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摘要: 建立了采用气相色谱鄄质谱联用法(GC鄄MS)同时检测 10 种邻苯二甲酸酯类物质的方法,并用此方法测

出了 5 种烟用拉线中含有的 2 种邻苯二甲酸酯类物质 DEHP 和 DIBP 的含量。 以正己烷为提取溶剂,分别采用

超声提取法和 ASE 快速溶剂萃取法对烟用拉线进行了萃取。 结果表明,超声提取的回收率在 78. 3% ~ 91. 7%
之间,RSD 在 7. 95% ~ 9. 82%之间,ASE 萃取技术的回收率在 82. 2% ~ 93. 8%之间,RSD 在 4. 95% ~ 7. 87%之

间;ASE 萃取技术有较高的回收率和精密度,适宜用于烟用拉线检测前的处理过程。
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Determination of Phthalates in Tear Tapes for Cigarette Packaging Using
Ultrasonic Extraction / ASE Method Coupling with GC鄄MS
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Abstract: A GC鄄MS method for simultaneous detection of 10 kinds of phthalates was developed. DEHP and DIBP
were detected in 5 kinds of tear tapes for cigarette packaging, and the contents were determined using the method. The
phthalates was extracted with hexane by ultrasonically assisted procedure and ASE method respectively. The recoveries
of the phthalates are between 70. 8% ~ 91. 7% with relative standard deviations of 7. 95% ~ 9. 82% when dealing with
the ultrasonically assisted procedure, and between 82. 2% ~ 93. 8%% with relative standard deviations of 4. 95% ~
7. 87% by the ASE procedure. It was concluded that the ASE procedure is the better pretreatment of tear tape for ciga鄄
rette packaging.
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摇 摇 邻苯二甲酸酯(PAEs)类化合物是用于塑料、食
品包装材料、油墨、胶粘剂生产中的增塑剂。 邻苯二

甲酸酯类物质与塑料基质之间没有形成化学共价键,
而是以氢键和范德华力连接,当包装材料接触到水、
乙醇等常见溶剂时,就有可能溶出,造成污染。 目前,
邻苯二甲酸酯污染已受到世界各国高度重视,美国、
日本以及欧洲许多国家都将邻苯二甲酸酯列入优先

监测的范围。 美国环保局在 129 种重点控制的污染

物黑名单中列入了 6 种邻苯二甲酸酯类物质:邻苯二

甲酸二(2鄄乙基己基)酯(DEHP)、邻苯二甲酸二甲酯

(DMP)、邻苯二甲酸二丁酯 (DBP)、邻苯二甲酸二乙

酯(DEP)、邻苯二甲酸二正辛酯(DnOP)和邻苯二甲

酸丁基酯(BBP),我国也在水中优先控制污染物黑名

单中列入了 DMP,DBP 和 DEHP[1-3]。
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包装材料有害化学物残留和迁移已引起国内外

学术界的广泛关注,成为近期研究热点[6-9]。 烟用拉

线在印刷、涂布工序中使用的薄膜基材、胶粘剂、油墨

等可能会产生邻苯二甲酸酯残留。 定量测定和限定

卷烟包装材料中残留的邻苯二甲酸酯类物质, 既是

保持卷烟产品品质的需要, 也是健康与环保的必然

要求。 邻苯二甲酸酯的前处理方法有索氏抽提法、超
声波萃取法、微波萃取法和快速溶剂萃取法等[4-5]。
快速溶剂萃取法(ASE)通过增加温度和提高压力,增
强溶剂对被分析物的溶解能力,降低样品基质对被分

析物的作用或减弱基质与被分析物间的作用力,加快

被分析物从基质中解析并快速进入溶剂,极大地提高

了萃取的工作效率。 该研究选定 5 种烟用拉线,分别

利用超声萃取法与 ASE 快速溶剂萃取技术,萃取出

其中残留的邻苯二甲酸酯,对比了这 2 种方法对烟用

拉线中邻苯二甲酸酯提取的回收率。 利用气相色谱鄄
质谱联用技术,检测了这 6 种样品中的邻苯二甲酸酯

含量。

1摇 实验

1. 1摇 仪器、试剂与试样

仪器:ASE350 快速溶剂萃取仪,美国戴安公司;
Agilent7890A / 5970C 气相色谱 /质谱联用仪, 美国安

捷伦科技有限公司;Turbo VAP域样品自动浓缩工作

站,美国 Caliper 公司;LABUY鄄10LHT 超声波清洗机,
杭州莱博仪器设备有限公司;AL204 型电子分析天

平,梅特勒鄄托利多仪器有限公司;EPED鄄10TS 超纯水

机,南京易普达科技发展有限公司。
PAEs:邻苯二甲酸二甲酯(DMP),纯度>98. 5% ;

邻苯二甲酸二已酯(DEP),纯度为 99% ;邻苯二甲酸

二异丁酯(DIBP),纯度>97% ;邻苯二甲酸二正丁酯

(DBP),纯度为 99% ;邻苯二甲酸二(甲氧基乙)酯
(DMEP),纯度为 96% ;邻苯二甲酸二戊酯(DPP),纯
度为 95% ;邻苯二甲酸二己酯(DHXP),纯度为 96% ;
邻苯二甲酸丁苄酯(BBP),纯度为 98% ;邻苯二甲酸

二(2鄄乙基己基)酯(DEHP),纯度为 99% ;邻苯二甲

酸二正辛酯(DNOP),纯度为 97% 。 以上 PAEs 均由

国药集团化学试剂有限公司生产。
正己烷为色谱级,由德国默克公司生产。
5 种烟用拉线为 LX1#,LX2#,LX3#,LX4#,LX5#,

其中透明拉线 2 种,镭射型拉线 1 种,荧光型拉线 2

种。
1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 超声提取

将这 5 种样品均裁剪成约 5 mm伊5 mm 大小的碎

片,各称取 3. 0 g 置于 100 mL 具塞锥形瓶中,用移液

管移取 15 mL 正己烷加入其中,密封后将锥形瓶放入

超声波清洗器中超声提取 30 min,超声提取结束后将

提取液吸出,继续往锥形瓶中加入 15 mL 正己烷。 重

复此过程 3 次,将所有的提取液合并浓缩至 2 mL,经
0. 45 滋m 有机滤膜过滤至气相进样甁中待测。
1. 2. 2摇 ASE 快速溶剂萃取法

将这 5 种样品均裁剪成约 5 mm伊5 mm 大小的碎

片,各称取 3. 0 g 和硅藻土搅拌,装入 34 mL 萃取池

中,密封萃取池。 萃取条件为:萃取温度 120 益,静态

时间 5 min,溶剂为正己烷,冲洗体积 60% ,循环次数

1 次。 萃取结束后将收集瓶中的萃取液浓缩至 2 mL,
经 0. 45 滋m 有机滤膜过滤至气相进样甁中待测。
1. 2. 3摇 GC鄄MS 条件

1) 色谱条件:色谱柱为 HP鄄5(30 m 伊250 滋m 伊
0. 25 滋m)石英毛细管柱;载气(He)流速为 1. 0 mL / min,
进样量为 1 滋L;进样口温度为 300 益;采用分流进样,

分流比为 10 颐 1;升温程序为 60 益(3 min) 寅
20 益 / min

180 益(2 min) 寅
12 益 / min

300 益(15 min)。
2) 质谱条件:电子轰击电离源(EI);溶剂延迟时

间为 4 min;质量扫描范围为 30 ~ 600;阈值为 150;离
子源温度为 230 益,四级杆温度为 150 益;测定方式

为全扫描方式(Full SCAN);工作站为 Xcalibur 化学

工作站;检索库为 NIST MS Search 2. 0。
1. 2. 4摇 配制标准溶液与绘制标准曲线

1) 混合标准储备液。 分别称取 0. 1 g 上述邻苯二

甲酸酯标准品,加入少量正己烷溶解后移至 100 mL 量

瓶中,用正己烷定容到刻度并摇匀,配制成 1 mg / mL 的

混合标准储备液,4 益下避光保存于冰箱中。
2) 混合标准工作液。 用正己烷将上述混合标准

储备液逐级稀释,定容、摇匀,配置成系列混合标准工

作液,质量浓度分别为 100,50,20,8,1 mg / L;按照前

述 GC鄄MS 条件进行测定,以色谱峰面积为纵坐标,相
应的质量浓度为横坐标绘制标准曲线,混合标准工作

液用时需现配。
1. 2. 5摇 添加回收率实验

1) 称取 5 种烟用拉线 3. 0 g 分别置于具塞锥形瓶
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中,在其中添加 10 滋L 质量浓度为 1 mg / mL DBP 标准

溶液, 按超声提取方法萃取邻苯二甲酸酯,萃取结束后

将收集瓶中的萃取液浓缩至 2 mL,经 0. 45 滋m 有机滤

膜过滤至气相进样甁中,测定此方法的回收率。
2) 取经测定好邻苯二甲酸酯含量的烟用拉线

3. 0 g 和硅藻土搅拌,装入 34 mL 萃取池中,在其中添

加 10 滋L 质量浓度为 1 mg / mL DBP 标准溶液,密封萃

取池。 按快速溶剂萃取法萃取,萃取结束后将收集瓶

中的萃取液浓缩至 2 mL,经 0. 45 滋m 有机滤膜过滤

至气相进样甁中,测定此方法的回收率。

2摇 结果与分析

2. 1摇 定性分析

为确定这 5 种烟用拉线中所含邻苯二甲酸酯的

种类,需建立能使上述 10 种邻苯二甲酸酯有效分离

开的 GC 方法。 由于邻苯二甲酸酯类化合物沸点较

高,待分离的 10 种邻苯二甲酸酯中有几种相对分子质

量相差不大,要想使这 10 种邻苯二甲酸酯完全分离,
不仅程序升温所需要的温度范围较大,且在不同阶段

使用不同的升温速率,可使这些性质、相对分子质量大

小极为接近的邻苯二甲酸酯得到完全分离。 图 1 是这

图 1摇 10 种邻苯二甲酸酯标准品的 GC鄄MS 图

Fig. 1 GC鄄MS spectrum of 10 kinds of standard phthalates

10 种邻苯二甲酸酯完全分离后的 GC鄄MS 图。
将 1. 2. 1 章节中经超声提取和 ASE 萃取技术萃

取得到的提取浓缩液,分别经上述 GC鄄MS 方法检测

后,得出 5 种烟用拉线中所含邻苯二甲酸酯的种类,
见表 1。

从表 1 可看出,所测烟用拉线中含有的邻苯二甲

酸酯有 DEHP 和 DIBP 这 2 种。 超声提取和 ASE 萃

取技术均能测出 LX1#, LX2#,LX3#样品中的 DEHP 和

表 1摇 5 种烟用拉线中邻苯二甲酸酯的定性分析结果

Tab. 1 Qualitative analysis results of phthalates
in 5 kinds of tear tapes for cigarette packaging

超声提取

LX1# LX2# LX3# LX4# LX 5#

DEHP DEHP DEHP - DIBP-

ASE 萃取

LX1# LX2# LX3# LX4# LX 5#

DEHP DEHP DEHP DIBP DIBP

注:- 表示未检出邻苯二甲酸酯。

LX5#中的 DIBP。 ASE 萃取技术能测出 LX4#样品中

含有 DIBP,而超声萃取方法却不能测出。
2. 2摇 定量分析

在定性的基础上,采用外标峰面积法定量,用正

己烷配制的邻苯二甲酸酯的混合标准溶液,逐级稀释

后经 GC鄄MS 检测。 每个质量浓度平行测定 3 次,因
定性分析检测出这 5 种烟用拉线中仅含有 DEHP 和

DIBP 2 种邻苯二甲酸酯,分别以 2 种邻苯二甲酸酯的

峰面积 y 对浓度 x 进行线性回归,回归方程和相关系

数见表 2。 由表 2 可知,这 2 种邻苯二甲酸酯的标准

曲线相关系数较高,满足实验要求。
5 种烟用拉线经 2 种提取方法提取后得到的邻

苯二甲酸酯的量见表 3。 由表 3 可看出, 与超声提取

表 2摇 邻苯二甲酸酯的线性回归方程、相关系数、检出限

Tab. 2 Regression equations, correlation coefficients and detection limit of phthalates

邻苯二甲酸酯 线性回归方程 R2 线性范围 / (mg·L-1) 检出限 / (mg·L-1)
DEHP y=525 203x-106 0. 9956 1 ~ 200 0. 8
DIBP y=299 147x+336 792 0. 9998 1 ~ 200 0. 6

表 3摇 5 种烟用拉线中邻苯二甲酸酯的含量

Tab. 3 Content of phthalates in 5 kinds of tear tapes for cigarette packaging摇 摇 滋g / g

邻苯二甲酸酯
超声提取

LX1# LX2# LX3# LX4# LX 5#
ASE 萃取

LX1# LX2# LX3# LX4# LX 5#
DIBP - - - - 11 - - - 8 15
DEHP 59 34 91 - 68 38 85 - -
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相比,ASE 萃取出的邻苯二甲酸酯的量普遍较大,这
说明 ASE 方法对于烟用拉线中邻苯二甲酸酯的提取

效果更好。 应用超声方法提取后,无法测出 LX4#样
品提取液中含有 DIBP,这可能是由于 LX4#样品虽含

有 DIBP,但因其挥发性能较好,且将 LX4#样品放在

100 mL 具塞锥形瓶中进行超声提取操作时,其中的

DIBP 在超声波作用下挥发到锥形瓶上方的气相中。
由于这种拉线中 DIBP 含量不高,因此在超声提取过

程中完全挥发至气相,并没有残留在提取液中,也无

法检测到。
2. 3摇 方法的回收率与精密度

为了验证方法的准确度,对样品进行了标准添加

回收实验。 经检测发现在这 5 种烟用拉线中均未含

有 DBP,且 DBP 化学结构与 DIBP 和 DEHP 均相似,
为避免拉线自身所含的邻苯二甲酸酯带来干扰,所以

用添加 DBP 的方法来计算这 2 种提取方法的回收率

和标准偏差,每个样品分别进行 3 份平行实验,计算

其平均值。 加标回收实验结果见表 4。
表 4摇 邻苯二甲酸酯的加标回收实验

Tab. 4 Recovery rates of the phthalates

拉线

样品

超声提取

回收率 / % 标准偏差 / %
ASE 萃取

回收率 / % 标准偏差 / %
LX1# 81. 4 7. 95 82. 2 5. 87
LX2# 78. 3 9. 82 88. 3 6. 96
LX3# 84. 6 9. 63 87. 3 7. 87
LX4# 79. 3 6. 77 89. 3 6. 54
LX5# 91. 7 7. 23 93. 8 4. 36

摇 摇 由表 4 可知,利用超声提取法提取邻苯二甲酸酯

时,样品的回收率在 78. 3% ~ 91. 7% 之间,RSD 为

7. 95% ~9. 82% ,均小于 10% ;利用 ASE 萃取技术萃

取邻苯二甲酸酯时,样品的回收率在 82. 2% ~93. 8%
之间,比超声提取法的回收率有显著提高,ASE 萃取

技术 RSD 为 4. 95% ~7. 87% ,均小于 10% ,且明显优

于超声提取法,说明 ASE 萃取技术有较高的回收率

和精密度。

3摇 结语

建立了烟用拉线中邻苯二甲酸酯含量的测试方

法,测出了 5 种烟用拉线中邻苯二甲酸酯的含量。 通

过对比超声提取法与 ASE 萃取技术的萃取效果与精

密度,发现 ASE 萃取技术的萃取效果更好。 与索氏

提取、超声等传统方法相比,快速溶剂萃取有如下突

出优点:有机溶剂用量少,10 g 样品仅需 15 mL 溶剂,
减少了废液的处理;快速,完成一次萃取全过程的时

间一般仅需 15 min;基体影响小,可进行固体半固体

的萃取(样品含水 75% 以下),对不同基体可用相同

的萃取条件,适宜用于烟用检测前的处理过程。
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