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摘要：目的  为测定烟用包装材料中非邻苯二甲酸酯类增塑剂的含量，建立气相色谱-质谱-离子扫描

（GC/MS-SIM）技术同时测定烟用包装材料中 12 种非邻苯酯类增塑剂含量的检测分析方法。方法 采

用二氯甲烷溶液为溶剂，振荡萃取烟用包装材料中的目标物，经 GC-MS-SIM 分析后，以苯甲酸苄酯为

内标进行定量。结果 该方法在 0.001~0.200 mg/g 范围内线性良好，决定系数 R2>0.999，检出限范围为

1.2~7.2 μg/g，12 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂的回收率在 90.63%~102.99%之间（RSD 为 0.71%~5.37%，

n=5）。运用该方法测定采集到的 12 种烟用包装材料，检测到了 5 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂，其含量

范围分别为己二酸二乙酯（0~0.0200 mg/g）、磷酸三丁酯（0.1699~0.1783 mg/g）、磷酸三苯酯（0~0.0231 

mg/g）、乙酰柠檬酸三丁酯（0.0062~9.0358 mg/g）、柠檬酸三丁酯（0~0.0198 mg/g）。结论 该方法便于

操作，有较高的灵敏度，可满足快速准确分析的要求，适用于烟用包装材料中非邻苯二甲酸酯类增塑剂

含量的检测分析。 
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ABSTRACT: The paper aims to establish a method for simultaneous determination of 12 non-phenyl ester plasticizers in 

cigarette packaging materials by GC-MS-SIM to determine the content of non-phenyl ester plasticizers in cigarette pack-

aging materials. The target substance in the cigarette packaging material was extracted by shaking with dichloromethane 

solution as the solvent, and analyzed by GC-MS-SIM, and then quantified with benzyl benzoate as the internal standard. 

The results showed that the method had good linearity in the range of 0.001~0.200 mg/g, the determination coefficient 

R2>0.999, the detection limit range was 1.2~7.2 μg/g, the recovery rate of 12 non-phenyl ester plasticizers was between 

90.63% and 102.99% (RSD=0.71% to 5.37%, n=5). This method was used to determine the 12 kinds of cigarette packag-

ing materials collected, five kinds of non-phenyl ester plasticizers were detected, and their content ranges were DEA 

(0~0.0200 mg/g), TBP (0.1699~0.1783 mg/g), TPP (0~0.021 mg/g), ATBC (0.0062~9.0358 mg/g), TBC (0~0.0198 mg/g). 

The method is easy to operate, has high sensitivity, can meet the requirements of fast and accurate analysis, and is suitable 
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for detection and analysis of non-phthalate plasticizer content in packaging materials for cigarettes. 

KEY WORDS: plasticizer; non-phenyl ester; cigarette packaging material; GC/MS-SIM 

增塑剂作为一种高分子材料，常应用于食品包

装、医用、装修、个人护理用品等产品中[1—3]，以达

到改善产品柔韧性和可塑性的目的。增塑剂按化学结

构可分为邻苯二甲酸酯、脂肪族二元酸酯、苯甲酸酯、

柠檬酸酯、环氧化合物等[4—8]，目前使用最多的是邻

苯二甲酸酯类。邻苯二甲酸酯类是一种环境激素，会

干扰人体正常激素的分泌，进而对其生殖系统、免疫

系统以及消化系统等造成一定的伤害[9—15]，在体内长

时间积累可能导致畸形、癌变和基因突变[16—17]。综

上所述，许多国家已经限制了邻苯二甲酸酯类增塑剂

在食品接触材料中的使用，也严格控制了其他行业中

邻苯二甲酸酯类增塑剂的含量范围[18—20]，开始转向

非邻苯二甲酸酯类增塑剂的开发和使用。在烟草行业

也有部分厂家开始采用非邻苯二甲酸酯类作为增塑

剂制备烟用包装材料，但由于非邻苯二甲酸酯类增塑

剂出现的时间较短，目前还没有关于烟用包装材料中

非邻苯二甲酸酯类增塑剂的定量检测方法。 

文中拟采用摇床振荡辅助二氯甲烷萃取的前处

理方法，建立一种 GC/MS-SIM 技术同时测定烟用包

装材料中 12 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂含量的检测

分析方法，为烟用包装材料中非邻苯二甲酸酯类增塑

剂的定量检测提供科学依据和技术手段。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料有二氯甲烷，色谱级，迪马科技；正己

烷、异丙醇、乙酸乙酯，色谱级，天津大茂化工试剂

厂；苯甲酸苄酯，纯度≥98%，百灵威科技有限公司；

12 种非邻苯二甲酸酯类物质标准品（见表 1），百灵

威科技有限公司；烟用包装材料（内衬纸、卷烟纸、

接装纸、框架纸、盒包装纸、条包装纸），河南中烟

工业有限责任公司安阳卷烟厂。 

主要仪器有超声萃取仪（SB-3200DT），宁波新芝

生 物 科 技 有 限 公 司 ； 气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 仪

（7890B/5977A），美国 Agilent 公司；高速离心机

（TG16-WS），湖南沪康离心机有限公司；电子天平

（EL204），梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司；全

温振荡仪（HZQ-F160），大仓市实验设备厂。 

1.2  方法 

1.2.1  GC-MS 仪器条件 

1.2.1.1  气相色谱条件 

色谱柱为 HP-5MS 高温毛细管柱（60 m×0.25 

mm×0.25 μm）；进样口温度为 250 ℃；载气为高纯度 

表 1  12 种非邻苯二甲酸酯类标准品的相关信息 
Tab.1 Information on 12 kinds of non-phenyl ester 

试剂名称 CAS 号 纯度 

己二酸二乙酯（DEA） 141-28-6 ≥98% 

磷酸三丁酯（TBP） 126-73-8 ≥98% 

柠檬酸三乙酯（TEC） 77-93-0 ≥98% 

己二酸二异丁酯（DIBA） 141-04-8 ≥98% 

己二酸二丁酯（DBA） 105-99-7 ≥98% 

柠檬酸三丁酯（TBC） 77-94-1 ≥98% 

乙酰柠檬酸三丁酯（ATBC） 77-90-7 ≥98% 

己二酸双(2-丁氧基乙)酯（BXA） 141-18-4 ≥98% 

己二酸二异辛酯（DEHA） 103-23-1 ≥98% 

磷酸三苯酯（TPP） 115-86-6 ≥98% 

磷酸三辛酯（TOP） 78-42-2 ≥98% 

二苯甲酸二甘醇酯（DEDB） 120-55-8 ≥98% 
 

氦气（1.0 mL/min）；分流比为 5∶1，进样量为 1.0 μL；

升温程序是在 100 ℃下保持 2 min，然后以 20 ℃/min

的速率升到 200 ℃，保持 5 min，再以 5 ℃/min 的速

率升至 280 ℃，保持 10 min。 

1.2.1.2  质谱条件 

电离方式为电子轰击离子源（EI），电离能量为  

70 eV，离子源温度为 230 ℃，四级杆温度为 150 ℃，

传输线温度为 280 ℃；监测方式为离子监测模式

（SIM），12 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂和内标的保

留时间、定量及定性离子见表 2。 

1.2.2  溶液的配制 

1.2.2.1  二氯甲烷萃取溶液的配制 

准确称取 0.015 g 内标物苯甲酸苄酯置于 500 mL

容量瓶中，用二氯甲烷定容至刻度线，摇匀后得到

0.0300 mg/mL 的内标溶液。 

1.2.2.2  标准工作溶液的配制 

准确称取 12种非邻苯二甲酸酯类标准品各 0.025 g

置于 25 mL 容量瓶中，用内标溶液定容至刻度，摇匀

后得到各目标化合物质量浓度均为 1 mg/mL 的混合

标准储备溶液。分别移取混合标准储备液 0.01，0.03，

0.05，0.1，0.3，0.5，0.7，1，2 mL 于 10 mL 容量瓶

中，加入内标溶液定容至刻度并摇匀，得到质量浓度

为 1，3，5，10，30，50，70，100，200 μg/mL 的 1—9

级标准工作溶液。 

1.2.3  样品前处理 

内衬纸、接装纸、卷烟纸：裁取一定面积的样品

（应包含一个单边），将裁取的样品剪碎（5 mm×     

5 mm），并准确称量 0.25 g 置入 50 mL 具塞三角瓶中， 
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表 2  12 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂和内标的 

保留时间、定量及定性离子 
Tab.2 Retention time, quantitative and qualifier ions of  

12 kinds of non-phenyl ester plasticizers and  
internal standard 

保留时间/ 
min 

中文名称 

（英文缩写） 

质荷比（m/z） 

定量离子 定性离子 

9.63 
己二酸二乙酯

（DEA） 
111 128，157 

12.08 磷酸三丁酯（TBP） 99 155，211 

12.22 
柠檬酸三乙酯

（TEC） 
157 115，203 

12.44 
己二酸二异丁酯

（DIBA） 
129 111，185 

13.38 
已二酸二丁酯

（DBA） 
129 111，185 

13.83 苯甲酸苄酯（IS） 105 91，212 

19.32 
柠檬酸三丁酯

（TBC） 
185 129，259 

20.33 
乙酰柠檬酸三丁酯

（ATBC） 
185 129，259 

20.71 
己二酸双(2-丁氧

基乙)酯（BXA） 
57 85，155 

22.39 
己二酸二异辛酯

（DEHA） 
129 57，112 

22.92 磷酸三苯酯（TPP） 326 77，170 

23.47 磷酸三辛酯（TOP） 99 57，113 

24.00 
二苯甲酸二甘醇酯

（DEDB） 
105 77，149 

 
准确加入 15 mL 二氯甲烷萃取液，振荡萃取 20 min 

(150 r/min)，取适量萃取液于离心管中，离心 10 min 

(4000 r/min)，取适量清液过 0.45 μm 有机膜，进行

GC-MS 分析。 

框架纸、盒包装纸、条包装纸：按照 YQ/T-2013

的规定进行裁取，将裁取的样品剪碎（5 mm×5 mm），

准确称取 2 g 置入 50 mL 具塞三角瓶中，准确加入 30 

mL 二氯甲烷萃取液，振荡萃取 20 min (150 r/min)，

取适量萃取液于离心管中，离心 10 min (4000 r/min)，

取适量清液过 0.45 μm 有机膜，进行 GC-MS 分析。 

2  结果与讨论 

2.1  前处理条件的优化 

2.1.1  萃取溶剂的选择 

在保持萃取方式、萃取时间、萃取液体积一致的

条件下，分别用 4 种不同极性溶剂（正己烷、乙酸乙

酯、二氯甲烷、异丙醇）萃取同一接装纸样品，测定

结果见表 3。结果表明，二氯甲烷作为萃取剂时萃取

效果最佳，TBC 和 ATBC 的测定值分别为 0.563，3.667 

mg/g，因此萃取溶剂选用二氯甲烷。 
 

表 3  不同萃取溶剂对萃取效果的影响 
Tab.3 Extraction efficiency by different extraction solvents 

溶剂种类 
TBC 含量/ 
 (mg∙g−1) 

ATBC 含量/ 
 (mg∙g−1) 

正己烷 0.559 3.634 

异丙醇 0.562 3.587 

二氯甲烷 0.563 3.667 

乙酸乙酯 0.536 3.535 

 

2.1.2  萃取方式的选择 

在保持萃取溶剂、萃取时间、萃取液体积一致

的条件下，选择超声和摇床振荡等 2 种萃取方式进

行比较，测定结果见表 4。结果表明，使用摇床振荡

萃取时萃取效果较好，TBC 和 ATBC 的测定值分别

为 0.621，4.484 mg/g，因此选定摇床振荡作为萃取

方式。 

 
表 4  不同萃取方式对萃取效果的影响 

Tab.4 Extraction efficiency by different extraction 
methods 

萃取方式 
TBC 含量/ 
 (mg∙g−1) 

ATBC 含量/ 
 (mg∙g−1) 

超声 0.607 4.328 

摇床 0.621 4.484 

 
2.1.3  萃取时间的选择 

在保持萃取溶剂、萃取方式、萃取液体积一致的

条件下，以接装纸为研究对象，萃取时间分别设定为

10，20，30，40，50 min，考察不同萃取时间对萃取

效果的影响，测定结果见图 1。结果表明，从 20 min

开始测定值趋于平稳，因此萃取时间选定为 20 min。 

2.1.4  萃取液体积的优化 

在保持萃取溶剂、萃取方式、萃取时间一致的条

件下，考察不同体积萃取液对接装纸和框架纸萃取效

果的影响。 

对于接装纸样品，分别选择 10，15，20，25，

30 mL 二氯甲烷萃取同一样品，测定结果见图 2。结

果表明，15 mL 的二氯甲烷即可保证将非邻苯二甲酸

酯类增塑剂萃取完全。 

对于框架纸样品，分别用 20，25，30，35，40 mL

二氯甲烷萃取同一样品，测定结果见图 3。结果表明，

30 mL 的二氯甲烷即可保证将非邻苯二甲酸酯类增

塑剂萃取完全。 
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图 1  不同萃取时间对萃取效果的影响 
Fig.1 Extraction efficiency by different extraction time 

 

 
 

图 2  不同体积萃取液对接装纸萃取效果的影响 
Fig.2 Extraction efficiency by different volume extracts in pickup paper 

 

 
 

图 3  不同体积萃取液对框架纸萃取效果的影响 
Fig.3 Extraction efficiency by different volume  

extracts in frame paper 
 

2.2  标准曲线、检出限与定量限 

分别取系列标准工作溶液按照 1.2.1 的条件对其

进行分析测定，以各非邻苯二甲酸酯峰面积与内标物

峰面积的比值和各非邻苯二甲酸酯浓度与内标物浓

度的比值分别为 x 轴和 y 轴，建立线性回归方程；取

标准工作溶液最低浓度重复进样 10 次，求其标准差，

以 3 倍标准差为检出限，以 10 倍标准差为定量限。

标线方程、决定系数、检出限及定量限见表 5，由表

5 可知，各非邻苯二甲酸酯类增塑剂工作曲线的决定

系数 R2 均大于 0.999，各非邻苯二甲酸酯类增塑剂

的检测限和定量限分别为 1.2~7.2 μg/g 和 4.3~24.1 

μg/g。 

2.3  加标回收率与精密度 

准确称取已知非邻苯二甲酸酯类增塑剂含量的
同一卷烟纸样品 3 份，分别加入低、中、高 3 个浓度
水平的 12 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂的标准样品，
随后按照 1.2.1 的条件进行测定，测定 3 个加标水平
下各非邻苯二甲酸酯类增塑剂的回收率，每个加标水
平平行测定 5 次。密度与回收率见表 6，可知 12 种
非邻苯二甲酸酯类增塑剂的回收率在 90.63%~ 
102.99%之间（RSD（相对标准偏差）=0.71%～5.37%，
n（平行实验次数）=5）。 

2.4  样品测定 

对收集到的河南中烟常用烟用包装材料按照

1.2.3 进行前处理，按照 1.2.1 进行分析检测，结果见

表 7。检测到了 5 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂：己二

酸二乙酯、磷酸三丁酯、磷酸三苯酯、乙酰柠檬酸三

丁酯、柠檬酸三丁酯。 
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表 5  标线方程、决定系数、检出限及定量限 
Tab.5 Marking line equation, decision coefficient, detection limit and limit of quantification 

序号 名称 标线方程 决定系数 检出限/(μg∙g−1) 定量限/(μg∙g−1) 

1 己二酸二乙酯（DEA） y=2.4578x+0.0338 0.9999 3.1 10.3 

2 磷酸三丁酯（TBP） y=1.0555x+0.0122 1 3.3 11.0 

3 柠檬酸三乙酯（TEC） y=1.3298x+0.0108 1 1.2 4.3 

4 己二酸二异丁酯（DIBA） y=1.5661x+0.0003 1 1.4 4.7 

5 已二酸二丁酯（DBA） y=1.6926x+0.0034 1 1.8 6.0 

6 柠檬酸三丁酯（TBC） y=1.1059x+0.0397 0.9997 3.7 12.3 

7 乙酰柠檬酸三丁酯（ATBC） y=1.6156x+0.006 1 2.4 8.0 

8 己二酸双(2-丁氧基乙)酯（BXA） y=1.9779x+0.0079 0.9998 5.6 18.7 

9 己二酸二异辛酯（DEHA） y=1.3168x−0.0216 0.9998 2.1 7.2 

10 磷酸三苯酯（TPP） y=2.2961x+0.0071 0.9999 1.3 4.3 

11 磷酸三辛酯（TOP） y=0.8537x+0.0096 0.9998 6.3 21.0 

12 二苯甲酸二甘醇酯（DEDB） y=0.7602x+0.0314 0.9998 7.2 24.1 
 

表 6  密度与回收率 
Tab.6 Precision and recovery 

化合物名称 样品含量/(mg∙g−1) 加标量/(mg∙g−1) 测定值/(mg∙g−1) 回收率/% RSD/% 

己二酸二乙酯（DEA） 0 

0.96 0.86 90.63 2.59 

4.69 4.83 102.99 1.42 

23.73 23.47 98.90 5.37 

磷酸三丁酯（TBP） 0 

0.70 0.64 91.43 1.43 

3.45 3.51 101.74 1.40 

17.46 17.52 100.34 5.04 

柠檬酸三乙酯（TEC） 0 

0.72 0.69 95.83 1.06 

3.53 3.59 101.70 1.53 

17.86 17.77 99.50 5.17 

己二酸二异丁酯（DIBA） 0 

0.75 0.72 96.00 1.03 

3.67 3.76 102.45 1.44 

18.57 18.75 100.97 5.21 

已二酸二丁酯（DBA） 0 

0.73 0.67 91.78 0.71 

3.58 3.60 100.56 1.44 

18.10 18.17 100.39 5.26 

柠檬酸三丁酯（TBC） 0 

0.88 0.83 94.32 0.84 

4.30 4.21 97.91 1.83 

21.75 21.92 100.78 5.19 

乙酰柠檬酸三丁酯（ATBC） 0 

0.73 0.72 98.63 0.99 

3.56 3.61 101.40 1.85 

18.02 18.17 100.83 5.09 

己二酸双(2-丁氧基乙)酯（BXA） 0 

0.84 0.73 97.62 1.39 

4.11 3.97 96.59 1.96 

20.79 20.94 100.72 5.32 

己二酸二异辛酯（DEHA） 0 
0.75 0.71 94.67 1.09 

3.69 3.75 101.63 1.87 
18.65 18.87 101.18 5.10 

磷酸三苯酯（TPP） 0 
0.78 0.74 94.87 0.90 
3.84 3.85 100.26 1.94 

19.44 19.25 99.02 5.09 

磷酸三辛酯（TOP） 0 
0.83 0.76 91.57 0.74 
4.09 3.97 97.07 2.13 

20.71 20.62 99.57 5.36 

二苯甲酸二甘醇酯（DEDB） 0 
0.78 0.67 94.87 3.51 
3.83 3.41 90.34 2.69 

19.37 18.62 96.13 5.29 
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表 7  烟用包装材料非邻苯二甲酸酯类增塑剂含量的测定结果 
Tab.7 Determination of non-phenyl ester plasticizers content of cigarette packaging materials 

样品名称 
己二酸二乙酯/ 

(mg∙g−1) 
磷酸三丁酯/ 

(mg∙g−1) 
磷酸三苯酯/ 

 (mg∙g−1) 
乙酰柠檬酸三丁酯/ 

 (mg∙g−1) 
柠檬酸三丁酯/ 

(mg∙g−1) 

接装纸-1 — — — 7.5898 — 

接装纸-2 — — — 9.0358 — 

卷烟纸-1 — 0.1699 — — — 

卷烟纸-2 — 0.1783 — — — 

内衬纸-1 — — — — — 

内衬纸-2 — — — — — 

框架纸-1 — — — — — 

框架纸-2 0.0200 — — — — 

盒包装纸-1 — — — — — 

盒包装纸-2 0.0175 — — 0.0062 — 

条包装纸-1 — — 0.0231 0.0106 — 

条包装纸-2 0.0171 — — 0.5114 0.0198 

 

3  结语 

文中建立了一种 GC/MS-SIM 技术同时测定烟用

包装材料中 12 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂含量的检

测分析方法。所检测的 12 种非邻苯二甲酸酯类增塑

剂在 0.001~0.200 mg/g 范围内的决定系数均达到了

0.999 以上，检出限和定量限分别为分别为 1.2~7.2 

μg/g 和 4.3~24.1 μg/g。在高、中、低 3 个浓度的加标

水平下，12 种非邻苯二甲酸酯类增塑剂的回收率在

90.63%~102.99%之间（RSD=0.71%~5.37%，n=5）。

该方法便于操作，有较高的灵敏度，可满足快速准确

分析的要求，适用于烟用包装材料中非邻苯二甲酸酯

类增塑剂含量的检测分析。 

对收集到的河南中烟常用烟用包装材料样品进

行检测，从中检测到了 5 种非邻苯二甲酸酯类增塑

剂，为己二酸二乙酯、磷酸三丁酯、磷酸三苯酯、乙

酰柠檬酸三丁酯及柠檬酸三丁酯，其含量范围分别为

0~0.0200，0.1699~0.1783，0~0.0231，0.0062~9.0358，

0~0.0198 mg/g。 
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