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小波变换辅助的塑料膜增塑剂含量
气相色谱 －质谱同时测定
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摘要：以正己烷为提取剂采用均质－超声法提取ＰＶＣ塑料膜中的增塑剂，以气相色谱－质谱法（ＧＣ
ＭＳ）同时测定９种增塑剂含量，其中邻苯二甲酸二异壬酯（ＤＩＮＰ）和邻苯二甲酸二异癸酯（ＤＩＤＰ）２
种增塑剂的总离子流图所对应的色谱峰重叠严重，利用连续小波变换（ＣＷＴ）对重叠严重的色谱峰
进行解析，结果其色谱峰得到良好分离．ＣＷＴ辅助解析重叠色谱的均质 －超声提取 ＧＣＭＳ法为
ＰＶＣ膜中多种增塑剂同时测定提供了新途径．
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０　引言

邻苯二甲酸酯类（ＰＡＥｓ）增塑剂广泛应用于食
品包装材料、医疗器械、儿童玩具等高分子材料中，

用来改善其塑料的加工性能和强度．研究表明，
ＰＡＥｓ增塑剂是一类环境激素，可以引起肝、肾、肺、
心脏及生殖等多组织系统的中毒，其中以雄性生殖

系统损害最为明显［１］．
对于ＰＶＣ材料中 ＰＡＥｓ增塑剂的检测，国内目

前普遍采用的方法是超声提取，ＧＣＭＳ法测定［２］，

但此方法提取效率低，对于某些结构致密的ＰＶＣ材
料，不能确定将其中的 ＰＡＥｓ增塑剂充分提取出来，
从而有可能导致检测结果偏低．而均质 －超声提取
法对不同材质中添加剂均具有良好的提取效

果［３－４］，由前期实验总结出超声提取３０ｍｉｎ效果最
好，目前尚未见有利用均质－超声提取和ＧＣＭＳ法
同时测定 ＰＶＣ材料中多种 ＰＡＥｓ增塑剂的公开报
道．另外，对于碳原子较多的异构体混合物邻苯二
甲酸二异壬酯（ＤＩＮＰ）和邻苯二甲酸二异癸酯
（ＤＩＤＰ）进行ＧＣＭＳ分析时产生重叠信号导致组分
定性与定量的困难．本文拟采用正己烷作溶剂，对
ＰＶＣ塑料膜进行均质 －超声提取，有机滤膜过滤后
直接用于 ＧＣＭＳ分析，并利用连续小波变换
（ＣＷＴ）［５－７］对ＤＩＮＰ／ＤＩＤＰ具有明显噪音的重叠峰
进行处理以提高相关谱峰分辨率，从而实现ＰＶＣ材
料中多种ＰＡＥｓ增塑剂同时测定的目的．

１　实验

１．１　仪器与试剂
Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／５７９５ＧＣＭＳ仪，美国安捷伦科技

公司产；Ｔ—２５高速均质器，克鲁格斯机械制造公司
产；５２１０超声波清洗器，美国Ｂｒａｎｓｏｎ公司产；ＳＫ—１
快速混匀器，博宏高科试验设备有限公司产；ＳＫ—
１６０Ｂ双辊开炼机，上海橡胶机械厂产．

增塑剂：邻苯二甲酸二甲酯 ＤＭＰ（纯度 ＞
９９．０％），邻苯二甲酸二乙酯ＤＥＰ（纯度 ＞９９．５％），
邻苯二甲酸二烯丙酯ＤＡＰ（纯度 ＞９９．０％），邻苯二
甲酸二异丁酯ＤＩＢＰ（纯度＞９９．０％），邻苯二甲酸二
丁酯ＤＢＰ（纯度＞９９．０％），邻苯二甲酸丁苄酯 ＢＢＰ
（纯度＞９９．５％），邻苯二甲酸二（２－乙基）酯 ＤＥ
ＨＰ（纯度＞９８．５％），邻苯二甲酸二异壬酯ＤＩＮＰ（纯

度＞９８．５％），邻苯二甲酸二异癸酯 ＤＩＤＰ（纯度 ＞
９９．５％），德国 Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨ公司产；正己
烷（色谱纯），美国ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司产．

玻璃器皿的处理：玻璃器皿洗净后，使用超纯

水淋洗３次，丙酮浸泡３０ｍｉｎ，在２００℃下烘烤２ｈ，
冷却至室温备用［２］．
１．２　ＧＣＭＳ分析条件
１．２．１　色谱条件　色谱柱：ＨＰ—５ＭＳ石英毛细管
柱（３０ｍ×２５０μｍ×０．２５μｍ，美国安捷伦科技公司
产）；载气及流速：高纯氦气（纯度≥９９．９９９％），
０．８ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度：２５０℃；进样方式：不分流
进样，自动进样器进样，进样量１．０μＬ；色谱柱升温
程序：初始温度６０℃，保持１ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升
温至 ２２０℃，保持 １ｍｉｎ，再以 ５℃／ｍｉｎ升温至
２８０℃保持１３ｍｉｎ，运行时间为３５ｍｉｎ．
１．２．２　质谱条件　电离方式：电子轰击（ＥＩ）；电离
能量：７０ｅＶ；离子源温度：２００℃；四级杆温度：
１５０℃；质量扫描范围：５０～５００ａｍｕ；溶剂延迟时
间：５．５ｍｉｎ；采集时间：５．５～３５ｍｉｎ；检测方式：同
步扫描选择离子监测／全扫描（ＳＩＭ／ＳＣＡＮ）模式．
１．３　实验方法
１．３．１　ＰＶＣ塑料膜样品的制备　按照均匀设计表
Ｕ１２（１２

１０）设计了含有 ９种增塑剂和一定厚度的
ＰＶＣ膜配方如表１所示．塑料制品中所用的增塑剂
各有特色，其生产工艺也各不相同，本实验选取的

配方为：ＰＶＣ粉１００份，硬脂酸钡２份，硬脂酸１份，
液体石蜡２份，邻苯二甲酸二酯类增塑剂若干份，开
炼温度为１５０℃，开炼时间为２０ｍｉｎ．拉片成型，制
备成不同规格的塑料薄膜，备用．
１．３．２　标准储备液的制备　用正己烷分别配制
１０００ｍｇ／ＬＤＭＰ，ＤＥＰ，ＤＡＰ，ＤＩＢＰ，ＤＢＰ，ＢＢＰ，ＤＥ
ＨＰ，ＤＩＮＰ，ＤＩＤＰ的储备液，使用时用正己烷稀释至
所需要的浓度．
１．３．３　ＰＶＣ膜中多种增塑剂的提取　将制做好的
ＰＶＣ材料样品剪碎至最大颗粒不大于０．０２ｇ的细
小颗粒，混合均匀，准确称取 ０．１ｇ样品（精确至
０．００１ｍｇ）于锥形瓶中，加入 １０ｍＬ正己烷，均质
１５ｍｉｎ，再用正己烷清洗均质器４次，每次１０ｍＬ，合
并所有正己烷定容至 ５０ｍＬ，超声提取 ３０ｍｉｎ，过
０．２２μｍ有机滤膜，稀释２倍后，进行ＧＣＭＳ分析．
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表１　试验中采用的ＰＶＣ膜配方

序号
因素

ＤＭＰ／份 ＤＥＰ／份 ＤＡＰ／份 ＤＩＢＰ／份 ＤＢＰ／份 ＢＢＰ／份 ＤＥＨＰ／份 ＤＩＮＰ／份 ＤＩＤＰ／份 厚度／ｍｍ
１ ３ ３ ４ ４ ５ ５ ６ ７ ７ ０．９
２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ４ ５ ６ ０．９
３ ４ ５ ７ ８ ３ ５ ８ ３ ４ ０．９
４ ４ ６ ８ ４ ６ ８ ５ ７ ３ ０．９
５ ５ ７ ３ ６ ８ ４ ３ ５ ８ ０．６
６ ５ ８ ５ ８ ４ ７ ７ ３ ６ ０．６
７ ６ ３ ６ ３ ７ ４ ４ ８ ５ ０．６
８ ６ ４ ８ ５ ３ ７ ８ ６ ３ ０．６
９ ７ ５ ３ ７ ５ ３ ６ ４ ８ ０．３
１０ ７ ６ ４ ３ ８ ６ ３ ８ ７ ０．３
１１ ８ ７ ６ ５ ４ ３ ７ ６ ５ ０．３
１２ ８ ８ ７ ７ ６ ６ ５ ４ ４ ０．３
空白 ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０．６

２　结果与讨论
２．１　ＧＣＭＳ法分析测定多种增塑剂

将上述试验步骤得到的样品进行ＧＣＭＳ分析，
其总离子流（ＴＩＣ）色谱如图１所示，９种 ＰＡＥｓ增塑
剂的保留时间、定性定量离子及其比例见表２．

图１　９种ＰＡＥｓ增塑剂混合标准溶液的
总离子流色谱图

从图１和表２可以看出保留时间小于２０ｍｉｎ
的７种增塑剂分离比较完全，根据保留时间与定性
离子能够准确进行定性与定量；保留时间处于２０～
２７ｍｉｎ的ＤＩＮＰ和ＤＩＤＰ的色谱图ＴＩＣ响应值较低，
色谱峰重叠严重，直接利用保留时间和定性离子难

以对这２种增塑剂进行定性定量分析，需要提高其

分辨率和增强其信噪比．本试验方案中对前７种增
塑剂通过保留时间及离子比定性，采用选择离子模

式（ＳＩＭ）监测，单离子外标法定量，通过提取离子峰
面积进行定量；对重叠严重且信噪比较低的２种增
塑剂色谱信息进行连续小波变换（ＣＷＴ）处理后进
行定性定量．
２．２　重叠增塑剂色谱峰解析

ＤＩＮＰ，ＤＩＤＰ含有大量的同分异构体且沸程宽
导致出峰存在相互重叠．本文利用ＣＷＴ进行重叠峰
的解析与噪音信号的扣除．图２为 ＤＩＮＰ／ＤＩＤＰ混合
标液１００ｍｇ／Ｌ总离子流图在不同尺度因子时采用
ｓｙｍ２小波函数ＣＷＴ处理的效果．

从图２中可以看出，ＧＣＭＳ分析时这２种增塑
剂的总离子流色谱图严重重叠且伴有严重的噪音

图２　不同尺度因子（ａ）ＤＩＮＰ／ＤＩＤＰ混标
总离子流图ＣＷＴ处理效果
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表２　９种ＰＡＥｓ增塑剂的基本信息

化合物 化学式 分子量
保留时间
ｔ／ｍｉｎ

定量离子
ｍ／ｚ／（％）

定性离子
ｍ／ｚ／（％）

ＤＭＰ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ １９４．１８４ ８．１０２ １６３（１００） ７７（１３），１３５（４．７），１９４（１０．１）

ＤＥＰ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ４ ２２２．２４ ８．９７０ １４９（１００） １２１（５），１７７（２８．５），２２２（３．９）

ＤＡＰ Ｃ１４Ｈ１４Ｏ４ ２４４．２４ ９．９６４ １４９（１００） ７６（２１．１），１３２（２１．５），１８９（３５．５）

ＤＩＢＰ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ２７８．３５ １０．８５８ １４９（１００） １６７（３．４），２０５（２．６），２２３（９．１）

ＤＢＰ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ２７８．３４ １１．６９２ １４９（１００） １２１（２．２），２０５（５．３），２２３（６．６）

ＢＢＰ Ｃ１９Ｈ２０Ｏ４ ３１２．３７ １６．０７５ １４９（１００） ９１（６４．２），１０４（１５．４），２０６（２７．８）

ＤＥＨＰ Ｃ２４Ｈ３８Ｏ４ ３９０．５６ １８．４３０ １４９（１００） １０４（８．２），１６７（３６．９），２７９（１６．３）

ＤＩＮＰ Ｃ２６Ｈ４２Ｏ４ ４１８．６２ ２０．５１６～２３．７８２ ２９３（１００） １４１（５９．８），１４９（２７５．６），１６７（７８）

ＤＩＤＰ Ｃ２８Ｈ４６Ｏ４ ４４６．６６ ２２．０９６～２６．４６５ ３０７（１００） １４１（７７．８），１４９（２４５．７），１６７（７９）

干扰．采用ＣＷＴ对其处理，当选择 ｓｙｍ２小波函数、
调整尺度因子的大小时，处理后谱图的噪音水平与

分辨率不同，选择较小的尺度因子（如ａ＝１）处理后
的信号带有一定的噪音干扰；而选择较大的尺度因

子（如ａ＝５０），经ＣＷＴ处理后的信号的分辨率则有
所降低．通过比较选择，当ａ＝２０～３５时原始信号中
的噪音得到有效扣除．在本文中选定尺度因子为３０，
ｓｙｍ２小波函数对ＤＩＮＰ／ＤＩＤＰ的总离子流图原始数
据进行ＣＷＴ处理，处理得到的图形与图１中吸收峰
的位置具有较好的对应关系，在保证特征峰位不变

的情况下明显提高了光谱信噪比，提高了光谱的分

辨率．
本文采用 ｓｙｍ２小波函数、尺度因子为３０对测

定的 ５个标样 （５ｍｇ／Ｌ，５０ｍｇ／Ｌ，１００ｍｇ／Ｌ，
２００ｍｇ／Ｌ，２５０ｍｇ／Ｌ）原始ＧＣＭＳ数据进行ＣＷＴ处
理，采用不同浓度的峰高分别建立ＤＩＮＰ，ＤＩＤＰ定量
工作曲线．
２．３　方法评价
２．３．１　线性范围与检出限　用５个浓度的混合标

准溶液（ＤＭＰ，ＤＥＰ，ＤＡＰ，ＤＩＢＰ，ＤＢＰ，ＢＢＰ，ＤＥＨＰ为
１ｍｇ／Ｌ，１０ｍｇ／Ｌ，２０ｍｇ／Ｌ，３０ｍｇ／Ｌ，５０ｍｇ／Ｌ；
ＤＩＮＰ，ＤＩＤＰ为５ｍｇ／Ｌ，５０ｍｇ／Ｌ，１００ｍｇ／Ｌ，１５０ｍｇ／
Ｌ，２５０ｍｇ／Ｌ）做标准曲线（按照２．１—２．２方法），回
归分析得到各增塑剂分析测定时的工作曲线见

表３．
从表３可以看出，９种增塑剂测定工作曲线线

性关系良好、线性范围较宽．
２．３．２　测定方法的回收率　以表１ＰＶＣ塑料膜试
验配方样品１２测定为例，采用 ＣＷＴ辅助的均质 －
超声提取ＧＣＭＳ分析的９种增塑剂测定时的回收
率数据与采用文献［２］所述方法对应的回收率见表
４．可以看出，采用本法较之文献［２］法具有更好的
提取率．
２．３．３　样品测试　图３为配方１２测试均质－超声
提取ＧＣＭＳ分析和ＣＷＴ辅助的ＰＶＣ塑料膜中９种
增塑剂同时测定的色谱图．可以看出，空白样品不
干扰增塑剂样品的测定，９种增塑剂均得到了良好
分离．

表３　不同增塑剂测定时的标准工作曲线
增塑剂 标准曲线 相关系数 线性范围／（ｍｇ·Ｌ－１） 检出限／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＭＰ ｙ＝－５．３９×１０４＋３．０８×１０５ｘ ０．９９８８ ０．２～２５０ ０．０３

ＤＥＰ ｙ＝１．２６×１０４＋２．８８×１０５ｘ ０．９９８７ ０．２～２５０ ０．０３

ＤＡＰ ｙ＝－２．２７×１０４＋１．１２×１０５ｘ ０．９９９９ ０．０４～２５０ ０．０１

ＤＩＢＰ ｙ＝４．０３×１０４＋３．６５×１０５ｘ ０．９９３０ ０．３～２５０ ０．０３

ＤＢＰ ｙ＝８．４７×１０４＋４．２４×１０５ｘ ０．９９９２ ０．１～２５０ ０．０３

ＢＢＰ ｙ＝－４．８７×１０４＋１．７７×１０５ｘ ０．９９９１ ０．１～２５０ ０．０３

ＤＥＨＰ ｙ＝－３．１８×１０４＋２．０５×１０５ｘ ０．９９８９ ０．２～２５０ ０．０３

ＤＩＮＰ ｙ＝－１．８１×１０４＋３．５８×１０４ｘ ０．９９８７ ２～２５０ ０．０５

ＤＩＤＰ ｙ＝－１．４１×１０４＋２．５３×１０４ｘ ０．９９８７ ２～２５０ ０．０５

　　注：表中ｙ为增塑剂含量／（ｍｇ·Ｌ－１），ｘ×１０５为各增塑剂对应的峰高（其中ＤＩＮＰ，ＤＩＤＰ为多种同分异构体峰高之和）．
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表４　本法与文献［２］方法增塑剂测定时回收率对比

增塑剂
回收率／％

本法 文献［２］法
ＤＭＰ ６５．８ ４８．４
ＤＥＰ ６３．６ ４０．４
ＤＡＰ ６４．７ ３７．５
ＤＩＢＰ ６４．４ ３８．８
ＤＢＰ ７４．７ ４９．１
ＢＢＰ ５６．０ ３０．９
ＤＥＨＰ ４７．３ ２１．７
ＤＩＮＰ ８４．５ ５４．８
ＤＩＤＰ ８６．１ ５６．７

图３　ＣＷＴ辅助的样品测试色谱图

３　结论
采用均质－超声提取 ＰＶＣ塑料膜中的多种增

塑剂具有较高的提取效率．ＣＷＴ辅助的 ＧＣＭＳ分
析测定多种增塑剂可以解析传统方法中的重叠峰，

显著提高原始重叠色谱信号的分辨率、扣除背景信

号和提高信噪比．小波变换辅助的均质 －超声提取
ＧＣＭＳ分析为塑料膜中多种增塑剂的同时测定提
供了新方法．
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