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气相色谱 －质谱联用法测定水基胶中
邻苯二甲酸酯含量的方法改进
章平泉，　徐光忠，　杜秀敏，　李青，　于小红

（江苏中烟工业有限责任公司 淮阴卷烟厂，江苏 淮安 ２２３００２）

摘要：为了提高检测效率，同时又避免仪器的损伤，采用测试水基胶中苯系物含量的毛细管色谱柱建

立了测定水基胶中邻苯二甲酸酯含量的改进方法．实验结果表明，该法重复测定的变异系数小于
６％，平均回收率为８８．０６％～１０４．２６％，具有较好的重现性和准确性．该方法的检测限和定量限范
围分别为０．００２～０．０２７μｇ／ｍＬ和０．００７～０．０８９μｇ／ｍＬ．对比检测表明，使用本法与使用行业标准
法的测试结果之间不存在显著性差异，表明该法可适用于水基胶中邻苯二甲酸酯含量的测定．
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０　引言
苯、甲苯和二甲苯有较大毒性，可引起皮肤和

神经系统等疾病［１－２］，邻苯二甲酸酯是国际上重点

监控的内分泌干扰激素，可导致人的细胞突变，最

终致畸、致癌［３］．因此，水基胶中可能存在的苯系物
和邻苯二甲酸酯［４－５］均是卷烟中须重点监控的化学

成分，其含量的高低对卷烟品质的安全有较大的影

响．目前，邻苯二甲酸酯的检测一般采用气相色谱
法（ＧＣ）［６－７］和气相色谱 －质谱联用法 （ＧＣ
ＭＳ）［８－１０］，苯系物测定采用顶空 －气质联用法和
ＧＣＭＳ［４，１１］．苯系物及邻苯二甲酸酯的检测均采用
烟草行业标准，但所配置的毛细管色谱柱不一致，

因此，对一些仪器配置不足的实验室，需要频繁更
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换色谱柱，从而极易导致质谱检测器接口损坏，从

而付出较高的检测成本，同时需要较长的时间才能

使质谱检测器的真空度满足实验要求，严重影响检

测效率．因此，本文尝试采用检测苯系物的毛细管
色谱柱对水基胶中邻苯二甲酸酯成分进行测定，以

规避上述不利因素，提高检测效率．

１　材料与方法
１．１　材料和仪器

材料：选用日常检验的水基胶样品１３个，其中
包装胶和接嘴胶样品均为４个，搭口胶样品５个（淮
阴卷烟厂提供）．邻苯二甲酸甲酯（ＤＭＰ）（纯度 ＞
９９％）、邻苯二甲酸二乙酯（ＤＥＰ）（纯度 ＞９９％）、邻
苯二甲酸二异丁酯（ＤＩＢＰ）（纯度＞９８％）、邻苯二甲
酸二丁酯（ＤＢＰ）（纯度＞９９％）、邻苯二甲酸二（２－
乙基）己酯（ＤＥＨＰ）（纯度＞９９％）、邻苯二甲酸丁基
苄基酯（ＢＢＰ）（纯度 ＞９８％）、邻苯二甲酸正二辛酯
（ＤＮＯＰ）（纯度 ＞９８％）和苯甲酸苄酯（ＩＳ，内标，纯
度＞９９％），美国 ｃｈｅｍＳｅｒｖｉｃｅ公司产；正己烷（色谱
级），美国Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司产．

仪器：ＡＥ１６３电子天平，瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ公司产；
Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ａ／５９７５气相色谱 －质谱联用仪，美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；Ｄ－７８２２４数显超声波清洗机，德国
Ｅｌｍａ公司产．
１．２　样品处理与分析

称取０．２ｇ（精确至０．０００１ｇ）水基胶样品，加
入２ｍＬ超纯水，分散样品后，加入 １０ｍＬ萃取液
（含内标），密封并在超声波下萃取３０ｍｉｎ后，取适
量萃取液于离心管中离心１０ｍｉｎ，取上层清液，进样
分析．

ＧＣＭＳ条件：色谱柱为 ＤＢ－ＦＦＡＰ熔融石英毛
细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍｉ．ｄ．×０．２５μｍｄ．ｆ．）；进样
口温度为２４０℃；进样量为１．０μＬ；分流比为３０１．

升温程序为：１５０℃（保持 １ｍｉｎ）→２２０℃
（１０℃／ｍｉｎ，保持 １０ｍｉｎ）→２４０℃（５℃／ｍｉｎ保持
１５ｍｉｎ）；载气为Ｈｅ，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ．电离方式
为电子轰击（ＥＩ），电离能量为７０ｅＶ；质量数范围为
３５～３５０ａｍｕ；离子源温度为２３０℃；传输线温度为
２４０℃；四级杆温度为１５０℃，溶剂延迟为５ｍｉｎ；检
测方式为选择离子监测（ＳＩＭ）．

２　结果与讨论
２．１　定性分析

采用ＮＩＳ９８和Ｗｉｌｅｙ谱库检索并结合标样和目

标物的特征质谱碎片对邻苯二甲酸酯进行定性分

析．邻苯二甲酸酯类和苯甲酸苄酯的保留时间和特
征离子峰见表１．标准样品的典型选择离子色谱图
（见图１）表明所采用的色谱条件使７种邻苯二甲酸
酯与内标色谱峰分离良好．

表１　邻苯二甲酸酯类和苯甲酸苄酯
保留时间和特征离子峰

序号 化合物 保留时间／ｍｉｎ 特征离子峰

１ ＤＭＰ ７．６５ １６３，７７
２ ＤＥＰ ８．１９ １４９，１７７
３ ＤＩＢＰ ９．８０ １４９，２２３
４ ＩＳ １１．０６ １０５，２１２
５ ＤＢＰ １１．８７ １４９，２２３
６ ＤＥＨＰ ２２．７６ １４９，１６７
７ ＢＢＰ ３１．２４ １４９，９１
８ ＤＮＯＰ ３２．６５ １４９，２７９

图１　标准样品典型选择离子色谱图

２．２　标准曲线
１）称取０．１ｇ（精确至 ０．０００１ｇ）苯甲酸苄酯，

正己烷定容至１００ｍＬ．
２）称取０．１ｇ（精确至 ０．０００１ｇ）７种邻苯二甲

酸酯，正己烷定容至１００ｍＬ，得１００μｇ／ｍＬ的标准
储备溶液，然后分别准确移取５μＬ，１０μＬ，２０μＬ，
３０μＬ，４０μＬ，５０μＬ上述标准储备溶液，正己烷（含
内标）萃取液定容至１０ｍＬ，进样分析．经 ＧＣＭＳ分
析后，根据邻苯二甲酸酯类标样峰面积与内标物峰

面积比及各标样浓度，由 Ｅｘｃｅｌ按照最小二乘法得
到邻苯二甲酸酯类的标准曲线方程和决定系数（见

表２）．结果表明，在所测定的质量浓度范围内，所得
到的邻苯二甲酸酯标准曲线线性关系较好．
２．３　方法精密度

在相同测试条件下，空白样品中加入一定量的

·０１· ２０１４年　
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标准溶液连续进行６次平行试验，测试样品中邻苯
二甲酸酯类的含量，并计算测试结果平均值和变异

系数ＣＶ／％（见表３）．结果表明，７种邻苯二甲酸酯
成分的变异系数均在６％以内，表明本方法的重现
性很好．
２．４　回收率、检测限及定量限

按照低、中、高３个含量水平，分别在空白样品
中加入３种不同浓度的邻苯二甲酸酯标准工作溶
液，根据分析结果计算本方法的加标回收率（见表

４）．结果表明，７种邻苯二甲酸酯的平均回收率为
８８．０６％～１０４．２６％，由于水基胶中邻苯二甲酸酯含
量很低甚至不存在，故认定该测定结果比较准确，

适合对水基胶中邻苯二甲酸酯成分的测定．
取最低标准工作溶液连续平行测试１０次，计算

各组分的标准偏差，并分别以３倍和１０倍标准偏差
对应的含量为该组分的检出限和定量限（见表５）．

表２　邻苯二甲酸酯类的
标准曲线方程和决定系数 μｇ／ｍＬ

名称 曲线方程 决定系数Ｒ２

ＤＭＰ ｙ＝０．０７８７７ｘ－０．０１４７７ ０．９９９８
ＤＥＰ ｙ＝０．０８００７ｘ－０．０１５９１ ０．９９９８
ＤＩＢＰ ｙ＝０．０６７８１ｘ－０．０５２０６ ０．９９９２
ＤＢＰ ｙ＝０．０６２９２ｘ－０．０２４８６ ０．９９８９
ＤＥＨＰ ｙ＝０．１００２７ｘ－０．０１８４８ ０．９９９１
ＢＢＰ ｙ＝０．１１６３６ｘ－０．０１２５３ ０．９９９７
ＤＮＯＰ ｙ＝０．０８４７７ｘ－０．００１００ ０．９９９５

表３　本方法精密度试验 μｇ／ｍＬ

名称 １ ２ ３ ４ ５ ６ 均值 ＣＶ／％
ＤＭＰ０．１８９３０．２１０８０．２０６１０．１９３１０．２１４１０．１８８１０．２００３５．７２
ＤＥＰ０．１８９６０．１９９８０．２１０４０．２０６９０．１９９７０．２０２９０．２０１６３．５６
ＤＩＢＰ０．１９４９０．２１０７０．２１５８０．２１４６０．２２４２０．２０８３０．２１１４４．６１
ＤＢＰ０．１９０９０．１８９３０．２１３６０．１９６３０．２１０９０．１９３７０．１９９１５．２７
ＤＥＨＰ０．１９５６０．１８８２０．２０１１０．１９８５０．１８７６０．２００６０．１９５３３．０９
ＢＢＰ０．２１２７０．２１０７０．２１４３０．１９８４０．２０６２０．１９２７０．２０５８４．１８
ＤＮＯＰ０．２０１８０．１８６１０．１９０５０．２０３８０．２１３００．１８５１０．１９６７５．６９

表４　本方法的加标回收率试验 ％

名称 低水平 中水平 高水平 平均值

ＤＭＰ ８４．６８ ９２．３２ ８７．６３ ８８．２１
ＤＥＰ ８２．９９ ９５．８８ ８８．９２ ８９．２６
ＤＩＢＰ ８７．４７ ９１．７６ １０１．２１ ９３．４８
ＤＢＰ ９３．９０ ８２．６３ ８７．６４ ８８．０６
ＤＥＨＰ ９６．８９ １０５．３４ １１０．６０ １０４．２６
ＢＢＰ ９５．０６ １０３．９２ ９１．６５ ９６．８８
ＤＮＯＰ ９５．２７ ９３．１５ ９８．４５ ９５．６２

表５　本方法的检测限和定量限 μｇ／ｍＬ

名称 检测限 定量限

ＤＭＰ ０．００２ ０．００７
ＤＥＰ ０．００３ ０．０１０
ＤＩＢＰ ０．００８ ０．０２６
ＤＢＰ ０．００５ ０．０１８
ＤＥＨＰ ０．０１５ ０．０４９
ＢＢＰ ０．０２７ ０．０８９
ＤＮＯＰ ０．０１１ ０．０３６

２．５　测试结果与标准方法的对比
分别用本方法和标准方法测定邻苯二甲酸酯

含量，并对结果（见表 ６）进行 ｔ检验．ｔ临界值为
１．７８，查 ｔ分布表得 ｔ０．０５（１２）＝２．１８，可知 ｔ＜
ｔ０．０５（１２），表明使用本方法和使用行业标准法测试
的结果之间没有显著差异．

表６　本方法和标准方法所测
邻苯二甲酸酯含量和相对偏差

样本号
本方法

／（μｇ·ｍＬ－１）
标准方法
／（μｇ·ｍＬ－１）

相对偏
差／％

包装胶１＃ ２．４３ ２．３８ ２．１０
包装胶２＃ ２．３９ ２．４１ －０．８３
包装胶３＃ ２．０５ ２．０７ －０．９７
包装胶４＃ １．６０ １．５７ １．９１
接嘴胶１＃ １．９６ ２．０２ －２．９７
接嘴胶２＃ １．２２ １．１８ ３．３９
接嘴胶３＃ ０．４６ ０．４６ ０．００
接嘴胶４＃ ０．２８ ０．２９ －３．４５
搭口胶１＃ ０．２７ ０．２５ ８．００
搭口胶２＃ １．９９ ２．０３ －１．９７
搭口胶３＃ ２．０１ １．９９ １．０１
搭口胶４＃ １．０７ １．０４ ２．８８
搭口胶５＃ ０．８６ ０．８３ ３．６１

　注：上述测试值为样品中７种邻苯二甲酸酯含量之和．

３　结论
为了提高检测效率，同时又避免仪器的损伤，

采用测试水基胶中苯系物含量的毛细管柱建立了

测定水基胶中邻苯二甲酸酯含量的改进方法．用该
方法测定水基胶中邻苯二甲酸酯含量，具有变异系

数小（＜６％）、重复性较好的特点，平均回收率为
８８．０６％～１０４．２６％．该方法的检测限和定量限范围
分别为０．００２～０．０２７μｇ／ｍＬ和０．００７～０．０８９μｇ／ｍＬ．
测定结果与行业标准之间没有显著差异，说明该方

法有效可行，可用于水基胶中邻苯二甲酸酯含量的

测试．在日常工作中，本方法规避了不同指标检测
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时需频繁更换色谱柱带来的仪器损耗，提高了检测

效率．同时日常检测结果表明，水基胶中苯系物（在
１２０℃之前苯系物从色谱柱中全部流出）并不会对
邻苯二甲酸酯含量的测试结果带来较大的影响．
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实验结果显示，云芝菌产漆酶得到了很好的分离纯

化．将纯化的漆酶应用于烟梗木质素的降解中，可
提高烟梗的可用性，将处理后的烟梗应用到卷烟的

生产中，可以在很大程度上提高卷烟制品的品质．
本文为烟梗在卷烟制品中的应用提供了较好的理

论基础．
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