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摘　要 :目的 :建立并验证了用 HPLC - UV测定各种 PVC制品中欧盟限用 6种增塑剂的方法 ;方法 :以乙醚为溶剂 ,采用索氏萃

取法提取 PVC制品中 6种限用邻苯二甲酸酯类增塑剂 ,以相对保留时间定性 ,峰面积进行定量 ;结果 :该方法平均回收率为 91103%～

101101% , RSD为 01094%～4117% ,检测限 ( S/N = 3)分别为 BBP: 01014 mg/L; DBP: 01081 mg/L; DEHP: 01066 mg/L; DNOP: 01015 mg/L;

D INPζ 01068 mg/L; D IDPζ 0192 mg/L;结论 :实验表明该方法对部分出口欧盟的 PVC制品进行检验 ,可满足检测工作的需要。
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Abstract: Objective: Established and tested PVC p roducts using HPLC - UV determ ine in the EU lim it of the meth2
od with the six kinds of p lasticizer. Methods: using ether as solvent, adop ting Soxhlet extracted the six kinds of restricting

the use of Phthalate ester p lasticizer in PVC, qualitative with relatively retention time and quantitative with peak area. Re2
sults: The mean recovery was 91103%～101101% , RSD was 01094%～4117% , and the detection lim it ( S /N = 3) re2
spectively, BBP: 01014mg/L; DBP: 01081mg/L; DEHP: 01066mg/L; DNOP: 01015mg/L; D INP: 01068mg/L; D IDP:

0192mg/L. Conclusion: The experiment showed that this method could meet the testing needs of the work which the EU

carry out testing of some exports of the PVC p roducts1
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邻苯二甲酸酯类增塑剂主要用于改善 PVC塑料的加工性能

和强度 ,广泛应用于 PVC玩具和塑胶粒子 ,各种日用品 ,纺织品 ,

皮革等中。邻苯二甲酸酯类增塑剂与 PVC分子之间由氢键和范

德华力连接 ,彼此保留各自相对独立的化学性质 ,容易从 PVC塑

料迁移到环境中。PAEs是一类内分泌干扰物质 ,具有雌激素活

性 ,我国将这类物质归为“环境激素类污染物 ”。PAEs有生殖

毒性、胚胎毒性和遗传毒性 ,同时具有“三致”,有研究结果表明 ,

邻苯二甲酸酯类增塑剂是一类环境激素 ,各国纷纷立法严格限

制其使用。欧盟 2005 /84 /Ec指令规定 ,自 2005年秋季起 ,儿童

用 PVC玩具中 DBP (邻苯二甲酸二丁酯 )、BBP (邻苯二甲酸丁

苄酯 )、DEHP[邻苯二甲酸二 (2一乙基己基 )酯 ]、DNOP (邻苯二

甲酸二正辛酯 )、D INP (邻苯二甲酸二异壬酯 )、D IDP (邻苯二甲

酸二异癸酯 ) 6种邻苯二甲酸酯类增塑剂的总质量分数不能超过

011% [ 1 ]。2007 /19 /EC对食品接触材料中邻苯二甲酸盐的限

制 [ 2 ] ,国内和国际上 GC /MS[ 3 ]测定食品包装塑料 [ 4 ]、纺织

品 [ 5 - 6 ]、儿童玩具 [ 7 - 10 ]等中部分邻苯二甲酸盐 , GC /ECD测定氯

乙烯塑料中部分邻苯二甲酸盐 [ 11 ] , HPLC测定水质 [ 12 - 13 ]、牛

奶 [ 14 ]、土壤和水生生物 [ 15 ]、儿童玩具、塑料、涂料等中部分邻苯

二甲酸盐 ,但是还没有报道测定欧盟管控的这六项 ,本文提出的

HPLC法测定欧盟管控 6种邻苯二甲酸酯类增塑剂的含量 ,方法

简便、快速、准确、灵敏度高、适应性好、回收率高 ,可用于工厂质

量控制和检验机构样品检验。

1　实验部分

111　仪器和试剂
LC310高效液相色谱仪 (包括 LC - P310高压恒流泵 , LC -

UV310紫外检测器 , LC - CO310柱温箱 , LC - W S310液相色谱工

作站 ,江苏天瑞仪器股份有限公司产品 ;电子天平 ,赛多利斯科

学仪器 (北京 )有限公司 ;超声波清洗器 ,张家港市神科超声电子

有限公司 ;紫外分光光度计 ,上海精密仪器仪表有限公司 ;精密

酸度计 ,上海精密科学仪器有限公司 ;超纯水机 ,南京易普易达

科学发展有限公司。

BBP、DBP、DEHP、DNOP、D INP和 D IDP购自美国 Accustan2
dard公司 ,纯度分别为 : 9910%、9913%、9916%、9916%、9812%、

9915% ;乙腈、甲醇、正己烷、二氯甲烷、甲苯、乙醚、氯仿等均为

色谱纯 (美国天地 )。

112　分析条件
色谱柱 : U ltimate AQ - C18色谱柱 ( 250mm ×416mm, 5μm,
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上海月旭公司 ) ;流动相 :乙腈 /甲醇 /水 (V /V = 90 /10 /015) ;流

速 : 018 mL /m in;柱温 : 25℃;检测波长 : 224nm;进样量 : 10μL。

113　标准溶液的配置
用甲醇分别将 6种标准品配置成 1mg/mL BBP、DBP、DEHP、

DNOP、D INP和 D IDP的储备液 ,使用时用甲醇稀释到所需要的

浓度 ,图谱如图 1。

图 1　六种标准物质的 HPLC谱图

114　样品处理
取 5～10g样品 ,破碎至 5mm ×5mm,混匀 ,精密称取 210000g,

置于用滤纸叠成的萃取筒中 ,加入乙醚约 100mL,于 45℃的水浴

中 ,索氏萃取 8h,将萃取液转移到蒸发皿中 ,水浴挥干 ,残渣用甲

醇定容于 25mL容量瓶中 ,摇匀 ,用 0145μm的有机滤膜过滤 ,存

于玻璃样品瓶中 ,待测。

2　结果与讨论

211　色谱条件优化选择
考察了不同色谱柱 (C8柱和 ODS柱 )和不同粒径的填料对

PAEs分离的影响 ,发现 C8柱对 PAEs的保留较弱 ,且 DEHP和

DNOP不能有效分离 ;而 C18柱能在 25m in内达到基线分离 , 5μm

和 3μm不同粒径的填料对分离没有什么影响 ,而且 3μm粒径的

填料柱压较高 ,价格也较贵 ,所以采用 5μm粒径的填料。采用乙

腈和甲醇 ,甲醇和水 ,乙腈和水作为流动相时 ,用 90%乙腈甲醇

溶液 , DBP和 D INP不能很好的分离 ;用乙腈 /甲醇 /水 (V /V =

90 /10 /015)溶液才能很好的分离开来 ,故选择乙腈 /甲醇 /水

(V /V = 90 /10 /015)作为流动相。若用乙腈比例递增的梯度洗

脱 , BBP和 DBP出峰会延后 , D INP和 D IDP的出峰时间过长且拖

尾 ,另外基线漂移不利于低浓度检测 ,因此本文采用等度洗脱 ,

在相应的标准中 [ 3 - 5 ] ,都是计算这两种物质的色谱峰总面积之

和 ,是由于 D INP和 D IDP都是由其相应的同分异构体组成的混

合物 ,且欧盟对其也是按一种物质进行控制的 ,而该色谱条件下

D INP和 D IDP的检测限远远低于欧盟的管控限。对 PAEs的混

标进行紫外扫描 ,在 224nm处有最大吸收 ,也参考了相关文

献 [ 13 - 15 ] ,故选择 224nm为检测波长。

212　前处理条件优化选择
(1)提取方法考察 :参考相关文献 ,常规的样品提取方法有 :

超声提取、加热回流提取、微波提取、索氏提取 ,在考察这三种提

取方法时 ,索氏提取的提取率最高 ;

(2 )提取溶剂考察 :参考相关文献 ,考察了 :正己烷 [ 4 ]、氯

仿 [ 5 ]、二氯甲烷 [ 7 ]、乙醚 [ 8 ]、乙酸乙酯 [ 9 ]、甲醇 [ 10 ]、乙醇的提取效

率 ,最后得出乙醚和氯仿的提取效率相当 ,但乙醚提取的样品杂

质更少 ,故选择乙醚作为方法的提取溶剂 ;

(3)提取时间考察 :在用乙醚进行索氏萃取时 ,考察了分别

萃取时间为 : 2h、4h、6h、8h、10h,在萃取时间为 8h和 10h的时候

萃取率相当 ,故选择 8h为提取时间 ;

(4)定容体积考察 :考察了定容体积为 : 10mL、25mL、50mL,

用 10mL时含量偏低 ,用 25mL和 50mL定容时 ,含量相当 ,故选

择 25mL为定容体积 ;

(5)定容溶剂考察 :考察了定容溶剂为 :正己烷、甲苯 +正己

烷、甲醇 ,甲醇定容时含量最高 ,并且标准品也是用甲醇配置的 ,

故选择甲醇作为定容溶剂。

213　峰位确定
将各标准品配制成单标 ,按本方法确定的色谱条件 ,取各单

标和混标 10μL进样测定 ,按各保留时间确定出峰顺序 ,出峰顺序

为 : BBP (邻苯二甲酸丁苄酯 )、DBP (邻苯二甲酸二丁酯 )、DEHP

[邻苯二甲酸二 (2一乙基己基 )酯 ]、DNOP (邻苯二甲酸二正辛酯 )、

D INP (邻苯二甲酸二异壬酯 )、D IDP (邻苯二甲酸二异癸酯 )。

214　阴性和系统适用性试验
不加入样品 ,加入试剂 ,按样品处理方法进行测定 ,在各组分

相应保留时间处均没有吸收。取 PAEs混标 10μL进样测定 ,因

D INP和 D IDP是相应的同分异构体的混合物 ,管控指令中并未对

其分开控制 ,只是对其总量进行了限制 ,故这两个物质的色谱峰不

用完全分开 ;而 BBP、DBP、DEHP、DNOP相互之间的分离度均 >

115,符合相关规定。理论板数按 BBP峰计 ,不得小于 5000。

215　精密度试验
取 PAEs混标 10μL进样 6针 ,进行测定 ,考察各组分峰面积

的相对标准偏差 ,结果见表 1。

表 1　精密度试验结果

组分 峰面积 平均峰面积 相关标准偏差 (RSD) /%

BBP

20323012

20836612

204957

20783116

20423513

20435114

20549513 1102

DBP

11967715

12293319

12068613

11895313

11823213

11845816

11982317 1147

DEHP

13827919

140009

13681715

13600217

133922

13568219

13678517 1156
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续表

DNOP

20136314

20462712

19966914

20453617

20323713

19874913

20203015 1124

D INP

182090016

184112011

181467616

180045316

1793072

181184712

181367813 0193

D IDP

32029519

33188612

32896911

32358116

32929217

32451619

32642317 1133

216　线性关系和检测限
在本方法确定的实验条件下 , BBP、DBP、DEHP、DNOP和

D INP在进样量 1ng ～ 1000ng, D IDP在 40ng ～ 4000ng之间 ,线

性关系良好。各化合物的相关系数见表 1。在 S/N = 3的条件

下 ,确定各组分的检测限也列入表 2中。

表 2　线性关系和检测限结果

组分 线性范围 线性方程 相关系数
检测限

/ (mg/L)

BBP 1ng～1000ng Y = 2019191x + 377168 019999 01014

DBP 1ng～1000ng Y = 1166143x - 8114 019999 01081

DEHP 1ng～1000ng Y = 13616x - 182194 019999 01066

DNOP 1ng～1000ng Y = 207146x - 234181 019999 01015

D INP 1ng～1000ng Y = 952147x + 899917 019992 01068

D IDP 40ng～4000ng Y = 813189x + 891131 019991 0192

217　回收率试验
采用在实际样品中加入不同添加水平的混标的方式进行回

收率实验 ,按 114中的方法处理后分析 ,采用外标法定量 ,每个

添加水平单独测 3次 ,实验结果表明 ,其平均回收率为为

91103%～101101% , RSD为 01094%～4117%。

218　实际样品的测试
采用 HPLC法测试部分 PVC玩具样品结果如表 3所示。

表 3　部分 PVC玩具样品测试结果

样品名称
邻苯二甲酸酯含量 / (mg/kg)

BBP DBP DEHP DNOP D INP D IDP

紫色塑胶粒子 — — 83147 — 136163 73159

黑布 — 52107 124156 — 129152 4127

蓝布 — 129152 4127 — — 11149

黑色皮革 — 83188 191188 — 144156 140212196

浅咖啡色皮革 — 108111 59129 — 113118 129510110

黑线皮 — — 70186 — 4098190 976116

PWC线材 (白色 ) — — — — 149115194 —

网布 — — — — — —

黑泡棉 27112 33172 14839133 — 2970148 3093112

塑料条 — 8306178 86114100 — 12617162 199160

皮带 5162 11141 60189 — — —

压带轮黑色外表 — 10199 262168 — 12134 45167

白色鞋底 — 1672168 399935127 — — —
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