
[应用纪要]

快速筛查消费品中的邻苯二甲酸盐，更高通量带来更多盈利 

James Morphet,Waters Corporation

Manchester,UK.

目的

提供一种快速鉴别儿童玩具中邻苯二甲酸盐含量是否超

过世界各国法规限量的解决方案。

简介

邻苯二甲酸盐是用于改善聚氯乙烯塑料(PVC)韧性和耐久

性的一类化合物质，PVC塑料中的乙烯基分子之间互相吸

引，形成脆性很高的塑料，为了使其更柔软、柔韧性更好，

在其中加入增塑剂(通常为邻苯二甲酸盐)使分子之间能够

滑动，某些材料中的添加量可达50%重量百分比。

这些邻苯二甲酸盐并未与塑料产生化学键合，有时会从

PVC中释放出，此现象可出现在儿童玩具被弯曲、咀嚼、与

油类和唾液接触以及温度高于30˚C时。因为担忧其会危害

人类健康，导致相关癌症、肥胖症和生育疾病危险，已对

此类化合物进行了多年广泛研究。

目前世界各国已经立法限制PVC中的邻苯二甲酸盐用量。

美国的加利福尼亚州首先立法禁止在所有玩具和儿童护

理产品中使用邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP)、邻苯二甲酸二

丁酯(DBP)和邻苯二甲酸丁基苄酯(BBP)，以及禁止在可放

入口中的三岁以下儿童玩具和护理产品中使用邻苯二甲酸

二异壬酯(DINP)、邻苯二甲酸二异癸酯(DINP)和邻苯二甲酸

二正辛酯(DnOP)。

此后，美国国会也禁止使用这些物质，根据相关法令在12

岁以下儿童用产品中永久禁止使用：DEHP、DBP和BBP,临时

禁止使用其它三种化合物DIPN、DIDP和DnOP，同时进行安全

性研究。

欧 盟 也 已 立 法 禁 止 在 玩 具 或 儿 童 护 理 产 品 中 使 用

DEHP、DBP和BBP，另外还立法建议禁止在玩具或入口儿童

护理产品中使用DIPN、DIDP和DnOP，严格限制使用含量不能

超过0.1%。最新的日本玩具标准(ST-2002-第八版、第1.9条

款)也对这六种化合物执行相同含量标准。

这些法规涵盖的儿童玩具产品不断增加，因此非常有必要

开发成本效益更高、速度更快的分析方法，本应用文献阐

述了如何以一分钟/每次的速度快速筛查这六种法规禁止

或其它未禁止的邻苯二甲酸盐。

样品制备

均质 后 的样品采用最基 本的 提 取方 式：称量2g样品在

200mL甲醇中用超声溶解10分钟，取上层清液过滤后置于

沃特世(Waters®)进样瓶中，放置在ACQUIT Y®样品管理器中

进行分析。

使用质谱仪分析时，邻苯二甲酸盐在电喷雾电离(ESI)和大

气压化学电离(APCI)模式下都很灵敏，因此在这两种模式

下都可以分析。沃特世ESCi®复合离子源利用离子源内的ESI

和APCI快速切换，使用户在同一分析中可采用不同组合或

同时采用ESI和APCI模式进行MS测试。

图1表明用1μA电晕电流下，DBP连续注入ESCi源进行离子化，

分析人员能够快速观察哪种离子化模式更适合被测物，无

须浪费时间更改不同离子化模式下的离子源。此快速试验

显示了ESI的正离子模式电离(红色)与APCI(蓝色)的相对强

度，尽管APCI方法响应不错，可用于分析，但ESI对此化合物的
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灵敏度更高，因此采用此电离模式继续进行试验。

图 1.使用ESCi源的样品调谐页面。

质谱条件

质谱系统: ACQUITY SQ Detector  

离子化模式: ESI +  

毛细管电压:  3K V 

脱溶剂气体：  氮气, 800 L/Hr, 450˚C 

锥孔气体：  氮气, 5 L/Hr 

离子源温度：  130 ˚C 

采集：   选择离子监测 

沃特世 ACQUITY SQD 标配IntelliStartTM软件，此项简化操作的技

术，使客户在使用仪器时拥有更多自信。

IntelliStart技术方便用户进行仪器校准、样品调谐和日常自动

检查，保证系统在用户设定的水平运行，实现设备样品分

析能力最大化，当分析人员开始试验前，设备会自动确认备

用。

LC 条件

LC系统：  ACQUITY UPLC® 

色谱柱：  ACQUITY UPLC BEH C18 

  2.1 x 50 mm, 1.7 µm 

色谱柱温度：  27.5 ˚C 

样品温度：  4 ˚C 

等度流速：  0.60 mL/min

流动相：  甲醇 + 0.1% 甲酸 

弱洗针：  98:2水:甲醇+ 0.1% 甲酸 

强洗针：  甲醇 + 0.1% 甲酸 

总运行时间：  1 min 

进样体积：  2 µL 启动针溢出部分定量环

  进样和Load Ahead

在任何分析中，发挥仪器的最佳性能是很重要的。必要时，

图2所示的Load ahead 可通过减少进样时间间隔提高样品通

量。

图2.显示已启动Load Ahead功能的屏幕截图。

ACQUIT Y UPLC 支持此功能选项，可在编辑样品管理器方法

时找到此选项。开启此选项将在分析当前样品的同时通知

ACQUITY样品管理器准备样品序列中的下一个样品。对于此

类短运行时间，一分钟进样方法可产生明显的差别，在工作

日内可分析更多样品，本例中的Load Ahead可减少三分之一的

进样间隔时间。
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结果和讨论

如图3所示，使用ACQUITY SQD萃取儿童玩具中的14种邻苯二

甲酸盐，实现了1分钟的进样间隔筛查。

图 3. 表1所列14种邻苯二甲酸盐的分离色谱图。

图4所示为六种法规限制邻苯二甲酸盐的分离谱图，由于邻

苯二甲酸二(2-乙基己酯)(DEHP)和邻苯二甲酸二正辛酸酯

(DNOP)具有相同的母离子391m/z，因此在等度洗脱条件下出

现了共洗提，但这并不影响快速筛选的目的，因为分析目的

是发现任何接近或超过法规限值的阳性样品，将其用作定

量再分析的可选物。

图 4. 法规限制邻苯二甲酸盐的谱图。  

!

邻苯二甲酸盐 谱峰数 母离子 停留时间(s) 锥孔电压 (V) 

邻苯二甲酸二甲酯 1 195.0 0.02 16 

邻苯二甲酸二乙酯 2 223.1 0.02 16 

邻苯二甲酸二丙酯 3 251.1 0.02 16 

邻苯二甲酸二正丁酯 4 279.0 0.02 20 

邻苯二甲酸二异丁酯 5 279.1 0.02 18 

邻苯二甲酸二甲基乙二酯 6 283.1 0.02 15 

邻苯二甲酸二戊酯 7 307.1 0.02 20 

邻苯二甲酸丁苄酯(BBP) 8 313.1 0.02 20 

邻苯二甲酸二己酯 9 335.2 0.02 18 

乙醇酸丁酯丁醇邻苯二甲酸酯 10 337.2 0.02 18 

邻苯二甲酸二(2-乙基己酯)(DEHP) 11 391.1 0.02 25 

邻苯二甲酸二正辛酯(DNOP) 12 391.2 0.02 25 

邻苯二甲酸二异壬酯(DINP) 13 419.2 0.02 24 

邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP) 14 447.3 0.02 30 

表1. 法规限制的邻苯二甲酸盐分析MS参数(带缩写)
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与二极管阵列检测器等相比，使用单四极杆质谱仪作为检

测系统的优点是在基质背景干扰下增加了分析灵敏度，减

少假阳性结果，使筛查过程更有效。分析结果将显示真正

的空白样品，不显示由于相同保留时间下的基质干扰造成

的邻苯二甲酸盐假阳性结果。 

具有成本效益的技术

使用标准GC/MS仪器定量分析邻苯二甲酸盐通常每个样品大

约需要花费20分钟，低效率使用户每天测试的样品少于100

个，限制了实验室的盈利能力。使用ACQUITY SQD的优点是采

用60秒种的进样间隔，每个小时可测试60个样品。此筛查过

程快速显示符合或超过法规限量的样品。因为玩具中未采

用任何一种前面提到的六种邻苯二甲酸盐，所以多数样品

中的邻苯二甲酸盐含量并不接近法规限制水平。增加了每日

报告结果数目，提高了实验室盈利能力。

显示接近或超过法规限制含量水平的阳性结果样品可用分

析速度较慢的GC设备中进行定量分析。

数据采集和处理方法

使用 v.4.1 版本的沃特世 MassLynxTM 软件采集数据，在MassLynx

中配置了IntelliStartTM技术，实现了样品MS参数的自动化优化，

可监控MS设备是否正常，减少解决问题和保养的人力时间耗

费。利用其快速采集的优点，ACQUITY SQD可为每个谱峰采集

14个数据点，这些数据点帮助确定谱峰形状，为分析测试中

的半定量结果提供更可靠的结果。

使用TargetLynxTM应用管理系统对数据进行处理，此定量软件

可处理和报告定量数据，并对在用户设定限值或法规限值

!

图 5. TargetLynx
应用管理系统
显示含量超过
用户设定浓度
限值的样品。
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之外的数据鉴别进行一系列确认性检查。

欧盟法规规定邻苯二甲酸盐的浓度不能超过0.1%，可使用

TargetLynx应用管理系统显示哪些样品需要继续分析，本例中

的筛查批次显示有10个样品和一个3点校准曲线，曲线中点

为法规限值，由于样品洗提过程中的稀释原因，0.1%的法规

限值相当于1000ng/mL。

结果如TargetLynx浏览器的中间浏览条所示(图5)，本例中的

分析人员将TargetLynx方法编辑器中的报告浓度设置为800ng/

mL(稍微低于法规限值)，将最大浓度设置为1000ng/mL（法规

限值）。浓度低于报告浓度的样品显示为“below R L”，无须继

续分析。方法编辑器中的报告浓度标识被故意设置低于法

规限值，以突出可能需要继续分析的样品，即使其结果低于

法规限值。用粗体文字标识含量超过法规限值的所有样品  

(方法编辑器中的最大浓度标记），需要进行定量分析。

此三层标识方法标记了低于、接近和超过法规限值的样品，

使分析人员能够快速判断需要进行定量分析的样品。

高效的实验室需要稳定可靠的仪器设备，ACQUITY SQD 在分

析过程中呈现出良好的数据重现性。

图 6. 儿童玩具洗提物中的DINP不同进样重现性

图6显示180个进样批次出现2%的相对标准偏差，此最小偏

差实现准确报告结果，减少样品重复测试。

结论  

为邻苯二甲酸盐的检测开发了一分钟 ACQUIT Y SQD 筛查技

术，能够检测出低于世界各国法规限值的含量。

使用ACQUIT Y SQD可减少分析时间，节省成本，快速鉴别需

要定量和使用长时间分析技术的玩具样品中的邻苯二甲

酸盐。

TargetLynx数据处理软件使用分析人员设定的限值，轻松鉴

别接近或超过法规限值的样品，使分析人员清楚需要继续

分析哪些样品。

当分析需要不同离子化技术的混合化合物时，ESCi离子源

可节省方法开发过程的宝贵时间，减少所需进样次数。

强大的UPLC®和快速MS采集技术联用，提高测试效率和样

品测试能力，图7所示的沃特世 ACQUIT Y SQD 能提高实验

室的盈利能力：

■   IntelliStart 技术

   通过减少复杂操作、培训新用户、问题解决时间和维护     

   负担降低成本。

■   性能可靠

   大量样品批次之间实现最小偏差，可重复性可信度高，   

   可减少重复测试。

■   系统配置和质量控制系统检查实现自动化

   无分析人员时可自动运行，可充分利用工作时间。

图 7. ACQUITY SQD。 

!

!



[应用纪要]

Waters, ACQUITY, ACQUITY UPLC, ESCi, 和UPLC 是沃特世公司
的注册商标。MassLynx, TargetLynx,IntelliStart, 和 The Science of 
What’s Possible 是沃特世公司的商标。所有其它商标属于
各自的所有者。
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