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改进 QuEChERS方法结合气相色谱串联质谱检测
黄瓜中的邻苯二甲酸酯类 
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摘  要: 目的  建立 Fe3O4磁性纳米材料 QuEChERS结合气相色谱串联质谱联用仪检测黄瓜中 15种邻苯

二甲酸酯类残留的方法。方法  样品采用乙腈超声提取 , 经无水 MgSO4和 NaCl盐析离心后 , 通过 Fe3O4

磁性纳米材料结合 C18和 GCB 吸附剂净化 , 采用气相色谱串联质谱 MRM 模式测定。结果   在 20~2000 

µg/kg 范围内线性关系良好(r2≥0.9985), 检出限(S/N=3)为 0.37~1.58 µg/kg。进行了 20、50 和 200 µg/kg 

3 个添加浓度的 15 种邻苯二甲酸酯类的回收率试验 , 回收率在 84.9%~111.6%; RSD 为 0.41%~6.84%。

结论   该方法准确、灵敏 , 符合多残留检测和痕量分析的技术要求 , 适用黄瓜等蔬菜中邻苯二甲酸酯类

残留的分析。  
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Determination of 15 kinds of phthalate esters in cucumber using gas 
chromatography-tandem mass spectrometry with QuEChERS method 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method based on QuEChERS sample preparation method with Fe3O4 

magnetic nanoparticles as the absorbing material and gas chromatography-tandem mass spectrometry 

(GC-MS/MS) for the determination of 15 kinds of phthalate esters residues in cucumber. Method  The 

samples were extracted by ultrasound (homogeneity) using acetonitrile, and then salted out with sodium 

chloride and anhydrous magnesium sulfate. The supernatant was purified by C18, Fe3O4 magnetic nanoparticles 

and graphitized carbon black (GCB) sorbents, and detected by GC-MS/MS with multiple reaction monitoring 

(MRM) mode. Results  Under the optimum conditions, a good linearity was obtained in the range of 20~2000 

ug/kg with correlation coefficients ranging from 0.9985 to 1, and the detection limit(S/N=3)ranging from 0.37 

to 1.58 ug/kg. Recovery data were obtained for 15 kinds of phthalate esters spiked into sample extracts at 

concentrations of 20, 50 and 200 ug/kg. The average recoveries of the phthalate esters ranged from 84.9% to 

111.6% and the relative standard deviation (RSD) ranged from 0.41% to 6.84%. Conclusion  This method is 
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accurate and sensitive to meet the requirements of multiple residues determination, and can be applied in the 

analysis of phthalate esters residues in vegetables. 

KEY WORDS: phthalate esters; Fe3O4 magnetic nanoparticles; QuEChERS; gas chromatography-tandem 

mass spectrometry; cucumber 
 

 

1  引  言 

邻苯二甲酸酯类(phthalate esters, PAEs)化合物, 

俗称塑化剂或增塑剂 , 是一组重要的环境污染物 , 

包括邻苯二甲酸二甲酯(DMP), 邻苯二甲酸二乙酯

(DEP), 邻苯二甲酸二异丁酯 (DIBP), 邻苯二甲酸

二丁酯(DBP), 邻苯二甲酸二异辛酯(DEHP), 二辛

基酯(DOP)等 [1], 因其具有增加产品可塑性、透明

度、耐用性等特点被广泛应用到工业产品中 [2], 如

塑料、农药、涂料、化妆品等。据估计, 邻苯二甲

酸酯在塑料工业的全球消耗每年超过 180亿磅[3]。

邻苯二甲酸酯在自然中的积累 , 会使得它在地表

水系统中广泛分布 [4], 从而导致它在农产品中残留

超标。 

QuEChERS(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, 
and Safe)前处理技术是固相萃取和基质分散萃取前

处理技术最新发展的成果, 于 2003 年由美国农业部 

Anastassiades 教授开发, 是一种快速的前处理方法
[5]。QuEChERS法实质是固相萃取技术和基质固相分

散技术的衍生和进一步发展的方法, 已被广泛应用

来分析农药和兽药残留[6-8]。 

纳米磁性材料通常指 1~100 nm粒径大小的磁

性微粒 , 具有较大应用潜力。由于量子尺寸效应 , 

磁性纳米颗粒的粒径小于 30 nm 时 , 在磁场中有

磁性感应 , 撤离则磁性消失。正是由于其具有这

种特异磁性及纳米材料特点 , 使其成为研究热点
[9]。目前 , 磁性纳米材料已结合多种前处理方法

发展成为一种新型的样品处理方法, 应用延伸到环

境、食品、中草药等分析领域, 并在农药残留检测

领域发展迅速[10-12]。但是基于 Fe3O4 磁性纳米材料

检测蔬菜中的邻苯二甲酸酯类残留尚未见报道, 本

研究基于这一材料的特性 , 改进  QuEChERS 技

术 , 结合气相色谱串联质谱法 (GC-MS/MS)建立

了检测蔬菜中邻苯二甲酸酯类物质残留的分析

方法。  

2  材料与方法 

2.1  仪器、试剂与材料 

气相色谱-三重四极杆质谱联用仪(TQ8030, 日

本岛津), 自动进样器(AOC-20i+s, 日本岛津); 高速

台式冷冻离心机(TGL-16M, 湖南湘仪); 涡旋混合器

(QL-866, 其林贝尔); 超声清洗仪(DS-8510DTH, 上

海生析); 均质器(T-18, 广州仪科)。为了降低 PAEs

污染, 整个实验过程使用的离心管均为玻璃材质。实

验用水为二次蒸馏水。 

邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、二乙酯(DEP)、二丁

酯(DBP)、二异辛酯(DEHP)、正辛酯(DNOP)、二环

己酯(DCHP)、二戊酯(DPP)、丁苄酯(BBP)、二异丁

酯(DiBP)、二(2-甲氧基)乙酯(DMEP)、二(4-甲基-2-

戊基)酯(BMPP)、二(2-乙氧基)乙酯(DEEP)、二己酯

(DHXP)(美国 o2si smart solutions公司), 邻苯二甲酸

二丙酯(DPRP)(德国 Dr. Ehrenstorfer), 邻苯二甲酸二

烯丙酯(DAP)(国药); 甲醇(色谱纯, 山东禹王); 无水

硫酸镁(分析纯, 科密欧)用前在 500 ℃高温下烘 4 h; 

氯化钠 (分析纯 , 天津博迪化工 ); C18(40~60 µm, 

Agela Techonlogies 公司 ); 乙二胺 -N-丙基硅烷

(PSA)、石墨化炭黑(GCB)(均为 40~60 µm, 天津博纳

艾杰尔); 氯化铁(分析纯, 广东西陇); 氯化亚铁(分

析纯, 天津大茂化)。 

2.2  标准工作液的配制 

20种标准品用甲醇配制成 50 mg/L 的混合储备

液, 于 4 ℃冰箱中避光保存。 

为了消除样品基质效应, 将储备液用空白样品

前处理后的基质溶液稀释至为 0.02、0.05、0.2、1.0

和 2.0 mg/L浓度的系列标准工作溶液, 于 4 ℃冰箱中

避光保存。 

2.3  样品前处理 

前处理方法采用改进后的 QuEChERS 方法, 黄

瓜样品切成小块用组织捣碎机捣碎, 获得均匀的样

品。称取样品 10.00 g于 50 mL玻璃具塞离心管, 加
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入 10 mL乙腈, 采用超声(时间 15 min、温度 30 )℃

进行提取; 加入 1 g氯化钠和 4 g无水硫酸镁后立即

涡旋 1 min, 随后在 4000 r/min条件下离心 5 min后; 

取 1 mL上清液同时加入 100 mg无水 MgSO4、10 mg 

GCB、10 mg C18和 40 mg Fe3O4磁性纳米粒子
[15]; 旋

涡 30 s, 通过外加磁场收集上清液; 取 1 µL 注入

GC-MS/MS。  

2.4  气相色谱-质谱条件 

色谱柱: Rtx-5ms (30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 载

气: 氦气; 进样口温度: 280 ; ℃ 升温程序: 初始温度

60 , ℃ 保持 1 min, 以 20 /min ℃ 升至 220 ℃保持 1 

min, 然后再以 5 /min℃ 升到 280 ℃保持 5 min; 色谱

柱流量: 1 mL/min; 进样量: 1 µL; 不分流进样。 

采用多反应监测(MRM)模式, EI分析。离子源温

度: 280 ; ℃ 传输线温度: 280 ; ℃ 碰撞气: 氩气; 溶

剂延迟: 3.0 min; 检测器电压: 1.2 kV。15种邻苯二甲

酸酯类在串联质谱条件下的目标离子对和参考离子

对等质谱参数及保留时间见表 1。 

质谱条件的优化及数据处理采用 Labsolution 和

Excel2010, 作图软件采用 OriginPro8.0。 

3  结果与讨论 

3.1  萃取方式的选择 

萃取方式是影响萃取率的一个重要参数。食品中

有害物质萃取方式有很多种, 传统 QuEChERS 方[13]

法主要采用振荡萃取的方式, 但本实验采用的是玻

璃离心管, 重量大, 易碎, 不易使用振荡法, 且振荡

提取不能充分使溶剂与样品接触。本实验考查了超声

萃取[14]和均质萃取[15]对邻苯二甲酸酯类回收率的影

响。结果如图 1所示, 采用超声萃取 15 min选取的 6

种目标物的回收率均高于均质萃取。因此最终确定使

用超声萃取 15 min。 

 
 

表 1  15 种邻苯二甲酸酯类的 GC-MS/MS 分析参数 
Table 1  GC-MS/MS parameters for the 15 phthalate esters 

邻苯二甲

酸酯类 
保留时间

/min 
目标离子对 (m/z) 

碰撞电压
/eV 

参考离子对 (m/z) 
碰撞电压

/eV 
参考离子对 (m/z) 

碰撞电压
/eV 

DMP 7.9 163.0>77.1 25 163.0>133.1 10 163.0>92.0 25 

DEP 8.8 149.0>65.0 20 149.0>93.0 15 149.0>121.1 10 

DAP 9.8 149.0>65.1 20 149.0>93.1 15 149.0>121.0 10 

DPRP 10.0 149.0>65.1 25 149.0>93.0 15 149.0>121.0 15 

DIBP 10.7 149.0>65.1 25 149.0>93.0 20 149.0>121.0 15 

DBP 11.5 149.0>65.1 25 149.0>93.0 15 149.0>121.1 15 

DMEP 11.9 59.0>57.1 30 59.0>55.0 40 59.0>52.0 25 

BMPP 12.6 149.0>65.1 25 149.0>93.1 20 149.0>121.0 15 

DEEP 12.9 73.0>60.9 10 73.0>55.1 5 73.0>58.1 20 

DPP 13.5 149.0>65.1 25 149.0>93.0 20 149.0>121.0 15 

DHXP 15.8 149.0>65.1 25 149.0>93.0 20 149.0>121.0 15 

BBP 15.8 149.0>65.1 20 149.0>93.0 15 149.0>121.1 15 

DCHP 18.3 149.0>65.1 25 149.0>121.0 15 149.0>93.0 20 

DEHP 18.3 149.0>65.1 25 149.0>93.0 20 149.0>121.0 15 

DNOP 21.0 149.0>65.1 25 149.0>93.1 20 149.0>121.0 15 
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图 1  萃取方式的选择 

Fig. 1  Selection of extraction methods 
 

3.2  净化剂的选择 

传统 QuEChERS前处理方法是采用 PSA为净化

剂, 但由于不同净化剂对杂质和分析物有不同的吸

附, 所以对 PSA、C18、GCB、Fe3O4磁性纳米材料 4

种净化剂在颜色外观和回收率效果进行比对(添加量

均为 50 mg)。图 2a为四种净化剂对色素的吸附的对

比(添加量均为 50 mg), 由图可以看出, GCB去除黄

瓜中的色素能力较强; C18和 Fe3O4磁性纳米都对色素

有一定的吸附; PSA基本没有除去黄瓜中色素。图 2b

为净化剂对邻苯二甲酸酯类回收率的影响, 结果表

明, GBC 对 6 种有平面结构的 PAEs 都有一定吸附, 

但其能有效的去除色素; C18对DEHP有轻微吸附, 但

能除去样品中酯类干扰物; Fe3O4 磁性纳米材料对六

种 PAEs 都没有吸附, 且能加快分离缩短分析时间。

综合考虑选择 C18/GCB/Fe3O4磁性纳米材料 3种吸附

剂组合为净化剂。 

 

 
 

图 2a  不同净化剂对样品净化效果的对比 

Fig. 2a  Comparison of different adsorbents for purifying effect 

 
 

图 2b  净化剂的选择 

Fig. 2b  Selection of adsorbents 
 

3.3  净化剂用量的优化 

3.3.1  GCB 用量的优化 

图 3为 GCB用量在 2~25 mg时对邻苯二甲酸酯

类回收率的影响。由图 3 可以看出, GCB 的用量为

2~10 mg时, 回收率均在 80%以上, 满足残留分析的

要求。但考虑去除色素效果, 用量越多净化效果越好, 

因此最终确定 GCB用量为 10 mg, GCB的用量为 10 

mg时, 6种目标物回收率分别为 94%、91%、93%、

94%、101%、81%, 回收率最好。 

 

 
 

图 3  GCB用量的优化 

Fig. 3  Optimization the mass of GCB 

 
3.3.2  C18 用量的优化 

图 4考查了 C18用量在 0~70 mg时对邻苯二甲酸

酯类回收率产生影响。当添加的 C18 的量为高于 10 

mg 时, 开始对目标物吸附, 因此, 实验确定 C18的添
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加量为 10 mg, 回收率分别为 103%、94%、93%、85%、

86%、84%。 

 

 
 

图 4  C18用量的优化 

Fig. 4  Optimization the mass of C18 

 
3.3.3  Fe3O4 磁性纳米材料用量的优化 

图 5为 Fe3O4磁性纳米材料用量在 0~60 mg时对

目标农药回收率产生的影响。当 Fe3O4的添加的量低

于 20 mg时, 外加磁场不能使混合吸附剂快速与样品

基质分离。可能是因为 Fe3O4量太少磁特性表现不明

显。当 Fe3O4的添加量越接近 40 mg时, 目标物回收

率越高。因此, 实验最终确定 Fe3O4 的添加量为 40 

mg。另外, 增加 Fe3O4用量造成平面结构农药回收率

的降低远远小于增加 GCB用量引起的。 

 
 

图 5  Fe3O4磁性纳米材料用量的优化 

Fig. 5  Optimization the mass of Fe3O4 magnetic nanoparticles 
 

3.4  方法学验证 

3.4.1  线性方程、检出限、定量限 

以各组分的峰面积 Y对质量浓度 X(µg/L)绘制基

质标准曲线, 线性关系、相关系数、添加回收率等参

数见表 2。测定结果表明 15 种标准品目标物在质量

浓度范围为 20~2000 µg/kg时线性关系良好, 相关系

数均高于 0.9985。 

3.4.2  回收率和精密度 

设置 3个添加水平分别为 20、50、200 µg/kg, 15

种标准品目标物在黄瓜样品中的平均回收率为

84.9%~111.6%; RSD为 0.41%~6.84%。表明该方法有

良好的精密度和准确度, 能满足 15 种邻苯二甲酸酯

的检测要求。 
 

表 2  15 种邻苯二甲酸酯的线性范围、相关系数、检出限和定量限 
Table 2  Linear ranges, correlation coefficients (r), LOD and LOQ for the 15 kinds of phthalate esters 

名称 线性范围/(µg/kg) 标准曲线 r2 检出限(S/N=3) /(µg/kg) 定量限(S/N=10 )/(µg/kg)

DMP 20-2000 Y=2.25×106X+4.00×105 0.9985 0.49 1.64 

DEP 20-2000 Y=8.49×105X-3.64×104 0.9991 0.63 2.10 

DAP 20-2000 Y=1.71×105X-1.97×104 0.9990 0.56 1.88 

DPRP 20-2000 Y=1.00×106X-6.55×105 0.9995 0.29 0.98 

DIBP 20-2000 Y=1.25×106X+6.77×104 0.9999 0.27 0.88 

DBP 20-2000 Y=1.30×106X-1.12×105 0.9999 0.51 1.69 

DMEP 20-2000 Y=1.16×105X-1.55×104 0.9997 1.63 5.45 

BMPP 20-2000 Y=4.49×105X-1.31×104 0.9988 0.52 1.73 

DEEP 20-2000 Y=3.50×105X-8.01×104 0.9999 0.72 2.42 

DPP 20-2000 Y=1.21×105X+1.39×104 0.9990 0.55 1.85 

DHXP 20-2000 Y=9.80×105X-1.38×104 0.9986 0.37 1.23 

BBP 20-2000 Y=8.24×105X-1.58×104 0.9999 1.30 4.33 

DCHP 20-2000 Y=7.57×105X-8.56×104 0.9995 1.58 5.28 

DEHP 20-2000 Y=7.58×105X-9.55×104 0.9996 0.78 2.61 

DNOP 20-2000 Y=5.09×105X-8.40×104 0.9988 1.24 4.12 
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表 3  15 种邻苯二甲酸酯类的添加浓度、平均回收率和相对标准偏差(n=3) 
Table 3  Spiked level, average recovery and RSD for 15 kinds of phthalate esters (n=3) 

邻苯二甲酸酯 
20 μg/kg 50 μg/kg 200 μg/kg 

回收率(%) RSD (%) 回收率(%) RSD(%) 回收率(%) RSD (%) 

DMP 103.3 1.26 101.0 2.89 100.7 3.82 

DEP 96.0 1.65 87.4 1.80 87.2 1.19 

DAP 95.7 0.62 90.5 2.20 92.5 0.94 

DPRP 109.4 1.98 92.5 2.19 90.5 2.53 

DIBP 100.6 2.72 93.7 3.89 85.6 0.73 

DBP 93.2 6.84 101.0 1.01 103.8 3.37 

DMEP 95.3 1.69 89.3 2.72 94.3 0.56 

BMPP 94.1 0.84 105.1 1.05 92.3 1.10 

DEEP 102.6 1.04 94.9 4.27 85.8 1.89 

DPP 111.6 0.83 104.0 1.60 98.3 0.41 

DHXP 90.3 2.24 102.5 2.96 87.9 2.97 

BBP 96.7 1.12 106.2 4.18 95.0 5.14 

DCHP 97.1 1.81 89.1 1.51 103.1 2.03 

DEHP 88.9 3.58 86.8 5.11 94.2 3.61 

DNOP 94.6 2.29 84.9 2.96 93.8 3.13 

 
 

4  结  论 

本文建立了 QuEChERS 方法结合气相色谱串联

质谱检测黄瓜中 15 种邻苯二甲酸酯类的方法。该法

利用 Fe3O4磁性纳米材料-QuEChERS 方法作为黄瓜

样品的前处理, 操作简便、溶剂使用少, 分析所需时

间大幅减短。此外, 该法利用气相色谱-串联质谱法

具有较高的精密度和灵敏度, 能满足多种邻苯二甲

酸酯类残留的分析检测要求。所以该方法可用于黄瓜

等蔬菜中邻苯二甲酸酯类的定量和定性检测。 
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