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固相分散萃取-气相色谱-质谱法测定药酒中 

15种邻苯二甲酸酯的含量 

许蓉蓉*, 覃兴佞 

(广西柳州食品药品检验所, 柳州  545000) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-质谱法测定药酒中 15种邻苯二甲酸酯的残留量。方法  样品经 60 ℃水浴蒸发

乙醇后进行固相分散萃取净化, 采用 DB-1701色谱柱分离; 质谱采用电子轰击离子源(electron ionization, EI)模

式电离, 采用选择性离子检测(selected ion monitor, SIM)模式对 15种邻苯二甲酸酯的定量离子和定性离子进行

检测。比较了 3种样品前处理方法对回收率的影响, 同时对空白干扰问题进行了讨论。结果  本方法在 10 min

内完成样品前处理, 在 30 min内完成对 15种目标化合物的较好分离, 15种邻苯二甲酸酯在 0.5~8 mg/L范围内

线性关系良好(r2 ≥0.9991), 在 0.1、1.0和 3.0 μg/mL 3个添加水平上的回收率为 88.0%~123.7%, 相对标准偏差

小于 2.9 %(n=6), 检出限在 0.002~0.04 mg/L之间。结论  该方法操作简单准确, 可适用于药酒中邻苯二甲酸酯

的检测。 
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Determination of 15 phthalate acid ester in medicinal liquor by dispersive 
solid phase extraction–gas chromatography-mass spectrometry 

XU Rong-Rong*, QING Xing-Ning 

(Liuzhou Institute for Food and Drug Control, Liuzhou 545000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 15 kinds of phthalate acid ester in 

medicinal liquor by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Method  Samples were evaporated ethanol 

under 60 ℃ water bath, purified with dispersive solid phase extraction, and separated by DB-1701 column. Using 

electron ionization (EI) mode and selected ion monitor (SIM) mode, the quantitative and qualitative ions of 15 kinds 

of phthalate acid ester were detected by mass spectrum. Meanwhile, the effect of 3 kinds of sample preparation 

methods on the recovery was compared, and the problem of blank interference in this experiment was discussed. 

Result  The method spend 10 min to complete the sample pretreatment, and spend 30 min to realize a good 

separation of 15 kinds of target compounds by GC-MS. Fifteen kinds of phthalate acid ester had a good linear 

relationship in the range of 0.5~8 mg/L with correlation coefficient r2≥0.9991. The recoveries spiked at 3 levels of 

0.1, 1.0 and 3.0 μg/mL were ranged from 88.0% to 123.7% with relative standard deviations (RSD) less than 2.9% 

(n=6). The limits of detection was 0.002~0.04 mg/L. Conclusion  The method is simple and accurate, which can be 

used for the determination of phthalate acid ester in medicinal liquor. 

KEY WORDS: gas chromatography-mass spectrometry; dispersive solid phase extraction; medicinal liquor; 

phthalate acid ester 
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1  引  言 

增塑剂是一种环境激素, 可模拟体内天然荷尔蒙干

扰正常荷尔蒙的作用, 影响身体内最基本的生理调节机能, 

具有致癌、致畸和致突变作用, 对人体健康构成严重危害。

自 2012 年 11 月白酒行业被曝出增塑剂超标事件, 酒类饮

品中增塑剂残留引发人们关注[1]。药酒, 是指将中药材放

入蒸馏酒内浸泡提取制成的制剂, 属于中成药的传统剂型

之一, 具有中药材和酒精两大元素。酒精是高浓度乙醇, 一

种良好的半极性有机溶媒, 大部分水溶性物质及水不能溶

解的物质都能在其中溶解。中药材的多种成分如生物碱、

盐类、鞣质、挥发油、有机酸、树脂、糖类及部分色素(如

叶绿素、叶黄素)等均较易溶解于乙醇中[2]。故药酒既像中

成药成分复杂, 又如白酒具有较高的乙醇浓度。 

目前 , 液体食品的增塑剂检测主要参照 GB/T 

21911-2008《食品中邻苯二甲酸酯的测定》[3]进行, 其前处

理是盐析后经正己烷萃取。对白酒中增塑剂的测定, 绝大

部分文献采用的前处理方式是蒸去乙醇后由正己烷萃取
[3-9], 均获得较好结果。对药酒中的增塑剂检测报道较少, 

仅见芦丽等[1]采用正己烷直接萃取, 3个加标水平的邻苯二

甲酸二甲酯回收率为 52.3%~58.7%, 结果欠佳。本研究拟

采 用 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS)检测药酒中的增塑剂, 并以基质分散

固相萃取(dispersive solid phase extraction, DSPE)净化改进

前处理。 
 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

7890A-5975C 气相色谱-质谱联用仪(美国安捷伦科技

有限公司); LDZ4-1.2 低速自动平衡离心机(北京京力离心

机有限公司); DK-S26电热恒温水浴锅(上海精宏公司)。 

15种邻苯二甲酸酯混标(规格: 1000 mg/L, 1 mL, 上

海安普公司); 正己烷(气相残留分析级, 上海安普); 玻璃

萃取管 DSPE(2 g/12 mL, 内装无水硫酸钠、无水硫酸镁、

去除色素填料 A和吸附油脂填料 B, 上海安普公司) 

2.2  实验方法 

2.2.1  仪器条件 

(1) 色谱条件: 毛细管色谱柱为 DB-1701(30 m×0.25 

mm, 0.25 µm); 载气为氦气; 载气流速为 1.0 mL/min; 进样

口温度为 260 ℃; 进样方式为不分流进样(衬管 5190-3166); 

进样量为 1 μL; 升温程序如下: 初始温度 100 ℃, 保持 1 

min, 以 20 /min℃ 的速率升至 180 ℃, 再以 10 /min℃ 的速

率升至 220 ℃, 保持 8 min, 再以 15 /min℃ 的速率升至

260 ℃, 保持 11 min。 

(2) 质谱条件: 采用电子轰击离子源(electron impact 

ion source, EI), 电离能量为 70 eV, 传输线温度为 280 ℃, 离

子源温度为 230 ℃, 四极杆温度为 150 ℃, 溶剂延迟为 6.20 

min。采用选择性离子检测(selected ion monitor, SIM)模式进

行采集。15种邻苯二甲酸酯的保留时间和特征离子见表 1。 

表 1  15 种邻苯二甲酸酯类物质的定性和定量离子表 
Table 1  Qualitative and quantitative ions of 15 kinds of phthalates 

峰号 化合物名称 简称 保留时间(/min) 定量离子(m/z) 定性离子(m/z) 

1 邻苯二甲酸二甲酯 DMP 7.063 163 77、135、194 

2 邻苯二甲酸二乙酯 DEP 8.129 149 177、121、122 

3 邻苯二甲酸二异丁酯 DIBP 10.505 149 223、205、167 

4 邻苯二甲酸二丁酯 DBP 11.817 149 223、205、121 

5 邻苯二甲酸(4-甲基-2-戊基)酯 BMPP 13.216 149 251、167、121 

6 邻苯二甲酸二(2-甲氧基)乙酯 DMEP 13.490 59 149、193、251 

7 邻苯二甲酸二戊酯 DPP 15.357 149 237、219、167 

8 邻苯二甲酸二(2-乙氧基)乙酯 DEEP 15.542 72 45、149、221 

9 邻苯二甲酸二己酯 DHXP 19.404 149 251、104、76 

10 邻苯二甲酸丁基苄基酯 BBP 20.203 149 91、206、238 

11 邻苯二甲酸二(2-丁氧基)乙酯 DBEP 21.724 149 223、205、278 

12 邻苯二甲酸二(2-乙基)己酯 DEHP 22.003 149 279、113、83 

13 邻苯二甲酸二环己酯 DCHP 22.545 149 249、83 

14 邻苯二甲酸二苯酯 DPhP 24.380 225 77、153、197 

15 邻苯二甲酸二正辛酯 DNOP 25.916 149 279、167、261 
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2.2.2  标准溶液的配制 

80 mg/L 邻苯二甲酸酯标准储备液: 精密量取标准品

0.8 mL至 10 mL容量瓶中, 用正已烷定容至刻度, 混匀。 

邻苯二甲酸酯标准系列工作液: 将标准储备液用正

己烷分别稀释至浓度为 0.5、1.0、2.0、4.0 和 8.0 mg/L的

标准系列工作液, 进行 GC-MS分析。 

2.2.3  样品前处理 

方案 1: 执行国标 GB/T 21911-2008[3]。精密量取样品

5.0 mL于 10 mL离心管中, 加入 0.1 g氯化钠, 再精密加入

2 mL正己烷, 充分振荡混匀 1 min, 以 4000 r/min离心 2 

min, 取上清液进行 GC-MS分析。 

方案 2: 精密量取样品 5.0 mL于 10 mL离心管中后, 

在 60 ℃水浴挥去部分乙醇[4-7], 其余同方案 1。 

方案 3: 精密量取样品 1.0 mL, 置于 DSPE玻璃萃取

管[10], 在 60 ℃水浴挥去部分乙醇, 加入 4 mL水, 再精密

加入 2 mL正己烷, 充分振荡混匀 1 min, 以 4000 r/min离

心 2 min, 取上清液进行 GC-MS分析。 

2.2.4  空白试验 

取 DSPE 玻璃萃取管 , 除不加样品外按 2.2.3 方

案 3 进行处理 , 得上清液进行 GC-MS 分析 , 试验次

数 20 次。  

2.2.5  样品测定 

当试验待测液和标准品的目标离子色谱峰在相同保 

留时间处出现(±0.5%), 并且对应质谱碎片离子的质荷比

与标准品一致时(其丰度比与标准品相比应符合: 相对丰

度＞50%时, 允许±10%偏差, 相对丰度 20%~50%时, 允许

±15%偏差, 相对丰度 10%~20%时, 允许±20%偏差, 相对

丰度＜10%时, 允许±50%偏差), 可定性确证检出目标分

析物。采用外标标准曲线法定量分析, 以各增塑剂的标准

溶液质量浓度为横坐标, 定量离子的丰度值为纵坐标, 作

标准曲线线性回归方程, 以试样的峰面积与标准曲线比较

定量。 

3  结果与分析 

3.1  定性筛选与定量检测方法的建立 

通过优化色谱条件, 在 Scan 全扫描模式下对邻苯二

甲酸酯混标中 15 种目标成分达到基线分离 , 并根据

NIST08 谱库检索确定各成分出峰顺序, 同时确定响应较

高的离子作为定性定量离子, 进行 SIM 选择离子监测分

析。15种邻苯二甲酸酯混标的总离子流图见图 1。 

3.2  样品净化条件的选择 

为考察样品前处理的净化效果, 对 3种前处理方式进

行加标回收试验(加标量均为 1 μg)。不同净化方式下增塑

剂的回收率结果见表 2。 

 

 
 

图 1  15种邻苯二甲酸酯混标的总离子流图 

Fig. 1  TIC of 15 kinds of phthalic acid esters standard 
备注: 1: 邻苯二甲酸二甲酯(DMP); 2: 邻苯二甲酸二乙酯(DEP); 3: 邻苯二甲酸二异丁酯(DIBP); 4: 邻苯二甲酸二丁酯(DBP); 5: 邻苯二

甲酸(4-甲基-2-戊基)酯(DMPP); 6: 邻苯二甲酸二(2-甲氧基)乙酯(DMEP); 7: 邻苯二甲酸二戊酯(DPP); 8: 邻苯二甲酸二(2-乙氧基)乙酯

(DEEP); 9: 邻苯二甲酸二己酯(DHXP); 10: 邻苯二甲酸丁基苄基酯(BBP); 11: 邻苯二甲酸二(2-丁氧基)乙酯(DBEP); 12: 邻苯二甲酸二

(2-乙基)己酯(DEHP); 13: 邻苯二甲酸二环己酯(DCHP); 14: 邻苯二甲酸二苯酯(DPhP); 15: 邻苯二甲酸二正辛酯(DNOP) 
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表 2  不同净化方式的增塑剂回收率 
Table 2  Recoveries of phthalic with different pretreatment schemes 

编号 组分 方案 1 方案 2 方案 3 

1 DMP 46% 55% 88% 

2 DEP 81% 87% 94% 

3 DIBP 32% 81% 91% 

4 DBP 86% 90% 88% 

5 BMPP 108% 110% 106% 

6 DMEP 57% 62% 114% 

7 DPP 112% 114% 109% 

8 DEEP 95% 105% 123% 

9 DHXP 105% 105% 102% 

10 BBP 110% 114% 110% 

11 DBEP 130% 130% 126% 

12 DEHP 106% 106% 102% 

13 DCHP 104% 104% 100% 

14 DPhP 117% 113% 113% 

15 DNOP 109% 105% 105% 

 
方案 1执行国标, 方案 2在执行国标基础上增加挥掉

乙醇的操作步骤, 根据回收率结果, 挥掉乙醇的方案 2 效

果较好。样品中含有的乙醇, 作为一种中等极性溶剂对水

相、有机相及各种物质都具有广泛溶解性, 不利于有机相

对水相中目标物的萃取, 故需挥掉乙醇。 

由于方案 2中DMP和DMEP两种成分的回收率偏低, 

故考虑使用 DSPE净化剂的方案 3改进实验。结果表明, 15

种邻苯二甲酸酯回收率结果均在 88%~126%之间, 回收率

较好, 因此确定方案 3 为最终净化条件。同时由于 DSPE

外标法获得较满意回收率结果, 不再进行内标校正实验。 

3.3  线性关系和重现性考察 

取标准系列工作液进行选择离子扫描分析, 以浓度

为横坐标, 定量离子丰度值为纵坐标, 绘制标准曲线。各成

分在 0.5~8 mg/L浓度范围内均呈现良好的线性关系, 相关

系数均大于 0.9991, 具体结果见表 3。 

3.4  检出限(limit of detection, LOD) 

空白试验发现系统中存在 DIBP、DBP 残留, 空白样

品的总离子流色谱图见图 2。空白值不为 0的成分, 按GB/T 

27404-2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》[11]中的

公式: CL=3Sb/b(式中: CL-检出限; Sb-空白多次测得信号的

标准偏差)计算检出限; 空白值为 0 的成分, 按《食品卫生

检验方法(理化部分)注解(上)》[12]附录 A 2.1的公式: 检出

限=S/b(S-仪器噪音的 3倍, b-斜率)计算检出限。由此计算, 

15 种邻苯二甲酸酯检出限在 0.002~0.04 mg/L 之间, 均低

于 GB/T 21911-2008[3]中规定的检出限 0.05 mg/kg, 见表 3。 

 
表 3  15 种邻苯二甲酸酯的线性方程、线性范围、相关系数和检出限 

Table 3  Linear equations, Linear ranges, correlation coefficients and LOD of 15 kinds of phthalates 

编号 组分 线性方程 线性范围(mg/L) 相关系数 r2 检出限(mg/L)

1 DMP Y =3.00×105X+2.23×104 0.5~8 0.9997 0.01 

2 DEP Y =2.86×105X+5.96×103 0.5~8 0.9995 0.002 

3 DIBP Y =4.27×105X+2.85×103 0.5~8 0.9997 0.02 

4 DBP Y =4.90×105X-4.72×103 0.5~8 0.9996 0.02 

5 BMPP Y =1.21×105X-1.06×104 0.5~8 0.9998 0.01 

6 DMEP Y =1.24×105X-2.39×104 0.5~8 0.9993 0.01 

7 DPP Y =5.04×105X-4.94×104 0.5~8 0.9996 0.002 

8 DEEP Y =7.94×104X-1.45×104 0.5~8 0.9991 0.01 

9 DHXP Y =4.71×105X-2.31×104 0.5~8 0.9998 0.01 

10 BBP Y =1.84×105X-1.59×104 0.5~8 0.9997 0.01 

11 DBEP Y =8.35×104X-1.21×104 0.5~8 0.9996 0.04 

12 DEHP Y =2.54×105X-1.49×104 0.5~8 0.9996 0.02 

13 DCHP Y =2.95×105X-1.45×104 0.5~8 0.9999 0.01 

14 DPhP Y =2.78×105X-2.38×104 0.5~8 0.9995 0.01 

15 DNOP Y =3.29×105X-2.06×104 0.5~8 0.9997 0.02 
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3.5  加标回收试验  

精密量取 3份阴性样品 1.0 mL, 置于 3根 DSPE玻璃

萃取管中, 分别加入混合标准品低中高各 0.1、1.0和 3.0 μg, 

按 2.2.3方案 3进行前处理, 取上清液作为回收率供试品溶

液, 每个质量浓度水平平行制备 6份, 进行 GC-MS分析。

结果表明, 回收率在 88.0%~123.7%之间, RSD在 0.3~2.9%

范围内, 方法重现性较好(见表 4)。 

3.6  样品测定  

对市售 19批药酒进行 15种邻苯二甲酸酯检测。扣除

空白后有 3 批检出邻苯二甲酸二丁酯 DBP, 分别为 17.7、

33.5和 67.3 g/100 mL。空白样品的总离子流图见图 2，典

型的样品总离子流图见图 3。 
 

 
 

图 2  空白样品的总离子流色谱图 

Fig. 2  TIC of blank sample 
备注: 3: 邻苯二甲酸二异丁酯(DIBP); 4: 邻苯二甲酸二丁酯(DBP); 

 
表 4  15 种邻苯二甲酸酯在 3 个加标水平下的回收率 (n=6) 

Table 4  Recoveries of 15 kinds of phthalates spiked at 3 levels (n=6) 

编号 组分 
  回收率/% Recoveries 

0.1 μg/mL RSD/% 1.0 μg/mL RSD/% 3.0 μg/mL RSD/% 

1 DMP 88.9 2.5 88.5 2.5 88.0 2.3 

2 DEP 95.5 0.9 94.1 0.9 94.8 0.6 

3 DIBP 91.6 1.2 91.2 1.5 92.5 1.8 

4 DBP 88.9 0.5 88.5 0.6 88.1 0.8 

5 BMPP 107.3 0.3 106.9 0.8 106.4 0.5 

6 DMEP 111.0 1.3 114.1 0.9 112.6 1.2 

7 DPP 108.6 2.9 109.5 2.5 109.5 2.6 

8 DEEP 123.4 2.0 123.5 2.4 123.7 2.2 

9 DHXP 102.9 0.5 102.5 0.7 102.0 0.6 

10 BBP 113.0 0.8 110.3 0.8 110.0 0.7 

11 DBEP 123.0 1.3 120.6 1.0 120.9 1.2 

12 DEHP 105.0 1.7 102.0 1.5 101.9 1.6 

13 DCHP 100.5 2.5 100.6 2.2 100.8 2.3 

14 DPhP 115.8 2.9 113.2 2.5 112.5 2.8 

15 DNOP 104.9 0.8 105.2 1.3 107.6 1.2 
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图 3  典型样品的总离子流图 

Fig. 3  TIC of a representative sample 
备注: 3: 邻苯二甲酸二异丁酯(DIBP); 4: 邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 

 
3.7  净化方式对回收率的影响  

以 DMP 为例, 盐析后以正己烷萃取, 回收率为 46%; 

蒸去乙醇、盐析后用正己烷萃取, 回收率为 55%; 蒸去乙

醇后使用 DSPE净化剂, 回收率为 88%。由此可见,净化越

彻底回收率越好, 这也表明样品基质对目标成分邻苯二甲

酸酯类有抑制, 进行该项检测必须净化。 

3.8  分析空白的控制 

由于塑料制品在分析系统中被广泛使用, 再加上实

验室购入试剂本身就含有邻苯二甲酸酯类, 造成邻苯二甲

酸酯类在分析系统中广泛存在 [13], 有时本底甚至达几百

μg/L[14]。即使试剂经过重蒸馏除去邻苯二甲酯酯, 但由于

邻苯二甲酸酯类不断从塑料制品中迁移出, 空白不可避免, 

并且因迁移量不可控造成空白含量不稳定[15], 因空白值及

其波动的客观存在, 会导致检测结果重现性差, 甚至检出

限提高, 严重影响检测。为得到稳定准确的检测结果, 建议

采取以下措施: 首先避免使用任何塑料管路, 使用全玻璃

装置和无增塑剂的进样瓶隔垫。所用玻璃器皿洗净后, 用

蒸馏水淋洗 3次, 丙酮浸泡 1 h, 在 200 ℃下烘烤 2 h; 其次

采用精密加入试剂的方式, 保证每次试验加入溶剂的量相

同, 即加入相同本底; 再次, 对于空白值不为 0的成分, 需

把空白值及其波动考虑进检出限的计算。 

4  结  论 

本研究建立了采用GC-MS同时测定药酒中 15种邻苯

二甲酸酯类增塑剂的方法。样品经挥掉乙醇后进行固相分

散萃取净化, 采用 GC-MS分析测定, 以外标法定量。同时

考察了方法的线性范围、回收率和检出限等问题, 并重点

分析了空白中本底含量的控制及空白值与检出限的关系。

实验结果表明, 该方法灵敏度高、选择性好、操作便捷, 可

满足药酒中邻苯二甲酸酯类增塑剂的检测要求, 为药酒中

增塑剂的日常监管检测工作提供了技术参考。 
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