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摘要!邻苯二甲酸酯"_+.:#类塑化剂是一种环境污染物!具有生殖毒性!易致癌$致畸!植物油易受

到_+.:污染% 旨在为植物油中_+.:类塑化剂检测方法的开发提供参考!对植物油中 _+.:类塑

化剂检测技术的前处理方法和定量检测技术进行了综述!比较了各方法的优缺点!并对其发展趋势

进行了展望% _+.:类塑化剂检测的前处理方法包括液 $液萃取法$固相萃取法$凝胶渗透色谱法

和oP.Q;.bG法等'定量检测技术包括高效液相色谱法$气相色谱法$液相色谱 $质谱联用法$气

相色谱$质谱联用法等% 未来联合前处理技术$在线净化$微萃取!以及三重四极杆气相色谱 $质

谱联用技术等将成为_+.:类塑化剂检测的发展方向%

关键词!植物油'塑化剂'邻苯二甲酸酯'前处理方法'定量检测技术
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HH塑化剂是塑料加工和生产中常用的一种化学添

加剂$它可增加塑料制品的可塑性和柔韧性'*(

$因

此又被称为增塑剂$其种类多达百余种$按化学结构

可以分为邻苯二甲酸酯"_;X;131XRR:XRV:$_+.:#)脂

肪族二元酸酯)脂肪酸酯)苯多酸酯)多元醇酯)环氧

&&
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烃类等$其中最常用的是 _+.:$其产量占塑化剂总

产量的 %"B左右'!(

% _+.:类塑化剂是邻苯二甲酸

形成的 &" 余种酯类的统称$由 * 个刚性平面芳环和

! 个可塑非线性脂肪链组成$结构式见图 *% 常见的

_+.:类塑化剂有邻苯二甲酸二 "! $乙基#己酯

"a.L_#)邻苯二甲酸二正丁酯"â _#)邻苯二甲酸

二异壬酯"aIM_#)邻苯二甲酸二甲酯"ac_#)邻苯

二甲酸二乙酯 "a._#)邻苯二甲酸二异丁酯

"aÎ_#)邻苯二甲酸二戊酯"a<__或a__#)邻苯二

甲酸丁基苄基酯 " ^̂ _#) 邻苯二甲酸二苯酯

"a_;_#)邻苯二甲酸二正辛酯"aMO_或 aO_#)邻

苯二甲酸二壬酯 "aM_#)邻苯二甲酸二异癸酯

"aIa_#)邻苯二甲酸二癸酯"aa_#)邻苯二甲酸二

异丙酯"aI_V_#)邻苯二甲酸二异辛酯"aIMO_#等%

毒理学研究表明$_+.:具有内分泌干扰性$对哺乳

动物生殖系统有影响$且与多种癌症正相关$其中

â _及其代谢产物还与 ! 型糖尿病的发病和进展有

关'&(

% 更值得注意的是$早年接触 _+.:会对儿童

智商产生负面影响'#(

%
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图 <=T7E(类塑化剂结构式

?+@A<=O1%(0/4604/'&*)/24&' )*T7E(.&'(0+6+F%/(

HH_+.:类塑化剂并非食品添加剂$禁止在任何食

品中人为添加$但在食品特别是植物油中仍可被检

出''(

% 植物油中 _+.:类塑化剂主要来自原料)生

产加工)储藏流通等环节'((

&在原料环节$被 _+.:

类塑化剂污染的土壤和空气$经油料作物根系)茎)

叶富集到油料籽粒中$导致油脂原料被污染$在生产

时迁移至植物油产品中!在生产环节$由于接触了

_+.:类塑化剂超标的化学助剂)塑料材质的加工设

备部件和管件$油脂加工工艺未增设脱除 _+.:类

塑化剂环节等$植物油产品被 _+.:类塑化剂污染!

在储藏流通环节$由于 _+.:与聚合物基体非化学

键合$当植物油长期保存在含 _+.:类塑化剂包装

材料内时$_+.:类塑化剂会迁移至植物油中$从而

导致植物油被_+.:类塑化剂污染%

基于_+.:类塑化剂的危害性与迁移污染特

性$我国 N̂ %-''*!"*(-食品安全国家标准 食用

植物油及其制品生产卫生规范.,8# 条款规定+与食

用植物油及其制品直接接触的包装容器及相关包装

材料不应使用邻苯二甲酸酯类物质,

',(

$国家市场

监督管理总局于 !"*- 年 ** 月发布的-市场监管总

局关于食品中+塑化剂,污染风险防控的指导意见.

指出$油脂类食品中 a.L_)aIM_)â _最大残留量

分别为 *8')-8")"8& 0=?A=$并要求各地市场监管

部门要加强监督检查$重点检查油脂类生产经营者

塑化剂防控措施落实情况$严查原辅料采购)生产加

工)贮存)运输)销售等环节是否存在塑化剂污染风

险$严查食品包装材料和盛放食品的容器是否含有

塑化剂'%(

% 由此看出$防控植物油 _+.:类塑化剂

的污染$必须加强植物油全链条的过程控制及检测%

因此$对植物油中 _+.:进行过程监测是非常有必

要的% 本文就目前植物油中 _+.:类塑化剂检测的

前处理方法及定量检测技术进行了综述$比较了其

优缺点$并展望其发展趋势$以期对植物油中 _+.:

检测技术后续的开发起到参考作用%

<=植物油中T7E(检测的前处理方法

植物油基质复杂$在检测 _+.:前需对其进行

净化$去除甘油三酯等干扰% 目前$植物油中 _+.:

的净化方法有液$液萃取"C2ZP2U $32ZP2U R[XV19X26<$

CC.#法)固相萃取"G632U $Y;1:RR[XV19X26<$G_.#法)

凝胶渗透色谱"NR3YRV0R1X26< 9;V601X6=V1Y;4$N_Q#

法)oP.Q;.bG法等%

*8*HCC.法

CC.法是一种传统的样品净化方法$利用待测

物与提取液相似相溶的原理进行分离$因其不需要

特殊仪器)成本低$应用范围较广% _+.:具有亲脂

性$通常选用乙腈)正己烷饱和的乙腈等作为提取溶

剂% CC.法虽操作简单$但是提取溶剂对油脂微溶$

净化效果不如 G_.法等其他净化方法$且样品提取

液直接上机易污染进样口%

随着CC.前处理技术的发展$开发出对环境友

好且节约溶剂的液液微萃取 " C2ZP2U $32ZP2U

029V6R[XV19X26<$CCc.#技术$其基于相似相溶原理$

利用少量萃取剂提取目标物% 王正萌'-(利用 CCc.

技术对植物油进行前处理$植物油经乙腈提取后$利

用微量的四氯化碳从乙腈提取液中萃取_+.:$再利

用气相色谱$质谱"NQ$cG#法检测了 !! 种植物

油"包括 % 种菜籽油)' 种芝麻油)& 种大豆油)& 种

花生油)! 种胡椒油)* 种亚麻籽油#中 ( 种 _+.:

"ac_)a._) â _) ^̂ _)a.L_)aO_#$发现 ( 种

_+.:的回收率为 -*B ]*!"B$相对标准偏差

"bGa#小于 *'B$但该方法采用的四氯化碳为卤代

#&
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烃$其为 !^类致癌物$毒性较大$而且目前报道该

法可检测的_+.:种类较少%

*8!HG_.法

G_.法是利用固定在固体载体上的吸附剂与溶

液之间相互作用$以实现对目标化合物的净化)分离

和富集$其主要包括 G_.小柱净化)在线 G_.技术)

固相微萃取"G632U $Y;1:R029V6R[XV19X26<$G_c.#技

术等%

目前$利用 G_.小柱净化植物油中 _+.:是较

为常用的前处理方法% E1<=等'*"(利用 G_.小柱净

化植物油$通过 NQ$cG 法检测植物油中 *' 种

_+.:$结果显示$该方法的回收率为 ,"8*B]**'8&B$

bGa为 &8-B ]**8'B% G_.小柱净化植物油的效

果比CC.法好$但其操作步骤略烦琐$需要活化)淋

洗)氮吹浓缩等$不仅有机溶剂用量较大$且除需对

比不同厂家的 G_.小柱填料的净化效果外$实验前

还需用一定量的二氯甲烷去除柱本底的干扰'**(

%

随着自动化技术的发展$在线 G_.技术逐步得

到广泛应用% 在线 G_.技术是 G_.柱和高效液相

色谱"L_CQ#联用技术$通过样品富集)杂质洗涤和

洗脱过程使分析物从 G_.柱直接导入L_CQ分析柱

进行分离与定量分析$其自动净化程度高$在线 G_.

柱也可重复使用% I5V1;20等'*!(采用在线 G_.技术

分析棕榈油中 ( 种 _+.:$结果显示$该方法的回收

率为 '-8#B ]*"&8%B$其中仅a._回收率不理想$

ac_)a<__)a_;_) ^̂ _) â _回收率为 -&8&B ]

*"&8%B$满足方法学要求% 在线 G_.技术自动化

程度较 G_.小柱高$但需要配备在线双三元的

L_CQ仪$成本较高$从而限制了其在植物油 _+.:

检测中的应用%

随着 G_.吸附剂的迭代更新$为了提高实验的

绿色环保性$该技术也向着微萃取方向发展% G_c.

技术将采样)分离)富集结合为一步$无需使用溶剂$

富集倍数高$经济实惠% 相较于 CC.和 G_.$G_c.

技术处理植物油中 _+.:类塑化剂回收率更高$线

性范围更广$检出限与定量限更低'*&(

$但由于一些

涂层材料的化学性质不稳定$G_c.技术的稳定性

有待提高'*#(

% 提高 G_c.技术稳定性的关键在于

涂层材料的开发$现已开发的涂层材料有分子印迹

聚合物'*'(

)金属?金属氧化物纳米颗粒'*((

)碳基纳

米材料'*,(等% +01<>1UR;等'*%(制备了石墨烯?聚氯

乙烯 "NV1Y;R<R?_634W2<439;36V2UR$N?_dQ#纳米复

合材料作为 G_c.纤维涂层$通过气相色谱 $火焰

离子化检测器"NQ$TIa#检测葵花籽油和橄榄油中

& 种 _+.:"a__)â _)a.L_#$结果显示$该方法具

有较低的检出限 ""8"( ]"8"%

"

=?C#$回收率为

%,B ]**!B$bGa为 (8*B ],8%B% 采用 G_c.

技术对食用油进行净化具有可行性$有一定的开发

前景%

*8&HN_Q法

N_Q法是依据分子间的空间排阻效应$根据目

标物洗脱时间不同来达到分离目的$其实现了前处

理自动化% 但C2等'*-(发现$用 N_Q对芝麻油进行

前处理$_+.:与基质有显著重叠$基质效应对检测

结果的干扰很难补偿% 此外$传统的N_Q技术溶剂

消耗量大$成本高$_+.:本底高$这使得痕量 _+.:

的定量难以实现$因此近年来关于利用N_Q前处理

技术净化植物油鲜有报道$其逐渐被CC.和 G_.等

技术所取代%

*8#HoP.Q;.bG法

oP.Q;.bG法是将样品通过CC.法萃取后再经

分散固相萃取 "a2:YRV:2WR:632U $Y;1:RR[XV19X26<$

aG_.#净化的方法$aG_.技术的净化原理与 G_.

技术相似$利用吸附剂填料吸附基质中的杂质$从而

达到除杂净化的目的$与 G_.技术不同的是$aG_.

将提取液与分散的固相萃取填料直接混合$经振荡)

离心后即可上机分析$较 G_.小柱法快捷$但其去

除油脂效果有限$易产生基质效应% 曾少甫等'!"(用

oP.Q;.bG法对植物油进行前处理$采用 NQ$cG

法测定_+.:类塑化剂含量% 结果表明$*( 种_+.:

在玉米油)花生油和葵花籽油基质的回收率为

%"8!B]**%8(B$bGa为 "8!B]-8%B% oP.Q;.bG

法对_+.:存在较强的基质增强效应$但通过内标

法可满足大多数样品的定量需求% 另外$需注意由

于_+.:的提取液多为有机溶剂$笔者实验发现$利

用离心法去除分散填料效果不佳$进样时易堵塞进

样针$采用过膜方式$又易导致本底污染$因此利用

oP.Q;.bG法对植物油进行前处理时$需考虑分散

填料是否可被有效去除%

上述单一净化前处理技术去除植物油中甘油三

酯等干扰物效果有限$在实际应用时$通常联合两种

或两种以上前处理方法$以达到更好的净化效果%

如 N̂ '""-8!,**!"*(-食品安全国家标准 食品中

邻苯二甲酸酯的测定.和CG?F(*&**!"*%-粮油检

验 植物油中邻苯二甲酸酯类化合物的测定.$分别

采用CC.与 G_.小柱联合)CC.与冷冻脱脂联合进

行前处理% GP< 等'!*(利用微波辅助萃取 $N_Q联

合 G_."c+.$N_Q$G_.#净化植物油$再采用高

分辨率气相色谱 $串联质谱测定植物油中 !" 种

_+.:$结果显示 !" 种 _+.:回收率为 -&8"#B ]

'&
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**#8(B$bGa为 *8"*B ]'8!(B% GP< 等'!!(使用

oP.Q;.bG法结合冷冻脱脂提取植物油中 _+.:$再

采用NQ$cG法检测$结果显示$该方法净化效果较

好$回收率为 ,"8-B ]**"B$bGa小于 !"B%

目前$植物油中 _+.:检测的前处理技术更趋

向于联合使用各前处理方法对样品进行净化$但是

该前处理技术较为烦琐% 因此$为提高前处理方法

的自动化程度$并实现绿色高效$植物油中 _+.:检

测前处理技术正向着在线净化以及微萃取等方向

发展%

>=植物油中T7E(的定量检测技术

植物油中 _+.:检测技术较多$主要分为基于

大型仪器的定量检测技术和基于免疫学的快速检测

技术% 基于色谱仪器的定量检测技术包括 L_CQ

法)气相色谱"NQ#法)液相色谱 $质谱联用"CQ$

cG#法)NQ$cG 法等% 基于免疫学的快速检测技

术主要分为筛查方法和快速定量方法$其中&筛查方

法包括免疫分析法$其适合现场即时检测$可借助免

疫层析试纸条完成定性筛查'!&(

!快速定量方法主要

有间接竞争荧光免疫分析法'!#(

)分子印迹仿生免疫

分析方法'!'(

)传感器法'!( $!,(等$可对植物油中单一

的_+.:进行快速定量分析% 本文重点介绍基于色

谱仪器的定量检测技术$其适用于植物油中多种

_+.:类塑化剂的同步精准定量%

!8*HL_CQ法

_+.:具有苯环结构$在紫外区会有较强的吸

收'!%(

% 因此$可利用L_CQ仪的光电二极管阵列检

测器 "a26UR1VV14URXR9X6V$a+a# 或紫外检测器

")3XV1W263RXURXR9X6V$)d#分析植物油中 _+.:% l2R

等'!-(利用CCc.法进行样品前处理$通过 L_CQ$

a+a检测 , 种植物油中 # 种 _+.:"a._) â _)

a.L_)aa_#$结果显示$方法的线性范围为 "8' ]

*! <063?=$检出限为 "8** <063?=$适用于样品初筛%

I5V1;20等'*!(利用在线 G_.技术处理样品$通过

L_CQ$a+a检测棕榈油中 ( 种_+.:"a_;_)ac_)

a._)â _)^̂ _)a__#$结果显示$方法的检出限为 &

"

=?C$定量限为 *"

"

=?C$线性范围为 ' ]* """

"

=?C%

但由于 L_CQ法流动相的管道和溶剂等会有 _+.:

本底的干扰'&"(

$可检测的_+.:种类较少$因此利用

L_CQ检测_+.:的最新报道较少$多集中在 !"*(

年之前%

!8!HNQ法

_+.:属于酯类化合物$可利用 NQ仪结合 TIa

检测"NQ$TIa法#% 李康雄等'&*(利用 CC.$G_.

净化植物油$通过NQ$TIa检测油茶籽油中 ( 种常

见的 _+.:"aÎ_)â _)aM_)^̂ _)aMO_)a.L_#$

结果显示$方法的线性范围为 "8* ]*!8"

"

=?0C$检

出限为 "8"& ]"8",

"

=?0C$定量限为 "8"- ]"8**

"

=?0C$回收率为 ,*8(B ]*",8'B$bGa为 *8'B ]

%8%B% c2V>1@1<2等'*#(利用中空纤维液膜保护固相

微萃取 "LTCc_$G_c.#对大豆油中 # 种 _+.:

"ac_)a._)aÎ_)â _#进行微萃取$并采用 NQ$

TIa检测$结果显示$方法的线性范围为 "8"* ]

* """

"

=?C$检出限为 "8""% ]"8"&

"

=?C$定量限为

"8"!% ]"8*!

"

=?C$回收率为 -'8-B ]-%8#B$bGa

为 !8(B ]&8#B%

笔者实验发现$因NQ法不能进行定性确证$油

脂中的干扰物会与部分 _+.:共流出$致使其检测

植物油中 _+.:的种类有限$相较于 NQ$cG$其灵

敏度低$适用范围较窄%

!8&HCQ$cG法

CQ$cG 法可通过 cG 对 _+.:进行定性确证

及定量分析$相较于 CQ法$该法检测的 _+.:种类

更多$可用于植物油中 _+.:快速筛查及定量分析%

C2P等'&!(采用相转移催化剂辅助水解和CCc.法对

植物油样品进行前处理$通过高效液相色谱 $串联

质谱联用技术 "L_CQ$cG?cG# 检测植物油中

_+.:$结果显示$方法的检出限为 *8"

"

063?A=$定

量限为 *8&

"

063?A=% 该法用 _+.:水解产物邻苯

二甲酸"_;X;1329192U$_+#作为目标分析物$方法快

速$适合大量样品的初筛% C2等'*-(利用乙腈和正己

烷对芝麻油进行提取$经 G_.法净化$通过 CQ$cG

法检测 *(种_+.:$结果显示$方法的检出限为 "8!* ]

!%8! <=?=$定量限为 "8,* ]-&8-' <=?=%

但是$CQ$cG法检测_+.:时与CQ法一样$易

受流动相管道和溶剂等介质中本底的干扰% 为最大

限度降低本底产生的干扰$李惠华等'&"(将特氟龙

"FRS36<#管路更换为聚醚醚酮"_..̀ #管路$并在系

统中加装捕集柱$GM?F&*#,*!"*,-出口食品中邻

苯二甲酸酯的测定方法.中是将预保留柱接在液相

色谱的混合器和进样器之间以推迟管路中的 _+.:

本底% CQ$cG法在_+.:检测上有较大开发前景%

!8#HNQ$cG法

NQ$cG法具有良好的选择性)灵敏度和重复

性'&&(

$是目前油脂中 _+.:检测中应用最广泛的定

量检测技术%

国内外制定植物油中 _+.:的检测标准方法多

采用NQ$cG 技术$如我国检测植物油中 _+.:的

标准方法 N̂ '""-8!,**!"*()CG?F(*&**!"*% 和

GM?F&*#,*!"*,$国际标准 IGO?FG *(#('& !"!#

(&

QLIM+OICG +MaT+FGHHHHHHHHHHHHHH!"!' d63f'" M6f-



等% 上述各标准检测的 _+.:种类)前处理方法及 定量方式等见表 *%

表 <=国内外测定植物油中T7E(的相关标准

O'8&%<=!)2%(0+6',-+,0%/,'0+),'&(0',-'/-(*)/01%-%0%/2+,'0+),)*T7E(+,P%@%0'8&%)+&(

标准号 _+.:种类 前处理方法 定量方式 定量限 方法评价

N̂ '""-8!,**!"*(

*(

*%

CC.$G_."""""

内标法
â _"8& 0=?A=$其他 "8'

0=?A=

外标法
aIM_-8" 0=?A=)â _"8&

0=?A=$其他 "8' 0=?A=

植物油中 â _限量

为 "8& 0=?A=$因此需

降低 â _的定量限

CG?F(*&**!"*% "% CC.$冷冻脱脂 外标法
aIM_)aIa_"8' 0=?A=$其

他 "8"' 0=?A=

可检测的 _+.:种类

较少

GM?F&*#,*!"*,"第一法# !# CC.$aG_."""" 外标法
aIM_) aIa_) aIMO_ "8'

0=?A=$其他 "8* 0=?A=

仅适用橄榄油

IGO?FG *(#('&!"!# "% CC.$aG_."""" 内标法 "8* 0=?A=

可检测的 _+.:种类

较少

HHNQ$cG 检测技术适合植物油中多种 _+.:的

定量检测% 由于单杆NQ$cG技术早期在实验室应

用广泛$现行的标准方法多采用单杆 NQ$cG 技术

进行定量$但定量限较高$如 N̂ '""-8!,**!"*( 的

植物油中 â _的定量限为 "8& 0=?A=$与国家市场

监督管理总局发布的指导意见中 â _限量一样$因

此需降低该标准中 â _的定量限% 王正萌'-(采用

CCc.法净化植物油样品$利用 NQ$cG 法检测 (

种_+.:"ac_)a._)â _)^̂ _)a.L_)aO_#含量$

内标法定量$其检出限为 "8"' ]"8*%

"

063?A=$定量

限为 "8*' ]"8'#

"

063?A=%

随着NQ$cG技术的发展$三重四极杆气相色

谱$串联质谱技术"NQ$cG?cG#相较于单杆NQ$

cG进一步提高了方法的选择性和灵敏度% GP<

等'!*(利用c+.$N_Q$G_.净化植物油$采用NQ$

cG?cG可检测 !" 种 _+.:$该方法在 '

"

=?A=]

!8'" 0=?A=范围内具有良好的线性关系$检出限为

"8!*% ]*8&(,

"

=?A=$定量限为 "8,! ]#8'*

"

=?A=%

E1<=等'*"(利用CC.$G_.净化植物油$通过 NQ$

cG?cG分析$可检测植物油中 *' 种 _+.:$方法的

线性范围为 # ]! """

"

=?A=$线性关系良好$检出限

为 "8"! ]%8""

"

=?A=% 可见$利用 NQ$cG?cG 检

测植物油中的_+.:类塑化剂$方法定量限更低$NQ$

cG?cG也是近年来报道较多的检测技术% 另外$也

有从简化萃取步骤)提高检测效率$提高方法的准确

性'&#(等角度对标准方法进行进一步优化的报道$如

彭星星等'&'(在 CG?F(*&**!"*% 基础上改进了前

处理方法$将$*%e冷冻保存 !# ;改为$&(e冷冻

保存 *! ;$节省了样品前处理时间$利用 NQ$cG?

cG可检测高达 *- 种_+.:$该作者同时对比了外标

法和氘代内标法在测定植物油中 _+.:含量的差

异$结果表明$内标法测定的 bGa和相对误差均小

于外标法$这说明内标法的精密度和准确度要好于

外标法$由此可见$内标法比外标法测定结果更为精

准% 同时$NQ$cG?cG 相较 NQ$cG 法灵敏度更

高$结合稳定同位素内标技术能更精准地对植物油

中_+.:类塑化剂定量%

综上$CQ)NQ)CQ$cG 法在检测植物油中

_+.:时均存在不足$如&CQ法检测 _+.:的种类有

限$存在流动相管道和溶剂等 _+.:本底干扰问题!

NQ法检测 _+.:时$油脂干扰物会与部分 _+.:共

流出$导致 _+.:检测种类受限$且检测灵敏度较

差!CQ$cG法虽可定性确证$检测 _+.:的种类不

受限$但仍然无法避免流动相管道和溶剂等 _+.:

本底的干扰问题$需要特别加装捕集柱才可实现后

续定量检测% 相比以上检测技术$NQ$cG 技术在

植物油_+.:检测中更具有优势$其_+.:本底干扰

较少$检测_+.:种类多$是目前应用最广泛且已标

准化的检测技术$但是$现行标准方法多集中利用单

杆NQ$cG进行定量$其定量限略高$特别是对于有

限量要求的 â _% 随着NQ$cG技术的发展$NQ$

cG?cG相较于 NQ$cG 进一步提高了方法的选择

性和灵敏度$为后续建立更精准)更灵敏的定量方法

提供了技术保障%

D=展=望

目前$植物油中 _+.:类塑化剂分析检测技术

已有一定基础$但还存在以下挑战&在前处理净化技

术方面$由于植物油基质复杂$植物油中 _+.:类塑

化剂净化通常会采用两种或两种以上净化方式联合

使用$但是操作略显复杂$而在线自动净化以及对环

境友好的微萃取等前处理技术还尚未成熟!在检测

技术方面$相比于 CQ)NQ)CQ$cG 等技术$NQ$

,&
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cG?cG在_+.:类塑化剂检测中优势突出$但尚未

形成基于该技术的标准规范% 下一步$一是加快开

发适用于植物油中 _+.:检测的快速高效净化技

术$二是加快制定基于NQ$cG?cG技术的_+.:类

塑化剂检测标准规范%
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