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摘要：采用以溶胶#凝胶技术涂渍的富勒烯固相微萃取纤维头，利用顶空固相微萃取／气相色谱法对聚氯乙烯（@AB）

塑料玩具在模拟人体唾液浸泡液中邻苯二甲酸二酯类化合物的溶出量进行了测定，并对模拟人体唾液中,种邻苯

二甲酸二酯类增塑剂的固相微萃取时间、萃取温度、盐效应、热解吸时间、振荡速度等条件进行优化，研究了@AB
塑料玩具在模拟人体唾液中的浸泡条件对增塑剂溶出量的影响。该方法目标化合物的检出限为"C"+&"$C+

#5／D，回收率为--C%"$"+C+E（FGH!-E）。应用于实际玩具样品的分析，结果令人满意。对以溶胶#凝胶技术制

备的富勒烯固相微萃取纤维头与商品聚二甲基硅氧烷（@HIG）固相微萃取纤维头的性能进行了对比。
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我国是玩具生产和出口大国，邻苯二甲酸二酯

类化合物广泛应用于聚氯乙烯（@AB）塑料玩具中，

主要用于改善塑料的加工性能和强度。邻苯二甲酸

二酯类化合物作为生物内干扰素的一种［$］，干扰人

体激素的分泌，体内长期积累会导致畸形、癌变和突

变［!］。$&-!年美国国家毒理规划署的实验报告确

认高 剂 量 的 邻 苯 二 甲 酸 二 酯 类 增 塑 剂 可 引 起 肝

癌［.］。美国和欧共体对玩具中邻苯二甲酸二酯的

含量有严格的限制，主要是避免儿童通过接触而导

致邻苯二甲酸二酯类增塑剂在体内积累。荷兰一项

调查显示，幼儿在舔塑料玩具时，会吸入邻苯二甲酸

二酯类物质。目前主要通过对样品进行提取、浓缩、

气相色谱对玩具样品中邻苯二甲酸二酯类增塑剂的

含量进行测定。然而，对人体直接有害的是溶出的

那一部分邻苯二甲酸二酯类增塑剂，因此，对唾液中

邻苯二甲酸二酯类增塑剂溶出量的分析和研究具有
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十分重要的实际意义。

目前，商品固相微萃取纤维涂层品种少，且使用

寿命短，操作温度低。本文采用溶胶!凝胶技术涂渍

的富勒烯萃取纤维涂层，克服了商品固相微萃取

（"#$%）涂层的某些缺点，对#&’塑料玩具在模拟

人体唾液浸泡液中(种邻苯二甲酸二酯类增塑剂的

溶出量进行了测定，方法简便，灵敏，结果令人满意。

! 实验部分

!"! 仪器及试剂

美国&)*+),-’./00气相色谱仪，配’1$#23
三合一自动进样器（具有自动"#$%功能）；英国

-*),413"500恒温振荡水浴锅，"6789:;公司生产

的聚二甲基硅氧烷（#<$"）萃取头；采用溶胶!凝胶

技术制备的富勒烯（’=0）石英萃取头（由武汉大学化

学系研制）；邻苯二甲酸二丁酯（<>#）由?96@)公司

提供，纯 度!ABC；邻 苯 二 甲 酸 丁 基 苯 甲 基 酯

（>>#）、邻苯二甲酸二己酯（<D#，内标）、邻苯二甲

酸二环己酯（<’D#）、邻苯二甲酸二（乙基己基）酯

（<%D#）、邻苯二甲酸二正辛酯（<E1#）等标准品均

由’F8G"8*H+:8公司提供，纯度!A(C；甲醇为分析

纯；实验用水为二次蒸馏水。实验用标准储备液用

甲醇配制，标准溶液用模拟人体唾液配制。

!"# 模拟人体唾液的配制［$］

准确称取氯化钠IJ(K、氯化钾0J.K、硫酸钠

0J.K、氯化氨0JIK、A0C乳酸.L0K，尿素0J5K，用

少量二次蒸馏水溶解后，定容至M000G3，即得7D
.J0I的模拟人体唾液。

!"% 色谱条件

<>!(色 谱 柱：.0GN0J.5GG+JOJN0J5(
GG；进样口温度：5/0P；氢火焰离子检测器温度：

5/0P；载气流量：MJ0G3／G+,；分流比：MQ(；柱温

升温程序：(0P下保持IG+,，然后以.0P／G+,的

速度升温到500P，再以IP／G+,的速度升温至

5/0P，保持M=G+,L
!"$ 样品制备及&’()方法

将塑料玩具剪碎，置于具塞的锥形瓶中，加入模

拟人体唾液浸泡，加塞密封，在.BP水浴中以/0
*／G+,的速度振荡MF，取出后快速移取M0G3到样

品瓶中，加入E)’9使之饱和，加盖密封。以富勒烯

萃取头进行顶空固相微萃取，萃取温度为A0P，萃

取时间为=0G+,，萃取时振荡速度为.00*／G+,，萃

取过程中，振荡速度恒定不变。萃取完毕后在5/0
P下热解吸.G+,，进行色谱分析。

# 结果与讨论

#"! 固相微萃取条件的优化

#"!"! 萃取温度的选择 温度升高时，给系统提供

的能量增多，加快了传质，有利于水溶液中邻苯二甲

酸二酯类物质向气相中扩散，使顶空气体中待测物

浓度增加，因此萃取纤维对各邻苯二甲酸二酯的萃

取量增大。但由于吸收和吸附都是放热过程，若温

度太高，虽有利于高沸点化合物的蒸发，但同时降低

了样品在"#$%涂层中的分配，部分邻苯二甲酸二

酯的萃取量反而会降低。综合考虑，本文选择A0P
为萃取温度。

#"!"# 萃取时间的选择 实验表明，于A0P下萃

取M50G+,。<%D#和<E1#的萃取量仍未达到恒

定，说明其平衡时间超过M50G+,。为了缩短分析

时间，在牺牲部分灵敏度的情况下，根据非平衡体系

的顶空萃取理论［(］，纤维上的待测物的含量在一定

的条件下正比于其溶液中的初始浓度，可以定量分

析。本文选择=0G+,为萃取时间。

#"!"% 解吸时间的选择 在进样口温度为5/0P
时，解吸5J(G+,后(种增塑剂的色谱峰面积达到

最大值。解吸不完全不仅会影响方法的灵敏度，而

且会污染后续样品，但长时间高温解吸会缩短萃取

头的使用寿命。综合考虑，本文选择热解吸时间为

.G+,。

#"!"$ 盐效应的影响 通过实验，可以观察到在模

拟人体唾液中加入E)’9使之成为饱和溶液后，对(
种增塑剂的萃取量要远大于不加E)’9，在样品基体

中加入E)’9，可增加溶液的离子强度，降低基体对

挥发物的束缚，增大顶空气相中待测物的浓度。

表! 振荡速度对玩具样品在模拟人体唾液中增塑剂溶出量的影响
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#"# 浸泡条件的优化

#"#"! 浸泡温度和浸泡振荡速度的选择 本文选

择人体正常体温.BP为浸泡温度。选择浸泡的振

荡速度应模拟儿童触摸、舔玩具的行为，一般来说，

应选择一个较为缓慢的振荡速度。在模拟人体唾液

中，对<%D#，>>#，<E1#，<>#，<’D#含量分别为

.C（质量分数）的玩具样品进行(种振荡速度的浸

泡溶出实验，结果见表M。实验表明，当振荡速度达

·/M=· 色 谱 第5M卷



到!"#／$%&时，’种增塑剂溶出的峰面积达到恒定，

因而，本文选择!"#／$%&为模拟人体唾液浸泡的振

荡速度。

!"!"! 浸泡时间的选择 ()*塑料玩具中的邻苯

二甲酸二酯类化合物通过唾液转移到幼儿体内有一

个积累的过程，因此研究浸泡液中邻苯二甲酸二酯

类化合物达到平衡的时间尤为重要。选取含有以上

’种邻苯二甲酸二酯的塑料玩具样品进行浸泡时间

实验，结果见表+。实验表明，浸泡时间超过,"$%&
时，各峰面积达到恒定。

表! 浸泡时间对模拟人体唾液浸泡液中增塑剂溶出量的影响（以峰面积计）
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图; 添加<种增塑剂的样品色谱图
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!"@ 线性方程和检出限

分别用模拟人体唾液配制’种邻苯二甲酸二酯

的系列标准溶液，得到其回归方程、相关系数，在

!／"G’时，计算各自的检出限，结果见表8。59(，

99(，5*=(，5>=(的线性范围均为+!4"8 "7／H，

5?@(的线性范围则为4"!4"8"7／H。

表@ <种增塑剂的线性方程、相关系数及检出限
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!"A 方法的回收率和精密度

取塑料样品;份（各约47），按上述实验方法和

浸泡条件，加入以上’种酯的标准溶液及内标5=(
后进行分析测定，结果见表:。图4为添加’种标

准溶液和内标溶液的样品色谱图。

表A 实际样品中<种增塑剂的加标回收率（&G;）
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!"< 样品中增塑剂含量与溶出量的关系

按照某种()*玩具工艺制成含有不同量的’
种增塑剂的玩具样品，然后进行浸泡试验，得到样品

图! 塑料中增塑剂的含量与溶出量的关系曲线
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中增塑剂含量与溶出量的关系（见图+）。实验表明，

随着样品中’种增塑剂含量的增加，模拟人体唾液

·<4,·第,期 杨左军等：=TLT(U>／V*法测定()*玩具在模拟人体唾液浸泡液中多种邻苯二甲酸二酯的溶出量



浸泡液中!种增塑剂的溶出量也增加，但并不呈线

性关系。碳链较短的增塑剂比碳链较长的增塑剂容

易溶出。在!／""!时，本方法对!种增塑剂在模

拟人体唾液中的最低检出量为#$%&!!#$!&"’／’。

因此，通过本方法可以检测到唾液中较低含量的邻

苯二甲酸酯类增塑剂。即使塑料玩具本身不含邻苯

二甲酸酯类增塑剂，设备上的增塑剂残留也可以被

检出。

!"# 实际样品分析

分别取(种)*+塑料玩具样品各约,’，用,#
-.模拟人体唾液浸泡，按上述实验条件进行分析，

样品中增塑剂溶出量结果见表!。

表$ %种&’(样品在模拟人体唾液中$种

增塑剂溶出量的分析结果
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!"A 富勒烯萃取头与商品&BCD萃取头的比较

富勒烯（+&#）独特的结构使其具有较强的亲电

能力，表现出缺电子多烯性质，这些特点决定了富勒

烯具有较好的选择性和较大的吸附量。溶胶K凝胶

技术通过溶胶K凝胶反应过程使得涂层主成分+&#
（96）# 与石英纤维表面发生键合反应，将涂层牢固

地键合在石英纤维表面。由于发生了键合作用，这

种涂层耐高温、耐溶剂，使用寿命长。另外，溶胶K凝

胶涂层表面具有多孔性，使涂层的总表面积增大，因

此可以在不增加涂层厚度的情况下增大萃取容量，

提高检测灵敏度，降低检出限。商品)4L/涂层采

用高分子涂渍，属物理涂渍，非化学键合，其在耐温

性、萃取量和耐溶剂冲洗等性能方面不如+&#涂层。

在其他条件相同的情况下，本文比较了涂层厚度为

A#"-的富勒烯纤维萃取头与,##"-厚度的商品

)4L/萃取头对!种邻苯二甲酸二酯类增塑剂的萃

取能力，列于表&中。很明显，前者对!种邻苯二甲

酸二酯的萃取优于后者。检出限实验结果表明，采

用A#"-厚度的富勒烯纤维萃取头时，检出限比采

用,##"-厚度的商品)4L/萃取头对!种邻苯二

甲酸二酯类增塑剂的检出限低,!%个数量级，可见

其灵敏度较高。

表# 两种萃取头的萃取能力比较（以峰面积计）
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