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本标准系首次发布。
白酒中邻苯二甲酸酯类化合物含量的测定 气相色谱-质谱联用（GC-MS）
1　 范围

本标准规定了白酒中邻苯二甲酸酯类化合物含量的气相色谱―质谱联用（GC-MS）测定方法。
本标准适用于白酒中邻苯二甲酸酯类化合物（17种，参见附录A）含量的测定。
2　 原理

白酒中邻苯二甲酸酯类化合物经提取，浓缩定容后采用选择离子模式进行气相色谱-质谱联机分析，外标法定量。

3　 试剂和材料
除另有说明外，所用试剂均为分析纯。
3.1　 正己烷，色谱纯。
3.2　 氯化钠，分析纯。
3.3　 0.22 μm有机滤膜。

3.4　 17种邻苯二甲酸酯标准品：邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二烯丙酯（DAP）、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（2-甲氧基）乙酯（DMEP）、邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯（BMPP）、邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯（DEEP）、邻苯二甲酸二戊酯（DPEP）、邻苯二甲酸二己酯（DHXP）、邻苯二甲酸苄基丁基酯（BBP）、邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯（DBEP）、邻苯二甲酸二环己酯（DCHP）、邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯（DEHP）、邻苯二甲酸二苯酯（DPHP）、邻苯二甲酸二正辛酯（DNOP）、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP），纯度参见附录B。
3.5　 标准储备液：称取上述各种标准品（精确至0.1 mg），用正己烷配制成DMP、DEP、DAP、DIBP、DBP、DMEP、BMPP、DEEP、DPEP、DHXP、BBP、DBEP、DCHP、DEHP、DPHP、DNOP浓度为1000 mg/L，DINP浓度为2000 mg/L的标准储备液，于4℃的冰箱中避光保存，有效期3个月。

3.6　 标准工作液：将各标准储备液用正己烷稀释DMP、DEP、DAP、DIBP、DBP、DMEP、BMPP、DEEP、DPEP、DHXP、BBP、DBEP、DCHP、DEHP、DPHP、DNOP至浓度为0.2、0.5、1.0、2.0、5.0 mg/L，DINP浓度为2、5、10、20、50 mg/L的混合工作液待用。

4　 仪器和设备

4.1　 气相色谱-质谱联用仪，配电子轰击离子源（EI）。

4.2　 分析天平：感量0.01 g 、0.1 mg。

4.3　 玻璃器皿。
4.4　 涡旋混合器。
4.5　 氮吹仪。
4.6　 离心机（转速不低于3000 r/min）。

注：所用玻璃器皿洗净后用重蒸水淋洗三次，丙酮浸泡1h，在200摄氏度下烘烤2h，冷却至室温备用。

5　 分析步骤

5.1　 试样处理

准确称取白酒试样5.0 g（精确至0.01 g）于10 mL试管中，在100 ℃水浴上加热蒸去乙醇至无醇味，冷却至室温后加入2.0 mL正己烷（3.1），涡旋混匀1 min，静置分层（如出现浑浊，可盐析或于3000 r/min以上离心5 min），移取上层提取液，再加入2.0 mL正己烷（3.1）重复提取一次，合并提取液，氮吹至干并定容至1.0 mL，经0.22 μm有机滤膜过滤后进行GC-MS分析。
5.2　 标准工作曲线

取DMP、DEP、DAP、DIBP、DBP、DMEP、BMPP、DEEP、DPEP、DHXP、BBP、DBEP、DCHP、DEHP、DPHP、DNOP浓度为0.2、0.5、1.0、2.0、5.0 mg/L，DINP浓度为2、5、10、20、50 mg/L的混合工作液进行GC-MS分析测定，以标准工作溶液浓度为横坐标，特征碎片离子的峰面积为纵坐标，绘制标准工作曲线。
5.3　 空白实验

取不含邻苯二甲酸酯类物质的空白试样，均按上述测定步骤进行分析。
5.4　 测定

5.4.1　 参考分析条件

a) 色谱柱：5%-二苯基-95%二甲基聚硅氧烷石英毛细管柱（30 m × 0.25 mm × 0.25 µm）或柱效相当的色谱柱；

b) 色谱柱升温程序：初始温度60℃，保持1 min，以20℃/min升温至220℃，保持1 min，再以5℃/min升温至235℃，保持6 min，再以20℃/min升温至280℃，保持4 min；

c) 载气：氦气（纯度≥99.999%），恒流模式，流速为1.0 mL/min；

d) 进样口温度：250℃；

e) 进样量：1 μL；

f) 进样方式：不分流进样；溶剂延迟：7 min；

g) 离子源：EI源，70eV；

h) 离子源温度：230℃；

i) 接口温度：280℃；

j) 质量扫描方式：选择离子监测（SIM），监测离子见附录C。

5.4.2　 定性测定

在5.4.1仪器条件下，试样和标准品的选择离子色谱峰在相同保留时间处（±0.5%）出现，并且对应质谱碎片离子的质荷比与标准品一致，其丰度比与标准品相比应符合：相对丰度>50%，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%，允许±50%偏差，此时可定性确证目标分析物。

5.4.3　 定量测定

本标准采用外标校准曲线法定量测定。以各邻苯二甲酸酯类化合物的标准溶液浓度为横坐标，定量离子的峰面积为纵坐标，作校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。
5.5　 平行试验

按以上步骤，对同一试样进行平行测定。
5.6　 结果计算

各邻苯二甲酸酯类化合物的含量按下式进行计算：
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   式中 ：      

X——白酒试样中各邻苯二甲酸酯类化合物的含量， mg/kg；

Ci——白酒试样中各邻苯二甲酸酯类化合物峰面积对应的浓度，mg/L；

C0——空白试样中各邻苯二甲酸酯类化合物峰面积对应的浓度，mg/L；

m——试样质量，g；

V——提取液定容体积，mL；

计算结果保留至小数点后两位数字。

6　 检测方法灵敏度和准确度

6.1　 灵敏度

本方法对17种邻苯二甲酸类化合物的检出限为：

DMP、DEP、DAP、DIBP、DBP、DMEP、BMPP、DEEP、DPEP、DHXP、BBP、DBEP、DCHP、DEHP、DPHP、DNOP：0.05 mg/kg；

DINP：0.5 mg/kg。

6.2　 精密度

本方法在0.05～5 mg/kg添加范围浓度内，用空白添加标准校正，其回收率范围为80～120%。本标准在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的20%。

附　录　A 
（资料性附录）


表A.1　 邻苯二甲酸酯类化合物的信息

	序号
	中文名称
	英文名称
	英文缩写
	CAS号
	化学分子式

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	Dimethyl phthalate
	DMP
	131-11-3
	C10H10O4

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	Diethyl phthalate
	DEP
	84-66-2
	C12H14O4

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	Diisobutyl phthalate
	DIBP
	84-69-5
	C16H22O4

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	Dibutyl phthalate
	DBP
	84-74-2
	C16H22O4

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	Bis(2-methoxyethyl) phthalate
	DMEP
	117-82-8
	C14H18O6

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	Bis(4-methyl-2-pentyl) phthalate
	BMPP
	146-50-9
	C20H30O4

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	Bis(2-ethoxyethyl) phthalate
	DEEP
	605-54-9
	C16H22O6

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	Dipentyl phthalate
	DPEP
	131-18-0
	C18H26O4

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	Dihexyl phthalate
	DHXP
	84-75-3
	C20H30O4

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	Benzyl butyl phthalate
	BBP
	85-68-7
	C19H20O4

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	Bis(2-n-butoxyethyl) phthalate
	DBEP
	117-83-9
	C20H30O6

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	Dicyclohexyl phthalate
	DCHP
	84-61-7
	C20H26O4

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	Bis(2-ethylhexyl) phthalate
	DEHP
	117-81-7
	C24H38O4

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	Diphenyl phthalate
	DPHP
	84-62-8
	C20H14O4

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	di-n-octyl phthalate
	DNOP
	117-84-0
	C24H38O4

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	Diallyo(o-)phthalate
	DAP
	131-17-9
	C14H14O4

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	diisononyl phthalate
	DINP
	68515-48-0
	C26H42O4


附　录　B 
（资料性附录）


表A.2　 邻苯二甲酸酯类化合物标准品纯度
	序号
	中文名称
	纯度/%

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	( 99.0

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	( 98.5

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	( 99.9

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	( 99.0

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	( 99.0

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	( 98.0

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	( 98.0

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	( 96.2

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	( 98.0

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	( 99.0

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	( 96.0

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	( 99.9

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	( 99.6

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	( 98.0

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	( 95.0

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	( 98.0

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	( 98.0


附　录　C 
（规范性附录）
邻苯二甲酸酯类化合物定性和定量选择离子
表C.1 邻苯二甲酸酯类化合物定性和定量选择离子表

	序号
	中文名称
	保留时间/min
	定性离子及丰度比
	定量离子

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	7.72
	163:77:135:194（100:19:9:8）
	163

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	8.55
	149:177:121:222（100:28:7:4）
	149

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	10.28
	149:223:205:167（100:10:5:4）
	149

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	11. 06
	149:223:205:121（100:8:7:3）
	149

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	11.43
	59:149:223:251（100:37:9:8）
	59

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	12.04
	149:167:251:121（100:44:15:2）
	149

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	12.48
	72:149:45:221（100:72:63:2）
	72

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	12.89
	149:237:219:167（100:12:5:2）
	149

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	15.46
	149:251:104:76（100:14:4:2）
	149

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	15.77
	149:91:206:238（100:40:27:6）
	149

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	18.04
	149:223:205:278（100:14:9:3）
	149

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	19.34
	149:167:83:249（100:34:7:6）
	149

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	19.51
	149:167:279:113（100:42:18:9）
	149

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	19.89
	225:77:153:197（100:21:8:5）
	225

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	21.91
	149:279:167:261（100:7:6:3）
	149

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	9.47
	149:189:132:104（100:32:21:29）
	149

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	22.18~23.93
	149:127:293:167（100:13:8:6）
	149


附　录　D 
（规范性附录）
邻苯二甲酸酯类化合物标准物质的气相色谱-质谱选择离子色谱图
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表D.1邻苯二甲酸酯类化合物标准物质的气相色谱-质谱选择离子色谱图
注：17种邻苯二甲酸酯类化合物的出峰顺序依次为：邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二烯丙酯（DAP）、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（2-甲氧基）乙酯（DMEP）、邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯（BMPP）、邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯（DEEP）、邻苯二甲酸二戊酯（DPP）、邻苯二甲酸二己酯（DHXP）、邻苯二甲酸苄基丁基酯（BBP）、邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯（DBEP）、邻苯二甲酸二环己酯（DCHP）、邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯（DEHP）、邻苯二甲酸二苯酯、邻苯二甲酸二正辛酯（DNOP）、邻苯二甲酸二壬酯（DNP）、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）。
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一、任务来源

地方标准 “白酒中邻苯二甲酸酯的测定”的研制是依据2011年安徽省食品安全委员会办公室（原安徽省卫生厅）下达的地方标准计划，由安徽国家农业标准化与监测中心和安徽金种子集团有限公司共同负责研究制订。
二、标准编制原则

标准编制遵循“先进性，实用性，统一性，规范性”的原则，按照GB/T1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》、GB/T1.2-2009《标准化工作导则 第2部分：标准中规范性技术要素内容的确定方法》和GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求进行编制的。

三、标准制订过程

接到标准的研制任务后，安徽国家农业标准化与监测中心和安徽金种子集团有限公司联合成立了“白酒中邻苯二甲酸酯的测定”标准研究小组，由主持人邵栋梁负总责，张居舟、姚帮本等具体实施，课题组由5名专业技术人员组成，其中高级职称两人，中级职称三人，博士两名。课题组在充分收集、认真研究相关标准及资料的基础上，结合本实验室的条件和本方法的技术特点，对不同类型的白酒产品中邻苯二甲酸酯的测定进行了试验，在论证了方法的灵敏度、准确性、线性范围和应用范围的前提下，通过反复研究和分析，建立了白酒中邻苯二甲酸酯的气相色谱质谱测定方法。

四、标准研究背景

在食品包装材料和容器的生产过程中，为了改变材料的功能或性质，通常会向食品接触材料中添加一些化学助剂，而能起到使聚合物体系的塑性增强的物质就称为增塑剂（或塑化剂）。增塑剂是现代塑料工业最大的助剂品种，对促进塑料工业特别是聚氯乙烯工业的发展起着决定性作用，这其中使用最广泛的就是邻苯二甲酸酯类化合物（PAEs）。
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图1 邻苯二甲酸酯化合物的化学结构式

邻苯二甲酸酯被用作塑料增塑剂（塑化剂）时，一般指的是邻苯二甲酸与1～15个碳的醇形成的酯，这类化合物大多是无色透明的油状液体，一般难溶于水，易溶于有机溶剂，属中等极性物质，可通过呼吸、饮食和皮肤接触进入人和动物体内。邻苯二甲酸酯类物质是目前使用最广泛、品种最多、产量最大的增塑剂，其消耗量占增塑剂总消耗量的80%左右，其中邻苯二甲酸二辛酯（DEHP）是最重要的品种。

目前，这类化合物已经被普遍应用于玩具、食品包装材料、医用血袋和胶管、乙烯地板和壁纸、清洁剂、润滑油、个人护理用品（如指甲油、头发喷雾剂、香皂和洗发液）等数百种产品中。据报道，现在每年大约有增塑剂生产总量的1%-2%流入到大自然界。其中邻苯二甲酸酯约占60%-70%。

毒理学研究证明邻苯二甲酸酯的环境水平将影响和改变人体内荷尔蒙的水平。此外，邻苯二甲酸酯类物质可以通过食品接触材料迁移到食品中，再进入人体，并在人体内直接或间接影响正常的激素代谢。研究表明邻苯二甲酸酯类化合物对人体的危害主要有雌激素、雄激素、甲状腺素等干扰效应，主要作用于机体的激素代谢，引起各种病理改变，同时改变内分泌系统的正常功能，对未受损的器官或其后代产生负面影响，该类物质在人体和动物体内发挥着类似雌性激素的作用，可使男子精液量和精子数量减少，严重的会导致睾丸癌，这类物质还能增加女性患乳腺癌的几率，甚至还会危害她们将来生育男婴的生殖系统，该物质对儿童的神经发育也有影响。这些已经引起了临床的高度重视，同时也引起了科学界和公众的注意，并已成为公认的危害人类健康的重要问题。

近几年来，邻苯二甲酸酯类物质也受到世界各国环境科学家的重视，很可能成为继臭氧层破坏和温室效应之后的又一环境问题。目前，邻苯二甲酸酯已经是国际上重点监控的内分泌干扰激素。欧盟、美国等已将邻苯二甲酸酯类物质列为优先控制污染物，并不断增加监控种类。我国也将邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二辛酯三种邻苯二甲酸酯列入“中国环境优先污染物黑名单”。但我国目前对大多数邻苯二甲酸酯迁移量还没有明确的迁移量规定，极易导致这类化合物质的滥用带来食品污染问题。
世界卫生组织(WHO)早在1995年就将邻苯二甲酸酯公布为必须控制的一类扰乱内分泌的化学物质。

欧盟：1999 年公布的1999/815/EEC 指令说明，放入三岁儿童嘴中的聚氯乙烯(PVC) 相关儿童玩具及相关用品中，六项可塑剂不得超过0.1%的限制(六项可塑剂为：邻苯二甲酸（2-乙基已基）酯（DEHP）、邻苯二甲酸二正丁酯（DBP）、邻苯二甲酸丁基苄酯（BBP）、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）、邻苯二甲酸二异癸酯（DIDP）及邻苯二甲酸二正辛酯（DNOP）)。

2005 年12 月27 日，欧盟发布新的指令2005/84/EC要求：所有玩具及育儿物品中，DEHP、DBP 及BBP 的含量不得超过0.1%。所有可以放入儿童嘴中的玩具及育儿物品，DINP、DIDP 及DNOP 的含量不得超过0.1%。 

丹麦：要求除了同上述欧盟所规定的六项含量要求外，针对小于三岁幼童所使用的玩具及育儿物品，其他任一项邻苯二甲酸酯类含量不得超过0.05%。

美国：加州提出AB 1108法令，要求所有玩具及育儿物品中，DBP 及BBP 的含量不得超过0.1%。所有三岁以下可以放入儿童嘴中的玩具及育儿物品，DINP、DIDP 及DNOP 的含量不得超过0.1%。考虑到DEHP的潜在健康危害，许多玩具生产商已停止在产品中使用DEHP。美国国内已不再将DEHP作为生产婴儿固齿器和拨浪鼓以及食品包装材料的原料。

日本：在2002年的《食品、添加剂等规格标准》中规定食品包装、玩具中不允许添加DEHP和DINP。

台湾环保署：已将DEHP、DBP、DMP列为第四类毒性化学物质管制。DNOP则被列管为第一类毒性化学物质，限制其使用用途。

各国限制增塑剂的方式不尽相同，但基本遵循两个原则：其一，限制塑料中增塑剂的使用量；其二，限制向食品中迁移的最大允许量。

中国：卫生部公告（卫办监督函[2011] 551号）明确指出邻苯二甲酸酯类物质不是食品原料，也不是食品添加剂，严禁在食品、食品添加剂中人为添加。但可用于食品塑料包装材料的增塑剂，其使用必须符合国家强制性标准GB9685-2008《食品容器、包装材料用添加剂使用卫生标准》。同时规定食品、食品添加剂中的邻苯二甲酸二（α-乙基已酯）（DEHP）、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）和邻苯二甲酸二正丁酯（DBP）最大迁移量分别为1.5 mg/kg、9.0 mg/kg和0.3 mg/kg。
GB9685-2008中明确规定了食品塑料包装材料、容器中使用邻苯二甲酸酯类化合物使用的品种、范围和使用量、如邻苯二甲酸二(α-乙基己酯)（DEHP）、邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二异丁酯、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）、邻苯二甲酸二异辛酯(DIOP)、邻苯二甲酸二正丁酯(DBP)和邻苯二甲酸二烯丙酯等可以限量添加在塑料包装材料中，同时规定DIOP 、DEHP不得添加在接触脂肪性食品的容器中，且不得用于接触婴幼儿食品用的材料。

食品安全问题是一个全球性的问题，并成为各国关注的焦点，实际上，食品安全既包括食品本身的安全，也包括食品包装接触物的安全。包装接触物的安全主要是控制食品接触材料内部残留的有毒有害化学污染物的迁移与溶出而导致食品污染[1]，邻苯二甲酸酯类化合物的污染是今后食品安全工作监管的一个重要方面。
邻苯二甲酸酯类化合物是高脂溶的，主要污染鱼、肉、蛋、乳制品及油脂类食品，其导致食品污染的途径主要有三方面：一是食品包装材料（垫片、垫圈）中含有大量的增塑剂，接触食品后导致迁移，如2007年6 月7 日, 瑞士通报的中国“老干妈”辣酱事件；二是食物在加工、运输和包装过程中使用了含邻苯二甲酸酯类物质的塑料管道、设备导致污染，如牛奶场使用的塑料吸奶器，及塑料软管等导致邻苯二甲酸酯类物质可能从管道转移到食品中；三是一些食品加工行业使用DEHP作润滑剂、韧性包装中使用的印刷油墨、包装纸和塑料制品中使用的胶、铝箔薄片以及密封圈等产品中含有一些聚合体和非聚合体成分也会使食物受到邻苯二甲酸酯类物质的污染。
由于邻苯二甲酸酯类物质在塑料中是以游离形式存在的，在塑料中的含量甚至高达30%～80%，很容易溶出和迁移到食品中。白酒作为一种特殊的食品，其含有高达40%左右的乙醇，而邻苯二甲酸酯类物质易溶于乙醇等有机溶剂。通过我中心长期的实地调研和研究得知，在白酒的生产、灌装和储存环节，特别是在一些小型白酒生产企业中，使用了大量的塑料管道和塑料包装桶等，而这些塑料包装材料，有些就含有邻苯二甲酸酯类化合物，与白酒长期接触后，这类物质就可能迁移到最终的白酒产品中。此外，盛装白酒成品的酒瓶、瓶盖多是塑料材质，当其接触含有大量乙醇的白酒后，邻苯二甲酸酯类物质也可能迁移到白酒中，导致白酒污染问题。

我国目前尚未制定白酒产品中邻苯二甲酸酯类化合物的检测标准。相关国家标准GB/T21911-2008《食品中邻苯二甲酸酯的测定》适用于16种邻苯二甲酸酯类物质，但不包含邻苯二甲酸二烯丙酯和邻苯二甲酸二异壬酯，且该方法对于白酒中邻苯二甲酸酯的测定得不到理想结果，这主要是由于白酒试样中乙醇等有机物的对提取过程的干扰，因此不能满足白酒中邻苯二甲酸酯的检测的需要。因此建立白酒中邻苯二甲酸酯类物质的快速、简便、高灵敏的检测方法，是十分必要和迫在眉睫的。

五、标准方法原理

白酒中邻苯二甲酸酯类化合物经提取，浓缩定容后采用选择离子模式进行气相色谱-质谱联机分析，外标法定量。

六、标准检测方法制定概况

方法制定工作分以下几个阶段进行：
1 标准研究对象的确立

卫生部公告（卫办监督函[2011] 551号）和GB9685-2008中明确规定食品、食品添加剂中的邻苯二甲酸二（α-乙基已酯）（DEHP）、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）和邻苯二甲酸二正丁酯（DBP）最大迁移量分别为1.5 mg/kg、9.0 mg/kg和0.3 mg/kg，邻苯二甲酸二烯丙酯不得检出[2]。此外，GB9685-2008中还规定了邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲酸二异丁酯（DIOP）等可以限量添加在塑料包装材料中。因此，为满足食品安全监管需要，并参考相关国家标准，我们最终选择了邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二烯丙酯（DAP）、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（2-甲氧基）乙酯（DMEP）、邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯（BMPP）、邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯（DEEP）、邻苯二甲酸二戊酯（DPEP）、邻苯二甲酸二己酯（DHXP）、邻苯二甲酸苄基丁基酯（BBP）、邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯（DBEP）、邻苯二甲酸二环己酯（DCHP）、邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯（DEHP）、邻苯二甲酸二苯酯（DPHP）、邻苯二甲酸二正辛酯（DNOP）和邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）等17种邻苯二甲酸酯作为标准研究对象。
2 主要技术内容的确定

   首先进行国内外相关标准和文献资料的检索，根据查阅的资料，除邻苯二甲酸二烯丙酯外，其他邻苯二甲酸酯类化合物大多采用气相色谱质谱联用技术进行测定[3-5]。经研究和我们的实验来看，邻苯二甲酸二烯丙酯化合物的沸点较低，容易气化，且其相对较稳定，因此可以选用气相色谱质谱方法进行分析[6-8]。由于气相色谱质谱联用检测方法运用色谱和质谱双重定性，具有抗干扰性强，判断准确，保证了分析质量；同时具有灵敏度高，重现性好，可操作性强等特点。所以，为了与国际接轨和保证分析质量，故选用气相色谱/质谱联用法来测定白酒中的17种邻苯二甲酸酯化合物。

     白酒属于蒸馏酒，是以粮谷为主要原料，用大曲、小曲或麸曲及酒母等为糖化发酵剂，经蒸煮、糖化、发酵、蒸馏而制成的，按照生产工艺可分为固态法白酒、液态法白酒和固液法白酒，按照香型可以分为浓香型白酒，清香型白酒，酱香型，凤香型等。但白酒的主要成分为乙醇和水，其风味物质含量不超过2%。依据国家标准GB/T10345-2007，最终选择了浓香型的酒精含量在40%vol左右的实际样品作为实验样品。此外，在标准研制过程中，我们也选取了不同酒精度的白酒样品和不同香型的白酒进行实验，结果证实我们的标准方法完全能满足这些产品的检测需要。

3 前处理方法的确立
   由于乙醇对邻苯二甲酸酯类化合物的溶解性很好，因此在使用正己烷溶剂萃取白酒中的邻苯二甲酸酯类化合物时，效果较差，直接影响测定结果。我们在加标回收实验过程中发现如果不除去乙醇，除邻苯二甲酸而甲酯外，其它邻苯二甲酸酯基本上回收率很低，甚至为零。又由于白酒中含有大量的水，不能直接将样品注入GC-MS毛细管进行分析，因此，结合文献方法，我们最终选择沸水浴加热的方法将白酒中的乙醇除去。邻苯二甲酸酯类化合物的稳定性较好，且分解温度都在300摄氏度以上，因此，水浴加热处理不会对测定结果有影响，加标回收试验也证明这样的前处理是合适的。

除去乙醇后，再使用有机溶剂将邻苯二甲酸提取出来。为了提高白酒中邻苯二甲酸酯类物质的萃取效率，我们在试验过程了分别选择了二氯甲烷，乙酸乙酯和正己烷（实验对象为邻苯二甲酸二烯丙酯），并比较了它们的萃取效率。实验结果表明当邻苯二甲酸二烯丙酯的浓度为100 µg/kg时，正己烷的萃取效率最高。因此，我们最终选择了正己烷作为萃取溶剂。
表1.不同溶剂的提取效果

	提取溶剂
	加标量（µg/kg）
	测定结果（µg/kg）
	回收率（%）

	二氯甲烷
	100
	90
	90

	乙酸乙酯
	100
	95
	95

	正己烷
	100
	98
	98


经实验，最终的前处理条件如下：

准确称取白酒试样5.0 g（精确至0.1 mg）于10 mL试管中，在100 (C水浴上加热蒸去乙醇至无醇味，冷却至室温后加入2.0 mL正己烷（3.1），涡旋混匀1 min，静置分层（如出现浑浊，可盐析或于3000 r/min以上离心5 min），移取上层提取液，再加入2.0 mL正己烷（3.1）重复提取一次，合并提取液，氮吹至干并定容至1.0 mL，经0.22 μm有机滤膜过滤后进行GC-MS分析。

4 仪器条件的确立

（a）毛细管分离柱的选择

根据“相似相溶”原理，邻苯二甲酸酯类化合物属于弱极性至中极性的化合物，应该选用弱极性或中等极性气相色谱柱。在试验过程中，我们分别选择了常用的DB-5MS和DB-17MS气相色谱质谱柱，型号为30m×0.25mm×0.25(m。但通过实验研究发现，DINP在DB-17MS色谱柱上不能与其它化合物进行很好的分离。因此最后选定用DB-5MS型气相色谱质谱毛细管柱作为气象部分的分离色谱柱，色谱图中标样的分离度、峰形均能满足检测要求与其它干扰物质进行分离。图2为邻苯二甲酸二烯丙酯的总离子流色谱图。
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表2 邻苯二甲酸酯类化合物标准物质的气相色谱-质谱选择离子色谱图
注：17种邻苯二甲酸酯类化合物的出峰顺序依次为：邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二烯丙酯（DAP）、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（2-甲氧基）乙酯（DMEP）、邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯（BMPP）、邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯（DEEP）、邻苯二甲酸二戊酯（DPP）、邻苯二甲酸二己酯（DHXP）、邻苯二甲酸苄基丁基酯（BBP）、邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯（DBEP）、邻苯二甲酸二环己酯（DCHP）、邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯（DEHP）、邻苯二甲酸二苯酯（DPHP）、邻苯二甲酸二正辛酯（DNOP）、邻苯二甲酸二壬酯（DNP）、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）。
(b)　定性分析

　图2为17种邻苯二甲酸酯标准物质的总离子流色谱图，其保留时间等信息见表2，而加标的样品中邻苯二甲酸二烯丙酯的保留时间与标准物质的一致，且峰形尖锐对称，待测物的色谱峰周围的干扰色谱峰少。此外，比较两者的全扫描质谱图，离子碎片相同，且相对丰度比基本上一致，说明方法分离完全，抗干扰能力强，定性分析准确可靠。

表2 邻苯二甲酸酯类化合物定性和定量选择离子表

	序号
	中文名称
	保留时间/min
	定性离子及丰度比
	定量离子

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	7.72
	163:77:135:194（100:19:9:8）
	163

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	8.55
	149:177:121:222（100:28:7:4）
	149

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	10.28
	149:223:205:167（100:10:5:4）
	149

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	11. 06
	149:223:205:121（100:8:7:3）
	149

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	11.43
	59:149:223:251（100:37:9:8）
	59

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	12.04
	149:167:251:121（100:44:15:2）
	149

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	12.48
	72:149:45:221（100:72:63:2）
	72

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	12.89
	149:237:219:167（100:12:5:2）
	149

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	15.46
	149:251:104:76（100:14:4:2）
	149

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	15.77
	149:91:206:238（100:40:27:6）
	149

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	18.04
	149:223:205:278（100:14:9:3）
	149

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	19.34
	149:167:83:249（100:34:7:6）
	149

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	19.51
	149:167:279:113（100:42:18:9）
	149

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	19.89
	225:77:153:197（100:21:8:5）
	225

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	21.91
	149:279:167:261（100:7:6:3）
	149

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	9.47
	149:189:132:104（100:32:21:29）
	149

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	22.18~23.93
	149:127:293:167（100:13:8:6）
	149


所以，最终的气相色谱质谱参考条件如下：

a)  色谱柱：5%-二苯基-95%二甲基聚硅氧烷石英毛细管柱（30 m × 0.25 mm × 0.25 µm）或柱效相当的色谱柱；
b)  色谱柱升温程序：初始温度60℃，保持1 min，以20℃/min升温至220℃，保持1 min，再以5℃/min升温至235℃，保持6 min，再以20℃/min升温至280℃，保持4 min；
c) 载气：氦气（纯度≥99.999%），恒流模式，流速为1.0 mL/min；
d) 进样口温度：250℃；
e) 进样量：1 μL；

f) 进样方式：不分流进样；溶剂延迟：7 min；
g) 离子源：EI源，70eV；
h) 离子源温度：230℃；

i) 接口温度：280℃；
j) 质量扫描方式：选择离子监测（SIM），监测离子见表2。

5 标准方法评价参数研究

5.1 线性方程与检出限

　　按研究的方法，以标准溶液的浓度为横坐标，以定量离子的峰面积为纵坐标，建立线性方程。各化合物的线性方程、线性范围见表2。各邻苯二甲酸酯含量在0.2~5.0 mg/L的浓度范围内与定量离子峰面积呈现良好的线性关系。根据空白样品加标实验测定化合物信噪比（S/N）为10:1时的浓度为检出限，最终确定方法的检出限为0.05 mg/kg（DINP的方法检出限为0.5 mg/kg）。
表3　各邻苯二甲酸酯类化合物的线性方程
	名称
	线性范围／mg·L-1
	线性方程
	线性相关系数(r2)

	邻苯二甲酸二甲酯
	0.2~5.0
	Y = 1.36•106•X+ 3.00•105
	0.9991

	邻苯二甲酸二乙酯
	0.2~5.0
	Y = 1.26•106•X+ 2.19•105
	0.9992

	邻苯二甲酸二烯丙酯
	0.2~5.0
	Y = 1.79•106•X+ 3.54•105
	0.9990

	邻苯二甲酸二异丁酯
	0.2~5.0
	Y = 1.68•106•X+ 2.95•105
	0.9995

	邻苯二甲酸二丁酯
	0.2~5.0
	Y = 1.89•106•X+ 3.34•105
	0.9995

	邻苯二甲酸二(4-甲基-2-戊基)酯
	0.2~5.0
	Y = 9.56•105•X+ 1.49•105
	0.9996

	邻苯二甲酸二(2-甲氧基)乙酯
	0.2~5.0
	Y = 1.90•106•X+ 7.25•105
	0.9989

	邻苯二甲酸二戊酯
	0.2~5.0
	Y = 1.80•106•X+ 2.69•105
	0.9995

	邻苯二甲酸二(2-乙氧基)乙酯
	0.2~5.0
	Y = 4.59•105•X+ 8.21•104
	0.9993

	邻苯二甲酸二己酯
	0.2~5.0
	Y = 4.81•104•X+ 4.28•104
	1.0000

	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	0.2~5.0
	Y = 6.92•105•X+ 1.41•105
	0.9987

	邻苯二甲酸二(2-乙基)己酯
	0.2~5.0
	Y = 9.71•105•X+ 1.49•105
	0.9997

	邻苯二甲酸二异壬酯
	2~50
	Y =2.95•105•X+ 4.17•104
	0.9986

	邻苯二甲酸二环己酯
	0.2~5.0
	Y = 1.26•106•X+ 2.22•105
	0.9990

	邻苯二甲酸二正辛酯
	0.2~5.0
	Y = 1.55•106•X+ 1.54•105
	0.9996

	邻苯二甲酸二苯酯
	0.2~5.0
	Y = 1.36•106•X+ 3.46•105
	0.9979

	邻苯二甲酸二(2-丁氧基)乙酯
	0.2~5.0
	Y = 1.42•106•X+1.46•105
	0.9994


5.2　精密度试验与回收试验
向同一空白白酒试样中添加浓度分别为0.10和2.00 mg•L-1的邻苯二甲酸酯混合标准溶液，然后进行平行六次检测分析，发现17种邻苯二甲酸酯的测定结果的相对标准偏差（RSD）范围在2.0%~8.2%之间（表4）。方法的精密度满足白酒中邻苯二甲酸酯化合物定量测定的要求。

表4　各邻苯二甲酸酯类化合物的测定的相对标准偏差
	名称
	本底值

（mg·L-1）
	添加浓度

（mg·L-1）
	实测平均值

（mg·L-1）
	平均回收率

（%）
	精密度（n=6）

（%）

	邻苯二甲酸二甲酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.82
	80.0/91.0
	6.5/2.9

	邻苯二甲酸二乙酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.81
	80.0/91.0
	6.3/4.6

	邻苯二甲酸二烯丙酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.81
	80.0/91.0
	6.3/4.6

	邻苯二甲酸二异丁酯
	0.06
	0.10/2.00
	0.15/1.66
	90.0/80.0
	6.7/3.2

	邻苯二甲酸二丁酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.84
	0.08.0/92.0
	7.0/2.9

	邻苯二甲酸二(4-甲基-2-戊基)酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.90
	80.0/95.0
	5.93.6

	邻苯二甲酸二(2-甲氧基)乙酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.09/1.86
	90.0/93.0
	5.8/3.5

	邻苯二甲酸二戊酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.62
	80.0/81.0
	3.8/5.3

	邻苯二甲酸二(2-乙氧基)乙酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.60
	80.0/80.0
	4.9/6.1

	邻苯二甲酸二己酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.61
	80.0/81.0
	5.2/4.9

	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.09/1.84
	90.0/92.0
	6./5.1

	邻苯二甲酸二(2-乙基)己酯
	0.08
	0.10/2.00
	0.18/1.85
	100/88.5
	7.0/5.1

	邻苯二甲酸二异壬酯
	0.00
	1.00/2.00
	0.85/1.68
	85.0/84.0
	8.2/8.1

	邻苯二甲酸二环己酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.71
	80.0/86.0
	4.8/3.9

	邻苯二甲酸二正辛酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.09/1.83
	90.0/92.0
	4.6/5.6

	邻苯二甲酸二苯酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.09/1.80
	90.0/90.0
	6.7/4.9

	邻苯二甲酸二(2-丁氧基)乙酯
	0.00
	0.10/2.00
	0.08/1.86
	90.0/93.0
	6.0/3.1


5.3  加标回收试验

向同一空白白酒试样中分别添加浓度为0.10和2.00 mg•L-1的邻苯二甲酸酯混合标准溶液，然后按照上述方法进行加标回收试验，检测结果见表4。从表4可知，17种邻苯二甲酸酯化合物的加标回收率在80%~95%的范围内。方法的回收率满足白酒中邻苯二甲酸酯化合物定量测定的要求。

6  相关验证单位验证分析
为了对研制的方法标准进行验证，选择了安徽出入境检验检疫局化学技术分中心、安徽省食品药品检验所、安徽省疾病预防控制中心、安徽省粮油产品质量监督检验站和山东出入境检验检疫局技术分中心等五家单位对方法的精密度，加标回收，线性范围和检出限进行了验证实验（具体数据见表5~表9）。样品由我中心统一制备发往验证单位，每个样品共测定6次，并计算均值、标准偏差、相对标准偏差。

表5安徽出入境检验检疫局化学技术分中心验证数据

	序号
	待测物名称
	空白值

(mg /kg)
	添加浓度
(基质配标)(mg/kg)
	测定结果
平均值(mg/kg)
	平均回收率

(%)
	精密度

RSD(%)
	线性方程
	线性相

关系数
	检出限

(mg/kg)

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	ND
	0.50
	0.45
	90
	6.6
	Y = 1.36•106•X+ 3.00•105
	0.9991
	0.05

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	ND
	0.50
	0.43
	86
	6.1
	Y = 1.26•106•X+ 2.19•105
	0.9992
	0.05

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	ND
	0.50
	0.51
	102
	5.4
	Y = 1.77•106•X+ 2.09•105
	0.9991
	0.05

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	ND
	0.50
	0.49
	98
	6.0
	Y = 1.68•106•X+ 2.95•105
	0.9995
	0.05

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	ND
	0.50
	0.40
	80
	5.1
	Y = 1.89•106•X+ 3.34•105
	0.9996
	0.05

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	ND
	0.50
	0.41
	82
	5.9
	Y = 9.56•105•X+ 1.49•105
	0.9989
	0.05

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	ND
	0.50
	0.42
	84
	5.5
	Y = 1.90•106•X+ 7.25•105
	0.9995
	0.05

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	ND
	0.50
	0.49
	98
	3.3
	Y = 1.80•106•X+ 2.69•105
	0.9993
	0.05

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	ND
	0.50
	0.47
	94
	4.9
	Y = 4.59•105•X+ 8.21•104
	1.0000
	0.05

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	ND
	0.50
	0.46
	92
	5.9
	Y = 4.81•104•X+ 4.28•104
	0.9987
	0.05

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	ND
	0.50
	0.45
	90
	6.1
	Y = 6.92•105•X+ 1.41•105
	0.9997
	0.05

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	ND
	0.50
	0.39
	78
	7.1
	Y = 9.71•105•X+ 1.49•105
	0.9997
	0.05

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	ND
	0.50
	0.55
	110
	5.3
	Y =2.95•105•X+ 4.17•104
	0.9990
	0.05

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	ND
	0.50
	0.44
	88
	4.9
	Y = 1.26•106•X+ 2.22•105
	0.9996
	0.05

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	ND
	0.50
	0.44
	88
	4.6
	Y = 1.55•106•X+ 1.54•105
	0.9979
	0.05

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	ND
	0.50
	0.38
	76
	6.7
	Y = 1.36•106•X+ 3.46•105
	0.9994
	0.05

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	ND
	0.50
	0.40
	80
	9.2
	Y = 1.42•106•X+1.46•105
	0.9964
	0.5


表6 安徽省食品药品检验所验证数据
	序号
	待测物名称
	空白值

(mg /kg)
	添加浓度
(基质配标)(mg/kg)
	测定结果
平均值(mg/kg)
	平均回收率

(%)
	精密度

RSD(%)
	线性方程
	线性相

关系数
	检出限

(mg/kg)

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	ND
	0.50
	0.51
	91
	4.3
	Y = 4.517•107•X
	0.9981
	0.05

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	ND
	0.50
	0.44
	88
	5.1
	Y = 4.514•107•X
	0.9968
	0.05

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	ND
	0.50
	0.50
	100
	4.5
	Y = 6.746•107•X
	0.9982
	0.05

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	ND
	0.50
	0.48
	96
	4.9
	Y = 7.508•107•X
	0.9990
	0.05

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	ND
	0.50
	0.40
	80
	4.4
	Y = 4.039•107•X
	0.9986
	0.05

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	ND
	0.50
	0.44
	88
	3.7
	Y = 1.548•105•X
	0.9977
	0.05

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	ND
	0.50
	0.39
	80
	2.5
	Y = 7.506•107•X
	0.9971
	0.05

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	ND
	0.50
	0.39
	79
	8.4
	Y = 1.053•106•X
	0.9991
	0.05

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	ND
	0.50
	0.41
	81
	5.7
	Y = 1.910•106•X
	0.9988
	0.05

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	ND
	0.50
	0.49
	98
	6.6
	Y =3.146•107•X
	0.9967
	0.05

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	ND
	0.50
	0.41
	82
	5.0
	Y = 4.842•107•X
	0.9987
	0.05

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	ND
	0.50
	0.40
	80
	2.8
	Y = 1.427•107•X
	0.9976
	0.05

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	ND
	0.50
	0.55
	110
	4.8
	Y =5.626•107•X
	0.9980
	0.05

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	ND
	0.50
	0.42
	84
	3.9
	Y = 7.012•107•X
	0.9988
	0.05

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	ND
	0.50
	0.41
	82
	6.7
	Y = 5.415•107•X
	0.9989
	0.05

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	ND
	0.50
	0.39
	78
	8.6
	Y = 4.844•107•X
	0.9992
	0.05

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	ND
	0.50
	0.38
	76
	7.2
	Y = 5.764•107•X
	0.9975
	0.5


表7 安徽省疾病预防控制中心验证数据
	序号
	待测物名称
	空白值

(mg /kg)
	添加浓度
(基质配标)(mg/kg)
	测定结果
平均值(mg/kg)
	平均回收率

(%)
	精密度

RSD(%)
	线性方程
	线性相

关系数
	检出限

（mg/kg）

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	ND
	1.00
	0.81
	81
	6.0
	Y = 5.471•107•X
	0.996
	0.05

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	ND
	1.00
	0.86
	86
	5.2
	Y = 5.512•107•X
	0.995
	0.05

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	ND
	1.00
	0.80
	80
	3.6
	Y = 8,242•107•X
	0.996
	0.05

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	ND
	1.00
	0.89
	89
	5.1
	Y = 9.142•107•X
	0.997
	0.05

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	ND
	1.00
	0.87
	87
	5.6
	Y = 4.753•107•X
	0.997
	0.05

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	ND
	1.00
	0.82
	82
	7.0
	Y =1.490•107•X
	0.998
	0.05

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	ND
	1.00
	0.79
	79
	4.1
	Y =8.838•107•X
	0.997
	0.05

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	ND
	1.00
	0.80
	80
	5.7
	Y =8.832•106•X
	0.999
	0.05

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	ND
	1.00
	0.87
	87
	3.8
	Y = 3.545•107•X
	0.998
	0.05

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	ND
	1.00
	101
	101
	6.3
	Y = 5.362•107•X
	0.999
	0.05

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	ND
	1.00
	0.75
	75
	4.9
	Y = 1.585•107•X
	0.996
	0.05

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	ND
	1.00
	0.91
	91
	4.4
	Y = 8.558•107•X
	0.997
	0.05

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	ND
	1.00
	1.12
	112
	5.3
	Y =6.966•106•X
	0.999
	0.05

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	ND
	1.00
	0.88
	88
	6.8
	Y = 5.837•106•X
	0.998
	0.05

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	ND
	1.00
	0.82
	82
	5.3
	Y = 6.665•106•X
	0.998
	0.05

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	ND
	1.00
	0.81
	81
	61
	Y = 7.675•107•X
	0.999
	0.05

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	ND
	1.00
	0.89
	89
	9.1
	Y = 5.890•106•X
	0.997
	0.5


表8 安徽省粮油产品质量监督检验站验证数据
	序号
	待测物名称
	空白值

(mg /kg)
	添加浓度
(基质配标)(mg/kg)
	测定结果
平均值(mg/kg)
	平均回收率

(%)
	精密度

RSD(%)
	线性方程
	线性相

关系数
	检出限

（mg/kg）

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	ND
	2.00
	1.82
	91
	5.0
	Y = 4.2336•107•X
	0.9978
	0.05

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	ND
	2.00
	1.66
	83
	3.4
	Y = 4.4194•107•X
	0.9985
	0.05

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	ND
	2.00
	1.81
	90.5
	6.6
	Y = 6.6792•107•X
	0.9993
	0.05

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	ND
	2.00
	1.75
	87.5
	3.5
	Y = 7.6258•107•X
	0.9990
	0.05

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	ND
	2.00
	1.62
	81
	4.6
	Y = 3.9980•107•X
	0.9986
	0.05

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	ND
	2.00
	2.01
	100.5
	8.1
	Y =1.8645•107•X
	0.9989
	0.05

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	ND
	2.00
	1.83
	91.5
	6.3
	Y =8.0220•107•X
	0.9988
	0.05

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	ND
	2.00
	1.53
	76.5
	5.3
	Y =1.2123•107•X
	0.9985
	0.05

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	ND
	2.00
	1.63
	81.5
	4.3
	Y = 2.0086•106•X
	0.9986
	0.05

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	ND
	2.00
	1.91
	95.5
	3.5
	Y = 3.1118•107•X
	0.9978
	0.05

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	ND
	2.00
	1.75
	87.5
	2.3
	Y = 4.8662•107•X
	0.9992
	0.05

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	ND
	2.00
	1.62
	81
	6.1
	Y = 1.4887•107•X
	0.9990
	0.05

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	ND
	2.00
	1.88
	94
	4.9
	Y =6.0604•107•X
	0.9987
	0.05

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	ND
	2.00
	1.76
	88
	4.9
	Y = 7.6168•107•X
	0.9979
	0.05

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	ND
	2.00
	1.57
	78.5
	6.6
	Y = 6.0862•106•X
	0.9986
	0.05

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	ND
	2.00
	1.66
	83
	5.2
	Y =4.9327•107•X
	0.9992
	0.05

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	ND
	2.00
	2.15
	107.5
	8.8
	Y = 3.7386•107•X
	0.9984
	0.5


表9 山东出入境检验检疫局技术分中心验证数据

	序号
	待测物名称
	空白值

(mg /kg)
	添加浓度
(基质配标)(mg/kg)
	测定结果
平均值(mg/kg)
	平均回收率

(%)
	精密度

RSD(%)
	线性方程
	线性相

关系数
	检出限

（mg/kg）

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	ND
	1.00
	0.86
	86
	4.3
	Y = 1.3828•106•X
	0.997
	0.05

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	ND
	1.00
	0.97
	97
	5.5
	Y = 1.2661•106•X
	0.998
	0.05

	3
	邻苯二甲酸二异丁酯
	ND
	1.00
	0.89
	89
	7.6
	Y = 1.6773•106•X
	0.998
	0.05

	4
	邻苯二甲酸二丁酯
	ND
	1.00
	1.05
	105
	5.0
	Y = 1.8991•106•X
	0.999
	0.05

	5
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	ND
	1.00
	0.77
	77
	4.8
	Y = 9.5742•105•X
	0.999
	0.05

	6
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	ND
	1.00
	0.84
	84
	8.0
	Y =7.6674105•X
	0.999
	0.05

	7
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	ND
	1.00
	0.79
	79
	4.1
	Y = 1.7997•106•X
	0.999
	0.05

	8
	邻苯二甲酸二戊酯
	ND
	1.00
	0.82
	82
	4.7
	Y =4.8757•106•X
	1.000
	0.05

	9
	邻苯二甲酸二己酯
	ND
	1.00
	0.99
	99
	5.1
	Y = 4.5137•104•X
	0.999
	0.05

	10
	邻苯二甲酸苄基丁基酯
	ND
	1.00
	1.01
	101
	5.2
	Y = 7.1222•105•X
	0.999
	0.05

	11
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	ND
	1.00
	0.96
	96
	4.7
	Y = 9.5926•105•X
	1.000
	0.05

	12
	邻苯二甲酸二环己酯
	ND
	1.00
	0.81
	81
	6.4
	Y = 2.9022•106•X
	0.999
	0.05

	13
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	ND
	1.00
	1.09
	109
	3.3
	Y =1.2762•106•X
	0.997
	0.05

	14
	邻苯二甲酸二苯酯
	ND
	1.00
	0.97
	97
	2.8
	Y = 1.4686•106•X
	0.999
	0.05

	15
	邻苯二甲酸二正辛酯
	ND
	1.00
	0.85
	85
	6.4
	Y = 1.3880•106•X
	0.993
	0.05

	16
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	ND
	1.00
	0.85
	85
	6.1
	Y = 1.3084•106•X
	0.999
	0.05

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	ND
	1.00
	0.79
	79
	8.9
	Y = 1.3426•106•X
	0.998
	0.5


结论：经5家验证单位验证，取得较满意的结果：

1. 17中邻苯二甲酸酯类化合物的加标样品的相对标准偏差（RSD％）为2.3~9.2%之间；

2. 邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二烯丙酯（DAP）、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（2-甲氧基）乙酯（DMEP）、邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯（BMPP）、邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯（DEEP）、邻苯二甲酸二戊酯（DPP）、邻苯二甲酸二己酯（DHXP）、邻苯二甲酸苄基丁基酯（BBP）、邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯（DBEP）、邻苯二甲酸二环己酯（DCHP）、邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯（DEHP）、邻苯二甲酸二苯酯、邻苯二甲酸二正辛酯（DNOP）和邻苯二甲酸二壬酯（DNP）线性范围(0.2、0.5、1.0、2.0、5.0 mg/L)相关系数0.9989~0.9998；、邻苯二甲酸二异壬酯（DINP）的(10、25、50、100、250、500 ng/ml)线性相关系数0.996~0.9997；
3. 17中邻苯二甲酸酯类化合物的加标回收率75~112%；

4. 独立测定结果的绝对差值与算术平均值的比值：共10组6平行数据，9组的比值2.5~16%。

综合精密度试验和实验室间的验证试验，设定精密度要求：在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的20%。

7 方法标准征求意见的处理

为使本标准更加完善，我们将方法标准草稿分别发给11家单位征求意见，他们与我们进行了深入交流和沟通，其中4家给予了意见反馈形成共识的意见。结果见表10。
表10 标准反馈意见处理表

	序号
	标准条款
	意见内容
	提出单位
	修改意见
	处理意见及理由

	1
	5.1试样处理
	应给出水浴温度及加热时间或试液体积参考，以判断蒸去乙醇
	安徽省疾病预防控制中心
	在100 ℃水浴上加热蒸去乙醇至无醇味
	采纳

	2
	6.1
	建议给出方法的检出限及方法的线性范围
	安徽省疾病预防控制中心
	已给出，见标准5.2，6.1条款
	采纳

	3
	正文
	标准正文页码补充整齐
	安徽出入境检验检疫局化学技术分中心
	已补充
	采纳

	4
	5.3
	取空白试样，采用完全相同的测定步骤进行平行操作
	安徽出入境检验检疫局化学技术分中心
	均按上述测定步骤进行
	采纳

	5
	全文
	地方标准文本格式以国家标准格式规范，统一
	安徽省食品安全委员会办公室
	按照要求进行了规范和统一
	采纳

	6
	标题
	标准文本首页的标题下应增加“-”气相色谱-质谱（GC-MS）联用法
	安徽省食品安全委员会办公室
	按照要求增加了相关内容
	采纳

	7
	编制说明
	对该标准方法的快速性、可操作性，成本和适用性等应加以说明
	安徽省食品安全委员会办公室
	补充了相关内容
	采纳

	8
	编制说明
	说明查重情况
	安徽省食品安全委员会办公室
	补充了查重情况
	采纳

	9
	编制说明
	适当充实参考文献
	安徽省食品安全委员会办公室
	补充了最新的文献
	采纳

	10
	编制说明
	文字表达应该精炼、准确和统一，字符应全文一致（包括大小写、字体等）
	安徽省食品安全委员会办公室
	按照要求做了规范和统一
	采纳

	11
	全文
	最低检出限可否用最低检出浓度？
	安徽省食品安全委员会办公室
	不可以，检出限和最低检出浓度不是一个概念
	不采纳

	12
	附录D
	少注了DPHP
	安徽省食品安全委员会办公室
	增加了DPHP的备注
	采纳


8、实际样品分析

在充分的调研和实验研究的基础上，我中心使用我们研究的方法从2010年开始开展白酒中邻苯二甲酸酯类化合物的分析检测工作。

在2010年上半年，随机取86组白酒产品进行检验，其中检出邻苯二甲酸化合物的产品为10组，检出的邻苯二甲酸酯化合物主要是邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二异丁酯、邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯和邻苯二甲酸二丁酯，含量范围为0.16~6.78 mg/kg；2010年下半年，随机取128组白酒产品进行检测，其中检出邻苯二甲酸化合物的产品为8组，检出的邻苯二甲酸酯化合物主要是邻苯二甲酸二甲酯和邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯，含量范围为0.09~0.39 mg/kg。

2011年下半年共选取 144 组白酒产品，对其进行了邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二异丁酯和邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯含量的检测，共有32组产品检验出邻苯二甲酸酯化合物，其中有9组白酒产品的邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯含量超出了GB9685-2008的规定，部分产品的邻苯二甲酸酯含量甚至超过3 mg/kg。

由于白酒产品的特殊性，并经我们的研究和检测发现，白酒产品受邻苯二甲酸酯类化合物的污染是客观存在的，且这类物质的迁移量已经超过了国家标准的规定，必须重视这类问题。我们制定的方法标准，今后将为这类产品的监管提供技术支持。

七、标准的适用性及预期社会经济效益 

本标准建立了同时测定白酒中17种邻苯二甲酸酯化合物的气相色谱质谱联用方法。样品用正己烷溶剂提取，浓缩定容后经毛细管色谱柱进行分离，以质谱检测器进行定性、定量分析。该方法前处理仅使用正己烷作为提取溶剂，提取方法用涡旋提取方法，方法的操作简单，快速，成本较低，能适用于各类白酒中邻苯二甲酸酯类化合物的检测。因此，该标准快速，可操作性强，适用范围广。

安徽是个白酒大省，地域优势和品牌优势明显，在原有古井等老品牌的基础上，呈现了口子、高炉、种子、明光、迎驾、文王和宣酒等大批名牌产品。安徽白酒产业的现状决定了白酒产品是安徽地区食品行业的重点产品。由于当前我国食品安全问题日益突出，而白酒作为量大面广的食品，其影响力巨大，因此白酒产品质量问题亦引起了行业的高度重视。从实际的研究和检测情况来看，我省小部分白酒产品中确实迁移了一定量的邻苯二甲酸酯类物质。而本标准的制定，使白酒产品中邻苯二甲酸酯化合物的测定有了更加准确、科学、高效的方法，这将有力增强对白酒产品中邻苯二甲酸酯化合物的检测和控制力度，提高白酒产品的质量安全。该工作还可以为加强监督、指导生产提供有力的技术支撑，必将产生显著的社会效益和经济效益。

八、查重情况
经标准查重，未见相同标准。
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