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气质联用法同时测定米面制品中的9种含卤素增塑剂 
 

皮小弟，李叶青，曾石峭，成莲，殷兆平，俆育成 

（广东省河源市质量计量监督检测所，广东河源 517000） 

摘要：以米面制品为原料，加标制成含卤增塑剂的试样，以乙酸乙酯为溶剂超声提取，探讨了固液比、超声功率和超声时间对

含卤增塑剂提取率的影响，并通过响应曲面法确定提取含卤增塑剂最优条件，建立了同时对米面制品中9种含卤增塑剂进行超声提取

GC-MS检测的方法，9种含卤增塑剂为氯化石蜡-52（CP-52）、5-氯-2-甲基-4-异噻唑啉-3-酮（CMI）、1,1,2,3,3,3-六氟-1-丙烯（HFP）、

氯化石蜡-42（CP-42）、氯桥酸酐（CA）、二氟一氯甲烷（R-22）、2-(2-羟基-3-特丁基-5-甲基苯基)-5-氯苯并三唑（UV-326）、季铵盐

-15、五氯硬脂酸甲酯（MPCS）。结果表明，提取含卤增塑剂的优选条件为：固液比1:13（m/V），超声时间20 min，超声功率120 W。

在此条件下，GC-MS测定9种含卤增塑剂保留时间标准差≤0.007，峰面积标准差≤0.061，检出限为0.01 μg/kg~15 mg/kg（m/m），加标

试样平均回收率在87.54~97.65%之间，相对标准偏差为4.63~7.81%。该方法能满足米面制品中该9种含卤增塑剂的检测要求。 
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Abstract: Nine kinds of halogen-containing plasticizers including chlorendic anhydride (CA), 1,1,2,3,3,3-hexafluoro-1-Propene (HFP), 

difluoro-chloromethane (R-22), 5-Chloro-2-Methyl- 4-Isothiazolin -3-One (CMI), chlorinated paraffin 42 (CP-42), chlorinated paraffin 52 

(CP-52), 1-(3-Chloroallyl)-3,5,7-triaza-1-azoniaadamantane chloride (Quaternium-15), 2 - (2 - hydroxy - 3 - tert-butyl -5 - methyl-phenyl) -5- 

(UV-326), and pentachlorophenol methyl stearate (MPCS) were extracted by ultrasonic with ethyl acetate as solvent.. Rice and flour products 

were made from spiked samples as halogen-containing plasticizer. The effects of solid-liquid ratio, ultrasonic power and ultrasonic extraction 

time on halogen-containing plasticizers extraction yield were investigated. The optimum condition of extraction was obtained by response 

surface methodology test. The optimal process conditions were solid-liquid ratio of 1:13 (m/V), extraction time of 20 min and ultrasonic power 

of 120 W. Under these conditions, the standard deviations of retention time and peak area were no more than 0.007 and 0.061 respectively. 

Detection limit of the nine kinds of halogen-containing plasticizers varied between 0.01 μg/L~15 mg/L, the average recovery were between 

87.54~97.65%, and the relative standard deviations were 4.63~7.81%.Therefore, the method was suitable for the extraction of the nine 

plasticizers mentioned above in rice and flour products. 
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2011 年 5 月，台湾饮料业爆出“塑化剂风波”，

引起社会各界广泛关注，不法分子在食品添加剂“起

云剂”中加入了塑化剂，造成下游食品受到污染。2012
年 11 月，酒鬼酒被爆出邻苯二甲酸甲酯超标 260%。

同年 12 月，香港爆出“国酒茅台”增塑剂至少超标

1.3 倍。增塑剂，又称塑化剂，是工业上被广泛使用的

高分子材料助剂，是一种增加材料的柔软性或使材

料液化的添加剂，可以合法用于工业用途[1]，目前常 

250 

收稿日期：2013-10-17 

基金项目：广东省促进科技服务业发展计划项目（2011B040300018） 

作者简介：皮小弟(1983-)，男，质量工程师，从事食品检测类工作 

用的品种主要包括邻苯二甲酸酯类、对苯二甲酸酯类、

脂肪酸酯类、烷基磺酸苯酯类和氯化石蜡类等。食品

中严禁加入增塑剂，其中的增塑剂一般都是迁移进入，

与企业的生产设备、工艺和包装有关。然而，在某些

地方，在利益的驱使下，为提高产品的某些品质，不

法商家将其直接用在食品中也是可能的，食品模拟物

及食品饮料中邻苯二甲酸酯类增塑剂的研究均陆续有

报道[10~13]。卫生部2011年第16 号公告将塑化剂的主

要成分邻苯二甲酸酯列入《食品中可能违法添加的非

食用物质和易滥用的食品添加剂名单（第六批）》。长

期食用增塑剂超标的食品，会损害男性生殖能力，促
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使女性早熟以及对免疫系统造成伤害，严重时甚至可

导致肝癌，对人体造成严重危害[2]。含卤增塑剂主要

是含氯类增塑剂，该类增塑剂一般毒性较大，对眼睛、

皮肤及呼吸系统有刺激性。 
目前文献的研究，方法多为增塑剂单组分测定或

仅针对几种增塑剂的测定，方向多集中在塑料制品中

增塑剂含量及塑料包装材料中增塑剂的迁移量方面，

且增塑剂种类多为邻苯二甲酸酯类等[3~9]。而对于食品

中非法添加非食品用含卤素化合物类增塑剂的检测研

究少有文献报导。本文在建立了GC-MS方法同时测定

氯化石蜡等9种含卤素化合物类增塑剂含量方法的基

础上，优化超声浸提米面制品中含卤增塑剂的条件，

以期建立一整套快速、可靠的检测方法。 

1  材料与方法 

1.1  试验仪器与主要试剂 

气相色谱-质谱联用仪（GC7890A/5975C），安捷

伦；超声波清洗器（AS10200A），南京科捷分析仪

器有限公司。标准物质：氯化石蜡-52（CP-52）、5-
氯-2-甲基-4-异噻唑啉-3-酮（CMI）、1,1,2,3,3,3-六氟

-1-丙烯（HFP），德国Dr. Ehrenstorfer 公司；氯化石

蜡-42（CP-42），美国Chemservice公司；氯桥酸酐（CA），

美国 Accu Standard 公司；二氟一氯甲烷（R-22），

美国 o2si smart solutions公司；2-(2-羟基-3-特丁基-5-
甲基苯基)-5-氯苯并三唑（UV-326），上海安谱科学

仪器有限公司；季铵盐-15，苏州亚科化学试剂股份有

限公司；五氯硬脂酸甲酯（MPCS），武汉海正工贸

发展有限公司。主要试剂：甲醇、乙酸乙酯，色谱纯，

Honeywell 上海有限公司。 

1.2  试验方法 

1.2.1  标准物质的配制 
将季铵盐-15用少量甲醇溶解，再用乙酸乙酯定容；

其他标准物质直接用乙酸乙酯溶解并定容；最后用乙

酸乙酯稀释成9种标准物质的混合溶液。 
1.2.2  试验用米面制品的制作 

准确称取一定量的米（面）粉于可密封瓶中，加入

一定量的上述混合标准溶液，密封，待溶液充分浸入

米（面）后，震荡摇匀，即为试样，备用。 
1.2.3  试样的提取 

称取试样2 g（精确到0.01 g），按照相应的固液比

准确吸取一定体积的乙酸乙酯，加入50 mL玻璃离心管

中，设定相应的超声功率和时间冰水浴浸提；浸提完

毕后4000 r/min离心，取上层清液，40 ℃氮吹近干，定

容至1 mL，过0.22 μm有机滤膜，得滤液，待测。 
1.2.4  色谱-质谱条件 

采用HP-5MS色谱柱；进样口温度280℃；载气1.2 
mL/min；色谱-质谱接口温度270 ℃；不分流进样；进

样量：1 μL；离子源温度：230 ℃。采用程序升温，起

始柱温35 ℃，保留1 min，以10 /min℃ 升温至220 ℃，

再以20 /min℃ 升温至300 ℃，保留5 min。 
1.2.5  数据计算与统计分析方法 

%100% ×=
该物质的峰面积相同浓度混合标准液中

积提取液中该物质的峰面
物质的提取率  

统计分析采用SAS 9.0软件，运用主成分方法进行

综合评价分析。 

2  结果与分析 

2.1  超声提取单因素试验 

2.1.1  超声提取固液比单因素试验 
研究设定超声功率120 W，浸提时间20 min，分析

比较了固液比1:5、1:6、1:8、1:10、1:12和1:15等不同

固液比条件下各物质的提取率的差异，结果见图1。 

 
图1 固液比对标准物质提取率的影响 

Fig.1 The influence of the solid-liquid ratio on the extraction rate 

of the standard material 

由图1可知，不同物质随固液比的增大呈现不同的

变化。除MPCS和CMI有先增大后减小的趋势外，其余

物质都是呈增大趋势，到1:12时提取率达到最大值，而

后有减小趋势。利用SAS 9.0软件，运用主成分方法进

行综合评价分析，得出1:12为最佳提取固液比。故而选

取固液比1:12进行进一步的试验。 
2.1.2  超声提取时间单因素试验 

研究固定固液比1:12，超声功率120 W，分析比较

超声浸提时间5、10、15、20、25、30和35 min等不同

浸提时间条件下各物质的提取率的差异，结果见图2。 
由图2可知，超声浸提20 min是一个节点，在此之

前所有物质的提取率均小于该点。20 min后不同物质提

取率呈现不同的变化：R-22和HFP平稳变化；CA和
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UV-326小幅减小；其余物质均减小后又回升，接近或

小幅超过20 mim的提取率，除CP-42外并呈现减小的趋

势。利用SAS 9.0软件，运用主成分方法进行综合评价

分析，得出20 min为最佳提取时间。选取超声提取20 
min进一步试验。 

 
图2 超声时间对标准物质提取率的影响 

Fig.2 The influence of the ultrasonic extraction time on the 

extraction rate of the standard material 

2.1.3  超声提取功率单因素试验 
研究固定固液比1:12，超声浸提时间20 min，分析

比较超声浸提功率90、120、150、180、210和240 W等

不同浸提功率条件下各物质的提取率的差异，结果见

图3。 
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图3 超声功率对标准物质提取率的影响 

Fig.3 The influence of the ultrasonic extraction power on the 

extraction rate of the standard material 

由图3可知，随着超声功率的增大，各物质的提取

率均先增大后呈现减小的趋势，超声功率120 W时，各

物质的提取率达到或接近最大值。利用SAS 9.0软件，

运用主成分方法进行综合评价分析，得出120 W为最佳

提取功率。故选取超声功率120 W来继续优化提取。 

2.2  超声提取最佳条件的确定 

2.2.1  响应面优化 
由单因素结果，选取具有代表性变化规律的

UV-326 作为代表进行进一步的优化试验。根据

Box-Behnken 响应面设计，超声提取条件优化的响应

曲面实验方案及结果见表 1。 
表1 Box-Behnken响应面试验设计及结果 

Table 1 Box-Behnken response surface experimental 

design and results 

试验

号 
X1(固液

比) 
X2(浸提时 
间/min) 

X3(超声功 
率/W) 

UV-326 提

取率/% 

1 1:12.5 25 90 65.18 

2 1:12.5 20 120 86.32 

3 1:12.5 20 120 87.85 

4 1:12.5 20 120 88.61 

5 1:12.5 15 90 57.88 

6 1:15 20 90 72.38 

7 1:15 25 120 71.48 

8 1:10 20 150 70.55 

9 1:15 20 150 70.11 

10 1:12.5 20 120 89.18 

11 1:12.5 25 150 70.35 

12 1:15 15 120 60.17 

13 1:10 20 90 56.73 

14 1:12.5 15 150 74.77 

15 1:10 25 120 58.11 

16 1:10 15 120 50.86 

17 1:12.5 20 120 85.52 

利用 Design Expert 7.0 软件对本试验中不同因子

做出的响应面分析图见图 4~6。 

 
图4 固液比与超声浸提时间对UV-326提取率的影响 

Fig.4 The influence of solid-liquid ratio and ltrasonicextraction 

time on the UV-326 extraction rate 

从图 4~6 可以看出，响应值 UV-326 提取率随着

固液比、超声时间和超声功率呈现先增大后下降的趋

势，且 3 个响应曲面均为开口向下的凸形曲面，说明

3 个因素在所选择范围之内均能产生最佳的响应值，

进一步证明了 3 因素的选择及其试验范围合理有效。 
通过对模型的拟合分析，得到最佳的 UV-326 提

取条件为：固液比 1:12.84，超声时间 20.34 min，超

声功率 127.87 W，此条件下 UV-326 提取的预测值为



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.3 

88.46 %。 
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图5 超声功率与浸提时间对UV-326提取率的影响 

Fig.5 The influence of ultrasonic extraction power and 

ultrasonic extraction time on the UV-326 extraction rate  

 
图6 固液比与超声功率对UV-326提取率的影响 

Fig.6 The influence of ultrasonic extraction power and 

solid-liquid ratio on the UV-326 extraction rate 

2.2.2  最优提取条件的验证 
为了方便实际应用，将方案优化为：固液比

1:13，超声时间 20 min，超声功率 120 W。3 次重复

试验结果表明，此条件下实际测得的 UV-326 平均提

取率为89.08%，与理论预测值的相对误差为0.70%。

同时，R-22、CP-42、MPCS、CMI、CA、HFP、季

铵盐-15 及 CP-52 的平均提取率在 87.51~97.32%之

间。证明该模型准确性高，能较好的反映米面制品中

氯化石蜡等 9 种含卤素化合物类增塑剂的提取条件。 

2.3  GC-MS检测方法线性关系、检出限及方法

重现性试验 

按照1.2.1的方法配制5个系列混合标准溶液，测

定，以标准物质浓度C与峰面积S作线性回归，求得9
种物质的回归方程S = aC + b和相关系数。再从谱图中

选取6个较大的基线峰，取其平均值，以3倍基线峰面

积通过各物质标准曲线算出其检出限。混合标样重复

测定6次，得到各物质的保留时间和峰面积的标准偏

差，见表2。从表2可知，9种含卤增塑剂的回归相关系

数均大于0.99，保留时间标准差≤0.007，峰面积标准差

≤0.061，检出限为0.01 μg/L~15 mg/L。说明该方法用于

检测本9种含卤增塑剂结果较准确、可靠，重现性好。 

2.4  方法的准确度和精密度 

采用提取优化方案固液比1:13，超声时间20 min，
超声功率120 W，按照1.2.3所示方法进行提取，1.2.4所
示方法测定。做6个平行样，同时做两个空白平行样，

计算回收率和相对标准偏差。结果表明，9种含卤增塑

剂的平均回收率为87.54~97.65%，相对标准偏差为

4.63~7.81%，可满足试验的要求。 
表2 标准物质曲线回归方程、相关系数、检出限及重现性（n=6） 

Table 2 Regression equations of standard curve, correlation coefficient, detection limit and reproducibility(n=6) 

物质名称 回归方程 相关系数
回归方程中 
浓度C的单位

检出限 保留时间 
RSD 

峰面积 
RSD 

CP-52 S=6.7E+6C+37173 0.9999 mg/L 0.05 mg/kg 0.003 0.015 

CMI S=3.1E+7C+1.5E+5 0.9997 mg/L 15 mg/kg 0.005 0.029 

HFP S=1.9E+5C+2.5E+5 0.9962 μg/L 2 μg/kg 0.002 0.061 

CP-42 S=2.3E+5C-10827 0.9998 μg/L 0.1 μg/kg 0.004 0.029 

CA S=1.6E+8C-30321 0.9999 mg/L 0.05 mg/kg 0.003 0.021 

R-22 S=2.5E+7C-81951 0.9999 g/L 0.1 g/kg 0.005 0.010 

UV-326 S=26805C+1990.8 0.9999 μg/L 0.01 μg/kg 0.007 0.020 

季铵盐-15 S=75406C+49731 0.9993 mg/L 0.1 mg/kg 0.003 0.031 

MPCS S=6.2E+6C-1.3E+5 0.9998 mg/L 0.02 mg/kg 0.001 0.027 

  

3  结论 

本文探讨了固液比、超声功率和超声时间对含卤

增塑剂提取率的影响，得到单因素优化条件为：固液

比1:12、超声功率120 W和超声时间20 min；通过响应

曲面法确定提取含卤增塑剂最优工艺为：固液比1:13，
超声时间20 min，超声功率120 W。在此提取条件下，
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采用GC-MS法测定该9种含卤增塑剂回归相关系数均

大于0.99，保留时间标准差≤0.007，峰面积标准差

≤0.061，检出限为0.01 μg/L~15 mg/L，加标试样平均回

收 率 在 87.54~97.65% 之 间 ， 相 对 标 准 偏 差 为

4.63~7.81%。该方法操作简单，线性良好，检测限低。 
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