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摘  要：为了建立一种快速、高效、便捷测定植物油中 19 种邻苯二甲酸酯类化合物的检测方法，对

冷冻法结合 GC-MS /MS 检测植物油中 19 种邻苯二甲酸酯类化合物含量的方法进行了研究。结果表明：

（1）将前处理方法中–18 ℃冷冻保存 24 h 改为–36 ℃冷冻保存 12 h，节省了样品前处理时间；      

（2）与 LS/T 6131—2018《粮油检验 植物油中邻苯二甲酸酯类化合物的测定》方法相比，除了对邻

苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二异丁酯、邻苯二甲酸二正丁酯、邻苯二甲酸二环

己酯、邻苯二甲酸二(2-乙基)己酯、邻苯二甲酸二异壬酯和邻苯二甲酸二异癸酯 8 种邻苯二甲酸酯类

化合物的测定外，增加了对 11 种邻苯二甲酸酯类化合物的测定，包括邻苯二甲酸二烯丙酯、邻苯二

甲酸二(2-甲氧基)乙酯、邻苯二甲酸二(4-甲基-2-戊基)酯、邻苯二甲酸二(2-乙氧基)乙酯、邻苯二甲酸

二戊酯、邻苯二甲酸二己酯、邻苯二甲酸丁基苄基酯、邻苯二甲酸二(2-丁氧基)乙酯、邻苯二甲酸二

苯酯、邻苯二甲酸二正辛酯和邻苯二甲酸二壬酯；（3）与 LS/T 6131—2018 方法中外标法定量相比，

增加了同位素内标法定量，比较了同位素内标法和外标法在测定植物油中邻苯二甲酸酯类化合物的差

异。结果表明，植物油中 19 种邻苯二甲酸酯类化合物在 GC-MS/MS 上线性关系良好，外标法和内标

法相关系数均大于 0.990，检出限和定量限均低于标准方法，且内标法精密度和准确度优于外标法。 
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Abstract: In order to establish a rapid, efficient and convenient method for the determination of 19 phthalate 

esters in vegetable oil, a method for the determination of 19 phthalate acid esters in vegetable oil by freezing 

method combined with GC-MS/MS was developed. The results showed that: the pretreatment method of 

freezing for 24 hours at –18 ℃ was changed to freezing for 12 hours at –36 ℃ which could reduce the 

sample pretreatment time. In addition to the determination of 8 phthalate ester compound in LS/T 6131—

2018, this method also determined 11 phthalate ester compounds, including DAP, DMEP, BMPP, DEEP, DPP, 

DHXP, BBP, DBEP, DPhP, DNOP and DNP. Compared with the external standard method of LS/T 6131—

2018, this method added the isotope internal standard method. GC-MS/MS was used to compare differences 

between the internal standard method and the external standard method in determining the content of 

phthalate esters in vegetable oil.The results showed that there was a good linear relationship between the 

chromatographic peak responses values of 19 phthalate esters in vegetable oil on GC-MS/MS and their mass 

concentrations. The correlation coefficients of the regression curve equations of the external standard method 

and the internal standard method were greater than 0.990, and the detection limit and quantitative limit were 

lower than LS/T 6131-2018. The method met the requirements of 19 PAEs analysis. The precision and 

accuracy of internal standard method are better than that of external standard method, mainly because the 

internal standard method can avoid the content loss in the extraction process. The experimenter can use the 

corresponding quantitative method according to the actual situation. 

Key words: freezing method; GC-MS/MS; vegetable oil; phthalate acid esters 

邻苯二甲酸酯类（简称 PAEs）又称为塑化剂，

是最常用的增塑剂之一。塑化剂常温下一般为无

色无味透明的油状黏稠液体，属于脂溶性物质，

在食用油中较好的溶解性使其更易于从塑料包装

材料中迁移和溶出[1]。近年的文献研究结果表明

PAEs 可通过多种途径侵害人体，如呼吸道、消化

道和皮肤等，严重危害男性生殖健康，同时也会

提高女性罹患乳腺癌的几率等[2-4]，我国卫生部规

定不得在食品中添加该类物质[5]。食用植物油作

为居民日常饮食消费的重要组成部分，是人们日

常生活的必需品，因此，测定食用油中 PAEs 的

含量有重要的意义。 

目前国内外有多种方法可以对 PAEs 的含量

进行测定：如气相色谱法[6-7]、气相色谱质谱联用

法[8-10]、气相色谱–三重四极杆质谱法[11-13]、气相

色谱–飞行时间质谱法[14]、高效液相色谱法[15-16]、

液相色谱–串联质谱法[17-18]等。王斌[19]建立了一

种使用 GC-MS 测定广藿香油中 15 种邻苯二甲酸

酯类塑化剂的定性检查及含量的测定方法；钱国

平等 [20]采用 GPC 自动净化浓缩前处理结合

GC/MS 建立了一种检测分析植物油中 18 种邻苯

二甲酸酯类化合物的方法；张明明等[21]将 PAEs

转化 PA 后采用液相色谱法中的紫外检测器测定

其含量。这些文献采用的前处理方法均繁琐耗时，

会造成目标提取物的损失，且未有文献能够对植

物油中 19 种 PAEs 进行测定方便快速的测定。 

目前我国测定植物油中邻苯二甲酸酯类化合

物常用的标准方法有 GB 5009.271—2016《食品

安全国家标准食品中邻苯二甲酸酯的测定》[22]和

LS/T 6131—2018《粮油检验植物油中邻苯二甲酸

酯类化合物的测定》 [23]。其中 GB 5009.271— 

2016 适用范围广，然而前处理过程复杂，需经 SPE

柱净化易造成目标物损失；LS/T 6131—2018 前处

理方法简单易操作无损失，尤为适合植物油中邻

苯二甲酸酯的测定，然而该方法只能检测 8 种邻

苯二甲酸酯类，不能满足植物油中多种邻苯二甲

酸酯的测定。 

本实验在 LS/T 6131—2018 的方法基础上，

将 25 mL 具塞磨口玻璃试管改成 10 mL 具塞磨口

玻璃试管，既满足实验需要又能通过减小玻璃试

管直径来减少提取过程中提取液的损失，另外通

过降低前处理中样品冷冻保存温度来缩短样品放
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置时间。本实验除了方法中测定的 8 种邻苯二甲

酸酯类化合物以外增加了其他 11 种邻苯二甲酸

酯类化合物的测定，能够同时测定植物油中 19 种

邻苯二甲酸酯类化合物，并利用 GC-MS/MS 的

SIM 模式进行测定，且相对于方法中外标法的测

定本实验通过添加氘代内标物增加了内标法的测

定，并对外标法和内标法对植物油中 PAEs 含量

测定的差异性进行了研究。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

大豆油：超市；四个植物油考核样品：中国

检验检疫科学研究院测试评价中心；两个质控样：

中国检验检疫科学研究院测试评价中心、广州谱

恩科学仪器有限公司。 

1.2  仪器与试剂 

SCION TQ/456GC 型气相色谱–三重四极杆

串联质谱联用仪：德国布鲁克公司；BS2000S 型

百分之一电子分析天平，感量为 0.01 g：赛多利

斯仪器（北京）有限公司；MFV-24 型水浴氮吹

仪：广州得泰仪器科技有限公司；DW-86L-386

型海尔超低温冰箱：青岛海尔特种电冰柜有限公

司；5430R 型冷冻高速离心机：德国 Eppendorf

（艾本德）公司。 

乙腈：色谱纯，北京迈瑞达科技有限公司。 

19 种邻苯二甲酸酯类标准样品及其 19 种内

标名称、浓度和生产厂家如表 1 所示。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液制备  

17 种 PAEs 混标的配制方法：吸取 0.75 mL 
 

表 1  19 种 PAEs 及其同位素内标的名称、CAS 号、浓度、生产厂家、保留时间、分子式与特征离子 

Table 1  Name, CAS, concentration, manufacturer, retention times, chemical formula and target ions  
for 19 kinds of phthalic acid esters and isotopic internal standards 

塑化剂名称 英文缩写 CAS 号 
标样浓度/
(μg/mL)

生产厂家 
保留时间/ 

min 
分子式 

选择离子/ 
(m/z) 

D4-邻苯二甲酸二甲酯 D4-DMP 93951-89-4 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

7.025 C10D10O4 167,81,198,137

邻苯二甲酸二甲酯 DMP 131-11-3 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

7.040 C10H10O4 163,77,194,133

D4-邻苯二甲酸二乙酯 D4-DEP 93952-12-6 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

7.453 C12D14O4 153,181,109,197

邻苯二甲酸二乙酯 DEP 84-66-2 1 000 坛墨质检 

科技股份有限公司

7.465 C12H14O4 149,177,105,222

D4-邻苯二甲酸二烯丙酯 D4-DAP 131-17-9 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

7.957 C14D14O4 108,136,153,193

邻苯二甲酸二烯丙酯 DAP 131-17-9 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

7.967 C14H14O4 41,132, 149 ,189

D4-邻苯二甲酸二异丁酯 D4-DIBP 358730-88-8 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

8.375 C16D22O4 153,227,108,171

邻苯二甲酸二异丁酯 DIBP 84-69-5 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

8.385 C16H22O4 149,223,104,167

D4-邻苯二甲酸二正丁酯 D4-DBP 93952-11-5 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

8.754 C16D22O4 153,227,209,108

邻苯二甲酸二正丁酯 DBP 84-74-2 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

8.764 C16H22O4 149,223,205,104

D4-邻苯二甲酸二(2-甲氧基)乙酯 D4-DMEP 1398065-54-7 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

8.900 C14D18O6 80,153,108,76

邻苯二甲酸二(2-甲氧基)乙酯 DMEP 117-82-8 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

8.912 C14H18O6 76,149,104,176

D4-邻苯二甲酸二(4-甲基-2-戊基)酯 D4-BMPP 1398066-13-1 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

9.235 C20D30O4 153,171,207,255
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续表 1 

塑化剂名称 英文缩写 CAS 号 
标样浓度/
(μg/mL)

生产厂家 
保留时间/ 

min 
分子式 

选择离子/ 
(m/z) 

邻苯二甲酸二(4-甲基-2-戊基)酯 BMPP 146-50-9 1 000 坛墨质检 

科技股份有限公司

9.247 C20H30O4 149,167,104,251

D4-邻苯二甲酸二(2-乙氧基)乙酯 D4-DEEP 1398066-12-0 100 坛墨质检科技 

股份有限公司 

9.410 C16D22O6 80,153,108,197

邻苯二甲酸二(2-乙氧基)乙酯 DEEP 605-54-9 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

9.424 C16H22O6 76,149,104,193

D4-邻苯二甲酸二戊酯 D4-DPP 358730-89-9 100 坛墨质检科技 

股份有限公司 

9.654 C18D26O4 153,241,223,108

邻苯二甲酸二戊酯 DPP 131-18-0 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

9.666 C18H26O4 149,237,219,104

D4-邻苯二甲酸二己酯 D4-DHXP 1015854-55-3 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

10.900 C20D30O4 153,255,108,237

邻苯二甲酸二己酯 DHXP 84-75-3 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

10.919 C20H30O4 149,251,104,233

D4-邻苯二甲酸丁基苄基酯 D4-BBP 93951-88-3 100 DR.Ehrenstorfer 公司 11.149 C19D20O4 153,210,223,266

邻苯二甲酸丁基苄基酯 BBP 85-68-7 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

11.173 C19H20O4 149,123,206,104

D4-邻苯二甲酸二(2-丁氧基)乙酯 D4-DBEP 1398065-96-7 100 坛墨质检科技 

股份有限公司 

11.988 C20D30O6 153,108,80,197

邻苯二甲酸二(2-丁氧基)乙酯 DBEP 117-83-9 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

12.014 C20H30O6 149,150,176,193

D4-邻苯二甲酸二环己酯 D4-DCHP 358731-25-6 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

12.687 C20D26O4 153,171,253,108

邻苯二甲酸二环己酯 DCHP 84-61-7 1 000 坛墨质检 

科技股份有限公司

12.714 C20H26O4 149,167,249,104

D4-邻苯二甲酸二(2-乙基)己酯 D4-DEHP 93951-87-2 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

12.959 C24D38O4 153,171,283,117

邻苯二甲酸二(2-乙基)己酯 DEHP 117-81-7 1 000 坛墨质检 

科技股份有限公司

12.990 C24H38O4 149,167,104,150

D4-邻苯二甲酸二苯酯 D4-DPhP 1398065-61-6 100 坛墨质检科 

技股份有限公司

13.282 C20D14O4 229,80,108,157

邻苯二甲酸二苯酯 DPhP 84-62-8 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

13.311 C20H14O4 225,226,104,153

D4-邻苯二甲酸二正辛酯 D4-DNOP 93952-13-7 100 坛墨质检科技 

股份有限公司 

15.456 C24D38O4 153,283,108,265

邻苯二甲酸二正辛酯 DNOP 117-84-0 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

15.495 C24H38O4 149,279,104,261

D4-邻苯二甲酸二异壬酯 D4-DINP 1332965-90-8 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

17.781 C26D42O4 153,154,108,297

邻苯二甲酸二异壬酯 DINP 28553-12-0 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

16.500 C26H42O4 293,127,149,167

D4-邻苯二甲酸二壬酯 D4-DNP 1202865-43-7 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

19.670 C26D42O4 153,297,171,279

邻苯二甲酸二壬酯 DNP 84-76-4 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

19.755 C26H42O4 149,293,167,127

D4-邻苯二甲酸二异癸酯 D4-DIDP 1346604-79-2 100 天津阿尔塔 

科技有限公司 

23.326 C26D42O4 153,154,125,311

邻苯二甲酸二异癸酯 DIDP 26761-40-0 1 000 坛墨质检科技 

股份有限公司 

19.500 C26H42O4 307,141,149,167
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1 000 μg/mL 17 种 PAEs 混标溶液置于 25 mL 容量

瓶中，加乙腈定容，得到 30 μg/mL 的中间液。 

DINP 标液的配制方法：吸取 1.0 mL 1 000 μg/mL 

DINP 标液置于 10 mL 容量瓶中，加乙腈定容，

得到 100 μg/mL 的中间液。 

DIDP 标液的配制方法：吸取 1.0 mL 1 000 μg/mL 

DIDP 标液置于 10 mL 容量瓶中，加乙腈定容，

得到 100 μg/mL 的中间液。 

17 种 PAEs 内标的配制方法：分别吸取 250 μL 

100 μg/mL 的 D4-DMP、D4-DEP、D4-DAP、

D4-DIBP 、 D4-DBP 、 D4-DMEP 、 D4-BMPP 、

D4-DEEP 、 D4-DPP 、 D4-DHXP 、 D4-BBP 、

D4-DBEP、D4-DCHP、D4-DEHP、D4-DPhP、

D4-DNOP、D4-DNP 标液置于 25 mL 容量瓶中，

加乙腈定容，得到浓度为 1.0 μg/mL 的内标溶液。 

D4-DINP 内标的配制方法：吸取 250 μL   

100 μg/mL D4-DINP 标液置于 25 mL 容量瓶中，

加乙腈定容，得到 1.0 μg/mL 的中间液。 

D4-DIDP 内标的配制方法：吸取 250 μL   

100 μg/mL D4-DIDP 标液置于 25 mL 容量瓶中，

加乙腈定容，得到 1.0 μg/mL 的中间液。 

17 种 PAEs 工作液：准确移取 17 种邻苯二甲

酸酯混标中间液，配制成浓度为 0.01、0.08、0.75、

3.0、15.0 μg /mL 的标准系列溶液，内标法需加入

一定量的内标溶液使其每个梯度中内标浓度均为

0.2 μg /mL。 

DINP 工作液：准确移取 DINP 储备液，配制

成浓度为 0.5、2.0、5.0、10.0、25.0 μg/mL 的标

准系列溶液，内标法需加入一定量的内标溶液使

其每个梯度中内标浓度均为 0.2 μg /mL。 

DIDP 工作液：准确移取 DIDP 储备液，配制

成浓度为 0.5、2.0、5.0、10.0、25.0 μg/mL 的标

准系列溶液，内标法需加入一定量的内标溶液使

其每个梯度中内标浓度均为 0.2 μg/mL。 

所有标液临用时配制，所有标准储备液均保

存在棕色玻璃密封瓶中，避光放置于 4 ℃冰箱

中，有效期不超过 2 个月，中间液和工作液均现

配现用[24]。 

1.3.2  样品前处理方法 

准确称取植物油样品 1.00 g（精确至 0.01 g），

将其放置于 10 mL 具塞磨口玻璃试管中，准确加

入 5 mL 乙腈，涡旋振荡 1 min，于 4 000 r/min 下

离心 2 min，收集上清液。重复提取一次，合并上清

液，于 40 ℃氮吹至干，用乙腈定容至 1 mL，涡

旋振荡 1 min，放入–36 ℃冰箱中 12 h，4 000 r/min

下 4 ℃冷冻离心 2 min，取上清液供上机分析。 

1.3.3  色谱仪条件 

进样口温度设为 280 ℃；色谱柱选择 DB-5 MS

毛细管型（60 m × 0.25 mm，0.25 μm）；进样量为

1 μL，不分流进样；柱温箱升温程序为：初始温

度为 80 ℃，保持 1 min，以 45 ℃/min 速率升至

260 ℃，再以30 ℃/min速率升至290 ℃，保持18 min。 

1.3.4  质谱仪条件 

质谱仪参数设置如表 2 所示。 

1.4  数据分析 

应用布鲁克气相色谱–三重四极杆串联质谱

联用仪软件 MSWS 8.2.1 对实验中数据进行分析

处理。 
 

表 2  质谱仪参数设置 

Table 2  The parameter settings of mass spectrometer 

参数 设置要求 参数 设置要求 

载气 高纯氦气（纯度为 99.999%） 碰撞气 高纯氩气（纯度为 99.999%） 

离子源 EI 源 扫描方式 选择离子监测（SIM） 

离子源温度 300 ℃ 电子能量 70 eV 

接口温度 280 ℃ 溶剂延迟 5 min 

 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件优化  

质谱参数采取正离子模式，对 19 种 PAEs 及 

其内标物在 m/z 50~500 的范围内采用 Scan 模式

进样，得到每种化合物的保留时间，采用 SIM 模

式进行数据采集。19 种 PAEs 及其内标物的特征

离子与保留时间如表 1 所示，17 种 PAEs 及其内
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标物的 SIM 色谱图如图 1 所示，DINP 及其内标

物的 SIM 色谱图如图 1 所示，DIDP 及其内标物

的 SIM 色谱图如图 3 所示。 

从图 1~3 可以看出，在优化后的仪器条件下，

19 种 PAEs 及 19 种同位素内标混合标准溶液峰型

较好。实验选择GC-MS/MS的 SIM模式进行测定，

可以满足样品中 19 种邻苯二甲酸酯类化合物的

测定要求。 
 

 
 

图 1  17 种 PAEs 及 17 种同位素内标的总离子流图 

Fig.1  Total ion current chromatogram of 17 kinds of PAEs 
and 17 kinds of isotopic internal standard 

 

 
 

图 2  DINP 及 D4-DINP 的总离子流图 

Fig.2  Total ion current chromatogram of DINP and D4-DINP 
 

 
 

图 3  DIDP 及 D4-DIDP 的总离子流图 

Fig.3  Total ion current chromatogram of DIDP and D4-DIDP 
 

2.2  邻苯二甲酸酯类标准曲线方程 

17 种 PAEs 的混标用乙腈溶液配制成 0.01~ 

15.00 μg/mL 的梯度标液上机进行测定，DINP 和

DIDP 的分别用乙腈溶液配制成 0.50~25.00 μg/mL

的梯度标液上机进行测定，测定结果分别采用内

标法和外标法进行定量分析。参照朱海花等[25]的

方法，取 19 种邻苯二甲酸酯类化合物最低水平加

标量的样品进行分析，测定信噪比，分别以每种

邻苯二甲酸酯类化合物 3 倍、10 倍信噪比（S/N）

计算检出限和定量限，结果见表 3 和表 4。由表 3

可知，17 种 PAEs 外标法回归曲线方程的相关系

数均大于 0.990，检出限在 0.001~0.004 mg/kg 范

围内，定量限在 0.002~0.014 mg/kg 范围内，内标

法回归曲线方程的相关系数均大于 0.990，检出限

在 0.001~0.005 mg/kg 范围内，定量限在 0.002~ 

0.017 mg/kg 范围内；由表 4 可知，DINP 和 DIDP

外标法的回归曲线方程的相关系数均大于 0.990，

检出限分别是 0.080 和 0.085 mg/kg，定量限分别

是 0.267 和 0.285 mg/kg，内标法回归曲线方程的

相关系数均大于 0.990，检出限分别是 0.117 和

0.112 mg/kg，定量限分别是 0.390 和 0.375 mg/kg。

本方法定量限均低于 LS/T 6131—2018 中 PAEs 

的定量限，本方法的灵敏度高。 

2.3  重复性和准确性 

我国 GB 9685—2016《食品安全国家标准食

品接触材料及制品用添加剂使用标准》[26]中规定

DBP、DEHP、DINP 向食品中的最大迁移限量分

别为 0.3、1.5、9.0 mg/kg，因此选择加标回收浓

度如下：其中 DINP 和 DIDP 添加 3 个浓度（4.0、

9.0、16.0 mg/kg），其余 17 种 PAEs 添加 3 个浓度

（0.3、1.5、3.0 mg/kg）。 

取同样空白的大豆油样品 1.00 g，17 种 PAEs

标液添加水平分别为 0.30、1.50 和 3.00 mg/kg 下

做加标实验，平行进样 6 次，利用 6 次平行数据

对平均回收率和 RSD 进行计算。如表 3 所示，在

添加水平为 0.30 mg/kg 时，17 种 PAEs 在采用外

标 法 和 内 标 法 测 定 时 其 平 均 回 收 率 分 别 在

86.40%~95.75%和 88.04%~105.00%范围内，RSD

分别为 1.09%~2.56%和 0.51%~1.91%；在添加水

平为 1.50 mg/kg 时，17 种 PAEs 在采用外标法和

内标法测定时其平均回收率分别在 85.41%~ 

99.29%和 87.35%~107.96%范围内，RSD 为 1.18%~ 

2.99%和 0.61%~2.14%；在添加水平为 3.00 mg/kg

时，17 种 PAEs 在采用外标法和内标法测定时其

平均回收率分别在 85.16%~95.58%和 90.10%~ 

104.25%范围内，RSD分别为1.48%~2.94%和0.97%~ 

2.00%。 
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表 3  17 种邻苯二甲酸酯类化合物的校准曲线、相关系数、检出限、定量限、回收率及相对标准偏差 

Table 3  Calibration curve, R2,limits of detection, limits of quantitation, recoveries and  
relative standard deviations of 17 kinds of PAEs 

塑化剂名称 校准曲线 
相关 

系数/R2 

信噪比

（S/N）
检出限/
(mg/kg)

定量限/
(mg/kg)

加标 0.3 mg/kg 

（n=6） 

加标 1.5 mg/kg 

（n=6） 

加标 3.0 mg/kg

（n=6） 

平均回收率/
% 

RSD/
% 

平均回收率/ 
% 

RSD/ 
% 

平均回收率/
% 

RSD/
%

DMP 
外标法 

y=2.337 1*107x– 
2.779 7*104 

0.998 7 1 295.5 0.001 0.002 88.63±1.46 1.65 87.47±2.08 2.38 86.94±2.56 2.94

内标法 y=1.235 3x+0.027 6 0.997 8 973.5 0.001 0.003 93.85±0.57 0.61 90.14±1.20 1.33 90.47±1.59 1.76

DEP 
外标法 

y=2.239 3*107x– 
4.038 1*104 

0.997 7 936.6 0.001 0.003 86.40±1.96 2.27 90.62±1.97 2.17 89.80±2.32 2.58

内标法 y=1.344 5x+0.007 5 0.999 9 449.6 0.002 0.007 92.40±0.67 0.73 93.46±1.33 1.42 94.14±1.88 2.00

DAP 
外标法 

y=1.983 8*107x– 
6.344 9*104 

0.995 5 1 130.2 0.001 0.003 86.56±0.94 1.09 87.45±2.22 2.54 85.90±1.83 2.13

内标法 y=2.331 4x+1.189 2 0.9976 960.6 0.001 0.003 96.02±0.74 0.77 90.79±1.63 1.80 91.23±1.63 1.79

DIBP 
外标法 

y=2.461 0*107x– 
6.823 9*104 

0.994 1 937.6 0.001 0.003 93.52±1.20 1.28 92.63±1.09 1.18 92.06±1.36 1.48

内标法 y=1.193 4x+0.018 1 0.9999 720.1 0.001 0.004 101.80±1.63 1.60 97.13±0.66 0.68 98.06±0.95 0.97

DBP 
外标法 

y=2.707 1*107x– 
8.992 7*104 

0.992 6 1 622.6 0.001 0.002 94.07±2.19 2.33 90.61±2.01 2.22 88.71±2.43 2.74

内标法 y=1.197 8x+0.033 2 0.999 9 1 706.5 0.001 0.002 96.57±1.65 1.71 94.28±1.50 1.59 90.71±1.43 1.58

DMEP 
外标法 

y=5.612 9*106x– 
3.220 2*104 

0.992 0 573.8 0.002 0.005 92.42±2.32 2.51 87.17±2.49 2.86 86.22±2.12 2.46

内标法 y=1.366 3x+0.070 6 0.997 0 369.4 0.002 0.008 95.53±0.51 0.53 91.67±1.25 1.36 91.05±0.96 1.05

BMPP 
外标法 

y=1.798 7*107x– 
9.241 9*104 

0.992 4 1 466.1 0.001 0.002 88.89±2.28 2.56 95.96±2.66 2.77 94.21±1.94 2.06

内标法 y=1.256 7x+0.004 8 0.998 1 959.6 0.001 0.003 96.06±0.67 0.70 99.79±0.94 0.94 99.55±1.22 1.23

DEEP 
外标法 

y=7.348 4*106x– 
4.190 4*104 

0.991 6 337.2 0.003 0.009 89.02±2.24 2.52 88.48±1.99 2.25 90.72±1.93 2.13

内标法 y=1.390 7x+0.027 2 0.999 3 284.8 0.003 0.011 97.00±0.69 0.71 96.81±0.59 0.61 94.72±1.17 1.24

DPP 
外标法 

y=2.546 3*107x– 
1.534 1*105 

0.991 1 785.2 0.001 0.004 92.47±1.55 1.68 90.06±1.98 2.20 88.09±1.82 2.07

内标法 y=1.243 0x+0.001 8 0.999 9 605.5 0.001 0.005 96.97±0.62 0.64 95.06±0.58 0.61 91.42±1.29 1.41

DHXP 
外标法 

y=2.320 4*107x– 
1.567 2*105 

0.990 3 515.9 0.002 0.006 87.59±1.68 1.92 85.41±2.07 2.42 85.16±1.97 2.31

内标法 y=1.272 1x-0.001 5 0.999 9 389.3 0.002 0.008 90.76±1.73 1.91 89.25±0.68 0.76 92.83±1.38 1.49

BBP 
外标法 

y=1.314 8*107x– 
8.642 0*104 

0.991 6 570.7 0.002 0.005 95.56±2.09 2.19 99.29±2.75 2.77 95.58±2.22 2.32

内标法 y=1.523 2x+0.048 5 0.994 1 533.5 0.002 0.006 105.00±1.21 1.15 107.96±0.99 0.92 104.25±1.52 1.46

DBEP 
外标法 

y=6.272 9*106x– 
3.708 6*104 

0.991 7 222.0 0.004 0.014 93.75±1.12 1.19 88.21±2.16 2.45 92.94±2.18 2.35

内标法 y=1.158 3x+0.039 1 0.999 3 173.0 0.005 0.017 102.69±0.63 0.61 92.38±1.64 1.78 97.10±1.61 1.66

DCHP 
外标法 

y=1.688 9*107x– 
1.055 7*105 

0.991 5 359.9 0.003 0.008 91.60±1.29 1.41 86.08±2.57 2.99 88.17±2.35 2.67

内标法 y=1.429 5x+0.011 6 0.999 9 283.9 0.003 0.011 95.44±0.76 0.80 91.25±1.39 1.52 91.01±1.46 1.60

DEHP 
外标法 

y=2.518 7*107x– 
1.585 3*105 

0.991 4 409.7 0.002 0.007 92.00±1.62 1.76 88.84±2.35 2.65 90.61±2.12 2.34

内标法 y=1.760 0x+0.005 7 0.999 9 315.0 0.003 0.010 95.33±0.49 0.51 93.06±1.43 1.54 95.94±1.64 1.71

DPhP 
外标法 

y=1.656 3*107x– 
1.114 7*105 

0.992 4 1 734.5 0.001 0.002 91.72±1.47 1.60 92.65±1.65 1.78 91.46±1.96 2.14

内标法 y=1.579 7x+0.007 2 0.999 8 1 366.2 0.001 0.002 95.43±1.16 1.22 97.65±0.79 0.81 97.46±1.40 1.44

DNOP 
外标法 

y=1.698 3*107x– 
1.227 8*105 

0.991 6 309.3 0.003 0.010 95.75±2.00 2.09 91.93±2.59 2.82 90.20±1.88 2.08

内标法 y=1.378 6x+0.009 5 0.999 5 234.0 0.004 0.013 100.45±1.70 1.69 97.26±2.08 2.14 94.87±1.71 1.80

DNP 
外标法 

y=1.454 7*107x– 
1.144 5*105 

0.992 2 244.0 0.004 0.012 86.54±2.21 2.55 85.68±1.79 2.09 88.43±2.07 2.34

内标法 y=1.523 0x-0.007 6 0.999 9 179.4 0.005 0.017 88.04±1.04 1.18 87.35±1.04 1.19 90.10±1.66 1.84
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表 4  DINP 和 DIDP 的校准曲线、相关系数、检出限、定量限、回收率及相对标准偏差 

Table 4  Calibration curve, R2,limits of detection, limits of quantitation, recoveries and  
relative standard deviations of DINP and DIDP 

塑化剂名称 校准曲线 
相关系数/ 

R2 

信噪比

（S/N）
检出限/
(mg/kg)

定量限/
(mg/kg)

加标 4.0 mg/kg

（n=6） 

加标 9.0 mg/kg 

（n=6） 

加标 16.0 mg/kg

（n=6） 

平均回收率/
% 

RSD/
%

平均回收率/ 
% 

RSD/ 
% 

平均回收率/
% 

RSD/
%

DINP 
外标法 

y=3.605 9*106x+ 

5.985 8*106 
0.999 0 150.0 0.080 0.267 91.16±2.59 2.84 92.98±1.69 1.82 92.51±1.87 2.02

内标法 y=0.568 5x+1.013 5 0.996 7 102.6 0.117 0.390 96.32±1.84 1.91 94.82±1.05 1.11 95.17±0.87 0.91

DIDP 
外标法 

y=1.326 5*106x+ 

6.121 6*105 
0.996 0 140.5 0.085 0.285 91.74±2.15 2.34 91.11±2.16 2.37 89.90±2.48 2.76

内标法 y=0.635 8x–1.605 6 0.997 7 106.8 0.112 0.375 95.41±1.60 1.68 94.90±1.51 1.59 92.23±1.63 1.77
 

DINP 和 DIDP 添加水平分别为 4.00、9.00 和

16.00 mg/kg 下做加标实验，结果如表 4 所示，在

添加水平为 4.00 mg/kg 时，DINP 和 DIDP 在采用

外标法和内标法测定时其平均回收率分别为

91.16%、91.74%和 96.32%、95.41%，RSD 分别

为 2.84%、2.34%和 1.91%、1.68%；在添加水平

为 9.00 mg/kg 时，DINP 和 DIDP 在采用外标法和

内标法测定时其平均回收率分别为 92.28%、

91.11%和 94.82%、94.90%，RSD 分别为 1.82%、

2.37%和 1.11%、1.59%；在添加水平为 16.00 mg/kg

时，DINP 和 DIDP 在采用外标法和内标法测定时

其平均回收率分别为 92.51%、89.90%和 95.17%、

92.23%，RSD 分别为 2.02%、2.76%和 0.91%、

1.77%。由此可见本实验方法的重复性和准确性能

够满足实验中 19 种 PAEs 的分析测试要求，且内

标法比外标法更为准确。 

2.4  实际样品分析  

质控样品 1（QC-CO-705）中 DBP 的真值区

间范围是 5.261~6.797 mg/kg，DEHP 的真值区间

范围是 4.009~5.377 mg/kg，质控样品 2（P37803D）

中 DBP 的真值区间范围是 5.62~8.08 mg/kg，DEHP

的真值区间范围是 8.6~12.4 mg/kg，分别采用外标

法和内标法对邻苯二甲酸酯的两个质控样和四个

植物油考核样品进行测定，测定结果如表 5 所示。 

由表 5 中结果可知，外标法和内标法测定两

个质控样和四个植物油考核样品中 PAEs 结果均为

满意，其中内标法测定结果的相对误差均小于外

标法，由此可见内标法比外标法测定结果更为准确。 
 

表 5  用外标法和内标法测得质控样品及两个考核样品中邻苯二甲酸酯含量对比 

Table 5  Comparison of PAEs in qunality control sample and two assessment sample measured by external  
standard method and internal standard method 

序号 样品名称 
测定 

方法 

DIBP DBP DEHP 

测定值/ 
(mg/kg) 

真值/ 
(mg/kg)

相对误差/
% 

测定值/
(mg/kg)

真值/
(mg/kg)

相对误差/ 
% 

测定值/ 
(mg/kg) 

真值/ 
(mg/kg)

相对误差/
% 

1 
质控样品 1 
QC-CO-705 

外标法 — 
— 

— 5.780 
6.029

4.13 4.47 
4.693 

4.75 

内标法 — — 5.900 2.14 4.55 3.05 

2 
质控样品 2 
P37803D 

外标法 — 
— 

— 6.660 
6.850

2.77 10.21 
10.500 

2.76 

内标法 — — 6.780 1.02 10.34 1.52 

3 
考核样品 1 
ACAS-PT1246 
(2021)21-U433 

外标法 0.766 
0.788 

2.79 0.614 
0.652

5.83 1.00 
1.09 

8.26 

内标法 0.793 0.63 0.688 5.52 1.01 7.34 

4 
考核样品 2 
ACAS-PT1246 
(2021)21-S847 

外标法 1.590 
1.720 

7.56 1.940 
2.050

5.36 2.94 
3.21 

8.41 

内标法 1.640 4.65 2.090 1.95 2.98 7.16 

5 
考核样品 3 
ACAS-PT1491 
(2022)22-L940 

外标法 — 
— 

— 0.512 
0.547

6.40 0.034 5 
<0.5 

/ 

内标法 — — 0.515 5.85 0.036 4 / 

6 
考核样品 4 
ACAS-PT1491 
(2022)22-N175 

外标法 — 
— 

— 0.990 
1.060

6.60 0.015 7 
<0.5 

/ 

内标法 — — 1.110 4.72 0.017 0 / 

注：“—”表示此处没有数据，“/”表示不做要求。 

Note: “—”means there is no data, “/” means there is no requirement. 
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3  结论 

本实验建立了冷冻法结合 GC-MS/MS 定量检

测植物油中 19 种 PAEs 的方法。与 LS/T 6131—

2018 中前处理方法相比，本实验方法将前处理中

样品冷冻保存温度从–18 ℃降为–36 ℃，将保存

时间从 24 h 减少为 12 h，通过降低温度来缩短样

品澄清放置时间，从而节省了前处理时间。本实

验还增加了其他 11 种邻苯二甲酸酯类化合物的

测定，能够同时测定植物油中 19 种邻苯二甲酸酯

类化合物，且本实验通过添加氘代内标物增加了

内标法的测定。 

实验结果表明植物油中 19 种 PAEs 在 GC- 

MS/MS 上色谱峰响应值与其质量浓度之间线性

关系良好，回归曲线方程的相关系数均大于 0.990，

其中 17 种 PAEs 在质量浓度 0.01~15.0 μg/mL 之

间线性关系良好，DINP 和 DIDP 在质量浓度 0.50~ 

25.0 μg/mL 之间线性关系良好。本实验中外标法

和内标法检出限和定量限远低于标准方法，均能

满足实验检测需要。其中，内标法测定的 RSD 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，外标法与内标法相比简单

易操作，无需购买内标节省实验成本。因此检测

人员可根据实验室具体情况选择合适的测定方法。 
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