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环糊精超交联聚合物纤维顶空固相微萃取⁃气相色谱⁃
质谱法分析植物油中的邻苯二甲酸酯
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摘要：邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）因具有改善塑料柔软性和柔韧性的特性而被作为增塑剂广泛应用于各种食品包装材

料，然而，其对人类健康的重大危害使得建立准确的分析方法显得至关重要。 为了解决油性基质样品前处理费时

费力的问题，我们开发了一种基于顶空固相微萃取（ＨＳ⁃ＳＰＭＥ）结合气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）检测的分析方法，用
于快速检测植物油基质中的 １２ 种 ＰＡＥｓ。 将苄基化环糊精超交联聚合物（ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ）涂敷在不锈钢纤维上制备

了一种具有较大比表面积、良好稳定性好和较高重复性的固相微萃取探针，并对其结构、形貌进行了表征。 将油脂

样品以甲醇改性后以该探针顶空萃取 ＰＡＥｓ，优化得到如下最佳萃取参数：萃取时间 ２０ ｍｉｎ，萃取温度 ５０ ℃，解吸

时间 ４ ｍｉｎ，解吸温度 ２７５ ℃。 在优化的分析条件下，１２ 种目标 ＰＡＥｓ 在线性范围内具有良好的线性关系（相关系

数（Ｒ２）均大于 ０ ９９），检出限和定量限分别为 ０ ２１ ～ ３ ７４ μｇ ／ ｋｇ 和 ０ ６９ ～ １２ ３４ μｇ ／ ｋｇ，单针的相对标准偏差

（ＲＳＤ）≤１１ ４％，针间 ＲＳＤ≤１３ ９％。 将此方法应用于大豆油、花生油和葵花油样品中 ＰＡＥｓ 的检测，加标试验结

果表明该方法具有良好的精密度（ＲＳＤ 为 １ １７％ ～ １１ ７３）和回收率（７２ ４９％ ～ １２４ ４３％）。 该研究建立的基于

ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 的 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 方法不需要溶剂萃取和净化等繁琐操作，具有快速、灵敏、准确、环保等优点，为植物油中

ＰＡＥｓ 的灵敏筛检提供了新的方法和技术。
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Ｔｈｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｃｕｂａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ＰＡＥｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｈｅａｄ⁃
ｓｐａｃｅ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｂｅ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ａｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ２０
ｍｉｎ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ５０ ℃， ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ４ ｍｉｎ， ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ
２７５ ℃． Ｔｈｅ ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ ／ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉ⁃
ｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ
ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏｓ （Ｓ ／ Ｎ） ｏｆ ３ ａｎｄ １０， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｍｅｔｈｏｄ ａｃｃｕｒａｃｙ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ． Ｓｉｎｇｌｅ⁃ｎｅｅｄｌｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｔｈｒｅｅ
ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ａｔ ３ ｈ ｉｎｔｅｒｖａｌｓ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｄａｙ． Ｉｎｔｅｒ⁃ｎｅｅｄｌｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｗａｓ ａｓｓｅｓｓｅｄ ｂｙ ｃｏｎ⁃
ｄｕｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｎａｌｙｓｅｓ （ ｔｈｒｅｅ ｒｅｐｌｉｃａｔｅｓ） ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｙ ｃｏａｔｅｄ ｆｉｂｅｒｓ． Ｔｈｅ １２ ＰＡＥ ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ｏｆ ａｔ ｌｅａｓｔ ０ ９９． Ｔｈｅ ＬＯＤｓ
ａｎｄ ＬＯＱｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０ ２１ ｔｏ ３ ７４ μｇ ／ ｋｇ ａｎｄ ｆｒｏｍ ０ ６９ ｔｏ １２ ３４ μｇ ／ ｋｇ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １ ８％ －１１ ４％ ａｎｄ ５ １％ －１３ ９％ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｎｅｅｄｌｅ ａｎｄ ｎｅｅｄｌｅ⁃ｔｏ⁃
ｎｅｅｄｌｅ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｓｏｙｂｅａｎ， ｐｅａｎｕｔ， ａｎｄ ｓｕｎ⁃
ｆｌｏｗｅｒ ｏｉｌｓ， ａｎｄ ｔｗｏ ＰＡＥｓ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ａｌｌ ｔｈｒｅｅ ｏｉｌｓ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ
ｇｏｏｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ （ＲＳＤ ＝ １ １７％ － １１ ７３％） ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （７２ ４９％ － １２４ ４３％） ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｂｌｅ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｍａｎｙ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ ａｎｄ ｈａｄ ａ ｌｏｗ
ｏｒ ｃｏｍｐａｒａｂｌｅ ＬＯＤ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒｅｃｏｖｅｒｙ． Ｍｏｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｒｅｑｕｉｒｅ ｔｅｄｉｏｕｓ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ
ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ＰＡＥｓ ｉｎ ｏｉｌｓ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｏｔｈｅｒ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ ｌｉｐｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ⁃ｂａｓｅｄ ｈｙｐｅｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ； ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ （ＨＳ⁃ＳＰＭＥ）； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ）； ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ； ｖｅｇ⁃
ｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ
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质谱法分析植物油中的邻苯二甲酸酯

　 　 邻苯二甲酸酯（ＰＡＥｓ）在塑料制造中广泛用作

添加剂，以提升聚合物材料的柔韧性、延展性和耐久

性［１］。 由于 ＰＡＥｓ 和塑料之间没有共价键结合且具

有亲脂性，ＰＡＥｓ 容易从塑料包装材料迁移到油脂

类食品中［２］，人类摄入后在体内积累，从而导致罹

患先天性异常、肝肾损害、不孕症、内分泌紊乱和癌

症等一系列疾病的风险［３，４］。 因此，对油脂中的

ＰＡＥｓ 进行准确的定性和定量分析对于评估污染的

来源以及研究其毒性、降解、迁移和转化方式至关重

要。 目前，气相色谱法（ＧＣ）是最常用的 ＰＡＥｓ 检测

技术，然而，由于 ＰＡＥｓ 含量相对较低，与油脂同属

于酯类化合物，且油脂基质成分复杂，在色谱分析之

前必须采用合适的样品前处理操作对油脂样品中的

ＰＡＥｓ 进行富集和净化。
　 　 目前，油脂中 ＰＡＥｓ 样品前处理的常见方法包

括固相萃取（ＳＰＥ） ［５，６］、液液萃取［７］、分散固相萃取

（ｄＳＰＥ） ［８］和磁性固相萃取（ＭＳＰＥ） ［９］等，这些方法

涉及油脂溶解、液液萃取和除脂等多步耗时耗力的

操作，从而增加了样品交叉污染的风险［８，９］。 固相

微萃取（ＳＰＭＥ）将采样、提取、纯化、浓缩和注射整

合到一个流程中，不仅大大加快了分析检测的速度，
且有效减少了样品交叉污染的可能性［１０，１１］。 在顶

空模式下，分析物在萃取涂层上平衡并在气相中提

取，纤维免受样品基质中非挥发性和高相对分子质

量物质的污染，非常适合分析油性基质中的挥发性

化合物［１２］。 在 ＳＰＭＥ 技术中，涂层的性能是提高萃

取效率的关键，目前用于油脂中挥发物顶空萃取的

ＳＰＭＥ 纤维包括聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）及其复合

物［１３］、碳纳米管［１４］、石墨烯［１５］ 和金属有机骨架

（ＭＯＦｓ） ［１６］等。 然而，这些纤维在制备过程和性能

等方面仍然存在一些缺点。 例如，ＰＤＭＳ 涂层缺乏

多孔性、比表面积小导致富集因子低；碳基多孔吸附

剂的识别作用单一，结构控制不够灵活；而 ＭＯＦｓ
容易受到湿气、溶剂、酸和碱等外界环境的干扰。 因

此，开发具有高选择性、高稳定性和低成本的涂层纤

维用于油脂中 ＰＡＥｓ 的顶空萃取仍是一个挑战。
　 　 β⁃环糊精（β⁃ＣＤ）作为一种经济且可持续生产

的大环主体化合物［１７，１８］，引起了众多研究人员的兴

趣，β⁃ＣＤ 用作样品前处理功能因子时能够与目标分

析物之间形成“主客体相互作用” ［１９，２０］，从而实现对

ＰＡＥｓ 的特异性识别，例如，Ｚｈａｎｇ 等［２１］开发了一种

由 β⁃ＣＤ 改性的核壳型 Ａｕ＠ Ａｇ＠ β⁃ＣＤ，通过主客体

识别将 ＰＡＥｓ 吸附到疏水腔中，达到富集的目的。

然而，环糊精分子虽然具有识别客体分子的空腔，但
本身并不具备孔隙结构，这可能导致其在吸附过程

中的效率较低，因此需要将环糊精固定在多孔支撑

材料上或将其制备为多孔材料。 超交联聚合物

（ＨＣＰｓ）具有比表面积高、制备简单、单体的选择范

围宽、合成条件温和以及成本低等优点［２２］，在样品

前处理和污染物去除领域得到广泛应用［２３－２５］。
Ｚｈｏｕ 等［２６］ 以富含芳基的 β⁃ＣＤ⁃聚氨酯前体通过

Ｆｒｉｅｄｅｌ⁃Ｃｒａｆｔｓ 反应合成了具有高比表面积和高效

吸附双酚 Ａ 的超交联 β⁃环糊精聚氨酯材料；苄基化

环糊 精 分 别 与 对 二 氯 苄［２７］ 或 甲 醛 缩 二 甲 醇

（ＦＤＡ） ［２８］交联，得到的环糊精 ＨＣＰｓ 可用于吸附酚

类化合物。 从化学结构来看，环糊精超交联聚合物

能够通过疏水、π⁃π 和主客体相互作用等作用方式

识别客体分子，有望应用于复杂基质中 ＰＡＥｓ 的

萃取。
　 　 本研究制备了苄基化环糊精超交联聚合物

（ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ）涂覆不锈钢固相微萃取探针，并对

ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 及其探针的形貌、结构和热稳定性进行

了表征。 利用其芳香环和环糊精双功能结构单元与

ＰＡＥｓ 之间的疏水、π⁃π 和主客体识别作用，采用顶

空萃取模式实现了对植物油中 ＰＡＥｓ 的高效萃取和

富集，通过优化影响顶空固相微萃取（ＨＳ⁃ＳＰＭＥ）过
程的吸附和解吸条件参数，结合气相色谱⁃质谱

（ＧＣ⁃ＭＳ）联用技术，建立了植物油中 ＰＡＥｓ 的检测

新方法。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ８８９０ ＧＣ⁃５９７７Ｂ 气相色谱⁃质谱联用仪

（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；自制固相微萃取手柄以及 １０
ｍＬ 顶空样品瓶（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）； Ｎｉｃｏｌｅｔ 傅里

叶红外光谱仪（ＦＴ⁃ＩＲ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公

司）； ＡＶＡＮＣＥ ４００ １３Ｃ固体核磁 （ １３Ｃ ＮＭＲ，瑞士

Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； ＪＳＭ⁃７６１０Ｆ 扫描电子显微镜（中国

捷欧路公司）； ＨＳ⁃ＴＧＡ⁃１０１ 热重分析仪（ＴＧＡ，上
海和晟公司）。
　 　 ＰＡＥｓ 标准品包括邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ，纯
度 ９９ ５％）、 邻 苯 二 甲 酸 二 乙 酯 （ ＤＥＰ， 纯 度

９９ ０％）、 邻 苯 二 甲 酸 二 异 丁 酯 （ ＤＩＢＰ， 纯 度

９８ ０％）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ，纯度 ９９ ０％）、邻
苯二 甲 酸 二 （ ４⁃甲 基⁃２⁃戊 基 ） 酯 （ ＢＭＰＰ， 纯 度

９８ ０％）、邻苯二甲酸二（２⁃乙氧基乙基）酯（ＤＥＥＰ，
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色 谱 第 ４２ 卷

纯度 ９８ ０％）、 邻 苯 二 甲 酸 二 戊 酯 （ ＤＰＰ， 纯 度

９９ ０％）、邻苯二甲酸二己酯（ＤＨＸＰ，纯度 ９８ ０％）、
邻苯二甲酸丁苄酯（ＢＢＰ，纯度 ９９ ０％）、邻苯二甲

酸二（２⁃正丁氧基乙基）酯（ＤＢＥＰ，纯度 ９５ ０％）、邻
苯二甲酸二苯酯（ＤＰｈＰ，纯度 ９８ ０％）和邻苯二甲

酸二正辛酯（ＤＮＯＰ，纯度 ９８ ０％）均购于阿拉丁化

学有限公司（上海）。 质量浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的 １５ 种

ＰＡＥｓ 混合标准储备液用甲醇配制，并在 ４ ℃冰箱

内保存，后续按照实验要求以空白油样稀释成所需

的系列 ＰＡＥｓ 标准工作溶液。
　 　 β⁃ＣＤ、溴化苄 （ＢｎＢｒ，纯度 ９８ ０％）、氢化钠

（ＮａＨ，纯度 ６０ ０％）、ＦＤＡ （纯度 ９８ ０％）、氯化铁

（ＦｅＣｌ３，纯度 ９８ ０％）和无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４，纯度

９９ ０％）均购于百灵威科技有限公司（北京）；二氯乙

烷 （ ＤＣＥ， 纯度 ９９ ５％）、 二氯甲烷 （ ＤＣＭ， 纯度

９９ ５％）、甲醇 （ＭｅＯＨ，纯度 ９９ ９％）、丙酮 （纯度

９９ ５％）、Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，纯度 ９９ ５％）、
氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，２５ ０％ ～ ２８ ０％）、石油醚和乙酸

乙酯（ＥｔＯＡｃ，纯度 ９９ ５％）均购于麦克林生化科技

股份有限公司（上海）。 ＳＹＬＧＡＲＤＴＭ１８４＿聚二甲基

硅氧烷高透明灌封胶购于道康宁公司（上海）。 空

白油样橄榄油由中检集团中原农食产品检测（河
南）有限公司提供，花生油、大豆油和葵花油均购于

郑州当地超市。
１．２　 色谱和质谱分析条件

　 　 ＨＰ⁃５ＭＳ ５％ Ｐｈｅ 毛细管柱（３０ ｍ × ２５０ μｍ ×
０ ２５ μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；柱温程序设定：６０ ℃
保持 １ ｍｉｎ，以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ２２０ ℃保持

１ ｍｉｎ；以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ２５０ ℃ 保持 １
ｍｉｎ；再以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ２９０ ℃ 保持 ３
ｍｉｎ。 采用不分流进样模式，超纯氦气作为载气，流
速为 １ ℃ ／ ｍｉｎ。 离子源温度、进样口温度和四极杆

温度分别为 ２７０、２８０ 和 １５０ ℃。 溶剂延迟时间设置

为 ７ ７ ｍｉｎ，扫描模式采用选择性离子检测（ＳＩＭ）
模式。
　 　 １２ 种 ＰＡＥｓ 的特征离子见表 １。

表 １　 １２ 种 ＰＡＥｓ 的保留时间、定性和定量离子
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １２ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ （ＰＡＥｓ）
Ａｎａｌｙｔｅ Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ　 　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＭＰ ７．７３０ １６３， ７７， １９４， １３３ １６３
Ｄｉｅｔｈｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＥＰ ８．５７０ １４９， １７７， １０５， ２２２ １４９
Ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＩＢＰ １０．２５７ １４９， ２２３， １０４， １６７ １４９
Ｄｉｂｕｔｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＢＰ １０．９８５ １４９， ２２３， ２０５， １０４ １４９
Ｂｉｓ（４⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｅｎｔｙｌ） ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＢＭＰＰ １２．００８ １４９， １６７， ８５， ２５１ １４９
Ｄｉ（２⁃ｅｔｈｏｘｙｅｔｈｙｌ） ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＥＥＰ １２．３７６ ７２， １４９， １０４， １９３ １４９
Ｄｉｐｅｎｔｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＰＰ １２．７２２ １４９， ２３７， ２１９， １０４ １４９
Ｄｉｈｅｘｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＨＸＰ １４．８３３ １４９， ２５１， １０４， ２３ １４９
Ｂｕｔｙｌ ｂｅｎｚｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＢＢＰ １４．９８９ １４９， ９１， ２０６， １０４ １４９
Ｂｉｓ（２⁃ｎ⁃ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ） ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＢＢＥＰ １６．４３３ １４９， １０１， ８５， １９３ １４９
Ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＰｈＰ １７．５２４ ２２５， ７７， １０４， １５３ ２２５
Ｄｉｏｃｔｙｌ ｐｈｔｈａｌａｔｅ ＤＮＯＰ ２０．７３９ １４９， ２７９， １０４， ２６１ １４９

１．３　 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 涂层纤维的制备

　 　 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 参考文献［２８］合成，制作涂层前以

甲醇进行 ２４ ｈ 索氏提取以除去未反应的单体。 将

直径 ０ ２０ ｍｍ、长度 ２０ ０ ｃｍ 的不锈钢丝的一端用

浓盐酸腐蚀约 ３０ ｍｉｎ 后用一级水、甲醇、丙酮进行

超声浴清洗，室温干燥。 将干燥后的不锈钢插入预

先调配好的 ＰＤＭＳ 高透明灌封胶（主剂与硬化剂质

量比为 １０ ∶１）中，迅速拔出，然后使用薄层玻璃片擦

拭掉多余的 ＰＤＭＳ 高透明灌封胶。 将不锈钢丝垂

直插入含有 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 粉末的离心管中，进行几次

旋转，将 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 沾到不锈钢丝表面，涂层长度

２ｃｍ，然后将涂层纤维置于１２０℃ 烘箱中３０ ｍｉｎ。

对照实验使用仅涂敷 ＰＤＭＳ 的涂层纤维。
１．４　 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 萃取过程

　 　 所有操作避免使用塑料容器以减少 ＰＡＥｓ 的污

染，玻璃器皿使用二氯甲烷、丙酮和正己烷依次进行

冲洗。 萃取过程简要描述如下［２９］：用顶空瓶称取

（１ ００±０ ０１） ｇ 食用植物油样品，同时添加 １ ｍＬ 甲

醇作为基质改进剂，接着，将自制的 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 纤

维顶空固定在顶空样品瓶口，并在 ５０ ℃下进行超声

处理，持续 ２０ ｍｉｎ。 萃取完成后，将 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 涂

层纤维暴露在进样口 ４ ５ ｍｉｎ 对 ＰＡＥｓ 进行解吸。
图 １ 展示了 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 的合成及其涂层纤维的制

备和 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 的操作流程。
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图 １　 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 涂层纤维的制备流程及 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 过程图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ ｆｉｂｅｒ ａｎｄ ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ

ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＨＳ⁃ＳＰＭＥ） ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ
　 β⁃ＣＤ： β⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ； ＢｎＢｒ： ｂｅｎｚｙｌ ｂｒｏｍｉｄｅ； ＤＭＦ： Ｎ，Ｎ⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ； ＦＤＡ： ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｌ； ＤＣＥ： ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃
ｅｔｈａｎｅ； ＢｎＣＤ： ｂｅｎｚｙｌａｔｅｄ ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ； ＨＣＰ： ｈｙｐｅｒｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 材料及其涂层纤维的表征

　 　 采用 ＦＴ⁃ＩＲ 和１３Ｃ ＮＭＲ 分析了材料的化学结

构，结果如图 ２ａ、２ｂ 所示。 通过与 β⁃ＣＤ 的红外谱

图对比，可以观察到 ＢｎＣＤ 在 １ ４５３ ｃｍ－１处出现苯

环特征峰，且在 ３ ２５０ ｃｍ－１处 β⁃ＣＤ 上的羟基特征峰

消失，表明 β⁃ＣＤ 已被完全苄基化。 在 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ
红外谱图中，存在１ ４５３ ～ １ ６００ ｃｍ－１处的苯环特征

峰、 １ ０２３ ｃｍ－１处的醚键特征峰和 ２ ８５０ ｃｍ－１处的

亚甲基特征峰，证明材料成功合成。 同样，图 ２ｂ 的
１３Ｃ ＮＭＲ 谱图中，化学位移 １２８ 处的峰归属于苯环

碳原子，化学位移 ７２ 和 ３６ 处的峰分别归属于苄基

碳和糖环上亚甲基碳原子，与文献［２８］报道结果

一致。
　 　 由于 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 在进样口高温解吸释放目标

物，因此材料的热稳定性至关重要。 从图 ２ｃ 热重分

析（ＴＧＡ）可观察到 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 在 ３００ ℃时仍能保

持 ９５％ 重量，这表明 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 具有出色的热稳定

性。 因此，可以确定 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 能够满足在 ２７５ ℃
解吸的要求，确保其在高温条件下的可靠应用。 通

过 ＳＥＭ 对 ＳＰＭＥ 涂层纤维的表面形貌进行了表征

（图 ２ｄ），可以观察到不锈钢丝表面包裹着一层均匀

的 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 涂层。 能谱分析（ＥＤＳ）元素组成分

析表明 Ｃ 和 Ｏ 元素在涂层纤维中的分布呈现出致

密而均匀的特征（图 ２ｅ～ ｇ）。
２．２　 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 萃取条件优化

　 　 为了优化 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 包覆纤维对 ＰＡＥｓ 的萃

取条件和参数，本研究以经过检验的玻璃瓶装橄榄

油为空白样品，通过添加 ２５ μｇ ／ ｋｇ 的标准品，考察

萃取时间、萃取温度、解吸时间和解吸温度等参数对

ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 萃取效果的影响。
　 　 首先，在 １０～３０ ｍｉｎ 的范围内考察了萃取时间

对 ＰＡＥｓ 萃取效率的影响（图 ３ａ）。 除了相对分子

质量较小的 ＤＭＰ 和 ＤＥＰ 的峰面积在萃取时间为

１０ ｍｉｎ 时达到最大值外，其他 ＰＡＥｓ 的峰面积均在

２０ ｍｉｎ 时达到最大值，之后峰面积逐渐减小，可能

的原因是 ＰＡＥｓ 具有挥发性，可在 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 涂层

纤维上快速达到平衡，而随着萃取时间的延长，干扰

物会与 ＰＡＥｓ 竞争吸附位点从而导致萃取效率下

降。 因此最优的萃取时间选为 ２０ ｍｉｎ。
　 　 萃取温度不仅影响萃取速率，而且影响涂层的
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图 ２　 （ａ）ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ、ＢｎＣＤ 和 β⁃ＣＤ 的 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱图，
（ｂ） ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 的１３ Ｃ ＮＭＲ 图，（ ｃ） ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ
的热重分析图，（ｄ）ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 的扫描电镜图，（ｅ
～ ｇ）能谱分析（ＥＤＳ）元素组成图

　

Ｆｉｇ． ２　 （ａ） ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ， ＢｎＣＤ ａｎｄ β⁃ＣＤ，
（ｂ） ｓｏｌｉｄ １３ Ｃ ＮＭＲ ｏｆ ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ， （ ｃ） ｔｈｅｒｍｏ⁃
ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ， （ｄ） ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ａｎｄ （ ｅ － ｇ） ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐ⁃
ｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ

　

吸附能力，因此萃取温度在顶空固相微萃取中起着

至关重要的作用。 在顶空模式下，微萃取包括两个

过程：一是分析物从基质中释放，二是纤维涂层对分

析物的吸附。 提高温度会让分析物更有效地转移到

样品的顶部空间，使得分析物可以更好地吸附到

ＳＰＭＥ 纤维上。 因此，在 ４０～６０ ℃内以 ５ ℃的间隔

优化了温度对 ＰＡＥｓ 萃取效率的影响，从图 ３ｂ 可

知 ，ＤＭＰ和ＤＥＰ等低相对分子质量ＰＡＥｓ的萃取

图 ３　 （ａ）萃取时间、（ｂ）萃取温度、（ｃ）解吸时间和（ｄ）解吸
温度的优化（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ３　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， （ｂ） ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， （ ｃ） ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ （ ｄ） ｄｅ⁃
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ｎ＝３）

　

·６８８·



第 ９ 期
张朋成，等：环糊精超交联聚合物纤维顶空固相微萃取⁃气相色谱⁃

质谱法分析植物油中的邻苯二甲酸酯

效率在较低温度下达到最大，而高相对分子质量

ＰＡＥｓ 的萃取效率随着温度的增加，呈现先增加后

减小的趋势。 ＰＡＥｓ 挥发性较强，导致吸附在纤维

上的 ＰＡＥｓ 直接热解吸，所以过高的萃取温度不但

会降低 ＰＡＥｓ 的萃取效率，而且不利于吸附。 因此，
接下来萃取实验在 ５０ ℃下进行。
　 　 在解吸过程中，解吸时间和解吸温度是直接影

响萃取效率的关键因素。 为了达到最佳的萃取效

率，在 １～５ ｍｉｎ 范围内研究了解吸时间的影响（图
３ｃ）。 当解吸时间从 １ ｍｉｎ 增加到 ４ ｍｉｎ 时，峰面积

先逐渐增加，然后保持不变，因此，最佳解吸时间为

４ ｍｉｎ。 因为纤维表面涂层在高温条件下不可避免

地会发生损失，导致 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 纤维的萃取性能下

降，所以在 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 过程中选择一个合理的解吸

温度至关重要。 在低温条件下，纤维上吸附的分析

物可能不能完全解吸，进而影响后续的实验结果。
我们考察了解吸温度为 ２６０ ～ ２８０ ℃时对萃取效率

的影响，由图 ４ｄ 可知，当解吸温度从 ２６０ ℃ 增至

２７５ ℃时，色谱峰面积逐渐增大，当温度超过 ２７５ ℃
时，峰面积基本不变，因此确定 ２７５ ℃为最佳解吸

温度。
２．３　 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 使用寿命考察

　 　 经过超过 １２０ 次的重复使用后，ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 涂

层纤维的萃取效果仍能保持在首次使用效果的

８０％ 以上（图 ４ａ），表明其具有卓越的耐久性和稳定

性。 为了深入研究 ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 涂层纤维在 ＰＡＥｓ
萃取中的优势，我们将其与 ＰＤＭＳ 涂层纤维进行了

比较。 从图 ４ｂ 中可以观察到，相较于未包覆的

ＰＤＭＳ 涂层纤维，ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 固相微萃取纤维在所

有 ＰＡＥｓ 的萃取中性能更好。

图 ４　 （ａ）ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 涂层纤维使用次数对萃取效率的影响、（ｂ）ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ 与自制 ＰＤＭＳ 涂层纤维的富集因子对比图（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 （ａ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ ｆｉｂｅｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， （ｂ） ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ

ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ （ＥＦ） ｏｆ ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ ｆｉｂｅｒ ｗｉｔｈ ｈｏｍｅｍａｄｅ ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ （ＰＤＭＳ） ｆｉｂｅｒ （ｎ＝３）

２．４　 方法学验证

　 　 在最优萃取条件下，通过测量空白油样中掺入

的 １２ 种分析物含量，绘制了 ＰＡＥｓ 的基质匹配标准

曲线，标准溶液中 ＰＡＥｓ 的含量分别为 ０ ５、１、３、５、
１０、２５ 和 ５０ μｇ ／ ｋｇ。 以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）＝ ３ 和 Ｓ ／ Ｎ ＝
１０ 分别计算了分析方法的检出限（ＬＯＤ）和定量限

（ＬＯＱ）。 通过在空白橄榄油中添加 ２５ μｇ ／ ｋｇ 的

ＰＡＥｓ 来评估该方法单针重复性（一天内以 ３ ｈ 为间

隔进行 ３ 次连续分析）和针间重复性（不同的涂层

纤维进行 ３ 次相同的分析）， 以相对标准偏差

（ＲＳＤ）表示。 由表 ２ 可知，１２ 种 ＰＡＥｓ 在各自的线

性范围内具有良好的线性关系（相关系数（Ｒ２） ＞
０ ９９）， ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别为 ０ ２１ ～ ３ ７４ μｇ ／ ｋｇ 和

０ ６９～１２ ３４ μｇ ／ ｋｇ，单针和针间的 ＲＳＤ 为 １ ８％ ～

１１ ４％ 和 ５ １％ ～１３ ９％。
２．５　 实际样品检测

　 　 将本方法用于分析大豆油、花生油和葵花油样

品中 １２ 种 ＰＡＥｓ 的含量，成功检测到大豆油样品中

含有 ＤＩＢＰ（０ ２７ μｇ ／ ｋｇ）和 ＤＢＰ（０ ２５ μｇ ／ ｋｇ），花
生油样品中含有 ＤＩＢＰ（０ ３３ μｇ ／ ｋｇ）和 ＤＢＰ（０ ３０
μｇ ／ ｋｇ），葵花油样品中含有 ＤＩＢＰ（０ ２１ μｇ ／ ｋｇ）和
ＤＢＰ（０ １９ μｇ ／ ｋｇ）。 为了评估该方法的准确性，在
３ 个加标水平（１、５ 和 ２５ μｇ ／ ｋｇ）下进行了加标回收

试验， １２ 种 ＰＡＥｓ 在大豆油、花生油和葵花油中的回

收率分别为 ７２ ４９％ ～ １１２ ９８％ （ＲＳＤ 为 １ ２７％ ～
１１ １４％）、 ７８ ７３％ ～ １１４ ４１％ （ ＲＳＤ 为 ２ ２７％ ～
１１ ７３％） 和 ７７ ４５％ ～ １２４ ４３％ （ ＲＳＤ 为 １ １７％ ～
１０ ４５％），具体结果见表 ３，相关谱图见图 ５。
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色 谱 第 ４２ 卷

表 ２　 １２ 种 ＰＡＥｓ 的线性范围、相关系数、回归方程、检出限、定量限和重复性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ＬＯＤｓ， ＬＯＱｓ ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １２ ＰＡＥｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（μｇ ／ ｋｇ） Ｒ２ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

ＬＯＤ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

ＲＳＤｓ ／ ％ （ｎ＝ ３）
Ｏｎｅ ｆｉｂｅｒ Ｆｉｂｅｒ ｔｏ ｆｉｂｅｒ

ＤＭＦ １．６２－５０ ０．９９９８ Ｙ＝ ５７５．０Ｘ－１７３．９ ０．４９ １．６２ ６．９ １２．９
ＤＥＰ １．６５－５０ ０．９９９３ Ｙ＝ ５５１．１Ｘ－１５９．８ ０．５０ １．６５ ６．６ ７．８
ＤＩＢＰ ０．６９－５０ ０．９９９６ Ｙ＝ １２３４．１Ｘ－２６８．２ ０．２１ ０．６９ ３．６ ６．５
ＤＢＰ ０．７３－５０ ０．９９９６ Ｙ＝ ７４９．７Ｘ＋４．２ ０．２２ ０．７３ ４．９ ５．３
ＢＭＰＰ １．６８－５０ ０．９９８３ Ｙ＝ ５７８．２Ｘ＋８．２ ０．５１ １．６８ ６．９ ８．５
ＤＥＥＰ １０．６９－５０ ０．９９９４ Ｙ＝ ２２２．０Ｘ＋２１．５ ３．２４ １０．６９ ６．７ １１．２
ＤＰＰ １．０９－５０ ０．９９６８ Ｙ＝ ６９７．７Ｘ＋２６７．９ ０．３３ １．０９ ６．５ ５．１
ＤＨＸＰ １．１９－５０ ０．９９７７ Ｙ＝ ６７０．１Ｘ＋２２０．４ ０．３６ １．１９ ７．６ ７．１
ＢＢＰ ２．３１－５０ ０．９９９３ Ｙ＝ ３７９．７Ｘ＋１１５．２ ０．７０ ２．３１ ６．３ １０．７
ＤＢＥＰ ２．４８－５０ ０．９９９５ Ｙ＝ １８６．２Ｘ－２８．８ ０．７５ ２．４８ ８．２ １３．９
ＤＰｈＰ １．８２－５０ ０．９９８４ Ｙ＝ ４７４．０Ｘ－２３７．２ ０．５５ １．８２ １１．４ ６．１
ＤＮＯＰ １２．３４－５０ ０．９９９１ Ｙ＝ ２２４．１Ｘ－５６．８ ３．７４ １２．３４ １．８ ７．８

　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； Ｘ： ｃｏｎｔｅｎｔ， μｇ ／ ｋｇ．

表 ３　 １２ 种 ＰＡＥｓ 在 ３ 个油样中 ３ 个水平下的加标回收率及精密度（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ １２ ＰＡＥｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝３）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｓｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ ｏｉｌ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

ＤＭＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －
１ １．００ ９９．７９ ５．２６ ０．９９ ９９．２２ ２．５６ ０．７９ ７９．２２ １．４９
５ ５．２８ １０５．６１ ４．１９ ４．８７ ９７．３７ ６．９５ ４．９８ ９９．６１ ５．４０

２５ ２３．０１ ９９．０２ ５．３１ ２６．２５ １０５．０１ ９．２２ ２５．２９ １０１．１８ １．１７
ＤＥＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －

１ ０．９５ ９４．８１ ４．８９ １．０５ １０４．６１ ６．９８ １．０１ １０１．０４ ４．２９
５ ４．８３ ９６．５４ ３．８６ ５．４２ １０８．３８ ４．５７ ４．９１ ９８．１７ １０．５４

２５ ２４．７２ ９８．８７ ５．１９ ２７．９５ １１１．７８ ７．７７ ２６．５９ １０６．３８ ４．６８
ＤＩＢＰ ０ ０．２７ － － ０．３３ － － ０．２１ － －

１ １．２０ ９２．５５ ６．８２ １．４７ １１４．４１ ５．１３ １．３４ １１３．０５ ６．１９
５ ５．３６ １０１．８４ １．６０ ５．６９ １０７．１２ ９．２５ ４．７５ ９０．７１ ７．７３

２５ ２６．５６ １０５．１４ ２．７６ ２３．９３ ９６．０７ ５．１３ ２４．１９ ９５．９３ ８．４４
ＤＢＰ ０ ０．２５ － － ０．３０ － － ０．１９ － －

１ １．２９ １０３．９５ ５．６３ １．２５ ９４．６７ ８．３１ １．１９ ９９．８０ ４．７２
５ ４．６９ ８８．８９ ７．８７ ５．２２ ９８．３３ ６．９４ ４．８９ ９３．９４ ４．５２

２５ ２１．０８ ８３．３４ ７．６２ ２３．９３ ９４．５０ ７．００ ２３．９７ ９５．１４ ３．６１
ＢＭＰＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －

１ ０．９７ ９７．１８ ７．３６ １．０８ １０７．８６ ４．２４ １．１３ １１２．９９ ４．６２
５ ４．５０ ８９．９９ ９．３２ ５．４４ １０８．７２ ６．４８ ５．２６ １０５．２２ ３．２９

２５ ２５．３０ １０１．２１ ８．６７ ２６．１２ １０４．４８ ６．４９ ２２．１５ ８８．５９ ８．３５
ＤＥＥＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －

１ ０．７２ ７２．４９ ８．５８ １．０６ １０６．１５ １１．７３ １．２４ １２４．４３ ３．０５
５ ４．７８ ９５．６９ ８．４２ ４．６３ ９２．６４ ４．７２ ５．４０ １０８．０３ １．５０

２５ １９．７７ ７９．０６ ４．７０ ２３．０８ ９２．３３ ７．９７ ２５．１９ １００．７７ ６．７８
ＤＰＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －

１ １．０３ １０２．７０ ５．８２ １．０１ １０１．３４ ６．５８ ０．９０ ８９．９０ ３．９８
５ ５．４０ １０７．９６ ４．５１ ４．３６ ８７．２２ １１．６８ ４．７８ ９５．６５ １０．１１

２５ ２１．９９ ８７．９６ １．８８ １９．６８ ７８．７３ ２．２７ ２３．４１ ９３．６３ ６．８２
ＤＨＸＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －

１ ０．９９ ９９．４４ ６．２２ ０．９２ ９１．７９ ６．３６ ０．９７ ９６．７７ ７．６４
５ ４．４８ ８９．５４ ７．７３ ５．３０ １０６．０７ ３．５３ ５．４８ １０９．６１ ７．５０

２５ ２３．７８ ９５．１３ ３．６７ ２２．２２ ８８．８８ ８．７７ ２１．７６ ８７．０５ ４．９４
ＢＢＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －

１ １．０７ １０７．４８ ５．６２ １．０８ １０７．９４ ７．６０ ０．８７ ８６．６９ ２．０８
５ ５．４３ １０８．５９ １０．２８ ５．２１ １０４．２４ ５．１１ ５．１３ １０２．６４ ８．５０

２５ ２４．２７ ９７．０７ ４．８７ ２６．８５ １０７．４０ ９．４３ ２５．５０ １０１．９９ ９．７５
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表 ３　 （续）
Ｔａｂｌｅ ３　 （Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ｓｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ ｏｉｌ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

ＤＢＥＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －
１ １．０５ １０４．８０ ７．２１ １．０２ １０１．９０ ８．５９ １．１０ １１０．０２ １０．０３
５ ５．０１ １００．２４ ５．９７ ５．３６ １０７．１７ １０．９７ ４．７９ ９５．８７ ７．３４

２５ ２８．２５ １１２．９８ ６．６２ ２６．１５ １０４．５９ ８．７３ ２８．２９ １１３．１５ ８．５２
ＤＰｈＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －

１ １．０２ １０１．６５ １０．２６ １．００ ９９．８９ ５．９６ １．０４ １０３．７３ ７．８９
５ ５．２６ １０５．１２ １．２７ ４．８３ ９６．６４ ２．７２ ４．７２ ９４．３９ ６．４６

２５ ２７．１６ １０８．６５ ８．４１ ２６．２４ １０４．９７ ６．８２ ２５．０７ ９５．００ ４．５８
ＤＮＯＰ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －

１ ０．８８ ８３．５０ ６．９７ １．０６ １０５．９５ ７．３３ ０．９２ ９９．２５ ６．４３
５ ４．３７ １０１．９１ １１．１４ ５．４９ １０９．７３ ９．２９ ３．８７ ７７．４５ ８．７１

２５ ２６．１６ １０６．９０ ９．６８ ２７．４６ １０９．８４ ９．４８ ２２．３８ １１０．１９ ７．３７
　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

图 ５　 （ａ）大豆油、（ｂ）花生油和（ｃ）葵花籽油经过 ＨＳ⁃ＳＭＰＥ 处理后目标 ＰＡＥｓ 的总离子流图
Ｆｉｇ． ５　 ＴＩＣｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔｅｄ ＰＡＥｓ ｉｎ （ａ） ｓｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ， （ｂ） ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ， ａｎｄ （ｃ） ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ ｏｉｌ

ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ＨＳ⁃ＳＭＰＥ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
　 Ⅰ： ｕｎｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ； Ⅱ， Ⅲ， Ⅳ： ｓａｍｐｌｅｓ ｓｐｉｋｅｄ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｏｆ ａｎａｌｙｔｅｓ ａｔ １ μｇ ／ ｋｇ （Ⅱ）， ５ μｇ ／ ｋｇ （Ⅲ）， ２５ μｇ ／ ｋｇ （Ⅳ） ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ＤＭＦ； ２． ＤＥＰ； ３． ＤＩＢＰ； ４． ＤＢＰ； ５． ＢＭＰＰ； ６． ＤＥＥＰ； ７． ＤＰＰ； ８． ＤＨＸＰ； ９． ＢＢＰ； １０． ＤＢＥＰ； １１． ＤＰｈＰ； １２．
ＤＮＯＰ．

２．６　 与其他方法比较

　 　 将本文方法与其他方法进行了对比，结果如表

４ 所示，与 ＭＳＰＥ 和 ｄＳＰＥ 相比，本方法采用的 ＨＳ⁃
ＳＰＭＥ 技术减少了溶剂消耗和样品间的交叉污染，
避免了浓缩、净化、氮吹等一系列会导致误差的操

作， 所 萃 取 的 目 标 分 析 物 数 量 多， 与 文 献

［５－７，３０－３３］相比有更低或相当的检出限，回收率

及 ＲＳＤ 符合要求。 该法除了可用于油中 ＰＡＥｓ 的

检测外，还有望用于巧克力、油脂薯片、方便面等其

他脂含量高的食品。

·９８８·
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表 ４　 本方法与其他方法的比较
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ Ｍｅｔｈｏｄｓ
Ｎｕｍｂｅｒ
ｏｆ ＰＡＥｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ Ｌ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ Ｌ）
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／

％
ＲＳＤ ／
％

Ｒｅｆ．

ＳＷＣＮＴｓ ＳＰＥ ／ ＧＣ⁃ＭＳ ６ ｃａｍｅｌｌｉａ ｏｉｌ － １０．０－３０．０ａ ８６．４－１１１．７ ５．４－１０．４ ［５］
ＤＳＭＮＰｓ ｄＳＰＥ ／ ＨＰＬＣ ／ ＵＶ ５ ｗａｔｅｒ ０．５－５．０ ３．０－１０．０ ８５．７－１０５．５ ３．９－５．７ ［６］
Ｃｏ⁃ＭＮＰＣ＠ ＭＩＰｓ ＭＳＰＥ ／ ＧＣ⁃ＦＩＤ ５ ｅｄｉｂｌｅ ｏｉｌ １０．０－２５．０ ３２．０－６９．０ ８１．６－１０２．２ ３．３－１２．０ ［７］
Ｇ ／ ＰＶＣ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ／ ＧＣ⁃ＦＩＤ ４ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ ６０．０－８０．０ ２００．０－３００．０ ８７．０－１１２．０ ８．１－１０．５ ［３０］
ＭＷＣＮＴｓ ｄＳＰＥ ／ ＧＣ⁃ＭＳ ７ ｖｉｒｇｉｎ ｏｌｉｖｅ ｏｉｌ ６．０－５０．０ － ８７．０－１１１．０ ３．７－７．６ ［３１］
ＰＤＭＳ ＤＩ⁃ＳＰＭＥ ／ ＧＣ⁃ＱｑＱ ＭＳ ９ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ １５．０－１４４．０ａ ２５．０－５２３．０ａ － １．３－１１．８ ［３２］
ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ／ ＧＣ⁃ＭＳ ４ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ ／ ｓｏｆｔ ｄｒｉｎｋ ０．１－３．３ ０．２－１１．１ ８４．５－１０２．１ １．６－４．９ ［３３］
ＢｎＣＤ⁃ＨＣＰ ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ／ ＧＣ⁃ＭＳ １２ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ ０．２１－３．７４ａ ０．７－１２．３ａ ７２．５－１２４．４ １．２－１１．７ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ
　 ＳＷＣＮＴｓ： ｓｉｎｇｌｅ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＤＳＭＮＰｓ： ｄｉａｔｏｍａｃｅｏｕｓ ｅａｒｔｈ⁃ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； Ｃｏ⁃ＭＮＰＣ＠ ＭＩＰｓ： ｃｏ⁃
ｂａｌｔ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ； Ｇ ／ ＰＶＣ： ｇｒａｐｈｅｎｅ ／ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ； ＭＷＣＮＴｓ： ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ； ＤＶＢ： ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ｄＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＩ⁃ＳＰＭＥ： ｄｉｒｅｃｔ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ａ： ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｉｓ μｇ ／ ｋｇ．

３　 结论

　 　 本研究成功制备了一种具有良好稳定性和高重

复性的 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 涂层纤维，该涂层表现出良好的

萃取性能。 将其与 ＧＣ⁃ＭＳ 结合并对萃取和解吸条

件进行优化，建立了一种具有较低检出限、较高重复

性和回收率的分析方法。 方法有效避免了溶剂提

取、净化、氮吹复溶等繁琐操作所导致的误差，具有

绿色、快速、灵敏、准确等优点，为植物油中 ＰＡＥｓ 的

检测提供了新的方法和技术，同时进一步拓展了环

糊精大环主体分子和 ＨＣＰｓ 的应用范围。
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