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    [摘　要]利用新型溶胶-凝胶富勒烯涂层,采用顶空固相微萃取-气相色谱法对PVC塑料制品中的邻苯二 甲酸酯类增塑剂在模拟体液(模拟人体汗液、模拟人体唾液)中的迁移行为进行了研究,对其固相微萃取条件和色 谱分析条件进行了 优化,并对PVC塑料制品在模拟体液中的浸泡条件进行了研究。该方法的最低检出限分别为 0.082~0.730μg/L(模拟人体汗液)和0.079 1~1.370 0μg/L(模拟人体唾液),回收率为82%~107%,RSD< 8%。
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    邻苯二甲酸酯类增塑剂是PVC塑料中应用最 多的一类增塑剂,但邻苯二甲酸二(乙基己基)酯 (DEHP)、邻苯二甲酸二丁酯(DBP)、邻苯二甲酸丁 基苄基酯(BBP)、邻苯二甲酸二环己酯(DCHP)、邻 苯二甲酸二正辛酯(DNOP)均为生物内干扰素[1], 能干扰人体激素的分泌,引起人体内分泌系统紊乱, 在体内长期积累会导致畸形、癌变和致突变[2]。在PVC塑料中,邻苯二甲酸酯类增塑剂与塑料分子间通过氢键和范德华力连结,彼此保留各自相对独立的化学性质,随着时间的推移,可由塑料中转移到环 境中。PVC塑料大量用于生产玩具,儿童在使用玩具过程中,经常会通过汗液和唾液来接触玩具。因此,研究PVC塑料中邻苯二甲酸酯类增塑剂在汗液和唾液等体液中的迁移行为就显得非常有意义,因此本实验着重研究这5种增塑剂在体液中的迁移行为。
    PVC塑料中邻苯二甲酸酯类增塑剂常采用气相色谱法测定[3,4],但灵敏度较低。固相微萃取(SPEM)作为一种新型无溶剂、无污染的样品预处理技术,自20世纪90年代问世以来,已经获得了飞速发展。本实验利用溶胶-凝胶富勒烯作为固定相涂层、采用顶空固相微萃取-气相色谱法研究了PVC塑料中邻苯二甲酸酯类增塑剂在体液中的迁移行为。
    1　实验部分
    1.1　仪器和试剂
    GC 3800气质联用仪(美国Varian公司),配 COMPAL三合一自动进样器(具有自动SPEM功 能);Grant OLS 200恒温振荡水浴锅;溶胶-凝胶 富勒烯(C60)石英萃取头。DEHP、DBP均由Fluk 公司提供,纯度>97%;BBP、DCHP、DNOP均由 Chemservice公司提供,纯度>95%。
    甲醇为分析纯,实验用二次蒸馏水。实验标准 储备液均用甲醇配制,工作标准溶液分别用模拟人 体汗液和模拟人体唾液配制。
    模拟人体汗液[5]:准确称取NaHCO34.2 g,N Cl 0.5 g,K2CO30.2 g,用少量二次蒸馏水溶解,定 容至1 000 mL,即得pH值为8.8的模拟汗液。 模拟人体唾液[5]:准确称取NaCl 4.5 g,KC 0.3 g,Na2SO40.3 g,NH4Cl 0.4 g,90%乳酸尿素 0.2 g,用少量二次蒸馏水溶解,定容至1 000 mL,即 得pH值为3.04的模拟唾液。
    1.2　实验样品的制备
    不同PVC塑料制品中所用的增塑剂各有特色 其生产工艺也各不相同,本实验选取的配方为:PV 粉100份,2,2,4-三甲基戊二醇-1,3-二异丁酸 酯10份,双(3,5-二叔丁基-4-羟基苯甲基磷酸 单乙酯镍盐2份,脂肪族一羧酸酯1份,柠檬酸三正 丁酯3份,邻苯二甲酸二酯类增塑剂X份。开炼温 度为150℃,开炼时间为20 min,然后注塑成型。
    1.3　色谱条件
    DB-5弹性石英毛细管色谱柱:30 m×0.3 mm×0.25μm;进样口温度:280℃;FID检测器温 度:280℃;载气速度:1.0 mL/min;分流比:1∶5;柱 温:50℃保持4 min,以30℃/min的速度升温到 200℃,再以4℃/min的速度升温至280℃,保持 16 min。此条件下5种被测物有效分离。
    1.4　实验方法
    取PVC塑料样品,剪碎,置于带塞的锥形瓶中加入模拟人体汗液或模拟人体唾液浸泡,加塞密封在37℃水浴中以60 r/min(模拟人体唾液)或8 r/min(模拟人体汗液)的速度振荡1 h。取出后,快 速移取10 mL到样品瓶中,加入内标物和NaCl,使 之饱和,加盖密封。进行顶空固相微萃取,萃取温度为90℃,萃取时间为60 min,萃取时振荡速度为 300 r/min,萃取过程中,振荡速度恒定不变。萃取完毕,在280℃下热解吸3 min,以DHP为内标物进 行色谱分析。
    2　结果与讨论
    2.1　萃取温度的选择
    温度对萃取过程有双重影响,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酯类增塑剂的逸出,使顶空气体中待测物质的浓度增加,萃取纤维对其萃取量增大,吸收和吸附过程均为放热过程。温度太高时,虽有利于高沸点化合物的蒸发,但同时也降低了待测物在SPEM涂层中的分配系数,结果导致部分待测物的萃取量反而有所降低。图1为溶胶-凝胶富勒烯涂层对5种邻苯二甲酸酯类增塑剂的萃取温度曲线。综合考虑,选择90℃为萃取温度。
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    2.2　萃取时间的选择
    由于存在不同组分之间的竞争萃取,因此选择 合适的萃取时间就十分重要。SPEM过程是萃取平 衡过程,萃取的平衡时间与振荡速度、萃取温度、涂 层的厚度、被测物在溶液中和萃取头之间的分配系 数和扩散系数有关,高沸点化合物比低沸点化合物 需要更长的萃取时间。图2为溶胶-凝胶富勒烯涂 层对5种邻苯二甲酸酯类增塑剂的萃取时间曲线。
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    由于以上5种邻苯二甲酸酯类增塑剂的碳链长 度相差较大,因此沸点相差也较大。120 min时,碳链较长的DEHP和DNOP萃取量仍未恒定,根据Ai 提出的非平衡体系的顶空萃取理论[6],纤维上待测 物的含量在一定条件下正比于其溶液中的初始浓 度,可以定量分析。综合分析时间和灵敏度两方面 因素,选择的萃取时间为60 min。
    2.3　盐效应的影响
    增加样品的离子强度,可增大样品在涂层上的分配系数K,使分析物更容易被萃取头上的涂层保留,提高涂层的萃取量和分析灵敏度。盐效应的效 果取决于分析物的极性、盐的浓度和样品基质。有文献报道,加入NaCl、KCl和Na2SO4等均可产生盐 效应。邻苯二甲酸二酯类化合物具有一定的极性, 本实验选择加入NaCl使之成为饱和NaCl溶液,可 增加溶液的离子强度,降低基体对挥发物的束缚,提 高其活性,增大顶空气体中待测物的浓度,改变它在 涂层与顶空气相之间的分配系数,使待测物更容易 被萃取头上的涂层保留,提高涂层的萃取量和分析 灵敏度。
    2.4　热解吸时间的选择
    热解吸时间与GC进样口的温度、萃取物的分 配系数、载气的流速有关。在GC进样器中热解吸 时,解吸温度为280℃。在此高温下,萃取物的分配 系数下降,涂层对待测物的保留很快消失。同时, GC汽化室中载气气流也使解吸加快。在同一温度 下,待测物解吸完全与否与解吸时间直接相关。解 吸不完全不仅会影响测定方法的灵敏度,而且还会 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。图3为溶胶-凝胶富勒烯涂层对5种邻 苯二甲酸酯类增塑剂的解吸时间曲线。
    从图3中可以看到,在进样口温度为280℃时,5种增塑剂解吸2.5 min后,各色谱峰面积可达到最大值,因此本实验选择的热解吸时间为3 min。
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    2.5　浸泡条件的选择
    2.5.1　浸泡温度的选择
    模拟幼儿对玩具触摸行为,选择人体正常体温 37℃为浸泡温度。
    2.5.2　浸泡时间的选择
    儿童在使用PVC塑料玩具时,邻苯二甲酸酯类 增塑剂通过汗液和唾液转移到幼儿体内有一个积累 的过程,PVC塑料制品在模拟人体汗液和模拟人体 唾液中的浸泡时间也直接影响分析速度和检测的灵 敏度。为了确定邻苯二甲酸酯类增塑剂在浸泡液中 达到平衡的时间,选取以上5种邻苯二甲酸酯类增 塑剂的PVC塑料样品各3 g,浸泡温度均为37℃, 振荡速度为80 r/min,分别在模拟人体汗液和模拟 人体唾液中浸泡不同时间,用溶胶-凝胶富勒烯萃 取头进行萃取,按上述的SPEM条件和色谱分析条 件进行分析,测定不同浸泡时间增塑剂的溶出色谱 峰面积,结果见表1。
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    从表1可以看出,不同增塑剂的溶出速度不同, 但总趋势是相同的。当浸泡时间超过60 min时,5种邻苯二甲酸酯类增塑剂在模拟人体汗液和模拟人 体唾液中的溶出量均达到平衡。因此,选定的浸泡时间为60 min。
    2.5.3　振荡速度的选择
    振荡速度是影响分析速度的一个重要因素,被测物最终被萃取头萃取包含了3个迁移过程:从固体样品到溶液的迁移、从溶液到顶空气相的迁移、从顶空气相到萃取头涂层的迁移。振荡加大了从溶液到顶空气相的迁移速度,加速了被测物从溶液到顶空气相的扩散,使顶空分析时被测物的浓度增大,有利于减少达到平衡的时间,缩短分析时间,提高分析的灵敏度。
    本实验着重研究儿童在使用PVC塑料玩具时邻苯二甲酸酯类增塑剂在体液中的迁移行为,因此选择的浸泡振荡速度应模拟儿童接触玩具的行为, 因此选择的振荡速度应较为缓慢。取以上5种邻苯 二甲酸酯类增塑剂质量分数均为3%的PVC塑料样品3 g,选择不同振荡速度,分别在20 mL模拟人 体汗液和模拟人体唾液中浸泡60 min,浸泡温度均 为37℃,用溶胶-凝胶富勒烯萃取头进行萃取,按上述的SPEM条件和色谱分析条件进行分析,测定不同振荡速度下增塑剂的溶出色谱峰面积,结果见表2。
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    从表2中可以看出,在模拟人体汗液浸泡液和模 拟人体唾液浸泡液中,当振荡速度分别达到80 r/min 和60 r/min时,溶出的峰面积达到恒定。因此本实验 分别选择80 r/min和60 r/min为浸泡振荡速度。
    2.6　方法的线性范围和检出限
    在上述色谱条件和SPEM条件下,配制5种邻 苯二甲酸酯类增塑剂的系列标准溶液,在模拟人体 汗液和模拟人体唾液中进行顶空萃取实验,分别得 到5种邻苯二甲酸酯类增塑剂在模拟人体汗液和模 拟人体唾液中方法的线性范围、线性方程和检出限, 结果见表3。实验结果表明,该方法线性范围宽,灵 敏度高,检出限低。
    2.7　精密度实验
    在上述色谱条件和SPEM条件下,分别称取3 g含有上述5种邻苯二甲酸酯类增塑剂的11个 PVC塑料平行样品,分别在各20 mL模拟人体汗液 浸泡液和模拟人体唾液浸泡液中进行浸泡,然后进 行顶空固相微萃取,再进行色谱分析,分别得到11 个样品在模拟人体汗液和模拟人体唾液浸泡中5种 邻苯二甲酸酯类增塑剂单位质量溶出量,计算 RSD,结果见表4。实验表明,方法的精密度较好, RSD均在8%以下。
    2.8　回收率实验
    称取不同邻苯二甲酸酯类增塑剂含量的PVC 塑料样品各1 g,分别在模拟人体汗液浸泡液和模拟人体唾液浸泡液中按上述浸泡条件进行浸泡实验, 以DHP为内标物,进行加入回收实验,测定浸泡液中5种邻苯二甲酸酯类增塑剂的溶出量和回收率, 结果见表5。结果表明,该方法测定结果准确可靠, 回收率均在82%~107%。
    2.9　PVC塑料样品中邻苯二甲酸酯类增塑剂在模拟人体体液中的迁移
    儿童接触PVC塑料玩具的介质是汗液和唾液, 邻苯二甲酸酯类增塑剂通过汗液和唾液而进入人体,PVC塑料制品中邻苯二甲酸酯类增塑剂的含量与其危害性并不呈线性相关,真正对人体直接有害的部分是能在汗液和唾液中溶出的那部分。因此, 研究PVC塑料样品中邻苯二甲酸酯类增塑剂在体 液中的溶出迁移行为就显得十分必要。按照PVC 塑料玩具工艺制成一些分别含有DBP、BBP、 DCHP、DEHP、DNOP 5种增塑剂各1%、2%、3%、 5%、10%、15%、20%、25%、30%的PVC塑料样品, 各取3.0 g,分别置于50 mL锥形瓶,分别加入模拟 人体汗液或模拟人体唾液20 mL,在37℃下浸泡 60 min,浸泡时振荡速度分别为80 r/min(模拟人体 汗液)和60 r/min(模拟人体唾液),然后在上述 SPEM条件和色谱分析条件下进行测试,得到PVC 塑料中5种邻苯二甲酸酯类增塑剂在模拟人体汗液 和模拟人体唾液中的单位质量迁移量,结果见表6。 实验结果表明,碳链较短的增塑剂比碳链较长 的增塑剂更容易被溶出,更容易通过汗液和唾液而 从PVC塑料制品中迁移。DBP、BBP、DCHP在模拟 人体唾液中更容易迁移,而DEHP、DNOP则在模拟 人体汗液中更容易迁移出来。随着样品中5种邻苯 二甲酸酯类增塑剂含量的增加,其在模拟人体汗液 浸泡液和模拟人体唾液浸泡液中的单位质量迁移量也增加,但并不呈线性关系。
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    从表6可以看出,PVC中5种邻苯二甲酸酯类 增塑剂均能在模拟人体汗液和模拟人体唾液中溶出,其单位质量溶出量可达μg/g水平。邻苯二甲酸 酯类增塑剂能够在人体内富集,儿童长期使用含有邻苯二甲酸酯类 增塑剂的PVC塑料制品,有可能会导致邻苯二甲酸 酯类增塑剂通过汗液和唾液而迁移进入儿童体内并 在体内富集,从而产生不良后果,因此,欧盟对PVC 塑料玩具中邻苯二甲酸酯类增塑剂的含量进行了严 格限制。目前,我国尚未对PVC塑料制品中使用邻 苯二甲酸酯类增塑剂进行限制,为了切实保护儿童的 身体健康,有必要对儿童用PVC塑料制品中使用邻 苯二甲酸酯类增塑剂进行严格的限制。
    3　结　论
    通过对含有5种典型邻苯二甲酸酯类增塑剂的PVC塑料样品在模拟人体汗液浸泡液和模拟人体唾液浸泡液中的迁移行为的研究,发现此类物质能够从PVC塑料制品中迁移到人体汗液和人体唾液中,并最终进入人体内,对人体造成损害。因此,严格限制此类物质在PVC塑料制品中的用量十分必要。
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