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Die Analyse von Phthalaten mit

der Methode GB 5009.271-2016

mit den Agilent 8890 GC- und
MSD-Systemen mit Agilent JetClean

Zusammenfassung

Die Analyse von Phthalaten in Lebensmitteln ist entscheidend, um zu vermeiden,
dass Verbraucher diesen z. T. karzinogenen Verbindungen ausgesetzt werden.
Fur diese Application Note wurde das Agilent 8890 GC-System in Kombination
mit einem Agilent 5977B MSD-System fur die Analyse von Phthalaten gemaf
der nationalen chinesischen Standardmethode fir Lebensmittelsicherheit

GB 5009.271-2016 eingesetzt. Die Ergebnisse belegen die Uberlegene
Reproduzierbarkeit und Empfindlichkeit dieses gekoppelten Systems.



Einfuhrung

Kunststoffe sind dafir konzipiert, unsere
Lebensmittel fur langere Zeitraume
frisch zu halten. Einige Chemikalien

wie Phthalate werden Kunststoffen
hinzugeflgt, um sie weicher und flexibler
zu machen, wodurch die Herstellung

von Kunststoffprodukten verschiedener
Formen vereinfacht wird. Allerdings
treten diese Zusatzstoffe in Lebensmittel
aus, wenn die Kunststoffe fur
Lebensmittelverpackungen oder -behalter
verwendet werden. Einige Phthalate sind
fur die menschliche Gesundheit schadlich.
Beispielsweise ist Di(2-ethylhexyl)
phthalat (DEHP) ein endokrin aktiver
Stoff, der Krebs verursachen kann.
Andere Phthalate haben moglicherweise
Auswirkungen auf die menschliche
Fortpflanzung oder Entwicklung. Daher
mussen Lebensmittel auf Phthalate
getestet werden, um die Aufnahme
dieser Verbindungen zu kontrollieren und
Verbraucher gegen Gesundheitsrisiken in
Verbindung mit Phthalaten zu schiitzen.

Die Methode GB 5009.271-2016'

ist der chinesische Standard fir die
Phthalatanalyse in Lebensmitteln. Sie
beschreibt die Probenvorbereitung,

die qualitativen/quantitativen
Analysemethoden und die Anforderungen,
wie z. B. Methodengenauigkeit und
Nachweisgrenzen. Das Agilent 7890
GC-System ist eine verbreitete Plattform
fur die Phthalatanalyse? Die Analyse von
Phthalaten mit MSD-Detektion wurde mit
dem neu eingeflihrten 8890 GC-System
durchgeflhrt, um die ausgezeichnete
Leistungsfahigkeit des Systems

im Hinblick auf Reproduzierbarkeit,
Empfindlichkeit und Linearitat zu zeigen.

Experimentelles

Ausstattung

Die Untersuchung wurde auf
einem 8890 GC-System mit einem
Split/Splitless-Einlass und einem
Agilent 5977B MSD-System mit
einer selbstreinigenden Agilent
JetClean-lonenquelle durchgefiihrt.
Aulterdem wurde ein Agilent 7693A
automatischer FlUssigprobengeber

Drei Standards mit einer Komponente,
Di-isononylphthalat (DINP), Diallylphthalat
(DAP) und Di-isodecylphthalat (DIDP)
wurden von ANPEL Laboratory
Technologies () Inc. bezogen. Die
Konzentration betrug 1000 ng/pl fir
DIDP in CH,CI, und 100 ng/pl fir DINP
in Hexan, DAP lag als Reinsubstanz vor.
DAP wurde dann in der Mischung mit
16 Komponenten zu 500 ng/ul in Hexan
gelost.

verwendet.

Chemikalien

Eine Phthalatmischung
mit 16 Komponenten

(CDGG-111846-01-1 mL) wurde
von ANPEL Laboratory Technologies

(Shanghai) Inc. bezogen.

Die Konzentration jeder Komponente
betrug 1000 ng/pl in Hexan.

Tabelle 1: Gerdtebedingungen.

Die Kalibrierungsstandards wurden
gemal den Anforderungen von

GB 5009.271-2016 vorbereitet —

sieben Konzentrationsniveaus fur

17 Phthalate: 10, 20, 50, 100, 200, 500
und 1000 ng/ml in Hexan. DIDP- und
DINP-Isomere wurden in Hexan bei acht
Konzentrationsniveaus gelost: 125 ng/ml,
250 ng/ml, 500 ng/ml, 1 ng/pl, 2,5 ng/yl,
5ng/pl, 10 ng/pl und 20 ng/pl.

Anstiegsprogramm

GC-System 8890A GC
S/SL-Einlass 280 °C, Modus: Splitless; Purge-Fluss zur Splitentliiftung: 60 ml/min nach 0,5 min
Liner Splitless, Ultra Inert, keine Glaswolle (Best.-Nr. 5190-2292)
Ofentemperatur- 60°C (1,5 Minuten),

20 °C/min bis 220 °C (1 Minute),
5 °C/min bis 280 °C (4 Minuten)

Tragergas Helium
Siule 1,2‘ ml/min, konstanter Flussmodus,
Agilent J&W HP-5ms, 30 m x 0,25 mm, 0,25 pm (19091S-433)
MSD 5977B GC/MSD
JetClean lonenquellentemperatur | 320 °C
MS Quadrupol 180°C
GC/MS-Interface 280 °C
JetClean Erfassungs- und Reinigungsmodus, H,: 0,13 ml/min
Aufnahmetyp SIM
Gain-Faktor 0,5




Ergebnisse und Diskussion

Die Methode GB 5009.271-2016 testet
auf 18 Phthalate. Siebzehn Komponenten
wurden im selben und die DINP-Isomere
in einem separaten Lauf untersucht.

DIDP wurde der Liste hinzugefligt, da es
eines von sieben wesentlichen Phthalaten

ist, die gemal} EU- und EPA-Methoden flr
Kinderspielzeug und Kinderpflegeprodukte
analysiert werden. DIDP und DINP wurden
im selben Lauf analysiert. Das MSD-System
wurde im SIM-Modus (Selected lon
Monitoring) betrieben, und Tabelle 2 fiihrt
die Quantifizier- und Qualifizierionen fur
jede Zielkomponente auf.

Tabelle 2A: Quantifizier- und Qualifizierionen, MDL, Quantifizierungsgrenze (LOQ) und Prazision Retentionszeit (RT)/
Flache fir die Phthalate 1-17.

Flachen- Flachen- *LOQ
Peak- RT RSD% von | RSD% von MDL LoQ (mg/kg) fiir
Nr. | Name | RT/min | RSD% | Quantifizierion | Qualifizierion(en)| 50 ppb 1 ppm (ng/ml) | (ng/ml) | reale Probe
1 DMP 8,119 0,001 163 77,194,133 43 24 6,24 21,55 0,22
2 DEP 8,984 0,001 149 177,105,222 43 23 6,24 21,53 0,22
3 DAP 9,880 0,011 149 41,132,189 4,6 2,6 6,71 23,17 0,23
4 DIBP 10,685 0,001 149 223,104,167 45 2,1 6,51 22,49 0,23
5 DBP 11,41 0,010 149 223,205,104 4,6 2,1 6,68 23,06 0,23
6 DMEP 11,733 0,013 149 59,104,176 38 2,1 548 18,93 0,19
7 BMPP 12,473 0,009 149 167, 85,251 4,6 2,2 6,66 22,99 0,23
8 DEEP 12,783 0,008 149 72,104,193 43 2,2 6,35 21,92 0,22
9 DPP 13,150 0,008 149 234,219,104 46 19 6,67 23,04 0,23
10 BBP 15,392 0,006 149 104, 251,233 43 2 6,20 21,4 0,21
11 DHXP 15,249 0,012 149 91,104, 206 47 18 6,86 23,68 0,24
12 DBEP 16,834 0,010 149 85,101,193 47 19 6,76 23,35 0,23
13 DCHP 17,485 0,007 149 104,167, 249 44 2 6,42 22,15 0,22
14 DPHP 17,829 0,009 225 77,104,153 38 18 544 18,79 0,19
15 DEHP 17,725 0,012 149 167,279,113 45 19 6,54 22,58 0,22
16 DNOP 20,105 0,010 149 261,104, 279 47 17 6,76 23,33 0,23
17 DNP 22,595 0,011 149 275,167,293 43 17 6,17 21,29 0,21

*

LOQ: diese gilt fiir Phthalate in realen Proben, die anhand der Detektion mit dem 8890 GC-System mit JetClean MSD

nachgewiesen werden kénnen. Sie reprasentiert nicht die Gerate-LOQ fiir jede Komponente. Die Berechnungen der
Phthalatkonzentrationen in realen Proben finden Sie im Abschnitt Ergebnisse und Diskussion.

Tabelle 2B: Quantifizier- und Qualifizierionen, MDL, LOQ und RT/Flachen-Préazision fiir die Phthalate 18 und 19.

Flachen- Flachen- *L0OQ
Peak- RSD% von | RSD% von MDL LoQ (mg/kg) fiir
Nr. | Name | RT/min |Quantifizierion | Qualifizierion(en) | 250 ppb 1 ppm (ng/ml) | (ng/ml) | reale Probe
18 DINP | 19,00-22,8 293 149,167 8,1 2,0 60 207 2,07
19 DIDP | 20,3-247 307 149,167 52 2,3 37 127,7 1,28

* LOQ: Diese gilt fiir Phthalate in realen Proben, die anhand der Detektion mit dem 8890 GC-System mit JetClean MSD
nachgewiesen werden kdnnen. Sie reprasentiert nicht die Gerate-LOQ fiir jede Komponente. Die Berechnungen der
Phthalatkonzentrationen in realen Proben finden Sie im Abschnitt Ergebnisse und Diskussion.




Abbildung 1 zeigt die aufsummierten
SIM-Chromatogramme fir die
Mischung mit 17 Phthalaten bei

100 ng/ml. Abbildung 2 zeigt das
extrahierte Chromatogramm fir

DINP (m/z 293) und DIDP (m/z 307) bei
1000 ng/ml.

Die Reproduzierbarkeit des gekoppelten
8890 GC- und 5977B GC/MSD-Systems
wurde durch acht Injektionen

von Kalibrierungsstandards mit

17 Komponenten bei 50 und 1000 ng/mll
evaluiert. Tabelle 2A flhrt die relative
Standardabweichung (RSD%) fur

die Retentionszeit (RT) und Flache

auf. Die RT-Genauigkeit liegt unter
0,013 % und die Flachengenauigkeit
unter 5 %. RT und Flachengenauigkeit
waren ausgezeichnet und zeigten die
Uberlegene Reproduzierbarkeit des
8890 GC-Systems. Tabelle 2B fihrt

die relative Standardabweichung
(RSD%) fiir die Flache fiir DINP und
DIDP bei 250 und 1000 ng/ml auf.

Das Konzentrationsniveau von 250 ng/ml
fur DINP und DIDP liegt relativ nah bei
ihrer Quantifizierungsgrenze (LOQ) mit
diesem System. Bei diesem Niveau lag
die Flachengenauigkeit flir DINP und
DIDP bei 8,1 und 5,2 % - Uber 5 %, aber
noch akzeptabel. Die Flachengenauigkeit
fur die Isomere war um einiges besser
bei 1000 ng/ml (~2 %, wie in Tabelle 2B
aufgefiihrt), was 10 mg/kg in einer
realen Probe entspricht. Die in Methode
GB 5009-271.2016 spezifizierte
LOQ-Anforderung fur DINP ist

9 mg/kg. Somit erfullte die
Quantifizierungsgenauigkeit von 2 %
des gekoppelten 8890A GC- und

5977B GC/MSD-Systems bei 10 mg/kg
die Genauigkeitsanforderungen der
GB-Methode.
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Abbildung 1: Aufsummierte SIM-Chromatogramme von 17 Phthalaten bei 100 ng/ml.
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Abbildung 2: Aufsummierte SIM- Chromatogramme von DINP und DIDP, EIC von DINP (293),
und DIDP (307) bei 1000 ng/ml.



Die Methode GB 5009.271-2016
quantifiziert Zielphthalate auf Grundlage
der ESTD-Methode. Es wurden fur

jede Komponente im erforderlichen
Konzentrationsbereich Kalibrierungskurven
erstellt. Tabelle 3 fUhrt die Formeln

fr die kumulierte Haufigkeit (CF) und

die Regressionskoeffizienten fiir 19
Verbindungen, darunter 11 Komponenten

Tabelle 3: Formeln fiir die kumulative Haufigkeit (CF)
und Regressionskoeffizienten fir 19 Phthalate.

Nr. | Name CF-Formel CF R?
1 DMP y =199,504382 * x + 695,067257 | 0,9982
2 DEP y =185,904431 * x + 1099,377738 | 0,9976
3 DAP y =48,068831 * x + 376,812846 | 0,9992
4 DIBP | y=232,335499 * x + 3964,550726 | 0,9961
5] DBP y =266,384785 * x + 5378,384109 | 0,9959
6 DMEP y = 14,884421 * x - 32,446533 0,9993
7 BMPP y =57,737792 * x + 173,986931 0,9983
8 DEEP y =25,819984 * x - 66,764028 0,9958
9 DPP y =266,152211 * x + 523,721885 | 0,9990
10 BBP y =93,545344 * x + 142,589035 | 0,9993
11 DHXP y =246,701295 * x + 448,673543 | 0,9991
12 DBEP y = 35,263473 * x - 37,645718 0,9993
13 DCHP y = 149,824348 * x + 338,494432 | 0,9990
14 | DPHP | y=152,579320 * x +338,765271 | 0,9990
15 DEHP y =131,034535 * x + 904,491548 | 0,9993
16 | DNOP | y=206,143514*x+183,612878 | 0,9993
17 DNP y =189,772836 * x + 121,872605 | 0,9992
18 DINP y=10,362 * x + 408,24 0,9983
19 DIDP y=11,212*x+733,4 0,9981

mit CF R?> 0,999 und alle Analyten mit

CF R?>0,995 auf. Dies belegte eine gute
Linearitat des Systems und garantierte

die Prazision der Quantifizierung im
kalibrierten Konzentrationsbereich.
Abbildung 3 stellt die reprasentativen
Kalibrierungskurven fiir DEHP, DBP und
DINP dar. Abbildung 4 zeigt die Linearitats-
Chromatogramme flr 17 Phthalate.
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Abbildung 3: Kalibrierungskurven von DEHP, DBP und DINP.



Unter Bezugnahme auf die
Probenvorbereitungsmethode, die in
Methode GB 5009.271-2016 beschrieben
wird, werden gewohnlich 0,5 oder

1 g einer realen Probe mit 5 oder 10 m
Extraktionslosungsmittel extrahiert; dann
werden die gereinigten Extrakte fir die
Analyse in das GC/MS-System injiziert.
Die Phthalatkonzentrationen in der realen
Probe werden gemal} der folgenden
Formel berechnet:

X = px ¥ x 1:000
m" 1,000

X = Phthalatkonzentration in der realen
Probe (mg/kg)

V = Endprobenvolumen (ml)
m = Probengewicht (g)

p = Phthalatkonzentrationen, berechnet
aus der Kalibrierungskurve (ug/ml)

Basierend auf der Gerate-MDL und der
obenstehenden Formel liegen die LOQ

fur die 18 Phthalate auf dem gekoppelten
8890 GC- und 5977B GC/MSD-System
(DIDP wurde nicht einbezogen, da es

in Methode GB 5009.271-2016 nicht
erforderlich ist) deutlich unter der
Anforderung fur die Quantifizierungsgrenze
in Methode GB 5009.271-2016.

In dieser Application Note wurde

der Online-Erfassungs- und
Reinigungsmodus auf der JetClean-
Konfiguration angewendet. Um diese
Methode einzuschalten, floss eine
geringe Menge Wasserstoffgas bei
0,73 ml/min in die lonenquelle zum
Schutz der lonenquelle vor Matrix-
Kontamination durch die reale Probe.
Eine 9-mm-Drawout-Platte wurde fir eine
bessere Linearitat Uber den gesamten
Kalibrierungsbereich verwendet. In
dieser Application Note wurden keine
realen Proben analysiert, da sich diese
Untersuchung in erster Linie auf die

www.agilent.com/chem

Anderungen vorbehalten.
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Abbildung 4: Ubereinandergelegte SIM-Linearitdtschromatogramme von 17 Phthalaten von 10 bis 1.000 ng/ml.

Gerateleistung konzentrierte. Es werden
weitere Untersuchungen zur Analyse
realer Proben folgen, um die Effektivitat
und Robustheit des 8890 GC- und 5977B
GC/MSD-Systems bei der Analyse von
Phthalaten weiterhin zu zeigen.

AbschlieRende
Bemerkungen

Das kombinierte 8890 GC- und

5977B GC/MSD-System liefert eine
reproduzierbare, empfindliche und
genaue ldentifizierung von 19 Phthalaten,
was durch eine ausgezeichnete
Retentionszeit/Flachengenauigkeit des
Gerats und eine ausreichend niedrige
MDL gezeigt wurde. Die Formel fir die
lineare Regression fiir 17 Phthalate ergibt
Werte fur R? von > 0,995 im Bereich

von 10 bis 1000 ppb. Die Formel fur die
lineare Regression fur DINP und DIDP

im Bereich von 100 ppb bis 20 ppm
ergibt R>-Werte von > 0,998. Dies belegte
die gute Linearitat des gekoppelten

8890 GC- und 5977B GC/MSD-Systems.
Bei Verwendung des JetClean
Erfassungs- und Reinigungsmodus

kann die lonenquelle vor Matrix-
Kontaminationen geschitzt und eine
empfindliche Detektion von Phthalaten in
Ubereinstimmung mit den Anforderungen
fUr die Nachweisgrenze gemafl Methode
GB 5009.271-2016 ermoglicht werden.
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