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Resumen

El andlisis de ftalatos en la industria alimentaria es vital para evitar la exposicién de
los consumidores a estos compuestos, algunos de los cuales son carcinogénicos.
Esta nota de aplicacion combina el GC Agilent 8890 con un MSD Agilent

59778 para el andlisis de ftalatos por el método de la norma nacional china de
seguridad alimentaria GB 5009.271-2016. Los resultados demuestran la excelente
reproducibilidad y sensibilidad de este sistema acoplado.



Introduccion

Los plasticos estan disefiados para
mantener nuestros alimentos mas
frescos durante periodos de tiempo mas
largos. Algunos productos quimicos,
como los ftalatos, se afiaden a los
plasticos para hacerlos mas suaves y
flexibles, lo que facilita la fabricacion

de los plasticos con formas diferentes.
Sin embargo, estos aditivos se filtran en
los alimentos si los plasticos se utilizan
para el envasado o los recipientes
alimentarios. Algunos ftalatos son
nocivos para la salud humana. Por

ejemplo, el di(2-etilhexil)ftalato (DEHP), es

un disruptor endocrino y puede provocar
cancer. Hay otros ftalatos que pueden
afectar a la reproduccién o al desarrollo
humanos. Por tanto, es necesario realizar
pruebas de ftalatos en los alimentos para
controlar la ingesta de estos compuestos
y proteger a los consumidores contra

los posibles riesgos para la salud
relacionados con los ftalatos.

El método GB 5009.271-2016" es la
norma china para el andlisis de ftalatos
en alimentos. Describe la preparacion
de la muestra, los métodos de analisis
cualitativo/cuantitativo y requisitos
tales como la precision del método y
los limites de deteccion. El sistema

GC Agilent 7890 es una plataforma
ampliamente utilizada en el analisis
de ftalatos? Con el lanzamiento del
GC 8890, se llevo a cabo el analisis de
ftalatos con deteccion de MSD a fin de
demostrar su excelente rendimiento
en términos de reproducibilidad,
sensibilidad y linealidad.

Experimento

Equipo

El estudio se realizé en un GC 8890
equipado con un inyector Agilent
split/splitless y un MSD Agilent 5977B
con una fuente de iones autolimpiable
JetClean de Agilent. También se utilizd
un inyector automatico de liquidos
Agilent serie 7693A.

Productos quimicos

Se compré una mezcla de ftalatos de
16 componentes (CDGG-111846-01-1
ml) a ANPEL Laboratory Technologies
(Shanghai) Inc. La concentracion de
los componentes fue de 1000 ng/ul en
hexano.

Tabla 1. Condiciones del instrumento.

Se compraron tres patrones de un solo
componente, diisononilftalato (DINP),
dialilftalato (DAP) y diisodecilftalato
(DIDP) a ANPEL Laboratory Technologies
(Shanghai) Inc. La concentracion fue de
1000 ng/ul para el DIDP en CH,Cl, y de
100 ng/pl para el DINP en hexano y DAP
puro. El DAP se disolvié en la mezcla de
16 componentes a 500 ng/ul en hexano.

Los patrones de calibracién se preparan
de acuerdo con los requisitos de la
norma GB 5009.271-2016, siete niveles
de concentracion para 17 ftalatos: 10,
20, 50, 100, 200, 500 y 1000 ng/ml en
hexano. Los isémeros de DIDP y DINP
se disolvieron en hexano a ocho niveles
de concentracion: 125 ng/ml, 250 ng/ml,
500 ng/ml, 1 ng/pl, 2,5 ng/pl, 5 ng/yl,

10 ng/ply 20 ng/pl.

Sistema GC

GC 8890A

Inyector S/SL

280 °C, modo: splitless; flujo de purga para dividir el venteo: 60 ml/min a los
0,5 minutos

Liner

Splitless, ultrainerte, sin lana (ref. 5190-2292)

Programa de rampa de horno

60 °C (1,5 minutos),
20 °C/min hasta 220 °C (1 minuto),
5 °C/min hasta 280 °C (4 minutos)

Gas portador

Helio

1,2 ml/min, modo de flujo constante,

Columna Agilent J&W HP-5ms, 30 m x 0,25 mm, 0,25 pm (190915-433)
MSD Sistema GC/MSD 5977B
Temperatura de la fuente de iones 320 °C
autolimpiable JetClean de Agilent
rupol rémetr
iL;ic;:po o espectrometro de 180°C
Interfaz GC/MS 280 °C
JetClean Modo de adquisicién y limpieza, H,: 0,13 ml/min
Tipo de adquisicién SIM
Factor de ganancia 0,5




Resultados y comentarios clave analizados por los métodos de la
UE y la EPA para juguetes y productos

El método GB 5009.271-2016 somete de cuidado infantil. EI DIDP y el DINP se
a prueba 18 ftalatos. Se sometieron analizaron en el mismo andlisis. El MSD
a prueba diecisiete componentes se programé en modo de monitorizacion
en el mismo analisis y los isémeros de iones seleccionados (SIM).

de DINP se probaron en un analisis En la Tabla 2 se muestran los iones de
independiente. Se afiadi¢ el DIDP a la cuantificacion y de cualificacion para
lista porque es uno de los siete ftalatos cada componente diana.

Tabla 2A. lones cuantificadores y cualificadores, MDL, limite de cuantificacion (LOQ) y precisién de tiempo de retencion
(TR) y drea para los ftalatos 1-17.

DER% del DER% del *L0OQ
Pico DER% Cualificador | area de area de MDL LOQ | (mg/kg) para
n.°. | Nombre | TR/min TR Cuantificador (s) 50 ppb 1 ppb (ng/ml) | (ng/ml) [la muestra real
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 46 2,6 6,71 2317 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 46 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 46 22 6,66 22,99 0,23
8 DEEP 12,783 0,008 149 72.104.193 43 22 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 3,8 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: es para ftalatos en muestras reales que pueden ser detectados por el GC 8890 con deteccion MSD JetClean. Esto no
representa los LOQ del instrumento para cada componente. Consulte el texto de resultados y discusion para los célculos de
concentracion de ftalatos en muestras reales.

Tabla 2B. lones cuantificadores y cualificadores, MDL, LOQ y precision de TRy drea para los ftalatos 18y 19.

DER% del DER% del *LOQ
Pico Cualificador| &rea de area de MDL LOQ | (mg/kg) para
n.°. |Nombre| TR/min | Cuantificador (s) 250 ppb 1 ppb (ng/ml) | (ng/ml) [la muestra real
18 DINP | 19,00-22,8 293 149.167 81 2,0 60 207 2,07
19 DIDP | 20,3-247 307 149.167 52 23 37 127,7 1,28

* LOQ: es para ftalatos en muestras reales que pueden ser detectados por el GC 8890 con deteccion MSD JetClean.
Esto no representa los LOQ del instrumento para cada componente. Consulte el texto de resultados y discusion
para los célculos de concentracién de ftalatos en muestras reales.
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ng/ml (~2 %, como se indica en la Tabla

2B), lo que corresponde a 10 mg/kg en

una muestra real. El requisito de LOQ

para el DINP especificado en el método

GB 5009-271.2016 es de 9 mg/kg. Asi

pues, la precisién de cuantificacion del

2 % en el sistema acoplado GC 8390A y

GC/MSD 5977B a 10 mg/kg cumplia el

requisito de precision del método GB.



El método GB 5009.271-2016

cuantifica los ftalatos diana en base
al método del patron externo (ESTD).

Se desarrollaron curvas de calibracion
para cada uno de los componentes en

el rango de concentracion requerido.

En la Tabla 3 se muestran las formulas

de CF y los coeficientes de regresion

para 19 compuestos, entre ellos 11

Tabla 3. Formula de CF y coeficiente de regresion
para 19 ftalatos.

R%de
N.° |Nombre Férmula de CF CF
1 DMP y =199,504382 * x + 695,067257 | 0,9982
2 DEP | y=185904431 * 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

componentes con R? de CF >0,999, y todos
los analitos con R? de CF >0,995. Esto
demostré una buena linealidad del sistema
y garantizo la precision de la cuantificacion
en el rango de concentracion calibrado.

La Figura 3 es la curva de calibracion
representativa para DEHP, DBP y DINP.

La Figura 4 muestra los cromatogramas
de linealidad de 17 ftalatos.
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Figura 3. Curva de calibracion de DEHP, DBP y DINP.



Con respecto al método de preparacion
de la muestra descrito en el método
GB 5009.271-2016, normalmente se
extraen 0,50 1 g de la muestra real
mediante 5 0 10 ml de disolvente de

extraccion y luego se inyectan los extractos

limpios en el sistema GC/MS para su
analisis. La concentracion de ftalatos en la
muestra real se calcula segun la formula:

v 1,000
X =pxLx 20
P m™ 7000

X = Concentracion de ftalatos en la
muestra real (mg/kg)

V = Volumen final de la muestra (ml)
m = Peso de la muestra (g)

p = Concentracion de ftalatos calculada
a partir de la curva de calibracion

(ug/ml)

En funcion del MDL del instrumento
y de la formula anterior, los LOQ de
los 18 ftalatos del sistema acoplado
GC 8890y GC/MSD 5977B (el DIDP
no se incluyd porque no se exigia en
el método GB 5009.271-2016) estan
muy por debajo de los requisitos de
limite de cuantificacion del método
GB 5009.271-2016.

En esta nota de aplicacion se ha
aplicado el modo de adquisicion on-

line y limpieza en la configuracion de la
fuente de iones autolimpiable JetClean
de Agilent. Para activar esta funcion,

se introdujo un pequefio flujo de gas

de hidrégeno en la fuente de iones a
0,13 ml/min para proteger la fuente de
iones de la contaminacion de la matriz
real. Se utilizé una placa drawout de

9 mm para mejorar la linealidad en todo
el rango de calibracion. No hay un analisis
de muestras reales en esta nota de
aplicacion, ya que este trabajo se centro
principalmente en el rendimiento del
instrumento. Se seguira trabajando en el

www.agilent.com/chem
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Figura 4. Suma de linealidad SIM de 17 ftalatos de 10 a 1000 ng/ml.

analisis de muestras reales para demostrar
la eficacia y robustez del sistema GC 8890
y GC/MSD 59778 en el andlisis de ftalatos.

Conclusion

El sistema combinado GC 8890 GC

y GC/MSD 59778 proporciona una
identificacion reproducible, sensible

y precisa de 19 ftalatos, lo que se ha
demostrado mediante una excelente
precision de TRy area del instrumento

y un nivel minimo detectable
suficientemente bajo. La formula

de regresion de linealidad para los

17 ftalatos produce un R? >0,995 en el
intervalo de 10 a 1000 ppb. La formula
de regresion de linealidad para el DINP

y el DIDP en el intervalo de 100 ppb a

20 ppm produce un R?>0,998. Esto
demostro la buena linealidad del sistema
acoplado GC 8890 GC y GC/MSD 59778B.

Con el modo de adquisicion y limpieza
del sistema JetClean, la fuente de iones
puede protegerse de la contaminacion
de la matriz y permitir una deteccion
sensible de ftalatos para cumplir con los
requisitos de los limites de deteccion del
meétodo GB 5009.271-2016.
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