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Analyse de phtalates selon la
méthode GB 5009.271-2016

a l'aide du GC Agilent 8890 et
d'un MSD équipé d'une source
JetClean Agilent

Résumé

'analyse des phtalates dans les aliments est essentielle pour éviter I'exposition
des consommateurs a ces composés, dont certains sont cancérigenes. Dans cette
note d'application, un GC Agilent 8890 a été associé a un MSD Agilent 5977B afin
d'analyser des phtalates selon la méthode GB 5009.271-2016, qui constitue la
norme chinoise pour le contréle sanitaire des aliments. Les résultats démontrent
les excellentes reproductibilité et sensibilité de ce couplage.



Introduction

Les plastiques sont congus pour
préserver la fraicheur des aliments.
Certains produits chimiques tels que les
phtalates sont ajoutés aux plastiques
pour les rendre plus mous et plus
souples, ce qui facilite la production
d'objets de formes différentes. Toutefois,
ces additifs sont susceptibles de
contaminer les aliments si les plastiques
sont utilisés pour le conditionnement
alimentaire. Certains phtalates sont
dangereux pour la santé. Par exemple,

le phtalate de di(2-éthylhexyle) (DEHP)
est un perturbateur endocrinien
cancérigene. D'autres phtalates sont
susceptibles d'affecter la reproduction
ou le développement. Par conséquent,
I'analyse des phtalates dans les aliments
est requise afin de controler la teneur

de ces composés et de protéger les
consommateurs contre les risques que
présentent les phtalates pour leur santé.

La méthode GB 5009.271-2016'
constitue la norme chinoise pour
I'analyse des phtalates dans les aliments.
Elle décrit la préparation des échantillons,
les méthodes d'analyse qualitative et
quantitative et les exigences quant a la
précision et aux limites de détection.

Le GC Agilent 7890 est une plate-forme
dont l'utilisation pour lI'analyse des
phtalates est tres répandue?. Suite au
lancement du GC 8890, I'analyse des
phtalates avec détecteur de masse

a été réalisée pour démontrer ses
excellentes performances en termes

de reproductibilité, de sensibilité et

de linéarité.

Données expérimentales

Equipement

Cette étude a été effectuée avec

un GC 8890 équipé d'un injecteur
split/splitless et d'un MSD Agilent 5977B
avec une source autonettoyante JetClean
Agilent. Un passeur automatique de
liquides Agilent série 7693A a été
également été utilisé.

Produits chimiques

Un mélange de 16 phtalates
(CDGG-111846-01-1 mL) a été acheté
chez ANPEL Laboratory Technologies
(Shanghai) Inc. La concentration de
chaque composé était de 1 000 ng/uL
dans I'hexane.

Tableau 1. Paramétres de I'instrument.

Trois étalons, le phtalate de diisononyle
(DINP), le phtalate de diallyle

(DAP) et le phtalate de diisodécyle
(DIDP) ont été achetés chez ANPEL
Laboratory Technologies (Shanghai)
Inc. La concentration était de

1000 ng/pL dans le CH,CI, pour le DIDP
et de 100 ng/pL dans I'hexane pour

le DINP, tandis que le DAP était pur.

Le DAP a été dissous dans le mélange
de 16 phtalates a une concentration

de 500 ng/pL dans I'hexane.

Les mélanges étalon ont été préparés
conformément aux exigences de la
méthode GB 5009.271-2016, avec

sept niveaux de concentration pour les
17 phtalates : 10, 20, 50, 100, 200, 500 et
1000 ng/mL dans I'hexane. Le DIDP et le
DINP, des mélanges d'isomeres, ont été
dissous dans I'hexane a huit niveaux de
concentration : 125 ng/mL, 250 ng/mL,
500 ng/mL, 1 ng/uL, 2,5 ng/pL, 5 ng/uL,
10 ng/pL et 20 ng/pL.

Systéme de GC

GC 8890A

Injecteur S/SL

280 °C ; mode splitless ; débit de purge vers I'évent de division :
60 mL/min a 0,5 minute

Insert

Splitless ultra inerte, sans laine de verre (réf. 5190-2292)

Programme de température
du four

60 °C (1,5 minute),
20 °C/min jusqu’a 220 °C (1 minute),
5 °C/min jusqu'a 280 °C (4 minutes)

Gaz vecteur

Hélium

Colonne

1,2 mL/min, mode débit constant,
HP-5ms Agilent J&W, 30 m x 0,25 mm, 0,25 pm (19091S-433)

MSD

GC/MSD Agilent 5977B

Température de la source

autonettoyante JetClean Agilent 320°¢
Quadrip6le MS 180°C
Interface GC/MS 280 °C
JetClean Mode acquisition et nettoyage, H, : 0,13 mL/min

Type d’acquisition

SIM

Facteur de gain

0,5




Résultats et discussion analysés par les méthodes de I'UE et
de I'EPA pour les jouets pour enfants et

La méthode GB 5009.271-2016 permet les articles de puériculture. Le DIDP et

d'analyser 18 phtalates. Dix-sept le DINP ont été testés dans une méme
composeés ont été testés dans une analyse. Le MSD a été utilisé en mode
méme analyse et les isomeres du DINP surveillance d'ions uniques (SIM) et les
ont été testés dans une analyse distincte.  ions de quantification et de qualification
Le DIDP a été ajouté a la liste parce quil  sont indiqués dans le Tableau 2 pour
est I'un des sept principaux phtalates chaque composé ciblé.

Tableau 2A. lons de quantification et de qualification, MDL, limite de quantification (LOQ) et précision des temps de
rétention (TR)/aires pour les phtalates 1a 17.

*LOQ
RSD des RSD des (mg/kg) pour
Ne° de RSD du lon de lon(s) de |aires (en %), |aires (en %),/ MDL LOQ |un échantillon

pic Nom | TR/min | TR (%) |quantification | qualification 50 ppb 1 ppm (ng/mL) | (ng/mL) réel
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 4.3 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 46 2,1 6,68 23,06 0,23
6 DMEP 11,733 0,013 149 59,104,176 3,8 2,1 548 18,93 0,19
7 BMPP 12,473 0,009 149 167,85251 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 1,9 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 : valeurs pour les phtalates dans les échantillons réels qui peuvent étre détectés par le GC 8890 avec le MSD et
la source JetClean. Cela ne représente pas les LOQ de I'instrument pour chaque composé. Reportez-vous a la section
« Résultats et discussion » pour le calcul des concentrations en phtalates dans les échantillons réels.

Tableau 2B. lons de quantification et de qualification, MDL, LOQ et précision des TR/aires pour les phtalates 18 et 19.

*LOQ
RSD des RSD des (mg/kg) pour
Ne° de lon de lon(s) de |aires (en %), |aires (en %), MDL LOQ |un échantillon
pic Nom | TR/min | quantification | qualification| 250 ppb 1 ppm (ng/mL) | (ng/mL) réel
18 DINP |19,00422,8 293 149,167 8,1 2,0 60 207 2,07
19 DIDP | 2032424,7 307 149,167 52 23 37 127,7 1,28

* LOQ : valeurs pour les phtalates dans les échantillons réels qui peuvent étre détectés par le GC 8890 avec le MSD
et la source JetClean. Cela ne représente pas les LOQ de I'instrument pour chaque composé. Reportez-vous a la
section « Résultats et discussion » pour le calcul des concentrations en phtalates dans les échantillons réels.



La Figure 1 représente la somme

des tracés SIM pour le mélange de

17 phtalates a 100 ng/mL. La Figure 2
représente le chromatogramme d'ions
extraits pour le DINP (m/z 293) et le
DIDP (m/z 307) a 1 000 ng/mL.

La reproductibilité du GC 8890 couplé
au GC/MSD 5977B a été évaluée a l'aide
de huit injections du mélange étalon

de 17 composés a 50 et 1 000 ng/mL.
Les RSD (en %) des TR et des aires

sont indiquées dans le Tableau 2A.

La précision des TR était inférieure a
0,013 % et celle des aires était inférieure
a 5 %. Cette excellente précision des TR
et des aires démontre la reproductibilité
supérieure du GC 8890. La RSD des aires
(en %) pour le DINP et le DIDP a 250

et 1000 ng/mL est indiquée dans le
Tableau 2B. Le niveau de concentration
de 250 ng/mL est assez proche de la
LOQ de l'instrument pour le DINP et le
DIDP. A cette concentration, la précision
des aires pour le DINP et le DIDP était
de respectivement 8,1 et 5,2 %, ce qui
est supérieur a 5 % mais demeure
acceptable. La précision des aires pour
ces isomeres était bien meilleure a
1000 ng/mL (~2 %, comme indiqué
dans le Tableau 2B), correspondant

a 10 mg/kg dans un échantillon réel.

La méthode GB 5009-271.2016 spécifie
une exigence de 9 mg/kg pour la LOQ
du DINP. La précision de 2 % pour la
quantification du DINP a 10 mg/kg avec
le GC 8890A couplé au GC/MSD 5977B
satisfait a I'exigence de précision de la
méthode GB.
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Figure 1. Somme des tracés SIM des 17 phtalates a 100 ng/mL.

x10°8
2 8
‘@
3 4
EO_
x10? *21,347
©
24l
g 24
=
"1%2 22,592
@ 7] 22,219
‘@ 2‘: -
814;
£y
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Temps d'acquisition (min)

Figure 2. Somme des tracés SIM du DINP et du DIDP, chromatogrammes d'ions extraits du DINP (293)
et du DIDP (307) a 1 000 ng/mL.



Dans la méthode GB 5009.271-2016, la
quantification des phtalates ciblés est
effectuée a l'aide d'un étalon externe. Des
courbes d'étalonnage ont été obtenues
pour chaque composé dans la plage

de concentration requise. Les formules

de régression et les coefficients de
corrélation sont indigués dans le Tableau 3
pour les 19 composés, parmi lesquels

11 composés possédaient un R? > 0,999,

Tableau 3. Formule de régression et coefficient de
corrélation pour les 19 phtalates.

N° | Nom Formule de régression R?

1 DMP | y=199,504382 *x + 695067257 | 0,9982
2 DEP | y=185904431*x+1099,377738 | 0,9976
3 DAP | y=48068831*x+376812846 | 0,9992
4 DIBP | y=232,335499 * x + 3964,550726 | 0,9961
5 DBP | y=266384785*x +5378,384109 | 0,9959
6 | DMEP | y=14884421*x-32446533 | 0,9993
7 | BMPP | y=57737792*x+173,986931 | 09983
8 DEEP y =25819984 *x-66,764028 | 0,9958
9 DPP | y=266,152211*x+ 523721885 | 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 = 35263473 *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 | 09992
18 DINP y=10,362 * x + 408,24 0,9983
19 | DIDP y=11,212%x+7334 0,9981

Tous les composés avaient un R? > 0,995.
Cela démontre que la linéarité du systeme
et l'exactitude de la quantification

étaient suffisantes dans la plage des
concentrations d'étalonnage. Les courbes
d‘étalonnage du DEHP, du DBP et du

DINP sont représentées dans la Figure 3.
La Figure 4 illustre la superposition des
chromatogrammes des 17 phtalates du
mélange sur la plage de linéarité.
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La limite de détection minimale (MDL) a
été calculée pour les 19 phtalates sur la
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(pour les 17 phtalates du mélange) et
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Comme indiqué dans le Tableau 2A, les
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sont de respectivement 60 et 37 ng/mL
pour le DINP et le DIDP.
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Figure 3. Courbe d'étalonnage du DEHP, du DBP et du DINP.



Généralement, selon la procédure de
préparation d'échantillons décrite dans la
méthode GB 5009.271-2016, un échantillon
réel d'un poids de 0,5a 1 g est extrait

par 5a 10 mL de solvant d'extraction, puis
les extraits filtrés sont injectés dans le
GC/MS pour l'analyse. La concentration
des phtalates dans I'échantillon réel est
calculée selon la formule :

v 1,000
X =pxLx 209
P m™ 7000

X = concentration des phtalates dans
I'échantillon réel (en mg/kg)

V = volume d'échantillon final (en mL)
m = poids de I'échantillon (en g)

p = concentration des phtalates calculée
a partir de la courbe d'étalonnage
(en pg/mL)

Selon la MDL de l'instrument et la
formule ci-dessus, les LOQ pour les
18 phtalates sur le GC 8890 couplé au
GC/MSD 5977B sont tres inférieures
a l'exigence de limite de quantification
de la méthode GB 5009.271-2016

(le DIDP n'a pas été inclus parce que
son analyse n'est pas requise par la
méthode GB 5009.271-2016).

LLe mode d'acquisition et de nettoyage

en ligne de la configuration JetClean

a été appliqué dans cette étude. Pour
activer cette fonction, un filet d'hydrogene
gazeux a été introduit dans la source
d'ionisation a 0,13 mL/min afin de
protéger la source de la contamination
par les matrices d'échantillons réels.

Un disque d'extraction de 9 mm a été
utilisé pour assurer une meilleure linéarité
sur I'ensemble de la plage d'étalonnage.
Cette note d'application ne comportait
pas d'analyse d'échantillon réel parce

que cette étude portait principalement
sur les performances instrumentales.
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Figure 4. Somme des tracés SIM des 17 phtalates sur la plage de linéarité de 10 a 1 000 ng/mL.

Des travaux d'analyse déchantillons réels
seront bientot effectués pour démontrer
I'efficacité et la robustesse du GC 8890
couplé au GC/MSD 5977B pour l'analyse
des phtalates.

Conclusion

Le GC 8890 couplé au GC/MSD 5977B
a permis l'identification reproductible,
sensible et précise de 19 phtalates,
avec une excellente précision des TR

et des aires et une MDL suffisamment
basse. Les formules de régression
linéaire pour le mélange de 17 phtalates
affichaient toutes des R? > 0,995 dans la
plage de 10 a 1 000 ppb. Les formules
de régression linéaire pour le DINP et

le DIDP dans la plage de 100 ppb a

20 ppm avaient des R? > 0,998. Cela

démontre la bonne linéarité du GC 8890
couplé au GC/MSD 5977B. Avec le mode
acquisition et nettoyage de la source
autonettoyante JetClean Agilent, la
source d'ionisation peut étre protégée

de la contamination par les matrices

et permettre la détection des phtalates
avec une bonne sensibilité pour satisfaire
aux exigences de limites de détection de
la méthode GB 5009.271-2016.
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