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Аннотация
Анализ фталатов в пищевых продуктах имеет чрезвычайно большое 
значение, поскольку позволяет обезопасить потребителей от этих 
соединений, некоторые из которых являются канцерогенными. В настоящих 
рекомендациях по применению описывается совместное использование 
ГХ Agilent 8890 и МСД Agilent 5977B в анализе фталатов с помощью метода, 
описанного в Китайском национальном стандарте безопасности пищевых 
продуктов GB 5009.271-2016. Результаты демонстрируют превосходную 
воспроизводимость и чувствительность системы ГХ-МС.

Анализ фталатов методом 
GB 5009.271-2016 с помощью 
ГХ Agilent 8890 и МСД с системой 
автоматической очистки источника 
ионизации Agilent JetClean
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Введение
Пластики разработаны, чтобы 
дольше сохранять свежесть 
пищевых продуктов. Некоторые 
химические вещества, например, 
фталаты, добавляются в пластики, 
чтобы сделать их более мягкими 
и гибкими, это облегчает изготовление 
предметов различной формы. 
Однако если пластики используются 
в производстве упаковки пищевых 
продуктов или контейнеров, эти 
добавки попадают в пищу. Некоторые 
фталаты наносят вред здоровью 
человека. Например, ди-(2-этилгексил)
фталат (DEHP) является эндокринным 
разрушителем и вызывает рак. Другие 
фталаты оказывают влияние на 
репродуктивную функцию и развитие 
человека. Поэтому тестирование 
на наличие фталатов является 
обязательным для пищевых продуктов 
в целях контроля поступления 
в организм человека этих соединений 
и защиты потребителей от вредного 
воздействия фталатов на здоровье. 

Метод GB 5009.271-20161 является 
китайским стандартом для анализа 
фталатов в пищевых продуктах. 
В нем описывается пробоподготовка, 
методы качественного 
и количественного анализа, 
а кроме того, такие требования, 
как воспроизводимость метода 
и пределы обнаружения. Система ГХ 
Agilent 7890 широко используется 
в качестве платформы для анализа 
фталатов2. После выпуска ГХ 8890 
был выполнен анализ фталатов 
с детектированием МСД для 
демонстрации его превосходных 
характеристик: воспроизводимости, 
чувствительности и линейности.

Экспериментальная 
часть

Оборудование
Исследование было выполнено 
на ГХ 8890, оборудованном 
испарителем с делением и без 
деления потока, и МСД Agilent 5977B 
с самоочищающимся источником 
ионизации Agilent JetClean. Также 
использовалась автоматическая 
система ввода проб Agilent 7693A.

Реактивы
16-компонентная смесь фталатов 
(CDGG-111846-01-1 mL) была 
приобретена в компании ANPEL 
Laboratory Technologies Inc. (Шанхай). 
Концентрация каждого из компонентов 
составляла 1000 нг/мкл в гексане.

Три однокомпонентных стандарта: 
диизонилфталат (DINP), диаллилфталат 
(DAP) и диизодецилфталат (DIDP) — 
были приобретены в компании ANPEL 
Laboratory Technologies Inc. (Шанхай). 
Концентрация DIDP составляла 
1000 нг/мкл в CH2Cl2, DINP — 100 нг/мкл 
в гексане, DAP использовался в чистом 
виде. Затем DAP растворили 
в 16-компонентной смеси 
до концентрации 500 нг/мкл в гексане.

Калибровочные стандарты 
приготовлены в соответствии 
с требованиями GB 5009.271-2016, 
семь уровней концентрации для 
17 фталатов: 10; 20; 50; 100; 200; 
500 и 1000 нг/мл в гексане. Изомеры 
DIDP и DINP были растворены в гексане 
с восемью уровнями концентрации: 
125 нг/мл; 250 нг/мл; 500 нг/мл; 
1 нг/мкл; 2,5 нг/мкл; 5 нг/мкл; 10 нг/мкл 
и 20 нг/мкл.

Таблица 1. Условия проведения эксперимента.

Система ГХ ГХ Agilent 8890A

Испаритель с делением потока 
и без деления потока

280 °C, режим: без деления потока; продувка через линию сброса: 
60 мл/мин, 0,5 мин

Лайнер Без деления потока, Ultra Inert, без стекловаты (кат. № 5190-2292)

Температурная программа 
термостата

60 °C (1,5 минуты),  
20 °C/мин до 220 °C (1 минута),  
5 °C/мин до 280 °C (4 минуты)

Газ-носитель Гелий

Колонка 1,2 мл/мин, режим постоянного потока, 
Agilent J&W HP-5ms, 30 м × 0,25 мм, 0,25 мкм (19091S-433)

МСД ГХ-МСД 5977B

Температура источника 
ионизации JetClean

320 °C

Квадруполь МС 180 °C

Интерфейс ГХ-МС 280 °C

JetClean Режим сбора данных и очистки, H2: 0,13 мл/мин

Тип сбора данных SIM

Коэффициент усиления 0,5
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Результаты и их 
обсуждение
Метод GB 5009.271-2016 применяется 
для тестирования 18 фталатов. 
Семнадцать компонентов были 
протестированы за один анализ, 
а изомеры DINP тестировались 
в ходе отдельного анализа. DIDP был 
добавлен в список, поскольку он 
является одним из семи ключевых 

Таблица 2A. Ион-квантификатор и ион-квалификатор, минимальный предел обнаружения, предел 
количественного определения и воспроизводимость времен удерживания (ВУ)/площади для фталатов 1–17.

Номер 
пика Название ВУ/мин

ОСО 
ВУ (%) Квантификатор

Квалификатор 
(с)

ОСО (%) 
площади,  

50 ppm

ОСО (%) 
площади,  

1 ppm

Минимальный 
предел 

обнаружения
(нг/мл)

Предел 
количественного 

определения
(нг/мл)

*Предел 
количественного 

определения 
(мг/кг) для 

настоящей пробы

1 ДМФ 8,119 0,001 163 77,194,133 4,3 2,4 6,24 21,55 0,22

2 ДЭФ 8,984 0,001 149 177,105,222 4,3 2,3 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 4,5 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 ДМЭФ 11,733 0,013 149 59,104,176 3,8 2,1 5,48 18,93 0,19

7 БМФФ 12,473 0,009 149 167,85,251 4,6 2,2 6,66 22,99 0,23

8 ДЭЭФ 12,783 0,008 149 72,104,193 4,3 2,2 6,35 21,92 0,22

9 ДФФ 13,150 0,008 149 234,219,104 4,6 1,9 6,67 23,04 0,23

10 BBP 15,392 0,006 149 104,251,233 4,3 2 6,20 21,4 0,21

11 ДГФ 15,249 0,012 149 91,104,206 4,7 1,8 6,86 23,68 0,24

12 ДБЭФ 16,834 0,010 149 85,101,193 4,7 1,9 6,76 23,35 0,23

13 ДЦГФ 17,485 0,007 149 104,167,249 4,4 2 6,42 22,15 0,22

14 ДПГФ 17,829 0,009 225 77,104,153 3,8 1,8 5,44 18,79 0,19

15 DEHP 17,725 0,012 149 167,279,113 4,5 1,9 6,54 22,58 0,22

16 DNOP 20,105 0,010 149 261,104,279 4,7 1,7 6,76 23,33 0,23

17 ДНФ 22,595 0,011 149 275,167,293 4,3 1,7 6,17 21,29 0,21

* Предел количественного определения: для фталатов в настоящих пробах, которые можно детектировать с помощью ГХ 8890 с МДС и системой 
JetClean. Не характеризует значения предела количественного определения прибора для каждого компонента. Расчеты концентрации фталатов 
в настоящих пробах представлены в разделе «Результаты и их обсуждение».

Таблица 2B. Ион-квантификатор и ион-квалификатор, ПОМ, предел количественного определения и воспроизводимость ВУ/площади для 
фталатов 18 и 19.

* Предел количественного определения: для фталатов в настоящих пробах, которые можно детектировать с помощью ГХ 8890 с МДС и системой 
JetClean. Не характеризует значения предела количественного определения прибора для каждого компонента. Расчеты концентрации фталатов 
в настоящих пробах представлены в разделе «Результаты и их обсуждение».

Номер 
пика Название ВУ/мин Квантификатор

Квалификатор 
(с)

ОСО (%) 
площади, 
250 ppb

ОСО (%) 
площади,  

1 ppm

Минимальный 
предел 

обнаружения 
(нг/мл)

Предел 
количественного 

определения
(нг/мл)

*Предел 
количественного 

определения
(мг/кг) для 

настоящей пробы

18 DINP 19,00-22,8 293 149,167 8,1 2,0 60 207 2,07

19 DIDP 20,3-24,7 307 149,167 5,2 2,3 37 127,7 1,28

фталатов, анализируемых методами 
ЕС и Агентства по охране окружающей 
среды США при производстве игрушек 
и продуктов для детей. DIDP и DINP 
анализировались в ходе того же 
анализа. МСД работал в режиме 
мониторинга выбранного иона (SIM). 
В таблице 2 представлен список 
ионов-квантификаторов и ионов-
квалификаторов для каждого целевого 
компонента. 
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На рис. 1 представлен обобщенный 
SIM для смеси 17 фталатов 
с концентрацией 100 нг/мл. На рис. 2 
показана извлеченная хроматограмма 
для DINP (m/z 293) и DIDP (m/z 307) 
при концентрации 1000 нг/мл.

Воспроизводимость тандемной 
системы ГХ 8890 и ГХ-МСД 5977B 
оценивалась по восьми вводам 
17-компонентных калибровочных 
стандартов при концентрации 
50 и 1000 нг/мл. В таблице 
2A приведены значения ВУ 
и ОСО, %. Воспроизводимость 
ВУ составляет менее 0,013%, 
а воспроизводимость площади — 
менее 5%. Воспроизводимость ВУ 
и площади была превосходной 
и демонстрировала отличную 
воспроизводимость системы ГХ 
8890. В таблице 2B приведены ОСО, 
% площади для DINP и DIDP при 
концентрациях 250 и 1000 нг/мл. 
Уровень концентрации 250 нг/мл 
для DINP и DIDP достаточно близок 
к их пределу количественного 
определения прибора. На этом 
уровне воспроизводимость 
площади для DINP и DIDP была 
на 8,1 и 5,2% выше по сравнению 
с 5%, но оставалась приемлемой. 
Воспроизводимость площади для 
изомеров была намного ниже, 
при 1000 нг/мл (~2%, как указано 
в таблице 2B), что соответствует 
10 мг/кг в настоящей пробе. Предел 
количественного определения 
DINP, согласно требованиям метода 
GB 5009-271.2016, составляет 9 мг/кг. 
Таким образом, воспроизводимость 
количественного анализа 2% 
тандемной системы ГХ 8890A 
и МСД 5977B при концентрации 
10 мг/кг удовлетворяет требованиям 
по воспроизводимости метода GB. 
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Рис. 1. Обобщенный SIM 17 фталатов при 100 нг/мл.

Рис. 2. Обобщенный SIM DINP и DIDP, хроматограмма по выделенным ионам DINP (293) и DIDP (307) 
при 1000 нг/мл.
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Количественное определение 
целевых фталатов, изложенное 
в методе GB 5009.271-2016, 
основывается на методе внешнего 
стандарта. Для каждого компонента 
в требуемом диапазоне концентраций 
были построены калибровочные 
кривые. В таблице 3 представлена 
формула коэффициента корреляции 
(CF) и коэффициенты регрессии 
для 19 соединений, среди которых 

Рис. 3. Калибровочная кривая DEHP, DBP и DINP.
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11 компонентов с CF R2 > 0,999, 
а все аналиты с CF R2 > 0,995. 
Это демонстрирует хорошую 
линейность системы и гарантирует 
точность количественного анализа 
в калибровочном диапазоне 
концентраций. На рис. 3 показана 
репрезентативная калибровочная 
кривая для DEHP, DBP и DINP. На 
рис. 4 представлены линейные 
хроматограммы для 17 фталатов.

Значения предела обнаружения 
метода (ПОМ) для 19 фталатов 
рассчитаны на основе 
воспроизводимости площади при 
100 нг/мл (для 17 компонентов) 
и 250 нг/мл (для DINP и DIDP). Как 
показано в таблице 2A, значения 
ПОМ для 17 фталатов ниже 10 нг/мл, 
тогда как значения ПОМ для DINP 
и DIDP составляют 60 и 37 нг/мл 
соответственно. 

Таблица 3. Формула CF и коэффициент 
регрессии для 19 фталатов.

№
Назва-

ние Формула CF CF R2

1 ДМФ y = 199,504382 * x + 695,067257 0,9982

2 ДЭФ 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 ДМЭФ y = 14,884421 * x - 32,446533 0,9993

7 БМФФ y = 57,737792 * x + 173,986931 0,9983

8 ДЭЭФ y = 25,819984 * x - 66,764028 0,9958

9 ДФФ y = 266,152211 * x + 523,721885 0,9990

10 BBP y = 93,545344 * x + 142,589035 0,9993

11 ДГФ y = 246,701295 * x + 448,673543 0,9991

12 ДБЭФ y = 35,263473 * x - 37,645718 0,9993

13 ДЦГФ y = 149,824348 * x + 338,494432 0,9990

14 ДПГФ 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 ДНФ 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
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Исходя из метода пробоподготовки, 
описанного в GB 5009.271-2016, 
обычно 0,5 или 1 г настоящей 
пробы экстрагируется 5 или 10 мл 
экстракционного растворителя, затем 
очищенные экстракты вводятся 
в систему ГХ-МС для анализа. 
Концентрация фталатов в настоящей 
пробе рассчитывается по формуле:

X = концентрация фталатов 
в настоящей пробе (мг/кг)

V = конечный объем пробы (мл) 

m = вес пробы (г)

ρ = концентрация фталатов, 
рассчитанная по калибровочной 
кривой (мкг/мл)

Исходя из минимального предела 
обнаружения прибора и приведенной 
выше формулы, значения предела 
количественного определения для 
18 фталатов на системе ГХ 8890 с МСД 
5977B (DIDP не включен, так как он 
отсутствует в требованиях метода 
GB 5009.271-2016) значительно ниже 
требований к пределу количественного 
определения метода GB 5009.271-2016. 

В настоящих рекомендациях 
по применению использовался 
интерактивный режим сбора данных 
и очистки с конфигурацией JetClean. 
Для активации этой функции 
в источник ионизации подается поток 
водорода со скоростью 0,13 мл/мин 
для защиты источника ионизации от 
загрязнения матрицей анализируемых 
веществ. Для повышения линейности 
во всем диапазоне калибровки 
использовалась 9-мм экстракционная 
линза. В настоящих рекомендациях 
по применению не приводится 

X = ρ × ×
v

m
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Рис. 4. Линейно обобщенный SIM 17 фталатов от 10 до 1000 нг/мл.

анализа настоящих проб, так как 
эта работа посвящена прежде всего 
производительности оборудования. 
В дальнейшем будет выполнена 
работа по анализу настоящих проб 
для демонстрации эффективности 
и устойчивости ГХ 8890 с МСД Agilent 
5977B при анализе фталатов.

Выводы
Аналитический комплекс ГХ 8890 
с МСД 5977B, обеспечивает 
воспроизводимую, чувствительную 
и точную идентификацию 19 фталатов, 
что подтверждается превосходной 
воспроизводимостью значений 
ВУ/площади прибора и достаточно 
низком пределе обнаружения. 
Формула регрессии линейности для 
17 фталатов дает значение R2 > 0,995 

в диапазоне от 10 до 1000 ppb. Формула 
регрессии линейности для DINP и DIDP 
в диапазоне от 100 ppb до 20 ppm дает 
значение R2 > 0,998. Это демонстрирует 
хорошую линейность системы ГХ 
8890 c МСД 5977B. Использование 
режима одновременного сбора данных 
и очистки JetClean позволяет защитить 
источник ионизации от загрязнения 
матрицей и обеспечить чувствительное 
детектирование фталатов 
в соответствии с требованиями 
GB 5009.271-2016 в отношении предела 
обнаружения. 
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