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Abstract: Phthalate plasticizers in leather products were microwave-assisted extracted at 100˚C using acetonitrile as the 
extraction solvent, then the extracts were analyzed by ultra-high performance liquid chromatography (UPLC). There- 
fore, an effective method was established to determine simultaneously the contents of 22 kinds of phthalate plasticizers 
in leather products. The proposed method was simple, rapid and sensitive. At the condition of signal/noise (S/N) = 3, the 
detection limits were 2.00 mg/kg for DIDP and DINP while the detection limits were all less than 0.20 mg/kg for the 
other twenty kinds of phthalates. The spiked average recoveries changed from 90.80% to 100.49%. The relative stan- 
dard deviation (RSD) of precision experiments was all less than 7%. The proposed method was applied successfully in 
the determination of phthalates in commercially available leather products. 
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摘  要：以乙腈为萃取溶剂，在 100℃下微波萃取皮革制品中的邻苯二甲酸酯类增塑剂，萃取产物经处理后进

行超高效液相色谱分析，从而建立了一种同时测定皮革制品中 22 种邻苯二甲酸酯类增塑剂的高效液相色谱方

法。该方法简便快速，灵敏度高，在信噪比(S/N) = 3 的条件下，DIDP、DINP 的检出限均为 2.00 mg/kg，其余

20 种邻苯二甲酸酯的检出限均小于 0.20 mg/kg。该方法的加标平均回收率为 90.80%~100.49%，精密度实验相对

标准偏差(RSD)均小于 7%。采用该方法对市售皮革制品进行测定，获得了满意的结果。 
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1. 引言 

近年来，邻苯二甲酸酯类化合物不断被发现用于

皮革制品用整理剂中。早在 1982 年就发现部分邻苯

二甲酸酯具有致癌性，进一步的研究表明，部分邻苯

二甲酸酯具有雌性激素效应，可引起生殖系统病变[1]。

为保护人体健康和环境安全，各国纷纷立法限制使用

邻苯二甲酸酯[2]。欧洲化学品管理署将邻苯二甲酸二

(乙基己基)酯(DEHP)、邻苯二甲酸丁苄酯(BBP)、邻

苯二甲酸二丁酯(DBP)和邻苯二甲酸二异丁酯(DIBP)

列入需授权物质清单[3,4]，并将邻苯二甲酸二(2-甲氧基

乙基 )酯 (DMOEP)列入第六批高关注物质清单。

REACH 法规规定，在欧盟销售的商品必须符合

REACH 法规关于高关注物质的规定，否则产品将被 

*基金项目：皮革制品中邻苯二甲酸酯的测定方法，认监委制标项

目，2011B108。 
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要求召回，甚至被赶出欧盟市场。我国是世界上皮革

制品生产大国和销售大国，产品大量出口欧盟[5]。

REACH 法规的实施，对我国皮革制品出口欧盟产生

巨大的影响[6]。目前已有皮革中邻苯二甲酸酯的测定

标准[7]，但该标准只涉及 DBP、BBP、DEHP、邻苯

二甲酸二异壬酯 (DINP)、邻苯二甲酸二正辛酯

(DNOP)、邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP)，未给出 DIBP

和 DMOEP 的测定方法。也有文献报道了皮革制品中

DIBP 的测定[8]，但目前文献均未给出同时测定上述所

有高关注物质的方法。为了应对 REACH 法规的要求，

建立皮革制品中包含上述高关注物质在内的多种邻

苯二甲酸酯的同时测定方法，具有极其重要的意义。

微波辅助萃取技术是一种快速高效的萃取技术[9,10]，

而超高效液相色谱分离效果好[11]，本文采用微波辅助

萃取技术萃取皮革制品中的邻苯二甲酸酯，萃取物经

处理后进行超高效液相色谱分析，从而建立了一种同

时测定皮革制品中 22 种邻苯二甲酸酯的 HPLC 方法。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

Shimadzu LC-20AD 高效液相色谱仪(日本 Shima- 

dzu 公司)，Heidolph 4003 旋转蒸发仪(德国 Heidolph

公司)；MARS 5 型微波萃取仪(美国 CEM 公司)；氮

吹仪(北京康林科技有限责任公司)；Retch SM2000 织

物研磨仪(德国 Retch 公司)。固相萃取柱(中性氧化铝，

500 mg/3mL)由 Agilent 公司提供。0.45 m 滤膜由德

国 Membrana 公司提供。 

标准品：邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲酸

二乙酯(DEP)、DMOEP、邻苯二甲酸二(2-乙氧基乙基)

酯(DEOEP)、邻苯二甲酸二丙酯(DPRP)、邻苯二甲酸

二烯丙酯(DALP)、BBP、邻苯二甲酸二异丙酯(DIPP)、

DIBP、邻苯二甲酸二苯酯(DPP)、邻苯二甲酸二(2-丁

氧基乙基 )酯(DBOEP)、DBP、邻苯二甲酸二戊酯

(DAP)、邻苯二甲酸二己酯(DHXP)、邻苯二甲酸二(4-

甲基 -2-戊基 )酯 (DMPP)、邻苯二甲酸二环己酯

(DCHP)、邻苯二甲酸二庚酯(DHP)、DNOP、邻苯二

甲酸二(2-乙基己基)酯(DEHP)、DNP、邻苯二甲酸二

异壬酯(DINP)、DIDP 均由百灵威公司提供，其纯度

均大于 99.0%。 

色谱纯乙腈由 Merck 公司提供。分析纯乙腈、三

氯甲烷、正己烷、丙酮、甲醇、二氯甲烷、环己烷、

乙酸乙酯、叔丁基甲醚、异丙醇、乙醇、石油醚均由

广州化学试剂厂提供。试验用水为经 Millipore 系统处

理的去离子水。 

2.2. 标准溶液的配制 

准确称取适量标准品，用乙腈溶解并定容，配制

成合适浓度的标准溶液储备液。各取合适体积的标准

溶液储备液，配制混合标准溶液储备液，并用乙腈逐

级稀释至所需浓度。 

2.3. 样品前处理 

取有代表性的样品，剪碎后用织物研磨仪磨成粉

末。称取 1.0 g 样品，置于微波萃取管中，加入 15 mL

萃取溶剂，进行微波萃取，萃取温度设定为比溶剂沸

点高约 20℃。收集萃取液，残渣用 15 mL 溶剂进行第

二次萃取，合并萃取液于鸡心瓶中。将萃取液旋转蒸

发至近干后用氮气缓慢吹干，用 10 mL 甲醇溶解残留

物，转移至已用 5 mL 活化后的固相萃取柱中进行净

化处理，用 10 mL 甲醇分多次淋洗。收集的洗脱液旋

转蒸发至近干，再用氮气缓慢吹干。用 2 mL 甲醇溶

解残留物，溶液经 0.45 m 滤膜过滤后进行 HPLC 分

析。必要时，进行适当稀释后再进行测定。 

2.4. 色谱条件 

岛津Shim-Pack XR-ODS色谱柱(75 mm × 3.0 mm 

ID，2.2 m)；流速：0.5 mL/min；进样量：1.0 L；

检测波长：225 nm；柱温：60℃；洗脱梯度：0 min

时，60%水/40%乙腈，7 min 时，53%水/47%乙腈，

19 min 时，35%水/65%乙腈，25 min 时，29%水/71%

乙腈，35 min 时，14%水/86%乙腈，40 min 时，9%

水/91%乙腈，48 min 时，5%水/95%乙腈。 

3. 结果与讨论 

3.1. 萃取条件的确定 

微波萃取效率主要取决于所选用的萃取溶剂，较

大的萃取压力、较长的萃取时间和较高的萃取温度也

均在一定程度上有利于提高萃取效率。 

改变微波萃取时间，观察萃取效率的变化，结果

发现，随萃取时间的增加，萃取量也逐渐增加，且在
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30 min 时达到最大值；萃取时间继续增加时，萃取量

基本不变。本文选择的萃取时间为 30 min。 

微波萃取管为聚四氟乙烯制成，可耐 260℃高温，

最大承压达 50 大气压。一般情况下，微波萃取温度要

求比溶剂沸点高 10℃~20℃。为了尽可能地提高萃取

效率，本文将萃取温度设定为比溶剂沸点高约 20℃。

微波萃取管中液体体积一般为总体积的三分之一，对

于每一种萃取溶剂，其萃取温度是固定的，因此萃取

管内压力也基本固定。 

不同溶剂的微波吸收特性及与基体之间的相互

影响各不相同，且对目标化合物的溶解能力各异，导

致不同溶剂的萃取效率相差很大。本文选择乙腈等 17

种常见溶剂为萃取溶剂，对一种市售皮革制品中的邻

苯二甲酸酯进行微波萃取，表 1 给出了不同溶剂的萃

取效果。叔丁基甲醚、异丙醇、乙腈、三氯甲烷/甲醇

(2:1)这 4 种溶剂的萃取效果相近，但异丙醇的沸点较

高，乙腈毒性最小。综合考虑，最终选择乙腈为微波

萃取溶剂。 
 

Table 1. The extraction effect of various solvents 
表 1. 不同溶剂的萃取效果 

萃取量/mg/kg 
萃取溶剂 

DIBP DBP DEHP DINP 

乙腈 18.2 3.2 9.6 672.7 

甲醇 15.3 2.7 8.1 568.2 

叔丁基甲醚 17.8 3.2 9.5 665.0 

二氯甲烷 12.4 2.2 6.6 465.8 

乙醇 13.8 2.4 7.3 513.6 

三氯甲烷/甲醇(2:1) 18.1 3.2 9.6 670.3 

乙酸乙酯/二氯甲烷(1:1) 9.9 1.8 5.3 369.9 

丙酮 12.6 2.2 6.7 461.9 

异丙醇 17.9 3.2 9.5 669.4 

乙酸乙酯/环己烷(1:1) 11.7 2.1 6.2 444.9 

三氯甲烷 15.3 2.7 8.1 570.1 

正己烷/丙酮(1:1) 13.9 2.5 7.4 519.0 

石油醚 13.6 2.4 7.2 506.4 

丙酮/石油醚(1:3) 11.7 2.1 6.2 437.0 

正己烷/异丙醇(1:1) 16.4 2.9 8.7 620.4 

乙酸乙酯 9.0 1.6 4.8 336.0 

丙酮/环己烷(1:1) 9.8 1.7 5.2 364.1 

3.2. 净化条件的确定 

皮革基体十分复杂，为保护色谱柱，必须先进行

净化处理。分别采用硅藻土柱、Sep-Pak 柱、HLB 柱、

中性氧化铝柱、LC-C18柱对皮革制品萃取液进行净化

处理，比较净化前后的色谱图，结果发现，中性氧化

铝柱的净化效果最好，经其净化后，色谱图中杂质峰

最少。为测定各萃取柱的回收率，用混标溶液(DIDP、

DINP浓度约为100 mg/L，其余20种浓度约为10 mg/L)

分别过柱，结果发现，中性氧化铝柱的回收率最高，

硅藻土柱、Sep-Pak 柱、HLB 柱、中性氧化铝柱、LC-C18

柱的回收率分别为 53.14%~74.12%、30.58%~45.09%、

64.15%~84.32%、92.03%~103.85%、39.21%~55.18%。

因此本文选择中性氧化铝柱进行净化。 

每次用 3 mL 甲醇洗脱，分别收集洗脱液，进行

HPLC 分析，结果发现，前三次洗脱液中均可检出邻

苯二甲酸酯，而第四次洗脱液中则未检出。因此，本

文采用 10 mL 甲醇分多次洗脱，以最大程度地收集目

标化合物，并尽可能除去基体的干扰。 

3.3. 色谱分离条件的确定 

不同文献采用的检测波长各不相同[12-15]。为选择

合适的检测波长，测定各标准溶液储备液的紫外–可

见吸收光谱，结果发现，DEOEP、DMOEP 等几个组

分在 200 nm 附近有吸收峰，但大部分目标化合物均

无明显吸收峰。各组分在 190~300 nm 范围内均有较

强的吸收。综合考虑，检测波长确定为 225 nm。 

采用 HPLC 法同时测定多种邻苯二甲酸酯时，常

使用乙腈/水、甲醇/水作为流动相进行梯度洗脱。本

文分别采用乙腈/水、水/水作为流动相，进行色谱分

离，结果发现，当使用乙腈/水作为流动相时，色谱分

离效果很好，除 DINP 和 DIDP 均为一组五指峰外，

其余各色谱峰之间分离完全，峰形尖锐且对称性好；

而使用甲醇/水作为流动相时，色谱分离效果明显较

差，部分色谱峰有拖尾现象，峰形对称性较差。因此，

本标准选择乙腈/水作为流动相。为获得最佳色谱分离

效果，采用不同的洗脱梯度进行洗脱，结果发现，当

采用 1.4 节的洗脱梯度时，色谱分离效果最好，除

DINP 和 DIDP 各为一组五指峰外，其余各色谱峰均峰

形尖锐，对称性好。图 1 是 22 种邻苯二甲酸酯混标

的 HPLC 图。从图 1 中可以看出，DIDP 和 DINP 各 
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间分离完全，各色谱峰均对称性好，峰形尖锐，基线

噪声低。 

3.4. 方法的线性关系和检出限 

对不同浓度的混合标准溶液进行测定，结果发

现，在一定质量浓度 c 范围内，其峰面积 A(单位：mAu)

与质量浓度 c(单位：mg/L)之间存在良好的线性关系，

表 2 给出了 22 种邻苯二甲酸酯的线性关系。检出限

按空白样品的 3 倍信噪比(S/N = 3)进行计算，也列于

表 2 中。DINP 和 DIDP 的检出限均为 2.00 mg/kg，其

余 20 种邻苯二甲酸酯的检出限均小于 0.2 mg/kg。 

Figure 1. HPLC chromatograph of mixed standards (peak number 
the same as those in Table 2) 3.5. 方法的精密度和回收率 

图 1. 混标的 HPLC 图(峰号同表 2) 
对一个市售阳性皮革样品进行 9 次平行性试验，

定方法的精密度，实验结果见表 3。表 3 的数据表 

 

为一组五指峰，其余 20 种邻苯二甲酸酯的色谱峰之 测 
 

Table 2. The linear relationship and detection limits 
表 2. 线性关系和检出限 

No. 组分 t/min 线性范围/mg/L 线性方程 r 检出限/mg/kg 

1# DMP 3.037 0.16~40.60 A = 2949.5 c − 834.32 0.9992 0.10 

2# DMOEP 3.278 0.19~48.60 A = 2011.8 c − 543.38 0.9995 0.10 

3# DEP 6.172 0.21~53.26 A = 2593.6 c − 797.23 0.9992 0.10 

4# DEOEP 6.571 0.19~46.80 A = 1804.1 c − 399.54 0.9994 0.10 

5# DALP 8.785 0.18~45.56 A = 2351.5 c − 634.22 0.9993 0.10 

6# DIPP 11.394 0.21~52.00 A = 3092.8 c + 571.91 0.9999 0.10 

7# DPRP 12.041 0.19~48.00 A = 4198.2 c + 789.96 0.9996 0.10 

8# DPP 15.441 0.19~48.00 A = 2893.5 c − 795.89 0.9993 0.10 

9# BBP 17.562 0.19~46.50 A = 2262.2 c − 591.42 0.9990 0.10 

10# DIBP 17.922 0.43~42.90 A = 2169.8 c − 993.79 0.9990 0.20 

11# DBP 18.169 0.43~43.20 A = 2165.4 c − 971.64 0.9989 0.20 

12# DBOEP 18.986 0.49~49.00 A = 1216.8 c − 444.46 0.9988 0.20 

13# DAP 23.925 0.52~51.60 A = 1998.7 c − 1019.5 0.9985 0.20 

14# DCHP 24.203 0.46~45.90 A = 1882.4 c − 893.71 0.9990 0.20 

15# DMPP 28.114 0.50~50.40 A = 1861.9 c − 856.66 0.9996 0.20 

16# DHXP 29.706 0.46~45.50 A = 1822.1 c − 614.08 0.9997 0.20 

17# DHP 34.286 0.45~44.70 A = 1674.0 c − 672.65 0.9995 0.20 

18# DEHP 36.884 0.39~39.20 A = 1675.4 c + 3112.8 0.9994 0.20 

19# DNOP 38.117 0.45~45.46 A = 1687.7 c − 184.52 0.9988 0.20 

20# DINP 38.600~41.200 4.70~470.0 A = 1472.4 c − 6270.6 0.9987 2.00 

21# DNP 41.643 0.50~50.00 A = 2072.9 c − 1155.2 0.9990 0.20 

22# DIDP 41.800~43.400 4.36~43.60 A = 1233.1 c − 3683.0 0.9981 2.00 

 
Table 3. The precision experiment 

表 3. 精密度实验 

组分 测定值/mg/kg 平均值 RSD/% 

DIBP 18.5 17.8 17.9 18.4 18.3 17.7 18.2 18.6 18.1 18.2 1.74 

DBP 3.4 2.8 2.9 3.3 3.1 3.2 3.0 3.4 3.3 3.2 6.93 

DEHP 9.1 9.9 9.3 8.9 10.1 9.8 10.0 9.5 9.7 9.6 4.35 

DINP 689.5 645.7 641.6 695.3 659.8 678.4 698.5 664.3 681.2 672.7 3.11 
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1：DIBP；2：DBP；3：DEHP；4：DINP。 

Figure 2. HPLC chromatograph of a real sample 
图 2. 一个实际样品的 HPLC 图 

 

明，该方法的精密度好，对于检出的各组分，其相对

标准偏差(RSD)均小于 7%。 

以不含目标化合物的皮革制品作为空白样品，分

别添加高、中、低三个浓度水平的混合标准溶液，每

个浓度水平进行 9 次平行样实验，测定方法的添加回

收率，结果表明，方法的平均回收率为 90.80%~ 

101.49%。 

3.6. 实际样品测试 

采用本文建立的方法对 47 个市售皮革制品(包括

18 个皮革样品和 29 个皮鞋样品)中邻苯二甲酸酯类增

塑剂的含量进行测定，结果在一个暗红色皮革制品和

一个墨绿色皮革制品中均检出 DIBP、DBP、DEHP

和 DINP，墨绿色皮革制品中含量分别为 51.3、5.0、

5.2、629.1 mg/kg；暗红色皮革制品中含量分别为 18.2、

3.2、9.6、672.7 mg/kg；其余 45 个样品中均未检出邻

苯二甲酸酯类增塑剂。图 2 是暗红色皮革制品萃取液

的 HPLC 图。 

4. 结论 

采用微波辅助萃取技术提取皮革制品中邻苯二

甲酸酯类增塑剂，提取液经中性氧化铝固相萃取柱净

化后进行超高效液相色谱分析，从而建立了一种同时

测定皮革制品中多种邻苯二甲酸酯的 HPLC 方法，该

方法的检测范围涵盖了 REACH 法规所涉及的全部邻

苯二甲酸酯类增塑剂。该方法检出限低，简便快速，

可完全满足皮革制品中邻苯二甲酸酯类增塑剂检测

的需要。该方法也可以用于涂布纸、纺织品等产品中

邻苯二甲酸酯类增塑剂的测定。 
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