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[bookmark: _Toc199924461][bookmark: BookMark2]前言 
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塑料制品中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）含量和迁移量的测定
[bookmark: _Toc176957528][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc97192964][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc199924462]范围
[bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233326]本文件规定了塑料制品中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）含量和迁移量的测定方法。
本文件适用于塑料制品中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）含量和迁移量的测定。
[bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc176957529][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc97192965][bookmark: _Toc199924463]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB 31604.1  食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验通则
GB 4806.1  食品接触材料及制品通用安全要求
GB 4806.7  食品接触用塑料材料及制品
GB 5009.156  食品安全国家标准食品接触材料及制品迁移试验预处理方法通则
GB 9685  食品安全国家标准食品接触材料及制品用添加剂使用标准
环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）的含量测定
[bookmark: _Toc199924464]原理
塑料制品经粉碎后，用正己烷超声提取，提取液经过滤后，采用气相色谱-质谱联用法测定。采用特征选择离子监测扫描模式（SIM），以保留时间和碎片的丰度比定性，外标法定量。
[bookmark: _Toc199924465]材料与试剂
除非另有说明，本方法所用试剂均为色谱纯（或分析纯再进行重蒸馏）。水位采用全玻璃装置进行重蒸馏的水，且储存于玻璃容器中。
试剂
 正己烷（C6H14）
 丙酮（CH3COCH3）
 环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）标准品
环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）（C26H48O4，CAS：166412-78-8）：纯度≥98%，或经国家认证并授予标准物质证书的标准物质。
 标准溶液配制
 DINCH标准储备液（1000 mg/L）：准确称取100 mg DINCH于烧杯中（精确至0.1 mg），用正己烷溶解后转入100 mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，获得DINCH浓度为1000 mg/L的标准储备液。于4℃冰箱中避光保存。
4.3.2 DINCH标准中间液（200 mg/L）：用刻度吸量管吸取10 mL的DINCH标准储备液（1000 mg/L）置于50 mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，获得DINCH浓度为200 mg/L的标准中间液。于4℃冰箱中避光保存。
4.3.2 DINCH标准工作溶液：分别用微量注射器及刻度吸量管吸取0.1 mL，0.25 mL，0.4 mL，0.5 mL，1.0 mL，2.5 mL，5.0mL的DINCH标准中间液置于10 mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，充分摇匀，配制成浓度分别为2 mg/L，5mg/L，8 mg/L，10 mg/L，20 mg/L，50 mg/L，100 mg/L的DINCH标准工作溶液。于4℃冰箱中避光保存。
[bookmark: _Toc199924466]仪器和设备
 气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）：配电子轰击离子源（EI）。
 分析天平：感量0.0001 g和0.01 g。
 超声波发生器。
 玻璃器皿。
注：所用玻璃器皿洗净后，用重蒸水淋洗3次，丙酮浸泡1 h，在60℃下烘烤2 h，冷却至室温备用。
[bookmark: _Toc199924467]分析步骤
试样制备
取5g典型样品，将试样(不含保鲜膜)剪碎至单个碎片直径≤0.2 cm，保鲜膜碎片直径≤0.3 cm，混合均匀，准确称取0.2 g~0.5 g试样(精确至0.0001 g)于具塞三角瓶中，加人20 mL正己烷，超声提取30 min后过滤，残渣再用20 mL正已烷重复提取1次，合并滤液于50 mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，再视试样中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯含量作相应的稀释，混匀后过0.45 µm有机相玻璃滤膜，进气相色谱质谱仪分析。
空白试验
除不称取样品外，试验中使用的试剂按6.1处理，进行GC-MS分析。
仪器条件
 气相色谱参考条件
a) 色谱柱：5%苯基-甲基聚硅氧烷石英毛细管柱或类似性能的分析柱；规格为：柱长30.0 m，内径0.25 mm，膜厚0.25 µm；
b) 进样口温度：280℃；
c) 升温程序：初始温度为200℃，保持2 min，再以10℃/min升至300℃，保持5 min；
d) 载气：氦气（纯度＞99.999%），流速：1 mL/min；
e) 进样方式：分流进样，分流比20:1；
f) 进样量：1 µL；
 质谱参考条件
a) 色谱与质谱接口温度：280 ℃；
b) 离子源温度：280℃；
c) 电离方式：电子轰击离子源（EI）；
d) 监测方式：选择离子扫描模式（SIM），监测离子范围35~500，监测特征离子为55、155、299，其中155为定量离子；
e) 电离能量：70 eV；
f) 溶剂延迟：5 min。
标准曲线的制作
将系列标准工作液分别注入气相色谱-质谱仪中，按6.3色谱条件测定测定环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的定量离子的峰面积，以标准工作液的浓度为横坐标，以环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的定量离子的峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。
试样溶液的测定
将试样溶液注入气相色谱-质谱仪中，按6.3色谱条件测定得到环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的定量离子的峰面积，根据标准曲线得到待测液中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的浓度。待测样品中目标物的响应值应在标准工作曲线的线性范围内，超过线性范围则应稀释后再进样分析。
定性
试样待测液和标准品的选择离子在相同保留时间处（±0.5%）出现，并且对应质谱碎片离子的质荷比与标准品一致，其丰度比与标准品相比应符合表1，可定性确证目标分析物。环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的保留时间、气相色谱-质谱选择离子色谱图见附录A。
表1 离子相对丰度比最大允许偏差
	相对离子丰度
%
	＞50
	＞20~50
	＞10~20
	≤10

	允许的最大偏差
%
	±10
	±15
	±20
	±50


[bookmark: _Toc199924468]分析结果的表述
试样中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的含量按式（1）计算：

                （1）
式中：
X——试样中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯含量，单位为毫克每千克（mg/kg）；
C——试样萃取液中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯峰面积对应的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
C0——空白试样中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
V——试样定容体积，单位为毫升（mL）；
m——试样质量，单位为克（g）；
k——稀释倍数。
计算结果保留三位有效数字。
[bookmark: _Toc199924469]精密度
在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的20%。

环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）的迁移量的测定

[bookmark: _Toc199924470]原理
[bookmark: _Toc26986532]塑料制品采用模拟物浸泡，DINCH迁移到浸泡液中，取一定量模拟物浸泡液进行浓缩后，采用正己烷溶解、离心，上清液经气相色谱-质谱测定，在一定浓度范围内，可以对样品中的DINCH迁移量进行外标法定量检测并确证。选择一项。
[bookmark: _Toc1873][bookmark: _Toc199924471]试剂和材料
通用要求
除非另有说明，本方法所用试剂均为色谱纯（或分析纯再进行重蒸馏）。水为采用全玻璃装置进行重蒸馏的水，且储存于玻璃容器中。
试剂
 正己烷（C6H14）。
 无水乙醇（C2H5OH）。
 乙酸（CH3COOH）。
 异辛烷（C18H18）。
试剂配置
配制酸性、酒精类模拟物、异辛烷、油基模拟物所需试剂：按GB 31604.1的规定。
标准品
 环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）标准品：环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯（DINCH）（C26H48O4，CAS：166412-78-8）：纯度≥98%，或经国家认证并授予标准物质证书的标准物质。
标准溶液配制
 DINCH标准储备液（1000 mg/L）：准确称取100 mg DINCH于烧杯中（精确至0.1 mg），用正己烷溶解后转入100 mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，获得DINCH浓度为1000 mg/L的标准储备液。于4℃冰箱中避光保存。
 DINCH标准中间液（200 mg/L）：用刻度吸量管吸取10 mL的DINCH标准储备液（1000 mg/L）置于50 mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，获得DINCH浓度为200 mg/L的标准中间液。于4℃冰箱中避光保存。
 DINCH标准工作溶液：分别用微量注射器及刻度吸量管吸取0.1 mL，0.25 mL，0.4 mL，0.5 mL，1.0 mL，2.5 mL，5.0mL的DINCH标准中间液置于10 mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，充分摇匀，配制成浓度分别为2 mg/L，5mg/L，8 mg/L，10 mg/L，20 mg/L，50 mg/L，100 mg/L的DINCH标准工作溶液。于4℃冰箱中避光保存。
[bookmark: _Toc14395][bookmark: _Toc199924472]仪器和设备
 气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）：配电子轰击离子源（EI）。
 离心机。
 涡旋振荡器。
 固相萃取装置。
 恒温烘箱。
 低温培养箱。
 离心管：10 mL。
 容量瓶。
 玻璃器皿。
 旋转蒸发仪。
 微量注射器。
注：所用玻璃器皿洗净后，用重蒸水淋洗3次，丙酮浸泡1 h，在60℃下烘烤2 h，冷却至室温备用。
[bookmark: _Toc21932][bookmark: _Toc199924473]分析步骤
 模拟物试液的配制
按照 GB 5009.156及GB 31604.1的要求，对样品进行迁移试验得到水、4 %（体积分数）乙酸、10 %（体积分数）乙醇、20 %（体积分数）乙醇、50 %（体积分数）乙醇和 95 %（体积分数）乙醇模拟物试液。
 浸泡液的处理
将浸泡液放置至室温，对于异辛烷和95%乙醇水溶液（≥50%酒精类）模拟液，准确取10 g±0.01 g模拟液于梨形蒸馏瓶中，在45℃水浴中减压旋转蒸发至近干后挥干，加入1 mL正己烷溶解，涡旋振荡3 min，4000 r/min离心5 min，收集上清液供仪器检测。
对于其他模拟物浸泡液(包括水基、酸性、≤50%酒精类模拟液)，取10g士0.01 g模拟液于25 mL离心管中，加入4 mL正己烷，振荡提取10 min，4000r/min转速下离心5 min，取出上层正己烷层，再重复提取两次，合并正己烷相于梨形蒸馏瓶中，在45℃水浴中减压旋转蒸发至近干后挥干，加入1mL正己烷溶解，涡旋振荡3 min，4000r/min离心5 min，收集上清液供仪器检测。
样液可根据具体情况进行稀释，使其测定值在标准曲线的线性范围内。
 空白试验
除不称取样品外，试验中使用的试剂按12.2处理，进行GC-MS分析。
 仪器参考条件
 气相色谱参考条件
a) 色谱柱：5%苯基-甲基聚硅氧烷石英毛细管柱或类似性能的分析柱；规格为：柱长30.0 m，内径0.25 mm，膜厚0.25 µm；
b) 进样口温度：280℃；
c) 升温程序：初始温度为200℃，保持2 min，再以10℃/min升至300℃，保持5 min；
d) 载气：氦气（纯度＞99.999%），流速：1 mL/min；
e) 进样方式：分流进样，分流比20:1；
f) 进样量：1 µL；
 质谱参考条件
a) 色谱与质谱接口温度：280 ℃；
b) 离子源温度：280℃；
c) 电离方式：电子轰击离子源（EI）；
d) 监测方式：选择离子监测模式（SIM），监测离子范围35~500，监测特征离子为55、155、299，其中155为定量离子；
e) 电离能量：70 eV；
f) 溶剂延迟：5 min。
 标准曲线的制作
将系列标准工作液分别注入气相色谱-质谱仪中，按12.4色谱条件测定环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的定量离子的峰面积，以标准工作液的浓度为横坐标，以环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的定量离子的峰面积为纵坐标，绘制标准曲线。
 试样溶液的测定
将试样溶液注入气相色谱-质谱仪中，按12.4色谱条件得到环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的定量离子的峰面积，根据标准曲线得到待测液中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的浓度。待测样品中目标物的响应值应在标准工作曲线的线性范围内，超过线性范围则应稀释后再进样分析。
 确证
试样待测液和标准品的选择离子在相同保留时间处（±2.5%）出现，并且对应质谱碎片离子的质荷比与标准品一致，其丰度比与标准品相比应符合表1，可定性确证目标分析物。环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的保留时间、气相色谱-质谱选择离子色谱图见附录A。
表1 离子相对丰度比最大允许偏差
	相对离子丰度%
	＞50
	＞20~50
	＞10~20
	≤10

	允许的最大偏差%
	±10
	±15
	±20
	±50


 分析结果的表述
试样中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的含量按式（1）计算：
                 （1）
式中：
X——模拟物试液中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯含量，单位为毫克每千克（mg/kg）；
c——待测试液中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的浓度,单位为毫克每升或毫克每千克(mg/L 或mg/kg)；
c0——空白试液中环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的浓度,单位为毫克每升或毫克每千克(mg/L 或mg/kg)；
S1——迁移试验中试样与浸泡液的接触面积,单位为平方分米(dm2)；
S2——样品实际使用中接触食品的面积,单位为平方分米(dm2)；
m——样品实际使用中接触的固态食品质量,或实际接触液态食品的体积所对应的食品质量,单班位为千克(kg):各种液态食品通常按密度为1kg/L,将其体积换算为相应的质量。
计算结果保留两位有效数字。
 精密度
在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的15%。
 其他
本方法环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯的迁移量检出限为1.2 mg/kg，定量限为4.0 mg/kg。
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标准物质的气相色谱-质谱选择离子色谱图
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图A.1 环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯气相色谱-质谱选择离子色谱图
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图A.2 环己烷1,2-二甲酸二异壬基酯气相色谱-质谱选择离子质谱图
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