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摘要

按照欧盟玩具安全标准 EN 71-11，使用配置 Agilent 7667A微型热脱附仪的 Agilent

7820A 气相色谱仪和 Agilent 5977E 气质联用仪，开发了一种测定挥发性有机化合物的经

济型解决方案。10 种挥发性目标化合物在 0.02 µg 到 2 µg 的校准范围内具有极好的线性，

而环己酮和异佛尔酮则在 0.05 µg 到 5 µg 的范围内具有极好的线性。使用此方法，在塑

料玩具和毛绒玩具样品中加入目标化合物并进行测试。结果具有出色的重现性。
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前言

挥发性有机化合物的潜在暴露和毒理学效应对儿童的健康构成了

最大威胁。欧盟委员会要求执行欧洲标准 EN 71-11 来消除玩具中

有机化学品的危害。对玩具或玩具材料的分析需遵循标准中规定

的采样程序，而且方法性能必须达到标准中规定的准确性、精度

和灵敏度。Agilent 5977E 气质联用系统是一款捆绑式系统，可为

此类常规分析提供足够的灵敏度和出色的重现性。

实验部分

化学试剂

包括甲醇、二氯甲烷、己烷、苯、三氯乙烯、甲苯、乙苯、对二

甲苯、间二甲苯、邻二甲苯、环己酮、1,3,5-三甲苯、硝基苯和异

佛尔酮在内的所有化学试剂均购自 J&K Scientific有限公司。每

种试剂的纯度为 99.5% 以上。将甲醇用作溶剂。

校准和样品前处理

液体标准溶液按照标准方法 EN71-11 制备，包含六种不同浓度的目

标化合物的甲醇溶液，见表 2。然后将每种标准溶液在 80 mL/min

纯氮气吹扫流速下加入 Tenax-TA管中，此过程使用 Markes

International 公司标准溶液上样设备。

EN71标准规定玩具样品必须使用热萃取装置在 40 °C下进行萃

取，萃取时间为 15分钟，同时以 20 mL/min的氮气进行吹扫。

SUPELCO公司的吸附管进样系统 (ATIS)用于此项应用的开发。

ATIS是一款样品前处理装置，能够在固定温度下利用连续惰性气

体流将固体样品中的挥发性有机化合物快速转移到吸附管中。将

玩具样品剪成小块并放入玻璃萃取器中。在分析开始之前，将

1 µL 已知浓度的标样混合物加入到玩具样品中。

仪器条件

优化的仪器条件如表 1 中所示。

表 1. 挥发性有机释放物分析的优化仪器条件

Agilent 7667A 微型热脱附仪 Agilent 7820A 气相色谱仪和 Agilent 5977E 气质联用系统

管吸附剂 Tenax TA 进样口 250 °C

管温度程序 35 °C (0 min) 升至 300 °C (3 min)，

升温速率为 500 °C/min

载气 He，1 mL/min

分流比 50:1

进样起始时间 2 min 色谱柱 Agilent DB-624，60 m × 0.25 mm，

1.4 µm（部件号 122-1364）

传输线 180 °C 柱箱温控程序 在 50 °C 下保持 3 分钟，然后以

10 °C/min 升至 220 °C，保持 5 分钟阀箱 175 °C

吹扫 100 mL/min 保持 0.5 min MS 扫描范围 35–300

清洁 100 mL/min (310 °C) 保持 5 min
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结果与讨论

图 1中的色谱图显示了最低含量标准品的脱附结果。如图所示，

所有色谱峰均对称无拖尾，且响应强度满足标准的规定。

标准品的五次分析结果显示出极好的重现性。每个标准品都是通

过手动加入到吸附管中。所有 RSD(%) 结果均低于 4%，包括加入

低浓度和高浓度标样（表 2中命名为浓度 1）的结果，这充分说

明了热脱附仪和气质联用系统的卓越可靠性。

图 1. Tenax 管中浓度 1 液体标样的色谱图
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表 2. 目标化合物的校准浓度、线性和重现性

编号 化合物

浓度 1 
(µg)

浓度 2 
(µg)

浓度 3 
(µg)

浓度 4 
(µg)

浓度 5 
(µg)

浓度 6 
(µg)

线性

(R2)
RSD (%) 
加标 1

RSD (%) 
加标 2

1 二氯甲烷 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9998 17.9% 29.2%

2 三氯乙烯 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9995 4.6% 3.1%

3 正己烷 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9999 4.4% 2.4%

4 苯 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9998 4.6% 3.5%

5 甲苯 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9998 4.3% 3.6%

6 乙基苯 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9994 4.2% 2.5%

7 间/对二甲苯 0.04 0.08 0.2 0.4 2 4 0.9982 4.0% 3.8%

8 邻二甲苯 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9984 4.4% 3.8%

9 1,3,5-三甲苯 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9983 4.0% 14.4%

10 硝基苯 0.02 0.04 0.1 0.2 1 2 0.9994 3.0% 6.4%

11 环己酮 0.05 0.1 0.25 0.5 2.5 5 0.9989 3.4% 28.5%

12 异佛尔酮 0.05 0.1 0.25 0.5 2.5 5 0.9992 4.5% 24.2%
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塑料玩具和毛绒玩具这两种样品均采用此方法进行加标和测试。

图 2和 3显示了每种样品的叠加色谱图。表 2详细列出了加标样

品中目标化合物的保留时间、校准线性和 RSD(%) 结果。
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图 2. 五个加标塑料玩具样品的叠加色谱图（加标 1）

图 3. 五个加标毛绒玩具样品的叠加色谱图（加标 2）
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结论

使用配置 Agilent 7667A微型热脱附仪的 Agilent 7820A气相色

谱仪和 Agilent 5977E气质联用系统检测并研究儿童玩具中挥发

性有机化合物的过程满足 EN71-11标准的规定。此应用的测试结

果表明该系统能为常规分析提供足够的灵敏度、线性和出色的重

现性。
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