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常见的玩具材料有聚氯乙烯#

Y[Q

!(聚丙烯#

YY

!(聚苯乙烯#

Y1

!等)为了使玩具塑料有更好的延

展性"有利于塑料成型"在加工过程中会加入一定量的塑化剂)邻苯二甲酸酯类#

Y+MH

!塑化剂种类繁多"

用途最为广泛"是玩具塑料中最普遍使用的塑化剂)常见的
Y+MH

有邻苯二甲酸二#

!N

乙基己基!酯#

_MN

LY

!(邻苯二甲酸二丁酯#

_XY

!和邻苯二甲酸丁苄酯#

XXY

!)研究表明"

Y+MH

的分子结构与雌性激素类似"

被称作2环境荷尔蒙3)长期或高浓度接触可造成内分泌紊乱"影响男性生殖能力(促使女性早熟(危害儿童

生殖系统)北京海关指出"由于
Y+MH

增塑剂含量超标导致玩具不合格的占比最大)在玩具进出口环节"必

须进行抽检
Y+MH

增塑剂的含量以保证安全通关)现行玩具塑料中
Y+MH

的检测方法"存在前期处理过程复

杂(检测设备昂贵(对操作人员的专业要求较高等缺点"不利于
Y+MH

的快速检测"迫切需要开发一种快速

准确检测玩具塑料中
Y+MH

含量的方法)以
_MLY

"

_XY

和
XXY

为研究对象"建立激光拉曼光谱快速筛查

Y+MH

塑化剂的方法)首先"采用密度泛函理论#

_]5

!计算了三类塑化剂分子振动光谱"并与其在拉曼光谱

仪上测得分子拉曼光谱比对认定"表明该方法对
Y+MH

分子拉曼光谱特征峰的归属正确"能够用于玩具塑料

样品的定性分析)其次"研究了拉曼光谱仪快速直接定量检测塑料中
Y+MH

含量的方法)结果表明
_MLY

"

_XY

和
XXY

的含量与其特征峰强度呈线性相关"相关系数分别为
"̂'$

"

"̂''

和
"̂''

"表明
Y+MH

定量分析

的准确度较高)最后"采用该方法在不经任何前处理的条件下"测试市售玩具样品)通过优化采集过程中的

背景扣除方法"获得拉曼光谱"确认了
Y+MH

的种类为
_MLY

"并计算出
_MLY

的含量)同时"采用气相色

谱
N

质谱法#

-QND1

!准确检测样品中
Y+MH

的种类及含量"两种方法的一致性令人满意)因此"采用激光拉

曼技术"通过优化处理过程"可快速(无损检测塑料玩具中
Y+MH

的种类及含量"能够大大缩短检测时间"

节约测试成本)并有望应用于海关现场"提高通关速度)

关键词
!

激光拉曼'邻苯二甲酸酯'密度泛函理论'定量分析
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中国是儿童玩具生产和出口大国"世界上约
b(i

的玩具

在我国生产)玩具塑料一般要求具有良好的延展性和可成形

性)更重要的是"由于直接接触人体"特别是儿童"玩具塑

料对于安全性的要求特别高)而邻苯二甲酸酯#

G

6@6?8?@33HN

@3=H

"

Y+MH

!的出现极大程度提高了玩具塑料的延展性)

Y+MH

塑化剂种类较多"其中以邻苯二甲酸二#

!N

乙基己基!

酯#

_MLY

!最为常见"占塑化剂产量的
b(i

"其次为邻苯二

甲酸二丁酯#

_XY

!和邻苯二甲酸丁苄酯#

XXY

!)然而"

Y+MH

的分子结构与雌性激素类似"被称作2环境荷尔蒙3)长期或

高浓度接触可造成内分泌紊乱"影响男性生殖能力促使女性

早熟)除此之外"

Y+MH

还具有生殖毒性(胚胎毒性(肝脏毒

性(心脏及神经毒性(致突变作用和致癌作用等%

#

&

)如孕期

母体过多暴露于
Y+MH

环境下"可能导致胎儿畸形或
_,+

结构破坏%

!

&

)特别是对于处于生殖系统发育时期的儿童"此

类物质的危害更为严重"因而世界各国对儿童玩具中
Y+MH



的添加量有严格的规定)

鉴于
Y+MH

对人体有诸多健康影响"

Y+MH

的定性定量

检测就显得十分重要)目前"

Y+MH

的检测方法主要有$气相

色谱
N

质谱法#

-QND1

!

%

%

&

(高效液相色谱法%

&

&

(傅里叶变换红

外光谱法%

(

&

(超声萃取法%

I

&

(微乳毛细管电动色谱法%

b

&

(荧

光分光光度法%

$

&

(离子追踪
N

气相色谱法%

'

&等)上述方法虽然

可以准确定性定量
Y+MH

"但是存在很多问题"如前处理复

杂"耗时长"有机溶剂使用量大"仪器及检测费用昂贵"对

操作人员有一定的专业要求等"因而无法满足
Y+MH

现场快

速检测的迫切要求)

近年来"激光拉曼光谱技术以其突出的优势成为
Y+MH

快速筛查的常用手段"大多数研究集中在食品领域"包括

酒(饮料(牛奶中的塑化剂快速检测"通常需要结合表面增

强拉曼散射#

1ME1

!技术)例如"

S/F

等通过液
N

液自组装制备

了单层纳米金薄膜"结合拉曼光谱仪测定了市售白酒中的

XXY

%

#"

&

)

C/?0

9

等采用银纳米粒子表面增强拉曼检测瓶装水

中的
_MLY

%

##

&

)

RF7

等用离子喷溅方式制备了银纳米基底"

并获得了乙醇中邻苯二甲酸二甲酯#

_DY

!的拉曼光谱%

#!

&

)

但是采用激光拉曼光谱技术快速定性及定量分析玩具塑料中

的
Y+MH

"还未有报道)

本文采用激光拉曼光谱仪"并结合理论计算"研究了塑

料玩具中
Y+MH

的快速检测方法)此方法无需样品前处理"

操作简单"能够快速(无损检测塑料中
Y+MH

的种类及含量)

本文也根据海关提供的玩具样品"验证了激光拉曼技术快速

定性及定量分析
Y+MH

"准确度较高)可满足玩具在进出口

过程中海关的快速准确检测要求"实现通关效率的提高)

#

!

实验部分

CDC

!

参考物质的制备

根据
E+YM.

玩具及儿童用品召回通报及北京海关技术

中心反馈"塑料玩具中
Y+MH

含量大于
(i

的超标情况占不

合格率的
''i

以上"因此本文校准曲线
Y+MH

的浓度范围为

(i

"

&"i

)配制塑化剂重量百分比分别为
(i

"

#"i

"

!"i

"

%"i

和
&"i

的参考物质"称量
Y[Q

及
XXY

"

_XY

和
_MLY

"

分别加入到四氢呋喃中"常温搅拌至完全溶解"倒入表面皿

中蒸发"得到含有不同浓度的塑料塑化剂参考物质)

CDI

!

玩具样品

北京海关技术中心作为国家玩具检测重点实验室及

QQQ

指定检测实验室"承担北京市进出境玩具和儿童用品的

法定检验任务和玩具产品的强制性认证检测工作)儿童玩具

检测样品由北京市海关技术中心提供"为清关查验所得)剪

取玩具上一部分塑料用于拉曼光谱测试)其中红色(黄色(

绿色(粉色样品为剪裁过的卡通玩具某一部分"黄绿色样品

为一段塑料绳)

CDJ

!

实验仪器

实验采用自主研发的激光拉曼光谱仪#

1>?=@!""

"钢研

纳克检测技术股份有限公司!"扫描范围$

!""

"

%"""2>

c#

"

激光光源激发波长$

b$(0>

"输出功率$

&"">*

"积分时

间$

(H

"累计次数$

!"

"采用实验室自主开发的软件对拉曼

光谱进行背景扣除处理)气相色谱
N

质谱联用仪#

-QND1

"岛

津
-QD1NOY!"#"Y8FH

!测量玩具样品中
Y+MH

的种类和含

量)

!

!

结果与讨论

IDC

!

!>X4

的优化分子几何构型

为了使
_MLY

"

_XY

和
XXY

三种分子的理论拉曼振动

结果更接近真实值"选用
IN%#-

劈裂价键基组对
_MLY

"

_XY

和
XXY

分子进行结构优化及模拟拉曼振动)首先"使用

-?FHH/?0

软件"应用
X%SJY

杂化泛函劈裂基组
IN%#-

对三

者分子结构进行优化)在优化过程中"

K

G

@/>/U?@/70

呈持续

下降趋势"

ED1]7=23

"

D?Z/>F>_/H

G

8?23>30@

"

ED1_/HN

G

8?23>30@

和
D?Z/>F>]7=23

均收敛"且优化后的分子振动

无虚频"证明优化后的分子结构稳定"能量最低)优化后的

Y+MH

分子两个酯基上的
Q

.

K

"

00

Q K

键长相同"酯基与

苯环构成的两个
Q

.

Q

键长相同"苯环各
Q

.

Q

键长基本相

同"

K

.

Q

.

K

键角接近
#!"k

"数据均在实验误差范围内且符

合分子结构理论)

_MLY

"

_XY

和
XXY

优化后的分子构型如图
#

所示"基

于此种结构可以看出三者均含有苯基(酯基(甲基"三种

Y+MH

的两个酯基一端与苯环相邻碳原子相连)如图
#

#

?

!所

示"

_MLY

酯基另一端与#

!N

乙基!己基相连"构成
#

"

!

双取

代对称结构)图
#

#

V

!显示
_XY

酯基另一端氧原子与丁基相

连"构成
#

"

!

双取代对称结构)而
XXY

两个酯基氧原子一个

与丁基相连"另一氧原子与单取代甲苯相连"构成
#

"

!

双取

代不对称结构"如图
#

#

2

!所示)

_MLY

"

_XY

和
XXY

三者的

结构特征决定了其拉曼光谱特征峰出现的位置"也是本文用

来判断玩具塑料中塑化剂种类的依据)

图
C

!

优化后的分子结构图

#

?

!$

_MLY

'#

V

!$

_XY

'#

2

!$

XXY

G%

)

DC

!

Q*#,

;

'%-%[#$-,/#&H/."4'"H&'H"#$%.

)

".-

#

?

!$

_MLY

'#

V

!$

_XY

'#

2

!$

XXY

IDI

!

BXU!

%

B+!

和
++!

定性分析方法的建立

图
!

为
Y[Q

"

XXY

"

_MLY

和
_XY

的实验拉曼光谱图)

Y[Q

中
I%b

和
I'!2>

c#特征峰展宽较大"导致玩具塑料拉

曼光谱
I#'

和
I("2>

c#特征峰被覆盖"但
$&"

"

#"""

"

#"&"

"

#($"

"

#I""

和
#b!I2>

c#特征峰仍然存在"可依据

以上六个特征峰识别
Y[Q

中的
%

种
Y+MH

塑化剂)首先通过

#"&"2>

c#

"

#

"

!

双取代苯环
Q

.

L

变形振动(

#($"

和
#I""

2>

c#

"

#

"

!

双取代苯环
Q

.

Q

伸缩振动(

#b!I2>

c#

"酯基

00

Q K

伸缩振动判定被测样品中含有邻苯类塑化剂"然后

"%'#
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
&"

卷



图
I

!

!?R

及
!>X4

拉曼光谱图

2

$

Y[Q

'

S

$

XXY

'

<

$

_MLY

'

9

$

_XY

G%

)

DI

!

9.-.(4

;

#&'".,1'*#!?R.($!>X4

2

$

Y[Q

'

S

$

XXY

'

<

$

_MLY

'

9

$

_XY

通过特征峰的差异可进一步对邻苯类塑化剂进行定性分析)

其中图
!S

为
XXY

拉曼光谱图"特征峰
#"""2>

c#认为是单

取代苯环
00

Q Q

对称伸缩振动"由图
#

#

2

!可知此特征峰仅

XXY

含有"因此可用于定性
XXY

)图
!<

为
_XY

拉曼光谱"

$&"2>

c#特征峰为丁烯基
Q

.

L

面外摇摆振动"未在
_MLY

拉曼光谱中观察到"故认为
$&"2>

c#可作为
_XY

定性依据)

同时对三种
Y+MH

的
#"&"

和
#b!I2>

c#特征峰强度比值"

得到
_MLY

系数为
%̂#q"̂!

(

_XY

系数为
#̂$q"̂!

(

XXY

系数为
%̂"q"̂!

"认为通过该系数可定性
_MLY

)

!!

基于密度泛函理论#

A30H/@

:

<F02@/70?8@637=

:

"

_]5

!方

法基组
IN%#-

计算
_MLY

"

_XY

和
XXY

理论拉曼光谱"与实

验拉曼光谱进行对比"主要特征峰及振动模式归属如表
#

所

示)最大误差在
_MLY#(&!2>

c#处"为
%$2>

c#

"最小误差

在
XXYI!#2>

c#处"为
#2>

c#

)表明计算结果与实际光谱数

据基本相符"说明了
Y+MH

分子拉曼光谱特征峰归属正确"

进一步说明拉曼光谱能够用于玩具塑料样品中
_MLY

"

_XY

和
XXY

的准确指认)

表
C

!

BXU!

%

B+!

和
++!

拉曼光谱主要特征峰及振动模式归属

Q.@/#C

!

Q*#-.%(&*.".&'#"%4'%&@.($4.($.44%

)

(-#(',1L%@".'%,(-,$#4,1BXU!

"

B+!.($++!

Y+MH@

:G

3

5637=3@/2?8

/

2>

c#

MZ

G

3=/>3=@?8

/

2>

c#

+HH/

9

0>30@H

_MLY

IbI I("

$

?H

Q&Q(QIQ#Q!Q%

#"b% #"&"

$

?H

QIQ#Q!Q%Q&K#%Q#&Q#bQ#'Q!'Q%!Q!!Q!(Q(Q%IK%$Q%'Q&!Q&&Q&$Q(&Q&(Q(#

#(#I

"

#I!$ #($"

"

#I""

$

?H

Q%IQ(QIQ#Q!Q%Q&Q##

#b"% #b!I

$

?H

Q%IK%bK%$

'

$

?H

Q##K#!K#%

_XY

Ibb I(#

$

?H

Q(QIQ#Q!Q%Q&

$&' $&"

.

Q!$Q!%Q!IQ!'

'

*

Q#bQ%%Q%IQ%'

#"b( #"&"

$

?H

Q#%Q(QIQ#Q!Q%Q&Q##

#I!$ #($"

"

#I"#

$

?H

Q(QIQ#Q!Q%Q&

#b"( #b!I

$

?H

Q##K#!K#(Q(

'

$

?H

Q#%K#&K#IQ#

XXY

I!# I!"

-

Q%%Q%&Q%IQ&"Q%$Q%(

Ib& I("

$

?H

Q&Q(QIQ#Q!Q%

#"%( #"""

$
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$

?H
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$

?H
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!

注$

$

H

为对称伸缩振动"

$

?H

为非对称伸缩振动"

-

为扭转振动"

.

为非平面摇摆)

IDJ

!

定量分析方法的建立

为了建立
Y+MH

拉曼信号与其在样品中含量间存在的线

性关系"分别测试重量百分比
(i

"

#"i

"

!"i

"

%"i

和
&"i

的参考物质"每个参考物质随机选取三个位置"每个位置重

复测试三次"结果如图
%

所示)其中"

#b!I2>

c#为
Y+MH

酯

基
00

Q K

伸缩振动特征峰"是完整的高斯分布特征峰"受背

景及其他峰位干扰较小)

$&"2>

c#为丁烯基
Q

.

L

面外摇摆

振动"是
_XY

的特征峰)

#"""2>

c#认为是
XXY

单取代苯环

00

Q Q

对称伸缩振动)

I'&2>

c#为
Y[Q

特征峰"峰强较强

且干扰较小"以
I'&2>

c#与
#b!I

"

$&"

和
#"""2>

c#峰强度

的比值为纵坐标"

Y+MH

含量为横坐标绘制线性拟合)相比

归一化"将某一特征峰强度视为
#

"其他特征峰强度为该谱

峰强度的倍数"在一定程度上认为是对信号强度的缩小)本

方法优势在于最小程度引入人为误差"消除背景干扰及部分

系统误差)如图
%

所示"

Y[Q

中塑化剂的含量与与其特征峰

强度呈一次线性相关)相关系数
5

分别为
"̂'$

"

"̂''

和

"̂''

"准确度较高"表明此方法能够用来进行
Y+MH

的定量

分析)

IDK

!

塑料玩具样品中
!>X4

种类及含量测定结果

玩具塑料样品在拉曼测试前未对样品做任何前处理"并

采用实时背景采集模式进行测试)图
&

显示了玩具塑料中不

同颜色区域的拉曼光谱图"从图谱中可以发现
I%'

"

I'(

"

'I#

"

#"&"

"

##I'

"

#&%b

"

#($!

"

#I"!

和
#b!I2>

c#等一系

列拉曼特征峰)由定性方法"可知五个颜色区域的样品均是

Y[Q

中添加的
_MLY

)经
Y+MH

标准曲线定量分析"可以得

出玩具样品
2

"

S

"

<

"

9

和
N

中
Y+MH

的含量分别为
%"̂"bi

"

#%'#

第
I

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



!'̂b'i

"

!b̂#"i

"

!'̂"&i

和
#&̂(Ii

)

图
J

!

!>X4

定量标准曲线

G%

)

DJ

!

\

H.('%'.'%L#4'.($."$&H"L#,1'*#!>X4

#

?

!$

_MLY

'#

V

!$

_XY

'#

2

!$

XXY

!!

采用
-QND1

检测玩具塑料中
Y+MH

的含量"结果分别

为
%#̂%'i

"

%#̂$Ii

"

!&̂I(i

"

%!̂(%"i

和
#(̂I(i

"种类

为
_MLY

)与本文采用的
Y+MH

定量校准曲线测定结果对比

偏差为
&̂!!i

"

Î(#i

"

'̂'(i

"

#"̂b!i

和
Î''i

"满足定

量分析的水平)以上结果可以看出在室温自然光条件下"样

品暴露于空气中直接测试得到的校准曲线结果较好"可达到

精确定量要求)

图
K

!

玩具塑料中不同颜色区域的拉曼光谱图

2

$粉色样品'

S

$红色样品'

<

$黄色样品'

9

$绿色样品'

N

$黄绿色样品

G%

)

DK

!

9.-.(4

;

#&'".,1$%11#"#('&,/,"

"#

)

%,(4,(',

<;

/.4'%&4

2

$

Y/0B=3

9

/70

'

S

$

E3A=3

9

/70

'

<

$

J3887W=3

9

/70

'

9

$

-=330=3

9

/70

'

N

$

J3887WN

9

=330=3

9

/70

%

!

结
!

论

!!

为建立拉曼光谱检测玩具塑料中
Y+MH

的快速筛查技术"

以
_MLY

"

_XY

和
XXY

为研究对象)首先"优化了三者的分子

构型"并采用
_]5

计算了三类塑化剂分子的振动光谱"对比

实验测得的
_MLY

"

_XY

和
XXY

的分子拉曼光谱进行指认并

对分子振动模式进行归属)其结果与实际光谱数据相符"表明

该方法对
Y+MH

分子拉曼光谱特征峰的归属正确"能够用于玩

具塑料样品中
_MLY

"

_XY

和
XXY

的定性分析)其次"研究了

拉曼光谱仪快速直接定量检测塑料中
Y+MH

含量的方法)结果

显示
_MLY

"

_XY

和
XXY

的含量与其特征峰强度线性相关"

相关系数分别为
"̂'$

"

"̂''

和
"̂''

"表明此方法可以用于

Y+MH

快速定量分析)最后"采用激光拉曼光谱仪"在无任何

前处理的条件下测试玩具样品)优化采集过程中的背景扣除

方法"获得儿童玩具的拉曼光谱"确认了
Y+MH

的种类为
_MN

LY

"并计算出其含量)同时"采用
-QND1

进一步检测玩具塑

料中
Y+MH

的种类及含量"和拉曼光谱得到的结果吻合"从而

验证了拉曼光谱技术快速定性及定量检测
Y+MH

的准确性)表

明本文建立的激光拉曼光谱快速筛查塑料玩具中
Y+MH

种类

及含量的方法"在不损坏玩具的条件下"能够显著缩短检测时

间)在未来有望应用于海关现场货品的快速检测"提高通关速

度"缓解海关压力)
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