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前　　言

本文件按照 GB/T１１—２０２０«标准化工作导则　第１部分:标准化文件的结构和起草规则»的规定

起草.
请注意本文件的某些内容可能涉及专利.本文件的发布机构不承担识别专利的责任.
本文件由农业农村部种植业管理司提出并归口.
本文件起草单位:江苏省农业科学院、农业农村部农产品质量安全风险评估实验室(南京)、农业农村

部农产品及加工品监督检验测试中心(南京).
本文件主要起草人:陈小龙、程金金、余向阳、李勇、万群、葛静、蒋文奇.
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土壤中１６种邻苯二甲酸酯残留量的测定
气相色谱Ｇ质谱法

１　范围

本文件规定了土壤中邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二异丁酯、邻苯二甲酸二正

丁酯、邻苯二甲酸二(２Ｇ甲氧基)乙酯、邻苯二甲酸二(４Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊基)酯、邻苯二甲酸二(２Ｇ乙氧基)乙酯、邻
苯二甲酸二戊酯、邻苯二甲酸二己酯、邻苯二甲酸丁基苄基酯、邻苯二甲酸二(２Ｇ丁氧基)乙酯、邻苯二甲酸

二环己酯、邻苯二甲酸二苯酯、邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基)己酯、邻苯二甲酸二正辛酯、邻苯二甲酸二壬酯１６
种邻苯二甲酸酯残留量的气相色谱Ｇ质谱测定方法.

本文件适用于土壤中１６种邻苯二甲酸酯残留量的测定.

２　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/T６６８２　分析试验室用水规格和试验方法

HJ/T１６６　土壤环境监测技术规范

NY/T５２　土壤水分测定法

NY/T１１２１１　土壤检测　第１部分:土壤样品的采集、处理与贮存

３　术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义.

４　原理

在试样中加入１６种邻苯二甲酸酯对应的１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯作为内标,目标物经乙腈提

取、盐析离心、分散固相萃取净化,气相色谱分离,四极杆质量分析器检测.质谱采用特征选择离子监测扫

描模式(SelectedIonMonitoring),以保留时间和定性离子丰度比定性,同位素内标法定量.

５　试剂和材料

除非另有说明,所用有机试剂均为色谱纯,储存于玻璃试剂瓶中.试验室用水符合 GB/T６６８２规定

的一级水要求.

５１　乙腈(CH３CN,CAS号:７５Ｇ０５Ｇ８).

５２　氯化钠(NaCl,CAS号:７６４７Ｇ１４Ｇ５):优级纯,在马弗炉中４５０℃烘４h后冷却,置于玻璃瓶中并储存

在干燥器内备用.

５３　无水硫酸镁(MgSO４,CAS号:７４８７Ｇ８８Ｇ９):优级纯,在马弗炉中４５０℃烘４h后冷却,置于玻璃瓶中

并储存在干燥器内备用.

５４　吸附剂乙二胺ＧNＧ丙基硅烷化硅胶(PrimaryＧsecondaryamine,PSA粉末):粒径为４０μm~６０μm,孔
径为６０Å.

５５　１６种邻苯二甲酸酯(见附录 A中的表 A１)标准储备液:浓度均为１０００mg/L,使用时应恢复至室

温并摇匀.

５６　１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯内标(见表 A２)储备液:浓度均为１００mg/L,使用时应恢复至室温
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并摇匀.

５７　１６种邻苯二甲酸酯标准中间液(１０mg/L):吸取一定量的１６种邻苯二甲酸酯标准储备液(５５),用
乙腈(５１)稀释成浓度为１０mg/L的标准中间溶液,－２０℃下避光保存于棕色带聚四氟乙烯衬垫的玻璃

瓶,保存时间不超过１８０d,使用时应恢复至室温并摇匀.

５８　１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯内标中间液(１０mg/L):吸取一定量的１６种氘代同位素邻苯二甲酸

酯内标溶液(５６),用乙腈(５１)稀释成浓度为１０mg/L的内标中间液,－２０℃下避光保存于棕色带聚四

氟乙烯衬垫的玻璃瓶,保存时间不超过３０d.使用时应恢复至室温并摇匀.

５９　标准工作溶液:分别吸取一定量的标准中间液(５７),用乙腈(５１)稀释成浓度分别为００４mg/L、

００８mg/L、０２０mg/L、０４０mg/L、０８０mg/L的标准工作溶液,同时加入内标中间液(５８),使内标浓

度均为０１２５mg/L,现用现配.

６　仪器设备

６１　气相色谱Ｇ质谱联用仪(GCＧMS):配备毛细管分流/不分流进样口,具有恒流或恒压功能;柱温箱可程

序升温;具备电子轰击(EI)电离源.

６２　电子天平:感量００１g.

６３　冷冻干燥机.

６４　离心机:转速不低于３５００r/min.

６５　涡旋振荡器.

６６　离心管:１５mL带聚四氟乙烯衬垫的玻璃离心管.

６７　马弗炉.

６８　玻璃器皿:所用玻璃器皿洗净后,用蒸馏水冲洗３次,烘干后用铬酸洗液浸泡,并用蒸馏水清洗干净,

１５０℃烘６h,冷却后立即使用,或用干净的铝箔纸包裹后待使用,避免使用塑料制品.

６９　０２２μm 有机滤膜.

７　试验样品制备

７１　样品采集与保存

土壤样品按照 HJ/T１６６的相关要求采集,保存于洁净的棕色广口玻璃瓶或带聚四氟乙烯衬垫的螺

口玻璃瓶中,４℃以下冷藏、避光、密封保存,保存时间不超过７d.

７２　试样制备

将样品放在搪瓷盘或不锈钢盘上,混匀并去除植物残枝、石子等异物,按照 HJ/T１６６进行四分法缩

分.将缩分后的样品装入牛皮纸袋中于－１８℃冷冻１２h以上,取出放入冷冻干燥机中,进行脱水处理至

恒重,将冻干后的样品研磨并去除根系等杂物,过孔径为０２５mm(６０目)不锈钢标准筛备用.

７３　水分测定

按照 NY/T５２的规定执行.

７４　试样前处理

称取２０g(精确至００１g)土壤样品于１５mL带聚四氟乙烯衬垫的玻璃离心管中,添加６２５μL同

位素内标中间液(５８),加入２mL水涡旋振荡１min;加入５mL乙腈(５１)间歇性涡旋振荡１０min(涡旋

１min振荡１min);加入１gNaCl(５２)涡旋１min,加入１g无水 MgSO４(５３)涡旋１min,３５００r/min离

心５min;取上清液２mL于１０mL带聚四氟乙烯衬垫的玻璃离心管中,加３００mg无水 MgSO４(５３)与
５０mgPSA(５４)涡旋振荡１min,３５００r/min离心５min,取上清液过０２２μm 有机滤膜待测.同时做

试剂空白试验.

８　分析步骤

８１　仪器参考条件

２
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８１１　气相色谱参考条件

气相色谱参考条件包括:

a)　色谱柱:石英毛细管柱,长３０m,内径０２５mm,膜厚０２５μm,固定相为５％苯基甲基聚硅氧烷,
或等效的色谱柱;

b)　进样口温度:２８０℃;

c)　进样方式:不分流进样;

d)　载气:氦气,流速１２mL/min;

e)　升温程序:初始柱温９０℃,保持１min;以２０℃/min升至２２０℃,保持１min;再１℃/min升至

２２５℃,保持１５min;最后以３５℃/min升至２９５℃,保持２min;

f)　进样量:１０μL.

８１２　质谱参考条件

质谱参考条件包括:

a)　电离方式:电子轰击源(EI);

b)　离子源温度:３００℃;

c)　离子化能量:７０eV;

d)　色谱与质谱接口温度:３００℃;

e)　四极杆温度:１５０℃;

f)　扫描方式:选择离子扫描模式(SIM);

g)　溶剂延迟时间:７min.

８２　定性确证

在８１仪器条件下,待测液和标准溶液的选择离子色谱峰在相同保留时间处(±０５％)出现,并且对

应质谱碎片离子的质荷比一致,其丰度比与标准溶液相比应符合表１的要求,可定性确证目标分析物.邻

苯二甲酸酯的保留时间、定性离子和定量离子见附录B.邻苯二甲酸酯标准溶液的GCＧMS选择离子色谱

图见附录C.

表１　相对离子丰度最大允许偏差

单位为百分号

相对离子丰度 ＞５０ ２０~５０(含) １０~２０(含) ≤１０

允许的最大偏差 ±１０ ±１５ ±２０ ±５０

８３　定量分析

以邻苯二甲酸酯的标准溶液中各组分浓度(mg/L)与对应氘代同位素内标浓度(mg/L)的比值为横坐

标,以邻苯二甲酸酯各组分及其对应的氘代同位素内标峰面积的比值为纵坐标,建立标准曲线线性回归方

程,根据待测样峰面积,内标法定量.

９　结果计算与表示

９１　结果计算

土壤中邻苯二甲酸酯的含量ω,以质量分数计,单位为毫克每千克(mg/kg),按公式(１)计算.

ω＝
(ρi－ρ０)×V×K

m(１－W) (１)

式中:

ρi ———从标准工作曲线上查出的待测样中某邻苯二甲酸酯峰面积对应浓度的数值,单位为毫克每升

(mg/L);

ρ０———从标准工作曲线上查出的试剂空白中某邻苯二甲酸酯峰面积对应浓度的数值,单位为毫克每

３
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升(mg/L);

V ———乙腈提取液体积的数值,单位为毫升(mL);

K ———稀释倍数;

m ———试样质量的数值,单位为克(g);

W ———试样含水率的数值,单位为百分号(％).

９２　结果表示

当测定结果小于１mg/kg时,小数位数的保留与方法检出限一致;当测定结果大于或等于１mg/kg
时,保留３位有效数字.

１０　精密度

在重复性条件下获得的２次独立测定结果的绝对差值不超过算术平均值的２０％.

１１　质量控制

１１１　校准曲线

校准曲线线性相关系数大于０９９７.每２０个样品或每批次(少于２０个样品/批),应测定一个校准曲

线中间浓度点标准溶液,测定结果与该点浓度的相对误差应在±１０％以内.

１１２　空白试验

每２０个样品或每批次(少于２０个样品/批)样品,需做一个空白试验,测定结果中目标物浓度不应超

过方法检出限.否则,应检查试剂空白、仪器系统以及前处理过程.
注:提取分析过程应避免接触和使用任何塑料制品,彻底清洗所用的玻璃器皿,保证溶剂中邻苯二甲酸酯的含量在检

出限以下,并且进行空白试验的分析.

１１３　空白基体加标样品测定

每２０个样品或每批次(少于２０个样品/批)样品,应测定一个空白基体加标样品,回收率应在８０％~
１２０％.

１２　检出限和定量限

本文件测定邻苯二甲酸酯的方法检出限为００１mg/kg~００６mg/kg,定量限为００４mg/kg~
０２０mg/kg(见附录D).

４
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附　录　A
(规范性)

１６种邻苯二甲酸酯及１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯信息

A１　１６种邻苯二甲酸酯信息

见表 A１.

表A１　１６种邻苯二甲酸酯信息

序号 中文名称 英文名称 英文缩写 CAS号 化学分子式

１ 邻苯二甲酸二甲酯 Dimethylphthalate DMP １３１Ｇ１１Ｇ３ C１０H１０O４

２ 邻苯二甲酸二乙酯 Diethylphthalate DEP ８４Ｇ６６Ｇ２ C１２H１４O４

３ 邻苯二甲酸二异丁酯 Diisobutylphthalate DIBP ８４Ｇ６９Ｇ５ C１６H２２O４

４ 邻苯二甲酸二正丁酯 Dibutylphthalate DBP ８４Ｇ７４Ｇ２ C１６H２２O４

５ 邻苯二甲酸二(２Ｇ甲氧基)乙酯 Bis(２Ｇmethoxyethyl)phthalate DMEP １１７Ｇ８２Ｇ８ C１４H１８O６

６ 邻苯二甲酸二(４Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊基)酯 Bis(４ＧmethylＧ２Ｇpentanyl)phthalate BMPP １４６Ｇ５０Ｇ９ C２０H３０O４

７ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙氧基)乙酯 Bis(２Ｇethoxyethyl)phthalate DEEP ６０５Ｇ５４Ｇ９ C１６H２２O６

８ 邻苯二甲酸二戊酯 Dipentylphthalate DPP １３１Ｇ１８Ｇ０ C１８H２６O４

９ 邻苯二甲酸二己酯 Dihexylphthalate DHXP ８４Ｇ７５Ｇ３ C２０H３０O４

１０ 邻苯二甲酸丁基苄基酯 Benzylbutylphthalate BBP ８５Ｇ６８Ｇ７ C１９H２０O４

１１ 邻苯二甲酸二(２Ｇ丁氧基)乙酯 Bis(２Ｇbutoxyethyl)phthalate DBEP １１７Ｇ８３Ｇ９ C２０H３０O６

１２ 邻苯二甲酸二环己酯 Dicyclohexylphthalate DCHP ８４Ｇ６１Ｇ７ C２０H２６O４

１３ 邻苯二甲酸二苯酯 Diphenylphthalate DPHP ８４Ｇ６２Ｇ８ C２０H１４O４

１４ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基)己酯 Bis(２Ｇethylhexyl)phthalate DEHP １１７Ｇ８１Ｇ７ C２４H３８O４

１５ 邻苯二甲酸二正辛酯 DiＧnＧoctylphthalate DNOP １１７Ｇ８４Ｇ０ C２４H３８O４

１６ 邻苯二甲酸二壬酯 Dinonylphthalate DNP ８４Ｇ７６Ｇ４ C２６H４２O４

A２　１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯信息

见表 A２.

表A２　１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯信息

序号 中文名称 英文名称 英文缩写 CAS号 化学分子式

１ 邻苯二甲酸二甲酯ＧD４ DimethylphthalateＧD４ DMPＧD４ ９３９５１Ｇ８９Ｇ４ C１０H６D４O４

２ 邻苯二甲酸二乙酯ＧD４ DiethylphthalateＧD４ DEPＧD４ ９３９５２Ｇ１２Ｇ６ C１２H１０D４O４

３ 邻苯二甲酸二异丁酯ＧD４ DiisobutylphthalateＧD４ DIBPＧD４ ３５８７３０Ｇ８８Ｇ８ C１６H１８D４O４

４ 邻苯二甲酸二正丁酯ＧD４ DibutylphthalateＧD４ DBPＧD４ ９３９５２Ｇ１１Ｇ５ C１６H１８D４O４

５ 邻苯二甲酸二(２Ｇ甲氧基)乙酯ＧD４ Bis(２Ｇmethoxyethyl)phthalateＧD４ DMEPＧD４ １３９８０６５Ｇ５４Ｇ７ C１４H１４D４O６

６ 邻苯二甲酸二(４Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊基)酯ＧD４ Bis(４ＧmethylＧ２Ｇpentanyl)phthalateＧD４ BMPPＧD４ １３９８０６６Ｇ１３Ｇ１ C２０H２６D４O４

７ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙氧基)乙酯ＧD４ Bis(２Ｇethoxyethyl)phthalateＧD４ DEEPＧD４ １３９８０６６Ｇ１２Ｇ０ C１６H１８D４O６

８ 邻苯二甲酸二戊酯ＧD４ DipentylphthalateＧD４ DPPＧD４ ３５８７３０Ｇ８９Ｇ９ C１８H２２D４O４

９ 邻苯二甲酸二己酯ＧD４ DihexylphthalateＧD４ DHXPＧD４ １０１５８５４Ｇ５５Ｇ３ C２０H２６D４O４

１０ 邻苯二甲酸丁基苄基酯ＧD４ BenzylbutylphthalateＧD４ BBPＧD４ ９３９５１Ｇ８８Ｇ３ C１９H１６D４O４

１１ 邻苯二甲酸二(２Ｇ丁氧基)乙酯ＧD４ Bis(２Ｇbutoxyethyl)phthalateＧD４ DBEPＧD４ １３９８０６５Ｇ９６Ｇ７ C２０H２６D４O６

１２ 邻苯二甲酸二环己酯ＧD４ DicyclohexylphthalateＧD４ DCHPＧD４ ３５８７３１Ｇ２５Ｇ６ C２０H２２D４O４

１３ 邻苯二甲酸二苯酯ＧD４ DiphenylphthalateＧD４ DPHPＧD４ １３９８０６５Ｇ６１Ｇ６ C２０H１０D４O４

１４ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基)己酯ＧD４ Bis(２Ｇethylhexyl)phthalateＧD４ DEHPＧD４ ９３９５１Ｇ８７Ｇ２ C２４H３４D４O４

１５ 邻苯二甲酸二正辛酯ＧD４ DiＧnＧoctylphthalateＧD４ DNOPＧD４ ９３９５２Ｇ１３Ｇ７ C２４H３４D４O４

１６ 邻苯二甲酸二壬酯ＧD４ DinonylphthalateＧD４ DNPＧD４ １２０２８６５Ｇ４３Ｇ７ C２６H３８D４O４

５
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附　录　B
(资料性)

邻苯二甲酸酯的测定参考参数

B１　１６种邻苯二甲酸酯的保留时间、定性离子和定量离子

见表B１.

表B１　１６种邻苯二甲酸酯的保留时间、定性离子和定量离子

序号 中文名称
保留时间

min

定性离子

m/z

定量离子

m/z
１ 邻苯二甲酸二甲酯 ７８７２ １６３,７７,１９４,１３３ １６３
２ 邻苯二甲酸二乙酯 ８７３０ １４９,１７７,１０５,２２２ １４９
３ 邻苯二甲酸二异丁酯 １０５１７ １４９,２２３,１０４,１６７ １４９
４ 邻苯二甲酸二正丁酯 １１３００ １４９,２２３,２０５,１０４ １４９
５ 邻苯二甲酸二(２Ｇ甲氧基)乙酯 １１６０５ ５９,１４９,１０４,１７６ １４９
６ 邻苯二甲酸二(４Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊基)酯 １２３３０ １４９,１６７,８５,２５１ １４９
７ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙氧基)乙酯 １２６９９ ７２,１４９,１０４,１９３ １４９
８ 邻苯二甲酸二戊酯 １３１３９ １４９,２３７,２１９,１０４ １４９
９ 邻苯二甲酸二己酯 １５３５４ １４９,２５１,１０４,２３３ １４９
１０ 邻苯二甲酸丁基苄基酯 １５４８３ １４９,９１,２０６,１０４ １４９
１１ 邻苯二甲酸二(２Ｇ丁氧基)乙酯 １７０１０ １４９,１０１,８５,１９３ １４９
１２ 邻苯二甲酸二环己酯 １７６７７ １４９,１６７,２４９,１０４ １４９
１３ 邻苯二甲酸二苯酯 １７８３８ ２２５,７７,１０４,１５３ ２２５
１４ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基)己酯 １７９５７ １４９,１６７,２７９,１１３ １４９
１５ 邻苯二甲酸二正辛酯 １９５５０ １４９,２７９,１０４,２６１ １４９
１６ 邻苯二甲酸二壬酯 ２１３５０ １４９,２９３,１６７,１７５ １４９

B２　１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯的保留时间、定性离子和定量离子

见表B２.

表B２　１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯的保留时间、定性离子和定量离子

序号 中文名称
保留时间

min

定性离子

m/z

定量离子

m/z
１ 邻苯二甲酸二甲酯ＧD４ ７８７３ １６７,７７,１９８,１３７ １６７
２ 邻苯二甲酸二乙酯ＧD４ ８７３１ １５３,１８１,１０９,１９７ １５３
３ 邻苯二甲酸二异丁酯ＧD４ １０５１６ １５３,２２７,１０８,１７１ １５３
４ 邻苯二甲酸二正丁酯ＧD４ １１３００ １５３,２２７,２０９,１０８ １５３
５ 邻苯二甲酸二(２Ｇ甲氧基)乙酯ＧD４ １１６０４ ５９,１５３,１０８,１７６ １５３
６ 邻苯二甲酸二(４Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊基)酯ＧD４ １２３２９ １５３,１７１,８５,２５５ １５３
７ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙氧基)乙酯ＧD４ １２６９８ ７２,１５３,１０８,１９７ １５３
８ 邻苯二甲酸二戊酯ＧD４ １３１３８ １５３,２４１,２２３,１０８ １５３
９ 邻苯二甲酸二己酯ＧD４ １５３５３ １５３,２５５,１０８,２３７ １５３
１０ 邻苯二甲酸丁基苄基酯ＧD４ １５４８２ １５３,９１,２１０,１３６ １５３
１１ 邻苯二甲酸二(２Ｇ丁氧基)乙酯ＧD４ １７００９ １５３,１０５,８５,１９７ １５３
１２ 邻苯二甲酸二环己酯ＧD４ １７６７６ １５３,１７１,２５３,１０８ １５３
１３ 邻苯二甲酸二苯酯ＧD４ １７８３７ ２２９,７７,１０８,１５７ ２２９
１４ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基)己酯ＧD４ １７９５６ １５３,１７１,２８３,１１７ １５３
１５ 邻苯二甲酸二正辛酯ＧD４ １９５４９ １５３,２８３,１０８,２６５ １５３
１６ 邻苯二甲酸二壬酯ＧD４ ２１３４９ １５３,２９７,１７１,１７９ １５３

６
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附　录　C
(资料性)

GCＧMS选择离子色谱图

C１　１６种邻苯二甲酸酯标准物质的GCＧMS选择离子色谱图

见图C１.

图C１　１６种邻苯二甲酸酯标准物质的GCＧMS选择离子色谱图(０８mg/L)

C２　１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯标准物质的GCＧMS选择离子色谱图

见图C２.

图C２　１６种氘代同位素邻苯二甲酸酯标准物质的GCＧMS选择离子色谱图(０２５mg/L)

７
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附　录　D
(规范性)

方法的检出限和定量限

１６种邻苯二甲酸酯的方法检出限和定量限见表D１.

表D１　１６种邻苯二甲酸酯的方法检出限和定量限

单位为毫克每千克

序号 化合物
选择离子扫描模式

检出限 定量限

１ 邻苯二甲酸二甲酯(DMP) ００１ ００４
２ 邻苯二甲酸二乙酯(DEP) ００１ ００４

邻苯二甲酸二异丁酯(DIBP) ００１ ００４
４ 邻苯二甲酸二正丁酯(DBP) ００１ ００４
５ 邻苯二甲酸二(２Ｇ甲氧基)乙酯(DMEP) ００３ ０１
６ 邻苯二甲酸二(４Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊基)酯(BMPP) ００２ ００８
７ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙氧基)乙酯(DEEP) ００４５ ０１５
８ 邻苯二甲酸二戊酯(DPP) ００２ ００８
９ 邻苯二甲酸二己酯(DHXP) ００６ ０２
１０ 邻苯二甲酸丁基苄基酯(BBP) ００４５ ０１５
１１ 邻苯二甲酸二(２Ｇ丁氧基)乙酯(DBEP) ００２ ００８
１２ 邻苯二甲酸二环己酯(DCHP) ００３ ０１
１３ 邻苯二甲酸二苯酯(DPHP) ００６ ０２
１４ 邻苯二甲酸二(２Ｇ乙基)己酯(DEHP) ００４５ ０１５
１５ 邻苯二甲酸二正辛酯(DNOP) ００３ ０１
１６ 邻苯二甲酸二壬酯(DNP) ００３ ０１

８


