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摘要: 本文建立了采用二氯甲烷超声波萃取，中性氧化铝脱脂净化，无水硫酸钠脱水，低温浓缩定容，最后采用高效

液相色谱法对皮革样品中富马酸二甲酯进行定性定量的检测方法。该方法测定低限为 0． 06 mg /kg，在 0． 1 ～ 5 mg /
kg 的添加水平范围内，富马酸二甲酯的回收率为 63． 9% ～ 92． 4%，相对标准偏差为 1． 08% ～ 1． 63%。该方法简单

快捷，能够满足皮革样品中富马酸二甲酯的检测要求。
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Determination of Dimethyl Fumarate in Leather by Hight Performance
Liquid Chromatography

HUNG Zan1，WANG Ming-gong1，2* ，LIU Li-zhen1

( Jinjiang City Productity Supervision ＆ Inspection Institute ，Jinjiang 362200 ，China)

Abstract: The determination method of dimethyl fumarate( DMF) in leather was developed． With dichloromethane as sol-
vent and neutral aluminum oxide as grease － removing agent，DMF in leather samples were extracted by ultrasonic treatment
unite，and then determined by HPLC after dehydrating by anhydrous sodium sulfate． The limit of determination of this
method was 0． 06 mg /kg． In the additive dosage from 0． 1mg /kg to 5 mg /kg ，the recovery rate of DMF were 63． 9% to 92．
4%，and the relative standard deviation were 1． 08% to 1． 63% ． This Determination method is simple，rapid and suitable
for the identification and quantification of dimethy furmarate residue in leather．
Key words: Dimethyl fumarate; High performance liquid chromatography; Leather

前言

富马酸二甲酯( Dimethyl Fumarate，简称 DMF) ，

又称反丁烯二酸二甲酯，为白色片状或粉末状结晶

体，稍有辛辣味，常温易升华，易溶于乙酸乙酯、氯

仿、丙酮和醇类。作为美国上世纪 80 年代开发出来

的一种防霉剂，它能抑制多种霉菌、酵母菌及细菌，

广泛应用于建材、木材、塑料制品、图书、皮革、纺织

品等行业的防霉防蛀。富马酸二甲酯可经消化道、
呼吸道和皮肤进入人体，超过正常使用量时对眼

睛、粘膜及上呼吸道有刺激作用，可能造成皮肤过

敏、皮疹或灼伤。2008 年以来，欧洲相继发生中国

皮革产品使用含 DMF 防霉剂疑致消费者过敏事件，

主要涉及的产品包括椅子和鞋。为此欧盟委员会

通过 2009 /251 /EC 指令，规定 2009 年 5 月 1 日后，

禁止含有富马酸二甲酯的产品投放市场或在市场

上销售，已经投放市场或在市场上销售的含有富马

酸二甲酯的产品应予收回; 规定产品及包装内不得

使用含有富马酸二甲酯的干燥剂、防霉剂小袋，产

品中富马酸二甲酯含量应小 0． 1 mg /kg。在指令

2009 /251 /EC 到期前，欧盟又发布 2010 /153 /EU 指

令，将富马酸二甲酯禁令的有效期延长一年。为了

避免因皮革原辅材料或干燥剂、防霉剂因此而导致

的出口退货召回事件，建立皮革产品及原辅材料中

富马酸二甲酯的测定方法迫在眉睫。目前，国内对

富马酸二甲酯的检测方法的报道主要集中在食品
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检测方面，主要的检测方法有气相色谱法［1 － 3］，高效

液相色谱法［4］，气相色谱———质谱联用法［5］等。也

有少量纺织品［5］及皮革样品［6］检测方法的报道。
本文建立了采用超声波萃取、中性氧化铝脱脂

净化，低温浓缩定容，最后采用高效液相色谱法对

皮革样品中富马酸二甲酯进行定性定量的检测方

法。该方法简单易操作，回收率高，结果准确，检测

限低，能够满足日常皮革样品的检测。

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

仪器: 高效液相色谱仪 ( 1200，配二极管阵列检

测器) : Agilent; 色谱柱: Eclipse XDB － C18 柱: Agi-
lent; KQ －100DB 型超声波萃取装置: 昆山市超声

仪器有限公司; RE52CS 型旋转蒸发仪: 下海亚荣生

化仪器厂。
试剂: 富马酸二甲酯标准品( 纯度 99． 0% ) : Dr．

Ehrenstorfer; 二氯甲烷( 色谱纯) ; 中性氧化铝( 柱

层析用) ; 无水硫酸钠( 分析纯) ; 乙腈( 色谱纯) 。
1． 2 样品预处理条件的确定

本文根据文献报道，同时参考 EPA3550B［7］及

EPA8270D －2007［8］的方法，初步建立采用二氯甲烷

为溶剂进行超声波萃取，同时用中性氧化铝脱脂，

萃取液用无水硫酸钠脱水后浓缩定容，样液用高效

液相色谱仪进行定性定量测定的方法。具体方法

为: 准确称取样品 10 g( 精确到 0． 001 g) ，置于锥形

瓶中，加入一定量的中性氧化铝及二氯甲烷，超声

波萃取，萃取液用装有无水硫酸钠的漏斗过滤至圆

底烧瓶中。滤液于 40 ℃蒸发至近干，用约 1 mL 二

氯甲烷分多次洗涤圆底烧瓶，洗涤液转移至离心

管，用二氯甲烷定容至 2 mL。最后 4000 r /min，离

心分离 3 min，取上层样液用高效液相色谱分析。
为了找到最佳的萃取条件，获得较高的回收

率，将富马酸二甲酯添加量为 5 mg /kg 的皮革作为

测试样品，以萃取次数、中性氧化铝用量及萃取温

度为影响因素，回收率为指标，试验设计了三因素

三水平正交试验进行条件优化，选择 L9 ( 34 ) 正交

表，因素水平表如表 1 所示。

表 1 萃取条件优化因素水平表

Tab． 1 factors and levels of optimizing extracting conditions

水平
因素 A

( 萃取次数( 20min /次) )

因素 B
( 萃取温度 /℃ )

因素 C
( 中性氧化铝量 /g)

1 1 25 0

2 2 35 5

3 3 45 10

1． 3 高效液相色谱定性定量分析条件

色谱柱: Eclipse XDB － C18 柱;

进样量: 1． 0 μL ;

流动相: 水 /乙腈体系;

流速: 1 mL /min;

色谱信号储存波长: 220 nm ;

光谱信号: 190 ～ 400 nm。
比较标准溶液与样液的色谱峰保留时间和紫

外吸收光谱进行定性判断，通过标准工作曲线用外

标法定量。
1． 4 标准溶液配制

富马酸二甲酯标准品 0． 25 g，用二氯甲烷( 色

谱纯) 溶解，定容为 500 mL，配成质量浓度为 500
μg /mL 标准储备液。使用时按实际需要稀释成不

同浓度的标准工作溶液。
1． 5 定量检出限的计算

在样品中能检测出的被测组分的最低浓度称

为检测限，即产生信号为基线噪音标准差 k 倍时的

样品浓度，本测试方法取信噪比 S /N = 10 时的浓度

为定量检测限。在已知样液浓度 Ci 时，检测限 CL

的计算如下所示:

CL =
10 × Ci × N

S
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2 结果与讨论

2． 1 样品预处理条件的确定

根据富马酸二甲酯溶解性和文献报道，本测试

方法采用二氯甲烷作为萃取溶剂对皮革样品进行

萃取。在萃取过程中，萃取的次数、为了脱脂净化

加入的中性氧化铝的量和萃取时的温度是影响回

收率的重要因素。为此，我们设计了三因素三水平

正交试验进行条件优化。正交试验的结果如表 2
所示。

表 2 L9 ( 34 ) 试验方案及试验结果分析

Tab． 2 L9 ( 34 ) Orthogonal test project and results analyses

试验号 A 空列 B C 回收率

1 1 1 1 1 0． 424
2 1 2 2 2 0． 841
3 1 3 3 3 0． 645
4 2 1 2 3 0． 92
5 2 2 3 1 0． 746
6 2 3 1 2 0． 789
7 3 1 3 2 0． 921
8 3 2 1 3 0． 546
9 3 3 2 1 0． 894
K1 1． 910 2． 265 1． 759 2． 064
K2 2． 455 2． 133 2． 655 2． 551
K3 2． 361 2． 328 2． 312 2． 111
k1 0． 637 0． 755 0． 586 0． 688
k2 0． 818 0． 711 0． 885 0． 850
k3 0． 787 0． 776 0． 771 0． 704

极差 0． 545 0． 195 0． 896 0． 487
因素主次 BAC

优方案 A2 B2C2

对结果的极差分析法分析表明: 影响回收率的

因素主次排列为 B ＞ A ＞ C，即萃取温度 ＞ 萃取次数

＞ 中性氧化铝用量; 以提高回收率为目的，最优萃

取条件为 A2B2C2，即萃取温度 35 ℃，萃取次数 2
次，萃取过程中同时加入 5 g 中性氧化铝进行脱脂。

以各因素水平为横坐标，k 为纵坐标绘制因素

指标趋势如图 1 所示。

图 1 各因素指标趋势图

Fig． 1 tendency charts of the factors

由图 1 可以看出: 萃取温度对回收率的影响最

为明显，温度太低不利于萃取完全，但由于富马酸

二甲酯挥发性较强，萃取温度太高也会造成损失。
选择萃取温度为 35 ℃既可以达到较高的回收率，且

温度易于控制，有利于试验数据的重现。
萃取两次较萃取一次回收率有显著的增加，但

如果萃取次数为三次时回收率较萃取两次没有明

显增加，故选择萃取两次可以达到较好的结果。
中性氧化铝的用量对回收率也有影响，用中性

氧化铝用量为 5 g 时比 0 g 和 10 g 的效果都好。这

是由于皮革中属于含有脂肪，染料、蛋白等杂质，会

影响到富马酸二甲酯萃取的回收率，在萃取过程中

加入一定量的中性氧化铝脱脂，样品的分散性更

好，萃取液澄清，有利于萃取完全，但如果加入的量

过大，中性氧化铝对富马酸二甲酯本身会有一定的

吸附，造成回收率降低，所以我们选择加入 5 g 中性

氧化铝进行直接脱脂。
为了验证最优方案，采用最优方案 A2B2C2 ( 即
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萃取温度 35℃，萃取次数 2 次，萃取过程中同时加

入 5 g 中性氧化铝进行脱脂) 对样品进行预处理，最

后测定回收率为 92． 4%，优于正交表中最好的第 4
号试验回收率，最终确定 A2B2C2 为真正的优方案。
2． 2 高效液相色谱条件的选择

高效液相测定富马酸二甲酯采用甲醇 /水，乙

醇 /水，和乙腈 /水作为流动相都有报道，但使用乙

腈和水作为流动相进行测试干扰更少，分离效果

好，因此本试验方法选择乙腈 /水体系作为流动相。
对富马酸二甲酯标准品在 200 ～ 400 nm 波长范

围内进行扫描，得到图 2 所示光谱图，说明富马酸二

甲酯在 220 nm 至 230 nm 有较强的吸收，综合考虑

减少流动相乙腈( 截止波长为 190 nm) 对测定的干

扰，本实验选择 220 nm 作为检测波长。
在进样量 1． 0 μL，柱温 30 ℃、流速 1 mL /min

情况下，采用不同的乙腈 /水配比作为流动相，随着

水的比例的增大，富马酸二甲酯的出峰时间越来越

推后，峰型变宽。最终选择 70% 水 + 30% 乙腈作为

流动相，出峰时间控制为 4． 6 min 左右。在以上确

定的高效液相色谱条件下，得到富马酸二甲酯的色

谱图如图 3 所示。
2． 3 方法线性及检出限

以二氯甲烷为溶剂，将富马酸二甲酯标准品配

成含量分别为 0． 15、0． 78、1． 57、3． 14、6． 28、9． 42
μg /mL) 的标准系列，在 3． 2 确定的色谱条件下进行

测定。以富马酸二甲酯响应值对浓度作图，得到图

4 所示的标准工作曲线。由图 4 可知: 在 0． 1 μg /
mL 到 9． 4 μg /mL 范围内，富马酸二甲酯浓度对峰

面积响应值符合比尔定律，工作曲线为 A = 5． 3618C
+ 0． 1203( 其中 A 为峰面积，C 为富马酸二甲酯浓

度) 工作曲线的线性相关系数为 R =0． 99984。

图 2 富马酸二甲酯的光谱图

Fig． 2 Spectrogram of dimethyl fumarate

图 3 富马酸二甲酯标准品的高效液相色谱

Fig． 3 Chromatogram of dimethyl fumarate standard solution

图 4 富马酸二甲酯标准工作曲线
Fig． 4 Calibration cure of dimethyl fumarate

同时，在 3． 2 选定的色谱参数下计算了被测样

品富马酸二甲酯定量检出限。按 2． 5 中公式进行计

算，质量浓度为 0． 1 μg /mL 的富马酸二甲酯样液，

以 10 倍噪音计( S /N = 10) 时，本方法最低检出浓度

为 0． 3 μg /mL。当取样量为 10 g，定容体积为 2 m
时，本方法的最低检出限为 0． 06 mg /kg。符合欧盟

2009 /251 /EC 指令对富马酸二甲酯限量 0． 1 mg /kg
的检测要求。
2． 4 方法回收率及精密度

取不含富马酸二甲酯的皮革样品，按本方法优

化确定的条件，进行 3 水平添加回收试验，每个添加

水平取 6 个平行样，回收率与精密度数据见表 3 。

3 结论

本文建立了皮革样品中富马酸二甲酯含量的

定量分析方法: 通过二氯甲烷超声波萃取，中性氧

化铝脱脂，无水硫酸钠脱水，高效液相色谱进行分

离，二极管阵列检测器检测。该方法测定低限为

0． 06 mg /kg，在 0． 1 ～ 5 mg /kg 的添加水平范围内，

( 下转 75 页)
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5 箱包产业的新局面

根据国内外资深专家分析，21 世纪前 20 年或

更长一些时间，仍是中国皮革业发展的大好时机。
为此我们坚信，中国箱包业也会得到更好的发展。
中国箱包从大国跨向强国的目标一定能够实现。
中国箱包业一定会迎来一个新的局面: 第—，随着

品牌价值的提高，产品的附加值也会跟着增加，企

业将实现低成本高利润。中国箱包业将不再是纯

粹的生产车间，以数量求发展的时期已经过去，中

国箱包不再是低档产品。第二，企业思想观念的转

变，采用了新的理念、新的管理、新的服务、新的经

营模式。使企业的形象得到了很大的提高，形成了

良好的企业文化，从而使产品的质量和服务得到了

保证，促使了我国箱包业在国际上的信誉度得到了

提高。第三，技术的更新，打破欧洲等国的技术壁

垒。环境污染将得到了改善，从而可以实现可持续

发展。第四，加大了自主创新，新产品不断上市。
拥有自己的品牌和独特的风格，引领世界箱包的时

尚。占有很大的市场，消费者的忠诚度得到提高。
第五，区域产业发展平衡，结构性矛盾得到改善。

中国箱包业的抗风险力得到增强。

6 总结

在当今世界，中国发展箱包产业的诸多优势，

是其他任何一个国家或地区难以取代的。中国拥

有丰富的资源、完善的产业链、极具潜力的市场。
所以中国箱包企业只要加强技术的革新、思维理念

的创新，创建品牌、开创箱包产业新局面的目标就

一定会实现。
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表 3 空白皮革样品中富马酸二甲酯的加标回收率及相对标准偏差

Tab． 3 Recovery rate and relative standard deviation of dimethyl fumarate in leather sample

加标浓度 / ( mg /kg) 加标回收率 /% 平均添加回收率 /% 相对标准偏差 /%

0． 1 63． 0 63． 6 65． 4 64． 9 63． 8 62． 8 63． 9 1． 62

2 90． 7 91． 9 89． 6 91． 7 88． 4 92． 1 90． 7 1． 63

5 92． 7 91． 9 90． 6 92． 7 93． 4 93． 0 92． 4 1． 08

富马酸二甲酯的回收率为 63． 9% ～ 92． 4%，相对标

准偏差为 1． 08% ～1． 63%。方法操作简单，具有较

高的回收率和较宽的线性范围，准确度和稳定性

好，测定低限能够满足限量的要求。
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