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[摘要 ]  目的: 用5 ISO /CD 29941委员会草案6的标准方法对中国 10种市售天然避孕套中致癌物亚硝胺的迁移量进行

检测分析, 为制定乳胶避孕套中亚硝胺迁移量的国家标准检测方法提供了可靠的依据。方法: 从中国市场上随机购买了

10种天然乳胶避孕套 ,用5 ISO /CD 29941委员会草案6标准方法, 将避孕套在水中浸提 10 m in后, 用二氯甲烷萃取, 再经

干燥和浓缩后利用气相色谱法 -热能分析仪检测从乳胶避孕套中迁移出的亚硝胺含量。结果: 二甲基亚硝胺 ( NDMA)、

二乙基亚硝胺 ( NDEA )和二丁基亚硝胺 ( NDBA )被检出。在 10 m in之内, 从 10种天然乳胶避孕套中 NDMA的迁移量为

0~ 18174 Lg /kg, NDEA的迁移量为 11 53~ 14169 Lg /kg, NDBA的迁移量为 0~ 39154 Lg /kg, 总亚硝胺迁移量为 91 87~

50152 Lg /kg。仅有一种样品符合 93 /11/EEC的亚硝胺限量标准。结论: 我国市售天然乳胶避孕套中亚硝胺迁移量较

高, 建议制定乳胶避孕套中亚硝胺迁移量检测的国家标准方法及迁移量的限量标准。
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Detection nitrosam inesm igration from nature latex condom s in Chinamarket

FENG D i1, 2, CHENG Xue-lian2, ZHANG L ing-li2, LIU Fu-jun2, ZHENG Yu-m ei2, WANG J ie-dong2, YANG Quan-li2*

( 11Pek ing Un ion M ed ica l Co llege, Be ijing 100730, China; 21N ational Research Institu te fo r Fam ily P lann ing, Be ijing 100081,

China)

[ Abstract]  Objective: To detect n itrosam ines m ig ration from natu re latex condoms in the Ch inam arke t and provide basis fo r

constituting na tiona l standa rd1M ethods: N itrosam ines m igration from 10 na ture latex condom s w as m onitored acco rd ing ISO /CD

29941 Comm ittee D ra ft1R esu lts: N - n itrosod im ethy lam ine ( NDMA ), N - n itrosodiethy lam ine ( NDEA ) and N - n itrod ibu ty-l

am ine ( NDBA ) w ere found in 10 samp les1The m igration leve l of NDMA, NDEA and NDBA var ied w as 0~ 18174Lg /kg, 11 53

~ 14169Lg /kg and 0~ 39154 Lg /kg, respective ly1Them igration leve l of to tal nitrosam ines varied was 9187~ 50152 Lg / kg. Con-
clusion: In v iew of high content and po tentia l tox ic ity o f n itro sam ines m igration from la tex condom s, it is suggested tha t a national

standard and a prescr ibed lim it shou ld be im posed1
[ Key words]  N itrosam ines; Nature la tex condom s; GC - TEA; M ig ration

  亚硝胺是一类强致癌物, 已发现的亚硝胺中 90% 左右可

以诱发动物不同器官的肿瘤。动物试验表明, 多次长期摄入

量和一次冲击量均可产生肿瘤。在天然乳胶避孕套的生产

中, 亚硝胺产生于硫化过程中, 通过具有仲胺基的硫化催化剂

与空气中的氮氧化物 (主要是 NO2 )进行亚硝基化反应生

成 [ 1, 2]。另外, 乳胶制品在存储及使用中也会产生亚硝

胺 [ 3~ 5]。在国外乳胶制品中的亚硝胺早已引起了人们的注

意, 研究人员在婴儿奶嘴、气球、避孕套、手套中均已经检测出

亚硝胺的迁移 [ 3, 6~ 8]。 1993年, 欧洲经济共同体颁布 93 /11 /

EEC的委员会指示, 规定了婴儿乳胶奶嘴及抚慰品中亚硝胺

的迁移量不超过 10 Lg /kg[ 9]。

避孕套是很好的避孕以及避免性交疾病的器具, 中国每

年消耗超过 2亿只避孕套, 全球每年消耗超过 30亿只避孕套。

由于乳胶避孕套在使用过程中与人的生殖器官密切接触, 因

此对避孕套中致癌物亚硝胺的迁移量的检测具有重要意义。

2008年,国际标准化委员会出台了 5 ISO /CD 29941委员会草

案: 从天然乳胶避孕套迁移到介质中的亚硝胺的检测6 [ 10]。

本研究用上述标准方法对中国 10种市售天然避孕套中致癌

物亚硝胺的迁移量进行检测分析, 为制定乳胶避孕套中亚硝

胺迁移量的国家标准检测方法提供了可靠的依据。该研究尚

未见报道。

1 材料与方法

111 试剂
碳酸氢钠 ( AR, 北京化学试剂公司 ); 无水硫酸钠 (二氯甲

烷洗, AR, 北京化工厂 ); 三级蒸馏水; 二氯甲烷 (重蒸, AR, 北

京化学试剂公司 ) ;正己烷 (重蒸, AR, 北京化学试剂公司 ); 甲

醇 (色谱纯, 迪马公司 ); 盐酸溶液 (浓度为 1 mo l/L ); 氢氧化

钠溶液 (浓度为 1 mo l/L)。

亚硝胺标准品: N -亚硝基二甲胺 ( NDMA)、N-亚硝基二

乙胺 ( NDEA )、N-亚硝基二丙胺 ( NDPA )、N -亚硝基异丙胺

( ND iPA )、N - 亚硝基二丁胺 ( NDBA )、N - 亚硝基哌啶
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( NP IP )、N - 亚硝基吡咯烷 ( NPYR )、N - 亚硝基吗啉

( NMOR)、N-甲基乙基亚硝胺 ( NMEA )共 9种亚硝胺标准溶

液 (美国 S igm a试剂公司 ), 浓度均为 100 mg /m ,l纯度均为

9915%。亚硝胺标准品用甲醇稀释成适用浓度的标准储备液,

铝箔包裹避光, 4e 冰箱密闭保存。

样品: 2007年从中国市场上随机购得 10种不同厂家的天

然乳胶避孕套。

11 2 仪器与设备
Ag ilent 7890A气相色谱仪 (美国 Ag ilent仪器公司 ); 610

型热能分析仪 (美国热电公司 ); 弹性石英毛细管柱 ( DB -

FFAP, 30 m @ 0153 mm @ 01 1Lm, J kW ); CSR- 4 - 10型超

纯水器 (北京爱思泰克科技有限开发公司 ); MTN - 2800D型

氮吹仪 (天津奥特赛思科技有限公司 ); QZX- C型空气浴振荡

器 (哈尔滨市东明医疗仪器厂 ); RE - 2000型旋转蒸发器 (上

海亚荣生化仪器厂 ); SH Z- D (Ó )型循环水式真空泵 (巩义市

英峪予华仪器厂 ); PHS- 2C精密酸度计 (上海理达仪器厂 )。

11 3 方法

11 311 样品处理  称量重约 5 g的预备好的避孕套 (擦去避

孕套里外的附着物 ), 将其转至 50 m l的锥形瓶中, 用移液管

加入 40 m l蒸馏水, 用玻璃塞塞住锥形瓶, 40e 持续 10 m in。

将溶液从锥形瓶转移至 50 m l具塞容量瓶中, 用 4 m l蒸馏水

润洗避孕套后转至容量瓶中, 加蒸馏水至刻度, 混匀。用移液

管在容量瓶中加入 1 m l氢氧化钠溶液。缓慢地将试液转至分

液漏斗中, 加入 20 m l二氯甲烷, 振摇至少 1 m in。待分层后,

将下层溶液经过 30 g预洗过的无水硫酸钠 ,重复萃取三次, 转

至旋转蒸发瓶中。用 25 m l二氯甲烷清洗硫酸钠,合并至旋蒸

瓶中, 加入 2 m l正己烷和 2~ 3粒沸石, 浓缩至 4~ 6 m l。转至

氮吹仪, 小心氮吹浓缩至 1 m ,l以备 GC- TEA检测。每个样

品平行处理三份, 结果取平均值。

11 312 样品检测条件  载气: (高纯 H e) 10 m l/m in (恒流方

式 ) ;不分流进样; 进样量 10 L ;l进样口温度 250e ; 传输线温

度 230e ;裂解炉温度 500e ; 柱升温程序: 初始温度 60e , 以

8e /m in升至 160e 。外标法定量。

2 结果与讨论
按 / 1131 10和 / 1131 20项操作进行测定, 亚硝胺标准品色

谱图见图 1,避孕套 C10中迁移出的亚硝胺色谱图见图 2,测得

10种避孕套中亚硝胺迁移移量结果,见表 1。

11NDMA; 21NMEA; 31NDEA; 41NDiPA;

51NDPA; 61NPYR; 71NMOR; 81NP IP; 91NDBA

图 1 亚硝胺标准品色谱图

11NDMA; 21NDEA; 31NDBA

图 2 避孕套 C10中迁移出的亚硝胺色谱图

表 1 从天然乳胶避孕套中迁移出的亚硝胺含量

样品 NDMA(Lg/kg) NDEA (Lg/kg) NDBA (Lg/kg) Total(Lg/kg)

C01 3129 7169 39154 501 52

C02 7113 8151 15180 311 44

C03 2124 9118 - 111 42

C04 1161 8126 - 91 87

C05 1135 1153 12148 151 36

C06 - 14169 25136 401 05

C07 4133 11124 - 151 57

C08 181 74 10153 10102 391 29

C09 - 12187 - 121 87

C10 8186 8114 30157 471 57

  注: / - 0 未检出

从表 1中可看出, NDMA在 8个样品中被检出, 迁移量为

0~ 18174Lg /kg, NDEA在 10个样品中全被检出, 迁移量为

1153~ 14169Lg / kg, NDBA在 6个样品中被检出, 迁移量为 0

~ 39154 Lg /kg, 总亚硝胺迁移量为 91 88 ~ 501 52 Lg /kg。以

93 /11 /EEC中婴儿乳胶奶嘴及抚慰品中亚硝胺的迁移量不超

过 10 Lg /kg的限量标准为依据, 检测的 10种天然乳胶避孕套

的亚硝胺迁移量中仅有 1种样品符合限量标准, 其余全部超

标。

在国外, 天然乳胶避孕套中致癌物亚硝胺的迁移早已引

起人们的重视, 并且正在积极地制定标准检测方法, 但在国

内, 有关乳胶避孕套中亚硝胺的研究尚属空白。本研究为制

定乳胶避孕套中亚硝胺迁移量的国家标准检测方法提供了可

靠的依据。由于我国市售天然乳胶避孕套中亚硝胺迁移量较

高, 对人体健康有潜在的危害,因此建议制定其相应的国家标

准检测方法及迁移量限制。
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21 2 标准曲线、线性范围及最低检出限
标准系列浓度为 0、01 001、01005、01 01、01 05、0110 mg /m ,l

进样量 10 L ,l以峰面积对浓度作图得标准曲线, 峰面积与浓

度呈良好线性关系, 回归方程赤霉素为 I= 133581 46 @ C +

11 69,相关系数 r= 01 9999;苯甲酸为 I= 57831 44 @ C + 41 67,相

关系数 r= 01 9996; 糖精钠为 I= 124661 01 @ C + 41 31,相关系数

r= 01 9997;胭脂红为 I= 76482156 @ C - 3111, 相关系数 r =

01 9995。

结果表明 4种物质在 01001~ 01 10 mg /m l浓度范围内具

有良好的线性关系, 以信噪比为 3时, 4种物质的最低检出限

分别为赤霉素 0111 Lg /m l、苯 甲酸 01 27 Lg /m l、糖精钠

01 14 Lg /m l和胭脂红 01 39 Lg /m l。

21 3 样品测定结果分析
在市场上抽取西瓜、草莓和樱桃番茄各 20份样品进行检

测, 对含有目标化合物样品的色谱图, 采用二极管阵列检测器

进行紫外光谱扫描, 以确认样品所含物质为目标化合物。

表 2为不同场所样品的阳性检出率, 表 3为不同样品中赤

霉素、苯甲酸、糖精钠和胭脂红的检出率, 结果表明在大型超

市购买的样品, 检出率低, 在专门水果店的样品, 部分含有赤

霉素和糖精钠, 而在菜市场的样品, 阳性检出率较高。针对不

同的样品, 发现西瓜、草莓中含有糖精钠和赤霉素, 樱桃番茄

中一般不含有赤霉素、苯甲酸、糖精钠和胭脂红。

表 2 为不同场所样品的阳性检出

采样场所
样品数

(份 )

阳性检出 (份 )

赤霉素 苯甲酸 糖精钠 胭脂红

大型超市 20 0 0 1 0

水果店  20 3 0 2 0

菜市场  20 4 0 5 0

表 3 不同样品中赤霉素、苯甲酸、糖精钠和胭脂红的检出率

样品名称
样品数

(份 )

阳性检出 (份 )

赤霉素 苯甲酸 糖精钠 胭脂红

西瓜  20 5 0 6 0

草莓  20 2 0 1 0

樱桃番茄 20 0 0 0 0

3 小结

试验以甲醇 /水为提取液,用 HLB固相萃取柱有效去除样

品中的干扰物质, 浓缩萃取目标化合物, 用高效液相色谱仪有

效分离、测定水果中的赤霉素、苯甲酸、糖精钠和胭脂红。本

方法将纯化、富集微量组分的新技术 -固相萃取技术应用于

水果中赤霉素、苯甲酸、糖精钠和胭脂红的分离检测, 采用高

效的 HPLC法进行分析, 实现了高效、准确测定 4种物质的目

的。该方法提取率高、灵敏度高, 定量准确, 较全面的反映水

果中有害成分的情况, 可用于卫生、质监、食品等相关部门的

检测实验室, 对鉴别水果的有害成分提供科学依据, 为提高食

品安全监管提供有效监测技术。
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