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摘要

塑料⽆处不在，现代⽣活的⽅⽅⾯⾯都有它的⾝影。塑料回收是保护⾃然资源和减少环境⾜迹的⼀种⽅式。成功

回收意味着再⽣塑料应具有与原⽣塑料相似的特性，此外还需要符合不同的消费者安全要求。在本研究中，我们

通过⼀个液相⾊谱与⾼分辨率⻜⾏时间质谱联⽤的发现⼯作流程，来分析消费后再⽣塑料(PCR)低密度聚⼄烯(

LDPE)。我们在不同LDPE再⽣批次的各种LDPE样品中鉴定出关键标志化合物。

优势

区分不同质量的消费后再⽣材料(PCR)■

利⽤Xevo™ G3 QTof技术强⼤的⾼分辨率精确质量测量功能，可靠地鉴定与再⽣PCR的质量和物理特性相关的

化合物

■

⽤于调查PCR产品安全性使其在经济局势中重焕⽣机的⼯具■

⼀种使⽤Xevo G3 QTof、MassLynx™以及Progenesis™ QI的集成、简化的仪器和软件解决⽅案■

简介
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⼤多数塑料都是由化⽯燃料⽣产⽽成的[https://www.ciel.org/issue/fossil-fuels-plastic/]1。 塑料已成为现代⽣

活中不可或缺的⼀员，可以⽤于医疗器械、家⽤⼯具、包装等⽅⾯。因此构成了家庭垃圾的很⼤⼀部分。化⽯燃

料衍⽣的塑料所具有的特性导致其在使⽤后数⼗年甚⾄数百年都能够保持完整。因此，⼏⼗年来⼤量使⽤短寿命

的⼀次性塑料给全球环境带来了灾难2 [UN plastic general assembly https://www.un.org/pga/73/plastics/]。

为了保护⾃然资源并减少塑料⽣产和垃圾对环境的影响，我们需要将塑料垃圾视为⼀种宝贵的资源。通过回收利

⽤，可以减少塑料⽣产对化⽯燃料的依赖，并通过尽可能⻓时间地循环使⽤来解决塑料垃圾问题。

为使消费后再⽣塑料(PCR)成功重焕⽣机，需要鉴定其中可能影响性能并危及消费者安全的杂质。塑料在其⽣命周

期中带来的⾼⽔平污染可能会限制其预期⽤途。因此，调查PCR产品的质量不仅是为了研究其物理特性，也是为

了鉴定和定量任何可能威胁⽤⼾安全的有害化学成分，这对回收⾏业造成了沉重的负担。安全标准的严格程度取

决于潜在的最终⽤途。例如，与使⽤再⽣塑料制成的⼾外家具相⽐，⻝品包装材料(FCM)对邻苯⼆甲酸酯、双酚和

矿物油碳氢化合物等化学品的容忍阈值⾮常低。因此，需要⼀个灵活的⼯作流程，允许在不同批次的PCR中检测

和鉴定杂质。

发现⼯作流程是⼀种重要的⽆偏分析⽅法，常⽤于表征不同条件之间的变化。它在系统⽣物学研究中应⽤⼴泛

，最近被应⽤于鉴定来⾃塑料⻝品包装材料的迁移物[Martinez-Bueno et al.2019]3。 通常使⽤液相⾊谱(LC)或⽓

相⾊谱(GC)与⾼分辨率质谱(HRMS)联⽤进⾏分析。

在本应⽤纪要中，我们采⽤了⼀种新策略来分析不同批次的再⽣LDPE (rLDPE)。将ACQUITY™ Premier LC与

Xevo G3 QTof联⽤，分析了不同批次rLDPE中的⾮挥发性迁移化合物。然后使⽤Progenesis QI™软件直接处理数

据。观察到不同rLDPE质量之间存在差异，并使⽤⻝品接触化学品数据库(FCCdb) [Groh et al. 2021]和塑料包装化

学品数据库(CPPdb) [Groh et al 2019]标注了差异表达的化合物4-5。 使⽤市售化学品标准品鉴定和确认标注的化

合物。

实验

样品前处理

⼀家再⽣材料的⼯业提供商提供了四组样品：原⽣LDPE (vLDPE)、含添加剂的原⽣LDPE (vLDPE+)、劣质再⽣

LDPE（劣质rLDPE）和优质再⽣LDPE（优质rLDPE）。各组提取物的制备⽅法如下：取15 g颗粒或2.5 g绒⽑浸

⼊100 mL甲醇中。在磁⼒搅拌下于40 °C提取1⼩时。容器保持密闭以免溶剂蒸发。然后收集甲醇并⽤0.45微⽶

PVDF过滤器过滤。
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在从原⽣塑料颗粒和不同质量的rLDPE中制备提取物后，通过混合100 µL各提取物制备质控品(QC)。然后依次使

⽤反相⾊谱法和⾼分辨率质谱法分析样品和QC。每个样品进样两次。进样顺序随机，QC在五次样品进样之间以及

序列的开始和结束时进样。 

LC-MS条件

液相⾊谱系统： Waters™ ACQUITY Premier液相⾊谱系统

样品瓶： LC-MS认证透明玻璃样品瓶(P/N: 600000671CV)

⾊谱柱： CORTECS™ C18, 1.6 µm, 2.1 x 100 mm, 90 Å⾊谱

柱(P/N: 186007095)

柱温： 50°C

样品温度： 6°C

进样体积： 5 µL

流速： 0.3 mL/min

流动相A： H2O + 0.1%⼄酸(v/v)

流动相B： 100%甲醇
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梯度表

质谱条件

质谱系统： Xevo G3 QTof

离⼦源条件： 脱溶剂⽓温度：600°C

脱溶剂⽓流速(L/h)：600

离⼦源温度：150°C

锥孔⽓流速(L/h)：150

源补偿电压：80

采样锥孔电压：30

⽑细管电压： 1 kV

电离模式： ESI +/-
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质量范围： m/z 50‒1200

采集速率： 每秒5幅谱图(Hz)

实时校正标准液： 亮氨酸脑啡肽（m/z 556.276和m/z 554.262，分别

⽤于正离⼦模式和负离⼦模式）。采集到实时校正

标准液质谱图

采集模式： High Definition MSE (HDMSE)，⼀种数据⾮依赖

型采集⽅法

碰撞能量： 低碰撞能量：0

⾼碰撞能量：梯度（正离⼦模式和负离⼦模式分别

为20~40 eV/20~50 eV）。

软件⼯具

使⽤MassLynx™ v4.2进⾏数据采集，使⽤Progenesis™ QI 3.0.7929.47290进⾏统计分析

结果与讨论

发现⼯作流程在系统⽣物学中有详细描述。我们应⽤了类似的⽅法来表征不同的消费后再⽣塑料(PCR) 

[Broadhurst et al., 2018]6。 简单来讲，就是利⽤LC-MS分析样品和QC，得到的原始数据随后通过Progenesis QI

处理。通过对检测到的离⼦进⾏去卷积并将存在的加合物分组为⼀种化合物来进⾏峰提取。对于正离⼦模式，将

质⼦化和钠化分⼦离⼦归为⼀种化合物。对于负离⼦模式，将去质⼦化和⼄酸盐加合物归为⼀种化合物。完成质

量数和保留时间对⻬步骤之后，对所有化合物的数据进⾏了归⼀化。

在33次进样中，分别在正离⼦模式和负离⼦模式下检测到13816种和7955种化合物。通过进⾏多变量分析，我们

得以去除噪⾳并将列表范围缩⼩到p值≤0.05的化合物（图1）。 
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图1.数据处理步骤汇总，以及在正负离⼦模式下产⽣的化合物数量。数据分析是使⽤Progenesis QI进⾏的。

为进⼀步缩⼩潜在化合物的范围，我们排除了质控品进样(QC)中变异系数(CV) ≥ 30%的任何检测到的化合物。因

此，正负离⼦模式下的化合物列表分别减少到5050和5754（图1）。最后，我们只保留了与原⽣颗粒提取物相⽐

变化超过10倍(FC)的化合物列表[Martinez-Bueno et al.2019]3。 随后将得到的最终化合物列表⽤于所有以下统计

分析。

为了研究分析样品之间的关系，我们执⾏了主成分分析(PCA)，这是⼀种帮助可视化样品之间关系的⾮参数⽅法

（图2）。

图2.正离⼦模式(A)和负离⼦模式(B)化合物的主成分分析(PCA)

图2描绘了捕获数据中最⼤变异的第⼀个和第⼆个PCA成分的散点图。成分1和成分2的数据在正离⼦模式下分别为

44.39%和21.87%，在负离⼦模式下分别为41.17%和20.86%。

在正离⼦模式和负离⼦模式下（图2A和2B），QC进样都形成⼀个紧密的群组。因此，任何观察到的样品群组都可

以解释为样品之间的相似性，⽽⾮随机事件。
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在两种电离模式下，原⽣颗粒(vLDPE)和含添加剂的原⽣颗粒(vLDPE+)都形成两个类似的组（图2A和2B）。事实

上，这两种样品⾮常相似，只是后者有少量添加剂。在正离⼦模式下，这些添加剂使两组样品有细微区别（图2

A）。不过，vLDPE和vLDPE+在正负电离模式下都⽆法明显区分。⽽另⼀⽅⾯，vLDPE（含或不含添加剂）与优

质和劣质rLDPE之间存在明显区别（图2A和2B）。在正电离模式下，各亚组之间的区别更为突出，劣质rLDPE提

取物很容易与优质rLDPE提取物区分（图2A）。负离⼦模式下的数据则较为分散，⽆法明显区分劣质和优质

rLDPE。因此，在正离⼦模式下检测到的化合物对于将两组rLDPE提取物彼此分离以及与原⽣颗粒分离更为关键。

为鉴定各组中的重要标志化合物，我们对正离⼦模式下检测到的2318种化合物进⾏了相关性分析。相关性分析可

以指出具有相似丰度趋势的不同化合物组。图3的树状图说明了在正离⼦模式下检测到的不同化合物。树状图中的

每个分⽀各对应⼀组具有相似丰度趋势的化合物（图3，上图）。y轴对应各分⽀之间的距离。距离值越⼩，化合

物之间的相关性越强。图中显⽰阈值为1。箭头指向两个距离值⼩于0.85的强相关性化合物分⽀。这两个化合物分

⽀的丰度曲线相似（图3下图）。这些化合物是劣质rLDPE中特有或丰度较⾼的物质。由于制备QC样品时的稀释系

数，这些化合物也在QC样品中以较低丰度检出。
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图3.正电离模式下检测到的化合物之间的相关性分析。上图对应于阈值距离选为1.0的树状图。下图说明了不同样

品进样中同⼀分⽀内化合物的丰度。每组样品由不同颜⾊的列区分。从左到右：蓝⾊：vLDPE，紫⾊：含添加剂

的vLDPE，橙⾊：劣质rLDPE，绿⾊：优质rLDPE，浅橙⾊：质控品，蓝绿⾊：空⽩样品。

将优质和劣质rLDPE提取物与vLDPE进⾏⽐较，与vLDPE相⽐，劣质rLDPE提取物中有457种化合物的含量⾄少⾼

出10倍。此外，优质和劣质rLDPE提取物中有814种化合物的丰度显著不同。

Progenesis能够快速验证所有标注化合物的峰提取过程。图4显⽰了在9.89分钟处检测到的m/z 441.2978⽰例。

该离⼦属于[M+H]+和[M+Na]+化合物群组。m/z 441.2978对应于[M+Na]+（图4）。
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图4.使⽤Progenesis QI进⾏峰提取。图4A为m/z与保留时间的热图。蓝线代表离⼦簇，包含单同位素质量数和第

⼀同位素质量数。图4B为24次进样中m/z 441.2978的提取离⼦流⾊谱图(EIC)叠加图。图4C为24次进样的质谱图叠

加图。每种颜⾊代表⼀组样品。劣质rLDPE样品（深橙⾊迹线）丰度最⾼，其次是质控品（浅橙⾊迹线）和优质

rLDPE提取物（绿⾊迹线）。

图4所⽰为在Progenesis QI中查看化合物的结果。上图为m/z与保留时间的热图（图4A），蓝⾊⽅框圈出了⽬标

化合物的离⼦簇。右下图（图4B）为4组样品24次进样的提取离⼦流⾊谱图(EIC)。我们可以观察到不同进样之间

的重现性以及各组样品之间的丰度差异。劣质rLDPE提取物样品（深橙⾊迹线）丰度最⾼，其次是质控品（浅橙⾊

迹线）和优质rLDPE提取物（绿⾊迹线）。不含或含添加剂（蓝⾊和紫⾊迹线）的原⽣颗粒在m/z 441.2978的丰

度极低或没有。左下图为24次进样的质谱图叠加图（图4C）。由此可以认为该分⼦离⼦的峰提取和保留时间对⻬

是正确的。

为鉴定这些特征化合物，我们使⽤了两个相关数据库：⻝品接触化学品数据库（FCCdb，3237个条⽬）和塑料包

装化学品数据库（CPPdb，7149个条⽬）[分别参考Groh et al.2021和Groh et al.2019]4-5。 这些数据库共有

2353种化合物。化合物注释基于精确质量信息、同位素相似性和存在的碎⽚离⼦信息。对于数据库中没有实验性

碎⽚离⼦谱图的化合物，Progenesis QI会根据化学结构进⾏理论碎裂，并与MSE实验测得的碎⽚进⾏⽐较。化合
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物注释的可接受标准为：⺟离⼦精确质量数的偏差在± 10 ppm以内，碎⽚离⼦的偏差在± 20 ppm以内。当⽬标

化合物与相应的纯化学品标准品具有相同的保留时间和碎⽚离⼦谱图时，则视为可靠的化合物鉴定[Schymanski 

et al.2015]7。

在劣质rLDPE提取物的457种⾼丰度化合物中共标注了33种化合物，在优质和劣质rLDPE提取物的814种差异表达

化合物中共标注了57种化合物。其中匹配度靠前的是各种邻苯⼆甲酸酯，例如：邻苯⼆甲酸⼆壬酯/邻苯⼆甲酸⼆

异壬酯，或邻苯⼆甲酸⾟癸酯、邻苯⼆甲酸⼆(2-丙基庚)酯、邻苯⼆甲酸⼆癸酯/邻苯⼆甲酸⼆异癸酯、邻苯⼆甲

酸⼆正⾟酯和单硬脂酸⽢油酯。

图5显⽰了根据精确质量数和碎⽚离⼦（由MSE⽣成并与理论碎⽚进⾏⽐较）在9.89分钟处检测到的m/z 

441.2978的注释⽰例。 

图5.在9.89分钟处检测到m/z 441.2978的注释。潜在化合物列表包含使⽤CPPdb注释的四种异构体。通过与

Progenesis QI执⾏的理论碎裂⽐较来标注实验得到的碎⽚。 

m/z 441.2978对应于C24H38O4的钠加合物，质量精度为±0.56 ppm。该化合物可能是推测的四种异构体中的任何

⼀种。通过与模拟碎⽚离⼦谱图⽐较标注由MSE获得的碎⽚，在图5中⽤红⾊箭头突出显⽰。这些碎⽚是四种建议
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的邻苯⼆甲酸酯异构体之间所共有的。邻苯⼆甲酸⾟癸酯的碎⽚匹配得分最⾼（图5）。还可以观察到其他⾼丰度

碎⽚。值得注意的是，MSE实验⽣成了其他共洗脱化合物的碎⽚。这些⾼丰度碎⽚很可能与m/z 441.2978⽆关

，⽽是对应于与该化合物的[M+H]+离⼦共洗脱的化合物。所标注碎⽚的低丰度可能是由于稳定的[M+Na]+难以碎

裂。事实上，众所周知，碎裂[M+Na]+分⼦离⼦需要更⾼的碰撞能量。

通过⽐较化学品标准品和样品的保留时间和碎⽚离⼦谱图获得了1级鉴定[Schymanski et al 2015].7。 为了揭⽰

m/z 441.2978的真实⾝份，我们先后使⽤相同的⾊谱法和靶向MS/MS实验分析了邻苯⼆甲酸⼆异壬酯(DINP)和

LDPE样品的纯化学品标准品。

m/z 441.2978的靶向MS/MS实验中的四极杆分离机制能够消除其他共洗脱离⼦并碎裂分离的⽬标离⼦(+/- 1 Da)。

此MS/MS实验能够⽐较样品和纯标准品进样中m/z 441.2978质量数的碎⽚离⼦谱图数据。

DINP在9.8分钟检出，[M+H]+和[M+Na]+分别为m/z 419.3161和m/z 441.2981。图6对应于不同样品和1 µg/mL 

DINP进样中的EIC m/z 441.298。 

图6.样品和邻苯⼆甲酸⼆异壬酯(DINP)标准品中m/z 441.298的提取离⼦流⾊谱图(EIC)。从下到上的EIC依次为：空

⽩样品、原⽣LDPE提取物(vLDPE)、含添加剂的原⽣LDPE提取物(vLDPE+)、劣质rLDPE、优质rLDPE和1 µg/mL

邻苯⼆甲酸⼆异壬酯标准品(DINP)。 
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如前所述，m/z 441.298主要在劣质rLDPE提取物中检出，在优质rLDPE提取物中有少量，在vLDPE提取物（含或

不含添加剂）中仅为痕量⽔平。DINP的保留时间与不同样品中的m/z 441.298相同（图6）。为成功碎裂钠加合物

，使⽤了更⾼的碰撞能量(25‒90 eV)。尽管如此，碰撞能量⾼达90 eV时，m/z 441.2956仍然是丰度最⾼的峰（图

7）。

图7.使⽤25‒90 eV的梯度碰撞能量⽐较DNIP标准品和劣质rLDPE提取物中m/z 441.2956的碎⽚离⼦谱图。 

标准品和劣质rLDPE提取物中m/z 441的碎⽚离⼦谱图⾮常相似（图7）。在劣质rLDPE提取物中未观察到m/z 

171.0106。这可能是由于样品中⺟离⼦的实际浓度与标准品中的浓度(1 µg/mL)相⽐较低。然⽽，在[M+H]+碎⽚

离⼦谱图中观察到邻苯⼆甲酸酯m/z 149.0283的特征碎⽚（数据未显⽰）。如预期⼀样，DINP钠加合物⾮常稳定

，需要⾼达90 eV的碰撞能量才能破坏稳定的结构。因此，⼀旦产⽣碎⽚，就会被检测为钠加合物。图7上的结构

是建议的碎⽚归属。

本研究通过使⽤化学品标准品并⽐较质⼦化和钠化加合物的保留时间和碎⽚离⼦谱图，将检测到的化合物m/z 

419.3161和m/z 441.2981可靠地鉴定为DINP。通过应⽤相同的⽅法鉴定了⼏种其他化合物：邻苯⼆甲酸⼆异壬酯

(DINP)、邻苯⼆甲酸⼆异丁酯(DIBP)、邻苯⼆甲酸⼆正⾟酯(DNOP)和油酸酰胺。
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结论

在本应⽤纪要中，我们将ACQUITY Premier LC与Xevo G3 QTof⾼分辨率质谱和软件⼯具结合使⽤，开发出⼀种

新颖的分析⽅法来区分rLDPE的质量。 

通过分析不同批次的迁移化合物，在ESI正离⼦模式下⾄少鉴定了四种重要标志化合物，可⽤于区分劣质rLDPE和

优质rLDPE。此外，这种⽅法可以轻松转移到使⽤串联质谱法对这些化合物进⾏的绝对定量中。
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