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摘要: 目的摇 研究食品用纸容器中易残留的 17 种有机溶剂的检测方法。 方法摇 配制 17 种溶剂的混

合标准溶液,利用顶空-气相色谱技术进行了定量分析,研究色谱柱类型、平衡时间、平衡温度对方法

的影响,绘制标准校正曲线,同时对 60 批次食品用纸包装容器样品进行了残留溶剂检测。 结果摇 色

谱柱、平衡时间和平衡温度对方法的分析灵敏度均有影响,在 HP-INNOWax(60 m伊0. 32 mm,0. 50
滋m)色谱柱、平衡温度为 100 益和平衡时间为 30 min 的优化条件下,17 种溶剂能在 30 min 内有效分

离,试验的加标回收率为 91. 2% ~ 98. 6% ,相对标准偏差为 1. 56% ~ 4. 97% 。 60 批次食品用纸包装

容器样品中苯系溶剂检出率为 16. 7% ,残留溶剂检出率为 91. 7% 。 结论摇 通过优化参数可以建立一

种快速可靠的食品用纸包装容器残留溶剂的检测方法,实际样品中残留溶剂检出率较高,对其进行研

究和监测对维护食品安全十分重要。
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Determination of 17 Residual Solvents
in Paper Packages and Containers for Food

WANG Mei-hua1,2, TU Yao1,2, SHEN Zhi-cheng1,2, WU Xin-rong1,2

(1. Zhejiang Institute of Quality Inspection Science, Hangzhou 310013, China;
2. Zhejiang Fangyuan Test Group Co. , Ltd. , Hangzhou 310013, China)

ABSTRACT: Objective To study the detection method for 17 possible residual organic solvents which were easily left in the
paper container for food. Methods Mixed standard solution of 17 organic solvents was prepared and quantitatively analyzed by
head-space gas chromatography. The effects of chromatographic column, equilibrium time and equilibrium temperature were
studied, and the calibration curve was drawn. Meanwhile, 60 paper samples were determined. Results The chromatographic
column, the equilibrium time and the equilibrium temperature had influence on the sensitivity of the analytical method. Under
the optimal conditions of HP-INNOWax(60 m伊0. 32 mm,0. 50 滋m), 100 益 and 30 min, 17 solvents could be effectively
separated within 30 min, the recovery of standard addition was 91. 2% ~ 98. 6% , and the relative standard deviation was
1. 56% ~ 4. 97% . The detection rates of benzene solvents and total residual solvents in 60 paper packaging samples were
16. 7% and 91. 7% , respectively. Conclusion A fast and reliable approach to determine residual solvents in paper packages
and containers can be established by optimizing parameters. Because of the high detection rate, it is important to research and
monitor residual solvents in paper packages and containers from the view of maintaining the food safety.
KEY WORDS: paper packages and containers for food; residual organic solvents; gas chromatography
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摇 摇 随着人们对环保的要求越来越高,绿色食品包装

已经成为当今食品包装行业发展的趋势,纸质包装容

器以其良好的物理、机械以及环保等多方面的优良性

能,已成为食品包装工业的重要包装材料[1—2]。 食品

用纸质包装容器在生产过程以及后续的加工过程中

会添加一些化学物质,如在制浆过程中要加入蒸煮

剂、漂白剂等,在造纸过程中会用到施胶剂、防水剂、
增强剂等化学药品,而在生产过程中一些有毒物质也

有可能会伴随产生,如溶剂和纸容器表面的印刷油墨

等。 这些化学物质中包含着大量的有机溶剂,这些残

留的有机溶剂可能通过渗透以及叠放接触从纸容器

向食品中转移,最终污染到食品[3—7]。 美国联邦《食
品、药品与化妆品》条例、欧盟 GMP(Good Manufactur鄄
ing Practice“良好制作规范冶)等发达国家法规均对食

品用纸质包装容器中的残留溶剂等有害物质做了限

量规定[8—10]。 由于种种原因,目前我国尚未制定纸包

装容器中残留有机溶剂分析的标准方法,也未对产品

中残留溶剂的限值进行规定。 现有针对残留溶剂检

测方法的文献报道大多集中在其他包装产品[11—17],
目前尚无一次性分离检测 17 种纸包装容器中常见有

机溶剂的报道。
文中采用顶空-气相色谱法,建立了对食品用纸

容器中易残留的 17 种有机溶剂(苯系溶剂 5 种———
苯、甲苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯,其他溶剂

12 种———丙酮、乙醇、丁酮、正丁醇、异丙醇、二氯甲

烷、乙酸乙酯、乙酸异丙酯、乙酸丁酯、甲醇、正己烷、
丙二醇甲醚)残留量的定量分析方法,同时应用该方

法对 60 批次食品用纸质包装容器中的有机溶剂残留

量进行了测定。

1摇 实验

1. 1摇 仪器工作条件

摇 摇 气相色谱仪:Agilent 7890A,配有氢火焰离子化

检测器(FID)以及 70 位顶空自动进样器(G1888)。
工作参数:色谱柱选用 HP - INNOWax (60 m 伊

0. 32 mm,0. 50 滋m) 毛细管柱,填充物为聚乙二醇

(PEG),检测器(FID)的温度为 250 益,进样口的温度

为 150 益,分流进样,分流比为 5 颐 1。 载气为高纯氮

气(纯度逸99. 999% ),流量为 1. 5 mL / min。
升温程序:在起始温度为 40 益下保留 4 min,然

后以 1 益 / min 的速度升至 50 益,保留 1 min 后以 1. 5
益 / min 的速度升至 65 益,保留 6 min,待所有溶剂峰

出峰以后以 50 益 / min 速度升至 160 益,保持 2 min,
以确保下一次实验前色谱柱中不再留有残留溶剂。

顶空参数:样品平衡温度(炉温)为 100 益,环路

温度为 110 益,传输线温度为 130 益,样品平衡时间

为 30 min。

1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 标准校正曲线绘制

将 17 种溶剂(苯、甲苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二

甲苯、丙酮、乙醇、丁酮、正丁醇、异丙醇、二氯甲烷、乙
酸乙酯、乙酸异丙酯、乙酸丁酯、甲醇、正己烷、丙二醇

甲醚)各取 0. 1 mg,置于 100 mL 容量瓶中,以二硫化碳

为溶剂溶解,混合均匀并定容至刻度线,配制成混合标

准贮备溶液。 用微量进样器分别吸取标准贮备液 5,
10,20,50,100 滋L,置于 20 mL 顶空进样瓶中,密封后使

用气相色谱仪进行测定。 为了消除基质吸收效应,将
标准溶液与和测试样品相同大小且已经测试明确未含

任意一种溶剂的纸板一起置于顶空瓶中进样,以出峰

面积与对应的各有机物质量绘制标准校正曲线。
1. 2. 2摇 样品预处理

从每种纸容器样品中随机选取 2 只,每只截取

100 cm2,并裁成 5 cm伊1 cm 大小的条状,将之置于 20
mL 顶空瓶中,密封后通过顶空进样器进样。 根据其

出峰面积与标准校正曲线求得待测样品中各有机溶

剂的含量。

2摇 结果

2. 1摇 色谱柱的影响

摇 摇 为了实现一次性对 17 种有机溶剂的完全分离,
首先考察色谱柱极性、内径、柱长和膜厚对分离效果

的影响,试验分别选用了 5 种毛细管柱:HP-INNO鄄
Wax(60 m伊0. 32 mm,0. 50 滋m),DB-1(30 m伊0. 25
mm,0. 25 滋m),HP-5(30 m伊0. 32 mm,0. 25 滋m),
DB-1701(30 m伊0. 25 mm,0. 25 滋m)和 HP-INNOWax
(30 m伊0. 25 mm,0. 25 滋m)。 试验发现,17 种溶剂的

分离效果与色谱柱的极性相关,非极性柱(DB-1)分
离效果最差,弱极性柱(HP-5)次之,中等极性柱(DB
-1701)分离情况有所提升但仍不佳,多个溶剂峰不
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能实现基线分离,强极性柱(HP-INNOWax)的分离效

果最好。 由于受到柱长、膜厚和内径等参数的限制,
HP-INNOWax(30 m伊0. 25 mm,0. 25 滋m)毛细管柱无

法分离邻二甲苯、间二甲苯和对二甲苯的溶剂峰。
HP-INNOWax(60 m伊0. 32 mm,0. 50 滋m)毛细管柱能

够一次性对 17 种溶剂实现基线分离,并且峰形对称、
灵敏度高、重现性好,因此试验选择 HP-INNOWax(60
m伊0. 32 mm,0. 50 滋m)毛细管柱进行分析,标准溶液

的气相色谱图见图 1。

图 1摇 17 种溶剂的气相色谱图

Fig. 1 Chromatogram of 17 solvents

2. 2摇 样品平衡温度的影响

为了考察样品平衡温度(炉温)对分析灵敏度的

影响,试验分别选取了 40,60,80,100,110 益作为平

衡温度,对加入等量标准溶液的 5 个顶空瓶平衡 30
min 后,依次测定 17 种溶剂的峰面积,测定结果见图

2。 从图 2 中可以发现,随着平衡温度的升高,峰面积

先迅速增大后趋于稳定。 这是因为平衡温度与蒸汽

压相关,蒸汽压会随着平衡温度的升高而升高,使得

顶空气体浓度升高,峰面积增大,分析灵敏度提高。

图 2摇 平衡温度与峰面积的关系

Fig. 2 The relationship between the equilibrium
temperature and peak area

在平衡温度达到 100 益后,顶空气体饱和,峰面积基

本稳定,从顶空瓶耐压性和系统密封性的角度考虑,
将平衡温度选择为 100 益。

2. 3摇 顶空进样平衡时间的影响

为了考察平衡时间对分析灵敏度的影响,试验选

取了 10,20,30,40,50,60 min 作为平衡时间,对 6 个

加入等量标准溶液的顶空瓶在 100 益的平衡温度下

平衡后测定 17 种溶剂的峰面积,测定结果见图 3。 从

图 3 中可以发现,随着平衡时间的延长,各溶剂峰面

积先增大,当平衡时间超过 30 min 时,峰面积趋于稳

定。 这表示顶空瓶中已达到相平衡,此时再延长平衡

时间意义不大,因此将平衡时间定为 30 min。

图 3摇 平衡时间与峰面积的关系

Fig. 3 The relationship between the equilibrium time
and peak area

2. 4摇 标准校正曲线及回收实验

通过上述方法绘制标准校正曲线,17 种溶剂能

够在 30 min 内完成分离和测定,其保留时间、线性拟

合方程和线性相关系数见表 1,线性范围为 0. 05 ~
1. 0 mg / m2。

为了考察该方法的准确性,试验通过加标回收计

算回收率和相对标准偏差(RSD),其结果见表 2。 由

表 2 可知, 17 种溶剂的加标回收率为 91. 2% ~
98. 6% ,相对标准偏差为 1. 56% ~4. 97% 。

2. 5摇 样品分析

应用上述方法对 60 批次不同类型的食品用纸容

器样品(纸杯、纸碗、食品包装纸、汉堡盒、爆米花桶

等)中的有机溶剂残留量进行了分析(含量低于 0. 05
mg / m2 视为未检出,若单一组分含量高于 1. 0 mg / m2,
则采用另一组校正曲线进行定量分析),结果见表 3。
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表 1摇 17 种溶剂的保留时间、线性拟合方程和相关系数
Tab. 1 Retention times, linear fitting equations
and correlation coefficients of the 17 solvents

序
号

保留时间
/ min 化合物名称 线性拟合方程

线性相
关系数

1 6. 00 正己烷 y=67. 7x+151 0. 994
2 7. 74 丙酮 y=18. 5x-23. 7 0. 998
3 9. 57 乙酸乙酯 y=18. 5x-27. 0 0. 998
4 9. 84 乙酸异丙酯 y=18. 5x-33. 0 0. 998
5 10. 27 丁酮 y=24. 3x-35. 2 0. 998
6 10. 49 甲醇 y=11. 1x-4. 70 0. 998
7 10. 82 二氯甲烷 y=6. 19x-13. 6 0. 998
8 11. 51 异丙醇 y=53. 0x-63. 5 0. 999
9 11. 75 苯 y=20. 1x-27. 9 0. 998
10 12. 18 乙醇 y=17. 6x-6. 99 0. 999
11 17. 36 甲苯 y=40. 8x-8. 42 0. 997
12 20. 37 乙酸丁酯 y=123. 1x-6. 83 0. 997
13 24. 89 正丁醇 y=51. 3x-65. 1 0. 999
14 25. 46 对二甲苯 y=48. 6x-64. 0 0. 999
15 26. 58 丙二醇甲醚 y=17. 1x-30. 7 0. 998
16 27. 68 间二甲苯 y=32. 0x-46. 4 0. 998
17 29. 96 邻二甲苯 y=40. 4x-7. 35 0. 997

表 2摇 回收率试验结果
Tab. 2 Results of recovery tests

化合物名称 加入量 / 滋g 回收量 / 滋g 回收率 / % RSD / %

正己烷
0. 85
8. 50

0. 78
7. 75

91. 8
91. 2

3. 23
3. 01

丙酮 0. 85
8. 50

0. 82
8. 12

96. 5
95. 5

2. 86
2. 34

乙酸乙酯 0. 85
8. 50

0. 83
8. 32

97. 6
97. 9

3. 56
2. 98

乙酸异丙酯 0. 85
8. 50

0. 82
8. 38

96. 5
98. 6

4. 07
3. 26

丁酮 0. 85
8. 50

0. 83
7. 81

97. 6
91. 9

3. 87
3. 23

甲醇 0. 85
8. 50

0. 80
7. 92

94. 1
93. 2

2. 45
2. 08

二氯甲烷 0. 85
8. 50

0. 78
7. 82

91. 8
92. 0

3. 54
3. 15

异丙醇
0. 85
8. 50

0. 81
8. 02

95. 3
94. 4

2. 10
1. 76

苯 0. 85
8. 50

0. 83
8. 11

97. 6
95. 4

2. 37
2. 09

乙醇 0. 85
8. 50

0. 79
7. 74

92. 9
91. 1

3. 22
3. 07

甲苯 0. 85
8. 50

0. 82
8. 32

96. 5
97. 9

2. 99
2. 64

乙酸丁酯 0. 85
8. 50

0. 80
8. 09

94. 1
95. 2

2. 07
1. 56

正丁醇 0. 85
8. 50

0. 81
8. 00

95. 3
94. 1

2. 85
2. 29

对二甲苯 0. 85
8. 50

0. 83
7. 96

97. 6
93. 6

3. 18
2. 86

丙二醇甲醚
0. 85
8. 50

0. 83
8. 23

97. 6
96. 8

2. 65
2. 43

间二甲苯 0. 85
8. 50

0. 82
8. 07

96. 5
94. 9

2. 57
2. 08

邻二甲苯 0. 85
8. 50

0. 80
8. 12

94. 1
95. 5

3. 75
3. 26

表 3摇 60 种食品用纸质包装容器中有机溶剂残留量检测结果

Tab. 3 Residual amounts of organic solvents found
in 60 samples of paper packages and containers for food

样品

编号

苯系总量

/ (mg·m-2)

溶剂残留总量

/ (mg·m-2)
1 未检出 1. 6
2 未检出 1. 1
3 0. 17 1. 6
4 0. 16 1. 7
5 未检出 2. 6
6 未检出 1. 9
7 未检出 0. 55
8 未检出 1. 8
9 未检出 0. 25
10 未检出 1. 8
11 0. 29 0. 91
12 未检出 1. 2
13 未检出 1. 0
14 未检出 0. 38
15 0. 16 1. 7
16 未检出 1. 2
17 未检出 1. 0
18 0. 22 1. 2
19 未检出 1. 8
20 未检出 未检出
21 未检出 0. 89
22 未检出 0. 69
23 未检出 未检出
24 未检出 0. 38
25 未检出 1. 2
26 未检出 0. 38
27 未检出 0. 92
28 未检出 未检出
29 未检出 1. 1
30 0. 3 2. 9

样品

编号

苯系总量

/ (mg·m-2)

溶剂残留总量

/ (mg·m-2)
31 未检出 0. 27
32 未检出 0. 87
33 0. 23 2. 2
34 未检出 未检出
35 未检出 0. 85
36 未检出 1. 5
37 未检出 1. 1
38 未检出 0. 80
39 未检出 0. 62
40 未检出 0. 75
41 未检出 2. 8
42 未检出 0. 48
43 未检出 1. 3
44 未检出 0. 50
45 未检出 0. 58
46 未检出 0. 91
47 0. 44 2. 8
48 0. 30 2. 2
49 未检出 0. 84
50 未检出 3. 8
51 0. 51 3. 4
52 未检出 未检出
53 未检出 1. 2
54 未检出 0. 45
55 未检出 0. 53
56 未检出 1. 2
57 未检出 1. 1
58 未检出 0. 78
59 未检出 0. 40
60 未检出 1. 5

60 批次样品中有 10 批次样品检出了苯系溶剂残留,
以苯为主,55 批次样品中检出了溶剂残留,以丙酮、
甲醇、正己烷等溶剂为主。

3摇 结语

基于顶空-气相色谱技术,建立了同时分析 17 种

食品用纸质包装容器中有机溶剂残留量的检测方法。
该方法操作简单,分析准确高效,可应用于食品用纸

质包装容器中残留溶剂的检测工作。 应用该方法对

60 批次食品用纸质包装容器样品进行分析,发现在

16. 7%的样品中检出了苯系溶剂残留,91. 7%的样品

中有残留溶剂检出。 实际样品检测数据表明,建立一
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种快速可靠的定量分析方法,对食品用纸包装容器产

品中的残留溶剂进行分析和监控是十分有必要的。
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