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油墨中乙二醇醚类物质检测
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摘要：目的目的 建立食品包装用印刷油墨中乙二醇醚类及酯类物质的气相色谱/质谱测定方法。方法方法 采用

固相微萃取技术对油墨中的乙二醇醚进行富集，对萃取方式、萃取纤维、萃取温度、搅拌速率等参数进行

优化。结果结果 涂层为65 μm的聚二甲基硅氧烷/二乙烯基苯萃取纤维的效率较高，优化后的搅拌速率为

250 r/min，萃取温度为60 ℃，萃取时间为15 min，解吸温度为275 ℃，解吸时间为3 min。结论结论 7种化合

物在其质量浓度范围内呈良好的线性关系，相关系数均大于0.99，该方法的检出限为2.5~15.0 ng/L，加

标回收率为90.1％~99.9％ ，相对标准偏差为5.2%~10.1%。该方法的样品前处理简便、快速，可用于食

品包装用油墨中乙二醇醚及其酯类物质的检测。
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Determination of Glycol Ethers and Their Esters in Inks
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ABSTRACT：The aim of this work was to establish a GS/MS determination method for glycol ethers and their esters in
printing inks used for food packaging. The glycol ethers in inks were enriched by solid-phase microextraction, and the
parameters such as extraction mode, extracting fiber, extraction temperature and stirring speed were optimized. The
polydimethylsiloxane/divinylbenzene extracting fiber with 65 μm coating showed the highest efficiency. The optimized
stirring speed was 250 r/min, extraction temperature was 60 ℃ , extraction time was 15 min, desorption temperature was
275 ℃ , and desorption time was 3 min. All 7 compounds showed good linearity in their mass concentration ranges, with
correlation coefficients of above 0.99. The detection limits for the components ranged from 2.5 ng/L to 15.0 ng/L, and the
recoveries for spiked samples were between 90.1% and 99.9% with RSDs of 5. 2% to 10.1%. This method had simple and
rapid sample pretreatment, and could be used for detection of glycol ethers and their esters in printing inks used for food
packaging.
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油墨广泛用于食品包装材料生产。食品包装的

油墨除了具有与基材良好的结合力、耐磨性外，还应

具有耐冻、耐热等性能，以保证食品在运输、存储等过

程中不发生油墨脱落、凝结等现象。乙二醇甲醚、乙

二醇乙醚、乙二醇乙醚乙酸酯、乙二醇丁醚、二乙二醇

甲醚、二乙二醇乙醚和二乙二醇丁醚等7种物质的沸

点较高，溶解聚合物的性能较好，被广泛应用于涂料、

油墨、醇溶性染料、合成树脂的溶剂、分散剂及处理剂
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等[1]。乙二醇醚类化合物可通过皮肤接触、吸入等途

径进入人体，并参与新陈代谢[2]。近年来国内外的研

究结果表明，乙二醇醚类物质对人体有害，可对肝脏、

血液系统和生殖系统造成伤害[3—4]，长时间接触乙二醇

醚类物质可导致癌变，并具有发育毒性[5—6]。近年来，

乙二醇甲醚、乙二醇乙醚及乙二醇乙醚乙酸酯先后被

欧盟《化学品注册、评估、许可和限制》（REACH）法规

列入高度关注物质（SVHC）清单[7]。

目前，乙二醇醚类物质一般采用气相色谱串联谱

仪或者液相色谱仪检测，多集中于环境气体[8]、污水[9]、

涂料[10]、化妆品[11—12]、药品[13]以及血液、尿液[14—15]等样品

的分析，且大多分析7种化合物中的某几种成分，同时

实现7种乙二醇醚类化合物的准确分析尚未见报道。

目前，我国对于食品包装用印刷油墨中乙二醇醚

类物质的测定尚没有统一的标准和测试方法。文中

优化样品预处理，建立一种简单、快速、准确测定油墨

中7种乙二醇醚及其酯类化合物的气相色谱-质谱方

法，对满足食品包装用油墨中乙二醇醚类物质快速、

准确检测以及保护消费者身体健康和环境安全具有

十分重要的意义。

1 实验

1.1 材料与仪器

实验材料：乙二醇甲醚（纯度98.8％）、乙二醇乙醚

（纯度99.5％）、乙二醇丁醚（纯度99.5％）、二乙二醇甲

醚（纯度99.5％）、二乙二醇乙醚（纯度99.5％）、二乙二

醇丁醚（纯度99.5％）、乙二醇乙醚乙酸酯（纯度99.5%）

均购于Sigma-Aldrich公司；甲醇（色谱纯），德国默克

公司；实验用水为超纯水。

实验仪器：气相色谱/质谱联用仪，Agilent6890/

5973N，美国安捷伦公司；固相微萃取装置，涂层为65

μm的PDMS/DVB纤维，美国Supelco公司。

1.2 条件

固相微萃取条件：萃取纤维为PDMS/DVB（65 μm），

萃取温度为60 ℃，萃取时间为15 min，搅拌速度为

250 r/min，解析时间为3 min。

色谱条件：色谱柱，HP-Innowax（30 m×0.25 mm，

0.25 μm）；柱温，初始温度为 50 ℃，保持 1 min，以

10 ℃/min的速度升至220 ℃，保持5 min；进样口温度

为275 ℃；载气为高纯He（99.999 %），载气流速为1.0

mL/min，不分流进样。

质谱条件：电子轰击电离源（EI），能量为70 eV，

选择离子扫描（SIM）模式，溶剂延迟7 min，接口温度

为 300 ℃，离子源温度为 280 ℃，四级杆温度为

150 ℃。

1.3 方法

标准溶液，称取上述各种标准品（精确至0.1 mg），

用甲醇配置成质量浓度为1000 mg/L的储备液，在0~

4 ℃的冰箱中避光保存。分别吸取上述储备液，用甲

醇定容，配置成混合标准溶液，根据需要用甲醇稀释

至一定浓度。

用移液管移取1.0 mL油墨样品至10 mL的顶空样

品瓶中，用带聚四氟乙烯隔垫的盖子封好，用移液管

移入5.0 mL甲醇，充分混匀。

将SPME萃取纤维插入并完全浸入溶液中，在温

度为60 ℃的条件下（搅拌速度为250 r/min）萃取15

min后，迅速转移至GC-MS进样口，在温度为275 ℃

的条件下解析3 min，进行GC-MS分析，用外标法定

量。

2 讨论

2.1 色谱柱的选择

乙二醇醚类物质极性较强，根据相似相溶原理，

宜选择极性色谱柱，在比较 HP-5MS，ZB-624 和

HP-Innowax 等 3 种 色 谱 柱 的 基 础 上 ，文 中 选 择

HP-Innowax色谱柱，7种组分在该柱上都得到了基线

分离，且峰形对称，能在15 min内完全出峰。

2.2 固相微萃取

2.2.1 萃取方式的选择

SPME 的萃取模式主要有顶空式和浸入式2种。

顶空萃取是将纤维置于密封样品上方的气相中，适用

于富集待测组分沸点低、基质组分复杂的样品。浸入

式萃取一般用于高沸点组分的富集。文中待测组分

沸点均较高，不易挥发。经比较，浸入式富集效率远

高于顶空式。选择浸入萃取，试验重复性好，检出限

低。

2.2.2 萃取纤维的选择

分别选用商用聚二甲基硅氧烷（PDMS，100 μm）

和聚二甲基硅氧烷/二乙烯苯（PDMS/DVB，65 μm）2

种纤维，在相同的条件下进行实验。（PDMS，100 μm）

是常用的固相微萃取纤维，适用于非极性组分的富

2
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集。PDMS/DVB（65 μm）适用于极性组分的富集，这

种纤维采用交联键合涂层，溶剂耐受性强。经试验比

对，PDMS/DVB纤维对于极性较强的乙二醇醚类物质

有更高的富集效率，使用寿命更长，同时萃取7种乙二

醇醚类物质效果较好。

2.2.3 萃取时间

为了提高萃取效率，实验对萃取时间、萃取温度

及转速进行试验。萃取时间分别设置为3，5，10，15，

20 min，提高温度可以加快乙二醇醚类物质向萃取纤

维传质，有利于提高富集效率，但提高温度也会损伤

SPME的萃取涂层，同时也增加了待测组分从萃取纤

维的解吸。结果表明，15 min时7种乙二醇醚类物质

在萃取纤维上的吸附达到平衡且重现性好。萃取时

间与色谱响应关系见图1。

2.2.4 转速

利用磁力搅拌溶液，可以加快传质，节省平衡时

间。实验用搅拌子的尺寸为10 mm×3 mm，搅拌速率

分别为200，250，300，350和400 r/min，试验结果表明，

速率为250 r/min时传质效率较高，萃取效果稳定。

2.3 GC-MS分析

选用极性色谱柱HP-Innowax作为分离极性的乙

二醇醚物质用色谱柱，选择离子扫描模式（SIM）进行

分离，采用1.2节中的升温方式，整段分析时间只需15

min。将7种乙二醇醚类物质的混合标准溶液通过全

扫描（SCAN）模式得到总离子流图，见图2。通过保留

时间、目标离子碎片及其丰度来确定目标物。根据总

离子流图与NIST 05谱库的检索结果，确定每一组分

的3个离子碎片为定量离子，然后选择离子扫描模式

（SIM）对样品进行检测。

2.4 方法的线性范围与检出限

用甲醇配制7种乙二醇醚系列的标准溶液，以3

倍信噪比计算检出限，得到线性关系、检出限（LOD）

见表1。

2.5 方法的回收率与精密度

取空白样品3份，进行20 μg/L 的加标回收实验，

以验证方法的准确度和精密度。平均回收率和相对

标准偏差结果见表2。该方法对7种乙二醇醚类物质

的回收率为89.9%~99.9% ，相对标准偏差（RSD，n=5）
为5.82%~10.1%。

2.6 样品测定

笔者从市场采购了3种醇溶型凹版塑料印刷油

图1 萃取时间与色谱响应关系

Fig.1 Relationship between microextraction time and chromato-

graph response

图2 标准溶液的总离子流

Fig.2 Total ion current of the standard solutions

表1 标准溶液的线性范围和检出限

Tab.1 Linear ranges and detection limits of the standard solutions

化合物

乙二醇甲醚

乙二醇乙醚

乙二醇丁醚

乙二醇乙醚乙酸酯

二乙二醇甲醚

二乙二醇乙醚

二乙二醇丁醚

线性方程

y=25 308x+2149.3

y=30 981x+2398.2

y=33 097x+1090.6

y=30 874x+4190.8

y=31 096x+4328.0

y=30 880x+2908.1

y=17 398x+3098.3

线性相关系数 r

0.999

0.993

0.998

0.990

0.993

0.998

0.994

线性范围/（μg·L-1）

0.05~100

0.1~1000

0.1~1000

0.1~1000

0.1~1000

0.1~1000

0.05~500

最低检出限/（ng·L-1）

2.5

12

6.0

8.6

8.8

15

10
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乙二醇甲醚

乙二醇乙醚

乙二醇丁醚

乙二醇乙醚乙酸酯

二乙二醇甲醚

二乙二醇乙醚

二乙二醇丁醚

墨，样品中乙二醇醚类物质的检测结果见表3。不同

油墨样品中乙二醇醚的种类和含量不尽相同，但各样

品中的乙二醇醚含量均没有超出欧盟0.1%的限量。

在不同油墨样品中均检测出乙二醇甲醚、乙二醇乙醚

和乙二醇乙醚乙酸酯，但含量均符合欧盟REACH法

规的要求。

表2 标准溶液的回收率及相对标准偏差

Tab.2 Recovery and RSD of the standard solutions

化合物

乙二醇甲醚

乙二醇乙醚

乙二醇丁醚

乙二醇乙醚乙酸酯

二乙二醇甲醚

二乙二醇乙醚

二乙二醇丁醚

添加质量浓度/（μg·L-1）

20

100

100

100

100

100

100

测定质量浓度/（μg·L-1）

18.02

99.9

94.6

93.9

89.9

91.4

93.8

回收率/%

90.1

99.9

94.6

93.9

89.9

91.4

93.8

相对标准偏差（RSD）/%

8.9

8.5

5.8

5.2

10.1

8.21

8.2

表3 实际样品分析结果

Tab.3 Results of sample analysis

化合物

含量/（μg·kg-1）

RSD（n=5）/%

含量/（μg·kg-1）

RSD（n=5）/%

含量/（μg·kg-1）

RSD（n=5）/%

含量/（μg·kg-1）

RSD（n=5）/%

含量/（μg·kg-1）

RSD（n=5）/%

含量/（μg·kg-1）

RSD（n=5）/%

含量/（μg·kg-1）

RSD（n=5）/%

油墨样品1

89.01

1.6

80.65

8.4

—

0.0

101.2

6.0

—

0.0

—

0.0

—

0.0

油墨样品2

6.28

14.6

86.18

8.3

—

0.0

11.2

11.2

—

0.0

—

0.0

—

0.0

油墨样品3

62.39

11.6

11.68

10.6

—

0.0

27.06

8.6

—

0.0

—

0.0

—

0.0

3 结语

文 中 采 用 固 相 微 萃 取 气 相 色 谱 质 谱 法

（SPME-GC/MS）同时测定了食品包装用油墨中7种乙

二醇醚类物质含量。结果表明，文中方法快捷、回收

率高、选择性好，与传统方法相比，大大节省了样品前

处理时间和溶剂用量，且具有较高的灵敏度，能够满

足食品包装用油墨中乙二醇醚类物质的检测要求。
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