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摘要:建立了气相色谱灢质谱(GC灢MS)检测食品包装材料表面印刷油墨中光引发剂二苯甲酮(BP)和4灢甲基二

苯甲酮(MBP)迁移量的方法。样品以正己烷为提取溶剂进行振荡提取和超声波辅助萃取,提取液用 GC灢MS
分析检测。结果表明:该方法线性范围为0.02~0.1mg/mL,检测限为0.004~0.005mg/mL,在0.01,0.02,

0.10mg/mL3个添加水平下,2种光引发剂的平均回收率为88.2%~114.5%,相对标准偏差(n=6)为5.13%

~7.95%。该方法简单快速,适用于食品包装材料的日常检测需要。

关键词:食品包装材料;气相色谱灢质谱法(GC灢MS);光引发剂

中图分类号:TB487;TS206暋文献标识码:A暋文章编号:1001灢3563(2012)15灢0006灢04

DeterminationofBenzophenoneand4灢methylbenzophenone Photoinitia灢torsin
PrintingInksforFoodPackagingMaterialbyGasChromatography灢massSpec灢
trometry
WENYun灢man,ZHANGYa灢ning,YANGJian
(SouthwestUniversity,Chongqing400715,China)

Abstract:Ananalyticalmethodbasedongaschromatography灢massspectrometry(GC灢MS)tech灢niqueswasde灢
velopedfordeterminationofbenzophenoneand4灢methylbenzophenonephotoini灢tiatorsinprintinginksusedfor

foodpackagingmaterials.Thetestsampleswereextractedfromselectedfoodpackagingmaterialsusingoscilla灢
tingextractionandultrasonicassistedextractionwithn灢Hexaneastheextractionsolvent,andtheextractswas

analyzedbyGC灢MS.Theresultsshowedthatthelinearityrangeofthemethodis0.02~0.1mg/mLandthe

limitsofdetectionforbenzophenoneand4灢methylbenzophenoneare0.004mg/mLand0.005mg/mL;theaver灢
agere灢coveriesofthethreeaddinglevels(0.01,0.02,0.10mg/mL)are88.2%~114.5%,withtherelative

standarddeviations(n=6)of5.13%~7.95%.Itwasconcludedthatthemethodissimpleandrapid,whichis

applicableforroutinedeterminationoffoodpackagingmaterials.
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暋暋光引发剂是紫外光固化油墨(又称 UV 油墨)中
最重要的组成部分,在光照射时使配方体系中低聚物

及稀释剂迅速由液态转变成固态[1] ,对油墨的固化速

度起着关键作用[2] 。 紫外光固化油墨印刷适性强,固
化干燥快,印刷色彩艳丽,最重要的是不使用有机溶

剂,对环境污染小。 但有研究发现,在油墨紫外光固

化过程中未反应的光引发剂会通过食品包装材料挥

发和迁移到其接触的食品中,对人体造成潜在的危

害[3] 。 2005年,由于意大利食品相关部门检测出雀

巢婴儿配方奶粉包装表面油墨中存在光引发剂2灢异
丙基硫杂蒽酮 (ITX),并且渗入到牛奶中,雀巢公司

从各国营销点召回大批产品[4] 。 2007年,德国有关

部门在不同的饮料中发现有 ITX 的微量残余[5] 。

Rhodes[6]等人用小鼠进行的毒理学试验结果表明,光
引发剂二苯甲酮(BP)和4灢甲基二苯甲酮(MBP)增加

了小鼠患肝细胞腺瘤和组织细胞肿瘤的机率,具有一

定的生殖毒性,对皮肤也有接触性伤害。 2009年,欧
盟在谷物类早餐中检测出了光引发剂4灢甲基二苯甲
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酮[7] 。
欧盟2002/72/EC指令中明确规定食品包装中

二苯甲酮的迁移量不得超过0.6mg/kg,并于2009
年5月进一步规定食品包装中二苯甲酮和4灢甲基二

苯甲酮的总迁移量必须低于0.6mg/kg[8] 。
目前,我国对食品包装的监管不够完善,对光引

发剂的残留检测较集中于ITX的检测方法,对于常

用的光引发剂[9]BP和 MBP没有检测标准和卫生标

准。 因此本实验依据欧盟法规对食品接触材料的要

求对样品进行前处理,根据 BP和 MBP的特性建立

了GC灢MS检测方法,为深入研究不同光引发剂在食

品包装材料中的化学迁移和测定提供有益参考。

1暋实验

1.1暋仪器与材料

HY灢3多功能振荡器,江苏金坛市佳美仪器有限

公司;KQ3200DB数控超声波清洗器,昆山市超声仪

器有限公司;DHG灢9030电热恒温鼓风干燥箱,上海

齐欣科学仪器有限公司;RE灢32旋转蒸发器,上海亚

荣生化仪器;QP灢2010气相色谱灢质谱联用仪,日本岛

津公司;Milli灢QBiocel纯水机,美国密理博公司。
二苯甲酮标准品,纯度99%,Adamas公司;4灢甲

基二苯甲酮标准品,纯度>98%,Adamas公司,甲
醇、乙腈,天津四友精细化学品有限公司,HPLC级;
正己烷、二氯甲烷,成都科龙化工试剂厂,HPLC级。

1.2暋方法

1.2.1暋样品前处理

样品均取自重庆市大型超市。 先将有印刷表面

的食品包装袋样品用自来水冲洗、餐具洗涤剂洗净,
再经纯水反复冲洗后晾干;裁成100cm2 的试样,再
将其分别裁剪成约1cm2 的碎片,置于具塞锥形瓶

中,每块碎片加入2mL正己烷浸泡液[10] ,振荡提取3
h,静置后利用超声波辅助萃取30min,萃取完毕后将

萃取液置于旋转蒸发仪蒸发至近干,加入5mL正己

烷溶解,过0.45毺m有机滤膜,滤液进GC灢MS分析。

1.2.2暋GC灢MS条件

1) 色谱条件。 DB灢5MS (5%苯基灢甲基聚硅氧

烷)色谱柱(30.0m暳0.25mm暳0.25毺m);程序升

温方式为:初始温度90曟,以10曟/min升温至230
曟,保留5min;柱箱温度:90曟;进样口温度:250曟;
载气:氦气;进样方式:分流;压力:65.8kPa;总流量:

8.8mL/min;柱流量:0.96 mL/min;线速度:36.3
cm/s;吹扫流量:3.0mL/min;进样量:1毺L;分流比:

5.0。

2) 质谱条件。 离子源:EI;电子能量:70eV;离
子源温度:200 曟;质谱口温度:250 曟;采集方式:

Scan;溶剂延迟时间:3min;阈值:1000;扫描范围:40
~400amu。

1.2.3暋配制标准溶液与绘制标准曲线

1) 混合标准储备液。 分别称取0.1g二苯甲酮

和4灢甲基二苯甲酮标准品(结构与性质见表1),精确

至0.0001g,加入少量正己烷溶解后移至100mL容

量瓶中,用正己烷定容到刻度并摇匀,配制成1mg/

mL的混合标准储备液,4曟避光保存于冰箱中。

2) 混合标准工作液。 移取不同体积的上述混合

标准储备液至100mL容量瓶中,用正己烷定容、摇
匀,配置成系列混合标准工作液,按照GC灢MS条件进

行测定,以色谱峰面积为纵坐标,相应的质量浓度为

横坐标绘制标准曲线,混合标准工作液用时需现配。
表1暋二苯甲酮和4灢甲基二苯甲酮的结构与性质

Tab.1Chemicalstructuresandpropertiesofbenzophenone

and4灢methylbenzophenone

光引发剂 CASNo. 化学结构 分子式
相对分

子质量

二苯甲酮

BP

偀偀
偀偀 偀119灢61灢9

梾梾
偀偀

偀偀 偀

O

C13H10O 182.22

4灢甲基二苯甲酮

MBP 偀偀
偀偀 偀134灢84灢9

梾梾
偀偀

偀偀 偀

O

CH3

C14H18O 202.29

1.2.4暋添加回收率实验

取经测定不含 BP和 MBP的食品包装袋裁成

100cm2 试样,剪成1cm2 碎片后置于具塞锥形瓶中,
以正己烷为提取溶剂,在提取液中添加3个水平的

BP和 MBP混合标准溶液使其最终质量浓度分别为

0.01,0.02,0.10mg/mL,按照样品处理步骤进行添

加回收实验(n=6)。

2暋结果与分析

2.1暋GC灢MS色谱条件的选择

分别用5%苯基灢甲基聚硅氧烷毛细管柱 DB灢
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5MS和弹性石英毛细管柱 DB灢FFAP分离二苯甲酮

和4灢甲级二苯甲酮,结果表明 BP和 MBP都属于弱

极性物质,易挥发[11] ,用 DB灢5MS能够较好地将其与

杂峰分离,且出峰时间较早。 2种光引发剂的混合标

准溶液离子色谱图及保留时间见图1。

图1暋BP和 MBP混合标准溶液(0.1mg/mL)总离子流色谱

Fig.1Totalioncurrentchromatogram (TIC)ofthemixed

standardsolutionofBPandMBP(0.1mg/mL)

2.2暋提取溶剂的选择

首先试验了甲醇、正己烷、乙腈、二氯甲烷4种溶

剂对BP和 MBP标准品的溶解能力。 结果表明,2种

标准品均能在4种溶剂中溶解。 然后用这4种溶剂

分别对食品包装袋样品进行提取试验。 首先在100
cm2 的样品表面涂覆适量的混合标准溶液,放入50
曟恒温干燥箱中干燥至恒量,然后对样品进行前处

理。 通过比较 GC灢MS检测结果与最初 BP和 MBP
标准品的添加量,得出4种溶剂对2种光引发剂的提

取效果,见图2。 结果可以看出,正己烷和乙腈对2种

图2暋4种提取溶剂对BP和 MBP的提取效果

Fig.2ExtractedeffectsoffoursolventonBPandMBP

光引发剂同时提取的效果均较好,考虑到乙腈的毒

性,本实验采用低毒性的正己烷为提取溶剂进行试

验。

2.3暋提取时间对BP和 MBP回收率的影响

确定正己烷为提取溶剂后,比较了提取时间对2
种光引发剂回收率的影响见图3,由图3看出,2种光

图3暋提取时间对BP和 MBP回收率的影响

Fig.3Effectsofextractiontime

ontherecoveriesofBPandMBP

引发剂的回收率在3h时达到最高,随着时间的延长

回收率逐渐下降,5h以后趋于平稳。 BP在3h时回

收率为95.0%,MBP为107.7%;在5h以后BP回

收率为85%~91%,MBP回收率为90%~96%。 综

合考虑回收率与试验时间,选取3h为样品的提取时

间。

2.4暋标准曲线、线性关系和检出限

将混合标准工作液 (质量浓度分别为 0.02,

0.04,0.06,0.08,0.1mg/mL)依次按照 GC灢MS条

件进样分析,每个质量浓度平行测定3次,以峰面积

的平均值为纵坐标,所对应的标准工作液质量浓度为

横坐标作标准曲线,见图4,得到线性回归方程、相关

图4暋BP和 MBP的标准曲线

Fig.4StandardcurveofBPandMBP
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系数和检测限,见表2。
表2暋2种光引发剂的线性回归方程、相关系数和检出限

Tab.2Equationoflinearregression,coefficientofcorrelation,

andlimitsofdetectionofBPandMBPbyGC灢MS

光引

发剂
线性回归方程 R2

线性范围

/(mg·mL-1)

检出限/

(mg·mL-1)

BP y=2暳108x-3141850.99900.02~0.10 0.004

MBP y=2暳108x-3064530.99920.02~0.10 0.005

从图4可以看出,2种光引发剂的混合标准工作

液在0.02~0.1mg/mL的范围内线性都较好。 将混

合标准工作液逐级稀释,用信噪比(S/N=3)确定方

法的检测限。

2.5暋方法的回收率和精密度

添加BP和 MBP的混合标准溶液到空白样品中,
进行回收率试验,结果见表3,BP回收率为88.2%~
表3暋空白加标样品中BP和 MBP的回收率及精密度(n=6)

Tab.3Recoveriesandprecision(n=6)of

BPandMBPinspikedblanksamples

质量浓度

/(mg·mL-1)

平均测定值

/(mg·mL-1)

BP MBP

平均回收率

/%
BP MBP

RSD/%

BP MBP

0.01 0.010 0.011 102.6 108.3 7.34 7.95

0.02 0.018 0.018 88.2 90.5 5.13 6.85

0.10 0.108 0.115 107.8 114.5 5.52 5.38

107.8%,相对标准偏差(RSD)为5.13%~7.34%;

MBP的回收率为90.5%~114.5%,相对标准偏差

(RSD)为5.38%~7.95%,两者的相对标准偏差均小

于10%,说明该方法具有较好的准确性。

3暋结论

建立了检测食品包装材料表面印刷油墨中二苯

甲酮和4灢甲基二苯甲酮迁移量的GC灢MS方法。 方法

采用 DB灢5MS色谱柱,以正己烷为提取溶剂,BP和

MBP保留时间分别为10.756,12.206min。 线性范

围为0.02~0.1mg/mL,检测限为0.004~0.005
mg/mL,在3个添加水平下,BP回收率为88.2%~
107.8%,相对标准偏差为5.13%~7.34%;MBP的

回收率为90.5%~114.5%,相对标准偏差为5.38%
~7.95%。 该实验方法操作相对简单快速,能够满足

作为常规检测方法的要求。
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