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摘要:对塑料食品包装中 4 种新兴苯乙酮类化合物( APs) 含量进行分析，需要对超声萃取方法进行优化，将乙
腈作为萃取溶剂，超声萃取 2 次，每次 20 min，将得到的萃取液合并、浓缩后，采用气相色谱 －质谱联用法( GC-MS)
进行分析。采用优化后的 GC-MS分析方法进行验证。结果表明，4 种 APs的检出限在 0. 01 ～ 0. 03 mg /L 之间，定
量限在 0. 02 ～ 0. 03 mg /L之间。由空白标准添加实验的结果可知，该方法的相对标准偏差在 2% ～ 7%之间，回收
率在 83. 3% ～ 110. 0%之间。因此，该分析方法的检出限和定量限较低，准确度和精密度较高，适合于塑料食品
包装中 4 种 APs的检测分析。经过验证，将该分析方法应用于实际样品分析中，结果表明，在 120 个市售塑料食品
包装中，共有 8 个样品中含有 4 种 APs，其中，4 －乙氧基苯乙酮及对羟基苯乙酮在所分析的 4 种 APs中的使用较为
广泛。
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Abstract: In order to determine the contents of four emerging acetophenones ( APs) in plastic food packaging，the

sonic extraction method was first optimized． Acetonitrile was used as the solvent and each sample was extracted twice and
20 min each time． The extracts were combined and concentrated before the analysis by gas chromatography-mass
spectrometry ( GC-MS) ． The GC-MS method was established and validated． The results showed that the detection limits of
four APs were in the range of 0. 01 ～ 0. 03 mg /L． While the quantification limits of four APs were between 0. 02 ～
0. 03 mg /L． The blank standard addition experiments indicated that the relative standard deviations were between 2% ～
7%，and the recoveries were between 83. 3% ～ 110. 0% ． The proposed method was low at limits of detection and
quantification and high at accuracy and precision，which was suitable for the analysis of four APs in plastic food packagings．
The validated method was then used for the analysis of real samples． In the 120 plastic food packaging samples purchased in
the local markets，four APs were detected in eight samples． 4-Ethoxyacetophenone and 4-hydroxyacetophenone were found
to be widerly used in the positive samples．

Keywords: plastic; food packaging; acetophenones; gas chromatography-mass spectrometry; concentration

0 引言
为了使塑料食品包装具有吸引力，通常采用各种

油墨进行数字印刷和图案美化。传统的印刷油墨一般
采用甲苯等有机溶剂，严重威胁到人体的健康。目前，
新的紫外光固化油墨( UV 油墨) 技术已逐渐成熟，具
有干燥速度快、网点清晰、色彩鲜艳光亮、耗能少等特
点［1］，特别是 UV 油墨不需要溶剂，因此，挥发性有机
物排放较少。但是有研究［2］表明，在 UV油墨技术中，

对油墨固化速度起到决定作用的是光引发剂，如果在

油墨固化过程中未完全反应，会发生化学和物理迁移，

通过承印物转移到人体或土壤中，从而对自然环境和

人体造成潜在的危害。当 UV油墨应用于塑料食品包
装中时，所使用的光引发剂更会迁移入食品中造成污

染，从而直接威胁人体健康［3］。苯乙酮类化合物
( APs) 作为光引发剂在紫外光固化油墨中应用广泛，
但是其对人体组织，例如眼睛、呼吸系统和皮肤等存在
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不同程度的刺激［4 － 6］。
目前，对于塑料食品包装上油墨中化学成分的分

析，主要是溶剂残留，如烷基苯等有机溶剂［7 － 10］、多环
芳烃［11］及多溴联苯醚［12］等。而在与食品包装接触的
食品中，如奶酪和饮料等，已检出存在光引发剂，主要

为二苯甲酮类化合物［13 － 15］。由于这些物质均为挥发
性 /半挥发性物质，因此，主要采用气相色谱 －质谱联
用( GC-MS) 方法进行测定。
关于 APs的分析方法主要有双波长紫外分光光度

法［16］、高效液相色谱法［17 － 19］、气相色谱法［20］、GC-MS
法［21 － 23］、气相色谱 － 四极杆高分辨飞行时间质谱
法［24］等，但是，并没有涉及到文章所研究的 4 种 APs。
因此，文章针对 4 种新 APs，建立了超声萃取与 GC-MS
分析相结合的方法，可以简便、快捷地完成塑料食品包
装中以上 4 种化合物的定性和定量分析，为其在与食
品接触的材料中使用的安全性评估提供了理论依据和

基础方法，同时也为环境、生物等样品中此类物质的分
析提供了思路。

1 实验部分
1. 1 主要原料
乙腈、甲醇、二氯甲烷、丙酮、乙酸乙酯及正己烷:

均为色谱纯，4 种 APs标准品信息如表 1 所示;

表 1 4 种 APs标准品的信息

序号 物质名称 缩写 CAS号 纯度

1 4 －乙氧基苯乙酮 4-EAP 1676-63-7 ≥98. 5%

2 4' －苯氧基苯乙酮 4'-PAP 5031-78-7 ≥98. 5%

3 3 －羟基苯乙酮 3-HAP 121-71-1 ≥99. 0%

4 对羟基苯乙酮 4-HAP 99-93-4 ≥99. 0%

无针注射器: 5 mL，上海安谱实验科技股份有限
公司;

尼龙滤膜 ( 与注射器配套使用 ) : 25 mm ×
0. 22 μm，上海安谱实验科技股份有限公司;
棕色具塞 Pyrex 瓶: 25 mL，上海安谱实验科技股

份有限公司;

进样小瓶: 2 mL，美国 Aglient有限公司;
样品:共 120 个，食品的塑料包装，市售。

1. 2 主要仪器及设备
GC-MS仪: 7890B-5977A，美国 Agilent 有限公司;
电子天平: FA1004D，上海越平科学仪器有限

公司;

旋转蒸发仪: RE-32，上海雅荣生化仪器有限公司;
超声波清洗器: JL-CQ250S，上海吉理超声仪器有

限公司;

移液枪:量程分别为 50 ～ 200 μL、100 ～ 1 000 μL、
1 ～ 5 mL，Genetix Biotech亚洲有限公司。
1. 3 样品前处理
将塑料食品包装用洗涤剂清洗干净，再用去离子

水反复冲洗后，置于阴凉处晾干，备用。
用分析天平称取 1 g样品，精确至 0. 000 1 g，用剪

刀将其裁剪为小于 0. 5 cm × 0. 5 cm 的碎片，置于
Pyrex瓶中。加入 10 mL 乙腈，超声波萃取 20 min，萃
取 2 次后，合并萃取液，旋转蒸发至约 2 mL。将萃取
液转移到棕色容量瓶中，定容至 5 mL，用 0. 22 μm 滤
膜过滤后，待进行 GC-MS分析。
1. 4 标准储备液的制备
分别准确称取 4 种 APs 标准品各 1 g，精确至

0. 000 1 g，置于 100 mL棕色容量瓶中，用乙腈定容，得
到浓度为 10 000 mg /L的各 APs标准储备液，置于4 ℃
下，避光保存备用。
1. 5 混合标准储备液的制备
用移液枪分别从 4 个 10 000 mg /L的 APs标准储

备液中各移取 1 000 μL 于棕色容量瓶中，再加入乙
腈，定容到 100 mL，振荡混合，为 100 mg /L 混合标准
储备液。
1. 6 混合标准工作溶液的制备
使用乙腈对混合标准储备液进行逐级稀释，得到

混合标准工作溶液。
1. 7 GC-MS分析条件
色谱柱为 HP-5MS 30 m × 250 μm ( 内径 ) ×

0. 25 μm( 膜厚) 色谱柱( 美国 Agilent 有限公司) 。流
动相为氦气，纯度 ＞ 99. 999%，柱流速为 1 mL /min。
初始柱温为 90 ℃，保持 2 min后，以 20 ℃ /min的升温
速率，加热至 230 ℃，最后，以 10 ℃ /min 的升温速率，
加热至 250 ℃，并保持 5 min。设置运行温度为
280 ℃，保持 3 min。进样口温度为 280 ℃，进样量为 1
μL，进样方式为分流进样，分流比为 20∶1。
质谱离子源为电子轰击( EI) 离子源，电子轰击能

量为 70 eV，离子源温度为 230 ℃，四级杆温度为
150 ℃，溶剂延迟的时间为 3 min。全扫描模式
( SCAN) 下，扫描范围为 50 ～ 300 amu，阈值为 150。选
择离子扫描模式( SIM) 下的参数如表 2 所示。
1. 8 回收率及相对标准偏差的测定
取 3 个空白塑料食品包装样品，分别添加不同浓

度水平的 4 种 APs混合标准工作溶液，每个浓度水平
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制备 6 个空白标准添加平行样品，避光保存，搁置
24 h，使溶剂挥发。
次日，将空白标准添加样品用剪刀裁剪为小于

0. 5 cm × 0. 5 cm 的碎片后，准确称取 1 g，精确至
0. 000 1 g，置于 Pyrex瓶中。加入 10 mL 乙腈，用超声
波萃取20 min，萃取 2 次后，合并萃取液，旋转蒸发至
约 2 mL;将萃取液转移到棕色容量瓶中，定容至 5 mL，
用 0. 22 μm滤膜过滤后待进行 GC-MS分析。

表 2 选择离子扫描模式参数

物质名称 总驻留时间 /ms
离子 m/z

定性 定量

4-EAP 400 149. 0，164. 0 121. 0

4'-PAP 400 115. 0，212. 0 197. 0

3-HAP 400 93. 0，136. 0 121. 0

4-HAP 400 93. 0，136. 0 121. 0

2 结果与讨论
2. 1 萃取条件的确立
2. 1. 1 萃取溶剂
采用空白添加实验，在采用超声萃取 1 次、萃取时

间为 20 min 的条件下，分别考查乙腈、甲醇、二氯甲
烷、丙酮、乙酸乙酯和正己烷这 6 种溶剂对于 4 种 APs
萃取效率的影响。GC-MS分析结果如表 3 所示。

表 3 6 种溶剂对 4 种 APs的萃取效率 单位:%

溶剂 4-EAP 4'-PAP 3-HAP 4-HAP

乙腈 92 96 94 93

甲醇 90 90 89 86

二氯甲烷 69 62 48 50

丙酮 92 97 93 93

乙酸乙酯 80 83 58 56

正己烷 63 56 42 37

从表 3 中可以看出，在其他萃取条件均相同的情
况下，将乙腈和丙酮作为萃取溶剂时，4 种 APs 的萃取
效率达到最大值。但是，当以丙酮为萃取溶剂时，GC-
MS分析结果表明，色谱图基线较高，杂质峰较多，这表
明萃取液基质较复杂，丙酮对于目标化合物的萃取选

择性较差。因此，实验最终选择乙腈作为萃取溶剂。
2. 1. 2 萃取时间
采用空白添加实验，在以乙腈为萃取溶剂、超声萃

取 1 次条件下，分析萃取时间分别为 10、20、30、40 min
这 4 种不同萃取时间对于 APs 萃取效率的影响。GC-
MS分析结果如表 4 所示。
从表 4 中可以看出，在其他萃取条件均相同的情

况下，在 10 ～ 20 min 之间，随着萃取时间的增加，4 种
APs的提取效率急剧增大;在 20 ～ 40 min之间，随着萃
取时间的延长，4 种 APs 的提取效率缓慢增长并趋于
平稳。综合考虑实验时间和萃取效率，最终确定最佳
萃取时间为 20 min。

表 4 不同萃取时间对 4 种 APs的萃取效率

萃取时间 /min 4-EAP /% 4'-PAP /% 3-HAP /% 4-HAP /%

10 65 79 84 87

20 92 96 94 93

30 96 97 95 94

40 97 97 96 94

2. 1. 3 萃取次数
采用空白添加实验，在以乙腈为萃取溶剂、超声萃

取时间为 20 min条件下，研究萃取次数分别为 1、2、3、
4 次时，4 种 APs的萃取效率。GC-MS 分析结果如表 5
所示。

表 5 不同萃取次数对 4 种 APs的萃取效率

萃取次数 /次 4-EAP /% 4'-PAP /% 3-HAP /% 4-HAP /%

1 92 96 94 93

2 100 100 99 99

3 100 100 100 100

4 100 100 100 100

从表 5 中可以看出，在其他萃取条件均相同的情
况下，随着超声次数的增加，超声萃取的效率也随之增

加，并且在 3 次后均趋于平稳。其中，萃取 1 次的效率
最低，从萃取 2 次开始，萃取效率均在 99%以上，之后
增加萃取次数对萃取效率基本没有影响。综合考虑实
验结果和萃取效率，最终，确定最佳萃取次数为 2 次。
2. 2 GC-MS分析方法优化
结合 4 种 APs的沸点，研究了 5、10、20、30 ℃ /min

这 4 种升温程序对 APs 分离度的影响，以确定最佳升
温速率。其中，3-HAP 和 4-HAP 沸点较低，4-EAP 和
4'-PAP的沸点较高，同时结合分析时间和效率，最终采
用分阶段升温方式，每阶段分别采用 20 ℃ /min和
10 ℃ /min的升温速率。最终，APs 相邻的 2 个色谱峰
之间的分离度均可以达到 1. 5 以上，实现了完全分离，
且峰形对称，无拖尾或前沿现象。
分别对 4 种 APs 的质谱定性和定量离子进行选

择。首先根据标题 1. 7 中所述，在 SCAN 模式下进行
GC-MS分析。通过对 APs 的质谱图进行分析，分别在
每组中选择丰度最高的一个离子作为定量离子，选择

丰度较高且具有特征性的 2 个离子为定性离子。其
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中，3-HAP和 4-HAP 为同分异构体，定性离子与定量
离子相同。最终确定的定量离子和定性离子及其丰度
比，如表 6 所示。

表 6 4 种 APs定性定量离子

APS
定量离子

m / z 丰度 /%

定性离子

m / z 丰度 /% m / z 丰度 /%

4-EAP 121. 0 100. 00 149. 0 73. 66 164. 0 41. 99

4'-PAP 197. 0 100. 00 212. 0 40. 85 115. 0 18. 11

3-HAP 121. 0 100. 00 93. 0 57. 94 136. 0 63. 28

4-HAP 121. 0 100. 00 93. 0 36. 82 136. 0 40. 09

2. 3 GC-MS方法验证
2. 3. 1 检出限( LOD) 和定量限( LOQ)
对 4 种 APs的混合标准储备液进行逐级稀释，然

后进行 GC-MS 分析，扫描模式为 SIM。当信号 /噪声
比( S /N) 为 3 时，为检出限( LOD) ;当 S /N为 10 时，为
定量限( LOQ) ，可以得到 4 种 APs 的 LOD 和 LOQ 数
值如表 7 所示。由表 7 可知，4 种 APs 的 LOD 均为
0. 01 mg /L，LOQ 在 0. 02 ～ 0. 03 mg /L 之间，LOD 和
LOQ均较低。

表 7 4 种 APs的 LOD和 LOQ

APS LOD / ( mg /L) LOQ / ( mg /L)

4-EAP 0. 01 0. 02

4'-PAP 0. 01 0. 03

3-HAP 0. 01 0. 03

4-HAP 0. 01 0. 03

2. 3. 2 线性范围
4 种 APs 分别在 0. 03 ～ 3. 00 mg /L 范围内，每个
数量级均配制 5 个浓度水平的混合标准工作溶液，并
分别进行 GC-MS 分析。根据分析结果得到不同浓度
水平下，4 种 APs的峰面积，以峰面积对浓度进行线性
回归曲线拟合，得到线性回归方程及其相关系数 R2，

如表 8 所示。

表 8 4 种 APs线性范围

APS 线性回归方程 R2

4-EAP y = 75 667x － 421. 19 0. 997 8

4'-PAP y = 42 845x － 27. 39 0. 997 9

3-HAP y = 42 917x － 497. 30 0. 998 8

4-HAP y = 57 107x － 1 013. 00 0. 999 4

从表 8 中数据可以看出，4 种 APs 在 0. 03 ～
3. 00 mg /L范围内，R2 均在 0. 997 8以上，线性关系较好。
2. 3. 3 回收率和精密度
采用空白样品加标回收法测定回收率和精密度，

添加水平分别为 0. 03、0. 30、3. 00 mg /L，每个添加水
平测定 6 个平行样品，最终 GC-MS 分析结果分别以回
收率和相对标准偏差( RSDs) 表示，如表 9 所示。
从表 9 中可以看出，4 种 APs 在 0. 03、0. 30、

3. 00 mg /L 3 个添加水平下，回收率在 83. 3% ～
110. 0%之间，RSD 均小于 7%，方法准确性较好，精密
度较高，适合于塑料食品包装中 4 种 APs含量的分析。

表 9 4 种 APs回收率和 RSDs

APS
添加水平

/ ( mg /L)

测定结果

/ ( mg /L)
回收率 /% RSD /%

4-EAP

0. 03 0. 0280 93. 3 2

0. 30 0. 310 103. 3 3

3. 00 3. 130 104. 3 5

4'-PAP

0. 03 0. 027 90. 0 4

0. 30 0. 33 110. 0 4

3. 00 3. 20 106. 7 3

3-HAP

0. 03 0. 025 83. 3 5

0. 30 0. 32 106. 7 3

3. 00 2. 95 98. 3 7

4-HAP

0. 03 0. 032 106. 7 6

0. 30 0. 28 93. 3 3

3. 00 3. 18 106. 0 6

2. 4 实际样品分析
在进行实际样品分析时，4 种 APs 的 LOD 均为

0. 05 mg /kg，4-EAP、4'-PAP、3-HAP 和 4-HAP 的 LOQ
分别为: 0. 10、0. 15、0. 15、0. 15 mg /kg。与文献［25］中
采用 GC-MS和 HPLC测定 EVA中苯乙酮的方法相比，
LOD较低。
塑料食品包装样品 GC-MS 分析结果表明，共有 8

个样品中检测出含有 APs，高于 LOD 的值，具体样品
信息及 APs含量，如表 10 所示。

表 10 实际样品分析结果

序号 食品
分析结果 / ( mg /kg)

4-EAP 4'-PAP 3-HAP 4-HAP

1 方便面 ＜ 0. 10 N. D. N. D. N. D.

2 方便面 0. 65 ＜ 0. 15 ＜ 0. 15 0. 25

3 方便面 ＜ 0. 10 N. D. ＜ 0. 15 ＜ 0. 15

4 薯片 ＜ 0. 10 N. D. N. D. ＜ 0. 15

5 薯片 N. D. N. D. N. D. ＜ 0. 15

6 蜜饯 N. D. N. D. N. D. ＜ 0. 15

7 肉干 ＜ 0. 10 N. D. N. D. ＜ 0. 15

8 饼干 ＜ 0. 10 ＜ 0. 15 N. D. N. D.

注: N. D. 表示未检出，即含量低于检出限。

在 8 个被检出含有 APs 的阳性样品中，仅有 1 个
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样品中 4-EAP 和 4-HAP 的含量超过 LOQ，分别为
0. 65 mg /kg和 0. 25 mg /kg。其余 7 个样品中虽然检测
出了不同种类的 APs，但是均低于 LOQ。虽然这 4 种
APs在实际样品中检出率较低且含量水平相对较低，
但是，这些化合物随着塑料食品包装进入环境后，会在

环境中蓄积，并随生物链进入人体内，因此，有必要从

毒性效应、使用安全性评估等方面开展更全面的探索。
从表 10 中可以看出，4 种 APs中，4-EAP和 4-HAP

的检出率最高。8 个阳性样品中，6 个样品能够被检
出。其中，4 个样品同时含有 4-EAP 和 4-HAP，因此，
文章所研究的 4 种 APs 中这 2 种 APs 的使用较广泛。
虽然，阳性样品中均含有不同种类和含量水平的 APs，
但是，这些 APs是否会随着食品贮存或使用过程进入
食品中，对人体健康造成直接危害，还有待进一步的

研究。

3 结论
( 1) 针对 4 种 APs，文章建立了塑料食品包装中 4

种 APs的超声萃取及 GC-MS 分析方法。方法具有提
取效率较高、LOD 和 LOQ 较低、线性范围较大、线性
好、准确度较高和精密度较好等特点。
( 2) 实际样品的分析结果表明，虽然 4 种 APs 在

所分析的 120 个塑料食品包装中分布较少，浓度较低，
但是，由于塑料食品包装与食品直接接触，APs 使用的
安全性研究还有待进一步开展及深入。
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