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摘要!建立气相色谱
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引发剂的方法%将均质后的试样经丙酮
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提取
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后$振荡离心$上清液采用
>YU

管

进行净化$收集洗脱液$并以
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萃取管进一步净化%离心
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时的回
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光引发剂是紫外光印刷油墨中非常重要的组成部分#它

受紫外光照射后#吸收光的能量#分裂成
8

个活性自由基#引

发光敏树脂和活性稀释剂发生连锁聚合#使胶黏剂交联固

化#作为油墨固化的催化剂被广泛用于紫外光油墨的印刷包

装上)

"

*

%常见的小分子光引发剂主要分为水性均裂碎片型

光引发剂和水性氢转移型光引发剂%前者有水性安息香衍

生物类!如安息香(安息香双甲醚(安息香乙醚(安息香异丙

醚(安息香丁醚$(苯乙酮衍生物!如
"

#

"

*

二乙氧基苯乙酮(

"

*

羟烷基苯酮(

"

*

胺烷基苯酮(二苯基乙酮(

"

#

"

*

二甲氧基
*

"

*

苯基苯乙酮$以及烷基苯酮类#水性氢转移型光引发剂的代

表化学结构为蒽醌(硫杂蒽酮以及二苯甲酮#其中水性二苯

甲酮类又可按其在二苯甲酮母核引入的基团分为阳离子(阴

离子和非离子类型)

8

*

%光引发剂因其合成较为简单#品种多

样#价格低廉而备受市场的青睐%

但由于光引发剂是溶脂性小分子物质#极易从包装材料

迁移到食品中#造成食品污染)

!

*

%已有报道证实食品中也能

检测出二苯甲酮(异丙基硫杂蒽酮等光引发剂)

9

*

%试验)

'Z%

*

表明光引发剂苯甲酮可增加罹患肿瘤(尿道下裂的风险#引

发多种过敏性皮肤病%因此#食品中多种光引发剂检测方法

的建立可以为此类污染物的风险监测提供技术支持#提高食

品质量安全监管能力#健全预警应急机制%

目前关于光引发剂的检测方法以食品包装材料方向居

多)

#Z&

*

%刘艳等)

"$

*建立了塑料及纸塑类包装材料中
&

种光

引发剂的气相色谱质谱法%在食品中检测光引发剂的方法

研究相对较少#主要集中在乳制品及饮料中光引发剂的检

测)

""Z"!

*上%前处理方法主要有固相萃取(固相微萃取技术

和
g=)B0)WC

方法等#使用的仪器多为气相色谱&质谱联

用仪和液相色谱串联质谱仪%张耀海等)
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*研究了
(

种光引

发剂在橙汁(苹果汁(桃汁(菠萝汁和凉茶
'

种食品中的
AB

'
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检测方法#结果表明#方法的回收率偏差较大#最低

为
%$59̂

#最高达到
&&5"̂

#结果的相对偏差最高接近
"%̂

%

另有文献)
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*采用
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法对乳制品中的异丙基硫杂蒽酮

检测方法进行了报道#检出限在
$5$$#+
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Q

3

左右%

由于光引发剂多为脂溶性小分子物质#其向高脂高蛋白

的食品中迁移概率更高%本研究拟选取
"9

种有代表性的

酮(醚(酯类光引发剂#拓展了研究食品种类#针对肉类(乳制

品(糕点等高油富含蛋白质的食品#着力于建立一种灵敏度

高(选择性好#回收率和精密度等技术参数均能达到方法学

9'



指标要求的高通量
AB*?C

检测方法#以同时检测出高脂食

品中的
"9

种光引发剂#为研究此类光引发剂的迁移规律提

供依据%
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材料与方法
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#德国
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丙酮(正己烷(乙酸乙酯(石油醚(甲醇"色谱纯#上海安

谱实验科技股份有限公司+
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小柱"
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仪器与设备
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源%离子源温度为
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#分别采用
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模式和
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模式#在整个确认试

验中#
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种光引发剂的色'质谱图信息见表
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%针对检测的

光引发剂品种多#保留时间相对集中的特点#在选择扫描离

子时考虑以下几个原则"

"

尽量选择丰度高的碎片离子+

#

选择的监测离子扣除背景后#其信噪比应尽量大于
!

%

!!

当试样待测液保留时间和目标化合物一致!

a$5'̂

$#

其质谱碎片离子质荷比吻合#丰度比与标准品的偏差符合

表
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#则可对试样待测液中的光引发剂进行定性确认%
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标准溶液的配制
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剂母液浓度为
"$

3

'

Y

%分别移取
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母液于
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容

量瓶中#以丙酮定容至刻度#此为标准储备液#各光引发剂的
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%系列工作溶液现配现用%
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将样品匀质后#准确称取
8

%
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至
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入 到活化后的
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气相色谱'质谱定性确证相对离子丰度最大容许误差
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!

'$

#

q

$

a"$

!

8$

#

'$

*

a"'

!

"$

#

8$

*

a8$

)

$

#

"$

*

a'$

脱#收集洗脱液#浓缩至近干以丙酮定容到
8+Y

#移取
"+Y

到
VC<

净化管中#离心后上机%
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!

结果与讨论

85"

!

色谱条件的优化

试验考察了
8

种不同的色谱程序升温条件"

!
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保持
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保持
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%

从图
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可以看到#在第!
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$种程序升温条件下
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种光

引发剂仅出现了
&

个峰#且苯甲酰甲酸甲酯和
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羟基
*

甲基

苯丙酮的
8

峰分离度差#在第!

8

$种程序升温条件下
"9

种光

引发剂均能出峰#但峰与峰过于紧密#影响定量分析%因此

将第!

8

$种程序升温条件进行改进%将出峰较多的前段升温

程序放缓#即当
%$[

保持
"+-2

后#以
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'
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到
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保持
8+-2

#再以
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'
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到
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保持
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#以
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'

+-2

升温至
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保持
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%由图
!

可以看到#
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种光引发剂

均能检测出#并且峰形良好#分离度较佳%
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安全与检测
!
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"的总离子流图
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程序升温条件!
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"的总离子流图
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"9

种光引发剂均为脂溶性化合物#而高脂高蛋白食品

种类繁多#基质相对复杂%而采用气'液相质谱联用仪定量

分析复杂基质中化合物含量时应考虑基质效应%将空白样

品经过前处理的提取净化以及浓缩至近干后#分别加入相同

图
!

!

程序升温条件!

!

"的总离子流图
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体积不同浓度的标准溶液#振荡离心后即得相应质量浓度的

基质标准工作溶液%按式!

"

$对基质效应的程度进行评估%

当
W'

,

8$̂

时#需考虑基质效应对结果准确度带来的影

响%由表
!

可知#

W'

均小于
8$̂

#在定量分析中无需考虑基

质效应%可以看到本试验前处理条件下测得的光引发剂检出

限低于文献)

"9

*报道#对目标物的痕量检测具备一定优势%

W'

S

!

W

"

W

8

V

"

$

T

"$$̂

# !

"

$

式中"

W'

&&&基质效应#

^

+

W

"

&&&基质匹配校准曲线斜率+

W

8

&&&纯溶剂标准曲线斜率%

858

!

提取条件的确认

选取的
"9

种光引发剂酮类(酯类结构居多#并有少量硫

醚类物质%根据文献)

"'Z"#

*及其化学性质#选取甲醇(乙酸乙

酯(丙酮以及乙腈为参考提取溶剂%在配制标准溶液过程中

发现#

8*

氯噻吨酮不溶于甲醇和乙腈#改选用极性稍弱的丙

酮和乙酸乙酯%由于乙酸乙酯的出峰时间早于苯甲酰甲酸

表
!

!

"9

种光引发剂的回归方程%相关系数%线性范围及检出限

D,M.1!

!

Y-21,E1

j

=,F-72

"

67EE1.,F-72671GG-6-12FL

"

.-21,E-F

H

E,2

3

1,2IY]T7G"9

O

07F7-2-F-,F7EL

名称 回归方程 相关系数 线性范围'!

$

3

9

+Y

Z"

$ 检出限'!

$

3

9

Q

3

Z"

$

?)

'

^

苯甲酰甲酸甲酯
D

_"5#S"$

'

/Z'# $5&&#" $5$$9

%

$5$9$ $58$ 8$

8*

羟基
*

甲基苯丙酮
D

_%59S"$

9

/\"# $5&&#$ $5$$9

%

$5$9$ $58$ "'

二苯甲酮
D

_85'S"$

%

/Z#5%S"$

!

$5&&!% $5$$9

%

$5$9$ $5$9 "(

8*

甲基二苯甲酮
D

_858S"$

%

/Z!5"S"$

8

$5&&#8 $5$$9

%

$5$9$ $5$9 ""

!*

甲基
*

二苯甲酮
D

_"5'S"$

%

/Z!5%S"$

!

$5&&%# $5$$9

%

$5$9$ $5$9 9

9*

甲基
*

二苯甲酮
D

_85!S"$

%

/Z85$S"$

!

$5&&'# $5$$9

%

$5$9$ $5$9 (

9*

氯
*

二苯甲酮
D

_"58S"$

%

/\!58S"$

!

$5&&## $5$$9

%

$5$9$ $5"$ "!

安息香二甲醚
D

_95!S"$

%

/Z"58S"$

8

$5&&9( $5$$9

%

$5$9$ $5$8 "8

8*

苯甲酰甲酸甲酯
D

_"5#S"$

%

/Z"5!S"$

!

$5&&(" $5$$9

%

$5$9$ $5"$ 8$

对二甲氧基苯甲酸异辛酯
D

_!5&S"$

%

/Z"5(S"$

!

$5&&#% $5$$9

%

$5$9$ $5$8 "#

8*

氯噻吨酮
D

_85"S"$

%

/Z%5!S"$

!

$5&&#& $5$$9

%

$5$9$ $58$ 8$

8

#

9*

二乙基硫杂蒽
*&*

酮
D

_858S"$

%

/Z#5%S"$

8

$5&&(% $5$$9

%

$5$9$ $58$ "&

米氏酮
D

_'5!S"$

'

/Z"5(S"$

!

$5&&'8 $5$$9

%

$5$9$ $58$ 9

四甲基米氏酮
D

_"5#S"$

%

/Z95!S"$

!

$5&&#% $5$$9

%

$5$9$ $58$ "&

%'
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甲酯的出峰时间#导致了它可能被乙酸乙酯的溶剂峰覆盖#

且硫醚类物质在乙酸乙酯溶液中不稳定%因此#初步选择丙

酮为试验的提取溶剂%由于高脂食品易发生乳化现象#在用

有机溶剂萃取前先加入少量氯化钠以达到破乳的目的%已

有研究)

"9

*表明#非极性溶剂和中等极性溶剂的结合使用有

利于提高目标提取物的稳定性#并且有效地促进目标物和杂

质的分离%因此#选取体积比
"

'

"

的丙酮&正己烷(丙酮&

石油醚和丙酮&二氯甲烷作为提取溶剂进行回收率试验%

提取和净化操作按
"5!59

进行#图
9

为不同的提取溶剂与回

收率关系示意图%

图
9

!

不同的提取溶剂对回收率的影响

@-

3

=E19

!

)GG16FL7GI-GG1E12FL7.N12FL72F01E167N1E-1L

!!

由图
9

可知#丙酮&正己烷对
"9

种光引发剂的平均回

收率最高%进一步建立正交试验法考察萃取条件%分别选

取提取溶剂的体积比(萃取温度(提取时间作为萃取条件的
!

个影响因素#设计了三因素三水平正交试验%试验设计见

表
9

%试验结果和极差分析见表
'

%

!!

结果表明#丙酮的比例减少有利于回收率的提高#可能

是提取效率较高#在提取了目标物的同时杂质也较易溶在此

溶剂中%由表
'

可知#最佳提取条件为丙酮和正己烷体积比

8

'

(

#萃取温度
8$[

#提取时间
"'+-2

%按该条件进行
!

次

平行验证实验#光引发剂的平均回收率为
&!5"̂

#优于其他

试验条件所得的回收率#因此确认提取条件为以丙酮&正己

烷!体积比
8

'

(

$为提取溶剂#

8$[

下提取
"'+-2

即可最大

效率地提取出所有目标化合物%

85!

!

净化条件的优化

85!5"

!

吸附剂的选择
!

g=)B0)WC

方法是分散固相萃取技

术的衍生和发展#其核心成分是
#*

丙基乙二胺吸附剂%目

表
9

!

正交试验因素水平表

D,M.19

!

@,6F7EL,2I.1N1.L7G7EF07

3

72,.1J

O

1E-+12F

水平
<

丙酮&正己烷!体积比$

U

萃取温度'
[ B

提取时间'
+-2

" 8

'

( 9' '

8 '

'

' 8$ "'

! (

'

8 %$ !$

表
'

!

正交试验结果与极差分析

D,M.1'

!

]EF07

3

72,.1J

O

1E-+12FE1L=.F

试验号
< U B

"9

种光引发剂的

平均回收率'
^

" " " " &$5"

8 " 8 8 &!5(

! " ! ! (#5'

9 8 " 8 (#5&

' 8 8 ! ((59

% 8 ! " (!58

# ! " ! ('5'

( ! 8 " (958

& ! ! 8 ((5"

Y

"

&$5' (#5( ('5(

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

Y

8

(%5' ((5( (&5&

Y

!

('5& (%5! (#5"

极差
( 95% 85' 95"

前#在食品及包装材料中光引发剂检测的报道中用到此类净

化方法的较多)

""

#

"(

*

%由于本试验中食品基质较为复杂#采用

单一的
g=)B0)WC

方法进行净化可能无法取得较为理想的

净化效果%因此#尝试采用
>YU

小柱和
g=)B0)WC

技术相

结合的模式进行净化#以达到去除基质干扰#降低检出限的

目的%由图
'

可以看出#单采用
g=)B0)WC

方法净化在加

标浓度较低时的回收率大部分均低于采用两者相结合的方

法进行净化的%

>YU

柱中的吸附剂是亲水亲脂平衡聚合

物#它的作用基团是苯基(乙烯基和吡咯烷酮基#应用机理是

通过非极性的相互作用来保留目标物%在其净化的基础上

用
VC<

进行下一步净化以去除碳水化合物(脂肪酸(有机

酸(酚类和色素#可有利于提高净化效果#去除基质的干扰#

也能提高方法灵敏度#达到痕量分析的目的%图
'

的回收率

也可显示将这两种净化吸附剂结合起来使用效果最优%

85!58

!

过柱体积
!

由于固相萃取柱容积的局限性#需要在尽

图
'

!

!

种净化方法对样品中
"9

种光引发剂加标

回收率的影响

@-

3

=E1'

!

)GG16FL7GF0E11

O

=E-G-6,F-72+1F07IL72F01E167N*

1E-1L7G"9

O

07F7-2-F-,F7EL-2F01L

O

-Q1IL,+

O

.1L

#'

安全与检测
!

8$"(
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(
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可能对样品体积进行浓缩的前提下保证萃取效率%因此#试

验对由丙酮&正己烷提取后的上清液在进行
>YU

过柱净化

时的溶液体积也进行了考察%分别选用
"'

#

!$

#

'$+Y

待净

化溶液过柱#考察不同体积对待测化合物回收率的影响%当

过柱体积为
!$+Y

时#所有的待测物回收率处于
!

种水平中

的最高值%当溶液为
'$+Y

时#所有的待测物回收率均有所

下降%而当待净化溶液为
"'+Y

时#米氏酮和四甲基米氏酮

的回收率相比
!$+Y

时的下降最为明显#达到了
!$̂

以上%

859

!

回收率和精密度

为了验证本方法的准确度和精密度#选取了
!

个有代表

性的浓度做加标试验#进行
%

次平行样测试#方法的回收率

和精密度见表
%

%由表
%

可知#

WCT

均
#

"$̂

#在
!

个浓度下

表
%

!

"9

种光引发剂的加标回收率及精密度

D,M.1%

!

D01E167N1E-1L,2IWCT7G"9

O

07F7-2-F,F7EL

光引发剂
加入量'

!

+

3

9

Q

3

Z"

$

回收率'
^

腊肉 糕点 酸奶

相对标准偏差'
^

腊肉 糕点 酸奶

苯甲酰甲酸甲酯

$5$$$8 #'5' #(59 #%5' '5" %58 95&

$5$$$' ($58 ("5$ (!5' %58 95" %58

$5$$"$ &"5$ (%59 ('5" %5& %5# (58

8*

羟基
*

甲基苯丙酮

$5$$$8 #&5! #%58 #&5' %5' (58 #5#

$5$$$' ('5! (85( #(5! %58 %5% 95&

$5$$"$ (#59 #(59 #%59 '59 #5! %5!

二苯甲酮

$5$$$8 ($5! #&5! ##58 %5% %5( #5(

$5$$$' (%5& #!5& #'58 958 %58 #5#

$5$$"$ (%5% (95# (95! %5# (5& %59

8*

甲基二苯甲酮

$5$$$8 (&5" ((5$ &958 95# #59 %59

$5$$$' (95' (!5% (&58 %58 %5& #58

$5$$"$ &$58 &859 (&5" #5' '58 (5#

!*

甲基二苯甲酮

$5$$$8 ((59 (&59 &$5' %59 #58 (59

$5$$$' &$58 (%5$ (#5% (58 #5" (5!

$5$$"$ (&5$ (%58 ('5" %5& #5# #59

9*

甲基二苯甲酮

$5$$$8 ('5! ('59 #&59 %5" '5' %5%

$5$$$' (&59 ($5( (85( %58 #58 #59

$5$$"$ &$59 ((5! &$59 %5" 95# '5'

9*

氯二苯甲酮

$5$$$8 ('5' (!5" ("5( '5# !5# '59

$5$$$' (%5( (#5& (!5' %5' '5# %5(

$5$$"$ &$59 &"59 (%59 %5% #5! (59

安息香二甲醚

$5$$$8 &$5$ ($58 ('5" %5& #5# 95"

$5$$$' (&5' ('5! ((5! (5" '5% #59

$5$$"$ (&5( (!5( (95( #5' (5# %5'

8*

苯甲酰甲酸甲酯

$5$$$8 &$5( ("5% ("5% (59 #5' #5!

$5$$$' &$5# (%59 ("59 %5% (59 #5!

$5$$"$ ('5$ (95( (95' %5! %5% !5(

对二甲氨基甲酸异辛酯

$5$$$8 #%5' #(59 ##59 %5% !58 %5&

$5$$$' (!58 (95$ ($5% '59 #5" '5"

$5$$"$ (85$ ('58 ('5! #59 95# #5!

8*

氯噻吨酮

$5$$$8 #'59 #'5& #(5! '5! %5' #5(

$5$$$' (!59 #!5# ($5! '59 95% %5(

$5$$"$ #%59 #"59 #(5! %5! '58 %59

8

#

9*

二乙基硫杂蒽
*&*

酮

$5$$$8 #(5" #95( #&59 %5% 95% #5(

$5$$$' #%5' #(5% #'5' (5" 958 #5&

$5$$"$ #&58 ($5$ (85% #59 &5" %59

米氏酮

$5$$$8 #!5$ #'5! #%5" %5( !5' #59

$5$$$' ("59 (95& (!5# '5# '5& %5&

$5$$"$ #%5" #&59 ($5' %59 #5! #5(

四乙基米氏酮
$5$$$8 ("5# (!5! ##5( '5# #59 %5!

$5$$$' ($5" #&5" (!58 '5! #58 %5(

('
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的加标回收率均满足
AU

'

D8#9$9

&

8$$(

对方法确认技术

参数的要求%本试验中
"9

种光引发剂的回收率为
#!5$̂

%

&859̂

#回收率的相对标准偏差为
95"̂

%

(5&̂

%

85'

!

实际样品检测

采用本方法对
9$

个样品!代表基质为酸奶(牛奶(腊肉

和面包$进行了检测#共有
8

个牛奶样品分别检测出了二苯

甲酮和
8*

氯噻吨酮#其他样品中均未检出光引发剂%

!

!

结论
本试验建立了气相色谱&质谱联用法同时测定高脂高

蛋白食品中
"9

种光引发剂的方法%方法采用
>YU

固相萃

取小柱和
VC<

净化管进行联合净化%所得的方法检出限为

$5$8

%

$58$

$

3

'

Q

3

#

"9

种光引发剂的回收率为
#!5$̂

%

&859̂

#回收率的相对标准偏差均小于
"$̂

#方法的检出限

低#重现性好#准确度较高%从方法前处理到检测结果的确

认少于
!0

#实现了
"9

种光引发剂在此类食品中的快速高效

检测%下一步将围绕食品类别与光引发剂检出及含量关系

进行研究#并扩大食品类别及光引发剂的种类对方法的适用

性进行进一步评估%
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