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化学测定方法

自动顶空 -气相色谱法测定食品包装材料中残留氯乙烯单体
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[摘要 ] 目的: 建立了自动顶空毛细管气相色谱法测定食品包装材料中残留氯乙烯单体含量的分析方法。方法: 采用

DB- 624毛细管色谱柱和氢火焰检测器测定, 外标法定量。结果: 样品加标平均回收率大于 100. 25% , 相对标准偏差

(RSD )小于 3. 47%。结论:实验结果表明, 该方法简便、快速, 适合食品包装材料中残留氯乙烯单体的测定。
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[ Abstract] Objective: A m ethod fo r determ ination of residua l v iny l chlor idemonom er in food packag ing by headspace capilla ry

gas chrom atography has been deve loped. M ethods: DB - 624cap illary co lum n and flam e ionization detecto r( F ID ) w ere em

p loyed. Ex ternal standards w ere used for quantitative dete rm ina tion. Resu lts: The recover ies and re lative standard dev iations we re

> 100. 25% and < 3. 47% respective ly. Conclusion: The results show ed tha t the m ethod w as s imp le and quick. It was su itab le

for the de term ina tion o f residua l v iny l chlor ide m onom er in food packag ing.
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氯乙烯单体 ( viny l chlor ide m onom er, VCM )是一种重要的

化工原料, 主要用于合成聚氯乙烯 ( PVC )。近年来,以聚氯乙

烯树脂为原材料的产品广泛的应用在我们的日常生活中, 比

如保鲜膜, 速食产品的包装等。而成型品中残留的氯乙烯单

体 ( VCM )是一种确认的人类致癌物 ( IA级 ), 可导致肝血管肉

瘤, 流行病调查还显示 VCM 是一种多系统、多器官的致癌剂。

聚氯乙烯树脂中未聚合的氯乙烯有可能会慢慢的溶解在食品

和环境中, 对食品和环境造成污染, 危害消费者的健康。GB

9681- 88食品包装材料用聚氯乙烯成型品卫生标准要求氯乙

烯单体小于 1 mg /kg[ 1] , GB 18586- 2001要求室内装饰装修材

料聚氯乙烯卷材地板中氯乙烯单体含量小于 5 m g /kg[ 2]。

国家标准已制定气相色谱法测定聚氯乙烯树脂中氯乙烯

单体 [ 3] , 但采用填充柱 -顶空气相色谱法, 操作烦琐、灵敏度

低, 已远远不能满足当前快速检测的需要, 我们将自动顶空进

样器与气相色谱仪联用,采用 DB- 624毛细管色谱柱, 在参考

文献的基础上 [ 4~ 6] ,对测定条件进行了优化, 建立了自动顶空

气相色谱测定食品包装材料中残留氯乙烯单体的方法。该法

简便、快速、灵敏、准确,在食品包装材料中应用良好。

1 材料与方法

1. 1 仪器和试剂

Ag ilen t 7890气相色谱仪 (美国 Ag ilent公司 ):增强型化学

工作站, 带有氢火焰检测器 ( F ID ) , G1888A自动顶空进样器

(美国安捷伦公司 ), 20. 0 m l顶空样品瓶 (美国安捷伦公司 )。

N, N二甲基乙酰胺 ( DMA, 色谱纯 ), 甲醇 (色谱纯 ), 氯乙烯

单体 标 准 溶 液 ( v inyl ch lo ride ): SUPELCO 公 司 提 供,

2000 g /m l的甲醇溶液。氯乙烯单体标准储备液: 吸取

2000 g /m l的氯乙烯甲醇溶液 1000 ,l 用甲醇定容 10 m ,l 得

200 g /m l氯乙烯标准中间溶液。

1. 2 色谱、顶空汽化条件

DB - 624毛细管色谱柱, 30. 0 m 0. 53 mm 0. 30 m (膜

厚 ), 分流 /不分流进样口, 进样口温度 220 , 分流进样, 分流

比为 2 1,载气: 高纯氮气 (纯度 99. 999% ) ,流速 1. 0 m l/m in;

程序升温: 35 保持 10 m in,以 10 /m in的速率升温至 70 ,

保持 5 m in,然后以 50 /m in升温至 220 保持 2 m in; F ID温

度 250 , 氢气: 30 m l/m in,空气: 400 m l/m in, 补偿气: 氮气, 流

速为 30 m l/m in;自动顶空进样。

顶空汽化条件: 样品平衡时间 30 m in, 加压时间 0. 4 m in,

定量管填充 0. 2 m in, 定量平衡 0. 05 m in,进样时间 0. 3 m in,柱

箱温度 90 , 定量管温度 120 , 传输线温度 120 。

1. 3 标准曲线的制作

准确吸取 2000 g /m l的氯乙烯甲醇溶液 1000 ,l用色谱
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纯甲醇定容 10 m ,l得 200 g /m l氯乙烯标准储备液。并根据

需要吸取 200 g /m l氯乙烯标准储备液 0. 125 m l、0. 250 m l、

1. 00 m l、2. 50 m l、5. 00 m ,l分别移入 10 m l容量瓶,以甲醇定容

刻度, 得氯乙烯标准溶液 2. 5 g /m l、5. 0 g /m l、20 g /m l、

50 g /m l、100 g /m l。取 5个顶空瓶, 分别加入 3 m l DMA,再

加入以上配置的标准溶液 0. 20 m l。此时各瓶中氯乙烯含量

分别为 0. 5 g、1. 0 g、4. 0 g、10. 0 g、20. 0 g。以氯乙烯的

含量为横坐标 ( X ), 相对应的峰面积为纵坐标 ( Y )得出回归方

程: Y= 5. 64277X+ 1. 87482, R= 0. 99313。

1. 4 样品处理

准确称取 1. 0 g样品剪碎并置于 20 m l顶空瓶中, 加入

3 m l DMA, 加盖密封,放入自动顶空进样器,供气相色谱分析。

2 结果和讨论

2. 1 顶空平衡时间、平衡温度的优化

顶空平衡时间为顶空瓶中待测物液 -气二相达到平衡的

时间,在 10 m in~ 60 m in范围内的测定, 结果表明,刚开始随着

平衡时间的增加, 氯乙烯的峰面积也有所增加, 当平衡时间超

过 30 m in后,随时间增加分析物的响应值降低,选择恒温时间

30 m in。根据样品中被分析物的沸点来选择顶空平衡温度,平

衡温度升高, 使更多的分析物从基体中释放到顶空,使分析物

的分析浓度增加灵敏度增加,并使达到平衡的时间缩短, 研究

了 60 ~ 120 范围内, 平衡温度对氯乙烯的富集效果影响。

结果表明, 在相同平衡时间下, 顶空温度 90 可达到满意效

果。

2. 2 气相色谱条件的优化

比较 HP- 50+ , HP- INNOWAX, DB- 624等不同极性及

内径的毛细柱对氯乙烯的响应值和分离效果, 结果表明当选

用 HP- 50+ , HP- INNOWAX等色谱柱时氯乙烯单体出峰都

在溶剂 DMA之后,导致氯乙烯单体峰几乎被 DMA淹没, 无法

进行氯乙烯单体的定量。而选用 DB - 624色谱柱, 氯乙烯单

体在溶剂 DMA之前出峰, 不受溶剂的干扰, 通过进一步对色

谱条件进行优化, 汽化温度为 220 , F ID检测器温度 250 ,

柱温 35 保持 10 m in, 以 10 /m in升至 70 ,保持 5 m in,然

后以 50 /m in升温至 220 保持 2 m in,分流比为 2 1时可得

到尖锐对称的待测物色谱峰。

2. 3 样品氯乙烯单体色谱图

样品中氯乙烯单体色谱图见图 1, 氯乙烯单体的保留时间

为 4. 034 m in。

图 1 样品中氯乙烯单体色谱图

2. 4 方法的精密度和回收率

将 3个不同质量浓度水平的氯乙烯标样添加到食品包装

材料 (聚氯乙烯塑料,实测值为未检出 )中, 按前述方法进行样

品前处理和气相色谱分析, 测定添加回收率。测定结果列于

表 1,结果表明, 平均回收率为 100. 25% ~ 104. 00% ,相对标准

偏差 (RSD ) 1. 75% ~ 3. 47% , 每个添加水平重复 3次, 方法回

收率和相对标准偏差符合国内外有关标准和法规的要求, 见

表 1。

表 1 精密度和回收率结果 ( n= 3 )

添加水平 (m g /kg)
回收值

( m g/kg)

平均值

( mg /kg)

RSD

(% )

平均回收率

(% )

0. 5

0. 51

0. 52

0. 49

0. 51 3. 01 102. 00

1. 0

1. 01

1. 08

1. 03

1. 04 3. 47 104. 00

4. 0

4. 08

3. 94

4. 00

4. 01 1. 75 100. 25

3 样品测定

依据本文建立的测定方法, 我们对出口报检、社会委托、

市场采购的 41份食品接触包装材料进行了氯乙烯单体实际

分析测定, 部分检出氯乙烯单体, 其中最高检出含量为

2. 10 m g /kg。

4 结论

实验结果表明 ,本方法测定食品包装材料中残留氯乙烯

单体具有简便、快速、灵敏、准确等优点, 适合食品包装材料中

残留氯乙烯单体的测定。
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