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[摘要 ] � 目的: 探讨高效液相色谱法同时测定食品包装中二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮迁移量的方法。方法:食品包装

样品经水、10%乙醇 ( v / v)以及 3%乙酸 ( w / v ) 3种食品模拟液提取后, 以 Ag ilen tH C - C18为分析柱, 乙腈 /水 (体积比

60�40)为流动相, UV检测器, 进行定量分析。结果: 3种模拟液中的二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮在 0. 2 m g /L~ 10 mg /L

范围内线性关系均良好 ( r� 0. 99),检测限 ( S /N= 3)在 0. 031 mg /L~ 0. 050 m g /L。两种目标物在 0. 05 m g /L~ 10 mg /L

的 3个添加水平下,平均回收率为 90. 4% ~ 98. 5% , 相对标准偏差 ( n= 6)均小于 2. 60%。结论: 本方法简单、快速、精确、

灵敏度高, 完全能够满足食品包装的日常检验需要。
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Simultaneous determ ination of benzophenone and 4 - methyl benzophenone in aqueous

food simulants of food packaging by high perform ance liquid chromatography
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[ Abstract] � Objective: To develop a m ethod fo r stim ultaneous determ ination o f benzophenone and 4- m ethy l benzophenone in

aqueous food simu lants of food packag ing by using h igh perfo rm ance liqu id chrom a tog raphy. M ethods: The sam ples we re extrac�
ted by d istilled wa ter, 10% ( v / v) ethano l aqueous so lution o r 3% ( w /v) ace tic ac id aqueous so lution. The ex tract was separated

on a C18 ana ly tica l co lum n w ith am ixture o f ace ton itrile- w ater( 60�40, by vo lum e) de tected by ultrav io let detecto r. Resu lts: The

lim it of detection( S /N= 3) fo r benzophenone and 4- m ethy l benzophenone in three aqueous food simu lants was 0. 031 m g /L~

0. 050 m g /L w ith a good linear co rre la tion( r� 0. 99) in the range of 0. 2 m g /L~ 10 mg /L. Them ean recover ies o f the tw o com�
pounds a t the spiked leve l o f 0. 05 m g /L ~ 10 m g /L w ere 90. 4% ~ 98. 5% , w ith the relativ e standard dev ia tion less than

2. 60% . Conc lu sion: The m ethod w as sim ple, rapid, accura te and which can satisfy the inspection of benzophenone and 4-

m ethy l benzophenone in food packag ing.

[ Key words] � Benzophenone; 4- m ethy l benzophenone; Food packag ing; H igh perfo rmance liqu id chrom atog raphy

� � 色彩丰富的食品包装在给我们生活带来极大方便的同
时, 其表面印刷油墨却成为食品污染的潜在来源 [ 1~ 3]。相比

传统的食品包装加工过程中, 为促进油墨干燥的速度而使用

大量有机溶剂, 近年来紫外光固化技术由于其具有不使用有

机溶剂, 附着力强等优点被广泛使用在塑料包装油墨的固化

工艺中 [ 4]。但最近研究发现, 在油墨紫外光固化过程中, 残留

的光引发剂 (如二苯甲酮, 4-甲基二苯甲酮 )可通过化学迁移

污染食品包装所接触的食品, 对人体的健康造成潜在危

害 [5~ 7]。欧盟 2002/72 /EC指令明确规定食品包装中二苯甲

酮的迁移量不得超过 0. 6 mg /kg[ 8]。 2009年 4月欧盟食品和

饲料快速预警系统 ( RASFF )通报了在早餐燕麦片中首次检测

出 4-甲基二苯甲酮,为此欧盟食物链和动物健康常务委员会

( SCFCAH )于 2009年 5月进一步规定食品包装中 4-甲基二

苯甲酮和二苯甲酮的总迁移量须低于 0. 6 mg / kg[9, 10]。

� � 目前, 我国对食品包装的监管依旧不够完善, 对食品包装

中的二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮等有害物质既没有卫生标

准, 也没有相应的检测方法标准。国内也无相关检测方法的

研究报道。

� � 因此, 以合适的模拟物代替食品,对食品包装中二苯甲酮

和 4-甲基二苯甲酮迁移量的测定显得非常有必要和有意义。

本研究建立了使用高效液相色谱法同时测定食品包装水性食

品模拟液中的二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮迁移量,为检验检
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疫部门日常检验提供可靠的技术依据。

1� 材料与方法

1. 1� 仪器
� � 美国 Ag lient 1200高效液相色谱, 配有紫外检测器及化学

工作站; 德国 METTLER TOLEDD AG 285分析天平; 美国 M illi�
pore超纯水器;津腾微孔滤膜过滤器。

1. 2� 试剂
� � 乙腈 (色谱纯, 德国 GmbH 公司 ); 实验用水为超纯水 (美

国 M illipo re公司超纯水器制备 ); 乙醇 (分析纯 ); 冰乙酸 (优级

纯 ) ;二苯甲酮 ( 99% , A lfa Aesa r公司 ); 4 -甲基二苯甲酮纯度

( 99% , A lfaA esar公司 )。

1. 3� 标准溶液的配制

� � 标准储备液: 准确称取二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮标准

品各 0. 1 g于 100 m l容量瓶中, 精确至 0. 0001 g, 用乙腈定容

至刻度, 摇匀配成 1000 m g /L的标准储备溶液, 4� 避光保存。
� � 标准中间液: 取上述标准储备液适量, 用乙腈配成

10 mg /L混合中间标准溶液, 4� 冷藏避光保存。
� � 标准工作液: 分别用水、10% 乙醇 ( v /v )以及 3% 乙酸

( w / v)溶液稀释标准中间液, 得到系列标准工作液, 浓度分别

为 0 m g /L、0. 2 m g /L、0. 4 mg /L、0. 6 mg /L、0. 8 mg /L、

1. 0 m g /L, 该溶液用时现配。

1. 4� 样品处理

� � 按照欧盟 82 /711 /EEC [ 11]的要求,根据食品包装样品的实

际使用条件和拟装食品的性质,选择合适的水性模拟液、浸泡

时间以及浸泡温度。按照 1 dm2内表面积装入 100 m l水性模

拟液密封后, 进行浸泡。浸泡完成后, 取 2 m l浸泡液, 过

0. 45 �m滤膜, 进高效液相色谱测定。

1. 5� 液相色谱条件
� � 色谱柱: A g ilen t HC - C

18
柱 ( 250 mm � 4. 6 mm ( .i d. ),

5 �m ); 流动相: 乙腈 - 水 ( 60�40, v /v ) 混合溶液; 流速

1. 0 m l/m in; 进样量: 20 � ;l 柱温: 35� ; 检测波长: 0 m in ~

10 m in 258 nm, 10 m in~ 15 m in 266 nm。

2� 结果与讨论

2. 1� 测定波长的选择
� � 配制 10 m g /L的二苯甲酮和 4- 甲基二苯甲酮的水溶液

进行紫外扫描。结果如图 1所示, 二苯甲酮和 4 -甲基二苯甲

酮的紫外最大吸收分别在 258 nm 和 266 nm。为了提高两种

目标物的检测灵敏度, 本研究采用在两种目标物出峰的时间

段内, 取其各自的最大吸收波长作为检测波长。

1. 二苯甲酮; 2. 4 -甲基二苯甲酮

图 1� 二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮水溶液的紫外光谱图

2. 2� 流动相的选择
� � 考察了在不同流动相极性条件下, A g ilentH C- C18柱对二

苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮的色谱分离情况。结果如图 2所

示, 由于二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮都属于弱极性物质, 随

着流动相极性增大, 两种目标物在 C
18
色谱柱上的保留时间延

长, 分离度增加。当水和乙腈的体积比为 40�60时, 两种目标

物的分离度适中, 分析时间也较短, 完全满足色谱分析的

要求。

1. 二苯甲酮; 2. 4-甲基二苯甲酮

图 2� 10m g /L混合中间标准溶液在不同极性流动相下的色谱图

2. 3� 标准曲线

� � 将 3 种模拟液的标准工作液 (浓度分别为 0 m g /L、

0. 2 mg /L、0. 4 mg /L、0. 6 mg /L、0. 8 mg /L、1. 0 m g /L、10 mg /L )

依次从低浓度到高浓度, 按照 � 1. 5液相色谱条件�进行 HPLC

分析, 每个浓度平行测定两次,将峰面积的平均值与所对应的

标准溶液浓度作线形回归。结果如表 1和表 2所示,两种目标

物的 3种模拟物标准工作溶液在 0. 2 m g /L ~ 10. 0 m g /L的范

围内线形都很好。将 3种模拟物的标准工作溶液逐级稀释,

以 3倍信噪比 ( S /N = 3)确定方法的检测限。两种目标物在 3

种模拟物中的检测限见表 1和表 2。

表 1� 二苯甲酮 3种模拟物标准溶液的

线性回归方程、相关系数及检测限

模拟物 线性回归方程
相关系数

( r)

检测限

(m g /L)

水 y = 115. 31x + 3. 4308 0. 9999 0. 031

10%乙醇水溶液 y = 116. 99x + 0. 2654 0. 9999 0. 043

3%乙酸水溶液 y = 115. 49x + 1. 8749 0. 9999 0. 045

表 2� 4-甲基二苯甲酮 3种模拟物标准溶液的

线性回归方程、相关系数及检测限

模拟物 线性回归方程
相关系数

( r)

检测限

(m g /L)

水 y = 104. 87x + 3. 7165 0. 9999 0. 042

10%乙醇水溶液 y = 107. 17x + 0. 122 0. 9999 0. 050

3%乙酸水溶液 y = 105. 02x + 2. 4464 0. 9999 0. 050

2. 4� 方法的回收率和精密度
� � 采用经测定不含二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮的塑料复

合包装袋为空白样品, 3%乙酸 ( w / v)为食品模拟液, 分别进行

(下转第 276页 )
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血型系统在人群中存在多态性 [ 8], 其中 JK* A和 JK* B等位

基因的频率分别为 0. 49和 0. 51;在 102例汉族标本中 26例为

Jk( a+ b- )、28例为 Jk( a+ b+ )、48例为 Jk( a- b + ), 因此

理论上人群中 K idd血型不相合概率较高。

� � 已有报道 K idd血型系统抗体可引起输血反应和新生儿溶

血病 [ 1] , 因此进行非创伤性产前检测胎儿 K idd基因型具有重

要的临床意义, 可以通过产前检测有效辅助新生儿溶血病的

诊断, 从而进行相应的治疗。早已证实孕妇血浆或血清中含

有胎儿 DNA, 这为非创伤性产前诊断提供了可靠的标本来源,

目前国外已报道利用产前非创伤性检测 RHD基因有效预防

和诊断 Rh新生儿溶血病 [ 3, 4]。本文我们根据 K idd血型 Jka /

Jkb抗原编码序列的差异设计探针, 建立 RQ - PCR技术检测

K idd血型基因型, 由于 Jk( a- b- )表型在第 838位碱基可能

为 G或 A [9] ,所以本方法对 Jk( a- b- )表型存在极少误诊的

可能, 但是 Jk( a- b- )在中国人群中十分罕见 [ 9]。由于孕妇

外周血中 DNA为母体和胎儿 DNA的混合物,为了保证抽提效

果和检测结果的准确性,我们利用 STR多态性位点, 通过检测

孕妇血浆 DNA中胎儿父源等位基因,来确认抽提的血浆 DNA

中存在胎儿 DNA, 从而保证检测结果的可靠性。由于孕妇血

浆 DNA为母体和胎儿的混合物, 因此本实验中我们建立的方

法无法确定检测出的等位基因是来自母体 DNA或胎儿 DNA,

但这在实际诊断中并不影响结果的判定。由于只有当孕妇缺

乏胎儿特有的父源性抗原才会引起 HDN,因此孕妇为 JK ( a+

b- )或 JK ( a- b+ )纯合子时, 胎儿才可能出现 HDN。理论上

当 K idd血型抗原刺激母体产生 HDN时,母体的遗传背景肯定

为纯合子, 因此检测出的对偶等位基因肯定来自胎儿 DNA,为

胎儿父源等位基因, 从而可以保证检测结果的判定可靠。
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添加回收率和精密度实验,样品添加不同浓度的标准溶液,在

本方法的条件下进行高效液相色谱测定。结果如表 3所示,

在低、中、高 3个添加水平下 (每个添加浓度平行测定 6次 ),

二苯甲酮回收率在 93. 0% ~ 98. 5% , 相对标准偏差为 0. 85%

~ 2. 56% ; 4-甲基二苯甲酮回收率在 90. 4% ~ 98. 3% , 相对

标准偏差为 0. 98% ~ 1. 87%。

� � 利用本方法对送检的 10种塑料包装袋进行了测定, 均未

检测出二苯甲酮和 4-甲基二苯甲酮。

表 3� 精密度和回收率实验 ( n= 6)

添加浓度

( mg/L )

平均测定值 (mg/L )

二苯甲酮
4-甲基二苯

甲酮

平均回收率 (% )

二苯甲酮
4-甲基二苯

甲酮

RSD (% )

二苯甲酮
4-甲基二苯

甲酮

0. 05 0. 047 0. 045 93. 0 90. 4 2. 56 1. 87

0. 60 0. 59 0. 59 98. 3 98. 3 1. 25 1. 83

10 9. 85 9. 76 98. 5 97. 6 0. 85 0. 98

[参考文献 ]

[ 1] 张岩,王丽霞,李挥,等. 食品接触材料安全性研究进展与相关法

规 [ J] . 塑料助剂, 2009, 75( 3) : 16- 18.

[ 2 ] 张莉. 食品包装印刷技术及安全卫生性分析 [ J] . 印刷质量和标

准化, 2008, ( 4) : 63- 66.

[ 3 ] 黄沛力,张磊,张淑华,等. 印刷包装行业 VOC s污染对工人体内抗

氧化指标的影响 [ J]. 卫生研究, 2005, 34( 6 ): 747- 748.

[ 4 ] 陈月霞. 紫外光固化胶印油墨固化速度研究 [ J] . 信息记录材料,

2006, 7( 5) : 12- 18.

[ 5] G S agrit in ,i JM anes, D G iard ina. Determ inat ion of IsopropylTh ioxan�

thone ( ITX) in Fru it Ju ices by Pressurized L iqu idE xtract ion and L iq�

u id Ch rom atography- M ass Spectrometry Y. Pico[ J] . J Agric Food

Ch em, 2006, 54( 26 ): 7947.

[ 6 ] WAC Anderson, L C ast le, Ben zoph enone in cartonboard packaging

m aterials and th e factors that in flu ence its m igrat ion in to food [ J] .

Food Addit Contam, 2003, 20( 6) : 607.

[ 7 ] 杜黎明,许庆琴. 气相色谱法同时测定塑料食品包装袋中 4种有

机残留物 [ J]. 分析化学, 1999, 27( 3 ) : 372.

[ 8 ] 欧盟 2002 /72 /EC.委员会关于与食品接触的塑料材料和制品的指

令 [ S ] .

[ 9 ] 欧盟食品和饲料类快速预警系统 RASFF周报 [ J ] . 2009, ( 13 ) : 1

- 3.

[ 10] 欧盟食物链和动物健康常务委员会会议结论 [ Z] . 2009, ( 3) : 12.

[ 11] 欧盟 82 /711 /EEC. 理事会关于与食品接触的塑料材料和制品中

的组分迁移检测的基本规定 [ S] .

(收稿日期: 2010- 10- 21)

276 中国卫生检验杂志 2011年 2月 第 21卷 第 2期 � Ch inese Journal ofH ealth Laboratory T echnology, Feb 2011; V ol 21� No 2


