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顶空-气相色谱法测定食品包装材料中的 21 种残留溶剂 

摘要：采用顶空-气相色谱法测定包装材料中可能残留的有机溶剂（乙醇、丙酮、乙酸乙酯、苯、甲苯、

二甲苯、乙二醇单丁醚等）。该方法采用色谱柱分离，FID 检测，21 种溶剂能够很好分离，线性较好，样

品加标回收率在 98.42%~100.27%之间，相对标准偏差（RSD）在 0.94%~6.73%之间，线性相关系数均在

0.998 以上，最低检出限为 0.0006mg·m2，方法简便、快速、重现性好、灵敏度和准确度高，完全能满足

食品包装材料中溶剂残留量的分析。 

    食品包装材料对食品安全具有重要影响，如影响食品的口感、风味和保质期等。食品包

装材料中有害物质残留过高而引起的食品中毒事件时有发生，如 2005 年甘肃的“毒食品袋”

事件和 2009 年欧洲食品安全局（EFSA）在麦片包装袋的油墨中检测出 4-甲基二苯甲酮事件，

都是由包装材料残留溶剂严重超标引起。由于直接关系到人类食品安全与健康，因而受到了

包括卫生和食品监督部门的高度重视，同时，食品包装材料的安全性已成为国内外研究的热

点。 

    食品包装膜（袋）的异味主要是由溶剂残留引起的，溶剂残留主要来源于溶剂型油墨、

粘合剂及塑料加工过程中主机的迁移析出。在《食品用塑料包装、容器、工具等制品生产许

可审查细则》中规定，食品用复合膜（袋）的溶剂残留指标包括溶剂残留总量和苯类，其中

溶剂包括乙醇、异丙醇、乙酸乙酯、苯、甲苯等 11 种，苯类溶剂残留量包括苯、甲苯、二

甲苯（邻、间、对）3 种。苯类溶剂具有致癌性，若采用高溶剂残留的材料包装食品将会危

害人们的身体健康。所以在 GB/T 10004-2008 中明确规定溶剂残留总量≤5.0mg/m2，其中苯

类溶剂不检出。欧盟标准 EN 13628-1—2002、EN 13628-2—2002 和 EN 14479—2004 规定了

食品包装用塑料软包装材料中残留溶剂共有 19 种。美国标准 ASTM F 1884-2004 中涉及到

了 10 种溶剂。欧盟标准及美国 ASTM 标准共计溶剂种类 21 种。以上 4 个标准的检出限均

为 0.5mg/m2，并随时发布指令和规定更新试剂和物质的种类和要求，对使用情况有严格的

限制和明确的要求，并根据风险评估的结果分别制定了限量标准。 

    目前，包装材料中挥发性物质的检测主要采用气相色谱（GC）、气相色谱-质谱联用法

（GC-MS）等，标准方法中对试验条件的规定比较笼统，有的没有规定色谱条件，有的方

法仅针对部分溶剂，实际操作不方便、不统一。顶空-气相色谱法对挥发性有机物检测具有

方法简单、便捷、前处理快等优点，在包括食品包装、医药包装、食品等相关领域检测受到
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研究人员的重视，本文采用顶空-气相色谱法同时测定包装材料中可能残留的 21 种有机溶

剂。该方法简便、快速、灵敏度高，重现性好。 

1、 实验部分 

1.1 试剂 

    甲基环己烷、甲醇、乙醇、乙酸乙酯、丙酮、乙酸丁酯、丁酮、乙酸异丙酯、苯、甲苯、

乙苯、二甲苯（邻、间、对）、正丙醇、甲基异丁酮、丙酸乙酯、异丁醇、乙二醇单丁醚、

乙酸异丁酯、甲酸乙酯、乙酸正丙酯，均为色谱纯，市售。 

1.2 仪器 

    气相色谱仪，GC9720，附氢火焰离子检测器； 

    全自动顶空进样器； 

1.4 标准溶液的配置 

    溶剂残留混合标准储备液：准确吸取 22 种溶剂各 1mL 于 25mL 容量瓶中，摇匀，于 4℃

冰箱中避光保存。 

    溶剂残留混合标准使用液：准确吸取标准储备液 2、4、6、8、10uL 于 20mL 顶空瓶中，

换算各标准溶剂的质量。 

1.5 样品制备 

    裁取 0.01m2 待测样品，并将样品迅速裁成 10mm×10mm 的碎片，放入清洁的经过干燥的

20mL 顶空瓶中，立即压盖密封，放入自动顶空进样器待测。同时做空白试验。选择未检出

溶剂残留的样品作为空白样品，加标待用。 

2、结果与讨论 

2.1 色谱柱的选择 

    实验中选取 RBX-Wax 色谱柱（30m×0.32mm×0.5um）和 RBX-5 色谱柱（30m×0.32mm×0.5um）

2 种常用的不同型号的毛细管柱进行分析比较，结果表明：RBX-Wax 色谱柱甲醇和乙酸异丙

酯分不开，有部分分离效果不是很好；虽然 RB-5 色谱柱对二甲苯与间二甲苯分不开，但其

他组分分的很好；因此，选用 RBX-5 色谱柱进行分析研究。其中常见的乙酸乙酯、苯、甲苯

出峰时间分别为 4.354min、5.289min、8.598min。 



         
浙江福立分析仪器有限公司 

  

 联系电话： 0576-89965381                                           

 地址：浙江温岭经济开发区百丈南路95号                                  邮编： 317500 

 分析员：XXX                                                       审核：YYY 
 

 
 
                                                浙江福立分析仪器股份有限公司应用中心 F U L I

 

图 1 RBX-Wax 分离混合标准品的典型谱图 

 

图 2 RBX-5 分离混合标准品的典型谱图 

2.2 顶空条件的对峰面积的影响 

2.2.1 平衡温度对峰面积的影响 

    由于组分的饱和蒸汽压随平衡温度的提高而增大，所以随着温度升高峰面积会逐渐增

大，分析的灵敏度也随着提高，最后峰面积的响应值逐渐趋于平衡，但顶空瓶的体积恒定、

耐受力一定，若温度过高会造成顶空瓶的气密性降低，没有实际的意义，因此选取 100℃为

顶空瓶的平衡温度[1]。 

2.2.2  平衡时间对峰面积的影响 

    平衡时间过短会影响有毒有害物质的动态平衡，主要影响试验的检测下限。平衡时间长

短取决于被测组分分子从样品基质到气相扩散速度，其主要与待测物挥发性和加热温度有

关，可用峰面积判断溶剂残留检测值的大小，峰面积随着平衡时间的延长而增大，直至气液

达到动态平衡时，峰面积基本不再增加，因此选取平衡时间为 20min 为顶空瓶的平衡时间

[1]。 

2.3 检出限及重复性 

    准确吸取标准储备液 0.2、0.3、0.4、0.5、0.6uL 于 20mL 顶空瓶中，立即封盖，将顶

空瓶放入进样器中，在 100℃下平衡 20min 后进行气相色谱分析，以各组分的浓度（质量）

为横坐标，峰面积为纵坐标回执标准曲线，此曲线计算最低检出限，21 种有机溶剂的相关
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系数都在 0.998 以上，面积 RSD%都小于 3%。 

表 1  21 种有机溶剂的保留时间、线性方程、相关系数及检出限 

残留溶剂种类 
保留时间

/min 
标准曲线 相关系数 检出限/（mg·m2/ppm） 定量限/（mg·m2/ppm） 

甲醇 2.789 A=-5650.763672+187073.0469W 0.99953 0.0010/0.05 0.0029/0.145 

乙醇 3.007 A=-13991.08691+293545.1875W 0.99981 0.0006/0.03 0.0018/0.09 

丙酮 3.206 A=-15825.19824+344265.9375W 0.99988 0.0007/0.035 0.0020/0.1 

甲酸乙酯 3.367 A=-13659.85645+212373.7969W 0.99975 0.0009/0.045 0.0028/0.14 

正丙醇 3.686 A=-21386.25195+390635.25W 0.99972 0.0006/0.03 0.0018/0.09 

丁酮 4.130 A=-18801.92188+359159.1563W 0.99985 0.0008/0.04 0.0023/0.115 

乙酸乙酯 4.363 A=-15879.145508+248819W 0.99986 0.0008/0.04 0.0023/0.115 

异丁醇 4.550 A=-29272.21875+469786.6563W 0.99929 0.0006/0.03 0.0018/0.09 

乙酸异丙酯 5.200 A=-20163.66992+287951.625W 0.99971 0.0007/0.035 0.0022/0.11 

苯 5.300 A=-32528.876953+713346W 0.99990 0.0009/0.045 0.0026/0.13 

丙酸乙酯 6.419 A=-22197.9707+299765.7813W 0.99933 0.0008/0.04 0.0023/0.115 

乙酸正丙酯 6.500 A=-20415.53711+333856.2813W 0.99981 0.0009/0.045 0.0027/0.135 

甲基环己烷 6.929 A=-26805.21094+585873.5625W 0.99992 0.0010/0.05 0.0031/0.155 

甲基异丁酮 7.381 A=-29297.22852+464144.4688W 0.99938 0.0007/0.035 0.0020/0.1 

甲苯 8.613 A=-39232.453125+681985.4375W 0.99987 0.0009/0.045 0.0027/0.135 

乙酸异丁酯 8.793 A=-27969.88477+374449.75W 0.99908 0.0008/0.04 0.0025/0.125 

乙酸丁酯 10.549 A=-26991.55859+367621.3438W 0.99928 0.0008/0.04 0.0025/0.125 

乙苯 12.390 A=-41480.60547+689658W 0.99969 0.0007/0.035 0.0020/0.1 

间（对）二甲苯 12.654 A=-78542.70313+714794.75W 0.99976 0.0010/0.05 0.0031/0.155 

邻二甲苯 13.408 A=-41879.08594+698927.0625W 0.99977 0.0007/0.035 0.0022/0.11 

乙二醇单丁醚 13.703 A=37298.0273+364584.8438W 0.99890 0.0025/0.125 0.0075/0.375 

注意：本实验中的浓度都是根据 20mL 顶空瓶下计算得到的。 

 

2.3.1  常见残留溶剂乙酸乙酯、苯、甲苯的标准曲线及相关系数 
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图 3  乙酸乙酯的标准曲线及相关系数 

 

 图 4  苯的标准曲线及相关系数 

  
图 5  甲苯的标准曲线及相关系数 

2.3.2  混合标准品重复性的多重谱图 

  

图 6  0.2ul 混合标准贮备液的多重谱图 
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图 7  0.2ul 混合标准贮备液的多重谱图的结果 

 

图 8  0.3ul 混合标准贮备液的多重谱图 
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图 9  0.3ul 混合标准贮备液的多重谱图的结果 

 

图 10  0.4ul 混合标准贮备液的多重谱图 

 

图 11  0.4ul 混合标准贮备液的多重谱图的结果 

 

图 12  0.5ul 混合标准贮备液的多重谱图 
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图 13  0.5ul 混合标准贮备液的多重谱图的结果 

 

图 14  0.6ul 混合标准贮备液的多重谱图 
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图 15  0.6ul 混合标准贮备液的多重谱图的结果 

 

表 2  加标回收率实验数据 

2.4 回收率实验 

    选择未检出溶剂残留的样品进行加标，采取 0.01m2 的样品装入 20ml 顶空瓶中，再加

入定量的混合溶剂残留标准溶液密封，按照 1.3.2 的气相色谱条件进行检测，在相同条件下，

平行测定 5 次，取其平均值进行计算，结果如表 2 所示（加标回收试验的分流比为 60:1）。 

从表 2 可看，21 种有机溶剂加标回收率在 98.42%~100.27%之间，相对标准偏差（RSD）在

0.94%~6.73%之间。 

残留溶剂 加标值（ppm） 测定值（ppm） 平均加标回收率 RSD% 

甲醇 8.99775 8.7123 8.7467 8.7387 9.1381 9.104 100.27% 2.77% 

乙醇 8.9659 9.0673 9.0319 9.0882 8.9754 8.9357 99.94% 0.94% 

丙酮 8.91475 8.4145 8.4354 8.4195 8.8208 8.8335 99.87% 3.69% 

甲酸乙酯 10.45455 9.6036 9.6547 9.5866 10.281 10.3105 99.84% 5.47% 

正丙醇 9.1318 9.4185 9.3172 9.4393 9.0144 8.9877 99.72% 2.87% 

丁酮 9.1591 9.0664 8.9354 9.0725 8.9523 8.942 99.53% 1.24% 

乙酸乙酯 10.25 9.9796 9.8888 10.0683 9.98 9.9749 99.47% 1.62% 

异丁醇 9.11365 9.4258 9.286 9.471 8.8785 8.8658 99.51% 3.75% 

乙酸异丙酯 10.0909 10.1374 9.8056 10.1024 9.7586 9.7606 99.37% 2.74% 

苯 9.9841 9.4109 9.2374 9.476 9.5926 9.5992 99.26% 3.26% 

丙酸乙酯 10.04545 10.1002 9.7982 10.1741 9.6522 9.6193 99.18% 3.46% 

乙酸正丙酯 10.08865 10.1797 9.8298 10.0564 9.6937 9.6831 99.21% 2.66% 

甲基环己烷 8.97725 8.4016 8.1129 8.3055 8.3748 8.5293 99.04% 3.85% 

甲基异丁酮 9.0909 9.2104 8.8855 9.1587 8.6237 8.5418 98.81% 3.64% 

甲苯 9.88635 9.7039 9.3521 9.7153 9.343 9.3614 98.96% 3.23% 

乙酸异丁酯 10.0341 10.2218 9.8056 10.1192 9.5828 9.3835 98.72% 3.74% 

乙酸丁酯 10.0284 10.1434 9.7472 10.1338 9.4823 9.2292 98.42% 4.20% 

乙苯 9.88635 10.2425 9.4768 9.9548 9.3339 9.5313 99.41% 5.86% 

对+间二甲苯 19.64775 20.6299 18.8494 19.7936 18.5246 19.1338 99.65% 6.65% 

邻二甲苯 9.98865 10.523 9.6316 10.0409 9.3556 9.7244 99.65% 6.73% 

乙二醇单丁醚 10.25 10.2152 10.2771 10.3403 9.7257 9.7162 98.97% 2.81% 
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图 16  加标 5ul 多重谱图 

 

图 17  加标 5ul 多重谱图的结果 

2.5 样品测定 

    裁取 0.032m2 干净的好丽友-呀！土豆食品包装，于 20ml 的顶空瓶中按 1.3.2 的色谱条

件，顶空进样，测得溶剂残留总量为 0.7606mg/m2（1.2169ppm），谱图及结果如下： 

 

图 18  样品（好丽友-呀！土豆食品包装）的典型谱图 
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图 19  样品（好丽友-呀！土豆食品包装）的典型谱图的结果 

 

图 20  空白试验的典型谱图 
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