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顶空进样气相色谱质谱法同时检测食品包装材料

中的 10种残留溶剂 

刘宝圣*, 段永生, 马育松, 郭春海  
(河北出入境检验检疫局, 石家庄  050051) 

摘  要: 目的  建立顶空气相色谱-质谱检测食品包装材料中 10 种残留有机溶剂的分析方法。方法  采用

GC-MS选择离子监测(SIM)模式进行定量分析。结果  10种溶剂在 0.001~0.1 mg/m2浓度范围线性关系良好, 相

关系数在 0.9999~1.0000, 对最低浓度点进行了重现性实验, RSD 均小于 10%, 回收率 79.0%~106.2%, 精密度

1.08％~8.02％。结论  此方法快速、准确可以满足国内外对食品包装材料中 10种残留有机溶剂的同时检测。 
关键词: 食品包装材料; 溶剂残留; 顶空气相色谱质谱(HS-GC/MS); 选择离子扫描(SIM) 

Determination of 10 residual solvents in food packaging material by 
headspace gas chromatography-mass spectrometry 
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(Hebei Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Shijiazhuang 050051, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 10 residual solvents released from 
the food packaging material by the headspace gas chromatography-mass spectrometry. Methods  The method 
was established by gas chromatography mass spectrum with selected ion monitor (GC-MS/SIM). Results  
The linear range of 10 residual solvents were 0.001~0.1 mg/m2 with correlative coefficient of0.9999~1.00000. 
The coefficient of variation was<10% on the lowest concentration. The average recoveries were 79.0％
~106.2％ with the relative standard deviations (RSD) of 1.08％~8.02％. Conclusion  This analysis method is 
rapid and accurate, and it can be used for the simultaneous determination of 10 residual solvents released from 
the food packaging material. 
KEY WORDS: food packaging material; residual solvents; headspace-gas chromatography/mass spectrometry; 
selected ion monitoring 
 
 

 
 

食品包装材料是用来保护食品不受污染, 保持
品质稳定性。但是包装材料在与食物的接触过程中, 
残留在材料中的溶剂、降解产物以及油墨等挥发性有

机物都会向食物迁移, 尤其是被世界卫生组织确定
为致癌物质的苯类溶剂, 对食品安全和生命健康构

成威胁[1-5]。比如甘肃省兰州某塑料彩印公司生产的

“有毒食品袋”事件, 就是苯类溶剂残留超标。食品包
装材料的安全问题已经成为当今国际上普遍关注的

热点问题之一。各国纷纷对溶剂残留的范围以及检测

方法做出了规定。中华人民共和国在 2008 年修订的
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国家标准 GB/T 10004-2008 中将溶剂残留的限量降
为 5 mg/m2, 规定苯系物残留不得超过 0.01 mg/m2[6]。

目前残留溶剂分析的主要手段是吹扫捕集(P&T)、顶
空(HS) 进样-GC/FID 或者 HS 进样-GC/MS 全扫描
法[7-16]。吹扫捕集原理是液体或固体中挥发性化合物

被富集到装有吸附剂的捕集阱中, 然后被反吹进入气
相色谱, 其硬件构造和需要优化的参数都比顶空进样
复杂[7]。HS-GC/FID 法是靠保留时间来定性, 在应对
争议性检测结果时, 很难给出肯定的数据报告。顶空
气相色谱质谱采用 SCAN 模式对残留溶剂分析, 所得
结果一般用于目标物和未知化合物的谱库检索和判定
[15-16]。而采用 SIM模式, 更有利于对目标化合物的定
量, 并且一定程度上解决了被测物和干扰物在色谱柱
上共流出的问题, 降低了背景干扰, 提高了信噪比, 
可实现 0.001 mg/m2 的定量限。本实验建立了使用 
HS-GC/MSD 测定食品包装材料中醇类、酯类、苯类
共 10 种常见的有机挥发性溶剂的方法, 考察了方法
的校准曲线、定量限、重现性、回收率以及峰形。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

7697顶空进样器(美国 Agilent 公司); 7890 A气
相色谱仪(美国 Agilent 公司); 5975 C 质谱仪(美国 
Agilent 公司); N,N-二甲基乙酰胺(天津永大试剂公
司); 异丙醇、乙酸乙酯、苯、乙酸丙酯、甲苯、乙
酸丁酯、乙苯, 邻、间、对-二甲苯(百灵威公司); 20 mL
顶空进样瓶(美国 Agilent 公司)。 

1.2  标准溶液的配制 

快速称量异丙醇、乙酸乙酯、苯、乙酸丙酯、甲

苯、乙酸丁酯、乙苯, 邻、间、对-二甲苯各 0.5 g于
已盛有少量 N,N-二甲基乙酰胺的 100 mL容量瓶, 定
容至刻度, 摇匀, 得到各化合物浓度为 5.0 mg/mL标
准储备液。根据需要配制成所需浓度的标准工作液。 

1.3  样品处理 

将用来作为食品包装的材料(包装膜或包装袋)
裁取 10 cm×10 cm, 剪成 10 mm×30 mm碎片, 放入在
80 ℃预热过 20 mL顶空瓶中, 迅速密封, 待测定。 

1.4  分析条件 

1.4.1  GC/MS 条件 
进样口温度: 200 ℃; 分流比: 8:1; 顶空传输管

线: 脱活 0.45 mm 熔融石英毛细管; 色谱柱: DB-624 
ms, 60 m×0.25 mm×1.4 μm; 柱流速: 1.2 mL/min; 柱
箱升温程序: 40  ℃ 保持 5 min, 以 18 /min ℃ 升至

220  ℃ 保持 2 min; 传输杆温度: 250 ℃。溶剂延迟: 
7.00 min; 离子化方式: EI; 离子化能量: 70 eV; 分析
模式 : SIM; 离子源温度 : 230 ℃, 四级杆温度 : 
150 ℃。 
1.4.2  顶空进样器条件 

顶空温度: 80 ℃; 阀/样品环: 90 ℃; 传输管线: 
100 ℃。样品瓶体积: 20 mL; 样品环规格: 1 mL; 样
品瓶平衡时间: 30 min; 进样时间: 0.5 min; 样品瓶加
压值: 15 psi; 样品瓶最终进样压力: 10 psi; 压力平衡
时间: 0.10 min; 样品瓶终压保持时间: 0.05 min; 样
品瓶充气速率 : 50 mL/min; 样品瓶升压速率 : 20 
psi/min; 提取后样品瓶放空: 是; 进样后吹扫流量: 
180 mL/min, 吹扫时间: 4 min。 

2  结果与讨论 

2.1  分流比的选择 

低的分流比, 虽然可获得更好的灵敏度, 但是
在 40 ℃时, N,N-二甲基乙酰胺会形成较大的液膜, 导
致分析物不易凝聚, 使峰形展宽, 尤其对异丙醇影响
较大。本方法选择 8:1的分流比在减少 N,N-二甲基乙
酰胺进入到色谱柱的同时也保证了足够的灵敏度。 

2.2  色谱柱和柱温的选择 

实验选择DB-624 ms柱, 其膜厚为 1.4 μm, 长度
为 60 m, 化合物与的固定液作用力强、时间长, 可以
获得良好的分离度。而选择较高的升温速率, 是为了
使 10种化合物在完全分离的条件下, 缩短运行时间。 

2.3  顶空进样器的条件的优化 

在不同平衡温度和不同平衡时间的条件下, 对
浓度为 0.001 mg/m2标准溶液进行实验, 结果显示平
衡时间设为 30 min时, 在 60、70、80 ℃的平衡温度
下, 随着温度升高, 各化合物响应值相应提高; 而平
衡时间在 15、 20、30、40 min时, 温度设为 80 ℃, 每
种化合物响应值基本不变 , 最终确定平衡温度为
80 ℃, 平衡时间设为 30 min, 符合国家标准中规定, 
在此条件下, 可获得分析所需的灵敏度和线性校准
范围。样品瓶压力设为 10 psi, 比单独加热产生的压
力略高, 这样可使稀释程度最小化。进样后吹扫流量
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的选择, 最大限度的把残留在管路中的溶剂清除干
净, 避免样品间交叉污染。 

2.4  质谱检测 

10 种残留溶剂的选取是依照毒性或生产中使用
率, 并参考 ASTM F1884-04、EN 13628-1-2002 和
GB/T 10004-2008方法建立了 SIM采集表。实验先采
用全扫描模式对标样进行采集, 得到化合物的质谱
图, 为排除化合物之间相同碎片离子的干扰, 降低判
断难度为目的, 确定每个化合物选择 4个离子, 保证
定性准确, 并且分成 7个扫描时间段, 使每一个组别
中包含尽可能少的化合物。见表 1。 

2.5  精密度 

把浓度为 0.001 mg/m2和 0.01 mg/m2的标准溶液 

分别平行进样分析 7次, 得到各化合物的精密度范围
在 0.59%~8.29%。结果见表 2。 

2.6  线性范围和定量限 

把浓度为 5.0 mg/mL10 种化合物的标准溶液分
别稀释成 0.1、0.05、0.01、0.005、0.001 mg/mL的系
列标准溶液。向 20 mL顶空瓶中加入 10 μL 系列标
准溶液, 得到相当样品浓度为 0.1, 0.05, 0.01, 0.005, 
0.001 mg/m2 的系列溶液, 经实验分析, 结果表明浓
度为 0.001~0.1 mg/m2内线性良好。相关系数 r2均大

于 0.9999。考虑到各化合物的残留限量要求, 选择
0.001 mg/m2 作为方法定量限, 已低于最严格限量的
苯类溶剂的 10倍, 可满足检测要求。结果见表 3, 标
准色谱图见图 1。 

表 1  10 种溶剂的定量和定性离子 
Table 1  Quantitative and qualitative ions of 10 kinds of solvent 

化合物名称 CAS号 目标离子 特征离子 Q1 特征离子 Q2 特征离子 Q3 驻留时间(ms) SIM 组别

异丙醇 67-63-0 45(100) 43(19) 27(7) 29(7) 50 1 

乙酸乙酯 141-78-6 43(100) 61(17) 45(15) 29(13) 50 2 

苯 71-43-2 78(100) 77(22) 51(13) 52(12) 50 3 

乙酸丙酯 109-60-4 61(100) 43(271) 73(58) 42(30) 50 4 

甲苯 108-88-3 91(100) 92(60) 65(10) 39(7) 50 5 

乙酸丁酯 123-86-4 43(100) 56(51) 73(24) 41(18) 50 6 

乙苯 100-41-4 77(100) 91(34) 105(8) 106(5) 50 7 

间、对二甲苯 1330-20-7 77(100) 91(54) 105(23) 106(12) 50 7 

邻二甲苯 1330-20-7 77(100) 91(54) 105(23) 106(12) 50 7 

表 2  不同浓度标准溶液的精密度 
Table 2  The precision of the standard solution of different concentrations 

化合物名称 浓度(mg/m2) RSD% 浓度(mg/m2) RSD% 

异丙醇 0.001 8.29 0.010 1.40 

乙酸乙酯 0.001 2.08 0.010 1.50 

苯 0.001 0.59 0.010 1.47 

乙酸丙酯 0.001 1.58 0.010 1.32 

甲苯 0.001 0.88 0.010 1.41 

乙酸丁酯 0.001 2.75 0.010 2.03 

乙苯 0.001 1.08 0.010 1.23 

间、对二甲苯 0.001 1.52 0.010 1.10 

邻二甲苯 0.001 1.52 0.010 1.89 
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表 3  线性方程、相关系数和定量限 
Table 3  Linear equation, correlation coefficient and the limit of quantification 

被测组分 线性方程 相关系数 线性范围(mg/m2) 定量限(mg/m2) 

异丙醇 Y=9286X−4077 0.9999 0.001~0.100 0.001 

乙酸乙酯 Y=11116 X＋13715 1.0000 0.001~0.100 0.001 

苯 Y=24064 X＋439 1.0000 0.001~0.100 0.001 

乙酸丙酯 Y=10828 X −4447 0.9999 0.001~0.100 0.001 

甲苯 Y=26872 X −1003 1.0000 0.001~0.100 0.001 

乙酸丁酯 Y=9555 X −5442 0.9999 0.001~0.100 0.001 

乙苯 Y=37949 X −6657 1.0000 0.001~0.100 0.001 

间、对二甲苯 Y=10824 X −2589 0.9999 0.001~0.100 0.001 

邻二甲苯 Y=3849 X −538 1.0000 0.001~0.100 0.001 

 

图 1  10种挥发性有机溶剂标准溶液的离子流图 
Fig.1  The ion chromatogram of 10 kinds of volatile organic solvents standard solution 

1: 异丙醇; 2: 乙酸乙酯; 3: 苯; 4: 乙酸丙酯; 5: 甲苯; 6: 乙酸丁酯; 7: 乙苯; 8, 9:间、对-二甲苯; 10: 邻-二甲苯. 

 
2.7  回收率及精密度 

将食品保鲜袋样品装入顶空瓶, 开盖在 90 ℃
烘烤 4 小时, 以尽量使残留溶剂挥发完全, 作为空
白样品。分别对 0.001、0.005、0.01 mg/m2三个浓度

进行回收率实验, 每个水平测定 6 次, 实验表明空

白样品残留有部分挥发性溶剂 , 数值在 0.02~0.24 
μg/m2, 低于 0.001 mg/m2 的定量限, 也远低于各化
合物的国家限量要求。实验结果扣除空白值后, 回
收率和相对标准偏差见表 4, 样品及添加色谱图见
图 2。 
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表 4  10 种目标化合物在不同加标水平下的加标回收率及相对标准偏差(n=6) 
Table 4  Spiked recoveries and RSDs of 10 target compounds spiked in three levels (n=6) 

添加组分 添加浓度(mg/m2) 空白值(μg/m2) 平均回收率/% 精密度/% 

异丙醇 0.001~0.01 0 89.0~104.2 2.15~6.32 

乙酸乙酯 0.001~0.01 0.23 92.0~106.2 3.72~6.58 

苯 0.001~0.01 0.06 88.0~101.4 1.08~5.35 

乙酸丙酯 0.001~0.01 0 91.0~99.4 5.42~6.14 

甲苯 0.001~0.01 0.04 95.0~100.2 3.55~6.24 

乙酸丁酯 0.001~0.01 0 88.0~104.4 4.02~8.02 

乙苯 0.001~0.01 0 79.0~98.8 2.05~5.62 

间、对二甲苯 0.001~0.01 0.06 81.0~96.3 3.82~6.57 

邻二甲苯 0.001~0.01 0.06 83.0~99.4 2.12~6.22 

 

图 2  样品空白和样品添加的离子流叠加图 
Fig. 2  The overlapping ion chromatogram of blank sample and spiked test sample 

a: 样品空白图; b: 样品添加图 
1: 异丙醇; 2: 乙酸乙酯; 3: 苯; 4: 乙酸丙酯; 5: 甲苯; 6: 乙酸丁酯; 7: 乙苯; 8, 9:间、对-二甲苯; 10: 邻-二甲苯 

 
2.8  实际样品分析 

实验对在方便面调料, 粉丝、海鲜等食品领域所
应用的塑料包装袋和塑料包装复合膜进行了检测。结

果表明大多数检测结果都满足限量要求, 个别产品
仍存在甲苯超过 0.01 mg/m2的情况。 

3  结  论 

本研究通过对顶空进样器, 气相色谱以及质谱

参数的优化, 使各化合物浓度在 0.001 mg/m2 到 0.1 
mg/m2 范围内线性良好, 最低浓度下的 RSD 小于
10%, 化合物峰形也很好。结果表明采用 SIM分析方
式, 可获得低于国标限值 1个数量级的定量限, 对有
毒挥发性气体的分析鉴定提供了可靠的检测方法。 
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