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摘要!采用顶空气相色谱$质谱联用"OE$\+’DE#法测定烟草行业标准P+!)’$!""*卷烟 条 与 包 装 纸 中 挥 发

性有机物溶剂残留$根据物质峰面积 和 标 样 浓 度$计 算 回 归 方 程$以 及%)种 溶 剂 的 线 性 范 围(回 收 率(检 出

限(精密度等%通过胶粘剂(纸品样的实 际 检 测$验 证 了 方 法 的 可 行 性$有 效 避 免 顶 空 气 相 色 谱 法 的 干 扰 问

题$顶空气质联用法能准确地检测残留气体%
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!!卷烟包装材料及其他相关材料中的溶剂残

留基本上是由原料本身及后加工过程所使用的

油墨和粘结剂等化学品带来的$残留溶剂的存在

会造成卷烟产生不良气味$且其中大部分有机溶

剂"如苯类溶剂#会对人体产生致癌$致畸$致突

变等危 害%在 当 今 国 际 烟 草 包 装 流 行 趋 向 中$

)环保*()绿色包装*是未来烟草包装的重点发展

方向%因此$研究开发有效(准确的分析 测 试 方

法$对保证产品的品质和人民健康有积极意义%
常见的溶剂残留分析方法主要是顶空气相色谱

法"是行业标准所确定的方法#+%$!,$主 要 优 点 是

测试方便(前处理简单(干扰较少$适用于固体及



液体材料!’$-"#但 在 对 部 分 包 装 材 料$特 别 是 粘

结剂的顶空色谱分析过程中发现部分样品存在

干扰$常造成误检现象#本工作使用顶空气质联

用分析法检测烟草包装材料及相关材料中的残

留溶剂$通过对色谱$质谱相关条件的优化$对标

准样品和实际样品的分析测试$提出色谱质谱联

用法的优点#

@!实验条件

@D@!仪器及试剂

’"""型气相色谱%-"""质谱联用仪$三合一

全自动顶空进样器&美国瓦里安公司产品#
甲醇’丙 酮’正 己 烷’乙 醇(色 谱 纯)&DB4Y

公司产品*苯’甲苯’二甲苯’异 丙 醇’正 丁 醇’丁

酮’乙酸乙酯’环己酮(纯度###8(b)&天津大茂

化学试剂 厂 产 品*乙 苯’乙 酸 异 丙 酯’乙 酸 正 丙

酯’乙酸正丁酯’丙 二 醇 甲 醚’-$甲 基$!$戊 酮(纯

度###8(b)&国药集团化学试剂有限公司产品*
三醋酸甘油酯(分析纯)#

@DA!分析测试

@DAD@!样品处理!将"8%/c液体样品放入!"
/c顶空瓶中$如果是纸 质 样 品$则 将 面 积 为!"
9/_(9/的样品按标准方法$印刷面朝里卷成

筒状$装入顶空瓶中$加入%/c三醋酸甘油酯$
进行分析测定#

@8A8A!顶空条件!顶空瓶加热温度*"f$样品

保温振荡时间-(/1;$样品进样量%""#c#

@8A8L!色 谱 条 件!KS12B;F%#"#%[$’%)$GJ+
毛细管柱()"/_"8’!//_%8*"#/)*载气为

高纯氦气*进样口温度%("f*柱 流 量%8"c+

/1;^%*分 流 比%"h%*程 序 升 温&初 始 温 度-"
f$保持’/1;$以!f+/1;^%升至*"f$再以

*f+/1;^%升至%*"f#

@8A8M!质谱条件!电子轰击离子源(.L)$电子

能量&"BG$传输线温度!’"f$离子源温度%&"
f$离子阱温度%*"f$WL+模式$扫描质量范围

-%<’"!%("#分析结果运用HLEW检索和标准

物质对比保留时间进行组分鉴定#

A!结果与讨论

AD@!溶剂标准工作曲线!检测限及精密度

用聚乙二醇水溶液配制%)种 溶 剂 溶 液$其

浓度分别为"8"""%’"8""%’"8""(’"8"%’"8"(’

"8%’%8"S+c^%$取样"8%/c$加入%/c三醋

酸甘油酯$进 行 分 析 测 定$结 果 列 于 表%#在 实

验结果处理时$保留时间接近的异丙醇和丙酮’
乙酸异丙酯’丁醇和苯$分别抽取特征离子进行

定量分析#
使用"8"%S+c^%标 准 工 作 点 样 品$加 入%

/c三乙 酸 甘 油 酯$平 行 检 测)份$考 察 方 法 的

精密度$%)种溶剂的相对标准偏差小于(b$符

合方法的要求#

表@!@O种残留溶剂的校准曲线线性回归方程!检测限及回收率

!)4&#@!!"#7*),?).?&’,#"*#7*’,0&’9’*7),?.#(+/#.5.)*#+-@O.#7’?;)&7+&/#,*7

溶剂
回归方程

(3‘’)
线性范围

线性相

关系数4

检测限%(S+c^%)

定性 定量

回收

率%b
[ET%b

P+!)’$!""*允许最高浓度

%(/S+/^!)

乙醇 &‘"@")%%N "̂8"!)* "8""!!%" "8###& "8"""( "8""! #(8( ’8! ("8"

异丙醇(-%<-() &‘"@"’"&N "̂8""&# "8""%!%" "8###- "8"""( "8""% #’8! -8( (8"

丙酮(-%<-’) &‘"@"%-!N "̂8"%"’ "8""%!%" "8###- "8"""( "8""% #"8’ ’8! %8"

丁酮 &‘"@"%%’N "̂8"")* "8""%!%" "8###& "8"""( "8""% #!8- ’8) "8(

乙酸乙酯 &‘"@""-#N "̂8""(" "8""%!%" "8###( "8"""( "8""% #&8* ’8* %"8"

乙酸异丙酯(-%<-’) &‘"@""(-N "̂8""’- "8""%!%" "8###* "8"""( "8""% #"8’ -8! (8"

正丁醇(-%<()) &‘"@!!’%N "̂8"%") "8""(!%"" "8###) "8"""( "8""( #&8& -8- !8(

苯(-%<&*) &‘"@""-#N "̂8""&" "8""%!%" "8###) "8"""% "8""% #*8! -8! "8"%

丙二醇甲醚 &‘"@"%!!Na"8"%"" "8"%!%" "8#### "8""% "8"% *#8’ -8’ )"8"
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!!续表

溶剂
回归方程

!3‘’"
线性范围

线性相

关系数4

检测限#!S$c^%"

定性 定量

回收

率#b
[ET#b

P+!)’$!""*允许最高浓度

#!/S$/^!"

乙酸正丙酯 &‘"@""’*N "̂8""!) "8""%!%" "8##*! "8"""! "8""% #*8) -8( ("8"

-$甲基$!$戊酮 &‘"@""-!N "̂8""%" "8""%!%" % "8"""! "8""% %"%8( -8) %8"

甲苯 &‘"@""%#N "̂8""!( "8""%!%" "8#### "8"""% "8""% ##8& ’8! "8(

乙酸正丁酯 &‘"@""’-N "̂8""!! "8""%!%" "8#### "8"""( "8""% #)8% -8( (8"

乙苯 &‘"@"""#N "̂8""%- "8"""%!% % "8"""% "8""% ##8# -8( "8!(

二甲苯 &‘"@""’&N "̂8""(( "8""%!% % "8"""’ "8""% #*8’ -8- "8!(

环己酮 &‘"@"’#"N "̂8"%’% "8"%!%" "8##-% "8""! "8"% *&8! -8’ %8"

注%样品量指!"/c顶空瓶中加入的溶剂毫克数&保 留 时 间 接 近 的 异 丙 醇 和 丙 酮’乙 酸 异 丙 酯 丁 醇 和 苯(分 别 抽 取 特 征 离 子 进 行 定 量&标 准 的 单 位 是

/S$/^!(如液体产品(标准按)S$/! 计算

ADA!@O种 溶 剂 残 留 物 的 保 留 时 间 和 主 要 特 征

离子

经优 化 色 谱 质 谱 条 件(%)种 溶 剂 残 留 经 过

色谱柱的\+#DE总离子流图示于图%(保留时

间和质谱的 特 征 离 子 列 于 表!)谱 库 检 索 匹 配

度高(能准确定性定量检出残留溶剂)

图@!@O种溶剂的]J!38总离子流图

C’0D@!!2J+-@O7+&/#,*7

ADL!液态材料溶剂残留回收率

用不含此%)种溶剂的聚乙二醇水溶液作为

基体(配成浓度均为"8"%S$c^%的混合样品(
经)次 检 验(测 定 各 种 溶 剂 的 平 均 回 收 率)%)
种溶剂的回收率中环己酮最低(为*&8!b(苯类

溶剂的回收率在#*b以上(列于表%)由于实验

过程用的是水性胶粘剂作为基料(醇类溶剂具有

一定的水溶性(环己酮挥发温度较高(所以从表

%所列出的回收率来分析(非极性溶剂的回收率

较高(水 溶 性 好 的 醇 类 和 环 己 酮 的 回 收 率 低

一些)

表A!@O种残留溶剂的保留时间和特征离子

!)4&#A!!"#.#*)’,*’9#),?(").)(*#.’7*’(
’+,7+-@O.#7’?;)&7+&/#,*7

序号 溶剂 保留时间#/1; 特征离子#!-#<"

% 乙醇 )8%( ’%(-(

! 异丙醇 &8’- -(

’ 丙酮 &8’& -’((*

- 丁酮 %!8!" !#(-’((&(&!

( 乙酸乙酯 %’8!"
%((!#(-’()%(&"(

&’(**

) 乙酸异丙酯 %)8(! -’()%(*&

& 正丁醇 %)8(* ’%(-%(()(&’

* 苯 %)8&" &*

# 丙二醇甲醚 %&8!" (#(&(

%" 乙酸正丙酯 !"8&" -’

%% -$甲基$!$戊酮 !’8%" -’((*(*(

%! 甲苯 !(8%" #%(#!

%’ 乙酸正丁酯 !&8-" -’()%(&’

%- 乙苯 !#8)"
!&(’#((%()((&&(

#%(%")

%( 二甲苯 ’"8""(’"8*"
’#((%()((&&(#%(

%"’(%")

%) 环己酮 ’%8’" !&(-!(((()#(#*

ADM!异丙醇"丙酮"乙酸异丙酯"正丁醇"苯的定

量分析

此分离专 用 柱 对 异 丙 醇’丙 酮 及 乙 酸 异 丙

酯’正丁醇’苯的分离不理想(所以在进行定量分
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析时!采用抽取特征离子的方法排除相互干扰"
异丙醇选取-#<-(!丙酮选取-#<-’!乙酸异丙

酯选取-#<-’!正丁醇选取-#<()!苯选取-#<
&*$保留时间分别是异丙醇&8’-/1;!丙酮&8’&
/1;!乙酸异丙酯%)8(!/1;!正丁醇%)8(*/1;!
苯%)8*"/1;!能达到定性定量分析条件"

ADN!粘结剂!纸品实际检测结果

应用此气质联用方法对烟草行业常 用 胶 粘

剂和纸品 进 行 检 验!结 果 理 想!分 析 结 果 准 确"
通过对两个企业样品的检验!总离子流图结果示

于图!和图’"从谱图分析!乙苯保留时间有较

严重的干扰物!如果仅用气相色谱分析!就会出

现误检!通过 抽 取 乙 苯 特 征 离 子-#<%")!能 准

确地检出乙苯的残留量!图’检出丙烯酸%甲基

丙烯 酸 酯 对 二 甲 苯 的 检 验 干 扰 严 重!通 过 抽 取

-#<#%%%"’!检出二甲苯的残留量"

图A!烟草包装纸样测试]J"38总离子流图

C’0DA!!2J+-(’0).#**#>.)%%’,0%)%#.

图L!烟草胶粘剂样测试]J"38总离子流图

C’0DL!!2J+-(’0).#**#)?"#7’/#

L!结!论

通过实验!以顶空进样气质联用法对烟草行

业包装材料的溶剂残留进行定性定量分析!得到

了%)种溶剂的保留时间及回归方程!计算了线

性范围%线性相关系数%及信噪比大于’的检出

限"并应用此方法对%)种溶剂的水溶液回收率

进行 了 实 验!最 低 回 收 率 是 环 已 酮 为*&8!b"
对企业胶粘剂和纸品样进行检测!取得了理想的

检测结果!并能准确的检测溶剂残留!排除苯乙

烯烯酸%甲基丙烯酸及酯类物对检测结果干扰"
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