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摘要!建立了超声辅助提取B反相离子对高效液相色谱法同时检测纸塑食品包装材料中 ! 种荧光增白剂!荧光增白剂 (S

"/a<#%荧光增白剂 S:"Xâ #%荧光增白剂 (()"aaO#的方法& 利用单因素试验和正交试验确定 ! 种荧光增白剂的提取条件&

该方法具有良好的精密度和准确度$符合常规检测要求& 根据离子对试剂的作用原理$将四丁基溴化铵水溶液反向离子对作流

动相配合使用$使研究对象中的 ! 种荧光增白剂出峰时间大大延迟$并得以有效分离$提高了检测效率& 以校园周边超市出售

的奶茶%方便面%奶糖%牛奶等纸塑食品包装材为研究对象$对其中的/a<%Xâ %aaO等 ! 种荧光增白剂进行测定$结果 #) 种样

品中均检出aaO$未检出/a<$" 种样品中检出Xâ &
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DD荧光增白剂"d46+.-73-&8Q028-&2&N%N-&87$dcE<#$

化学名称为二苯乙烯联苯二磺酸钠$是一种可以激

发入射光线从而产生荧光的复杂有机化合物$可使

所染物质产生类似荧石的发光效应$所以可以让物

质看起来很白$在工业生产尤其在造纸及包装制造

工业中常被用作荧光染料$以增加纸张白度-# B(.

&

食品纸质包材中的 dcE< 主要来源于以废旧纸料

为原料加工而成的食品包装用纸和生产过程中的人

为添加-! B:.

& dcE< 具有良好的增白作用$但研究

证明$dcE<一旦在人体内积累$会增加肝脏负担$

且有致癌的危险& 而食品包装所用的材料直接与食

品接触$所以对其中有毒有害物质的检测引起社会

上的广泛重视-" BC.

&

我国现行的/中华人民共和国食品安全标准0%

*#)(*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

/食品包装用原纸卫生标准0 ";a##>S))SC#以及

/国家食品卫生标准0";a#?")S##都有明确规定!

食品包装所使用的材料不得检出荧光增白剂之类的

荧光性物质$并且在/食品包装用原纸卫生标准的

分析方法0";aF@:))C]"S)())!#%/出口食品接触

材料纸和纸制品荧光增白剂的测定液相色谱法0

"<=F@(C)#)#)###及/纸和纸板可迁移性荧光增

白剂的测定0";aF@(""?#)()###等标准中给出了

荧光增白剂的检测方法及检出限&

笔者以纸质食品包材中使用较为广泛的 ! 种荧

光增白剂/a<%Xâ %aaO为研究对象$利用四丁基

溴化铵水溶液反向离子对优化检测条件的高效液相

色谱法$建立 dcE< 更为科学%高效的 MÛ/检测

方法&

#C材料与方法

#E#C主要仪器与试剂

#]#]#D材料与试剂

标准品/a<%Xâ %aaO$质量分数均大于 CCY$

德国 I[公司生产'甲醇$色谱纯$南京大唐化工有

限责任公司'氨水$分析纯$上海化学科技有限公司

生产'甲醇$分析纯$西格玛奥德里奇上海有限公司

生产'乙醇$分析纯$上海化学科技有限公司生产'四

丁基溴化铵$分析纯$上海安谱实验科技股份有限公

司生产'纸质食品包材!奶茶杯%爆米花桶%方便面纸

杯%牛奶纸盒%糖纸$均为市售&

#]#](D主要仪器设备

三用紫外分析仪$RdB( 型$上海市安亭电子仪

器厂生产'数控超声波清洗器$hAB!))IV型$江苏

省金坛市荣华仪器制造有限公司'高效液相色谱仪$

EN24-&8#()) 型$配 ;B#!## 四元泵%;B#!(CE自动

进样器%;B#!(#E荧光检测器%;B#!#>E柱温箱$安

捷伦中国科技有限公司生产'液相色谱柱!安捷伦

/#S"?]> 11x(:) 11$:

%

1#$安捷伦中国科技有

限公司生产'水浴氮吹仪$ âBc型$青岛路博伟业

环保科技有限公司生产&

#E!C试验原理及方法

#](]#D试验原理

当离子对试剂加入到流动相后$离子对试剂中

电离能力较强的反离子与待测组分的离子在流动相

中生成中性的离子对化合物$从而在非极性固定相

中的溶解度增加$大大增强了该目标离子化合物的

保留能力$从而使分配系数增加$分离效果得以

改善

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

&

DD!上接第 ()) 页$

FC结论

根据速率理论$载气流速影响塔板高度$进而影

响色谱柱的柱效& 利用开发制备的芯片式色谱柱在

不同的载气流量下进行实验$考察了载气流量对基

线值%()) JJP 甲苯的响应值以及混合气分离的影

响& 流量在 ( \" 1̂ F12& 之间$基线值逐渐降低$

()) JJP甲苯的响应值先升高后降低$甲硫醚与甲苯

的混合气分离度不小于 #]:$均为完全分离& 综合

色谱柱柱效高$气体响应值高$混合气分离度高$分

析周期短等因素$得出芯片式色谱柱的最佳载气流

速为 > 1̂ F12&&
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#](](D标准储备液的配制

准确称取 )]# N"精确至 )]# 1N#荧光增白剂标

准品$用甲醇稀释后$配制成 #]) 1NF1̂ 的荧光增

白剂标准储备液$之后放入温度设置为 ?Z的冰箱

中避光保存备用&

#](]!D标准曲线的绘制

精密移取 #](]( 所述荧光增白剂标准贮备液

)])#%)]):%)]#%)](%)]:%#]) 1̂ 于 #)) 1̂ 容量瓶

中$并用甲醇定容至刻度线$配制质量浓度分别为

)]#%)]:%#])%(])%:])%#)

%

NF1̂ 的标准工作溶液&

以峰面积"F#对质量浓度",#进行回归分析&

#](]?D样品的准备

在暗室中于紫外灯下查看纸塑包装材料样品有

无荧光$将显示荧光的纸塑包装材料样品剪成约

: 11x: 11大小的碎片$准确称取 )]:)) ) N碎纸

屑$备用&

#](]:D样品的前处理

取代表性测试样品$混合均匀后从中称取 )]: N

"精确至 )]))) # N#并置于 :) 1̂ 具塞锥形瓶中$然

后加入 () 1̂ 甲醇$于 :)Z%功率 ?)) c条件下超

声萃取 !) 12&$将萃取液完全移至 :) 1̂ 离心管中$

用氮吹仪浓缩至 ( 1̂ 左右$用甲醇转移至 : 1̂ 容

量瓶中$定容完毕摇匀后$取少量溶液放入离心机

中$以 ? ))) .F12&离心 : 12&$取上层清液并进行液

相色谱分析&

#EDC液相色谱条件

采用安捷伦 /#S"?]> 11x(:) 11$:

%

1#液

相色谱柱$荧光检测器激发波长选择 !:) &1$发射

波长选择 ?!) &1$柱温设置 !)Z'以甲醇B离子对试

剂"四丁基溴化铵 : 11+4F̂#为流动相进行梯度洗

脱$流速为 #]) 1̂ F12&'进样量为 ()

%

$̂时间为

#) 12&&

#EFC荧光增白剂质量分数的计算

计算样品中荧光增白剂的质量分数!

,S-"6T6

)

# VI

7

xY.U"6

7

xG#

式中!,为试样中某种荧光增白剂的质量分数$

1NFHN'6为试样中某种荧光增白剂峰面积'6

)

为空

白试样中某种荧光增白剂峰面积'I

7

为标准工作溶

液中某种荧光增白剂的质量浓度$1NF̂'Y为试样

定容的体积$1̂ '6

<

为标准工作溶液中某种荧光增

白剂的峰面积'G为试样的质量$N&

!C结果与讨论

!E#C检测波长的确定

利用;B#!(#E型荧光检测器对 ! 种荧光增白

剂 /a<%Xâ %aaO标准溶液在 ()) \:)) &1范围

进行光谱扫描$结果其最大激发波长和发射波长

基本一致$这是因为三者都属于双三嗪氨基二苯

乙烯衍生物$具有相同的官能团结构$均以 # 1+4

I<I酸和 ( 1+4三聚氯氰的反应物为母体结构$都

有 # 个大共轭基$故选取激发波长为 !:) &1$发射

波长为 ?!) &1条件进行测定& 扫描图谱如图 #

所示&

#)系列 #!Xâ '()系列 (!

/a<'!)系列 !!aaO

"%#激发波长扫描图

D

D

"P#发射波长扫描图

图 #D! 种荧光增白剂检测波长扫描图

!E!C流动相的确定

(](]#D等度洗脱

首先以甲醇和水为流动相进行等度洗脱$当

甲醇与水的体积比由 (:g": 调整为 :)g:) 时$

>) 12&内没有吸收峰出现'当甲醇与水体积比调

整为 >:g!: 时$吸收峰峰形杂乱'当甲醇与水体积

比调整为 C:g:时$aaO%/a<%Xâ 保留时间分别

为 (]#)"%(]#>C%(]#S" 12&$峰形尖锐对称$但保

留时间相近$! 种荧光增白剂不能被很好地分离$

如图 ( 所示&

图 (D等度洗脱 ! 种荧光增白剂的色谱图

(](](D梯度洗脱

离子对试剂可以促进样品分子离子化$起到改

善峰形的作用& 加入适量 : 11+4F̂四丁基溴化铵

离子对试剂$以甲醇和离子对试剂为流动相进行梯

*!)(*
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度洗脱$梯度洗脱程序如表 # 所示& aaO%/a<%Xâ

保留时间分别为 >]!>"%"]CC!%S]!() 12&$可以同时

分离aaO%/a<及Xâ $结果如图 ! 所示&

表 #C液相色谱流动相梯度洗脱程序

时间F12& ) ! ? : #)

Y"甲醇#gY"四丁基溴化铵水溶液# (:g": >:g!: ":g(: C:g: ":g(:

图 !D梯度洗脱 ! 种荧光增白剂的色谱图

!EDC提取条件的确定

(]!]#D提取剂的选择

工业生产中常以乙醇%甲醇%蒸馏水和 $$$B二

甲基甲酰胺"I*d#等为荧光增白剂的提取剂$由于

$$$B二甲基甲酰胺的沸点高$后期不易挥发$故分

别以甲醇%甲醇B水"体积比为 #g##%乙醇%乙醇B水

"体积比为 #g##%水为提取剂& 按照 #](]: 中所述

的步骤进行试验$结果如表 ( 所示& 由表 ( 可以看

出$当提取剂为甲醇时$样品中Xâ %/a<%aaO的提

取率均最大$这是由于甲醇的极性大于乙醇$而 ! 种

目标dcE7属于强极性化合物$根据相似相溶原理$

待测物在甲醇中的溶解度高于其他溶剂&

表 !C不同提取剂对提取率的影响

序号 提取试剂
提取率FY

Xâ Xa< aaO

# 甲醇 S!]: S>]# C(](

( 甲醇g水"体积比为 #g## >?]( ">]: "!]>

! 乙醇 !)]# !?]( !)](

? 乙醇g纯水"体积比为 #g## (#]! ((]) (#]>

: 纯水 #)]? ##]? #(]?

(]!](D提取温度的选择

在保持纸样质量为 )]:)) ) N$甲醇提取剂为

() 1̂ $功率为 ?)) c条件下$分别于 !)%?)%:)%>)%

")Z条件下超声提取 !) 12& 后$在 #]! 所述条件下

进行测定$结果如图 ? 所示& 由图 ? 可以看出$在

:)Z时$! 种dcE7的提取率均最大$温度小于 :)Z

时$随着温度的增加$样品中 ! 种dcE<的提取率呈

显著上升趋势'当提取温度大于 :)Z时$样品中 !

种dcE<的提取率随着提取温度的升高反而有所

降低& 原因是由于荧光增白剂在高温下有所分解

所致&

#)系列 #!Xâ '()系列 (!/a<'!)系列 !!aaO

图 ?D提取温度对提取率的影响

(]!]!D提取时间的选择

在保持纸样质量为 )]:)) ) N$甲醇提取剂为

() 1̂ $功率为 ?)) c条件下$于 :)Z分别超声 #)%

()%!)%?)%:) 12&$在 #]! 所述条件下进行测定$结

果如图 : 所示& 由图 : 可以看出$当提取时间小于

!) 12&时$! 种 dcE7的提取率随着提取时间的增

加而增加'当提取时间大于 !) 12&时$提取率随着

提取时间的延长而趋于恒定& 提取时间过短$待

测物不能被完全提取$而提取时间过长时$待测物

基本上完全浸出$再延长时间提取率不会再有明

显增加&

#)系列 #!Xâ '()系列 (!/a<'!)系列 !!aaO

图 :D不同提取时间对提取率的影响

(]!]?D料液比的选择

在保持纸样质量为 )]:)) ) N$功率为 ?)) c条

件下$分别加入 #)%#:%()%(:%!) 1̂ 甲醇提取剂$于

:)Z超声提取 !) 12&后$在 #]! 所述条件下进行测

定$结果如图 > 所示& 由图 > 可以看出$! 种 dcE7

的提取率随着提取剂用量的增加呈增加趋势$当提

取剂用量小于 () 1̂ 时$提取率有较大增幅'而当

提取剂用量大于 () 1̂ 时$提取率几乎不再增加&

这是因为随着料液比的增加$待测物基本上完全浸

出$再提高料液比也不会明显增加$综合考虑试验成

本及后期溶剂挥发等因素$确定提取剂用量为

() 1̂ $即液料比为 #g?)&

*?)(*
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#)系列 #!Xâ '()系列 (!/a<'!)系列 !!aaO

图 >D提取剂用量对提取率的影响

!EFC方法学验证

(]?]#D标准曲线及检出限

在 #]! 所述的液相色谱条件下$分别以目标物

质量浓度和目标物峰面积为横%纵坐标作标准曲线$

得出其线性回归方程%相关系数等参数如表 ! 所示&

由表 ! 可以看出$! 种dcE< 的线性关系良好$相关

系数均大于 )]CCC )&

表 DC目标物的线性回归方程及检出限

标准品
线性范围F

"1N*̂

B#

#

线性方程
相关系数

"C

(

#

检出限F

"1N*̂

B#

#

Xâ )]# \#) Fq:S?]!(j ?̀]#S#! )]CCCS )])(

/a< )]# \#) Fq?)"]>SjB!]C)#> )]CCC! )])#

aaO )]# \#) Fq#?)]SCj (̀]!?C# )]CCC( )])#

(]?](D方法的回收率和精密度试验

选取不含荧光增白剂的空白纸样进行加标回收

试验$称取 ( 组粉碎后的样品 )]: N$加入 ( 个不同

浓度的Xâ 荧光增白剂标准溶液$每个浓度进行 !

个平行实验$按 #](]: 所述方法进行样品处理$在

#]! 所述液相色谱条件下进行测定$用回收率验证

方法的准确度$用相对标准偏差"C+4#验证方法的

精密度$结果如表 ? 所示& 从表 ? 可以看出$加标回

收率为 S>]!Y \C(]:Y$相对标准偏差为 #]CY \

!](Y& 说明该方法具有良好的精密度和准确度&

表 FC回收率试验结果

序号
称样量F

N

加标量F

"N*̂

B#

#

实测总量F

"N*̂

B#

#

回收率F

Y

C+4F

Y

# )]:))( ( #]"S SC]) D

( )]:))! ( #]S( C#]) #]C

! )]?CC" ( #]S: C(]: D

? )]?CCS ? !]:: SS]S D

: )]:))) ? !]?: S>]! !](

> )]:))) ? !]>S C(]) D

!E5C样品测定

利用建立的实验方法对 #]#]# 所述的食品纸塑

包材样品进行检测$#) 种样品中均检出 aaO$未检

出/a<$" 种样品检出Xâ $测定值在检出限和定量

限之间& 依据现行的食品包装材料标准即/中华人

民共和国食品安全标准0中规定+食品包装材料不

得检出荧光性物质,$直接和食品接触的包装材料

中的荧光增白剂的控制应引起有关部门的重视&

DC结论

提出并验证了超声辅助提取B反相离子对高

效液相色谱法同时检测纸塑食品包材中 ! 种阴离

子荧光增白剂的方法& 该方法具有良好的精密度

和准确度$符合常规检测要求& 根据离子对试剂

的作用原理$将四丁基溴化铵水溶液反向离子对

作为流动相配合使用$使研究对象的 ! 种荧光增

白剂出峰时间大大延迟$并得以有效分离$提高了

检测效率&
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