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摘要:采用固相微萃取和气相色谱相结合的技术,建立了凹印油墨 VOC的测试方法。通过对萃取时间、萃取

温度和萃取纤维涂层膜厚等影响萃取效率的因素进行研究,获得了优化的测试条件。结果表明,气相色谱柱温

箱升温程序为:50曟开始以50曟/min升至200曟,然后再以10曟/min升至230曟,保持5min;固相微萃取

最佳萃取条件为:萃取时间20min,萃取温度80曟,采用100毺mPDMS的萃取纤维。
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ConditionOptimizationforMeasuringVOCinGravureInkbySPME灢GC
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Abstract:A methodformeasuringvolatileorganiccompound(VOC)ingravureinkwasestablishedbyusing

Gaschromatography(GC)andSPMEtechnology.Theinfluencingfactorsonextractonefficiencyincludingex灢
tractiontime,extractiontemperature,andfilmthicknessofSPMEcoatingfiberwereoptimized.Theexperi灢
mentresultsshowedthatGCoventemperatureprogramwassetingataninitialtemperatureof50曟,raisingto

200曟at50曟/min,thenraisingto230曟at10曟/min,andholdfor5min.Anextractiontimeof20min

andanextractiontemperatureof80曟 weretheoptimizedSPMEextractionconditions.A100毺mpolydimeth灢

yl灢siloxane(PDMS)SPMEfiberwasselected.
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暋暋油墨中溶剂挥发造成的大气污染等问题,以凹印

油墨最严重,因为它使用了较多 VOC作为溶剂[1] 。
不少油墨都是以苯、甲苯、二甲苯之类的芳香族化合

物为溶剂,这类溶剂是致癌物质,挥发后还会对空气

造成污染。 然而目前在油墨 VOC的检测方面还没有

相应的国家标准。

VOC常用检测方法有气相色谱法和差值减量

法[1] 。 其中,气相色谱法分析速度快,灵敏度高,应用

范围广,但样品前处理技术的要求较高[2-4] ,其采集

样品的方式主要有顶空和吹扫捕集。 固相微萃取

(SPME)是一种集萃取、浓缩、解吸和进样于一体的

样品前处理技术,可与气相色谱仪和气灢质联用仪等

结合,用于挥发性或半挥发性化合物的分析[5-7] 。 其

基本原理是将样品中的分析物直接吸附到一根带有

涂层的熔融石英纤维上,然后于色谱进样口解吸分析

物。 SPME技术方便快捷,无需使用有机溶剂进行样

品前处理,直接萃取样品即可进行测试,但需要对萃

取条件进行优化。
文中采用固相微萃取纤维顶空萃取样品,结合气

相色谱,建立了凹印油墨 VOC检测的方法,对气相色

谱柱温箱升温程序和SPME萃取条件进行了优化,
为利用固相微萃取灢气相色谱灢质谱联用技术定性、定
量分析凹印油墨 VOC提供参考。
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1暋主要仪器和样品

仪器:气相色谱仪(安捷伦7890A,FID 检测器,
分流/不分流进样口)、毛细管色谱柱 DB灢624 (60m
暳0.32mm暳1.8毺m,-20~260曟)、固相微萃取装

置(美国色谱科,100毺m 和7毺m 聚二甲基硅氧烷

(PDMS)萃取纤维,磁力加热搅拌器)。
样品:水性凹印4色蓝油墨(阿合斯印刷科技有

限公司,HKL5008I/A)。

2暋气相色谱仪柱温箱升温程序优化

固相微萃取条件为:100毺mPDMS萃取纤维,萃
取时间5min,室温。 萃取纤维萃取样品前在气相色

谱进样口老化5min,萃取样品后在气相色谱进样口

解吸2min。
气相色谱条件:进样口温度250 曟,检测器温度

250曟,进样模式为不分流进样,载气为氮气,流速20
mL/min,柱流速1mL/min。

先设置升温程序(1),再根据气相色谱测试结果对

升温程序(1)进行优化,先后设置升温程序(1)-(4):

(1)50曟
10曟/

曻
min

150曟
8曟/

曻
min

230曟(5min);(2)

110曟
10曟/

曻
min

150曟
10曟/

曻
min

230曟(5min);(3)50

曟
30曟/

曻
min

200曟
5曟/

曻
min

230曟(5min);(4)50曟
50曟/

曻
min

200曟
10曟/

曻
min

230曟(5min)。
优化目标为尽量缩短分析时间,但要保证峰的分

离度。 根据气相色谱图中色谱峰的峰型、分离度和峰

强度,确定升温程序(4)为最佳柱温箱升温程序,气相

色谱图见图1。

图1暋采用升温程序(4)的气相色谱图

Fig.1Gaschromatographywith

oventemperatureprogram (4)

3暋SPME萃取条件优化

把水性凹印油墨样品放入10 mL 样品瓶中密

封,不用溶剂对样品进行稀释,采用固相微萃取纤维

顶空萃取样品,在气相色谱升温程序(4)的基础上,对
萃取时间、萃取温度和萃取纤维的涂层膜厚等影响萃

取效率的因素进行优化实验。

3.1暋萃取时间选择

萃取时间是从萃取纤维涂层与试样接触到吸附

平衡所需要的时间。 影响萃取时间的因素很多,例如

分配系数、试样的扩散速度、试样量、试样本身基质、
温度等。 SPME萃取纤维涂层与分析样品吸附达到

平衡时,萃取时间的微小变动不会影响萃取量,但在

未达到平衡时,对分析物质的萃取量影响较大[8] 。 选

定固相微萃取条件:100毺mPDMS萃取纤维,室温萃

取,萃取时间分别为5,10,15,20,25min。 气相色谱

图标定峰积分结果见表1。
表1暋不同萃取时间下气相色谱图积分结果

Tab.1Integralresultsofgaschromatography
withdifferentextractiontime

萃取

时间

/min

Peak1
保留时

间/min

峰面积

/(pA·s)

峰高

/pA

Peak2
保留时

间/min

峰面积

/(pA·s)

峰高

/pA
5 8.676 111.7 58.5 9.360 25.7 12.9
10 8.679 122.5 62.8 9.362 30.0 15.0
15 8.679 157.6 76.2 9.362 40.4 19.8
20 8.680 181.9 87.6 9.362 46.7 22.8
25 8.679 142.8 71.2 9.363 35.8 17.7

在萃取初始阶段,分析组分很快富集到纤维涂层

固定相中,随着时间的延长,萃取的速度越来越慢,接
近平衡状态。 如表1所示,样品气相色谱图上的峰面

积和峰高均随萃取时间的延长而增大,当萃取时间为

20min时,样品色谱图上的峰面积和峰高达到最大

值。 因此,最佳萃取时间为20min。

3.2暋萃取温度的选择

提取和富集样品中的挥发性组分是一个动态平

衡过程,萃取效率与待测物质在各相之间的分配系数

有关。 分配系数是热力学常数,温度是直接影响分配

系数的重要参数。 固定其他固相微萃取条件,萃取时

间为20min,萃取温度分别为50,60,70,80,90曟进

行测试,气相色谱图标定峰积分结果见表2。



暋李亚玲等暋固相微萃取灢气相色谱法测试凹印油墨 VOC的条件优化研究
59暋暋暋

表2暋不同萃取温度下气相色谱图积分结果

Tab.2Integralresultsofgaschromatographywith

differentextractiontemperature

萃取

温度

/曟

Peak1
保留时

间/min

峰面积

/(pA·s)

峰高

/pA

Peak2
保留时

间/min

峰面积

/(pA·s)

峰高

/pA
50 8.683 747.3 370.7 9.367 185.7 91.1
60 8.678 1726.9 856.9 9.361 403.3 196.9
70 8.672 2557.7 1248.2 9.355 611.1 298.5
80 8.666 3265.3 1588.3 9.350 776.0 382.6
90 8.678 2166.1 1041.5 9.362 493.1 237.9

较低的萃取温度不利于高沸点物质从基质中释

放, 而过高的萃取温度会使待测成分在纤维涂层与

基质中的分配系数比降低, 减小涂层对待测成分的

吸附量[9] 。 如表2所示,随萃取温度的升高,样品气

相色谱图的峰面积和峰高均先增大后减小,萃取温度

为80曟时,峰面积和峰高最大。 综合考虑,选定萃取

温度为80曟。

3.3暋SPME萃取纤维涂层膜厚的选择

萃取纤维是SPME装置的核心,其涂层的性质

已经成为SPME方法成功与否的关键。 根据待测组

分的极性及挥发性,可以选择合适的萃取纤维种类和

涂层膜厚。 固相微萃取条件设定为:萃取时间为20
min,萃取温度为80 曟。 分别选用100毺m 和7毺m
PDMS萃取纤维进行对比实验,气相色谱图标定峰积

分结果见表3。
表3暋采用不同PDMS萃取纤维的气相色谱图积分结果

Tab.3Integralresultsofgaschromatographywith

differentPDMSextractionhead

SPME
萃取纤维

Peak
保留时间

/min

峰面积

/(pA·s)

峰高

/pA

100毺m
1

2

8.662

9.346

4638.7

1048.0

2209.7

513.0

7毺m
1

2

8.679

9.363

101.2

17.1

40.9

8.6

一般而言,挥发性越好的样品,需要的膜层厚度

越大,而薄的固定膜层较适宜半挥发性及不挥发性物

质[10-11] 。 从表3看出,100毺mPDMS萃取纤维的萃

取能力远大于7毺m PDMS萃取纤维。 因此,选用

100毺m的PDMS萃取纤维比较合适。

4暋结论

1) 柱温箱升温程序为:50 曟开始以50 曟/min
升至200 曟,再以 10 曟/min升至 230 曟,保持 5
min。

2) 固相微萃取最佳萃取条件为:萃取纤维老化

时间5min,解吸时间2min,萃取温度80曟,萃取时

间20min,采用100毺mPDMS萃取纤维。
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图2暋药瓶整体分解

Fig.2Overallexplodedviewofpillbottle

4暋结论

此设计是集显窃启、使用便捷、儿童安全及计量

控制于一体的结构,取用药品时需要按照一定的操作

顺序进行。 首先将密封卡条去掉,然后将瓶塞拔出,
并通过按压同时旋转瓶盖带动旋转曲环旋转,使用者

通过观察瓶塞口的数字确认取药数量,最后翻转药

瓶,从而达到一次准确的取药过程,多余的药丸可通

过旋转曲环的回旋反推到药瓶中。 该结构尤其适用

于大口径数量较多的丸剂药品瓶的包装封缄,但是这

种设计方案将增大瓶盖及瓶口的直径。 以可透过环

圈为基础设计的具备计量控制的丸剂药品封缄结构

在与其他几种功能结合时必须要在结构之间进行优

化设计,以避免结构太复杂或使用不便等问题[8] 。
总体来讲以计量控制为设计核心并且将多种功

能融于一体的丸剂药品封缄结构设计目前是比较新

颖的,而且此结构的使用对象并不是仅仅适用于丸剂

药品,对于大多数的规则圆球形都可采用此结构,只
要在尺寸参数上作出相应的修改便可,所以此结构具

有很强的推广适用性。
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