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摘要：目的 建立油墨中光引发剂的检测方法，从源头控制食品包装的安全。方法 油墨样品经乙酸乙酯

和乙腈超声提取，体积分数为 20%的乙腈溶液定容，固相萃取柱萃取后用乙腈定容，使用液相色谱进行

测定。结果 11 种成分在各自范围内线性关系良好（R≥0.999 5），平均加样回收率为 90.0%~95.0%，相

对标准偏差（n=6）小于 3.5%。结论 建立了液相色谱同时测定油墨中 2-甲基-1-（4-甲基硫代苯基）-2-

（4-吗啉基）-1-丙酮、１-羟基环己基苯基酮、2-苯甲酰基苯甲酸甲酯、4-二甲氨基苯甲酸乙酯、4,4'-二

（N,N-二甲氨基）二苯甲酮、安息香双甲醚、４-甲基二苯甲酮、4,4'-二（N,N-二乙氨基）二苯甲酮、对

二甲氨基苯甲酸异辛酯、2-异丙基硫杂蒽酮、2,4-二乙基噻唑酮的方法。 
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ABSTRACT: The work aims to establish a detection method of photoinitiator in ink to control the safety of food pack-

aging from the source. The ink samples were extracted by ultrasonic with ethyl acetate and acetonitrile and subject to 

constant volume by the acetonitrile solution with a volume fraction of 20%. After extracted by solid phase extraction 

column, the samples were subject to constant volume with acetonitrile and determined by HPLC. The 11 components had 

good linear relationship within their respective ranges (R≥0.999 5), the average recovery rate of sample addition was 

90.0%~95.0%, and the relative standard deviation (n=6) was less than 3.5%. A method is established, which can be used for the 

simultaneous determination of 2-methyl-1-(4-methylthiophenyl)-2-(4-morpholinyl)-1-acetone, 1-hydroxycyclohexylphenyl ke-

tone, 2-benzoylbenzoate methyl ester, 4-dimethylaminobenzoate ethyl ester, 4,4'-bis (N, N-dimethylamino) benzophe-
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none, benzoin dimethyl ether, 4-methylbenzophenone, 4,4'-bis (N,N-diethylamino) benzophenone, isooctyl 

p-dimethylaminobenzoate, 2-isopropylthioxanthone and 2,4-diethylthiazolidone in the ink. 

KEY WORDS: food packaging; ink; photoinitiator 

光引发剂作为油墨的主要成分广泛应用于食品

包装中，而残留的光引发剂会在一定条件下通过化学

迁移或者物理接触污染被包装物，潜在威胁人们的身

体健康[1-4]。有研究证明[5]，2-异丙基硫杂蒽酮作为一

种脂溶性化合物，与细胞磷脂层之间作用力较强，影

响细胞膜的硬度和移动，从而对人体的内分泌产生影

响，而４-甲基二苯甲酮也被证实具有生殖毒性、皮

肤毒性和致癌性[6]。 
为此，欧盟、中国等国家相继出台了针对光引

发剂的限制要求。2007 年，在 ResAP(2002) I 决议

《关于拟与食品接触的纸和纸板材料及制品》中，

4,4-双（二甲基氨基）二苯酮和 4,4-双（二乙基氨基）

二苯酮被欧盟禁止使用[7]。在 GB 9685—2016《食品

安全国家标准  食品接触材料及制品用添加剂使用

标准》[8]规定油墨中对 2,4-二羟基二苯甲酮的特定迁

移量（SML）为 6 mg/kg。2016 年，中国环境保护

部颁布了环境标准 HJ 2542—2016《环境标志产品技

术要求 胶印油墨》，该标准明确规定二苯甲酮、异

丙基硫杂蒽酮、2-甲基-1-[（4-甲基硫代）苯基]-2-
（4-吗啉基）-1-丙酮不能作为光引发剂添加到能量

固化油墨中[9]。 
目前文献报道较多的是有关食品或者食品包装

中光引发剂中的检测方法[10-13]，但对油墨中光引发剂

的检测方法研究较少。为保证食品包装的安全，很有

必要从原材料进行控制，建立食品包装用油墨中多种

光引发剂的检测方法。本实验通过对光引发剂在液相

色谱柱上分离条件及紫外吸收光谱的研究，对样品前

处理条件进行优化，建立油墨中 11 种光引发剂的高

效液相色谱检测方法。 

1  实验 

1.1  仪器、试剂与材料 

主要仪器：高效液相色谱仪 Agilent 1100 配备有

DAD 检测器（美国 Agilent 公司）；AE260 电子分析

天平（0.000 1 g，瑞士 Mettler 公司）；MS3 basic 涡

旋混合器（德国 IKA 公司）；KQ-100E 超声波清洗器

（昆山市超声仪器有限公司）；Milli-Q Biocel A10 超

纯水制备仪（美国 Millipore 公司）；离心机，转速≥

6 000 r/min， 
主要试剂与材料：11 种光引发剂标准物质包括

2-甲基 -1-(4-甲基硫代苯基 )-2-(4-吗啉基 )-1-丙酮

（IPs 1，C15H21NO2S，CAS：71868-10-5）、1-羟
基 环 己 基 苯 基 酮 （ Ips 2 ， C13H16O2 ， CAS ：

947-19-3 ）、 2- 苯 甲 酰 基 苯 甲 酸 甲 酯 （ Ips 3 ，

C15H12O3，CAS：606-28-0）、4-二甲氨基苯甲酸乙

酯（IPs 4，C11H15NO2，CAS：10287-53-3）、4,4'-
二(N,N-二甲氨基)二苯甲酮（IPs 5，C17H20N2O，

CAS：90-94-8）、安息香双甲醚（IPs 6，C16H16O3，
CAS： 24650-42-8）、 4-甲基二苯甲酮（ IPs 7，

C14H12O，CAS：134-84-9）、4,4'-二(N,N-二乙氨基)
二苯甲酮（IPs 8，C21H28N2O，CAS：90-93-7）、
对二甲氨基苯甲酸异辛酯（ IPs 9，C17H27NO2，
CAS：21245-02-3）、2-异丙基硫杂蒽酮 (IPs 10，
C16H14OS，CAS：5495-84-1)、2,4-二乙基噻唑酮(IPs 
11，C17H16OS，CAS：82799-44-8)；乙酸乙酯、乙

腈、甲醇（色谱纯，上海 CNW 公司）；固相萃取柱，

装填量为 200 mg/6 mL，Oasis PRiME HLB 小柱或效

果相当者。 

1.2  试验方法 

称取 0.5 g（精确到 0.000 1 g）试样于 10 mL 具

塞离心管中，加 1 mL 乙酸乙酯，涡旋混匀 1 min，
加入 9 mL 乙腈，超声波提取 10 min，以 6 000 r/min
离心 5 min，取 5 mL 上清液转移至 50 mL 比色管中，

并用体积分数为 20%的乙腈溶液稀释至 50 mL，待固

相萃取柱净化。 
依次用 3 mL 甲醇、3 mL 水活化，弃去流出液；

将 50 mL 待净化液移入固相萃取柱，控制液体流速不

超过 1 滴/s；待样液完全流出后，用 3 mL 水、3 mL
体积分数为 10%的乙腈溶液洗涤，继续保持液体流速

为 1 滴/s；直到柱中液体完全排出后，用 4 mL 乙腈

洗脱，收集洗脱液，将洗脱液于 35 ℃水浴中氮吹浓

缩至近干，用乙腈定容至 1.0 mL，溶液过 0.22 μm 有

机相滤膜得到试样待测液。 

1.3  液相色谱分析条件 

Thermo scientific Hypersil Gold 柱（4.6 mm× 250 mm, 
5.0 μm），柱温为 30 ℃；流动相为水（A）-乙腈（B），

流速为 1.0 mL/min，进样量为 10 μL；二极管阵列检

测器（DAD），检测波长为 260、360、320 nm。梯

度洗脱程序为 0～10 min，45%（A）～30%（A）；

10～15 min，30%（A）；15～18 min，30%（A）～

20%（A）；18～23 min，20%（A）～45%（A）。 
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2  结果与分析 

2.1  前处理条件的优化 

光引发剂属于低极性化合物，提取溶剂宜选用

有机溶剂，文献报道的提取溶剂以乙腈和乙酸乙酯

为主[14-16]，而强溶剂乙酸乙酯中的油墨高分子聚合物

基体进入色谱中，色谱图的峰形拖尾严重，而溶剂置

换费时费力还容易造成目标物的损失。本研究采用乙

酸乙酯溶解、乙腈为沉淀剂将基质杂质等聚合物除

去。此外，为提高目标物的准确度和精密度，本实验

选用固相萃取柱进行富集。根据光引发剂的极性，选

择 HLB 柱和 PEP 柱进行比较。结果表明，HLB 柱的

回收率为 90.4%～98.4%，而 PEP 柱的回收率为

85.4%～92.3%，对同一种目标物，HLB 的回收率大

于 PEP 柱。因此，选择填料类型为 N-乙烯基吡咯烷

酮和二乙烯基苯亲水亲脂平衡性填料的 HLB 柱性能

更优。 

2.2  色谱条件的优化 

文献报道 [10-13]食品包装中光引发剂中的检测方

法有液相色谱质谱法、气相色谱质谱法等，这些检

测方法虽检出限较低，但成本和费用较高，生产企

业配备较少。考虑到油墨中的光引发剂较食品包装

中的含量高，本研究选择普及率高以及费用低的液相

色谱-DAD 检测器法，能实现光引发剂的定性和定量，

方法推广应用价值高。 
光引发剂易溶于甲醇和乙腈，微溶于水，选择反

相色谱常用的乙腈-水和甲醇-水体系进行考察。结果

表明，乙腈-水体系流动相灵敏度更高，峰形尖锐不

拖尾，分离度更好。优化条件下，11 种光引发剂的

液相色谱图见图 1。 

2.3  检测波长的选择 

使用 DAD检测器对 11种光引发剂标准品进行全

波长扫描，得到图 2。IPs 1、IPs 2、IPs 3、IPs 4、IPs 
8、IPs 9、IPs 10 的最大吸收波长为 260 nm，IPs 6、
IPs 7、IPs 11 的最大吸收波长为 320 nm，IPs 5 的最

大吸收波长为 360 nm。根据需要，选择 260、320 和

360 nm 作为检测波长。 

2.4  标准曲线及检出限、定量限 

分别配制含有 IPs 1～IPs 11 系列标准溶液，在优

化实验条件下依次进样，以峰面积为纵坐标（y），质

量浓度为横坐标（x），绘制样品浓度与峰面积的标准

曲线。以信噪比（S/N=3）方法确定 IPs 1～IPs 11 的

检出限，以 10 倍信噪比确定 IPs 1～IPs 11 的定量限

（S/N=10），结果见表 1。 

2.5  加标回收率和精密度 

以空白油墨样品加标使基质中光引发剂最终含

量为定量限、2 倍定量限和 10 倍定量限，按照 2.1 节

前处理方法和 2.2 节色谱条件进行加标回收实验，重

复 6 次。计算 IPs 1～IPs 11 的加标回收率和相对标准

偏差（RSD），结果见表 2。 

2.6  实际样品测定 

用本方法对市售 10 份油墨样品进行 11 种光引发

剂的测定。从检测结果看，1 份样品中检出 4,4'-二
（N,N-二乙氨基）二苯甲酮、1 份样品中检出 2,4-二
乙基噻唑酮、2 份样品中检出 2-异丙基硫杂蒽酮、2
份样品中检出对二甲氨基苯甲酸异辛酯，其余样品为

阴性样品，典型色谱图见图 3。结果表明，本方法测

定油墨样品中的 11 种光引发剂，能一次性将光引发

剂进行有效分离，重现性高，分离速度快。 
 
 

 
 

图 1  IPs 1～IPs 11 液相色谱图（260 nm） 
Fig.1 HPLC diagram of IPs 1～IPs 11 (260 nm)  
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图 2  11 种光引发剂（IPs 1～IPs 11）全波长扫描图 
Fig.2 Full wavelength scanning image of 11 photoinitiators (IPs 1 to IPs 11)  

 

表 1  IPs 1～IPs 11 的线性回归方程、相关系数、线性范围及检出限 
Tab.1 Linear regression equation, correlation coefficient, linear range, and detection limit for IPs 1 to IPs 11 

化合物 回归方程 相关系数 R2 线性范围/(mg·L−1) 检出限/(mg·kg−1) 定量限/(mg·kg−1) 

IPs 1 y=58.66x+21.12 0.999 9 0.13～74.12 0.16 0.53 

IPs 2 y=59.55x+9.19 0.999 9 0.30～86.73 0.36 1.2 

IPs 3 y=112.99x+26.84 0.999 9 0.10～72.76 0.12 0.4 

IPs 4 y=109.68x+27.12 0.999 9 0.33～90.25 0.4 1.33 

IPs 5 y=17.17x+36.44 0.999 5 0.33～89.42 0.4 1.33 

IPs 6 y=60.71x+11.53 0.999 9 0.07～70.26 0.08 0.27 

IPs 7 y=35.58x+11.48 0.999 9 0.17～73.12 0.2 0.67 

IPs 8 y=26.41x+2.62 0.999 9 0.40～94.54 0.48 1.6 

IPs 9 y=19.27x+4.92 0.999 9 0.53～95.12 0.64 2.13 

IPs 10 y=38.53x+5.16 0.999 9 0.23～80.40 0.28 0.93 

IPs 11 y=24.05x+1.03 1 0.20～78.46 0.24 0.8 
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表 2  加样回收及精密度数据（n=6） 
Tab.2 Recovery and precision data of sample addition (n=6) 

化合物 加标浓度/ 
(mg·kg−1) 

测定平均浓度/ 
(mg·kg−1) 

平均回收率/% RSD 值（n=6）/%

IPs 1（2-甲基-1-(4-甲基硫代苯基)-2- 
(4-吗啉基)-1-丙酮） 

0.53 0.48 89.6 5.4 

1.06 0.96 90.6 4.9 

5.30 4.86 91.7 4.6 

IPs 2（１-羟基环己基苯基酮） 

1.20 1.08 90.0 4.3 

2.40 2.17 90.4 4.1 

12.00 10.98 91.5 3.8 

IPs 3（2-苯甲酰基苯甲酸甲酯） 

0.40 0.35 87.5 6.3 

0.80 0.72 90.0 6.0 

4.00 3.62 90.5 4.6 

IPs 4（4-二甲氨基苯甲酸乙酯） 

1.33 1.21 90.9 5.1 

2.66 2.43 91.3 5.2 

13.30 12.28 92.3 3.2 

IPs 5（4,4'-二(N,N-二甲氨基)二苯甲酮） 

1.33 1.19 89.5 6.2 

2.66 2.42 90.9 5.8 

13.30 12.22 91.9 5.2 

IPs 6（安息香双甲醚） 

0.27 0.24 88.9 6.8 

0.54 0.49 90.7 5.4 

2.70 2.43 90.0 5.6 

IPs 7（４-甲基二苯甲酮） 

0.67 0.60 89.6 5.8 

1.34 1.21 90.3 5.2 

6.70 6.03 90.0 3.9 

IPs 8（4,4'-二(N,N-二乙氨基)二苯甲酮） 

1.60 1.46 91.2 5.2 

3.20 3.01 94.1 6.3 

16.00 14.46 90.4 4.5 

IPs 9（对二甲氨基苯甲酸异辛酯） 

2.13 1.91 89.7 5.1 

4.26 3.98 93.4 4.8 

21.30 20.10 94.4 3.6 

IPs 10（2-异丙基硫杂蒽酮） 

0.93 0.83 89.2 4.9 

1.86 1.68 90.3 4.2 

9.30 8.61 92.6 4.4 

IPs11（2,4-二乙基噻唑酮） 

0.80 0.73 91.2 5.3 

1.60 1.44 90.0 3.9 

8.00 7.35 91.9 3.6 
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图 3  典型样品色谱图 

Fig.3 Typical sample chromatogram 
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3  结语 

本研究针对油墨中的风险物质-光引发剂，通过

液相色谱建立了食品包装用油墨中 11 种光引发剂的

检测方法，能够准确地对 11 种光引发剂进行定性、

定量。分析结果表明，11 种成分在各自范围内线性

关系良好（R≥0.999 5），定量限为 0.27~2.13 mg/kg，
平均加样回收率为 90.0%~95.0%，相对标准偏差

（n=6）小于 3.5%。选取市售 10 份油墨样品进行检

测，检出阳性样品 6 份，满足实际样品的检测需求。

此方法精密度高、费用低、推广应用价值高，既能用

于生产企业的自检自控，提高产品质量，也满足现有

食品包装中油墨相关限量的要求，用于油墨的安全检

验监管。 
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