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　　重庆市绩效引导专项项目（ＣＱＩＦＤＣ－ＹＪＫＴ－２０２１－１４）和２０２３年重庆市药品补充检验方法项目资助

作者　Ｔｅｌ：（０２３）８６０７２７５９；Ｅ－ｍａｉｌ：ｗｕｈｏｎｇｙａｎｇ＠ｃｑｉｆｄｃｏｒｇｃｎ

气相色谱 －质谱法测定药用复合膜中１６种光引发剂的残留量

吴红洋
（重庆市食品药品检验检测研究院 国家药品监督管理局麻醉精神药品质量监测重点实验室，重庆 ４０１１２１）

摘要　目的：建立气相色谱－质谱法同时测定药用复合膜中二苯甲酮、４－甲基二苯甲酮等１６种光引发剂的
残留量。方法：样品经乙酸乙酯超声提取后，采用ＴＲ－５ＭＳ气相色谱柱，程序升温；质谱检测器：电子轰击源，
正离子模式，选择反应监测模式下进行分析，内标法定量。结果：１６种光引发剂在００５～２０μｇ·ｍＬ－１范围
内线性关系良好，ｒ均 ＞０９９７，检测限均为００３μｇ·ｍＬ－１，平均回收率（ｎ＝６）在８１３％～９４０％，ＲＳＤ为
２１％～６２％。１０批次药用复合膜中光引发剂４－ＩＴＸ检出率为３０％，最高含量为００２μｇ·ｃｍ－２。结论：该
方法前处理简单，灵敏度高，结果准确，可用于药用复合膜中多种光引发剂残留量的同时测定。

关键词：气相色谱－质谱法；药用复合膜；光引发剂；内标法；残留量
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　　光引发剂又称光固化剂，是一类能在紫外光区或
可见光区吸收一定波长的能量，产生自由基、阳离子

等，从而引发单体聚合交联固化的化合物［１］，是印刷紫

外固化油墨（简称ＵＶ油墨）配方中不可替代的成分。
光固化技术以其固化速度快、节能环保和生产效率高

等优点，逐步取代传统溶剂型印刷油墨而被广泛用于

包装印刷中［２］。然而，光引发剂在印刷过程中不能被

完全利用或去除，尤其是一些相对分子质量较小的光

引发剂，容易从包装材料外表面迁移至包装内容物中，

从而引发安全危害［３－４］。光引发剂如二苯甲酮（ＢＰ）、
４－甲基二苯甲酮（４－ＭＢＰ）具有一定生殖毒性、接触
毒性和致癌作用［５］。目前，欧盟、瑞士等已对光引发剂

的使用加以限制［６－８］，我国食品行业也出台了光引发

剂的检测标准及限度要求［９］，而药品及药品包装材料

（以下简称药包材）中暂无相关规定。药用复合膜是

一类使用油墨最多的药包材，应用范围广泛，而《国家

药包材标准》及其他标准中均未对药用复合膜中的光

引发剂进行限定。因此，建立药用复合膜中光引发剂

残留量的检测方法，对于保障人们用药安全及完善药

包材标准具有重要意义。

目前，光引发剂的检测方法主要有超高效合相色

谱法［１０］、液相色谱－质谱法［１１－１２］、气相色谱－质谱法
（ＧＣ－ＭＳ）［１３－１４］，这些方法检测的光引发剂种类较
少，或者种类虽多，但使用的提取溶剂体系也较多。其

中，液相色谱－质谱法经常需要使用固相萃取小柱、吸
附剂（如Ｃ１８、ＰＳＡ）等净化方式，造成前处理方法烦琐、
耗时长［１５］。近年来，ＧＣ－ＭＳ广泛用于痕量分析检
测［１６－１７］，本研究采用 ＧＣ－ＭＳ，重点选择国内外法规
和其他行业标准对光引发剂有限定要求或者禁用的

１６种物质，通过优化气相条件、质谱参数及样品前处
理条件，旨在探索一种前处理简单，且能高效、快速地

同时测定不同材质药用复合膜中多种光引发剂的检测

方法，监测药用复合膜中光引发剂的残留量情况，为药

品生产企业选择合适的药包材提供参考。

１　仪器与试药
１１　仪器

ＴＳＱＸＬＳ气相色谱 －质谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ公司）；
ＸＰＥ２０５电子天平 （ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司，精度为
００１ｍｇ）；ＫＱ－５００ＤＥ超声波清洗器（昆山市超声
仪器有限公司）；ＭＡＲＳ６微波萃取仪（ＣＥＭ公司）。
１２　试药

光引发剂混合对照品（浓度 １０００μｇ·ｍＬ－１，

ＡＮＰＥＬ公司）；４－氯二苯甲酮（ＣＢＰ，纯度 ９９％，
Ａｌａｄｄｉｎ公司）；氘代蒽 －Ｄ１０［内标物（ＩＳＴＤ），浓度
２０００μｇ·ｍＬ－１，Ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ公司］；乙酸乙酯
（色谱纯，Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ公司）；正己烷、二氯甲烷（均为
色谱纯，Ａｌａｄｄｉｎ公司）；乙腈（色谱纯，安徽时联特种
溶剂有限公司）；１０批药用复合膜（药用复合膜：Ⅰ
类，批号 ＳＰ２０２１０７００２４，厂家 Ａ；纸／聚乙烯药用复合
膜：Ι类，批号ＳＰ２０２１０５０２８４，厂家Ａ；聚酯／聚乙烯复
合膜：Ⅱ类，批号２１０２１３０２，厂家 Ｂ；药用复合膜：Ⅱ
类，批号６００６８１８，厂家 Ｃ；双向拉伸聚丙烯／真空镀
铝流延聚丙烯药用复合膜：Ⅲ类，批号２０２１０９０２，厂
家Ｄ；药用复合膜：Ⅲ类，批号２１０１０１，厂家Ｅ；纸／铝／
聚乙烯药用复合膜：Ⅳ类，批号 ＳＰ２０２２０４６００１４，厂家
Ｆ；玻璃纸／铝／聚乙烯药用复合膜：Ⅳ 类，批号
Ｈ６０５０００５－２２０２０１，厂家 Ｇ；聚酯／铝／聚乙烯药用复
合膜：Ⅴ类，批号Ｐ２１０５４４８，厂家 Ｈ；聚酯／铝／聚乙烯
药用复合膜：Ⅴ类，批号２０２１０１００１Ｒ，厂家Ｉ）。
２　方法与结果
２１　色谱条件

色谱柱：ＴＲ－５ＭＳ毛细管柱（３０ｍ×０２５ｍｍ，膜
厚０２５μｍ）；载气：氦气；进样体积：１μＬ；柱流量：
１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，不分流进样；色谱柱温度采用程序升
温，初始温度７０℃，以８℃·ｍｉｎ－１升温至３００℃，保
持１０ｍｉｎ；进样口温度：３００℃；电离方式：电子轰击
源；传输线温度３００℃，离子源温度３００℃；检测器：三
重四极杆质谱检测器；扫描模式：选择反应监测模式；内

标法定量。光引发剂及内标物的质谱分析参数见表１。
２２　对照品溶液的配制
２２１　内标溶液　移取氘代蒽 －Ｄ１０对照品
０２５ｍＬ，置５０ｍＬ量瓶中，加乙酸乙酯定容至刻度，
即得质量浓度为１０μｇ·ｍＬ－１的内标溶液。
２２２　混合对照品溶液　称取４－氯二苯甲酮对照
品适量，置２５ｍＬ量瓶中，加乙腈定容至刻度，配制
成质量浓度为１０００μｇ·ｍＬ－１的对照品储备液。分
别移取４－氯二苯甲酮储备液和光引发剂混合对照
品０２５ｍＬ，置２５ｍＬ量瓶中，加乙酸乙酯定容至刻
度，配制质量浓度为１０μｇ·ｍＬ－１的混合对照品
溶液。

２２３　混合对照品工作溶液　取混合对照品溶液
和内标溶液适量，加乙酸乙酯稀释制成质量浓度分

别为００５、０１、０２、０３、０８、１０和２０μｇ·ｍＬ－１

的溶液，即得。
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表１　１６种光引发剂及内标物的质谱分析参数
Ｔａｂ１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ１６ｋｉｎｄｓｏｆｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

序号

（Ｎｏ．）
化合物

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）

分子结构式

（ｃｈｅｍｉｃａ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）

相对分子质量

（ｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｍａｓｓ）

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

定量离子对

（ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｐａｉｒ）ｍ／ｚ

定性离子对

（ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｐａｉｒ）ｍ／ｚ

碰撞能量

（ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ）／ｅＶ

１ ２－羟基－２－甲基丙苯酮［２－ｈｙ
ｄｒｏｘｙ－２－ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｉｏｐｈｅｎｏｎｅ
（１１７３）］

１６４２０ ８８９ １０５０／７７０ １０６１／７７０ １０／１８

２ 苯甲酰甲酸甲酯［ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｙｌ
ｆｏｒｍａｔｅ（ＭＢＦ）］

１６４１６ ９１１ １０５０／７７０ ７７０／５１０ １２／１４

３ ＢＰ １８２２２ １４３９ １０５０／７７０ １０５０／５１１ １０／２５

４ ２－甲基二苯甲酮［２－ｍｅｔｈｙｌ
ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ（２－ＭＢＰ）］

１９６２５ １４８５ １９５１／１７６１ １９６１／１５２１ ２２／３２

５ １－羟基环己基苯基甲酮［１－
ｈｙｄｒｏｘｙｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ｐｈｅｎｙｌ ｋｅｔｏｎｅ
（ｉｒｇａｃｕｒｅ１８４）］

２０４２６ １５２６ ９９１／５５０ ８１０／５３０ １２／１０

６ ４－（二甲基氨基）－苯甲酸乙酯
［４－（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）－ｂｅｎｚｏｉｃａ
ｃｉｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ（ＥＤＢ）］

１９３２４ １５４１ １９３１／１４８１ １４８１／１０４０ １２／２２

７ ３－甲基二苯甲酮［３－ｍｅｔｈｙｌ
ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ（３－ＭＢＰ）］

１９６２５ １５７８ １１９０／９１０ １８１１／１５３１ １０／１４

８ ４－ＭＢＰ １９６２４ １６１６ １１９０／９１０ １９６１／１１９０ １０／１０

９ 氘代蒽 －Ｄ１０［ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ－Ｄ１０
（ＩＳＴＤ）］

１８８２９ １６７４ １８８１／１６０１ １８８１／１８４１ ２０／２５

１０ ４－氯二苯甲酮［４－ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｏ
ｐｈｅｎｏｎｅ（ＣＢＰ）］

２１６６６ １６８７ １３９０／１１１０ ２１６０／１８１１ １２／６

１１ ２，２－二甲氧基－２－苯基苯乙酮
［２，２－ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ－２－ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏ
ｐｈｅｎｏｎｅ（ＢＤＫ）］

２５６３０ １７６１ １５１１／７７０ １５１１／１０５０ ２５／１０

１２ 邻苯甲酰基苯甲酸甲酯［Ｏ－ｍｅｔｈ
ｙｌ－ｂｅｎｚｏｙｌｂｅｎｚｏａｔｅ（ＯＭＢＢ）］

２４０２５ １８３６ １６３０／１３３０ ２４０１／１６３０ １０／６

１３ ４－（二甲氨基）苯甲酸－２－乙基
己酯［２－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ－４－ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏａｔｅ（ＥＨＤＢＡ）］

２７７４０ ２２１２ ２７７２／１６５１ １６４１／１１８１ ８／１６

１４ ４－ＩＴＸ ２５４３５ ２３４４ ２３９０／１９６０ ２５４１／１９６０ １８／３０

１５ ２－异丙基硫杂蒽酮［２－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ
ｔｈｉｏｘａｎｔｈｏｎｅ（２－ＩＴＸ）］

２５４３５ ２３５７ ２３９０／１５２１ ２５４１／１９６０ ３４／３０

１６ ４－苯甲酰基联苯［４－ｂｅｎｚｏｙｌｂｉ
ｐｈｅｎｙｌ（ＰＢＺ）］

２５８３１ ２４３３ ２５８１／１８１１ ２５８１／１５２１ １０／３６

１７ ２，４－二乙基 －９Ｈ－硫杂蒽 －
９－酮［２，４－ｄｉｅｔｈｙｌ－９Ｈ－ｔｈｉｏｘａｎ
ｔｈｅｎ－９－ｏｎｅ（ＤＥＴＸ）］

２６８３７ ２４８９ ２５３０／２０８０ ２６８１／２３７０ ３８／３４
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２３　试验溶液的制备
２３１　供试品溶液　分别取样品适量，裁取内表面
积５０ｃｍ２，将其裁成０５ｃｍ×０５ｃｍ的碎片，置于
２５ｍＬ具塞刻度试管中，加入质量浓度为 １０μｇ·
ｍＬ－１的内标溶液０２ｍＬ和乙酸乙酯８ｍＬ，超声（功
率５００Ｗ，频率４０ｋＨｚ，控制温度在３０℃以下）提取
３０ｍｉｎ，将提取液转移至１０ｍＬ量瓶中，用乙酸乙酯反
复洗涤完全后合并提取液，加乙酸乙酯定容至刻度，过

０４５μｍ滤膜，取滤液，即得，供ＧＣ－ＭＳ测定。
２３２　本底试验溶液　取空白样品适量，按“２３１”项
下方法处理，即得。

２３３　样品加标溶液　取空白样品适量，裁取内

表面积５０ｃｍ２，将其裁成０５ｃｍ×０５ｃｍ的碎片，
置于２５ｍＬ具塞刻度试管中，分别加入质量浓度为
１０μｇ·ｍＬ－１的内标溶液和混合对照品溶液
０２ｍＬ，再加入乙酸乙酯８ｍＬ，自“超声……”起，
按“２３１”项下方法处理，即得。
２４　方法学考察
２４１　专属性试验　分别取空白溶液（乙酸乙酯）、
混合对照品溶液、供试品溶液以及样品加标溶液，按

“２１”项下色谱条件进样分析，色谱图见图１，各目标
物质对应的保留时间见表１。结果表明，溶剂和样品
基质对１６种光引发剂的检测均无干扰，方法专属性
较好。

Ａ．溶剂（ｓｏｌｖｅｎｔ）　Ｂ．混合对照品溶液（ｍｉｘｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）　Ｃ．供试品溶液（ｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）　Ｄ．样品加标溶液（ｓｐｉｋｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ）

图１　专属性试验气相色谱－质谱图

Ｆｉｇ１　ＧＣ－ＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｓｐｅｃｉｆｃｉｔｙ
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２４２　线性关系考察　取混合对照品工作溶液，按
“２１”项下色谱条件进样测试，记录色谱图。以进样
浓度为横坐标，对照品峰面积与内标峰面积之比为

纵坐标进行线性回归，得各组分线性回归方程和 ｒ，
见表２，ｒ均 ＞０９９７，表明在线性范围内线性关系
良好。

表２　１６种光引发剂的回归方程、线性范围、检测限和定量限
Ｔａｂ２　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ，ＬＯＤａｎｄＬＯＱｏｆ１６ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ

序号

（Ｎｏ．）

化合物　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　

回归方程

（ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ）

线性范围

（ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ）／（μｇ·ｍＬ－１）
ｒ

ＬＯＤ／

（μｇ·ｍＬ－１）

ＬＯＱ／

（μｇ·ｍＬ－１）

１ １１７３ Ｙ＝００２１５Ｘ－１０４５ ００５～２０ ０９９９６ ００３ ００５

２ ＭＢＦ Ｙ＝００８３８Ｘ－３８５９ ００５～２０ ０９９９５ ００３ ００５

３ ＢＰ Ｙ＝００５６１Ｘ－１８２１ ００５～２０ ０９９９３ ００３ ００５

４ ２－ＭＢＰ Ｙ＝０００６６Ｘ－０２３４ ００５～２０ ０９９９３ ００３ ００５

５ Ｉｒｇａｃｕｒｅ１８４ Ｙ＝０００４０Ｘ－０２００ ００５～２０ ０９９９６ ００３ ００５

６ ＥＤＢ Ｙ＝０００３４Ｘ－０１６１ ００５～２０ ０９９９５ ００３ ００５

７ ３－ＭＢＰ Ｙ＝００２２７Ｘ－１４４６ ００５～２０ ０９９９２ ００３ ００５

８ ４－ＭＢＰ Ｙ＝００２４７Ｘ－１５８７ ００５～２０ ０９９９４ ００３ ００５

９ ＣＢＰ Ｙ＝０００９１３Ｘ－０４３３ ００５～２０ ０９９９６ ００３ ００５

１０ ＢＤＫ Ｙ＝００１４８Ｘ－０５５１ ００５～２０ ０９９９４ ００３ ００５

１１ ＯＭＢＢ Ｙ＝０００５６０Ｘ－０２３１ ００５～２０ ０９９９２ ００３ ００５

１２ ＥＨＤＢＡ Ｙ＝０００２９５Ｘ－０１３４ ００５～２０ ０９９９５ ００３ ００５

１３ ４－ＩＴＸ Ｙ＝０００４２８Ｘ－０３１１ ００５～２０ ０９９８２ ００３ ００５

１４ ２－ＩＴＸ Ｙ＝０００３６１Ｘ－０２７７ ００５～２０ ０９９７９ ００３ ００５

１５ ＰＢＺ Ｙ＝００１１９Ｘ－０８１５ ００５～２０ ０９９８７ ００３ ００５

１６ ＤＥＴＸ Ｙ＝０００１７３Ｘ－０１１４ ００５～２０ ０９９９０ ００３ ００５

２４３　检测限和定量限　将混合对照品溶液逐级
稀释进行测定，以混合对照品溶液中灵敏度最低的

目标物质为参考，当待测物信号与基线噪音之比

（Ｓ／Ｎ）≥３或１０，确定各目标物质的检测限和定量
限，见表２。
２４４　精密度试验　按“２３３”项下方法制备１份
样品加标溶液，分别连续进样６次，计算１６种光引发
剂的峰面积与内标峰面积之比的 ＲＳＤ在 １０％～
３９％，表明仪器精密度良好。
２４５　回收率试验　按“２３３”项下方法制备样品
加标溶液，对样品进行同一浓度水平的加标试验，平

行制备６份加标样品溶液，同时制备本底试验溶液。
按“２１”项下色谱条件进样分析，结果见表３。样品
本底中均未检出光引发剂，１６种光引发剂的平均加
标回收率在８１３％～９４０％，ＲＳＤ为２１％～６２％，
表明该方法具有较好的准确度。

２４６　 样品测定 　 根据 《国家药包材标准》
ＹＢＢ００１３２００２－２０１５对药用复合膜的分类，分别收
集５种不同材质的药用复合膜，每种材质各收集 ２
批，按“２３１”项下方法制备供试品溶液后进样分
析。结果１０批次样品中有３批次检出４－ＩＴＸ，最高
含量为００２μｇ·ｃｍ－２，其他１５种光引发剂均未检
出。查阅 ＥＣＨＡ网站得知，ＢＰ、４－ＭＢＰ在普通人群
中口服给药长期的衍生无影响水平（ｄｅｒｉｖｅｄｎｏ－ｏｒ
ｍｉｎｉｍａｌｅｆｆｅｃｔｌｅｖｅｌ，ＤＮＥＬ）为５０μｇ·ｋｇ－１·ｄ－１，亚
洲成人平均体质量按５０ｋｇ计，则口服每日允许摄入
的最大量（ＰＤＥ）为２５００μｇ·ｄ－１。１６种光引发剂参
考ＢＰ的口服途径ＰＤＥ，拟定为２５００μｇ·ｄ－１。以药
用复合膜每日最大使用量６００ｃｍ２计算［１８］，样品中光

引发剂的分析评价阈值（ＡＥＴ）为４２μｇ·ｃｍ－２。由
本次收集的药用复合膜测定结果可知，光引发剂

４－ＩＴＸ检出率为３０％，但均未超过拟定限度。
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表３　回收率试验结果（ｎ＝６）
Ｔａｂ３　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

序号

（Ｎｏ．）

化合物　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　

加入量

（ｓｐｉｋｅｄ）／（μｇ·ｍＬ－１）

检出量

（ｄｅｔｅｃｔｅｄ）／（μｇ·ｍＬ－１）
平均回收率

（ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）／％

ＲＳＤ／

％

１ １１７３ ０１６７ ０１４０ ０１５１ ０１４３ ０１４８ ０１４０ ０１４４ ８６４ ３１

２ ＭＢＦ ０１６２ ０１３１ ０１３９ ０１３５ ０１３５ ０１３５ ０１３２ ８３０ ２１

３ ＢＰ ０１６２ ０１２６ ０１３８ ０１３５ ０１３３ ０１３１ ０１３２ ８１８ ３０

４ ２－ＭＢＰ ０１６６ ０１２３ ０１３４ ０１３０ ０１３５ ０１３４ ０１３４ ８１３ ３５

５ Ｉｒｇａｃｕｒｅ１８４ ０１６９ ０１４０ ０１４８ ０１４８ ０１４８ ０１４９ ０１５２ ８８９ ２７

６ ＥＤＢ ０１７０ ０１３０ ０１４６ ０１４１ ０１４２ ０１５４ ０１５２ ８５３ ６２

７ ３－ＭＢＰ ０１７２ ０１５０ ０１５９ ０１５８ ０１５５ ０１５３ ０１５３ ９１０ ２２

８ ４－ＭＢＰ ０１６５ ０１４５ ０１５３ ０１５２ ０１５６ ０１５５ ０１５２ ８８５ ２５

９ ＣＢＰ ０１６４ ０１３２ ０１４４ ０１３７ ０１４２ ０１３８ ０１４６ ８４７ ３７

１０ ＢＤＫ ０１６６ ０１２９ ０１４６ ０１３５ ０１３５ ０１４３ ０１４０ ８４１ ４５

１１ ＯＭＢＢ ０１７２ ０１３１ ０１４４ ０１３７ ０１３８ ０１４０ ０１３６ ８２９ ３１

１２ ＥＨＤＢＡ ０１６２ ０１３６ ０１５７ ０１４３ ０１４４ ０１４６ ０１５１ ８５０ ４９

１３ ４－ＩＴＸ ０１７６ ０１６７ ０１６４ ０１５７ ０１５４ ０１６０ ０１５８ ９０９ ３０

１４ ２－ＩＴＸ ０１８５ ０１６７ ０１６６ ０１５６ ０１６０ ０１６０ ０１６９ ８８１ ３１

１５ ＰＢＺ ０１７６ ０１５９ ０１６９ ０１５６ ０１５７ ０１６１ ０１６２ ９１３ ２９

１６ ＤＥＴＸ ０１７５ ０１５５ ０１７３ ０１６９ ０１５７ ０１６６ ０１６７ ９４０ ４３

３　讨论
３１　气相色谱条件优化

根据目标物质的化学特性和分子结构特征，同

时参考相关文献资料［１９－２０］，并考虑实验室的通用

性，选择 ＴＲ－５色谱柱。通过调节色谱柱初始温度
（５０、６０、７０、７５、８０和８５℃）、程序升温条件（７、８、９
和１０℃·ｍｉｎ－１）、分流模式（分流比、不分流）等仪
器参数，以１６种光引发剂在不同色谱柱上的分离
效果、峰形等条件为判断依据，进行色谱条件的考

察。结果表明：色谱柱初始温度或者升温速率较低

时，分析时间延长，出峰较缓，２－ＭＢＰ和 ＰＢＺ峰形
较差，拖尾较严重；而初始温度太高或者升温速率

太快，目标物质出峰时间较早，部分峰来不及在色

谱柱上进行分离，达不到分离效果，有同分异构体

的目标物质也不易完全分开。同时采用不分流模

式，响应信号更强。因此，在最终确定的初始温度

７０℃，升温速率 ８℃·ｍｉｎ－１条件下，１６种光引发
剂均能完全分开，峰形尖锐对称，分离效果最好。

３２　质谱条件优化
重点选择了各行业对光引发剂有限定要求的１６

种目标物质进行研究。首先配制质量浓度为

１０μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液，采用全扫描模式
对１６种光引发剂及内标物质进行初步定性并确定
每种目标物质的保留时间，然后在反应监测模式下

进行目标物质的母离子、子离子的寻找以及碰撞能

量的优化，从而获得所需的各项质谱参数，最后根据

峰面积和信噪比，确定每种目标物质的定性离子对

和定量离子对。

３３　前处理条件优化
药用复合膜中光引发剂主要来源于油墨的使

用，包括油墨的种类、使用量及印刷过程的控制等，

因此，对样品进行有效提取对测定光引发剂的残留

量至关重要。查阅相关资料，１６种光引发剂能溶于
丙酮、乙酸乙酯、正己烷、二氯甲烷、乙腈等有机溶

剂［２１］，本研究结合药用复合膜的材质特征，主要选

择色谱纯的二氯甲烷、正己烷、乙酸乙酯作为提取

溶剂，提取方式主要包括超声提取、微波提取，不同

提取方式下提取时间选择１０、２０、３０和４０ｍｉｎ。结
果表明，１６种光引发剂在乙酸乙酯中的溶解性更
好，信号响应更强，且该溶剂毒性较小。超声提取
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较微波提取方式的前处理操作更简单，回收率高，

不同提取方式下（提取２０ｍｉｎ）光引发剂的回收率
结果见表４。随着超声时间的延长，提取效率增加，
但超声时间达到 ４０ｍｉｎ时，提取效率没有显著增
加。因此，超声３０ｍｉｎ提取效果和回收率均最好。
采用该前处理条件，在有印刷油墨的药用复合软膏

管样品中检测到不同种类的光引发剂残留。

表４　不同提取方式回收率结果（％）

Ｔａｂ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

化合物　

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）　

微波

（ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）

超声波

（ｓｕｐｅｒｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）

１１７３ ７７３ ７６４

ＭＢＦ ７７１ ８０２

ＢＰ ６９２ ７８６

２－ＭＢＰ ７８６ ７５６

Ｉｒｇａｃｕｒｅ１８４ ７９９ ８４２

ＥＤＢ ７４８ ８４４

３－ＭＢＰ ７８７ ８０８

４－ＭＢＰ ７６７ ８０８

ＣＢＰ ８４３ ７９１

ＢＤＫ ８６９ ８３３

ＯＭＢＢ ８４１ ８５９

ＥＨＤＢＡ ８１０ ７９４

４－ＩＴＸ ９２７ ８９７

２－ＩＴＸ ９１５ ８５３

ＰＢＺ ９６８ ８０２

ＤＥＴＸ ９２９ ８５２

４　结论
本文建立了ＧＣ－ＭＳ同时测定药用复合膜中１６

种光引发剂残留量的方法，前处理简单快速，灵敏度

和准确度较高，应用范围较广，可用于药用复合膜中

多种光引发剂残留量的同时测定，同时也可对其他

药包材（如药用滴眼剂瓶、药用复合软膏管等）的光

引发剂残留量进行风险监测研究，为完善药包材标

准提供参考依据。
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ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＡｎａｌＬａｂ，２０２２，４１（３）：３２２

［１２］　陶小美，罗小芳，胡爱生超声萃取－超高效液相色谱－串联

质谱法测定玩具涂层中２种光引发剂残留量［Ｊ］．理化检验－

化学分册，２０２１，５７（９）：７７６

ＴＡＯＸＭ，ＬＵＯＸＦ，ＨＵＡＳＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｗｏｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ

ｒｅｓｉｄｕｅｓｉｎｔｏｙｃｏａｔｉｎｇｓｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ＵＨＰＬＣ－ＭＳ／

ＭＳ［Ｊ］．ＰｈｙｓＴｅｓｔＣｈｅｍＡｎａｌＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍＡｎａｌ，２０２１，５７（９）：

７７６

［１３］　陶运来，田素润凝胶渗透色谱－气相色谱－串联质谱法测定

牛奶中的两种光引发剂［Ｊ］．化学分析计量，２０１８，２７（５）：１１

ＴＡＯＹＬ，ＴＩＡＮＳＲＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｗｏｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓｉｎｍｉｌｋｂｙ

ｇｅｌｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｔａｎｄｅｍｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍＡｎａｌＭｅｔｅｒ，２０１８，２７（５）：１１

［１４］　王玉，李莹，李海山，等气相色谱 －质谱法同时测定环保型

烟标胶印紫外光固化油墨中１０种光引发剂的残留量［Ｊ］．理

化检验－化学分册，２０２２，５８（２）：１６１

ＷＡＮＧＹ，ＬＩＹ，ＬＩＨＳ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅｓ
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ｆｒｉｅｎｄｌｙｃｉｇａｒｅｔｔｅｌａｂｅｌｓｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

［Ｊ］．ＰｈｙｓＴｅｓｔＣｈｅｍＡｎａｌＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍＡｎａｌ，２０２２，５８（２）：

１６１

［１５］　沈丹玉，袁新跃，王蕤，等吸附剂针对性净化 －气相色谱 －

三重四极杆串联质谱测定油茶果中５５种持久性有机污染物

［Ｊ］．质谱学报，２０２１，４２（３）：３１４

ＳＨＥＮＤＹ，ＹＵＡＮＸＹ，ＷＡＮＧＲ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ５５ｐｅｒ

ｓｉｓｔｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｃａｍｅｌｌｉａｆｒｕｉｔｓｂｙａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｔａｒｇｅｔｅｄ

ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

［Ｊ］．ＪＣｈｉｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍＳｏｃ，２０２１，４２（３）：３１４

［１６］　闫峻，冯硕，李博文，等气相色谱 －质谱法测定石油中十二

种卤代烃示踪剂［Ｊ］．质谱学报，２０２０，４１（４）：３７９

ＹＡＮＪ，ＦＥＮＧＳ，ＬＩＢＷ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｗｅｌｖｅｈａｌｏｇｅ

ｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｏｒｇａｎｉｃｔｒａｃｅｒｓｉｎｐｅｔｒｏｌｅｕｍｂｙＧＣ／ＭＳ［Ｊ］．Ｊ

ＣｈｉｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍＳｏｃ，２０２０，４１（４）：３７９

［１７］　李重九色谱－质谱联用技术的进步与农药多残留分析方法

的发展（之二）—从低分辨质谱技术的选择性谈起［Ｊ］．质谱

学报，２０２１，４２（５）：６８１

ＬＩＣＪＰｒｏｇｒｅｓｓｏｆｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
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ＣｈｉｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍＳｏｃ，２０２１，４２（５）：６８１

［１８］　李莎，武静文，吴红洋，等药用复合膜中２，４－二氨基甲苯的

检测［Ｊ］．药物分析杂志，２０２２，４２（７）：１２３４

ＬＩＳ，ＷＵＪＷ，ＷＵＨＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ２，４－ｄｉａｍｉｎｏｔｏｌｕｅｎｅ

ｉｎｍｅｄｉｃｉｎａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＰｈａｒｍ Ａｎａｌ，

２０２２，４２（７）：１２３４

［１９］　吴泽颖，裴文艺，毕中昱，等基于 ＧＣ－ＭＳ法测定纸质包装

中４种二苯甲酮类物质［Ｊ］．包装工程，２０２１，４２（１）：１０９

ＷＵＺＹ，ＰＥＩＷＹ，ＢＩＺＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４ｋｉｎｄｓｏｆ

ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅｓｉｎｐａｐｅｒｐａｃｋａｇｉｎｇｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＰａｃｋａｇｅＥｎｇ，２０２１，４２（１）：１０９

［２０］　周良春，马俊辉，张晓飞，等ＧＣ－ＭＳ法快速测定铅笔涂层中

１８种光引发剂［Ｊ］．分析试验室，２０２１，４０（１）：９５

ＺＨＯＵＬＣ，ＭＡＪＨ，ＺＨＡＮＧＸＦ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１８

ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓｉｎｐｅｎｃｉｌｃｏａｔｉｎｇｂｙＧＣ－ＭＳ［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＡｎａｌ

Ｌａｂ，２０２１，４０（１）：９５

［２１］　吴泽颖，裴文艺，毕中昱，等皮革制品中光引发剂含量的测

定［Ｊ］．皮革科学与工程，２０２１，３１（１）：６０

ＷＵＺＹ，ＰＥＩＷＹ，ＢＩＺＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ

ｉｎｌｅａｔｈｅｒｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＪＬｅａｔｈｅｒＳｃｉＥｎｇ，２０２１，３１（１）：６０

（本文于２０２３年８月１４日收到）


