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摘　要：为了评估金属包装彩印面的光引发剂迁移风险，建立了一种基于液

相色谱（LC-DAD-FLD）分析金属包装彩印面中 BP、4-MBP 和 2-ITX 3
种光引发剂迁移量的检测方法。并对 DAD 的检测波长、FLD 检测的激发波

长和发射波长等参数进行了优化，对食品模拟液和迁移条件进行了选择。实

验结果表明，对液相色谱条件进行优化后，3 种光引发剂 BP、4-MBP 和 2-ITX
的检出限分别为 0.05，0.05，0.003 mg/L，加标回收率为 90.88%~106.83%，

精密度小于 7.90%。可见，所提方法满足 EuPIA 对于 BP、4-MBP 和 2-ITX
的特定迁移限量要求。
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1 研究背景

与传统的溶剂型油墨相比，UV 油墨具有无溶

剂残留、附着力强、固化效果好等优点，因而被广

泛地应用于食品接触材料印刷领域 [1]。但作为 UV
油墨固化中催化剂的光引发剂，其在 UV 油墨固化

后会有部分残留。在一定条件下，残留的光引发剂

有可能通过物理接触或扩散迁移进入包装内容物

中，从而危害人体健康。为此，欧洲印刷油墨协会

（The European Printing Ink Association，EuPIA）

于 2013 年颁布了食品接触材料中光引发剂的特定

迁移限量（specific migration limit，SML）要求 [2]。

根据这一要求，作为常用的光引发剂，二苯甲酮

（benzophenone，BP）的特定迁移限量为 0.6  mg/L、

4- 甲基二苯甲酮（4-methylbenzophenone，4-MBP）

的特定迁移限量为 0.6  mg/L，2- 异丙基硫杂蒽酮

（2-isopropyl thioxanthone，2-ITX）的特定迁移限量

为 0.05 mg/L[2]。

目前，有关食品接触材料表面印刷油墨中光

引 发 剂 的 检 测 方 法， 主 要 有 气 相 色 谱 - 质 谱 联

用 法（gas chromatography-mass spectrography，

GC-MS 或 GC-MS-MS） [3-12]、 液 相 色 谱 - 质 谱

联用法（liquid chromatograph- massspectrography，

LC-MS 或 LC-MS-MS）[1,13-17] 和液相色谱法（liquid 
chromatography，LC-DAD 或 LC-FLD）[18-22]，这

些方法涉及的光引发剂种类主要有 BP、4-MBP 和

2-ITX 等，但是能同时检测 BP、4-MBP 和 2-ITX
的方法报道较少 [1, 8-9, 14-15, 20]。

2011 年，韩伟等人 [1] 建立了一种能同时检测

6 种光引发剂的 LC-MS-MS 检测方法，其中 BP、

4-MBP 和 2-ITX 的检出限分别为 0.55, 0.031, 0.012 
μg/L。2013 年，李中皓等人 [20] 建立了能同时检测
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10 种光引发剂的液相检测方法，其中 BP、4-MBP 和

2-ITX 的检出限分别为 0.067 5, 0.112 5, 0.095 0 mg/L。

2015 年，刘珊珊等人 [15] 建立了能同时检测 15 种光

引发剂的 LC-MS-MS 检测方法，其中 BP、2-MBP
和 2-ITX 的检出限分别为 0.021, 0.008, 0.015 mg/kg。

2016 年，K.V. D. Houwe 等人 [14] 建立了能同时检测

17 种光引发剂的 LC-MS-MS 检测方法，其中 BP、

2-MBP 和 2-ITX 的检出限分别为 0.3, 0.1, 0.1 μg/kg。

分析以上方法可知，李中皓等人 [20] 建立的液相检测

方法的检出限并不能满足 EuPIA 对于 BP、4-MBP
和 2-ITX 的特定迁移限量要求；而韩伟、刘珊珊和

K.V. D. Houwe 等人 [14] 建立的 LC-MS-MS 检测方法

的检出限虽然能够满足 EuPIA 对于 BP、4-MBP 和

2-ITX 的特定迁移限量要求，但是液相 - 串联质谱

设备价格昂贵，并不是所有实验室均有配备。因此，

本研究拟采用普通的液相设备，建立一种能够满足

EuPIA 对于 BP、4-MBP 和 2-ITX 的特定迁移限量

要求的检测方法，为一些中小企业监控光引发剂的迁

移提供试验依据。

2 材料与方法

2.1 材料与试剂

水：以 Milli-Q 超纯水机自制；

纯度为 99.0% 的二苯甲酮、纯度为 99.0% 的 4-

甲基二苯甲酮、纯度为 99.8% 的 2- 异丙基硫杂蒽酮，

均由美国 Sigma-Aldrich 公司生产；

乙腈：色谱纯，由美国 Fisher Scientific 公司生产；

彩印铁板：UV 油墨印刷，通过特殊渠道从市场

上收集。

2.2 仪器与设备

液相色谱仪，Agilent 1290 Infinity（附紫外检测

器和荧光检测器），美国 Agilent 生产；

电子天平，AL204 型，感量 0.000 1 g，梅特勒 -

托利多仪器（上海）有限公司生产；

单边测试仪，公司自制。

2.3 试验方法

2.3.1 色谱条件
色谱实验中，选用的色谱柱为 Eclipse Plus C18，

2.1 mm×50 mm，1.8 μm；流动相为乙腈 + 水，且

V( 乙腈 ) ∶ V( 水 )=60 ∶ 40；流速为 0.3 mL/min；

进样量为 1 μL；柱温箱温度为 30 ℃；BP 和 MBP 的

检测波长均为 254 nm；ITX 的激发波长为 264 nm；

ITX 的发射波长为 440 nm。

2.3.2 标准溶液的配制
1）单一标准储备液的配制

分别称取 10.0 mg（精确至 0.1 mg）BP、4-MBP
和 2-ITX 光引发剂，并放于 10  mL 容量瓶中，用乙

腈溶解，定容至刻度，即可配制成 1.0 mg/mL 的单一

标准储备液。

2）混合标准储备液的配制

分别移取 1 mL BP、4-MBP 单一标准储备液和

0.1 mL 2-ITX 单一标准储备液于 10 mL 容量瓶中，

用乙腈定容至刻度，配制成混合标准储备液（BP、

4-MBP 的质量浓度均为 100 mg/L，2-ITX 的质量浓

度为 10 mg/L）。

3）混合标准工作溶液的配制

准确移取适量的混合标准储备液，用水逐级稀

释成混合标准工作溶液：BP、4-MBP 的质量浓度分

别为 0.05, 0.10, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.00 mg/L；2-ITX
的质量浓度分别为 0.005, 0.010, 0.020, 0.040, 0.060, 0.080, 
0.100 mg/L。

2.3.3 样品的处理
将选用的金属包装外彩印面装入单边测试仪中，

加满水（约 100 mL），并用螺帽拧紧密封；然后将

其放入高温灭菌锅中，于 121 ℃温度下模拟灭菌 30 
min；冷却后过滤，进液相检测。同时，制作空白试

剂对照液。

3 结果与分析

3.1 液相色谱条件的选择

通过前期的预实验得知 ：2-ITX 的紫外信号较

弱，但荧光信号相对较强；BP 和 4-MBP 的荧光信

号较弱，但紫外信号相对较强。故本研究的检测方法

中，采用 LC-DAD-FLD 串联的方式进行紫外信号和

荧光信号的采集。

3.1.1 DAD 检测波长的选择
图 1 所示为 BP 和 4-MBP 的紫外吸收 3D 光谱图。

由图 1a 可知，BP 的最优吸收波长为 254 nm，由图

1b 可知，4-MBP 的最优吸收波长为 260 nm。而由实

验所得数据可以得知，4-MBP 的 A254/A260=93.44%，

大于 BP 的 A254/A260=87.66%，并且两者在 254 nm 与

260 nm 处的噪声强度没有明显的差别，综合考虑 BP
以及 4-MBP 的信噪比，最终选择 DAD 的检测波长

为 254 nm。
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3.1.2 FLD 检测波长的选择
图 2 所示为 2-ITX 的发射波长和激发波长的 3D

光谱图。

　

　

　

由图 2a 可以得知，2-ITX 的最优发射波长为

440 nm；由图 2b 可以得知，其最优激发波长为 264 
nm。故选择 FLD 检测的激发波长为 264 nm，发射波

长为 440 nm。

3.2 食品模拟液和迁移条件的选择

由于金属包装的基板具有高效阻隔作用，因而其

外彩印面的有害物质不会通过基板迁移进入内涂面。

但是金属包装制造过程中的外彩印面与内涂面的堆

叠接触，有可能使外彩印面的光引发剂转移至内涂面

中，从而有可能使光引发剂迁移至内容物中。从前期

大量的预实验可以得知，相同表面积的内涂面和外彩

印面，分别接触同等体积的模拟液，由外彩印面迁移

出的光引发剂含量大于内涂面的。故从严考虑，本研

究以外彩印面代替内涂面进行光引发剂的迁移检测，

也即只要外彩印面的光引发剂迁移量小于限量要求

就可以认为该彩印铁板符合光引发剂迁移限量的食

品安全要求。

鉴于食品饮料金属包装灭菌时，接触的物质都是

水或水蒸汽，故选择水作为食品模拟物。依据一般食

品饮料等的加工工艺，从严要求，选择的迁移条件为

于 121 ℃温度下，处理 30 min。

3.3 方法评价

3.3.1 标准曲线和检出限
将混合标准储备液进行逐级稀释，并按照实验方

法进行检测，以信噪比 S/N ≥ 3 计算该分析方法的检

出限。以混合标准工作溶液的质量浓度为横坐标、对

应的峰面积为纵坐标，建立线性回归方程。实验所得

a）BP

b）4-MBP

图 1 BP 和 4-MBP 的紫外吸收 3D 光谱图

Fig. 1 3D ultraviolet absorption spectrum of 
BP and 4-MBP

a）发射波长

b）激发波长

图 2 2-ITX 的发射波长和激发波长 3D 光谱图

　Fig. 2 3D emission wavelength and excitation 
wavelength spectrum of 2-ITX
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标准溶液的色谱图见图 3，所得到的线性回归方程和

检出限结果见表 1。

　　

   

由表 1 中的数据可以得知，3 种光引发剂中，

BP 和 4-MBP 在 0.05~1.00 mg/L 范围内线性关系良

好（R ≥ 0.995）， 检 出 限 为 0.05 mg/L；2-ITX 在

0.005~0.100 mg/L 范围内线性关系良好（R ≥ 0.995），

检出限为 0.003 mg/L。可见，本实验方法满足 EuPIA
对于 BP、4-MBP 和 2-ITX 的特定迁移限量要求。

3.3.2 精密度和加标回收率
按照实验方法对金属包装彩印面模拟液进行加

标回收和精密度实验，其中 BP 和 4-MBP 的加标量

为 0.5 mg/L，2-ITX 的加标量为 0.06 mg/L，且每个

加标量进行 5 次平行试验，所得测量结果见表 2。

 
分析表 2 中的数据可知，3 种光引发剂的回收率

均在 90.88%~106.83% 间，精密度小于 7.90%，可见，

该方法具有较好的精密度和准确度。

3.4 实际样品测定

按照实验方法对 5 种金属包装彩印面进行浸泡和

测试，测得的光引发剂迁移量结果见表 3。由表 3 可

以得知，只有样品 5 的 BP 迁移量有所检出，且其迁

移量小于 EuPIA 规定的特定迁移限量要求。这一结

果与商家给出的符合性声明是一致的，这进一步说明

所提方法是有效的。

4 结论

本研究采用单边测试仪，对 UV 印刷金属包装彩

印面进行了迁移检测实验，建立了一种测定 UV 印

刷金属包装彩印面 3 种光引发剂迁移量的 LC-DAD-

FLD 检测方法。并且通过实验对所提方法进行了评

价，结果表明：

1）所提方法能够满足 EuPIA 对于 BP、4-MBP
和 2-ITX 3 种光引发剂的特定迁移限量要求。

2）BP 和 4-MBP 的线性范围为 0.05~1.00 mg/L，

且其检出限均为 0.05 mg/L；而 2-ITX 的线性范围

为 0.005~0.100 mg/L，检出限为 0.003 mg/L。

3）3 种光引发剂的空白样品的加标回收率为

90.88%~106.83%，精密度小于 7.90%。

4）由实际样品测定结果可知，本研究中收集的

5 种 UV 印刷金属包装彩印面的 3 种光引发剂迁移量

均符合 EuPIA 规定的特定迁移限量要求。
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Determination of Migration of 3 Photoinitiators from Printing Surface of 
Metal Packaging by LC-DAD-FLD

LI Canming，BAI Jianguo，CHEN Jianglong，BAI Yannan

（ORG Packaging Co., Ltd.，Beijing 101407，China）

Abstract：In order to investigate the migration risk of the PIs from the printing surface of metal packaging, 
the migrations of BP, 4-MBP and 2-ITX from the printing surface of metal packaging were determined by liquid 
chromatography (LC-DAD-FLD). The DAD detection wavelength, FLD excitation wavelength and FLD emission 
wavelength were optimized, and the food simulants and migration conditions were selected. The results showed that 
after optimizing the conditions of the liquid chromatography, the detection limits of BP, 4-MBP and 2-ITX were 0.05, 
0.05 and 0.003 mg/L respectively. The recoveries ranged from 90.88% to 106.83%, and the RSD was below 7.90%. 
Therefore the method was suitable for the SML requirements for BP, 4-MBP and 2-ITX of EuPIA.

Keywords：photoinitiator；liquid chromatography；metal packaging；migration

LC-DAD-FLD 法测定金属包装彩印面 3种光引发剂的迁移量
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