
广东省地方标准《报纸溶剂残留量的测定》编制说明

一、任务来源和起草单位

根据粤质监标函[2013]857号《广东省质监局关于批准下达2013年广东省地方标准制定计划项目（第二批）的通知》，由广州市质量监督检测研究院（2014年3月起更名为广州质量监督检测研究院，下简称广州质检院）承担了《报纸溶剂残留量的测定》地方标准的制定任务。

二、编制目的和意义

报纸是一种以重量较轻，价值较低的纸张印刷而成，阅读后即可任意处置的出版品。报纸印刷多采用的是一种间接的印刷方式——平版印刷，这是一种在印刷领域中所占份额最大的印刷方式。它具有印刷幅面大、印刷速度快等特点。在我国，书刊印刷是应用平版印刷产值最大的领域。据新闻出版总署统计，截至2008年年底，从事出版物印刷的企业有5939家，占印刷企业总数的6.09%;“十一五”期间，出版物印刷工业总产值年均增长速度在3%左右。

    报刊印刷作为商业印刷中的一种，要求印刷时间短，印刷质量好，短版化已成为一种趋势。目前，平版轮转胶印已经能够印刷出高质量的产品。然而，在环境保护的呼声中，平版胶印生产中排放的挥发性有机物和胶印油墨中的重金属正在受到限制，在一定程序上限制了平版印刷的发展方向。

    从上世纪80年代开始，国外发达国家已经开始应用绿色印刷技术，经过二十余年的发展，无论从理念还是到技术标准、设备工艺、原辅材料以及软件应用等方面都有了极大的发展并日趋成熟。绿色印刷已成为21世纪欧美发达国家普遍应用并日趋普及化的一种新型印刷方式。为适应需求，日本印刷产业联合会早在2001年就已经颁布的绿色印刷基准，其中主要针对挥发性有机物、节省资源、降低噪音、推进资源再利用提出了要求。而美国和欧洲部分国家也对印刷用原料中多种有害物质进行了限量规定，如：美国和部分欧洲国家已禁止使用了使用含苯的溶剂型油墨。2005年10月，国际标准化组织（ISO）正式发布了新版报纸印刷标准ISO 12647-3：2005，其中对报纸印刷总墨量，黑板的最大值、阶调值等作出了要求。
在国内，针对此类产品的相关技术法规和标准目前仍是一种不完善，甚至是空缺的状态。目前使用的关于报纸印刷品的标准主要有，国家质监总局于2003年6月公布的GB/T 17934-2003《新闻纸的冷固型油墨胶印》国家标准（已于2013年12月1日正式实施）,以及中国报业协会印刷工作委员会依据国家《新闻纸的冷固型油墨胶印》印刷标准要求,并考虑当前各地实际情况,重新制定了报纸印刷质量管理办法并于2004年1月起执行。但是这些相关的标准和管理办法中对报纸印刷品的质量安全的管理却没有过多的提及，只是对报刊的管理及报纸整体的质量状况提供了管理的依据。而对于报纸中检测的具体检验项目和检验方法却是一个空白。

广东省是出版报纸最多的省份，共出版100多种报纸。广东报刊媒体行业主要以广州的南方报业传媒集团、广州日报报业集团和羊城晚报报业集团为主呈三足鼎立之势。其中，南方报业传媒集团是一家中国广东省省属国有的传媒企业，成立于2005年7月18日，其旗下有《南方日报》、《南方周末》、《南方都市报》等十一份报纸，《南方人物周刊》等六份杂志和三个网站及一个出版社；广州日报报业集团是中华人民共和国成立后第一家报业集团，成立于1996年，其旗下有《广州日报》、《信息时报》、《足球》等十五份系列报，《南风窗》等五家杂志社和一个出版社；羊城晚报报业集团成立于2000年，其旗下有《羊城晚报》、《新快报》、《可乐生活》等八份报纸和一个出版社。基于我国目前的状态和我省在这个行业中的地位，制定广东省报纸中溶剂残留的测定的地方标准不仅是填补国家标准的空白，甚至是引领行业的前进。
三、标准制定的原则和依据

本标准是按照GB/T 1.1-2000《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写规则》和GB/T 20001.4-2001《标准编写规则 第4部分：化学分析方法》的要求编写的。

本标准的重复性和再现性按GB/T 6379.1-2004《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第1部分：总则与定义》和GB/T 6379.2-2004《测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第2部分：确定标准测量方法的重复性和再现性的基本方法》进行确定。

四、简要修订过程
1. 成立标准修订工作组。根据下达标准任务的通知，广州质检院组成了标准制定工作组。
2. 查询、收集国内外标准及相关资料。
3. 起草标准草案。

4. 对方法进行优化，进行方法的准确度和精密度试验，形成征求意见稿。

5. 发放征求意见稿，向卫生、质监、出入境检验检疫等监管部门、各类生产企业、高等院校及研究院所征集本标准的修订意见和建议。
6. 对征求意见进行汇总处置，修改标准文本，形成预审稿。
7. 召开专业组预审会和形成标准送审稿。
8. 标准送审稿进行修改，最后形成标准报批稿。
五、主要起草过程
（一）资料收集阶段

前期调研工作，包括文献资料的查阅，国内外相关标准情况的进一步了解，确定实验方案。

目前使用的关于报纸印刷品的标准主要有，国家质监总局于2003年6月公布的GB/T 17934-2003《新闻纸的冷固型油墨胶印》国家标准（已于2013年12月1日正式实施）,以及中国报业协会印刷工作委员会依据国家《新闻纸的冷固型油墨胶印》印刷标准要求,并考虑当前各地实际情况,重新制定了报纸印刷质量管理办法并于2004年1月起执行。但是这些相关的标准和管理办法中对报纸印刷品的质量安全的管理却没有过多的提及，只是对报刊的管理及报纸整体的质量状况提供了管理的依据。而对于报纸中检测的具体检验项目和检验方法却是一个空白。

报纸中溶剂残留主要来源于印刷所使用的油墨，报纸印刷油墨主要组成可分为颜料、连接料和助剂三大部分。其中颜料中包括了有机系（亮胭脂红6B、铜酞花青蓝、双偶氮黄）、无机系（炭黑、填充颜料）；连接料包括树脂、石油系溶剂、植物油。

目前关于报纸中溶剂残留量的检测和分析的报道很少，现行有效的检测方法中，比较相近的有YC/T 207-2006《卷烟条与盒包装纸中挥发性有机化合物的测定  顶空-气相色谱法》、GB/T 10004-2008《包装用塑料复合膜、袋 干法复合、挤出复合》、QB/T 2929-2008《溶剂型油墨溶剂残留量限量及其测定方法》标准对卷烟条与盒包装纸、包装用塑料复合膜以及溶剂型油墨等产品中溶剂残留量进行测定，所涉及到溶剂种类各有不同，具体情况见表1。
表1：各标准中溶剂种类汇总表

	标准编号
	标准名称
	适用范围
	溶剂种类
	备注

	YC/T 207-2006
	卷烟条与盒包装纸中挥发性有机化合物的测定  顶空-气相色谱法
	卷烟纸、盒包装纸、其他印刷和涂布纸类亦可参考使用。
	苯、甲苯、乙苯、二甲苯（邻、间、对）、乙醇、异丙醇、正丁醇、丙酮、4-甲基-2-戊酮，丁酮、环己酮、乙酸乙酯、乙酸正丙酯、乙酸正丁酯、乙酸异丙酯和丙二醇甲醚（1-甲氧基-2-丙醇、2-甲氧基-1-丙醇）
	

	GB/T 10004-2008
	包装用塑料复合膜、袋 干法复合、挤出复合
	食品和非食品包装用塑料与塑料复合膜、袋
	无明确说明
	由于标准中没有明确说明那些溶剂种类，因此改标准的溶剂种类都是按照《食品用塑料包装、容器、工具等制品

生产许可审查细则》中所注明的种类进行检验，包括：苯、甲苯、二甲苯（邻、间、对）、乙醇、异丙醇、正丁醇、丙酮、丁酮、乙酸乙酯、乙酸正丁酯、乙酸异丙酯

	QB/T 2929-2008
	溶剂型油墨溶剂残留量限量及其测定方法
	溶剂型油墨产品
	苯、甲苯、二甲苯（邻、间对）、乙醇、异丙醇、乙酸乙酯，、乙酸丙酯、乙酸丁酯、丙酮、丁酮、丙二醇乙醚、丙二醇甲醚及其他挥发性溶剂
	


   为了能更好的选择溶剂的种类，我编制组组织了向广东省油墨标准化技术委员会、珠海河莱福科技有限公司等机构公司进行问卷调查，主要的调查内容为油墨生产过程中使用的溶剂种类及各原料的情况，从反馈回来的情况中关于油墨生产过程中使用的溶剂种类主要有乙酸乙酯、乙酸丁酯、丙二醇甲醚、乙醇、异丙醇、丁酮、乙酸正丙酯等，综合表1中各标准、相关文献中所涉及到的溶剂种类、检测50种样品出现的实际情况后，经编制组研究决定，本标准方法所涉及到的溶剂种类包括：苯、甲苯、二甲苯（邻、间、对）、乙醇、异丙醇、正丁醇、丙酮、丁酮、乙酸乙酯、乙酸正丁酯、乙酸异丙酯、己醛、丙二醇甲醚、乙酸正丙酯16种。
（二）方法优化阶段（2014年3月～4月）

1、仪器方法的确定

由于YC/T 207-2006《卷烟条与盒包装纸中挥发性有机化合物的测定  顶空-气相色谱法》标准中所适应的范围“其他印刷和涂布纸类亦可参考使用”，并且使用的方法为顶空-气相色谱法，为了避免标准方法的重复，本标准改为顶空-气相色谱/质谱法，用质谱进行测定，不仅可以定量，而且还可以定性,避免假阳性结果的出现。方法简便快速、灵敏度高、实用性性强。

    本标准方法的原理：
试样经剪碎后，采用顶空-气相色谱/质谱仪同时测定17种溶剂残留量。
2、顶空条件的确定

 顶空瓶的平衡温度主要是参照GB/T10004-2008中对于温度的规定80℃，平衡时间30min，然后根据顶空进样器中对环路温度和传输线温度的设置要求：环路温度比加热箱温度高10到15℃，传输线温度比加热箱温度高20到25℃，分别设定环路温度90℃，传输线温度100℃。气相循环时间是根据气相运行的时间与气相到Ready时的总时间，因气相的运行时间为18min，后运行5min，预留降温到Ready状态时的时间7min，而设定了气相循环时间30min。
3、质谱条件的选择

通过对这16种溶剂做全扫描，可见到这16种目标物的离子扫描质谱图，特征离子见表1。因本方法涉及到的溶剂种类比较多（16种），涵盖的质量数（见表2）从46～107，所以选择扫描的质量范围可以从30～300已经满足测定的要求。

表1 各溶剂成分的保留时间和特征离子

	序号
	溶剂成分
	保留时间（min）
	特征离子

	1
	丙酮
	3.59
	43（100），58（30）

	2
	乙酸乙酯
	4.40
	43（100），61（23），70（16）

	3
	乙酸异丙酯
	4.56
	43（100），61（23），87（19）

	4
	丁酮
	4.61
	43（100），72（33）

	5
	异丙醇
	5.05
	43（22），45（100） 

	6
	无水乙醇
	5.20
	31（100），45（68），46（23）

	7
	苯
	5.41
	77（23），78（100）

	8
	乙酸正丙酯
	6.26
	43（100），61（38.7），73（20.6）

	9
	甲苯
	8.60
	91（100），92（60）

	10
	乙酸丁酯
	10.23
	43（100），56（44），61（17），73（22）

	11
	己醛
	10.60
	44（89），41（88），56（100）

	12
	丙二醇甲醚
	12.76
	45（100），47（25.9），43（11.7）

	13
	对二甲苯
	13.12
	91（100），106（53），105（24）

	14
	间二甲苯
	13.45
	91（100），106（53），105（22）

	15
	正丁醇
	13.80
	31（49），41（65），56（100）

	16
	邻二甲苯
	15.69
	91（100），106（48），105（19）


表2：16种溶剂的分子量

	序号
	溶剂成分
	分子量

	1
	丙酮
	58.08(C3H6O)

	2
	乙酸乙酯
	88.11（CH3COOC2H5）

	3
	乙酸异丙酯
	102.13(C5H10O)

	4
	丁酮
	72.10（C4H8O）

	5
	异丙醇
	60.06（CH3）2CHOH

	6
	无水乙醇
	46.07(C2H5OH)

	7
	苯
	78.11（C6H6）

	8
	乙酸正丙酯
	102.13（C5H10O2）

	9
	甲苯
	92.14 （C7H8）

	10
	乙酸丁酯
	116.16（C6H12O2）

	11
	己醛
	100.16（C6H12O）

	12
	丙二醇甲醚
	90.12（CH3CHOHCH2OCH3）

	13
	对二甲苯
	106.17（C6H4(CH3)2）

	14
	间二甲苯
	106.17（CH3)2C6H4

	15
	正丁醇
	74.12（C4H9OH）

	16
	邻二甲苯
	106.17（C6H4(CH3)2）


4、 色谱条件的优化

在设定参数时，采用恒流模式，流速的设定和升温程序也就是运行时间的关系很重要，流速太快，不能完全分离，流速太慢，目标物还没出峰完全就已经运行结束。经试验发现，当流速设在2.5mL/min，升温程序按45℃运行8min，然后3℃/min升到75℃，16种目标物在运行时间内都已经出峰，并且各个目标物峰都能很好的分离。目标物混合标准溶液的总离子流图（TIC，见图1）。
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图1：标样总离子流图 

（三）方法的准确度试验（2014年4月～5月）
1、工作曲线

准确称取各类标准物质0.1g，精确到0.01mg，于50mL的容量瓶中，用二甲基甲酰胺（DMF）定容到刻度，分别取1µL、2µL、4µL、8µL、和10µL于干净的顶空瓶中，立即密封，进行顶空分析，并利用每种标样的峰面积与其相应的浓度作图，得到工作曲线（表3）。从表3中可以看出，各成分工作曲线的相关系数R2值均大于0.995，说明在所取的工作曲线范围内各成分的峰面积与其浓度之间有很好的线性关系，可以进行定量分析。

表3：14种溶剂标样的线性方程及相关系数

	序号(Number)
	溶剂标样名称(Compound)
	线性方程
（Linear equation）
	R2

	1
	丙酮
	Y=3.54e+005*x+1.93e+005
	0.999

	2
	乙酸乙酯
	Y=3.68e+005*x+2.17e+005
	0.999

	3
	乙酸异丙酯
	Y=4.55e+005*x+2.56e+005
	0.999

	4
	丁酮
	Y=4.23e+005*x+2.78e+005
	0.998

	5
	异丙醇
	Y=4.11e+005*x+3.32e+005
	0.997

	6
	无水乙醇
	Y=1.62e+005*x+2.27e+005
	0.996

	7
	苯
	Y=8.82e+005*x+5.58e+005
	0.999

	8
	乙酸正丙酯
	Y=3.05e+005*x+5.49e+005
	0.998

	9
	甲苯
	Y=1.00e+006*x+5.51e+005
	0.999

	10
	乙酸丁酯
	Y=4.26e+005*x+3.68e+005
	0.995

	11
	己醛
	Y=6.68e+003*x+2.97e+004
	0.998

	12
	丙二醇甲醚
	Y=3.87e+005*x+8.99e+005
	0.998

	13
	对二甲苯
	Y=9.61e+005*x+6.95e+005
	0.995

	14
	间二甲苯
	Y=9.45e+005*x+7.59e+005
	0.995

	15
	正丁醇
	Y=2.11e+005*x+2.22e+005
	0.996

	16
	邻二甲苯
	Y=1.03e+006*x+7.37e+005
	0.996


2 、精密度与回收率

在6份200cm2阴性样品中分别加入2、5、8μL（相当于4、10、16μg）三个不同水平的标准溶液，然后分别进行顶空测定，并根据测定结果计算方法的重复性和回收率，结果见表3。16种溶剂第一个水平的回收率在86.6%～104.5%；第二水平的回收率在93.1%～104.8%；第三个水平的回收率在92.3%～101.8%之间，相对标准偏差均不高于6.9%，表明方法的准确度和精密度良好。

表4：方法的加标回收率及相对标准偏差

	No.
	Compound
	Added (μg)
	Recovery  (%)
	RSD（%,n=6）

	1
	丙酮
	4.01；10.04；16.06
	88.2；94.4；92.8
	6.7；1.5；1.1

	2
	乙酸乙酯
	4.00；9.99；15.99
	88.6；94.3；92.3
	4.7；1.5；1.1

	3
	乙酸异丙酯
	4.00；10.00；16.00
	90.9；93.2；90.4
	4.9；3.6；3.2

	4
	丁酮
	4.06；10.14；16.23
	88.8；93.1；93.2
	6.2；0.8；2.9

	5
	异丙醇
	3.97；9.93；15.89
	89.5；95.4；94.0
	2.2；1.4；1.4

	6
	无水乙醇
	3.98；9.95；15.92
	86.6；94.5；93.4
	2.9；1.9；1.8

	7
	苯
	4.02；10.06；16.09
	90.0；96.5；95.5
	4.9；1.4；0.9

	8
	乙酸正丙酯
	4.20；10.07；16.79
	99.6；101.9；96.9
	6.6；4.0；3.1

	9
	甲苯
	3.99；9.98；15.96
	91.8；96.9；96.7
	2.8；1.2；1.2

	10
	乙酸丁酯
	4.07；10.18；16.28
	87.9；96.6；94.8
	2.4；1.1；1.7

	11
	己醛
	4.55；11.85；15.80
	95.6；97.3；101.8
	6.8；3.9；1.0

	12
	丙二醇甲醚
	4.33；9.90；16.08
	104.5；104.8；100.8
	2.7；6.9；3.4

	13
	对二甲苯
	4.03；10.08；16.14
	89.2；97.8；97.4
	2.7；1.3；1.5

	14
	间二甲苯
	3.98；9.96；15.94
	89.7；98.3；97.8
	2.6；1.4；1.6

	15
	正丁醇
	4.06；10.14；16.22
	91.7；100.5；95.5
	2.4；1.3；2.5

	16
	邻二甲苯
	4.04；10.11；16.18
	90.6；98.3；96.3
	2.6；1.1；1.6


（四）、方法的检出限
本方法的检出限的确定，通过查看各化合物的信噪比报告，以10倍信噪比确定本方法各化合物各自的检出限，具体的结果见表5。

                 表5：本方法中各化合物的检出限

	序号(Number)
	溶剂标样名称(Compound)
	信噪比

(SNR)
	最低检出量（μg）(MDA, μg)
	检出限(mg/m2)

(Detection limit, mg/m2)

	1
	丙酮
	781.3
	0.057 
	0.003 

	2
	乙酸乙酯
	563.5
	0.065 
	0.003 

	3
	乙酸异丙酯
	368.8
	0.090 
	0.004 

	4
	丁酮
	172.6
	0.151 
	0.008 

	5
	异丙醇
	326.5
	0.093 
	0.005 

	6
	无水乙醇
	212.2
	0.146 
	0.007 

	7
	苯
	1241.3
	0.026 
	0.001 

	8
	乙酸正丙酯
	346.2
	0.048
	0.002

	9
	甲苯
	3915.9
	0.011 
	0.001 

	10
	乙酸丁酯
	280.7
	0.119 
	0.006 

	11
	己醛
	420.4
	0.094 
	0.005 

	12
	丙二醇甲醚
	2655.7
	0.007
	0.001

	13
	对二甲苯
	3051.4
	0.011 
	0.001 

	14
	间二甲苯
	631.6
	0.046 
	0.002 

	15
	正丁醇
	511.7
	0.066 
	0.003 

	16
	邻二甲苯
	5069.7
	0.011 
	0.001 


   为了计算和表述的方便，统一为0.01 mg/m2作为方法的检出限。
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