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热解析 – 气相色谱法测定印刷品中总挥发性

有机化合物释放量

姜晓辉，侯善华
（广东省珠海市质量计量监督检测所，广东珠海　519002）

摘要　建立用气袋法收集整册印刷品释放的挥发性有机化合物，热解析 – 气相色谱法检测总挥发性有机化合

物（TVOC）的方法。将印刷品样品置入充满高纯氮气的密封 PVF 采样袋中，在 35℃下放置 12 h 后，用采样器串联

Tenax-TA 采样管和采样袋，让袋内气体通过采样管，样品释放出的有机化合物被吸附到采样管的吸附剂上。用热解

析 – 气相色谱法测试采样管中挥发性有机化合物的含量，其中苯、甲苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯、乙苯、乙酸丁

酯、苯乙烯和正十一烷按外标法定量，其它物质按甲苯标准曲线定量。该方法的加标回收率为 74.4%～91.1%，测定结

果的相对标准偏差不大于 10%(n=9)。该方法的样品采集更贴近印刷品的实际生活场景，可以为评价印刷品挥发性

有机物释放对人体健康的影响提供数据基础，为相关评价提供新思路。
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Determination of total volatile organic compounds in printed matter 
by thermal desorption–gas chromatography

JIANG Xiaohui， HOU Shanhua
(Guangdong Zhuhai Testing Institute for Quality and Metrology Supervision， Zhuhai　519002, China)

Abstract　Volatile organic compounds released from full volume printed matters were collected by PVF bag， and 

determined by thermal desorption–gas chromatography. The printed sample was placed in a sealed PVF sampling bag filled 
with high purity nitrogen，after being placed at 35℃ for 12 h, Tenax-TA sampling tube and sampling bag were connected 
in series with a sampler, the air in the bag was passed through the sampling tube, and the organic compounds released from 
the sample were adsorbed on the adsorbent of the sampling tube. The contents of volatile organic compounds in sampling 
tubes were determined by thermo desorption–analytical gas chromatography. Benzene，toluene，o-xylene，m-xylene，
p-xylene，ethylbenzene，butyl acetate，styrene and n-undecanone were quantified by external standard method，and other 
substances were quantified as toluene. The recovery of the method was 74.4%–91.1%，and the relative standard deviation of 
determination results was not more than 10%(n=9). The sample collection is more similar to the real life，which can provide 
data for evaluating the impact of volatile organic compounds (VOCs) released from printed matter, and provide new ideas 
for related evaluation.

Keywords　total volatile organic compounds(TVOC); residual solvents; thermal desorption–gas chromatography(TD–

GC); Tenax-TA tube; PVF bag

古时候人们常常把新书本散发的味道称为“墨

香”。时代变迁，虽然现代人的书本几乎全部都是使

用工业化的油墨印刷而成，但是大家仍就习惯把新

书的味道称为“墨香”。这些“墨香”主要来源于印

刷过后油墨中溶剂的残留，包括乙醇、醋酸丁酯、甲

苯、二甲苯等有机溶剂，印刷品干燥后其中有些有机
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溶剂不能全部消除，残留越多，我们闻到的味道越

大。这些挥发性的有机化合物进入空气，随呼吸进

入人体，危害人体健康。所以印刷品中有机化合物

释放量的测定一直是引人关注的问题。

到目前为止，我国关于印刷品的环境标志产品

标准 HJ 2503–2011《环境标志产品技术要求　印刷

　第一部分：平版印刷》［1］、HJ 2530–2012《环境保护

产品技术要求　印刷　第二部分：商业票据印刷》［2］ 

中明确规定了印刷品中各挥发性有机化合物组分的

限量，检测方法为顶空气相色谱法。文献［3–5］中关

于印刷品的挥发性有机化合物测定，大部分采用与上

述标准中相同的静态顶空 – 气相色谱法。以上方法

的检测和评价对象实际上都是单页的印刷品。然而

实际生活中我们都是手捧整册书阅读，评价一册印刷

品的有机化合物释放量对健康的影响显然更准确和

直观。笔者旨在测定整册印刷品的有机化合物释放

量，目前为止，虽有文献提及可以采用整册印刷品气

袋采样的方法［6–7］，但是都没有明确的检测方法。

笔者将印刷品整册置入充入高纯氮气的密封

PVF 采样袋中，在一定温度下放置一定时间。用采

样器串联 Tenax-TA 采样管，以 0.2 L／min 的速率使

袋内气体通过 Tenax-TA 采样管，气体中的挥发性有

机化合物被采样管中的吸附剂吸附。然后将采样管

用热解析 – 气相色谱法检测，以外标法定量，得到印

刷品样品中挥发性有机化合物释放的总量。该方法

尽可能模拟真实情况下人们的阅读习惯，测定整册

印刷品的挥发性有机化合物的释放量，为正确评价

印刷品挥发性有机化合物释放量对健康影响提供准

确依据。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱仪：Aglient 7890A 型，美国安捷伦科

技有限公司；

热解析仪：Turbomatrix 100 型，美国珀金埃尔

默公司；

Tenax-TA 采样管：美国珀金埃尔默公司；

大气采样器：DCY–2 型，盐城鑫宝科技有限公

司；

TVOC 混合标准溶液（苯、甲苯、邻二甲苯、间

二甲苯、对二甲苯、乙苯、乙酸丁酯、苯乙烯、正十一

烷）：各组分质量浓度均为 1 000 µg／mL，上海安谱

科学仪器有限公司。

1.2　仪器工作条件

1.2.1　热解析条件

温度：300℃；时间：10 min ；流量：40 mL／min。
1.2.2　色谱条件

色谱柱：CNW–VOC 柱（50 m×0.53 mm，1 μm，

上海安谱科学仪器有限公司）；柱升温程序：50℃保

持 10 min，以 5℃／min 升温至 250℃，保持 10 min ；

检测器：FID，温度为 250℃。

1.3　样品处理

将样品整册置入 PVF 采样袋中，向袋中充入

高纯氮气，密封。将装好样品的采样袋置于 35℃恒

温箱中，12 h 后取出。把 Tenax-TA 采样管一端串

联大气采样器，另一端用硅胶软管连接采样袋。启

动采样器，以 0.2 L／min 的速度抽取袋内气体通过

Tenax-TA 采样管，观察到采样袋完贴合在样品上之

后，关闭采样器。取下采样管，两端用密封头密封，

待上机分析。

1.4　标准曲线

分别取 0，2，5，10，15，20 μL 的 TVOC 混合标

准溶液，加入空白 Tenax-TA 采样管，按照 1.2 仪器

工作条件测定。分别以各被测组分的色谱峰面积 y
为纵坐标、各组分质量 x（µg）为横坐标进行线性

回归，分别计算得到苯、甲苯、邻二甲苯、间二甲苯、

对二甲苯、乙苯、乙酸丁酯、苯乙烯和正十一烷的标

准工作曲线方程，标准工作曲线方程见表 1。TVOC
标准溶液的色谱图见图 1。

表 1　各组分的标准工作曲线

组分名称 标准工作曲线 相关系数 r
苯 y =6 702x –235 0.999 9

甲苯 y =7 992x +1 337 0.998 2
乙酸丁酯 y =5 065x +236 0.999 9

乙苯 y =8 719x +1 386 0.999 3
对 + 间二甲苯 y =8 839x +3 138 0.999 6

邻二甲苯 + 苯乙烯 y =9 214x +3 722 0.998 5
正十一烷 y =8 592x +665 0.999 3
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1—苯； 2—甲苯； 3—乙酸丁酯； 4—乙苯； 5—对二甲苯 + 间二甲苯；

6—苯乙烯； 7—邻二甲苯； 8—正十一烷

图 1　TVOC 标准溶液色谱图
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1.5　样品的测定

按标准工作曲线计算样品中苯、甲苯、邻二甲

苯、间二甲苯、对二甲苯、乙苯、乙酸丁酯、苯乙烯和

正十一烷的含量，其它组分按照甲苯的标准曲线计

算定量。样品中 TVOC 的含量按式 (1) 计算。

( ) (1)X m mi 0= -/
式中：X——样品中 TVOC 的含量，µg／册；

mi——被测样品中 i 组分的量，µg ；

m0——空白样品中 i 组分的量，µg。
2　结果与讨论

2.1　样品采样时间选择

将同时间于同采购点购得完全相同的印刷品

样品分别置入特制采样袋中，将袋口夹紧密封。进

气阀打开与高纯氮气瓶相连，调节氮气流量阀，小

心充入氮气，松开 1／4 袋口，排空氮气。重复 3 次，

最后充入大约 1～1.5 L 氮气，密封。将采样袋置入

35℃的烘箱中，分别放置 3，6，12，24，48 h 后取出。

同时进行 3 个样品系列试验。

将进气阀打开与采样管进气端用硅胶管连接，

采样管另一端与采样器连接，调节采样器流速，以

0.2 L／min 的速率抽出采样袋中的气体至采样袋内

壁与样品紧贴。取下采样管上机测试，测试结果如

图 2 所示。
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图 2　TVOC 测定结果与采样时间关系

由图 2 可以看出，采样时间在 12 h 后，样品的

TVOC 增量不明显。采样时间为 12 h 和 24 h 的检

测结果差别相对较小，样品 3 采样 48 h 的数据甚至

明显下降，可以理解为时间过长，采样袋的密封性出

现了问题。据此，选择采样时间为 12 h。
2.2　样品采样温度选择

采样温度应尽量接近实际生活场景，但是考虑

到室温一年四季及不同地点的变化，共选取 35，40，
45，55℃四个温度点进行检测。采样时间 12 h，检测

结果如图 3 所示。由图 3 可以看出，某些样品温度

提高确实会提高TVOC的检测结果，但是温度过高，

一方面严重偏离实际生活场景，另外也会严重降低

采样袋的使用寿命。因此确定采用 35℃作为采样

温度。
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图 3　TVOC 定结果与采样温度关系

2.3　精密度试验

按实验方法检测 3 个样品，重复测定 9 次，进行

精密度试验，结果见表 2。由表 2 的数据可见，3 组

数据的相对标准偏差分别为 9.7%，5.5%，10.0%，说

明该方法具有较高的精密度。
表 2　TVOC 精密度试验结果

样品序号 测定值／µg RSD／%
1 5.85，5.21，6.35，5.91，6.73，5.07，5.34，5.85，6.37 9.7
2 8.29，8.72，8.90，9.25，9.56，8.75，8.14，8.23，8.97 5.5
3 32.6，35.6，29.6，30.6，34.6，35.9，28.6，27.6，29.3 10.0

2.4　回收试验

取 5 批次不同样品，每种样品 2 份。其中一

份按照实验方法检测。另外一份置入集气袋后，加

入 3 μL 混合标准溶液在不相邻的任意 3 个页面

上，合好，再按上述方法测定，计算方法的回收率，

结果见表 3。由表 3 中数据可见，加标回收率在

74.4%～91.1% 之间，说明该方法具有较高的准确

度。样品的加标色谱图见图 4。
表 3　回收试验结果

样品序号 测得值／µg 加标量／µg 测得量／µg 回收率／%
1 5.56 27 29.4 88.3
2 10.2 27 30.3 74.4
3 16.6 27 39.4 84.4
4 26.7 27 47.7 77.8
5 50.9 27 75.5 91.1
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1—苯； 2—甲苯； 3—乙酸丁酯； 4—乙苯； 5—对 + 间二甲苯；

6—邻二甲苯 + 苯乙烯； 7—正十一烷

图 4　样品加标色谱图
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2.5　检出限和定量限

用 40 页空白 A4 纸装订成册，分别将逐级减量

的标准溶液滴在纸册不相邻的任意 3 个页面上，合

好，按实验方法检测。以信噪比（S／N）为３的标准

物质量为检出限；以 S／N 为 10 的标准物质量为定

量限。本方法的检出限为 1.5 μg／册，定量限为 5.0 
μg／册。

2.6　样品检测

采用上述方法检测 100 批次样品，样品的

TVOC 检出值范围为 6.2～222 μg／册，平均检出值

为 28.5 μg／册。100 批次样品中包括教科书、中小

学辅导材料和彩色儿童读物，检测结果表明，教科

书的 TVOC 值最低，全部在 20 μg／册以下；除一

份书法字贴外，中小学辅导材料的 TVOC 值小于 50 
μg／册；彩色读物的 TVOC 值最高。其中一份彩

色漫画和一份书法字贴的 TVOC 超过 200 μg／册，

阅读时有较大的气味，令人不适。

3　结语

将印刷品置入集气袋，在一定温度和时长的释

放后用 Tenax-TA 采样管收集气袋内的气体测试，最

大程度上模拟了日常阅读印刷品状态。本方法的加

标回收率为 74.4%～91.1%，3 个样品的 9 次检测结

果之间无显著性差异。本方法可以为印刷品质量安

全风险提供新的评价思路，但是用本方法测 TVOC
的安全限值以及与其它检测方法的相关性还需要进

一步的深入研究。
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