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"领跑者"标准评价要求  激光全息定位纸
[bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc24884211]范围
[bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc24884219]本文件规定了激光全息定位纸“领跑者”标准评价的术语和定义、评价指标体系、评价方法及等级划分。
本文件适用于激光全息定位纸企业标准水平评价，企业在制定企业标准时可参照使用，相关机构在制定企业标准“领跑者”评估方案时可参照使用。
[bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc26986531]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 451.1  纸和纸板尺寸及偏斜度的测定
GB/T 451.2  纸和纸板定量的测定
GB/T 451.3  纸和纸板厚度的测定
GB/T 462  纸、纸板和纸浆分析试样水分的测定
GB/T 7974  纸﹑纸板和纸浆 蓝光漫反射因数D65亮度的测定
GB/T 8808—1988  软质复合塑料材料剥离试验方法
GB/T 17000  全息防伪产品通用技术条件
GB/T 17592  纺织品  禁用偶氮染料的测定
GB/T 18733  防伪全息纸
GB/T 19437  印刷技术  印刷图像的光谱测量和色度计算
GB/T 23808  全息防伪膜
GB/T 22899.1  纸和纸板  湿膨胀率的测定  第1部分：最大相对湿度增加到68%过程的湿膨胀率
GB/T 37860  纸、纸板和纸制品  邻苯二甲酸酯的测定
YC/T 207  烟用纸张中溶剂残留的测定  顶空-气相色谱/质谱联用法
GB/T 19001  质量管理体系  要求
GB/T 24001  环境管理体系  要求及使用指南
GB/T 45001  职业健康安全管理体系  要求及使用指南
BB/T 0087  包装材料 激光全息定位纸

术语和定义
GB/T 18733、GB/T 23808和BB/T 0087界定的术语和定义适用于本文件。
评价指标体系
基本要求
生产企业近三年，无较大环境、安全、质量事故。
企业未列入国家信用信息严重失信主体相关名录。
企业可根据GB/T 19001、GB/T 24001和GB/T 45001建立并运行相应质量、环境和职业健康安全体系，同时鼓励企业根据自身运营情况建立更高标准的相关管理体系。
产品应为量产产品，激光全息定位纸“领跑者”标准应符合GB/T 18733、GB/T 23808和BB/T 0087规定的要求。
评价指标分类
激光全息定位纸“领跑者”标准的评价指标包括基础指标、核心指标和创新性指标。
基础指标为外观、激光光刻元素质量、咬口标识、切边、尺寸偏差、偏斜度、版缝、水分、表面张力、定量偏差、厚度偏差、复合牢度。
核心指标包括分切标识线、定位元素位置偏差、色差。
创新性指标包括组版缝、溶剂残留总量、溶剂杂质、甲醛、邻苯二甲酸酯总量、特定芳香胺总量、二异丙基萘、D65 荧光亮度。
核心指标分为先进水平、平均水平和基准水平共3个等级，先进水平相当于企业标准排行榜中5星级水平；平均水平相当于企业标准排行榜中4星级水平；基准水平相当于企业标准排行榜中3星级水平。
评价指标体系框架
激光全息定位纸“领跑者”标准的评价指标体系见表1。
评价指标体系
	序号
	指标
类型
	评价指标
	指标来源
	判断依据
	指标水平分级

	
	
	
	
	
	先进水平
	平均水平
	基准水平

	1
	基
础
指
标
	外观
	涂层
	GB/T 18733
	GB/T 18733
	均匀

	2
	
	
	图像质量
	GB/T 18733
	GB/T 18733
	图像清晰、色彩分明、亮度均匀

	3
	
	
	表面平整度
	BB/T 0087
	BB/T 0087、GB/T 18733
	表面平整，不应有凹凸、皱褶、压痕

	4
	
	
	黄斑
	BB/T 0087
	GB/T 18733
	不允许有黄斑

	5
	
	
	白点、亮点、暗点、黑斑/mm
	直径＞0.8 
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	一个版距内不能有

	
	
	
	
	0.5＜直径≤0.8
	
	
	一个版距内不超过1个

	
	
	
	
	0.3＜直径≤0.5
	
	
	一个版距内不超过2个

	
	
	
	
	直径≤0.3
	
	
	不能有密集点

	6
	
	
	划痕
	GB/T 18733
	GB/T 18733
	长度不大于30 mm、宽度不大于0.1 mm的明显划痕每平方米内累计长度不超过0.3 m

	7
	
	激光光刻元素质量
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	清晰分明，形状、大小和效果符合设计要求

	[bookmark: _Hlk92810869]8
	
	咬口标识
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	在咬口边标注

	9
	
	切边
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	整齐洁净，无纸毛、纸粉

	10
	
	尺寸偏差/mm
	BB/T 0087
	GB/T 23808
	≤0.5

	11
	
	偏斜度/mm
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	≤0.5

	12
	
	版缝
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	不能在有效图文以内

	13
	
	水分/%
	GB/T 18733
	GB/T 18733
	软包：4～6   卡纸：6～8

	14
	
	表面张力/（mN/m）
	GB/T 23808
	GB/T 23808
	水性≥38    油性≥36

	15
	
	定量偏差/%
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	≤±3.0

	16
	
	厚度偏差/µm
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	±20

	17
	
	复合牢度/（kN/m）
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	≥0.10

	18
	核心
指标
	分切标识线/mm
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	在咬口边和与其垂直的定位边分别以阶梯状标明分切标识线，标识线宽度≤0.20
	在咬口边和与其垂直的定位边分别以阶梯状标明分切标识线，标识线宽度≤0.35
	在咬口边和与其垂直的定位边分别以阶梯状标明分切标识线，标识线宽度≤0.50

	[bookmark: _Hlk76458671]19
	
	定位元素位置偏差/mm
	BB/T 0087
	BB/T 0087采用标准量具测量
	≤0.20
	≤0.35
	≤0.50

	20
	
	色差（△E*ab）
	BB/T 0087
	BB/T 0087
	同批同色≤2.0
异批同色≤2.5
	同批同色≤2.5
异批同色≤3.0
	同批同色≤3.0
异批同色≤4.0

	[bookmark: _Hlk92810955]21
	创
新
性
指
标
	组版缝a/mm
	—
	—
	≤0.10
	≤0.20
	≤0.30

	22
	
	溶剂残留总量/（mg/m2）
	YC/T 207
	YC/T 207
	≤10
	≤30
	≤60

	23
	
	溶剂
杂质
	总量/（mg/m2）
	YC/T 207
	
	≤2
	≤4
	≤6

	
	
	
	苯系物（mg/m2）
	
	
	≤0.15
	≤0.3
	≤0.5

	
	
	
	苯/（mg/m2）
	
	
	≤0.003
	≤0.004
	≤0.005

	24
	
	[bookmark: _Hlk79688035]甲醛/（mg/kg）
	YC/T 207
	GB/T 34448—2017中第4章规定的方法测试
	≤20 
	≤30
	≤40 

	25
	
	邻苯二甲酸酯总量/（mg/kg）
	YC/T 207
	附录A
	≤30
	≤40
	≤50

	26
	
	特定芳香胺总量/（mg/kg）
	YC/T 207
	附录A
	≤10
	≤15
	≤20

	27
	
	[bookmark: _Hlk79688059]D65荧光亮度/%
	YC/T 207
	GB/T 7974 
	≤0.7
	≤0.8
	≤1.0

	a  组版缝指小版组大版时的接缝，或由不同光刻图案/元素的拼接接缝。



评价方法及等级划分
评价结果划分为一级、二级和三级，各等级所对应的划分依据见表2。达到三级要求及以上的企业标准并按照有关要求进行自我声明公开后均可进入激光全息定位纸企业标准排行榜。达到一级要求的企业标准，且按照要求进行自我声明公开后，其标准和符合标准的产品可以直接进入激光全息定位纸的企业标准“领跑者”候选名单。


表2  指标评价要求及等级划分
	[bookmark: _Hlk35975549]评价等级
	满足条件

	一级应同时满足
	基本要求
	基础指标要求
	核心指标先进水平要求
	创新指标至少5项先进水平要求

	二级应同时满足
	
	
	核心指标平均水平要求
	创新指标平均水平要求

	三级应同时满足
	
	
	核心指标基准水平要求
	—


错误！文档中没有指定样式的文字。
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附  录  A
（规范性）
  甲醛、邻苯二甲酸酯总量、特定芳香胺总量的测定
A.1	 抽样与样品抽取
A.1.1  以同一交收批、同一类型、同一规格的卷烟条与盒包装纸为一个检查批。
A.1.2  从检查批中随机抽取三个包装单元（箱或托盘）。
A.1.3  对平张条与盒包装纸，从三个包装单元（A.1.2）中，各随机抽取一包（扎或捆），共取三包（扎或捆），从各包随机抽取20张，共取三份，作为其他检验项目样品。对卷盘盒包装纸，从三个包装单元（A.1.2）中各随机抽取一卷，共取三卷，从每卷表面第一层开始，切取20张印刷完整的包装纸，共取三份，作为其他检验项目样品。分别密封包装，避免样品污染。
注：三份样品，其中一份测定用，另外两份作为备用样品。
A.1.4  试样包装上应至少标明以下信息：
——样品名称；
——相关技术指标和产品指标标称值；
——生产厂家；
——生产日期；
——抽样日期；
——抽样地点；
——抽样人。

A.2  甲醛的测定 
A.2.1  原理
用水萃取样品中的甲醛，通过2,4-二硝基苯肼衍生形成腙后，用高效液相色谱仪/紫外检测器测定，外标法定量。
A.2.2  试剂
A.2.2.1  水，GB/T 6682，一级。
A.2.2.2  乙腈，色谱纯。
A.2.2.3  磷酸，质量分数≥85%。
A.2.2.4  2,4-二硝基苯肼，纯度≥97%。
A.2.2.5  衍生化试剂制备。准确称取0.01g 2,4-二硝基苯肼（A.2.2.4）于100mL棕色容量瓶中，精确至0.1mg，加入5mL磷酸（A.2.2.3）后用乙腈（A.2.2.2）定容。
A.2.2.6  甲醛－2,4－二硝基苯腙（甲醛－DNPH），纯度≥99.9%。
A.2.3  标准溶液 
A.2.3.1  混合标准储备溶液
准确称取10 mg的甲醛-2,4-二硝基苯腙（A.2.2.6），精确至0.1 mg，用乙腈（A.2.2.2）溶解并定容于100 mL容量瓶中，配制成浓度为0.1 mg/mL的混合标准储备液。在0 ℃～4 ℃条件下密封避光贮存，有效期1个月。
A.2.3.2  混合标准溶液
准确称取10 mL混合标准储备溶液（A.2.3.1）于100 mL容量瓶中，用乙腈（A.2.2.2）定容，配制成浓度为0.01 mg/mL的混合标准溶液，现配现用。
A.2.3.3  系列标准工作溶液
根据样品实际含量配制合适浓度的系列标准工作溶液。系列标准工作溶液应以乙腈（A.2.2.2）为溶剂，采用混合标准溶液稀释制备系列标准工作溶液。推荐如下配制方法：分别准确移取100 μL、200 μL、500 μL、1000 μL、4000 μL混合标准溶液（A.2.3.2）至10 mL容量瓶中，用乙腈（A.2.2.2）定容，现配现用。所配制的系列标准工作溶液中甲醛的浓度为0.014 mg/L、0.028 mg/L、0.071 mg/L、0.142 mg/L、0.569 mg/L。
A.2.4  仪器
A.2.4.1  高效液相色谱仪，配紫外检测器。
A.2.4.2  分析天平，感量为0.1 mg。
A.2.4.3  0.45 μm有机相滤膜。
A.2.4.4  各种规格移液管、移液枪、棕色容量瓶、棕色样品瓶、具塞三角瓶和离心管。
A.2.5  分析步骤
A.2.5.1  试样的制备
裁取方式按照YC/T 207的规定进行，即硬盒包装纸参照印刷压痕准确裁取主包装面，裁取面积应为22.0 cm×5.5 cm；软盒包装纸（整张），面积应为15.5 cm×10.0 cm；条包装纸应选取包装正面中央区域，裁取面积应为22.0 cm×5.5 cm。
将裁剪下来的试样剪成0.5 cm×0.5 cm的碎片，混合均匀，置于干净的密封袋中待用，每个试样不少于5 g。
A.2.5.2  萃取
准确称取2 g试样（A.2.5.1)，精确至0.1 mg，置于100 mL具塞三角瓶中，准确加入50 mL水（A.2.2.1)，混合均匀，在40 ℃条件下浸泡提取24 h，然后准确称取1.0 mL上层清液于10 mL容量瓶中，加入4 mL衍生化试剂（A.2.2.5）后用乙腈（A.2.2.2）定容，摇匀后室温放置30 min进行衍生化，经0.45 μm有机滤膜过滤后，进行HPLC分析。
A.2.5.3  空白实验
不加样品，重复A.2.5.2步骤，进行HPLC分析。
A.2.5.4  仪器条件
以下分析条件可供参考，采用其他条件应验证其适用性。
——色谱柱，C18反相色谱柱，规格：［250 mm（长度）× 4.6 mm（内径），5 μm（粒径）］。
——流动相A，水（A.2.2.1)。
——流动相B，乙腈（A.2.2.2)。
——柱温，30 ℃。
——柱流量，1.5 mL/min。
——进样体积，10 μL。
——流动相洗脱梯度见表A.1。
——检测器，紫外检测器，波长365 nmo
表A.1  梯度洗脱程序
	时间/min
	流动相A/%
	流动相B/%

	0.00
	50
	50

	10.00
	50
	50

	13.00
	25
	75

	18.00
	25
	75

	20.00
	50
	50



A.2.5.5  标准工作曲线绘制
分别取系列标准工作溶液（A.2.3.3）进HPLC分析，以各标准工作溶液中甲醛腙的响应峰面积为纵坐标，以各标准工作溶液中甲醛的浓度为横坐标，绘制甲醛的标准工作曲线，工作曲线线性相关系数R2>0.99。
每次试验均应制作标准曲线，每20次样品测定后应加入一个中等浓度的标准工作溶液，如果测得的值与原值相差超过5 %，则应重新进行标准工作曲线的制作。
A.2.5.6 样品测定
按照仪器条件（A.2.5.4）测定样品，由保留时间定性，外标法定量。每个样品平行测定两次，每批样品做一组空白。
若待测试样溶液的浓度超出标准工作曲线浓度范围，则对试样前处理适当调整后重新测定。
A.2.6  结果的计算与表述
样品中甲醛的含量按式（A.1）进行计算：
........................................ (A.1)

式中：
X——试样中甲醛的含量，单位为毫克每千克（mg/kg）；
C——由标准工作曲线得出的甲醛浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
C0——由标准工作曲线得出的甲醛浓度空白值，单位为毫克每升（mg/L）；
V——萃取液体积，单位为升（L）；
m——试料质量，单位为千克（kg）；
10——稀释倍数。
以两次平行测定结果的算术平均值为最终测定结果，精确至0.1 mg/kg。
两次平行测量结果的相对平均偏差应小于10%。
A.2.7  回收率、检出限和定量限
本方法的回收率为96.6%～99.7%，检出限为1.5 mg/kg，定量限为5.1 mg/kg。

A.3  邻苯二甲酸酯总量的测定
A.3.1  原理
向剪碎后的烟用纸张样品中加入含有内标物的异丙醇，超声提取，以气相色谱－质谱联用仪测定萃取液中的邻苯二甲酸酯，内标法定量。
A.3.2  试剂
A.3.2.1  水，GB/T 6682，一级。
A.3.2.2  丙酮。
A.3.2.3  异丙醇。
A.3.2.4  18种邻苯二甲酸酯标准品见表A.2。
表A.2  18种邻苯二甲酸酯标准品纯度
	序号
	中文名称
	纯度

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	≥99.5%

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	≥99.0%

	3
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	≥98.0%

	4
	邻苯二甲酸二异丁酯
	≥99.0%

	5
	邻苯二甲酸二丁酯
	≥99.0%

	6
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	≥98.0%

	7
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	≥99.0%

	8
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	≥99.5%

	9
	邻苯二甲酸二戊酯
	≥99.0%

	10
	邻苯二甲酸二己酯
	≥98.0%

	11
	邻苯二甲酸丁基茉基酯
	≥99.5%

	12
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	≥96.0%

	13
	邻苯二甲酸二环己酯
	≥99.5%

	14
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	≥98.5%

	15
	邻苯二甲酸二苯酯
	≥98.5%

	16
	邻苯二甲酸二正辛酯
	≥99.5%

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	≥99.0%

	18
	邻苯二甲酸二壬酯
	≥99.0%



A.3.2.5  苯甲酸苄酯（内标），纯度≥99.5%。
A.3.2.6  称取苯甲酸苄酯（A.3.2.5）（精确至0.1mg），以异丙醇（A.3.2.3）为溶剂配制成苯甲酸苄酯（A.3.2.5）浓度为10 mg/mL的内标溶液。于4 ℃条件下避光保存，有效期3个月。
A.3.3  标准溶液
A.3.3.1  标准储备液
分别称取邻苯二甲酸酯（精确至0.1 mg)，以异丙醇（A.3.2.3）为溶剂配制成各邻苯二甲酸酯浓度为1 mg/mL的混合标准储备液。于4 ℃条件下避光保存，有效期3个月。
A.3.3.2  系列标准工作溶液
根据需要配制合适浓度的系列标准工作溶液。推荐如下配制方法：分别移取1000 μL、500 μL、250 μL、100 μL、40 μL标准储备液（A.3.3.1）于10 mL容量瓶中，然后准确加入50 μL内标溶液（A.3.2.6)，以异丙醇（A.3.2.3）定容，即得系列标准工作溶液，即配即用。配制的系列标准工作溶液浓度为100 μg/mL、50 μg/mL、25 μg/mL、10 μg/mL、4 μg/mL。
A.3.4  材料与仪器
A.3.4.1  实验中所用玻璃器皿洗净后，用一级水淋洗三次，丙酮浸泡l h。计量器具室温挥发干后备用，非计量器具室温挥发干后在200 ℃下烘烤2 h，冷却至室温备用。
A.3.4.2  气相色谱－质谱联用仪（GC-MS)，具有选择离子监测（SIM）功能。
A.3.4.3  分析天平，感量0.l mg。
A.3.4.4  超声波发生器。
A.3.4.5  离心机，使用转速4000 r/min。
A.3.4.6  容量瓶，10mL。
A.3.4.7  具塞三角瓶，规格为25 mL、50 mL。
A.3.4.8  离心试管，10mL。
A.3.5  分析步骤
A.3.5.1  样品前处理
卷烟条与盒包装纸的裁取方式按照YC/T 207的规定进行；对框架纸，准确裁取120.0 cm2（应包含一个单边）将裁取的样品置于天平上称其质量（精确至0.1 mg），剪碎（5 mm×5 mm）置入50 mL具塞三角瓶中，准确加入30 mL异丙醇（A.3.2.3）和150 μL内标溶液（A.3.2.6），超声萃取40 min，取适量萃取液于离心试管中离心l0 min，转速4000 r/min，取上层清液，进行GC-MS分析。
A.3.5.2  空白实验
不加样品，按A.3.5.1步骤处理后，进行GC-MS分析。
A.3.5.3  仪器条件
A.3.5.3.1 气相色谱条件
——色谱柱：弹性毛细管色谱柱；固定相：5%苯基/95%甲基聚硅氧烷；规格为［30 m（长度）× 0.25 mm（内径）× O.25 μm（膜厚）］；
——进样口温度：280 ℃；
——进样量：1 μL，分流进样（分流比为30:1）；
——载气：氮气（纯度≥99.999%），恒流流速：为1.0 mL/min；
——升温程序：初始温度60 ℃，保持1 min，以20 ℃/min的速率至220 ℃，保持1 min，再以5 ℃/min的速率至280 ℃，保持15 min。
A.3.5.3.2  质谱条件
——电离方式：电子轰击源（EI)；
——电离能量：70 eV；
——传输线温度：280 ℃；
——离子源温度：230 ℃；
——四极杆温度：150 ℃；
——测定方式：选择离子监测方式（SIM）扫描；
——溶剂延迟：6 min。
A.3.5.4  标准工作曲线制作
分别取系列标准工作溶液（A.3.3.2）进行GC-MS分析，纵坐标为各邻苯二甲酸酯定量离子峰面积与内标物定量离子峰面积的比值，横坐标为各邻苯二甲酸酯浓度，作各邻苯二甲酸酯的标准工作曲线，工作曲线线性相关系数R2>0.99。
每次试验均应制作标准工作曲线，每20次样品测定后应加入一个中等浓度的标准工作溶液，如果测得的值与原值相差超过5%，则应重新进行标准工作曲线的制作。
A.3.5.5  样品测定
按照仪器条件测定样品（A.3.5.1），每个样品重复测定两次。同时每批样品做一组空白。
若所测试样邻苯二甲酸酯浓度超出标准工作曲线范围，则对样品前处理适当调整重新测定。
A.3.6  定性确证
在A.3.5.3仪器条件下，试样待测液和标准品的选择离子色谱峰在相同保留时间处（±0.1 min）出现，并且对应质谱碎片离子的质荷比与标准品一致，其丰度比与标准品相比应符合：相对丰度＞50%时，允许±10%偏差；相对丰度20%～50%时，允许±15%偏差；相对丰度10%～20%时，允许±20%偏差；相对丰度≤10%时，允许有±50%偏差，此时可定性确证目标分析物。各邻苯二甲酸酯的保留时间、定性离子和定量离子参见表A.3。
表A.3  18种邻苯二甲酸酯及内标物定量和定性选择离子表
	序号
	中文名称
	保留时间
	选择离子及其丰度比
	定量
离子
	辅助定
量离子

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	7.93
	163、77、135、194（100：18：7：6）
	163
	77


表A.3  18种邻苯二甲酸酯及内标物定量和定性选择离子表（续）
	序号
	中文名称
	保留时间
	选择离子及其丰度比
	定量
离子
	辅助定
量离子

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	8.81
	149、177、121、222（100：28：6：3）
	149
	177

	3
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	9.86
	149、41、189、98（100：186：45：27）
	149
	41

	4
	邻苯二甲酸二异丁酯
	10.64
	149、223、205、167（100：10：5：2）
	149
	223

	5
	邻苯二甲酸二丁酯
	11.44
	149、223、205、121（100：5：4：2）
	149
	223

	6
	邻苯二甲酸二（2－甲氧基）乙酯
	11.75
	59、149、104、207（100：10：6：4）
	59
	149

	7
	邻苯二甲酸二（4－甲基－2－戊基）酯
	12.49
	149、251、167、121（100：5：4：2）
	149
	251

	8
	邻苯二甲酸二（2－乙氧基）乙酯
	12.87
	149、45、72、176（100：217：184：20）
	149
	45

	9
	邻苯二甲酸二戊酯
	13.39
	149、237、219、167（100：6：3：2）
	149
	237

	10
	邻苯二甲酸二己酯
	15.58
	149、251、104、26（100：3：3：3）
	149
	251

	11
	邻苯二甲酸丁基苄基酯
	15.71
	149、91、206、238100：72：23：2）
	149
	91

	12
	邻苯二甲酸二（2－丁氧基）乙酯
	17.19
	149、176、193、249（100：55：45：15）
	149
	176

	13
	邻苯二甲酸二环己酯
	17.88
	149、167、83、249（100：31：7：4）
	149
	167

	14
	邻苯二甲酸二（2－乙基）己酯
	18.06
	149、167、279、113（100：50：32：14）
	149
	167

	15
	邻苯二甲酸二苯酯
	18.21
	225、77、153、104（100：13：4：4）
	225
	77

	16
	邻苯二甲酸二正辛酯
	20.66
	149、279、167、261（100：18：2：2）
	149
	279

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	21.00～23.00
（一组峰）
	149、293、127、167（100：31：24：18）
	149
	293

	18
	邻苯二甲酸二壬酯
	23.23
	149、293、127、167（100：51：36：15）
	149
	293

	IS
	苯甲酸苄酯
	10.05
	105、91（100：45）
	105
	91



A.3.7  结果的计算与表述
试样中各邻苯二甲酸酯的含量按式（A.2）进行计算：
....................(A.2)
式中：
Xi——试样中邻苯二甲酸酯的含量，单位为毫克每千克（mg/kg）；
Ci——由标准工作曲线得出的试样中邻苯二甲酸酯浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
Ci0——由标准工作曲线得出的空白中邻苯二甲酸酯浓度，单位为微克每毫升（μg/mL）；
V——萃取液体积，单位为毫升（mL）；
m——试样质量，单位为克（g）。
以两次平行测定的算术平均值为最终测试结果，精确至1 mg/kg。
两次平行测定结果的相对平均偏差应小于10%。
A.3.8  回收率、检出限和定量限
回收率、检出限和定量限结果见表A.4
表A.4  方法的回收率、检出限和定量限结果
	序号
	中文名称
	回收率%
	检出限μg/mL
	定量限μg/mL

	1
	邻苯二甲酸二甲酯
	98.6～106.0
	0.06
	0.21

	2
	邻苯二甲酸二乙酯
	98.3～110.2
	0.07
	0.23

	3
	邻苯二甲酸二烯丙酯
	98.1～102.2
	0.19
	0.64

	4
	邻苯二甲酸二异丁酯
	93.3～107.6
	0.14
	0.45

	5
	邻苯二甲酸二丁酯
	94.2～102.9
	0.17
	0.56

	6
	邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯
	93.2～106.6
	0.12
	0.40

	7
	邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯
	96.2～107.5
	0.11
	0.36

	8
	邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯
	95.7～109.6
	0.29
	0.98

	9
	邻苯二甲酸二戊酯
	96.8～108.4
	0.11
	0.36

	10
	邻苯二甲酸二己酯
	96.0～109.4
	0.11
	0.37

	11
	邻苯二甲酸丁基苄基酯
	98.5～112.0
	0.19
	0.64

	12
	邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯
	94.5～108.4
	0.23
	0.78

	13
	邻苯二甲酸二环己酯
	95.1～109.7
	0.16
	0.51

	14
	邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯
	97.0～112.5
	0.22
	0.74

	15
	邻苯二甲酸二苯酯
	97.8～113.7
	0.19
	0.64

	16
	邻苯二甲酸二正辛酯
	95.1～109.4
	0.25
	0.82

	17
	邻苯二甲酸二异壬酯
	87.5～99.6
	0.39
	1.31

	18
	邻苯二甲酸二壬酯
	94.6～106.5
	0.21
	0.68



A.4  特定芳香胺总量的测定
A.4.1  原理
试样剪碎后置于密闭容器内，在70 ℃的缓冲液（pH=6）中用连二亚硫酸钠还原试样中的偶氮染料。将还原裂解产生的芳香胺随水相倒入硅藻土柱，再用叔丁基甲醚洗脱。用氮吹浓缩仪浓缩用于洗脱的叔丁基甲醚，用气相色谱－质谱进行测定，内标法定量。
A.4.2  试剂
A.4.2.1  水，GB/T 6682,一级。
A.4.2.2  叔丁基甲醚。
A.4.2.3  连二亚硫酸钠（纯度≥85%）。
A.4.2.4  柠檬酸。
A.4.2.5  氢氧化钠。
A.4.2.6  浓盐酸（质量分数37%）。
A.4.2.7  无水硫酸钠（使用前于马弗炉中550 ℃烘2 h，干燥器中冷却备用）。
A.4.3  溶液
A.4.3.1  内标物（纯度均≥99%）
萘-d8、2,4,5-三氯苯胺、蔥-d10。
A.4.3.2  标准物（纯度均≥99%）
邻甲苯胺、2,4-二甲基苯胺、2,6-二甲基苯胺、邻氨基苯甲醚、对氯苯胺、2-甲氧基-5-甲基苯胺、2,4,5-三甲基苯胺、4-氯邻甲苯胺、2,4-二氨基甲苯、2,4-二氨基苯甲醚、2-萘胺、4-氨基联苯、4,4’-二氨基二苯醚、联苯胺、4,4’-二氨基二苯甲烷、3,3’-二甲基-4,4’-二氨基二苯甲烷、3,3’-二甲基联苯胺、4,4’-二氨基二苯硫醚、3,3’-二氯联苯胺、3,3’-二氯-4,4’-二氨基二苯甲烷、3,3’-二甲氧基联苯胺、苯胺、对苯二胺。
A.4.3.3  连二亚硫酸钠溶液
称取20.0 g连二亚硫酸钠（A.4.2.3），溶于100 mL水（A.4.2.1）中，得到浓度为200 mg/mL的连二亚硫酸钠溶液。即配即用。
A.4.3.4  柠檬酸缓冲液
分别称取12.526 g柠檬酸（A.4.2.4）和6.320 g氢氧化钠（A.4.2.5），溶于1000 mL水（A.4.2.1）中，得到浓度为0.06 mol/L、pH=6.0的柠檬酸缓冲液。
A.4.3.5  盐酸溶液
量取8.3 mL浓盐酸（A.4.2.6），用水（A.4.2.1）稀释至100 mL，得到浓度为1 mol/L的盐酸溶液。
A.4.3.6  氢氧化钠溶液
称取4.0 g氢氧化钠（A.4.2.5），精确至0.001 g，溶于100 mL水（A.4.2.1）中，得到浓度为1 mol/L的氢氧化钠溶液。
A.4.3.7  内标工作溶液
分别准确称取每种内标物（A.4.3.1）0.005 g，精确至0.0001 g，用叔丁基甲醚（A.4.2.2）溶解并定容至100 mL棕色容量瓶中，混匀，得到浓度为50 μg/mL的内标工作溶液。0 ℃～4 ℃条件下密封保存，有效期1个月。取用时应平衡至室温。
A.4.3.8  混合标准储备液
分别准确称取每种标准物（A.4.3.2）0.01 g，精确至0.0001 g，用叔丁基甲醚（A.4.2.2）溶解并定容至100 mL棕色容量瓶中，混匀，得到浓度为l00 μg/mL的混合标准储备液。即配即用。
A.4.3.9  标准工作溶液
根据样品需要配制合适浓度的系列标准工作溶液。应以叔丁基甲醚（A.4.2.2）为溶剂，采用混合标准储备液（A.4.3.8）和内标工作溶液（A.4.3.7）稀释制备系列标准工作溶液。推荐如下配制方法：分别准确移取0.1 mL、0.5 mL、1.0 mL、2.0 mL、5.0 mL混合标准储备液（A.4.3.8）于5个10 mL棕色容量瓶中，加入0.5 mL内标工作溶液（A.4.3.7），用叔丁基甲醚（A.4.2.2）定容，即得系列标准工作溶液，配制的系列标准工作溶液中各芳香胺的含量分别为10 μg、50 μg、100 μg、200 μg、500 μg。即配即用。
A.4.4  仪器设备
A.4.4.1  气相色谱-质谱联用仪（GC-MS），具有选择离子检测（SIM）功能。
A.4.4.2  分析天平，感量为0.0001 g。
A.4.4.3  恒温水浴。
A.4.4.4  氮吹浓缩仪。
A.4.4.5  硅藻土固相萃取柱，玻璃柱或聚丙烯柱；规格为[200 mm（长度）×25 mm（内径）]，装填时，先在底部垫少许玻璃棉，然后加入20 g硅藻土，轻击萃取柱，使装填紧密。
注：A.4.4.5可直接采用商品化的偶氮专用固相萃取柱。
A.4.4.6  0.45 μm有机滤膜。
A.4.4.7  锥形瓶，具磨口塞，规格为50 mL、100 mL。
A.4.5  分析步骤
A.4.5.1  样品前处理
A.4.5.1.1  还原反应
将样品剪成5 mm×5 mm左右的碎片，混合均匀。称取l g样品，精确至0.0001 g，置于50 mL锥形瓶（A.4.7.7）中，加入15 mL预热至（70±2）℃的柠檬酸缓冲液（A.4.3.4），加塞振荡使液体浸透样品，于（70±2）℃水浴中放置30 min；加入连二亚硫酸钠溶液（A.4.3.3）3 mL,(70±2)℃,水浴中反应30 min后，将锥形瓶移入冰水浴中于2 min内冷却至室温。
A.4.5.1.2  萃取
在反应后的体系中加入0.5 mL内标溶液（A.4.3.7），将锥形瓶中的液体倒入硅藻土固相萃取柱（A.4.4.5），静置15 min。分别用20 mL叔丁基甲醚（A.4.2.2）清洗锥形瓶中的固体残渣4次，清洗液倒入硅藻土固相柱（A.4.4.5）中，用100 mL锥形瓶（A.4.7.7）接取萃取液。在萃取液中加入约5 g无水硫酸钠（A.4.2.7），加塞振摇后静置30 min。
A.4.5.1.3  浓缩
将萃取液倒入浓缩瓶，用5 mL叔丁基甲醚（A.4.2.2）洗涤锥形瓶中的无水硫酸钠2次，洗液一并倒入浓缩瓶中。加入0.1 mL盐酸溶液（A.4.2.6），振荡混匀，于35 ℃氮吹浓缩至1 mL，加入0.1 mL氢氧化钠溶液（A.4.3.5），振荡后静置1 min，取上层清液经0.45 μm有机滤膜过滤（A.4.4.6）后，进行GC-MS分析。
A.4.5.2  空白实验
不加样品，重复A.4.5.1.1～A.4.5.1.3步骤，进行GC-MS分析。
A.4.5.3  仪器条件
A.4.5.3.1  气相色谱条件
——色谱柱：弹性毛细管柱，固定相为（50%苯基）-甲基聚硅氧烷，规格为［30 m（长度）×0.25 mm（内径）×0.25 μm（膜厚）］。
——进样口温度：280 ℃。
——载气：氮气（纯度≥99.999%），恒流流速：1.0 mL/min。
——进样量：1 μL，分流进样，分流比为10:1。
——升温程序：初始温度50 ℃，保持1 min；以5 ℃/min的速率至280 ℃，保持8 min。
A.4.5.3.2  质谱条件
——传输线温度：280 ℃。
——电离方式：电子轰击源（EI）。
——电离能量：70 eV。
——离子源温度：230 ℃。
——四极杆温度：150 ℃。
——测定方式：选择离子监测方式（SIM）扫描。
——溶剂延迟：8 min。
A.4.5.4  标准工作曲线绘制
用气相色谱－质谱联用仪测定系列标准工作溶液（A.4.3.9），以各标准工作溶液中21种芳香胺定量离子的面积与内标峰的定量离子面积比值为纵坐标，以各标准工作溶液中21种芳香胺的含量为横坐标，绘制21种芳香胺的标准工作曲线，标准工作曲线相关系数R2>0.998。
每次实验均应制作标准工作曲线，每20次样品测定后应加入一个中等浓度的标准工作溶液，如果测得的值与原值相差超过10%，则应重新进行标准工作曲线的制作。
A.4.5.5  样品测定
按照仪器条件（A.4.5.3）测定样品，每个样品重复测定两次。同时每批样品做一组空白，结果计算时应扣除空白值。
若待测试样溶液的含量超出标准工作曲线浓度范围，则应根据样品实际含量重新配制合适浓度的系列标准工作溶液后进行测定。
A.4.6  定性确证
在A.4.5.3仪器条件下，试样待测液和标准品的选择离子色谱峰应在相同保留时间处（±0.2 min）出现，并且对应质谱碎片离子的质荷比与标准品一致，其丰度比与标准品相比应符合：相对丰度＞50%时，允许±10%偏差；相对丰度20%～50%时，允许±15%偏差；相对丰度10%～20%时，允许±20%偏差；相对丰度≤10%时，允许有±50%偏差，此时可定性确证目标分析物。21种芳香胺标准物质及内标物的保留时间、定性离子和定量离子参见表A.5。
表A.5  标准物及内标物定量离子与辅助离子
	序号
	保留时间min
	名称
	CAS No.
	定量离子、辅助离子及其丰度比
	内标

	*
	10.150
	苯胺
	62-53-3
	93:66(100:27)
	萘-d8
CAS：1146-65-2
出峰时间：15.463
定量离子：136

	1
	12.797
	邻甲苯胺
	95-53-4
	106:77(100:13)
	

	2
	15.288
	2,4-二甲基苯胺
	95-68-1
	121:106(100:61)
	

	3
	15.404
	2,6-二甲基苯胺
	87-62-7
	121:106(100:65)
	

	4
	16.369
	邻氨基苯甲醚
	90-04-0
	123:108(100:94)
	

	5
	17.189
	对氯苯胺
	106-47-8
	127:92(100:12)
	

	6
	18.714
	2,4,5-三甲基苯胺
	137-17-7
	135:120(100:91)
	萘-d8
CAS：1146-65-2
出峰时间：15.463
定量离子：136

	7
	18.827
	2-甲氧基-5-甲基苯胺
	120-71-8
	122:137(100:82)
	

	8
	19.785
	4-氯邻甲苯胺
	95-69-2
	141:106(100:78)
	

	**
	20.219
	对苯二胺
	106-53-0
	108:80(100:28)
	

	9
	23.616
	2,4-二氨基甲苯
	95-80-7
	122:94(100:15)
	


表A.5  标准物及内标物定量离子与辅助离子（续）
	序号
	保留时间min
	名称
	CAS No.
	定量离子、辅助离子及其丰度比
	内标

	10
	26.179
	2,4-二氨基苯甲醚
	615-05-4
	123:138(100:70)
	2,4,5-三氯苯胺
CAS：636-30-6
出峰时间：26.030
定量离子：195

	11
	27.570
	2-萘胺
	91-59-8
	143:115(100:34)
	

	12
	32.111
	4-氨基联苯
	92-67-1
	169:141(100:7)
	蔥-d10。
CAS：1719-06-8
出峰时间32.052
定量离子：188

	13
	40.912
	4,4’-二氨基二苯醚
	101-80-4
	200:108(100:29)
	

	14
	41.054
	4,4’-二氨基二苯甲烷
	101-77-9
	198:106(100:34)
	

	15
	41.188
	联苯胺
	92-87-5
	184:92(100:11)
	

	16
	43.839
	3,3’-二甲基-4,4’-二氨基二苯甲烷
	838-88-0
	226:211(100:67)
	

	17
	44.229
	3,3’-二甲基联苯胺
	119-93-7
	212:106(100:13)
	

	18
	46.301
	4,4’-二氨基二苯硫醚
	139-65-1
	216:184(100:42)
	

	19
	46.527
	3,3’-二氯联苯胺
	91-94-1
	252:126(100:15)
	

	20
	46.618
	3,3’-二氯-4,4’-二氨基二苯甲烷
	101-14-4
	231:266(100:64)
	

	21
	47.004
	3,3’-二甲氧基联苯胺
	119-90-4
	244:201(100:42)
	

	22
	
	邻氨基偶氮甲苯a
	97-56-3
	
	

	23
	
	5-硝基邻甲苯胺b
	99-55-8
	
	

	24
	
	4-氨基偶氮苯c
	60-09-3
	
	

	a 邻氨基偶氮甲苯经本方法被分解并检测为邻甲苯胺。
b 5-硝基邻甲苯胺经本方法被还原并检测为2,4-二氨基甲苯。
c 4-氨基偶氮苯经本方法被分解为苯胺（*）和对苯二胺（**），若样品中同时检测出苯胺和对苯二胺，应按照相关标准重新检测4-氨基偶氮苯。



A.4.7  结果的计算与表述
芳香胺对内标物的校正因子按式（A.3）计算：
.......................................(A.3)

式中：
f——芳香胺对内标物的校正因子；
AIS——标准工作溶液中内标物的峰面积；
mi——标准工作溶液中芳香胺i的质量，单位为微克（μg）；
Ai——标准工作溶液中芳香胺i的峰面积；
mIS——标准工作溶液中内标物的质量，单位为微克（μg）；

样品中芳香胺的含量按式（A.4）
................................................(A.4)

式中：
Ci ——试样中芳香胺i的含量，单位为毫克每千克（mg/kg）；
A ——试样溶液中芳香胺i的峰面积；
ms——试样中内标物i的质量，单位为微克（μg）；
f ——芳香胺对内标物的校正因子；
As ——试样中内标物的峰面积；
S——试样的质量，单位为克（g）。
以两次平行测定结果的算术平均值为最终测定结果，精确至0.1 mg/kg。
当平均值大于等于5.0 mg/kg时，两次测定值之间相对平均偏差应小于10%；当平均值小于5.0 mg/kg时，两次测定值之间绝对偏差应小于1.0 mg/kg。
A.4.8  回收率、检出限和定量限
回收率、检出限和定量限结果见表A.6。
表A.6  回收率、检出限和定量限结果
	序号
	化合物
	回收率/%
	检出限
mg/kg
	定量限
mg/kg

	1
	邻甲苯胺
	68～78
	0.2
	0.8

	2
	2,4-二甲基苯胺
	84～91
	0.5
	1.6



表A.6  回收率、检出限和定量限结果（续）
	序号
	化合物
	回收率/%
	检出限
mg/kg
	定量限
mg/kg

	3
	2,6-二甲基苯胺
	79～88
	0.4
	0.9

	4
	邻氨基苯甲醚
	94～99
	0.2
	0.8

	5
	对氯苯胺
	89～97
	0.2
	0.7

	6
	2-甲氧基-5-甲基苯胺
	81～86
	0.3
	1.0

	7
	2,4,5-三甲基苯胺
	79～92
	0.3
	0.8

	8
	4-氯邻甲苯胺
	90～97
	0.3
	0.9

	9
	2,4-二氨基甲苯
	58～65
	0.3
	1.1

	10
	2,4-二氨基苯甲醚
	32～39
	0.7
	2.3

	11
	2-萘胺
	79～88
	0.2
	0.5

	12
	4-氨基联苯
	97～103
	0.3
	0.9

	13
	4,4’-二氨基二苯醚
	83～91
	0.3
	1.1

	14
	4,4’-二氨基二苯甲烷
	81～90
	0.3
	1.0

	15
	联苯胺
	89～98
	0.3
	0.9

	16
	3,3’-二甲基－4,4，-二氨基二苯 甲烷
	91～96
	0.3
	1.0

	17
	3,3’-二甲基联苯胺
	95～106
	0.3
	1.1

	18
	4,4’-二氨基二苯硫醚
	89～95
	0.3
	0.9

	19
	3,3’-二氯联苯胺
	105～116
	0.3
	0.9

	20
	3,3’-二氯－4,4’-二氨基二苯甲烷
	96～104
	0.3
	0.9

	21
	3,3’-二甲氧基联苯胺
	84～93
	0.3
	1.0
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