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摘要:采用气相色谱/质谱联用技术,利用外标曲线法分别测定了复合包装膜主要残留溶剂甲苯和乙酸乙酯在

不同食品模拟物(蒸馏水、4%乙酸、65%乙醇、正己烷)中的迁移水平,同时比较了常温静置、超声波处理对残留

溶剂迁移水平的影响。结果表明,乙酸乙酯的迁移水平非常低,可以视为未检出;甲苯在4种食品模拟物中的

迁移量大小顺序为:正己烷>65%乙醇>蒸馏水>4%乙酸;采用超声振荡处理能够加速残留溶剂的溶出,提高

检测速度。
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Abstract:Byusinggaschromatography/massspectrometryandexternalstandard method,themigrationof

mainsolventresidualstolueneandaceticetherofcompositepackagingfilmindifferentfoodsimulacrumswas

determined.Thefoodsimulacrumsweredistilledwater,4%aceticacid,65%ethanolalcohol,andnormalhex灢
ane.Atthesametime,theinfluenceofnormaltemperaturestewingandultrasonictreatmentonresidualsol灢
ventsmigrationwascompared.Theresultshowedthatmigrationinaceticetheristhelowest,whichcandeem

asnotdetected;themigrationamountoftolueneinfourfoodsimulacrumsfromisorderedasnormalhexane>

65%ethanolalcohol> distilledwater>4%aceticacid;ultrasonictreatmentcanspeedupthemigrationandac灢
celeratedetectionprocess.
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暋暋复合包装薄膜具有良好的综合保护性能,被广泛

用于食品、药品及日用品包装。 复合膜在使用过程中

也存在安全隐患,主要表现为包装材料与食物接触

时,材料中的粘合剂溶剂残留、油墨中的溶剂、未聚合

的游离单体及各种添加的助剂等均会产生迁移,对食

品安全构成威胁。 其中尤其以复合包装膜所用粘合

剂的残留溶剂迁移危害最大。 目前国内所使用的粘

合剂多为聚氨酯溶剂型粘合剂,溶剂主要为乙酸乙

酯、甲苯[1] ,而甲苯是公认的致癌物质,这些溶剂在一

定的介质和温度条件下,会从塑料中迁移到食品中,

污染食品,不仅影响食品的味道、品质,还对人体健康

产生潜在的危害。

近年来,食品、药品被包装材料迁移物污染事件

时有发生,引起了世界各国对塑料软包装材料安全问

题的广泛关注,纷纷出台了相应的法律法规对食品包

装用塑料材料进行规范,以保证其安全性[2] 。 欧盟很

早就制定了关于接触食品用塑料物质的指令,规定食

品接触性塑料材料向食品中迁移物质的总量(OML)

不得超过10mg/dm2;容量超过500mL的容器,食
品接触表面积不易估算的容器、盖子、垫片、塞子等物

品,迁移到食品中的物质不得超过60mg/kg食物;对
高危害性物质规定了特定迁移量指标(SML)限制,如
苯风险评估显示其为强烈致癌物,包装材料中不得检

出,其限量指标为0.01mg/kg。 美国FDA 规定,一
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种食品接触物质其所致累积饮食浓度低于0.5暳
10-6时,FDA认为其对人体是安全的,当其累积饮食

浓度大于1暳10-6时,在其进入美国市场前必须同食

品添加剂一样接受FDA法规的约束[3-4] 。
我国国家质量监督检验检疫总局2006年发布的

《食品用塑料包装、容器、工具等制品生产许可审查细

则》对复合包装膜、袋类产品溶剂残留量作出了强制

性规定:复合包装膜(袋)产品的溶剂残留总量曑10
mg/m2,其中苯系溶剂残留量曑2mg/m2[5] 。 细则中

只规定了溶剂残留量的检测方法,并未对残留溶剂在

食品中的实际迁移物含量检测方法作出规定。 由于

残留溶剂在不同类型食品中的迁移行为存在差异性,
因此,应针对不同食品进行分类研究,才能得出科学、
合理的安全评价体系。 笔者采用气相色谱/质谱联用

技术对复合包装膜主要残留溶剂甲苯和乙酸乙酯在

食品中的迁移物含量进行测定,研究甲苯和乙酸乙酯

在不同食品模拟物中的迁移特性以及不同处理方法

对其迁移水平的影响。

1暋实验

1.1暋仪器及试剂

仪器:岛津GCMS灢QP2010顶空进样器/气象色

谱灢质谱联用仪;JRC灢300型超声波实验仪;DS灢系列

恒温恒湿试验箱。
试剂:甲苯(色谱纯);乙酸乙酯(色谱纯);无水乙

醇(色谱纯);冰醋酸(色谱纯);正己烷(色谱纯);MO灢
TOPP/PET/PE包装袋(规格15cm 暳20cm),哈尔

滨上洋包装制品有限公司提供。

1.2暋分析条件

顶空条件:顶空瓶加热温度50曟;注射器进样温

度55曟;样品预热平衡时间8min;进样量250毺L。
色谱条件:色谱柱 RSI灢5 ms;长度30 m,厚度

0.25毺m,直径0.25m;载气为高纯度氮气,流速1.2
mL/min;进样温度120曟;分流进样,分流比10暶1;
进样量1毺L;色谱柱初始温度35曟,保留2min;以7
曟/min开始加热到100曟,保留2min。

质谱条件:离子源温度230 曟;连接口温度250
曟;扫描范围45~350m/z。

1.3暋标准溶液的配制

迁移物分别采用直接进样和顶空进样2种方法

检测,因此,配制了2组标准溶液,其中直接进样法配

置标准溶液时,用正己烷将标样逐级稀释成0.01,0.
02,0.05,0.07,0.1mg/L系列浓度的标准使用液。

顶空进样法配置标准溶液时,用甲醇将标样逐级

稀释成0.01,0.02,0.05,0.07,0.1mg/L系列浓度

的标准使用液,按选定条件进行测定。

1.4暋样品制备

分别量取30mL的蒸馏水、65%乙醇、4%乙酸、
正己烷倒入包装袋内,将袋口加热封合,共制备24个

试样,分为2组,每组12个试样,每种模拟物平行制

备3个试样,进行超声振荡和常温静置实验。 实验条

件为:超声振荡30min,25曟;常温25曟静置10d。 测

量时剪开袋口,抽取其中的溶剂过滤,进行分析测定。
测得各组峰面积,根据标准曲线求出迁移物含量。

2暋结果与讨论

2.1暋食品模拟物的选择

食品的成分非常复杂,溶剂在其中的迁移水平也

存在很大差异,因此,需要选择能精确反映食品特性

的具有代表性的模拟物简化迁移实验。 欧盟规定4
种食品模拟物:蒸馏水、3%乙酸、10%乙醇、精炼橄榄

油,其中蒸馏水用于模拟pH曒5的非酸性食品;3%
乙酸用于模拟pH<5的酸性食品;10%乙醇用于模

拟酒精类食品;精炼橄榄油用于模拟脂肪类食品[1] 。
实验采用蒸馏水、4%乙酸、65%乙醇、正己烷作为食

品模拟物,测定残留溶剂在4种模拟物中的迁移水

平[6] 。

2.2暋迁移物色谱图分析

根据模拟物的挥发性不同,正己烷中的迁移物采

用直接进样法测定,其他3种模拟物中的迁移物采用

顶空进样法测定,用甲苯和乙酸乙酯的混合标准溶

液,得到标准溶液色谱,见图1。 4%乙酸样品色谱见

图2。

图1暋标准溶液色谱图

Fig.1Chromatogramofstandardsolution
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图2暋4%乙酸样品色谱图

Fig.2Chromatogram4%aceticacid

2.3暋残留溶剂向不同食品介质的迁移

用外标曲线法测得残留溶剂在4种不同食品模

拟物中的迁移结果,见表1。 从表1可以看出乙酸乙

表1暋残留溶剂在食品模拟物中的迁移结果

Tab.1Migrationtestresultsof
solventresidualsinfoodsimulacrums mg/L

残留溶剂 蒸馏水 4%乙酸 5%乙醇 正己烷

甲苯 0.23 0.11 0.32 0.37
乙酸乙酯 0.0015 0.0012 0.0026 —

酯虽然是粘合剂的主要溶剂,但其在塑料中的迁移水

平非常低,迁移量很小,可以视为未检出。 作为稀释

剂的甲苯虽用量少,但迁移量大,分析原因可能为印

刷油墨中的甲苯迁移所致。 甲苯在4种食品模拟物中

的迁移量顺序为:正己烷>65%乙醇>蒸馏水>4%乙

酸。 说明残留溶剂在脂肪类食品中最易溶出,原因是

甲苯与正己烷的极性相近,相容性好。 选择复合膜包

装脂肪类食品应尤为慎重,使用时可以考虑增加内层

薄膜的厚度,阻止有机溶剂的迁移。

2.4暋处理方法对迁移效果的影响

复合包装材料中残留溶剂的量非常低,迁移到食

品中的量会更低,因此要求检测方法具有相当高的灵

敏度和选择性。 同时残留溶剂的迁移过程也十分缓

慢,给实际操作带来了困难。 许多实验结果表明,超
声处理能够加快聚合物中有机物质的迁移进程[7-8] 。

实验对样品进行超声振荡处理,测定迁移物含量,结
果见表2。

表2暋超声处理对迁移量的影响

Tab.2Theinfluenceofultrasonictreatment
onmigrationamount mg/L

残留溶剂 蒸馏水 4%乙酸 5%乙醇 正己烷

甲苯 0.33 0.13 0.40 0.51
乙酸乙酯 0.0020 0.0016 0.0034 0.0010

暋暋可以看出甲苯和乙酸乙酯的迁移量都较常温静

置时增加,说明超声振荡处理能够加速残留溶剂的溶

出,实际操作时采用超声振荡处理可以提高检测速

度,减少操作时间。

3暋结论

以蒸馏水、4%乙酸、65%乙醇、正己烷作为食品

模拟物,采用气象色谱灢质谱联用技术,用外标曲线法

测定了复合包装膜主要残留溶剂甲苯和乙酸乙酯在

食品模拟物中的迁移水平。 结果表明,乙酸乙酯的迁

移水平非常低,可以视为未检出,而甲苯迁移量较乙

酸乙酯大2个数量级,其在4种食品模拟物中的迁移

量顺序为:正己烷>65%乙醇>蒸馏水>4%乙酸。
在实际生产中,选择复合膜包装脂肪类食品时可以考

虑增加内层薄膜的厚度,阻止有机溶剂的迁移,避免

由于残留溶剂迁移污染食品。 同时比较了常温浸泡

和超声波处理对迁移效果的影响,实验结果表明,超
声振荡处理能够加速残留溶剂的溶出,提高检测速

度。
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