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摘要: 目的摇 建立纸质食品包装材料中 7 种指示性多氯联苯、7 种增塑剂、7 种氯酚类化合物、2 种二

苯酮类化合物,以及 4-辛基酚、2-异丙基硫杂蒽酮和硬脂酸甲酯同时检测的分析方法。 方法摇 采用超

声提取,气相色谱-串联四极杆质谱多反应监测模式分析。 结果摇 26 种有机残留物在 0. 02 ~ 2. 0 mg / kg
范围内线性关系良好( r2 >0. 997),加标浓度在 0. 1 mg / kg 时的平均回收率为 88. 9% ~ 105. 5% ,相对

标准偏差低于 12. 2% ;方法的检出限为 0. 000 90 ~ 0. 0035 mg / kg,定量限为 0. 0031 ~ 0. 012 mg / kg。
应用该方法对实际样品进行了检测,发现绝大多数样品中均检测出邻苯二甲酸二苯酯类增塑剂(检

出含量为 0. 006 ~ 7. 02 mg / kg),部分样品还检测出硬脂酸甲酯(检出含量为 0. 069 ~ 0. 43 mg / kg)。
结论摇 该方法简单、快速、准确、灵敏,可用于纸质食品包装材料及类似基质中多种有机残留物的同时

检测。
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Detection of 26 Organic Residues in Food Packaging Paper Material

FU Shan-liang, DING Li, JIAO Yan-na, ZHU Shao-hua, GONG Qiang, CHENG Jing, WANG Li-bing
(Hunan Key Laboratory of Food Safety Science & Technology,Technology Center of

Hunan Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau,Hunan Academy of Inspection and Quarantine, Changsha 410004,China)

ABSTRACT: Objective To develop a multi-residue method for the analysis of 7 indicator polychlorinated biphenyls (PCBs),
7 plasticizers, 7 chlorophenols ( CPs) , 2 benzophenones, as well as 4 - octylphenol (4 -OP), 2 - isopropyl thioxanthone
(ITX), and methyl stearate in food packaging paper material. Methods Ultrasonic extraction and gas chromatography-tandem
quadrupole mass spectrometry in multiple reaction monitoring (MRM) mode was used. Results All of the 26 organic residues
had good linear relationship ( r2>0. 997) in the range of 0. 02 ~ 2. 0 mg / kg. The recoveries of the 26 organic residues ranged
from 88. 9 % to 105. 5 % at spike level of 0. 1 mg / kg with relative standard deviation (RSD) below 12. 2 % . The detection
limits of target compounds in the method were between 0. 000 90 mg / kg and 0. 0035 mg / kg. The quantification limits of target
compounds in the method were between 0. 0031 mg / kg and 0. 012 mg / kg. The method was applied to the analysis of real sam鄄
ples, and plasticizers were detected in almost all of the samples (the amount detected was between 0. 006 ~ 7. 02 mg / kg), and
methyl stearate was detected in part of the samples (the amount detected was between 0. 069 ~ 0. 43 mg / kg). Conclusion The
method is simple, quick, accurate and sensitive, and applicable for the simultaneous and high through-put determination of
multi-organic residues in food packaging paper material and samples with similar matrixes.
KEY WORDS: GC-MS / MS; food packaging paper material; organic residues



第 35 卷摇 第 3 期摇 摇 付善良等:纸质食品包装材料中 26 种有机残留物的检测 17摇摇摇

摇 摇 塑料、玻璃、金属和纸是目前最常用的 4 类食品

包装材料,其中,纸质食品包装材料以其原料来源广、
易降解、可回收再生以及安全卫生等方面的优势,成
为值得大力推广的环保型食品包装材料,被广泛应用

于食品行业中,如液体牛奶纸瓶、各种蛋糕托纸、面包

纸袋、餐厅托盘纸、餐厅食物袋等。 据报道,纸、纸板

及其制品已经占包装材料的 40% 以上[1]。 国际上,
有些国家已经禁止使用塑料袋包装食品,而提倡使用

绿色环保的纸制包装材料。 然而,在纸质包装材料的

原材料及生产、加工过程中,可能会存在或添加某些

化学物质,如杀菌剂、防油剂、增塑剂、固化剂、荧光增

白剂、消泡剂、抗氧化剂,以及再生纤维带来的油墨成

分等。 这些化学残留物都可能存在于纸质材料中。
当纸质包装材料与食品直接或间接接触时,这些有毒

有害物质就会迁移到食品中,造成食品污染,不但影

响食品的营养和风味价值,而且还会随之进入人体,
危害人类健康。 因此,对纸质食品包装材料中的有毒

有害物质进行监测,对于保障消费者的生命健康安全

具有十分重要的意义。
近年来,国内外学者对纸质食品包装材料中的挥

发性有机物[2—4]、烷基酚[5]、三甲基二苯甲烷[6]、邻苯

二甲酸酯类和己二酸酯类增塑剂[7—11]、氯酚类化合

物[9,12—13]、双 酚 类 化 合 物[11]、 二 苯 甲 酮 类 化 合

物[9,14—15]、硬脂酸甲酯[9]、多环芳烃[9]等有害物质的检

测技术进行了广泛的研究,采用的主要检测方法为气

相色谱法、液相色谱法,以及色谱-质谱联用法,但检测

对象大多仅局限于一种或几种同一类型化合物,而对

于纸质食品包装材料中的多种不同类型化合物的高通

量检测方法,国内外文献鲜有报道。 Song 等人[9] 以超

声萃取为样品前处理手段,建立了纸、纸板中苯甲酮、
邻苯二甲酸二甲酯、蒽、硬脂酸甲酯和五氯苯酚等 5 种

不同类型有机污染物的气相色谱分析方法。 该方法虽

然操作简便,但由于样品提取液未经净化即进行色谱

分析,且使用的检测器为氢火焰离子化检测器(FID)和
电子捕获检测器(ECD),因而检测灵敏度不够高(检测

限为 10 ~500 滋g / kg)或色谱干扰较大,致使该方法很

难用于多种有机污染物的高通量灵敏检测。 串联质谱

因其灵敏度高,样品前处理要求低,分析结果更准确,
已经被广泛应用于分析化学领域。 文中采用超声提取

法提取样品,以气相色谱-串联质谱(GC-MS / MS)法进

行测定,建立一种简单、快速检测纸质食品包装材料中

26 种有机残留物(包括 7 种指示性多氯联苯、7 种增塑

剂、7 种氯酚类化合物、2 种二苯酮类化合物,以及 4-辛
基酚、异丙基硫杂蒽酮、硬脂酸甲酯)的高通量分析方

法,并将其用于实际样品的检测。

1摇 实验

1. 1摇 仪器和试剂

摇 摇 实验仪器:Varian 450GC-300MS 气相色谱-串联

质谱联用仪,美国瓦里安公司;B5500S-MT 型超声清

洗仪,必能信超声(上海)有限公司;LABOROTA 4000
型旋转蒸发仪,Heidolph 公司。

实验试剂:7 种多氯联苯混合标准溶液 (包括

PCB28, PCB52, PCB101, PCB118, PCB138, PCB153,
PCB180,每个组分质量浓度为 100 滋g / mL,溶剂为异

辛烷),购自美国 Restek 公司;7 种增塑剂混合标准溶

液(M-506,包括邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲

酸二乙酯(DEP)、邻苯二甲酸二正丁酯(DNBP)、邻苯

二甲酸丁基苄基酯(BBP)、邻苯二甲酸二(2 -乙基)
己酯(DEHP)、邻苯二甲酸二正辛酯(DNOP)、己二酸

二(2-乙基)己酯(DEHA),每个组分质量浓度为 100
滋g / mL,溶剂为甲醇),7 种氯酚类混合标准溶液(M-
1653A,包括 4-氯苯酚(4-MCP)、2,4-二氯苯酚(2,4
-DCP)、2,6-二氯苯酚(2,6-DCP)、2,4,5-三氯苯酚

(2,4,5-TCP)、2,4,6-三氯苯酚(2,4,6-TCP)、2,3,4,
6-四氯苯酚(2,3,4,6-TeCP)、五氯苯酚(PCP),每个组

分质量浓度为 100 滋g / mL,溶剂为甲醇),2-异丙基硫

杂蒽酮标准溶液(质量浓度为 1. 0 mg / mL,溶剂为异辛

烷),均购自美国 AccuStandard 公司;米氏酮、对-二甲

胺基二苯甲酮、4-辛基酚(4-OP)、硬脂酸甲酯均为固体

标准品,购自 Dr. Ehrenstorfer 公司,纯度大于 99. 0%;丙
酮为 HPLC 级,购自 Sigma-Aldrich 公司。

1. 2摇 GC-MS / MS 条件

分析柱为 DM-5 MS 毛细管色谱柱(30 m伊0. 25
mm,0. 5 滋m),载气为高纯 He,纯度>99. 999% ,流速

为 1. 0 mL / min,柱温程序为:初始温度为 80 益,保持

1. 0 min,以 8 益 / min 的速度升至 300 益,保持 5. 0
min。 不分流进样,进样体积为 1 滋L,进样口温度为

250 益。
离子源(EI 源)温度为 250 益,能量为 70 eV,传

输线温度为 280 益,四极杆温度为 40 益,溶剂延迟时
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间为 5. 0 min,碰撞气为高纯氩气(纯度>99. 999% ),
碰撞气压力为 0. 266 Pa,扫描方式为 MRM。 26 种目

标分析物的离子对及其他 GC-MS / MS 参数见表 1。

表 1摇 26 种化合物的 GC-MS/MS 参数

Tab. 1 GC-MS/MS parameters of the 26 compounds

时间 / min 化合物中文名 英文缩写名
保留时间

/ min
母离子 1
(m/ z)

子离子 1
(m/ z)

碰撞能量

/ eV
母离子 2
(m/ z)

子离子 2
(m/ z)

碰撞能量

/ eV

5. 0 ~10. 5
2,4-二氯苯酚

4-一氯苯酚

2,6-二氯苯酚

2,4-DCP
4-MCP
2,6-DCP

8. 63
8. 95
9. 26

162
128
162

63
65
63

20
20
20

162
128
162

98
100
98

15
10
15

10. 6 ~13. 0
2,4,5-三氯苯酚

2,4,6-三氯苯酚

2,4,5-TCP
2,4,6-TCP

11. 86
11. 96

196
196

97
97

25
25

196
196

132
132

15
15

13. 0 ~14. 5 邻苯二甲酸二甲酯 DMP 13. 41 163 77 20 163 133 10
14. 5 ~15. 3 2,3,4,6-四氯苯酚 2,3,4,6-TeCP 15. 15 168 133 10 232 133 25
15. 3 ~17. 0 邻苯二甲酸二乙酯 DEP 15. 53 149 93 15 177 149 15
17. 0 ~19. 4 4-辛基酚 4-OP 17. 90 107 77 15 206 107 10
18. 5 ~19. 4 五氯苯酚 PCP 18. 84 266 167 30 266 202 15
19. 4 ~20. 0 2,4,4忆-三氯联苯 PCB 28 19. 64 186 150 20 256 186 25

20. 0 ~21. 0
邻苯二甲酸二正丁酯

2,2忆,5,5忆-四氯联苯

DNBP
PCB 52

20. 45
20. 50

149
222

93
150

10
30

149
292

121
222

10
25

21. 0 ~22. 4 硬脂酸甲酯 / 22. 22 143 55 15 298 101 15
22. 4 ~23. 5 2,2忆,4,5,5忆-五氯联苯 PCB 101 22. 63 256 184 30 326 291 10

23. 5 ~24. 3
米氏酮

2,3忆,4,4忆,5-五氯联苯

/
PCB 118

23. 95
24. 14

148
254

77
184

25
30

225
326

148
256

15
25

24. 3 ~24. 8 2,2忆,3,4,4忆,5忆-六氯联苯 PCB 138 24. 65 290 218 30 360 290 25
24. 8 ~25. 1 邻苯二甲酸丁苄酯 BBP 24. 95 149 93 15 206 149 10

25. 1 ~25. 5
己二酸二(2-乙基)己基酯

2,2忆,4,4忆,5,5忆-六氯联苯

DEHA
PCB 153

25. 18
25. 31

129
290

55
218

15
30

147
361

55
290

20
25

25. 5 ~26. 2 2-异丙基硫杂蒽酮 ITX 25. 55 239 224 10 254 239 10

26. 2 ~27. 5
邻苯二甲酸二(2-乙基)己基酯

2,2忆,3,4,4忆,5,5忆-七氯联苯

DEHP
PCB 180

26. 75
26. 82

149
324

93
254

15
30

167
394

149
324

10
25

27. 5 ~29. 0 邻苯二甲酸二正辛酯 DNOP 28. 48 149 93 15 279 149 10
29. 0 ~31. 0 对-二甲胺基二苯甲酮 / 30. 23 268 148 20 268 224 10

1. 3摇 标准溶液的配制

将固体标准品用丙酮配制成质量浓度为 1. 0
mg / mL的单标准储备溶液,再将各单标准储备溶液与

多氯联苯、增塑剂、氯酚类混合标准溶液,以及 2-异
丙基硫杂蒽酮标准溶液一起用丙酮配制成质量浓度

为 10 滋g / mL 的混合标准溶液。 将混合标准溶液用丙

酮逐级稀释,配制成质量浓度分别为 0. 01,0. 02,
0. 05,0. 1,0. 5,1. 0 滋g / mL 的混合标准系列溶液。

1. 4摇 样品处理

实验样品为市售纸质食品包装材料,用剪刀剪成

0. 2 cm伊0. 2 cm 左右的碎片,混匀,称取 2. 5 g 于具塞

锥形瓶中,加入 30 mL 丙酮,超声提取 15 min,将提取

液转移到蒸馏烧瓶中。 重复提取 2 次,合并全部提取

液,用旋转蒸发仪在 40 益 下浓缩,用丙酮定容到 5
mL,供 GC-MS / MS 分析。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 MRM 参数的确定

摇 摇 由于采用 MRM 模式,GC-MS / MS 技术不但可以

提高定性分析的准确性,还能有效地消除基质干扰,
降低噪声,提高信噪比,从而降低目标分析物的检出

限。 MRM 参数的优化是一个比较复杂的过程,具体
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步骤如下。
1) 用质量浓度为 1. 0 滋g / mL 的混合标准溶液进

行全扫描分析,获得这 26 种化合物的一级质谱图,通
过谱库检索来确定各目标化合物的保留时间。

2) 对这 26 种化合物的一级质谱图逐一进行分

析,每个化合物选择 2 ~ 3 个丰度较高的离子初步定

为母离子。
3) 设定碰撞能量为 20 eV,将选取的每一个母离

子进一步打碎,全扫描二级质谱碎片离子,选择 2 ~ 3

个响应最好的二级碎片离子(子离子),与对应的母离

子组成离子对。
4) 对每一组离子对分别在 5,10,15,20,25,30,

35 eV 的碰撞能量下进行电离轰击,根据峰高响应确

定每组离子对的最佳碰撞能量。
5) 综合考虑峰高响应(信噪比)和色谱干扰等因

素,为每个目标化合物选择 2 组离子对,最终确定各

分析物的 MRM 条件(见表 1)。 26 种质量浓度为 0. 1
滋g / mL 的有机残留物标准溶液的 MRM 图见图 1。

1-2,4-二氯苯酚;2-4-一氯苯酚;3-2,6-二氯苯酚;4-2,4,5-三氯苯酚;5-2,4,6-三氯苯酚;6-邻苯二甲酸二甲酯;7-2,3,4,6-四氯苯酚;8-邻

苯二甲酸二乙酯;9-4-辛基酚;10-五氯苯酚;11-2,4,4忆-三氯联苯;12-邻苯二甲酸二正丁酯;13-2,2忆,5,5忆-四氯联苯;14-硬脂酸甲酯;15-2,

2忆,4,5,5忆-五氯联苯;16-米氏酮;17-2,3忆,4,4忆,5-五氯联苯;18-2,2忆,3,4,4忆,5忆-六氯联苯;19-邻苯二甲酸丁苄酯;20-己二酸二(2-乙基)己

基酯;21-2,2忆,4,4忆,5,5忆-六氯联苯;22-2-异丙基硫杂蒽酮;23-邻苯二甲酸二(2-乙基)己基酯;24-2,2忆,3,4,4忆,5,5忆-七氯联苯;25-邻苯二甲

酸二正辛酯;26-对-二甲胺基二苯甲酮

图 1摇 26 种有机残留物的 MRM 图

Fig. 1 MRM chromatogram of the 26 organic residues

2. 2摇 方法的线性关系、检出限和定量限

取配制的质量浓度分别为 0. 01,0. 02,0. 05,0. 1,
0. 5,1. 0 滋g / mL 的混合标准系列溶液各 1. 0 滋L 进行

GC-MS / MS 测定,以目标化合物的峰响应值(y)为纵

坐标,其相应的质量浓度(x)为横坐标,制作峰面积-
浓度标准曲线,计算回归方程和相关系数。 同时分析

空白样品,以最低质量浓度点 0. 01 滋g / mL 的响应值

与空白样品中噪声响应的 3 倍计算最低检出限

(LOD);以最低质量浓度点 0. 01 滋g / mL 的响应值与空

白样品中噪声响应的 10 倍计算最低定量限(LOQ)。
方法的线性关系、检出限及定量限结果见表 2。

表 2 中的数据表明,在 0. 02 ~ 2. 0 mg / kg 范围

内,该方法的线性关系良好,相关系数均大于 0. 997;
26 种目标化合物的最低检出限为 0. 000 90 ~ 0. 0035

mg / kg,最低定量限为 0. 0031 ~ 0. 012 mg / kg。

2. 3摇 方法的回收率与精密度

以不含 26 种目标分析物的纸样作为空白样品,添
加混合标准溶液,添加浓度为 0. 1 mg / kg,按照 1. 4 章

节中的实验条件进行超声提取,并进行回收率实验,平
行测定 6 次,计算精密度,结果见表 2。 表 2 的数据表

明,该方法的平均加标回收率为 88. 9% ~ 105. 5%,相
对标准偏差(RSD)为 2. 5% ~12. 2% 。

2. 4摇 实际样品的检测结果

应用本方法对从市场购买的 10 个纸质包装材料

样品(包括 7 个包装纸、2 个纸杯和 1 个纸盒)进行检

测。 结果发现,所有的样品都检出了邻苯二甲酸二甲

酯等增塑剂,含量最高达到 7. 02 mg / kg(邻苯二甲酸
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二甲酯),部分样品还检出了硬脂酸甲酯。 具体检出 结果见表 3。
表 2摇 26 种化合物的线性相关系数、回收率、相对标准偏差、检出限和定量限

Tab. 2 Linear correlation coefficients, average recoveries, relative standard deviations (RSDs),
limits of detection (LODs) and limits of quantification of the 26 compounds

序号 化合物中文名 英文缩写名
线性相关

系数

平均回收率

/ %
RSD
/ %

LOD

/ (mg·kg-1)

LOQ

/ (mg·kg-1)
1 2,4-二氯苯酚 2,4-DCP 0. 9992 90. 3 9. 4 0. 0021 0. 0069
2 4-一氯苯酚 4-MCP 0. 9989 89. 8 5. 6 0. 0025 0. 0083
3 2,6-二氯苯酚 2,6-DCP 0. 9994 91. 5 12. 2 0. 0021 0. 0070
4 2,4,5-三氯苯酚 2,4,5-TCP 0. 9985 88. 9 4. 8 0. 0017 0. 0058
5 2,4,6-三氯苯酚 2,4,6-TCP 0. 9971 92. 7 6. 1 0. 0026 0. 0088
6 邻苯二甲酸二甲酯 DMP 0. 9997 94. 3 2. 5 0. 0013 0. 0042
7 2,3,4,6-四氯苯酚 2,3,4,6-TeCP 0. 9992 89. 4 5. 4 0. 0016 0. 0053
8 邻苯二甲酸二乙酯 DEP 0. 9996 97. 5 3. 3 0. 0018 0. 0059
9 4-辛基酚 4-OP 0. 9994 98. 1 4. 9 0. 0013 0. 0043
10 五氯苯酚 PCP 0. 9988 92. 4 11. 9 0. 0023 0. 0078
11 2,4,4忆-三氯联苯 PCB 28 0. 9997 98. 0 4. 7 0. 0022 0. 0072
12 邻苯二甲酸二正丁酯 DNBP 0. 9993 104. 3 3. 8 0. 0026 0. 0086
13 2,2忆,5,5忆-四氯联苯 PCB 52 0. 9995 97. 5 2. 6 0. 0028 0. 0093
14 硬脂酸甲酯 / 0. 9998 93. 7 3. 1 0. 0031 0. 0100
15 2,2忆,4,5,5忆-五氯联苯 PCB 101 0. 9993 97. 5 8. 4 0. 0024 0. 0080
16 米氏酮 / 0. 9997 101. 6 4. 2 0. 000 90 0. 0031
17 2,3忆,4,4忆,5-五氯联苯 PCB 118 0. 9991 98. 7 6. 4 0. 0021 0. 0068
18 2,2忆,3,4,4忆,5忆-六氯联苯 PCB 138 0. 9996 99. 0 8. 2 0. 0023 0. 0076
19 邻苯二甲酸丁苄酯 BBP 0. 9995 93. 4 7. 3 0. 0020 0. 0068
20 己二酸二(2-乙基)己基酯 DEHA 0. 9997 95. 6 5. 8 0. 0035 0. 0120
21 2,2忆,4,4忆,5,5忆-六氯联苯 PCB 153 0. 9991 97. 5 9. 4 0. 0032 0. 0110
22 2-异丙基硫杂蒽酮 ITX 0. 9994 90. 2 8. 7 0. 0014 0. 0047
23 邻苯二甲酸二(2-乙基)己基酯 DEHP 0. 9997 105. 5 4. 6 0. 0019 0. 0065
24 2,2忆,3,4,4忆,5,5忆-七氯联苯 PCB 180 0. 9995 94. 8 5. 9 0. 0024 0. 0079
25 邻苯二甲酸二正辛酯 DNOP 0. 9998 99. 3 7. 7 0. 0019 0. 0062
26 对-二甲胺基二苯甲酮 / 0. 9990 97. 1 8. 9 0. 0034 0. 0120

表 3摇 实际样品的检测结果

Tab. 3 The detection results of samples

样品

检测结果 / (mg·kg-1)
邻苯二甲酸

二甲酯

邻苯二甲酸

二乙酯

邻苯二甲酸

二正丁酯

硬脂酸

甲酯

邻苯二甲酸

二(2-乙基)己基酯

样品 1(粉色条纹图案包装纸) 0. 03 ND 0. 05 ND 0. 19
样品 2(白色字母图案包装纸) 0. 12 0. 08 0. 02 ND 0. 11
样品 3(黑色云朵图案包装纸) 1. 32 0. 38 ND ND ND
样品 4(紫色玫瑰图案包装纸) 1. 60 0. 66 0. 006 0. 07 0. 03
样品 5(黄色奶牛图案包装纸) ND ND ND ND ND

样品 6(粉底小白兔图案包装纸) 0. 05 ND 0. 12 ND 0. 58
样品 7(绿色格子图案包装纸) 7. 02 1. 90 ND ND ND

样品 8(咖啡色烘焙纸杯) ND ND ND ND ND
样品 9(乳白色烘焙纸杯) ND ND 0. 03 0. 43 0. 03

样品 10(蛋糕纸盒) 0. 05 0. 01 1. 18 0. 08 0. 24

摇 摇 注:ND 表示未检出;所有样品中均未检出的项目未列出。
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采用超声提取、GC-MS / MS 分析,建立了纸质食

品包装材料中 26 种有机残留物的高通量检测方法,
方法不仅样品处理简单,抗干扰能力强,而且准确性

好、精密度高,适合纸质食品包装材料及类似基质中

多种有机残留物的同时检测。
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