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摘要：目的目的 研究纸质包装材料中挥发性有机物向食品模拟物中的迁移量。方法方法 选取改性聚苯醚

作为食品模拟物，首次建立模拟物MPPO直接顶空进样-气相色谱/质谱联用法测定包装用纸中23种

有机挥发物质迁移量的方法。结果结果 该法测定 23种挥发性物质的相关系数R均大于 0.998，相对标

准偏差为 1.4%～4.6%（n=7），检出限为 0.03～0.60 mg/m

2

，加标回收率为 81.2%～110.2%。结论结论 该法

无需前处理，简单快速，灵敏度高，重现性好，能满足包装用纸中23种有机挥发性物质迁移量的测定

要求。
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ABSTRACT：This experiment aimed to study the migration of organic volatile compounds from different paper-based

packaging materials into food simulants. The method was established using direct headspace sampling-gas chromatography/

mass spectrometry (HS-GC/MS) for detecting the migration of 23 kinds of VOCs from paper packaging materials with

modified polyphenylene oxide (MPPO) as food simulant. The linear correlation coefficients (R) were greater than 0.998, and

the relative standard deviations (RSDs) were from 1.4% to 4.6% (n=7), with detection limits 0.03~0.60 mg/dm2 and

recoveries 81.2%~110.2%. The method was simple, quick, sensitive and reproducible. The method was applied to analyze

the 23 VOCs in two types of paper packaging materials, and can meet the requirements for the determination of the

migration of 23 organic volatile compounds from paper packaging materials.
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纸质包装材料由于在物理特性、机械操作以及环

保易成型等多方面性能良好，已成为重要的食品包装

材料

[1]

。纸质包装材料在印刷和粘合过程中使用的油

墨、粘胶剂等会导致挥发性有机物（VOCs）残留，挥发

性有机物对人体有致畸、致癌等伤害

[2]

。经研究发现，

这些挥发性有机物会迁移到被包装的食品中，威胁食

品安全

[3—5]

。欧盟使用“良好作业规范”对食品包装用

纸进行管理，确保残留溶剂的迁移量不会对人体健康

产生危害，欧盟Res AP（2004）1决议《关于拟与食品接

触的涂层》限制溶剂残留总迁移量≤10 mg/dm

2 [6]

。目
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前，我国的纸基复合材料只对溶剂残留量作出相关规

定，还没有针对纸质包装材料中挥发性有机物迁移量

作出相关要求，因此，开展纸质包装材料中挥发性物

质迁移量测定研究，会对纸质包装材料的安全性评价

提供指导。

由于食品种类繁多，难于直接测定食品接触材

料中的化学残留物向每一种食品释放或迁移的情

况，目前国内外公认的做法是选取具有广泛代表性

的食品模拟物来模拟相应性质的食品

[7—8]

。改性聚

苯醚（MPPO，又名 Tenax）是一种多孔聚合物，对挥

发性物质有较好的吸附性，热稳定性好，欧盟指令

82/711/EEC中推荐其作为干性食品的模拟物

[9]

，而纸

质包装材料主要用于包装干性食品，因此，该次试验

选择MPPO作为食品模拟物进行迁移量的研究。

测定挥发性有机物的前处理方法主要有固相微萃

取法

[10]

、吹扫捕集法

[11]

、静态顶空法、动态顶空法

[10，12—13]

、

热脱附法

[14]

等，其中顶空直接进样在分析挥发性和半

挥发性化合物时具有简单快速、对仪器污染小、灵敏

度高、重复性好等优点

[15—17]

。挥发性有机物的检测方

法应用最多的是气相色谱法和气相色谱-质谱联用

法，其中气相色谱-质谱联用法能获得目标物的定性

信息，因而应用更广泛

[12—13]

。

文中以MPPO为食品模拟物，以23种有机挥发性

物质为研究对象，拟建立模拟物中VOCs的快速测定

方法，并依据欧盟指令82/711/EEC

[9]

，在拟与食品接触

的条件下，对 23种有机挥发性物质向食品模拟物

MPPO中的迁移量进行测定，这对纸质包装材料的安

全性评价提供数据支持和方法指导。

1 实验

1.1 仪器

仪器：Clarus 600 GC气相色谱仪，配Clarus 600 MS

质谱检测器及Turbomatrix HS-40顶空自动进样器，美

国Perkin Elmer公司；SK250H超声波清洗器，上海科

导超声仪器有限公司；BT224S电子天平，感量：0.0001

g，德国赛多利斯科学仪器有限公司；DHG-9140 A电

热恒温鼓风干燥箱，上海凯郎仪器设备厂；称量瓶，60

mm×30 mm，昆明楚昊经贸有限公司。

1.2 试剂和材料

试剂和材料：甲醇、乙醇、丙酮、正丙醇、丁酮、乙

酸乙酯、乙酸异丙酯、正丁醇、苯、1-甲氧基-2-丙醇、

乙酸正丙酯、乙二醇单乙醚、4-甲基-2-戊酮、1-乙氧

基-2-丙醇、环氧氯丙烷、甲苯、乙酸正丁酯、乙苯、间

二甲苯、对二甲苯、邻二甲苯、苯乙烯、环己酮标准品

（纯度≥98 %，日本TCI公司）；三乙酸甘油酯（色谱纯，

美国ACROS公司）；改性聚苯醚（60/80目，德国CNW

公司）；涂布含有VOC油墨的白卡纸和铜板纸（云南彩

丰油墨有限公司印刷制备），密封后保存于冰箱冷冻

层中，存放不超过1周，开袋后立即使用。

2 方法

2.1 标准溶液的制备

分别称取挥发性有机化合物标样（精确至0.1 mg），

以基质校正剂（三乙酸甘油酯）为溶剂，定容，配制标准

储备溶液，使苯、甲苯、乙苯、二甲苯、苯乙烯、4-甲

基-2-戊酮质量浓度为1.0 mg/mL，环氧氯丙烷、甲醇、

丙酮、丁酮、环己酮、正丁醇质量浓度为2.0 mg/mL，

1-甲氧基-2-丙醇、1-乙氧基-2-丙醇、正丙醇、乙酸

乙酯、乙酸异丙酯、乙酸正丁酯质量浓度为5.0 mg/mL，

乙二醇单乙醚、乙醇、乙酸正丙酯质量浓度为15.0

mg/mL。

以三乙酸甘油酯为溶剂，采用标准储备液制备系

列标准工作溶液，该系列标准工作溶液至少配制5级，

其质量浓度范围覆盖所测定样品的含量。使苯、甲

苯、乙苯、二甲苯、苯乙烯、4-甲基-2-戊酮的标准工作

溶液质量浓度范围为0.001~0.1 mg/mL；环氧氯丙烷、

甲醇、丙酮、丁酮、环己酮、正丁醇的标准工作溶液质

量浓度范围为0.002~0.2 mg/mL；1-甲氧基-2-丙醇、

1-乙氧基-2-丙醇、正丙醇、乙酸乙酯、乙酸异丙酯、乙

酸正丁酯的标准工作溶液质量浓度范围为0.005~0.5

mg/mL；乙二醇单乙醚、乙醇、乙酸正丙酯标准工作溶

液质量浓度范围为0.015~1.5 mg/mL。

2.2 纸样处理

将白卡纸和铜板纸裁成5 cm×5 cm的纸样，纸样

制备应快速，并确保样品不受污染，每个样品制备2个

平行样。

2.3 纸样初始浓度的测定

分别把白卡纸和铜板纸裁成5 cm×5 cm的纸样，

将所裁纸样印刷面朝里卷成筒状，立即放入20 mL专

用顶空瓶中，准确加入l mL三乙酸甘油酯，密封后置

于静态顶空仪中，分析条件见2.6章节。

2
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2.4 迁移实验

以磨口称量瓶作为迁移装置，参照BS EN 14338

（2003），将裁好的纸样平铺于模拟装置底部，拟与食

品接触面朝上，准确称取1 g Tenax，均匀平铺于样品

上，密封迁移装置。根据纸质包装材料可能与食品接

触的具体情况，参照欧盟指令 82/711/EEC 和 EN：

13130-1：2004选择迁移条件，将密封好的迁移装置置

于温度为40 ℃的烘箱中进行迁移实验，迁移时间为

10 d。

2.5 迁移后模拟物的测定

将迁移实验后的食品模拟物MPPO分别收集并立

即放入20 mL专用顶空瓶中，准确加入l mL三乙酸甘

油酯，密封后置于静态顶空仪中分析，过程见2.6章节。

2.6 顶空-气相色谱/质谱分析

1）顶空条件。平衡温度为100 ℃，平衡时间为

45 min，顶空瓶加压时间为 0.5 min，进样针温度为

160 ℃，进样模式为体积进样，进样时间为0.2 min，拔

针时间为0.5 min，传输线温度为180 ℃，进样压力为

25 psi（1psi=6894.757 Pa）。

2）气相色谱条件。色谱柱为Supelco VOCOL熔

融石英毛细管柱（60 m×0.32 mm，1.8 μm），色谱柱压

力为25 psi，进样口温度为150 ℃，分流比为20∶1，载气

为氦气，柱流速为3.8 mL/min。程序升温，40 ℃下保

持2 min，以4 ℃/min升至160 ℃，再以10 ℃/min升至

200 ℃保持10 min。

3）质谱条件。传输线温度为220 ℃，离子源温度

为230 ℃，电离能量为70 eV，溶剂延迟为4.1 min，扫

描范围为29~200，扫描模式为选择离子分段扫描。选

择离子及保留时间见表1。

3 结果与分析

3.1 样品前处理条件优化

纸样和模拟物均选取顶空直接进样的方法进行

处理。其中纸样中VOCs的样品处理方法和检测方法

参照黄惠贞等

[13]

建立的方法并稍作改动，样品裁剪尺

寸为5 cm×5 cm。

迁移实验后模拟物全部转移至顶空瓶中，以三

乙酸甘油酯作为基质校正剂，以减弱基质效应，增加

测定的准确性。考察基质校正剂加入体积（0.5，1，2，

3，4 mL）对测定结果的影响，以23种VOCs的响应总

和作为评价指标，结果见图1。当加入体积为0.5 mL

时，相对标准偏差RSD大于10%，分析的重复性差，

当基质校正剂体积为1 mL时，目标物总响应良好，且

分析重复性好，同时考虑到节省溶剂，则选取基质校

正剂体积为1 mL。

表1 挥发性有机化合物的定量、定性离子和保留时间

Tab.1 Qualitative ions, quantitative ions and retention time of

VOCs

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

化合物

甲醇

乙醇

丙酮

正丙醇

丁酮

乙酸乙酯

乙酸异丙酯

正丁醇

苯

1-甲氧基-2-丙醇

乙酸正丙酯

乙二醇单乙醚

4-甲基-2-戊酮

1-乙氧基-2-丙醇

环氧氯丙烷

甲苯

乙酸正丁酯

乙苯

间、对二甲苯

邻二甲苯

苯乙烯

环己酮

保留时间/

min

4.26

5.28

6.48

7.96

9.83

10.12

11.87

11.99

12.52

12.76

14.38

14.85

15.84

16.05

16.11

17.38

19.00

21.96

22.19

23.66

23.80

25.17

定量离子

（m/z）

31

31

43

31

43

43

43

56

78

47

43

59

43

59

57

91

43

107

91

91

104

55

定性离子

（m/z）

29

45

58

59

72

61

61

41

77

45

61

72

58

45

49

92

56

109

106

106

78

98

图1 基质校正剂加入体积对23种VOCs总响应的影响（n=3）

Fig.1 The influence of the volume of the matrix correction agent

on the total response of the 23 VOCs (n=3)
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3.2 分析条件优化

23种待测挥发性物质沸点在56~145 ℃，为防止

高沸点化合物在进样针和传输线中的残留，设定顶空

进样针温度为160 ℃，传输线温度为180 ℃。

此外，顶空平衡时间和平衡温度也是顶空进样的

重要参数。顶空分析中升温有利于挥发性物质的挥

发，相应的吹扫时间也可以减小，但是过高的温度会

使样品中干扰物增加，还可能发生副反应，使目标物

质的测定受到干扰

[10—11]

。此外，选择合适的样品平衡

时间使样品中挥发性物质达到分配平衡，有助于提高

分析的重现性。分别考察了样品平衡温度（80，90，

100，110，120 ℃），平衡时间（10，20，30，40，50，60

min）对测定结果的影响，结果见图2。结果表明，温度

过低不利于目标物的挥发，且分析物难于达到平衡，

100 ℃以上时能达到较好的平衡状态。平衡时间过

短，难于达到稳定的平衡状态，分析的重现性差，平衡

40 min后，达到良好的平衡状态有利于提高分析的重

现性。最终选取100 ℃下平衡40 min。

3.3 方法建立和方法评价

加入空白MPPO作为基质建立标准曲线，分别取

1 mL系列混合标准工作液于置有1 g 空白MPPO的顶

空瓶中，在优化的分析条件下进样测定，根据各挥发

性有机物的定量离子峰面积为纵坐标，以各挥发性有

机物浓度为横坐标，绘制标准曲线。根据保留时间定

性，峰面积外标法定量得到各组分的线性回归方程及

相关系数。以7次平行测定的峰面积计算相对标准偏

差，以3倍信噪比计算每个组分的检出限，以高、中、低

等3个浓度水平的标准溶液进行加标测定回收率，其

中苯、甲苯、乙苯、二甲苯、苯乙烯、4-甲基-2-戊酮加

标的高、中、低等3个质量浓度水平分别为0.08，0.02，

0.005 mg/mL，环氧氯丙烷、甲醇、丙酮、丁酮、环己酮、

正丁醇加标的高、中、低等3个质量浓度水平分别为

0.16，0.04，0.01 mg/mL，1-甲氧基-2-丙醇、1-乙氧

基-2-丙醇、正丙醇、乙酸乙酯、乙酸异丙酯、乙酸正丁

酯加标的高、中、低等3个质量浓度水平分别为0.40，

0.10，0.025 mg/mL，乙二醇单乙醚、乙醇、乙酸正丙酯

加标的高、中、低等3个质量浓度水平分别为1.20，

0.30，0.075 mg/mL，结果见表2。标准溶液的色谱分离

见图3。

结果表明，在所考察浓度范围内，23种有机挥发

性物质线性回归良好，相关系数R大于0.998，方法的

相对标准偏差为 1.4%～4.6%，标准加标回收率为

81.2%～110.2%，方法满足可靠测试需求。

3.4 实际样品迁移量测定

采用以上所优化的方法，对涂布有VOCs的白卡

纸和铜板纸（云南彩丰油墨有限公司印刷制备）按照

2.4章节进行迁移实验。取3份纸样，按照2.3章节处

图2 顶空平衡温度和平衡时间对23种VOCs总响应的影响

Fig.2 The influence of equilibrium temperature and equilibrium

time of headspace sampling on the total response of the 23

VOCs

图3 23种挥发性物质标准工作溶液的顶空-气相色谱/质谱选

择离子流

Fig.3 Selected ion chromatography of 23 VOC standard substances

1.甲醇 2.乙醇 3.丙酮 4.正丙醇 5.丁酮 6.乙酸乙酯 7.乙酸异丙酯

8.正丁醇 9.苯 10.1-甲氧基-2-丙醇 11.乙酸正丙酯 12.乙二醇单乙

醚 13.4-甲基-2-戊酮 14.1-乙氧基-2-丙醇 15.环氧氯丙烷 16.甲苯

17.乙酸正丁酯 18.乙苯 19.间二甲苯 20.对二甲苯 21.邻二甲苯 22.苯

乙烯 23.环己酮

4
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理，测定2种纸样中23种VOCs的初始浓度。根据纸

质包装材料可能与食品接触的具体情况，参照欧盟指

令82/711/EEC和EN：13130-1：2004选择迁移条件，由

于待测样品拟与食品在常温下接触，存放时间不定，

因此选取迁移温度为40 ℃，迁移时间为10 d，通常认

为该条件是最严格的。每个样平行测定3次，按照2.5

章节处理迁移后的模拟物MPPO，测定模拟物中23种

VOCs的迁移量。纸样和模拟物的顶空-气相色谱/质

谱选择离子流色谱见图4，测定得到的纸样中23种

VOCs的平均初始浓度及与食品接触条件下模拟物中

23种VOCs的平均迁移量见表3。可以看出，在该条件

下低沸点、小分子量的挥发性有机物迁移量已低于检

出限，安全风险小，沸点偏高的挥发性有机物有一定

的迁移量。

4 结语

建立了模拟物MPPO直接顶空进样-气相色谱/质

谱联用法测定纸样中23种挥发性有机化合物迁移量

的方法。以MPPO为食品模拟物进行迁移实验，并优

表2 方法的线性范围、相关系数、检出限、精密度和回收率

Tab. 2 The limit and linearity, correlation coefficient, detection of the method, precision and the recovery test (n=5)

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

挥发性有机物

甲醇

乙醇

丙酮

正丙醇

丁酮

乙酸乙酯

乙酸异丙酯

正丁醇

苯

1-甲氧基-2-丙醇

乙酸正丙酯

乙二醇单乙醚

4-甲基-2-戊酮

1-乙氧基-2-丙醇

环氧氯丙烷

甲苯

乙酸正丁酯

乙苯

间、对二甲苯

邻二甲苯

苯乙烯

环己酮

质量浓度范围/（mg·m

-2

）

0.9～90.0

5.7～570.0

0.9~90.0

2.2～220.0

1.3～130.0

2.4～240.0

1.6～160.0

0.9～90.0

0.4～40.0

3.9～390.0

5.9～590.0

2.1～210.0

0.4～40.0

2.3～230.0

0.7～70.0

0.4～40.0

2.8～280.0

0.5～50.0

0.4～40.0

0.4～40.0

0.5～50.0

0.8～80.0

相关系数R

0.9996

0.9999

0.9996

0.9994

0.9997

0.9998

0.9997

0.9996

0.9995

0.9989

0.9997

0.9985

0.9991

0.9981

0.9988

0.9995

0.9997

0.9994

0.9995

0.9998

0.9993

0.9997

检出限/（mg·m

-2

）

0.10

0.40

0.50

0.10

0.20

0.30

0.30

0.10

0.07

0.30

0.10

0.10

0.04

0.30

0.04

0.04

0.60

0.03

0.04

0.03

0.20

0.40

精密度/%

3.3

2.4

2.9

1.4

3.6

3.9

4.6

2.4

4.1

1.8

2.8

1.9

2.4

3.0

1.4

2.0

4.3

1.7

2.3

1.6

3.1

1.3

回收率/%

84.9～103.1

85.3～104.3

82.6～101.7

87.9～107.7

84.7～103.2

84.3～102.9

83.2～102.3

84.4～104.8

84.8～105.7

83.0～113.7

82.5～107.7

84.5～107.7

88.6～103.8

81.2～103.9

83.4～96.4

83.7～107.1

83.0～103.1

82.6～106.4

82.2～105.4

81.3～100.9

89.6～106.2

85.5～110.2

图4 顶空-气相色谱/质谱选择离子流

Fig.4 Selected ion chromatography of paper sample and MPPO by

headspace-gas chromatography/mass spectrometry

1.甲醇 2.乙醇 3.丙酮 4.正丙醇 5.丁酮 6.乙酸乙酯 7.乙酸异丙酯

8.正丁醇 9.苯 10.1-甲氧基-2-丙醇 11.乙酸正丙酯 12.乙二醇单乙醚

13.4-甲基-2-戊酮 14.1-乙氧基-2-丙醇 15.环氧氯丙烷 16.甲苯

17.乙酸正丁酯 18.乙苯 19.间-二甲苯 20.对二甲苯 21.邻二甲苯

22.苯乙烯 23.环己酮
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初始质量浓度/（mg·m

-2

）

30.13±1.32

8.90±0.38

0.41±0.03

2.70±0.16

0.10±0.01

2.01±0.08

0.79±0.05

1.31±0.07

0.10±0.01

10.24±0.58

4.30±0.24

3.21±0.24

0.90±0.05

6.25±0.28

0.91±0.05

0.31±0.02

3.21±0.17

0.67±0.04

2.71±0.14

1.08±0.06

0.76±0.04

20.54±1.21

初始质量浓度/（mg·m

-2

）

90.73±4.32

70.91±3.68

33.97±1.92

1.02±0.07

1.98±0.12

12.14±0.76

8.03±0.54

19.71±1.21

0.33±0.02

6.89±0.28

9.82±0.41

2.11±0.18

2.87±0.16

1.56±0.09

0.49±0.03

0.97±0.05

11.42±0.64

3.31±0.21

4.10±0.14

4.22±0.18

27.06±1.14

56.03±2.63

化了样品前处理条件，以及仪器分析条件如顶空平衡

时间和平衡温度等。在优化的条件下，迁移后MPPO

直接顶空进样测定迁移量，该法测定23种挥发性物质

的相关系数 R均大于 0.998，RSD为 1.4%～4.6%（n=
7），检出限为 0.03～0.60 mg/dm

2

，加标回收率为

81.2%～110.2 %。文中建立的方法前处理简单，环境

友好，准确性高，重复性好，运用于实际纸样的测定结

果良好，适合于纸质包装材料中VOCs迁移量的测定，

并可为进一步研究不同挥发性物质的迁移规律提供

方法和指导。在今后的工作中，将会进一步考察时

间、温度等多种因素对不同挥发性物质迁移的影响，

找出不同挥发性物质在不同纸质包装材质中的迁移

规律，为纸质包装材料安全性研究提供理论基础和数

据支持。
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