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摘要：目的 利用气相色谱-质谱联用法测定食品接触耐高温材料中氯苯类物质（氯苯、对二氯苯等）的

迁移量。方法 从水基、酸性、醇类、油基等食品模拟物的迁移试验中得到的样品，通过正己烷或甲醇

等有机溶剂萃取后，提取液中的氯苯类物质经由键合聚乙二醇的毛细管柱分离，最终在质谱中进行检测

分析。结果 在优化萃取溶剂、色谱柱等检测条件下，该方法可有效测定食品模拟物中氯苯、对二氯苯

等物质的迁移量，在 0.05~50 mg/kg（水性模拟物）或 0.2~50 mg/kg（油性模拟物）的范围内线性良好，

检出限可达到 0.02 mg/kg（水性模拟物）或 0.1 mg/kg（油性模拟物），回收率在 87.6%~113.2%之间，相

对标准偏差小于 10%（n=6）。结论 建立了食品接触材料中氯苯和对二氯苯迁移量的气相色谱-质谱联用

方法，该方法简单、快捷、准确，满足了食品接触材料中氯苯类物质日常检验的要求。 
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ABSTRACT: The paper aims to measure the migration of chlorinated benzenes (chlorobenzene, p-dichlorobenzene, etc.) 

in thermostable food contact materials by gas chromatography-mass spectrometry. Samples obtained in migration tests in 

water-based, acidic, alcoholic or oil-based food simulants were extracted by certain solvents, like n-hexane or methanol. 

Chlorinated benzenes in the solvents were then separated by capillary column bonded with polyethylene glycol, and fi-

nally tested and analyzed by mass spectrometry. Under the optimized conditions such as extracted solvent and chromato-

graphic column, migration of chlorobenzene, p-dichlorobenzene, etc. in food simulants can be effectively determined. The 

method had good linearity within the mass concentration range of 0.05-50 mg/kg (water-based simulant) or 0.2-50 mg/kg 

(oil-based simulant). The detection limit reached 0.02-0.1 mg/kg (water-based simulant) or 0.1 mg/kg (oil-based simu-

lant). The recovery rate ranged from 87.6% to 113.2%. And the relative standard deviation was less than 10% (n=6). The 

established gas chromatography-mass spectrometry method for chlorobenzene and p-dichlorobenzene is simple, rapid and 



·92· 包 装 工 程 2020年 3月 

accurate. It can satisfy the requirements on inspection of chlorinated benzenes in food contact materials. 

KEY WORDS: gas chromatography-mass spectrometry; chlorobenzene; p-dichlorobenzene; food contact material; mi-

gration 

用于食品包装和容器的食品接触材料，其中的原

料小分子或有害物质可能会迁移到接触的食品    

中[1—3]。随着食品安全越来越受到重视，食品接触材

料的安全性也越来越受到关注。 

氯苯类物质，作为溶剂、有机合成原料和中间体，

被广泛应用于化学工业生产[4—6]，同样以树脂原料、

涂层、粘合剂等形式被用于食品接触材料中。比如氯

苯是耐高温材料聚砜的单体 4,4’-二氯二苯砜的原料

及合成聚砜时的溶剂，对二氯苯则是耐高温材料聚苯

硫醚的单体，而聚砜或聚苯硫醚则广泛用于炊具、加

热食品包装袋或耐热包装容器等食品接触制品[7—8]。

不过，氯苯类物质可引起人体呼吸道黏膜刺激，可能

引起肝肾损害。其难以发生生物降解，容易在生物体

内发生蓄积，过多摄入会对人体健康造成危害[9—11]。

在食品接触材料领域中，多个国家或地区已对几种氯

苯类物质的迁移量提出了规定。比如我国食品安全国

家标准（GB 9685—2016）中规定食品接触材料中对

二氯苯的特定迁移限量为 12 mg/kg[12]；德国食品接触

材料法规中给出涂层的氯苯限量为 0.08 mg/dm2（若

选取 6 dm2样品对应 1 kg食品模拟物的浸泡方法，限

量可表示为 0.48 mg/kg）[13]。 

虽然食品安全国家标准及国外食品接触材料相

关法规中，对食品接触材料中对二氯苯或氯苯等物质

提出了限量要求，不过并未提供对应的分析方法标

准。目前氯苯类物质的检测方法主要针对大气、土壤、

纺织品、水质等检测对象，如气相色谱法[14]、气相色

谱-质谱联用法[15—17]、液相色谱法[18—19]等，但对于食

品接触材料迁移量测试中，橄榄油等油性食品模拟

物，和 4%（体积分数）乙酸水溶液、50%（体积分

数）乙醇水溶液等水性食品模拟物中，氯苯、对二氯

苯的检测方法却鲜有报道。随着耐高温材料在食品接

触材料及制品中的应用越来越广泛，有必要建立食品

接触耐高温材料中氯苯和对二氯苯迁移量的检测方

法。对此，针对耐高温涂层等食品接触材料中氯苯类

物质的迁移量，文中利用气相色谱-质谱联用法建立

了一种简单、快速的测定方法，为日常产品质量与安

全风险的管控与监督工作提供参考。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

主要材料与试剂：氯苯（CAS：108-90-7）和对

二氯苯（CAS：106-46-7）标准品：纯度≥98%，o2si；

正己烷、无水甲醇、无水乙醇、乙腈、乙酸乙酯、叔

丁基甲醚、二氯甲烷，均为色谱纯，TEDIA；乙酸、

橄榄油为分析纯，国药集团。聚砜或聚苯硫醚材质的

不粘锅、烤盘或餐盒等样品为市售。 

1.2  仪器与设备 

主要仪器与设备：7890A 气相色谱-5975C 质谱

联用仪，美国Agilent公司；涡旋振荡器，德国Heidolph

公司；3-30KS高速离心机，德国 Sigma公司。 

1.3  实验条件 

1.3.1  色谱条件  

色谱柱：HP-INNOWax 键合聚乙二醇的毛细管

柱（30 m×0.25 mm，0.25 µm）；升温程序：40 ℃保

持 5 min，以 10 ℃/min升至 150 ℃，以 30 ℃/min升

至 210 ℃，保持 2 min；载气（He）流速：1.0 mL/min，

分流比 5︰1。 

1.3.2  质谱条件   

电子轰击（EI）离子源；电子能量 70 eV；传输

线温度：280 ℃；离子源温度：230 ℃；选择离子监

测（SIM）数据采集模式：氯苯，选取 112作为定量

离子质荷比，114，77，51作为定性离子质荷比，对

二氯苯，选取 146 作为定量离子质荷比，148，111，75

作为定性离子质荷比。 

1.4  样品前处理 

迁移试验的基本要求参照 GB 31604.1[20]及 GB 

5009.156[21]的规定。选取水、4%（体积分数）乙酸、

50%（体积分数）乙醇和橄榄油作为水基、酸性、酒

精类和油类食品模拟物。参照标准，假定食品模拟物

的密度为 1 kg/L，样品及标准溶液的最终质量浓度统

一以 mg/kg表示。 

1.4.1  水基、酸性、酒精类食品模拟物样品的处理 

取 2.0 mL从迁移试验中获得的水性模拟物（水、

乙酸（4%）、乙醇（50%））于 10 mL 具塞离心管

中，加入 2 mL正己烷，涡旋振荡 5 min后静置 10 min，

而后移取正己烷层清液供气相色谱-质谱测定。 

1.4.2  油基食品模拟物样品的处理 

取 2 g 从迁移试验中获得的橄榄油模拟物于   

10 mL具塞离心管中，加入 2 mL甲醇，涡旋振荡 5 min

后静置 10 min，经高速离心（3000 r/min）5 min后取

上层供气相色谱-质谱测定。 
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1.5  标准溶液的配置 

配制标准溶液时，各准确称取氯苯和对二氯苯标

准品 50 mg（精确至 0.1 mg），用甲醇定容至 50 mL，

配制混合标准贮备液（1000 mg/L）。 

1.5.1  水基、酸性食品、酒精类食品模拟物标准工

作溶液 

准确移取适量混合标准贮备液，用对应水基、酸

性食品、酒精类食品模拟物稀释到特定浓度。参照前

述水基、酸性、酒精类食品模拟物样品的处理方法操

作。 

1.5.2  油基食品模拟物标准工作溶液 

称取 2 g（精确至 0.01 g）橄榄油食品模拟物，

用微量玻璃注射器分别移取适量混合标准贮备液至

橄榄油中，用涡旋振荡器混合均匀，得到一定浓度的

标准工作液，而后参照前述油基食品模拟物样品的处

理方法操作。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件的选择 

依据氯苯、对二氯苯及基质或溶剂的性质，考察

极性柱 HP-INNOWax（30 m×0.25 mm，0.25 µm）对

氯苯类物质与食品模拟物、溶剂及其他杂质的分离效

果。结果显示，在极性柱 HP-INNOWax中，氯苯和对

二氯苯可以在较短的时间内出峰，且色谱峰峰型良好，

能够实现与其他物质的有效分离，因而选用极性柱作

为后续分析检测的色谱柱。乙酸（4%）食品模拟物中，

氯苯和对二氯苯（质量浓度为 5 mg/kg）进行前处理和

气相色谱-质谱仪分析得到的色谱图见图 1。 

 

图 1  乙酸（4%）食品模拟物中氯苯和对二氯苯 

选择离子检测 
Fig.1 Selected ion detection of chlorobenzene and 
p-dichlorobenzene in 4% acetic acid food simulant 

 

2.2  萃取溶剂的选择 

样品基质主要涉及水基、酸性（如体积分数为

4%的乙酸溶液）、酒精类（如体积分数为 10%，20%，

50%的乙醇溶液）和油基（如橄榄油）等。 

对于水性的食品模拟物，可以选取不溶于水的有

机溶剂，比如二氯甲烷、乙酸乙酯、正己烷、叔丁基

甲醚等。结果显示，用二氯甲烷、乙酸乙酯、叔丁基

甲醚等有机溶剂从酒精类食品模拟物（以体积分数为

50%的乙醇溶液为例）中提取目标物时，模拟物可能

会与这些有机溶剂（比如乙酸乙酯）形成互溶体系，

或是模拟物中大量乙醇进入到有机溶剂层（比如二氯

甲烷和叔丁基甲醚）。这将导致无法萃取出模拟物中

的目标产物，或导致有机溶剂层体积发生明显变化而

需要增加前处理步骤。而正己烷与 50%及以下体积分

数的乙醇溶液基本不互溶[22]，因而考察正己烷作为酒

精类和其他水性食品模拟物的萃取溶剂的效果。 

通过配制含一定浓度氯苯类物质的水性模拟物

溶液（乙醇体积分数为 50%），用正己烷提取后测得

其中的氯苯类物质的信号强度，并与含有相同浓度的

氯苯类物质的正己烷溶液的信号强度进行比较，计算

提取效率，结果见表 1。结果显示在 0.1~20 mg/kg的

质量浓度范围内，随着乙醇（50%）中氯苯和对二氯

苯含量的增加，正己烷的提取率分别可以达到 89.8%

和 90.7%以上。 
 

表 1  正己烷萃取乙醇（50%）中氯苯和对二氯苯的 

提取效率 
Tab.1 Extraction efficiency of chlorobenzene and 

p-dichlorobenzene from 50% ethanol by n-hexane  % 

提取物 
质量浓度/(mgꞏkg1) 

0.1 0.5 1.0 10.0 20.0 

氯苯 89.8 90.6 99.9 101.5 100.1 

对二氯苯 90.7 91.7 95.7 97.9 99.6 
 

对于油性模拟物，考虑在一定体积比例下不与油

性模拟物互溶的甲醇和乙腈等溶剂作为萃取溶剂。而

甲醇提取液中氯苯类物质的信号强度要高于乙腈提

取液中氯苯类物质的信号强度，因而，在后续的检测

中水性食品模拟物和油基食品模拟物中氯苯类物质

的萃取溶剂分别选用正己烷和甲醇。 

2.3  线性关系与检出限 

在 4种食品模拟物基质中，分别配制一定梯度的

标准工作溶液。用对应的溶剂萃取后，在优化的测试

条件下依次由低浓度至高浓度进样分析。以氯苯或对

二氯苯定量离子的峰面积作为纵坐标，以相应的质量

浓度（mg/kg）作为横坐标，得到标准工作曲线。测

定的 4 种食品模拟物中氯苯或对二氯苯的回归方程

及相关系数见表 2；在表 2所给出的浓度范围内工作

曲线的线性良好，相关系数（R2）均大于 0.997。 

配制浓度更低的标准溶液，进行前处理及仪器分

析，而后计算测定得到的色谱峰的信噪比（S/N）。
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以满足 S/N＞3.0 作为检出限的判断依据，S/N＞10.0

作为定量限的判断依据，从而得出水性模拟物中氯苯

或对二氯苯的检出限和定量限分别为 0.02 mg/kg 和

0.05 mg/kg；油性模拟物中的检出限和定量限分别为

0.1 mg/kg和 0.2 mg/kg。在 GB 9685—2016中限定了

对二氯苯的迁移限量为 12 mg/kg，该方法的线性范围

和检出限完全可以达到限量对检测方法的要求，同样

能够满足德国等食品接触材料法规中氯苯等的限量

对检测方法的要求。 

2.4  样品检测 

基于氯苯和对二氯苯主要用于聚砜、聚苯硫醚等

耐高温食品接触材料中，因而选取市售的含有这些材

料的制品测定氯苯和对二氯苯迁移量。样品主要包括

带有聚砜或聚苯硫醚涂层的不粘锅或烤盘，以及聚砜

材质的微波用餐盒。参照 GB 31604.1及 GB 5009.156

开展迁移试验，分别取 4种食品模拟物浸没样品，在

一定的温度下（70 ℃）开展迁移试验（2 h）。移取

迁移试验获得的食品模拟物 2 mL（水基、酸性、酒

精类模拟物）或 2 g（油类模拟物），通过溶剂萃取

后进样测得各模拟物中氯苯或对二氯苯。检测结果显

示在选取的 5种不粘锅、5种烤盘及 3种餐盒中未检

出氯苯和对二氯苯。 

2.5  回收率与精密度 

选取 1 款不粘锅样品进行氯苯或对二氯苯的加

标回收试验，以验证回收率和精密度。 

在进行加标回收试验时，将不粘锅样品用含有一

定浓度氯苯或对二氯苯（加标质量浓度为 0.5，1.0，

10 mg/kg）的食品模拟物在 70 ℃下浸泡 2 h。在迁移

试验之后，用溶剂萃取其中的氯苯和二氯苯进样。每

个 添 加 浓 度 平 行 测 定 6 次 ， 而 后 按 GB 

5009.156—2016计算最终的迁移量。各个加标样品的

质量浓度以及计算的回收率、相对标准偏差等见表 3。

结果表明，方法加标回收率（87.6%~113.2%）和精

密度（＜10%）满足测试的需求。 
 

表 2  各类食品模拟物中的氯苯和对二氯苯的线性关系和检出限 
Tab.2 Linear equations and detection limits of chlorobenzene and p-dichlorobenzene in different food simulants 

物质 模拟物 线性范围/(mgꞏkg1) 线性方程 相关系数 R2 检出限/(mgꞏkg1) 

氯苯 

水 0.05~50 y = 5803x199 0.999 31 0.02 

乙酸（4%） 0.05~50 y = 5219x+563 0.999 84 0.02 

乙醇（50%） 0.05~50 y = 14686x330 0.998 91 0.02 

橄榄油 0.2~50 y = 2985x+108 0.997 57 0.10 

对二氯苯 

水 0.05~50 y = 4395x140 0.999 06 0.02 

乙酸（4%） 0.05~50 y = 4992x+214 0.998 92 0.02 

乙醇（50%） 0.05~50 y = 28830x+2763 0.998 61 0.02 

橄榄油 0.2~50 y = 2453x+532 0.998 08 0.10 

 
表 3  各类食品模拟物中氯苯和对二氯苯的加标回收率和精密度（n=6） 

Tab.3 Adding standard recovery and precision (n=6) of chlorobenzene and p-dichlorobenzene in various food simulants 

模拟物 

氯苯 对二氯苯 

添加量/ 

(mgꞏkg1) 

平均值/ 

(mgꞏkg1) 
回收率/% RSD/% 

添加量/ 

(mgꞏkg1) 

平均值/ 

(mgꞏkg1) 
回收率/% RSD/% 

水 

0.5 0.516 103.2 5.7 0.5 0.563 112.6 5.9 

1.0 0.905 90.5 3.1 1.0 0.965 96.5 2.9 

10.0 9.72 97.2 2.8 10.0 9.37 93.7 4.6 

乙酸 

（4%） 

0.5 0.546 109.2 2.6 0.5 0.544 108.8 9.4 

1.0 0.917 91.7 1.7 1.0 0.909 90.9 1.5 

10.0 9.16 91.6 2.5 10.0 8.76 87.6 4.6 

乙醇

（50%） 

0.5 0.538 107.6 7.2 0.5 0.534 106.8 6.0 

1.0 0.913 91.3 5.9 1.0 0.964 96.4 4.3 

10.0 9.24 92.4 4.3 10.0 9.41 94.1 4.9 

橄榄油 

0.5 0.523 104.6 6.9 0.5 0.566 113.2 9.8 

1.0 0.903 90.3 2.9 1.0 0.917 91.7 4.9 

10.0 9.82 98.2 3.3 10.0 9.18 91.8 1.5 
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3  结语 

针对耐高温食品接触材料与制品中的氯苯、二氯

苯等风险物质，通过气相色谱-质谱联用建立了一种

操作简单、快速，精密度高的迁移量测定方法。结果

显示，正己烷可用于多种水性食品模拟物（包括 50%

及以下体积分数的乙醇水溶液）中氯苯、二氯苯等物

质的提取。优化测试条件后，方法回收率在 87.6%~ 

113.2%之间，相对标准偏差小于 10%（n=6）。方法

检出限达到 0.02 mg/kg（水性模拟物）或 0.1 mg/kg

（油性模拟物），可满足现有食品接触材料相关限量

的要求，可用于食品接触材料安全检验监管。其他类

型食品接触材料采用相同的迁移试验标准方法（GB 

31604.1 及 GB 5009.156）时，也可采用此方法测定

氯苯、二氯苯等物质的迁移量。 
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