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摘要：目的目的 建立同时测定食品接触材料中 12种丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯类单体迁移量的分析方

法。 方法方法 采用水、乙酸（质量分数为 3%）、乙醇（体积分数为 10%）和橄榄油浸泡食品接触材料，将

得到的水、乙酸、乙醇等水性模拟物和橄榄油模拟物分别经过 80，90 ℃顶空加热 20 min 后，通过

DB-624石英毛细管柱（30 m×0.32 mm×1.8 μm）分离，顶空进样分析，氢火焰离子化检测器检测，保

留时间定性，峰面积定量。结果结果 12种单体在 0.1~50 mg/L（水性模拟物）及 0.5~50 mg/kg（橄榄油模拟

物）的浓度范围内呈良好线性，相关系数R大于 0.999。加标回收率为 89.3%~109.6%，相对标准偏差

为 1.13%~7.55%。结论结论 该方法前处理简便，分离度好，分析灵敏度高，满足食品接触材料中 12种丙

烯酸酯和甲基丙烯酸酯类单体迁移量的分析要求。
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ABSTRACT：This experiment established an effective analytical method for the simultaneous determination of the
migration amount of 12 ester monomers including acrylic esters and metacrylic acid esters in food contact materials by gas
chromatography (GC). Using water, 3% acetic acid, 10% ethanol and olive oil soaked food contact materials, the obtained
aqueous food simulants (water, 3% acetic acid, 10% ethanol) and olive oil simulant were treated at 80 ℃ and 90 ℃

respectively for 20 min, then separated on a DB-624 column (30 m×0.32 mm×1.8 μm) for headspace injection analysis
with hydrogen flame ionization detector for qualitation by time retention and quantitation by peak area． The results showed
a good linear correlation in the range of 0.05~10 mg/L (aqueous food simulants) and 0.1~50 mg/kg (olive oil simulant) with
correlation coefficients above 0.999. The recovery of the ester compounds spiked in the sample and the relative standard
deviation were 89.3% ~109.6% and 1.13% ~7.55% respectively. The method was simple with good separation and high
analytical sensitivity, and met the analysis requirements of migration of the 12 acrylate monomers in food contact materials.
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丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯类化合物是有机中间

体及合成高分子的单体，具有良好的耐紫外线、耐酸、

耐碱等优点，被广泛应用于塑料、胶黏剂、涂料、纺织、

食品、医疗等领域[1—5]。此类化合物一般都易挥发，对

眼睛、皮肤、呼吸道等有强烈的刺激性和腐蚀性[6]，并

对人体的神经系统、中枢系统有损坏作用，严重者还
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具有一定的致癌性[7]。如聚甲基丙烯酸甲酯塑料，俗

称有机玻璃，为了提高其冲击强度，常引入丙烯酸丁

酯单体进行共聚，制成具有弹性的树酯[8]。这些树酯

常用于制作餐具、小家电配件（如存放果汁的容器）、

水杯等食品接触材料。当此类制品与食品接触时，

可能会使甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸丁酯、丙烯酸

甲酯等丙烯酸酯类单体迁移到食品中，从而危害人

们的身体健康。由此，日本食品卫生法[9]、欧盟（EU）

No.10/2011法规[10]、我国GB 9685—2008[11]及我国卫生

部2011年第23号公告[12]均对甲基丙烯酸甲酯等多种

丙烯酸酯类特定迁移量做出了明确规定。

目前，有关对食品接触材料中有毒有害单体迁移

量的检测方法较多，如气相色谱法、液相色谱法、气相

色谱质谱联用法、液相色谱质谱法等[13—17]，但测定食品

接触材料中丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯类化合物的方

法主要是气相色谱法和气相色谱/质谱联用法[18—22]，此

方法仅能测定甲基丙烯酸甲酯单一化合物或单一模

拟物（水模拟物）中5种丙烯酸酯类单体，无法满足食

品接触材料相关法规或标准的要求。文中通过对色

谱柱、进样口温度、顶空温度、顶空时间和振荡速度等

条件的研究，建立顶空气相色谱法，同时测定食品接

触材料中12种丙烯酸酯类单体迁移量的分析方法。

1 实验

1.1 仪器与试剂

仪器：450型气相色谱仪，配氢火焰离子化检测器

和Autosampler 三合一自动进样器，美国Buruker公司；

Milli-Q超纯水纯化系统，美国Millipore公司。

试剂：丙烯酸甲酯（纯度98.3%）和丙烯酸乙酯

（纯度99.5%），美国Chem Service公司；甲基丙烯酸甲

酯（纯度99.0%）和甲基丙烯酸正丁酯（纯度99.0%），

德国 Dr.Ehrenstorfer 公司；甲基丙烯酸乙酯（纯度

99%）、丙烯酸丁酯（纯度99.0%）、丙烯酸异丁酯（纯

度99.0%）、丙烯酸叔丁酯（纯度﹥98.0%）、甲基丙烯

酸异丁酯（纯度﹥98.0%）、甲基丙烯酸异丙酯（纯度

﹥98.0%）、甲基丙烯酸叔丁酯（纯度﹥98.0%），东京

化成工业株式会社；丙烯酸正丙酯（纯度95%），美国

Alfa公司；甲醇，色谱纯，美国Fisher公司；无水乙醇

和冰乙酸，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；橄

榄油，希腊法克拉利兄弟公司；实验用水为Milli-Q超

纯水。

1.2 分析条件

1）顶空分析条件。顶空温度为80 ℃（水性模拟

物）或90 ℃（橄榄油模拟物）下平衡20 min，进样针温

度为100 ℃，振荡速度为500 r/min。

2）气相色谱条件。色谱柱为DB-624石英毛细

管柱（30 m×0.32 mm×1.8 μm），柱温采用程序升

温，初始温度为50 ℃，以10 ℃/min的速度升至70 ℃

后，以5 ℃/min的速度升至100 ℃，保持2 min，再以

5 ℃/min 的速度升至 110 ℃，保持 2 min，最后以

20 ℃/min的速度升至220 ℃，保持0.5 min。进样口

温度为200 ℃，检测器温度为230 ℃，载气为高纯氮

（纯度大于99.999%），流速为1.0 mL/min，分流进样且

分流比为5∶1。
1.3 标准溶液的配制

分别称取0.25 g丙烯酸酯类单体标准品（精确至

0.1 mg）至25 mL容量瓶中，用甲醇定容至刻度并混

匀，得到10 g/L的标准贮备液，4 ℃冷藏保存。使用

时，用甲醇逐级稀释成质量浓度分别为10，50，100，

200，500，1000，2500，5000 mg/L。

1.4 方法

食品模拟物试液按照GB/T 23296.1[23]的要求分别

采用水、乙酸（质量分数为3%）、乙醇（体积分数为

10%）和橄榄油等4种模拟物，根据待测样品的预期用

途和使用条件从迁移试验中获取，于4 ℃下保存。文

中样品的浸泡温度为40 ℃，浸泡时间为24 h。

准确移取10 mL水性模拟物或准确称取10 g橄榄

油模拟物于20 mL的顶空瓶内，盖上带聚四氟乙烯垫

片的瓶盖，在1.2节的分析条件下进行测定。

2 结果与讨论

2.1 色谱条件的优化

2.1.1 色谱柱的选择

比较DB-5，DB-624及DB-WAX等不同极性的色

谱柱对12种待测化合物分离的影响。结果表明，采用

DB-624中等极性色谱柱时，4种不同模拟物中各组分

峰形良好并能在20 min内完全分离；使用DB-WAX强

极性色谱柱时，即使改变色谱柱程序升温条件，丙烯

酸叔丁酯、甲基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸异丙酯和甲
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基丙烯酸叔丁酯也有部分组分重叠，均无法达到基线

分离，且乙酸模拟物中出现较多小杂质峰；使用DB-5

弱极性色谱柱时，4种模拟物中甲基丙烯酸叔丁酯和

丙烯酸异丁酯色谱峰均出现重叠，且乙酸模拟物和乙

醇模拟物中溶剂峰与丙烯酸甲酯无法达到基线分

离。由此，最终选择DB-624色谱柱作为分析柱。

2.1.2 进样口温度的选择

在其他条件相同的情况下，改变不同进样口的温

度进行研究，结果发现，对水模拟物和乙酸模拟物，进

样口温度的改变对各组分的测定结果无明显差别；对

乙醇模拟物，前8个组分在进样口温度为150 ℃时峰

面积最小，200 ℃和250 ℃时无差别，后4个组分随着

进样口温度的增加峰面积变大；对橄榄油模拟物，进

样口温度为200 ℃时，所有待测物的响应均为最高，最

终选择进样口的温度为200 ℃。

2.2 顶空条件的优化

2.2.1 平衡时间的选择

平衡时间取决于待测组分分子从样品基质到气

相的扩散速度，待测组分的挥发性越强，加热温度越

高，扩散速度就越快，达到平衡的时间就越短。在其

他条件相同的情况下改变顶空时间，比较水、乙酸、乙

醇及橄榄油等4种不同模拟液在不同平衡时间下对12

种丙烯酸酯类单体提取效率的影响。结果表明，对水

和乙酸模拟物而言，随着平衡时间的增加，除丙烯酸

叔丁酯峰面积逐渐减小外，其余组分20 min时峰面积

最大；平衡时间对醇模拟物影响不大；对橄榄油模拟

物而言，30 min时各组分峰面积最佳。由此，最终选择

水性模拟物和油模拟物的平衡时间分别为20，30 min。

2.2.2 顶空温度的选择

待测组分的顶空气体浓度随着顶空温度的升高

而增大，分析灵敏度也就越高，但顶空温度过高也会

带来取样困难、漏气及顶空瓶爆裂等问题。在其他条

件相同的情况下改变顶空温度，比较不同顶空温度下

12种丙烯酸酯类峰面积的改变。结果表明，除乙酸模

拟物中的丙烯酸叔丁酯外，其余各组分均随着温度的

升高峰面积显著增大，但乙醇模拟物在顶空温度升至

90 ℃时各组分峰面积均大幅下降，因此最终选择水性

模拟物和橄榄油模拟物的顶空萃取温度分别为80，

90 ℃。

2.2.3 振荡速度的选择

振荡能加速待测物从液相到气相的扩散，从而缩

短达到平衡的时间，提高灵敏度。文中考察不同振荡

速度对待测物灵敏度的影响。结果表明，振荡速度为

250 r/min时，待测物的峰面积最小，但随着振荡速度

增加至500，750 r/min时，响应值均有所增加，但后两

者之间无明显差异，故振荡速度选为500 r/min。

2.3 方法的线性范围

2.3.1 水基食品模拟物标准工作溶液

在7个顶空瓶中分别加入10 mL水，然后依次加

入100 μL按1.3节配置的不同浓度的丙烯酸酯类单

体混合标准溶液，立即加盖密封，混合均匀，得到水中

丙烯酸酯类单体质量浓度分别为0.1，0.5，1，5，10，25，

50 mg/L。采用同样方式，分别用乙酸和乙醇溶液配制

同样浓度系列的丙烯酸酯类单体标准工作溶液。

2.3.2 橄榄油标准工作溶液

分别称取（10.00±0.1）g橄榄油于7个顶空瓶中，

依次加入100 μL丙烯酸酯类单体混合标准溶液，立

即加盖密封，混合均匀，得到橄榄油中丙烯酸酯类单

体浓度分别为0.5，1，2，5，10，25，50 mg/kg的标准工作

溶液。

在最佳实验条件下进行分析，以质量浓度 x为横

坐标，峰面积 y为纵坐标，绘制标准曲线。试验结果

表明，在选定的质量浓度范围内，丙烯酸酯类单体的

质量浓度与相应的峰面积比值呈良好的线性关系，

相关系数R均大于0.999。方法的线性范围及回归方

程见表1，12种丙烯酸酯类单体的气相色谱图见图1。

2.4 精密度及回收率实验

在空白样品模拟液中分别加入4个水平的混合

标准溶液进行回收率和精密度实验。其中水性模拟

液的加标质量浓度分别为0.5，1.0，5.0和 10.0 mg/L，

橄榄油模拟液的加标浓度分别为0.5，1.0，5.0和10.0

mg/kg。每个加标水平制备7个平行样，按1.4节实验

方法进行处理后，在1.2节分析条件下进行测定。由

结果可知，水、乙酸、乙醇及橄榄油模拟物中12种丙烯

酸酯类单体的加标回收率分别为 91.4%～106.9%，

90.0%～107.8%，90.27%～108.4%，89.3%～109.6%，

相对标准偏差（n=7）分别为.89%～4.99%，1.13%～

5.06%，1.70%～6.02%，1.69%～7.55%，表明所建立的

方法重复性好，回收率结果令人满意。

2.5 检测实例

用该方法分别检测了包括尼龙铲、聚甲基丙烯酸

甲酯胡椒磨、聚对苯二甲酸乙二醇酯托盘、聚碳酸酯
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表1 12种丙烯酸酯类单体的回归方程与线性范围

Tab.1 The regression equations and linear range of 12 kinds of acrylate monomers

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

化合物

丙烯酸甲酯

丙烯酸乙酯

甲基丙烯酸甲酯

丙烯酸叔丁酯

甲基丙烯酸乙酯

丙烯酸正丙酯

甲基丙烯酸异丙酯

甲基丙烯酸叔丁酯

丙烯酸异丁酯

丙烯酸丁酯

甲基丙烯酸异丁酯

甲基丙烯酸丁酯

保留时间/min

6.502

8.434

8.825

11.306

11.308

11.764

12.620

14.001

14.206

15.557

16.595

17.410

模拟物

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

水

乙酸（3%）

乙醇（10%）

橄榄油

线性方程

y=12 322x-998.96
y=10 631x-757.94
y=10 134x-865.67
y=3442.2x-363.01
y=24 607x-2816
y=21 436x-1673.4
y=19 427x-2575.8
y=2471.x-214.38
y=29 248x-2608.3
y=25 345x-1118.7
y=22 658x-2790.3
y=2343.8x+477.09
y=113 835x-10807
y=90 677x-13380
y=86 735x-6819
y=1999.8x-150.25
y=52 319x-4971.1
y=47 035x-8523.9
y=39 546x-6287.6
y=1524.2x-134.51
y=44 506x-3379.1
y=40 442x-7583.4
y=34 750x-6812.8
y=1410.5x-19.074
y=103 532x-6412.9
y=95 641x-20257
y=77 158x-10159
y=1318.5x-78.183
y=190 236x-10608
y=172 184x-47126
y=148 479x-15094
y=1200.5x+5.9756
y=81 814x-2347.3
y=76 456x-20138
y=62 670x-13738
y=950.34x+36.256
y=65 485x-2236.3
y=61 949x-22542
y=50 189x-15795
y=617.48x+31.678
y=143 907x-11950
y=138 835x-63848
y=106 176x-26289
y=512.37x+134.55
y=121 867x-14823
y=117 641x-70323
y=86 863x-31980
y=324.02x+197.31

相关系数

0.9999

0.9997

0.9999

0.9992

0.9997

0.9995

0.9999

0.9997

0.9997

0.9996

0.9999

0.9997

0.9988

0.9993

1.0000

0.9997

0.9986

0.9991

0.9999

0.9998

0.9993

0.9989

0.9998

0.9998

0.9994

0.9990

0.9999

0.9998

0.9996

0.9992

0.9999

0.9999

0.9988

0.9987

0.9997

0.9999

0.9987

0.9989

0.9993

0.9998

0.9993

0.9989

0.9995

0.9999

0.9993

0.9979

0.9985

0.9986

线性范围/（mg·L-1）

0.099～49.59

0.099～49.59

0.099～49.59

0.50～49.59

0.10～50.00

0.10～50.00

0.10～50.00

0.50～50.00

0.10～50.01

0.10～50.01

0.10～50.01

0.50～50.01

0.098～48.92

0.098～48.92

0.098～48.92

0.49～48.92

0.10～50.23

0.10～50.23

0.10～50.23

0.50～50.23

0.097～48.37

0.097～48.37

0.097～48.37

0.48～48.37

0.098～48.92

0.098～48.92

0.098～48.92

0.49～48.92

0.098～48.89

0.098～48.89

0.098～48.89

0.49～48.89

0.10～48.80

0.10～48.80

0.10～48.80

0.49～48.80

0.10～50.02

0.10～50.02

0.10～50.02

0.50～50.02

0.098～49.00

0.098～49.00

0.098～49.00

0.49～49.00

0.099～49.74

0.099～49.74

0.099～49.74

0.50～49.74
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杯、改性丙烯腈-丁二烯-苯乙烯材质的奶粉罐等具有

代表性的食品接触材料中12种丙烯酸酯类单体的迁

移量，共20批次。在改性丙烯腈-丁二烯-苯乙烯材质

的奶粉罐的水、乙酸、乙醇、橄榄油模拟物中均检出了

甲基丙烯酸甲酯单体，含量分别为0.18，0.87，1.21和

1.09 mg/kg，均小于相关法规或标准规定的特定迁移限

量要求。在3款聚甲基丙烯酸甲酯胡椒磨的水、乙酸、

乙醇模拟物中均检出了甲基丙烯酸甲酯单体，但在橄

榄油模拟物种却没有检出。虽然在上述20个样品中

仅检出了甲基丙烯酸甲酯，但在市售的食品接触材料

中仍有残留其他丙烯酸酯类单体的风险。由此，今后

将测定更多的塑料食品接触材料，找出其内在规律，

为塑料食品接触材料中残留丙烯酸树酯单体的测定

提供理论基础和数据支持。

3 结语

建立了顶空气相色谱法对塑料食品接触材料中

丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯类单体在水、乙酸、乙醇及

橄榄油等4种模拟物中迁移量的分析测定方法。该方

法操作简单、快速、灵敏、准确，可同时测定12种有毒

有害单体，可用于与食品接触材料中丙烯酸酯和甲基

丙烯酸酯类单体迁移量的实际检验工作。
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10%和 90%时，PCL与 PPC有一定的相容性，而PPC

含量增加后，出现了明显的相分离。由DSC测试结

果可知，加入PPC后，PPC的 Tg 温度升高，PCL的相对

结晶度增大。随着PPC含量的增加，PCL的水蒸汽透

过系数和氧气透过系数降低。PPC 的添加提高了

PCL对水蒸汽和氧气的阻隔性，达到了改善PCL阻隔

性和降低成本的目的。在共混比例较小时，PCL和

PPC有一定的相容性或相分离程度较小，薄膜呈现出

较好的韧性。
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