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食品模拟物中 2,2,4,4-四甲基-1,3-环丁二醇迁移量的测定 
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摘要：目的 建立气相色谱/质谱法测定食品模拟物中 2,2,4,4-四甲基-1,3-环丁二醇（TMCD）迁移量

的方法。方法 食品模拟物经甲醇提取后，采用 DB-5ms 色谱柱程序升温分离，以 72 作为目标离子，

用外标法进行定量。结果 水基模拟物中的 TMCD 在 0.25～25.0 mg/L 范围内线性良好，定量限为

0.25 mg/L;脂类食品模拟物（橄榄油）中的 TMCD 在 1.25～25.0 mg/L 范围内线性良好，定量限为

1.25 mg/L;相关系数均不小于 0.995，回收率为 82.2%～106.9%，相对标准偏差（n=6）为 0.3%～8.1%。

结论 该方法快速、准确、灵敏，适用于食品模拟物中 2,2,4,4-四甲基-1,3-环丁二醇(TMCD)迁移量

的测定。 
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Determination of 1,3-Cyclobutanediol,2,2,4,4-tetramethyl in Food Simulants 

XIE Yong-ping 
(Guangzhou Quality Supervision and Testing Institute, Guangzhou 510110, China) 

ABSTRACT: This paper aims to study the determination of 1,3-Cyclobutanediol,2,2,4,4-tetramethyl in food simulants by 

HS-GC-MS method. After extracted by methanol aqueous simulation, the target compound was separated on the DB-5ms. 

The external standard method was used with 72 as target ions. In the water-based analog of TMCD by this method, the li-

near plots were obtained between 0.25 and 25.0 mg/L, the limits of quantification (LOQs) was 0.25 mg/L. In the olive oil 

analog of TMCD by this method, the linear plots were obtained between 1.25 mg/L and 25.0 mg/L, the limits of quantifi-

cation (LOQs) was 1.25 mg/L. With the correlation coefficients no less than 0.995; the spiked recoveries of real cosmetics 

were in the range of 82.2%～106.9%, RSD (n=6) value at 0.3%~8.1%. In conclusion, this method has been proved to be 

simple, rapid and widely applicable, and is applicable to determining TMCD in water-based analog. 

KEY WORDS: polyethylene glycol terephthalate; 1,3-Cyclobutanediol,2,2,4,4-tetramethyl; food stimulants; volume of 

migration 

聚对苯二甲酸环己烷二甲醇酯（PCT）是由 1,4-

环己烷二甲醇和对苯二甲酸二甲酯（或对苯二甲

酸）在适当比例的催化剂作用下进行酯交换或直接

酯化反应而生成的。酸改性的 PCT（简称 PCTA）

由于具有更高的软化温度，可以用于需要耐热的特

殊包装。醇改性的 PCT（简称 PCTG）则是那些不

要求刚性和耐热性用途产品的低成本代替品。由于

改性 PCT 有良好的耐温热性和热固性，被广泛地
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应用于很多领域，包括食品包装。国外早在 20 世

纪 70 年代就将 PCT 作为卫生无毒的食品包装材

料，应用于微波炉与烤箱用的透明耐高温餐具和食

品托盘[1—5]。 

我国于 2011 年 10 月 11 日公布了《关于公布聚

己二酰丁二胺等 107 种可用于食品包装材料的树脂

名单的公告（卫生部公告 2011 年第 23 号）》[6]，在

公告中将改性 PCT（1,4-苯二甲酸二甲酯和 1,4-环

己烷二甲醇，2,2,4,4-四甲基-1,3-环丁二醇的聚合

物）列入可用于食品包装材料的树脂名单，并且对

2,2,4,4-四甲基-1,3-环丁二醇（TMCD）的特定迁移

量作了相应规定,规定 大残留量(或特定迁移量)

为 5 mg/kg。 

近年来，越来越多的改性 PCT 材料被应用于

日常生活的食具中，如水壶、水杯等。目前对 PCT

的研究更多的是在合成工艺方面[7—12]，对 PCT 的

性能分析主要集中在热变形温度、拉伸强度、弯曲

强度等物理项目[13]。目前，我国尚未有检测 2,2,4,4-

四甲基-1,3-环丁二醇（TMCD）的方法,这对于此类

产品的安全性能方面的检测带来很大的难度。文中

建立了食品模拟物中 TMCD 迁移量的测定方法，

该方法前处理简便，检出限满足卫生部 2011 年第

23 号公告的要求，准确性和精密度好，适用于改

性 PCT 食品接触材料安全性能的检测，解决了 PCT

食品包装材料的安全性能检测无方法的难题。 

1  实验 

1.1  仪器与试剂 

仪器：气相质谱联用仪（安捷伦 7890N-5975C, 

美国）、电子天平（BSA224S-CW,感量 0.1 mg，德

国）、漩涡振荡仪（IKA, 德国）、离心机（Beckman, 

美国）。 

试剂：2,2,4,4-四甲基-1,3-环丁二醇（TMCD）

标准品（CAS 号：3010-96-6，安普）、甲醇（色谱

纯，德国 CNW）、乙醇（分析纯，广州化学试剂厂）、

丁酮（分析纯，广州化学试剂厂）、乙酸（分析纯，

广州化学试剂厂）、橄榄油（分析纯，广州化学试

剂厂）。 

1.2  标准溶液的配制 

准 确 称 取 2,2,4,4- 四 甲 基 -1,3- 环 丁 二 醇

（TMCD）标准品 0.025 g，用甲醇定容至 10 mL，

制成 2.50 μg/uL 的标准溶液。 

1.3  食品模拟物的配制 

根据 GB/T 23296.1—2009 《食品接触材料 塑

料中受限物质 塑料中物质向食品及食品模拟物特

定迁移试验和含量测定方法以及食品模拟物暴露

条件选择的指南》 [14]中规定的食品模拟物进行配

制。主要包括：水（模拟物 A）,GB/T 6682[15]中规

定的一级水；乙酸水溶液（模拟物 B，3%），将 30 

g 乙酸用水稀释至 1 L；乙醇水溶液（模拟物 C，

10%），将 100 mL 无水乙醇用水稀释至 1 L；脂类

食品模拟物（模拟物 D），橄榄油。 

1.4  食品模拟物试液的制备 

1）水基食品模拟物。取 2.0 g 食品模拟物于

10 mL 的容量瓶中，用甲醇定容至刻度，摇匀后，

取 1 mL 溶液过 0.22 µm 滤膜后上机测试。 

2）脂类食品模拟物（橄榄油）。取 2.0 g 橄榄

油模拟物于 10 mL 的塑料离心管中，加入 2 mL 甲

醇，摇匀，漩涡振荡 3 min，再离心（10 000 r/min）

5 min，取上清液 1 mL，过 0.22 µm 滤膜后上机测

试。 

1.5  标准溶液及标准曲线的配制 

1）水基食品模拟物标准曲线的配制。分别称

取相应水基模拟物 2.0 g 于 9 个 10 mL 的容量瓶中，

分别加入 0，1，2，5，10，20，50，70，100 μL

标准溶液，用甲醇定容至刻度，得到溶液中 TMCD

的浓度分别为 0，0.25，0.50，1.25，2.50，12.50，

17.5，25.00 μg/mL。 

2）脂类食品模拟物标准曲线的配制。分别称

取脂类食品模拟物（橄榄油）2.0 g 于 6 个 10 mL

的比色管中，分别加入 0，1，2，5，10，20 μL

标准溶液，加入 2 mL 甲醇，摇匀，漩涡振荡 3 min，

再离心（10 000 r/min）5 min，取上清液 1 mL，过

0.22 µm 滤膜后上机测试。得到 TMCD 的浓度分别

为 0，1.25，2.50，6.25，12.50，25.00 μg/mL。 

1.6  气相/质谱条件 

采用色谱柱（DB-5MS：30 m×250 μm×0.25

μm），进样口温度为 220 ℃，进样体积为 1 μL，
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载气为 He，分流比为 5∶1，流速为 1 mL/min。升

温程序：初始温度 50 ℃保留 5 min，然后以 10 ℃

/min 升温至 180 ℃；后运行 5 min，温度为 240 ℃。

传输线温度为 240 ℃，离子源温度为 230 ℃，扫

描范围为 30～200 amu；溶剂延迟 10 min。 

1.7  数据处理 

对照标样的保留时间和定性离子（m/z）进行

定性，采用外标法定量。TMCD 峰Ⅰ及峰Ⅱ的保留

时间分别为 11.678，11.844；定性离子（m/z）分别

为 72（100），57（73），97（29）；72（100），57

（67），43（19）。其中，72 表示分子离子碎片，

括号中的数字 100 表示分子离子碎片的相对丰度。 

2  结果与讨论 

2.1  标准品溶剂的选择 

分别准确称取标准品 0.02 g 于 10 mL 容量瓶

中，分别用 A 甲醇、B 乙醇、C 丁酮定容刻度,摇

匀，制成标准储备液，然后再各取 100 μL 标准储

备液于 A1，B1，C1 等 3 个 10 mL 容量瓶，用相

应的试剂定容至刻度，摇匀，取 1 mL 标准使用液

过 0.22 µm 滤膜后上机测试。3 种不同的溶剂对标

准品的溶解情况及对应的峰面积见表 1。从实验结

果可知，用丁酮做溶剂的，虽然峰面积比较大，但

杂峰很多，而用甲醇/乙醇做溶剂的，杂峰很少，

色谱图比较整洁，并且 RSD 值 小。综合考虑后，

选取甲醇为标准品的溶剂。 

表 1   3 种不同溶剂对标准品的溶解情况及对应峰面积 
Tab.1 Dissolving conditions of three different solvents in 

standard substance and the corresponding peak area 

编 

号 

溶剂 

名称 

与标准 

品溶解 

情况 

相应峰面积及 RSD 值 

（标准品浓度 20 µg/mL） （n=10）

TMCD 峰Ⅰ TMCD 峰Ⅱ 

平均峰 

面积 

RSD 
值/% 

平均峰 

面积 

RSD
值/%

A 甲醇 全溶 108 476 2.4 155 822 2.2 

B 乙醇 全溶 100 385 5.5 149 856 4.3 

C 丁酮 全溶 133 158 2.9 192 546 2.9 

2.2  色谱条件的优化 

2.2.1  色谱柱的选择 

 选择 DB-5ms（30 m×250 μm×0.25 μm），

DB-17ms（30 m×250 μm×0.25 μm）及 INNOWax 

(30 m×250 μm×0.50 μm)色谱柱进行分离比较

试验（色谱见图 1）。虽然 3 根柱子都能将目标物分

离出来，但 DB-17ms 的杂峰较多，且后面的基线出

现漂移，INNOWax 的峰形不好看，而 DB-5ms 属于

非极性柱，具有较低的色谱柱流失特性，是较理想

的 GC/MS 色谱柱，能很好地对该实验的目标化合物

进行分离，因此选择 DB-5ms（30 m×250 μm×0.25 

μm）作为分离目标物的色谱柱。                    

 

     a DB-5ms 

 
        b DB-17ms 

 

      c INNOWax 

图 1  不同色谱柱的色谱 

Fig.1 Chromatogram of different chromatographic columns 

2.2.2  分离条件的选择    

TMCD 的沸点为 210～215 ℃[16]，该方法选择

进样口温度为 220 ℃。柱温对分离因子、分配容

量及柱效均会产生影响。通过尝试不同的初始温
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度、不同的升温程序等条件对目标化合物的分离效

果，结果发现在采用以下升温程序时分离效果

好：初始温度 50 ℃，保持 5 min，然后以 10 ℃/min

升至 180 ℃，选择恒流模式，流速为 1 mL/min。 

2.3  质谱条件的选择 

TMCD 的化学式为 C8H16O2，分子量为 144.21，

主要的碎片离子有 72，57，43，97 等，以丰度

大的 3 个碎片离子作为定性和定量离子。目标化合

物在实验过程中出现 2 个峰（峰Ⅰ、峰Ⅱ），参考

NINS 库里面的标准谱图。为了避开空气中的碎片

离子 28，选取的质量数范围为 30～200，可以满足

检测的需要。由于溶剂峰在 9.8 min 左右出现，为

了避免溶剂峰的影响，选择溶剂延迟 10 min。目标

化合物的离子扫描质谱见图 2。 

 

  a 实际实验 TMCD 峰Ⅰ 

                       
     b 实际实验 TMCD 峰Ⅱ 

图 2  TMCD 离子扫描质谱 

Fig.2 Scanning ion mass spectra of TMCD 

2.4  提取溶剂的选择 

因橄榄油的成分比较复杂，不能用气相色谱质

谱仪对橄榄油模拟物直接进行分析，必须先使用有

机溶剂从橄榄油中提取目标化合物后，再用气相色

谱质谱仪对目标化合物进行分析。由于丁酮跟橄榄

油分层效果不是很明显，因此选择了甲醇、乙醇进

行提取实验的对比。分别配制体积分数为 30%，50%，

70%，90%，100%的甲醇和乙醇溶液，分别称取 2 g

橄榄油，各加入 25 μL 标准溶液，摇匀后，各加入

5 mL 以上的提取液，摇匀，漩涡振荡（3000 r/min）

3 min，再离心（10 000 r/min）5 min，取上清液 1 mL，

过 0.22 µm 滤膜后上机测试。 

结果发现，用不同浓度的甲醇进行提取时，

目标物的峰面积顺着甲醇浓度的升高而增大，在

甲醇体积分数为 90%时， TMCD 峰Ⅰ的峰面积已

经达到平衡，而 TMCD 峰Ⅱ在甲醇体积分数为

100%时才达到 大。采用不同浓度的乙醇进行提

取时，目标物的峰面积在乙醇体积分数为 50%的

时候就出现了变化缓慢的现象，而在 90%～100%

时，峰Ⅰ与峰Ⅱ不能很好地得到分离。另外还发

现，体积分数小于 50%的甲醇或乙醇溶液在橄榄

油的提取过程，油层在上面，有机层在下面，而

大于 50%的在橄榄油提取过程中油层的位置刚好

相反，油层在下面，有机层在上面。用体积分数

为 100%的甲醇作为提取液对橄榄油模拟物进行

了加标回收实验，回收率在 87.5%～106.6%之间，

满足分析需要。综合考虑后，该方法选择体积分

数为 100% 的 甲醇作为 橄榄油食 品模拟物中

TMCD 的提取溶剂，不仅提取效果好，而且由于

有机层在上面，因而更便于操作。 

 

图 3  不同提取液提取效果的比较 

Fig.3 The comparison of extraction effect of different ex-
tracting solutions 

2.5  方法的线性关系和灵敏度 

 该方法采用外标法进行定量，以目标物的质

量浓度为横坐标，定量离子对应的峰面积为纵坐标

建立标准曲线，水基食品模拟物的 TMCD 在 0.25～

25.0 mg/L 浓度范围呈线性关系，线性相关系数均

高于 0.997；脂类食品模拟物的 TMCD在 1.25～25.0 
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mg/L 浓度范围呈线性关系，线性相关系数为

0.995。在此方法的条件下，以曲线 低点作为方

法的定量限（LOQ），具体见表 2。 

表 2  TMCD 的溶剂标准曲线、相关系数及定量限 
Tab.2 Standard curve, correlation coefficient and LOQ of 

TMCD 

介质 
线性范围/ 

(mg·L-1) 
线性方程 

相关系

数 r 

定量限/

（mg·L-1）

水 0.25～25 y=12 200x-2720 0.997 0.25 

乙酸（3%） 0.25～25 y=7070x-176 0.998 0.25 

乙醇（10%）0.25～25 y=9780x-1640 0.997 0.25 

橄榄油 1.25～25. y=14 000x-6630 0.995 1.25 

2.6  方法的准确度和精密度 

为了验证该方法的准确度和精密度，在 3 种水

基食品模拟物中进行了加标回收试验，加标水平分

别为 2.60，5.44，13.00，18.20 mg/L；在橄榄油食

品模拟物中的加标水平分别为 1.30，2.60，6.50，

13.00 mg/L，每个加标水平分别做 6 次平行试样，

计算平均回收率和相对标准偏差（RSD）。加标回

收率在 82.2%～106.9%之间，相对标准偏差（n=6）

在 0.3%～8.1%之间，均满足检测的需要，见表 3。 

表 3  食品模拟物的加标回收率及相对标准偏差 
Tab.3 Recovery and relative deviations with the method 

介质 
加标水平/
（mg·L-1） 

测定平均结果/
（mg·L-1） 

回收率
/% 

RSD（n=6）
/% 

水 

2.60 2.18 83.8 6.3 

5.44 4.47 82.2 3.2 

13.00 11.82 90.9 0.3 

18.20 16.51 90.7 3.4 

乙酸
(3%) 

2.60 2.61 100.4 7.6 

5.44 4.56 83.9 7.2 

13.00 11.50 88.4 6.1 

18.20 6.53 89.7 8.1 

乙醇
(10%) 

2.60 2.77 101.0 7.4 

5.44 4.76 87.4 3.0 

13.00 13.19 101.5 2.4 

18.20 17.3 95.1 3.9 

橄榄油 

1.30 1.39 106.9 8.1 

2.60 2.72 104.6 5.0 

6.50 5.91 90.9 2.3 

13.00 13.86 106.6 6.0 

3  结语 

建立了气相色谱 /质谱法测定食品模拟物中

2,2,4,4-四甲基-1,3-环丁二醇（TMCD）迁移量的方

法。该检测方法在灵敏度、精密度、准确度方面均

能满足日常检测的需要，并且具有快速简便的特

点，适用于食品模拟物中 2,2,4,4-四甲基-1,3-环丁

二醇迁移量的测定。为食品模拟物中 2,2,4,4-四甲

基-1,3-环丁二醇迁移量的测定分析提供依据，为改

性 PCT 制品的质量监控提供必要的技术保证。 
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