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摘要：目的 建立婴幼儿食品接触喂食奶嘴中 9 种挥发性甲基硅氧烷（VMS）在食品模拟物中迁移量的

测定方法。方法 采用蒸馏水、体积分数为 3%的乙酸和体积分数为 50%的乙醇作为食品模拟物，利用吹

扫捕集-气相色谱质谱法（P&T-GC-MS）测定喂食奶嘴在 40 ℃浸泡 24 h 后 9 种 VMS 单体的迁移量。结

果 方法学评价结果表明，该方法灵敏度高、回收率高、选择性好，能满足实际工作的要求。迁移实验

结果表明，9 种 VMSs 均被检出，3 个品牌的硅胶奶嘴中的 VMSs 总迁移量在乙醇（50%）中最高，为

2.62~11.58 μg/mL。结论 硅胶喂食奶嘴在使用过程中可能存在一定的 VMSs 迁移和食入风险，尤其在高

脂类食物中风险更高。 
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ABSTRACT: The work aims to establish the method for the determination of migration levels of 9 volatile 

methylsiloxanes (VMSs) in the food simulants from the infant food-contact silicone teats. Distilled water, acetic acid 

(volume fraction: 3%) and ethanol (volume fraction: 50%) were used as food simulants. Purge and trap coupled with 

gas chromatography-mass spectrometry (P&T-GC-MS) was used to determine the migration levels of 9 VMSs in silicone 

teats after soaked for 24 h at 40 ℃. The result of methodology evaluation showed that the method of high sensitivity, high 

recovery rate and good selectivity could meet the requirements of actual determination. The result of migration experi-

ments indicated that 9 VMSs were all detected. The total migration level of VMSs in ethanol (50%) from three brands of 

silicone teats was the highest, which ranged from 2.62~11.58 μg/mL. There is certain risk of migration and ingestion of 

VMSs from silicone teats during the use, and the risk is higher in high-fat foods. 
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奶嘴包括喂食奶嘴和安抚奶嘴，其中喂食奶嘴是

婴幼儿必不可少的喂食用具。在喂食过程中，奶嘴中

的化学物质可能迁移至唾液或食物（冲调奶粉、母乳、

牛奶、果汁及水）中，并随着吞咽进入体内。由于婴

物流保鲜 
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幼儿体内的组织器官及内分泌系统尚未发育成熟，所以

较成年人更易受到有毒有害物质，尤其是难以在体内代

谢、有生物富集毒性的物质对健康的损害。此外，不同

于其他饮食餐具，奶嘴是婴幼儿在喂食辅食之前唯一的

喂食用具，且每日的总接触时间较长。由此可见，针对

奶嘴中化学物质的迁移研究具有非常重要的意义。 

硅胶材质的奶嘴因其具有无色无味、透明、耐高

温、柔软及吮吸性较好等优点，在市场中占据重要份

额。对其中的化学物质，尤其是甲基硅氧烷的检出已

有报道[1—3]。甲基硅氧烷是一类含有“—OSi(CH3)2—”

结构的有机高聚化合物，其中相对分子质量小且挥发

性较强的称为挥发性甲基硅氧烷（VMS），通常包括

含有 2~6 个硅原子的线型和环型硅氧烷。其中环型挥

发性甲基硅氧烷（cVMS），如八甲基环四硅氧烷

（D4）、十甲基环五硅氧烷（D5）和十二甲基环六硅

氧烷（D6）被美国环境保护署列为“高产量化学品”[4]，

并且由于其持久性及生物富集性而被列入斯德哥尔摩

持久性有机污染物（POPs）公约审议清单[5]。2010 年

《加拿大政府公报》又先后将八甲基线三硅氧烷（L3）

和十甲基线四硅氧烷（L4）列为“有生物积累性、对非

人类生物有毒”的化学物质。据已有的毒理学研究结果

可知，D4，D5 和 D6 对哺乳动物的多种器官或系统具

有毒性作用，尤其是 D4 被欧盟定义为第 3 类对生殖有

毒的物质[6—13]。VMSs 已在多种日用消费品中被检出，

如硅胶制品及个人护理产品[14—17]。在欧洲委员会关于

食品接触硅胶 AP(2004)5 的决议中，要求硅胶材料迁移

至食品的全部物质的限量为 10 mg/dm2 或 60 mg/kg[18]，

但对硅氧烷及其迁移限量尚未有规定，因此对硅胶奶嘴

中 VMSs 的迁移研究具有重要意义。  

早在 2002 年，Kirsten 在硅胶奶嘴中检出甲基硅

氧烷类化合物，但未能对具体的硅氧烷单体进行研 

究[19]。Meuwly 等[20]研究表明，低分子质量（<1500 

amu）的硅氧烷可以通过与食品直接接触而迁移到食

品 中 。 Helling 等 [21—22] 用 索 氏 提 取 及 核 磁 共 振

（1H-NMR）技术分析了硅胶模具中的总硅氧烷向食

品中的迁移行为，结果显示，硅氧烷的最大迁移量为

177 mg/kg；Zhang 等[1]用加压溶剂萃取、固相萃取技

术与气质联用（GC-MS）对硅胶制品（奶嘴和烤盘）

中 6 种 VMSs 在牛奶及食品模拟液中的迁移规律进行

了研究，检出有 D4，D5 和 D6 的迁移。这 2 种方法

耗时费力，都需要消耗大量的有机溶剂，且 NMR 技

术无法进行硅氧烷单体的定性及定量分析。麻景龙 

等[23]利用 GC-MS 法对市售硅橡胶蒸篦中的 VMS 类

物质进行了半定量分析，认为食品接触硅橡胶材料在

中性和酸性条件下使用安全，但在油性环境下使用存

在安全隐患。 

吹扫-捕集技术（Purge & Trap，P&T），又称为

动态顶空技术，是一种针对复杂样品处理的前处理技

术，该方法操作简便、快速有效，而且富集效率及灵

敏度高，无需溶剂，该技术与 GC-MS 技术联用已被

应用于食品接触材料中挥发性物质的研究[2—3, 24]，以

及生物样本中 cVMS 的定量分析[25]。课题组前期利

用 P&T-GC-MS 技术对婴幼儿硅胶喂食奶嘴中的潜在

迁移物进行了分析及筛选，检出了高检出率、高含量

并以同系物形式存在的 VMSs[22—23]。利用 P&T-GC/ 

MS 技术对喂食奶嘴中硅氧烷的迁移研究尚未见报

道，因此文中的研究利用 P&T-GC/MS 技术进行婴幼

儿喂食奶嘴中 VMSs 在模拟液中的迁移研究，为食品

接触硅橡胶材料的安全评价和相关标准法规的建立

提供一定的科学依据。  

1  实验 

1.1  材料与设备 

主要材料与标准品：从北京市场购买了 3 个国内

知名品牌的婴幼儿喂食奶嘴，产品标注均为硅橡胶材

料；十二甲基线五硅氧烷（L5，CAS 号为 141-63-9）、

四（三甲基硅氧基）硅烷（M4Q，CAS 号为 3555-47-3）、

六甲基线二硅氧烷（L2，CAS 号为 107-46-0）、六

甲基环三硅氧烷（D3，CAS 号为 541-05-9）、八甲

基线三硅氧烷（L3，CAS 号为 107-51-7）、八甲基

环四硅氧烷（D4，CAS 号为 556-67-2）、十甲基线

四硅氧烷（L4，CAS 号为 141-62-8）、十甲基环五

硅氧烷（D5，CAS 号为 541-02-6）、十二甲基环六

硅氧烷（D6，CAS 号为 540-97-6），标准品纯度均

大于 95%，Sigma-Aldrich（上海）贸易有限公司。 

主要试剂：甲醇（色谱纯），Thermo Fisher（中

国）有限公司；高纯氮气、高纯氦气，纯度均为

99.999%，北京氦普北分气体工业有限公司；乙酸（纯

度≥99.5%），国药集团化学试剂有限公司；乙醇（纯

度≥99.7%）、无水碳酸钾（纯度≥99.0%）、亚硝酸钠

（纯度≥99.0%）、碳酸氢钠（纯度≥99.5%），北京化

工厂；氯化钠（纯度≥99.5%）、氢氧化钠（纯度≥ 

96.0%），天津市光复科技发展有限公司。 

主要食品模拟液：配制 3 种食品模拟液，分别是

蒸馏水、体积分数为 3%的乙酸、体积分数为 50%的

乙醇，每次实验使用新鲜配置的模拟液。 

主要仪器：TRACE1310/ISQ 型 GC-MS 联用仪，

美国 Thermo Fisher 公司；Eclipse 4660 吹扫捕集样品

浓缩仪，4552 型水/土壤自动进样器，吹扫捕集阱（10#

阱，填料为 Tenax/硅胶/碳分子筛），40 mL 吹扫样品

瓶，美国 OI 公司；ME104E 电子分析天平，瑞士梅

特勒-托利多公司；XMTD-204 恒温水浴锅，金坛市

瑞 华 仪 器 有 限 公 司 ； Eppendorf 移 液 器 ， 德 国

Eppendorf 公司。 
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1.2  方法 

P&T 条件：吹扫气为高纯氮气，吹扫气压为 0.5 

MPa，吹扫时样品温度为 50 ℃，吹扫时间为 9.0 min，

吹扫时捕集阱温度为 20 ℃；解吸时捕集阱温度为

160 ℃，解吸时间为 1.5 min；烘焙温度为 210 ℃，烘

焙时间为 20 min；水管理器吹扫时温度为 120 ℃，解

吸时为 0 ℃，烘焙时为 240 ℃。  

GC-MS条件：Thermo TR-1MS色谱柱（30 m×0.25 

mm×0.25 μm）；载气为高纯氦气，流速为 1.5 mL/min

（恒流），进样口温度为 250 ℃，分流进样，分流比

为 10 1∶ ，样品流速为 15 mL/min，于 50 ℃（保持 1 

min）以 5 ℃/min 升到 180 ℃（保持 1 min）；离子 

源为电子电离源（EI）；电子能量为 70 eV；传输线

温度为 250 ℃；离子源温度为 250 ℃；扫描模式为 SIM

模式；质量扫描范围（质荷比）为 40~500；9 种硅氧烷

的定量和定性离子见表 1。 

将样品用高纯水冲洗晾干，剪成规格约 3 mm×3 mm

的小块，准确称取 0.3 g，装入 40 mL 吹扫样品瓶中，

加入 5 mL 食品模拟液和磁力搅拌子，使剪碎的样品被

完全覆盖，盖好瓶盖，把样品瓶放入 40 ℃的恒温水浴

锅中保持 24 h。迁移结束后，取浸提液各 1 mL，放入

P & T 自动进样装置的样品托盘中，进行 P & T- 

GC/MS-SIM 分析。未暴露于奶嘴样品的 3 种模拟液分别

作为溶剂空白，按同样方法进行 P&T-GC/MS-SIM 分析。  

表 1  9 种挥发性硅氧烷标准品的相关信息 
Tab.1 Information related to 9 standard VMSs 

硅氧烷 CAS 号 分子式 
相对分子

质量 
保留时间/min 

质荷比 

定量离子 定性离子 

L2 107-46-0 C6H18OSi2 162.38 2.09 147 148, 149, 131 

D3 541-05-9 C6H18O3Si3 222.46 3.81 207 208, 96, 209 

L3 107-51-7 C8H24O2Si3 236.53 5.11 221 73, 222, 103 

D4 556-67-2 C8H24O4Si4 296.62 7.93 281 282, 283, 207 

L4 141-62-8 C10H30O3Si4 310.69 9.98 207 73, 295, 208 

D5 541-02-6 C10H30O5Si5 370.77 12.39 355 167, 73, 356 

L5 141-63-9 C12H36O4Si5 384.39 13.30 281 147, 369, 73 

M4Q 3555-47-3 C12H36O4Si5 384.84 14.94 73 147, 281, 369 

D6 540-97-6 C12H36O6Si6 444.92 17.10 73 429, 341, 430 
 

2  结果与分析 

2.1  吹扫捕集参数的优化 

以一本底干净、峰形良好的某品牌奶嘴作为研究
对象，考察 4 种吹扫捕集参数，包括吹扫温度（40，50，
60，70，80 ℃）、吹扫时间（7，9，11，13，15 min）、
脱附（解吸）温度（160，170，180，190，200 ℃）
和脱附时间（0.5，1，1.5，2，2.5 min）对该样品中
9 种 VMS 总峰面积的大小及相对偏差（n=6）的影响。
优化结果见图 1。 

该研究中，P&T 利用氮气将液相中的挥发性组

分吹扫出来并带到捕集阱进行捕集。由于液相顶部挥

发性组分分压趋于 0，因此延长吹扫时间有利于更多

挥发性组分的逸出，但吹扫时间过长，挥发性组分易

发生穿透现象。吹扫时间优化的结果显示，7~9 min

内 9 种 VMS 总峰面积随着吹扫时间的延长而增大，9 

min 后总峰面积逐渐减小，且在 9 min 时相对标准偏

差（RSD）最小（8.7%），重现性相对来说最好。由

此，该研究中选择 9 min 作为吹扫时间。温度条件优

化中，温度对 VMS 的总峰面积影响不大，VMS 总峰

面积在 50 ℃时最高，精密度也较好（RSD=8.0%），

从 50 ℃到 60 ℃，随着温度升高，峰面积逐渐减小，

60 ℃到 80 ℃期间无明显变化，因此文中选择 50 ℃

为吹扫温度。解吸温度优化中，随着解吸温度的升高，

各峰面积均有下降，因此选择解吸温度为 160 ℃（该

捕集阱的最大使用温度为 200 ℃）。解吸时间越短越

好，可以避免因多余水分进入色谱柱而导致色谱柱的

损伤，并能得到对称的色谱峰。脱附时间的优化结果

表明，0.5~1.5 min 内，各峰面积缓慢上升，1.5 min

后随着解吸时间的延长，各峰面积下降，说明解吸时

间为 1.5 min 时，目标组分已解吸较完全，由此选择

解吸时间为 1.5 min。 

综上所述，文中最终确定 P&T 的吹扫温度

为 50 ℃，吹扫时间为 9 min，解吸温度为 160 ℃，解

吸时间为 1.5 min。 

2.2  迁移实验条件的选择 

欧盟要求，应基于食品接触材料的实际使用条件

来确定迁移试验中食品模拟物的选择，迁移试验的温

度和时间应在可预见的最严厉的接触条件下进行。与

成人饮食不同，婴幼儿饮食较为单一，且多为流食，

如水、果汁、奶制品等。考虑到婴幼儿饮食的特殊性

及奶嘴的实际使用情景，选择的食品模拟物包括蒸馏 
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图 1  吹扫时间、吹扫温度、脱附时间和脱附温度对 VMS 总峰面积的影响 

Fig.1 The influence of purge time, purge temperature, desorb time and desorb temperature on the total peak area of VMSs 
 

水（模拟饮用水）、体积分数为 3%的乙酸（模拟果 

汁/泥等）、体积分数为 50%的乙醇（模拟奶制品，如

配方奶粉、母乳、牛奶等）。因婴幼儿不会被喂食油

性、酒精类及干性食品，所以文中不考虑奶嘴中 VMS

在橄榄油、高浓度乙醇及 Tenax 等食品模拟物中的模

拟迁移实验。考虑到婴幼儿体质的特殊性，该研究

中的模拟迁移条件依据 EN12868 方法（儿童使用及

护理产品——橡胶奶嘴及安抚奶嘴中亚硝胺及亚硝

基化合物释放的检测方法）的模拟迁移试验条件[26]，

即模拟液在 40 ℃下浸泡 24 h。 

2.3  方法学评价 

研究 9 种 VMSs 直接进样 GC-MS 检测的线性范 

围和定量限，通过连续 3 d 重复 6 次测定峰面积的相

对标准偏差来表示仪器的稳定性（日间精密度）。结

果表明，各物质在相应范围内（7.35~2120 ng/mL），

线性相关系数均在 0.9996 以上，信噪比为 10 时定量

限（ LOQ）为 0.64~4.94 ng/mL，日间精密度为

2.37%~5.76%，完全满足检测需要。 

测定蒸馏水中 9 种 VMSs 的 P&T-GC/MS-SIM 方

法的线性回归方程及线性范围、定量限及日间精密度。

选择本底较干净的奶嘴样品进行 3 个水平（每个水平

平行试验 3 次）的样品加标回收实验，通过计算平均

回收率及相对标准偏差来考察方法的准确度及稳定

性。P&T-GC/MS 的方法评价结果见表 2，可以看出，  

 

表 2  P&T-GC-MS 在蒸馏水中 9 种 VMSs 的方法学评价指标 
Tab.2 Methodological evaluation indicators of 9 VMSs in distilled water detected by P&T-GC-MS 

VMSs 
线性范围/ 
 (ng·mL−1) 

相关 

系数 R² 
定量限

LOQ/(ng·mL−1)
日间精密度/% 

添加量(Ⅰ/Ⅱ/Ⅲ)/ 
(μg·g−1) 

方法回收率/% 

平均 RSD 

L2 5.7~5700 0.9929 0.76 2.90 0.19/1.9/19 92.29 10.90 

D3 8.1~8100 0.9932 1.95 2.78 0.27/2.7/27 93.43 11.25 

L3 5.75~5750 0.9963 1.02 3.00 0.192/1.92/19.2 96.53 9.44 

D4 7.5~7500 0.9989 0.84 2.86 0.25/2.5/25 91.05 8.29 

L4 6.2~6200 0.9924 1.63 3.04 0.207/2.07/20.7 93.16 9.67 

D5 7.25~7250 0.9968 1.08 6.31 0.242/2.42/24.2 97.48 11.56 

L5 6.4~6400 0.9918 0.87 3.30 0.213/2.13/21.3 95.20 7.58 

M4Q 5.9~5900 0.9946 1.56 3.14 0.197/1.97/19.7 96.23 8.98 

D6 6.35~6350 0.9964 0.88 3.22 0.212/2.12/21.2 95.49 10.36 

注： /Ⅰ /Ⅱ Ⅱ为加标回收率中 3 个水平的添加量（μg/g） 



第 39 卷  第 15 期 张喜荣等：P&T-GC-MS 法对食品接触硅胶奶嘴中 VMSs 的模拟迁移研究 ·25· 

 

P&T-GC-MS 法对于检测水中 9 种 VMSs 的灵敏度及

稳定性都良好，定量限为 0.76~1.95 ng/mL，日间精

密度为 2.68%~6.31%；回归方程的线性相关系数均大

于 0.99。该方法对样品中 9 种 VMSs 的方法回收率

良好，均满足对蒸馏水中 9 种 VMSs 的定量分析要

求。由于 L2 的挥发性过强，且样品本身含有的 D3，

D5 和 D6 本底较高，导致 L2，D3，D5，D6 的 RSD

较其他的 VMSs 大（RSD>10%）。此外，由于模拟液

乙酸（3%）和乙醇（50%）也是以水为基质，且方

法 学 评 价 均 满 足 定 量 要 求 （ 加 标 回 收 率 为

80.1%~97.5%，RSD 为 4.68%~11.56%），所以该方法

同样适用于 VMSs 在这 2 种模拟液中的迁移实验。

对于 VMSs 在水性基质模拟液（水、乙酸（3%）、乙

醇（50%））中的迁移研究，文中研究使用 P&T 自动

进样装置，待测物经捕集阱解析后，由载气直接将

其带入 GC 的进样口，进行 GC-MS 分析，该进样方

式既克服了 GC 无法直接进水样的缺点，又大大提高

了灵敏度和实验效率[24]。 

2.4  样品中 9 种 VMSs 的模拟迁移结果及分析 

选择的 3 种奶嘴品牌均为国产知名品牌，品牌 1

在乙醇（50%）中的迁移结果色谱见图 2。3 个品牌

奶嘴中的 9 种 VMSs 在 3 种食品模拟液中的迁移实验

（40 ℃迁移 24 h）结果见表 3。 

由表 3 可以看出，3 个品牌的奶嘴在 3 种模拟液

中检出量最小的是 M4Q，全部检测出了 L2，L3，以

及 3 种环形硅氧烷 D4，D5，D6，检出浓度为 0.02~9.68 

μg/mL。这可能是因为 VMSs 相对分子质量较小，挥

发性强，且在样品中含量较高，因此易于迁移。在 3

种模拟液中，9 种 VMSs 在水中的总迁移量最小，但

最高也达到了 0.86 μg/mL；在乙酸（3%）中为

1.09~1.75 μg/mL；在乙醇（50%）中 VMSs 总迁移量

最高，分别达到 2.62，11.58，2.89 μg/mL。课题组前

期利用 P&T-GC-MS 对婴幼儿橡胶奶嘴中挥发性潜在

迁移物进行了高通量筛查，其中甲基硅氧烷含量较

高，如 D4，D5 和 D6 的相对百分含量（相对所有检 

 
 

图 2  品牌 1 奶嘴中 9 种 VMSs 在乙醇（50%）模拟液中迁移的色谱 
Fig.2 Chromatogram of 9 VMSs migrated in the ethanol simulated solution (50%) from brand 1 teat 

 
表 3  3 个品牌的硅胶奶嘴中 9 种 VMSs 在 3 种模拟液中的迁移量 

Tab.3 Migration of 9 VMSs in 3 kinds of simulated solution from 3 brands of silicone teats       μg/mL 

样品 模拟液 
VMSs 

总量 
L2 D3 L3 D4 L4 D5 L5 M4Q D6 

1 

水 0.26 0.14 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06 — 0.19 0.86 

乙酸（3%） 0.38 0.16 0.05 0.05 0.09 0.08 0.10 0.07 0.13 1.09 

乙醇（50%） 1.55 0.29 0.08 0.06 0.08 0.08 0.10 0.06 0.33 2.62 

2 

水 0.25 0.19 0.05 0.06 0.08 0.07 — — 0.16 0.84 

乙酸（3%） 1.11 0.21 0.05 0.05 0.08 0.07 0.02 — 0.12 1.70 

乙醇（50%） 1.26 0.28 0.08 0.05 0.06 0.14 0.02 — 9.68 11.58 

3 

水 0.17 — 0.03 0.04 — 0.06 0.06 0.06 0.15 0.57 

乙酸（3%） 1.04 0.20 0.05 0.04 0.08 0.07 0.08 0.07 0.13 1.75 

乙醇（50%） 1.95 0.31 0.08 0.05 0.06 0.07 0.06 0.06 0.25 2.89 

注：“—”表示低于检出限 
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出物质量）最高可达 23.38%，35.56%和 32.16%，预

示着它们在食品模拟物中有较高的迁移风险 [3]。

Zhang 等[1]对硅胶模具中的 VMS 进行了乙醇（50%）

的模拟迁移实验（40 ℃，72 h），D4，D5 和 D6 被检

出，最高检出浓度为 42~155 ng/mL，与文中研究结

果相近。  

迁移结果说明，婴幼儿在用硅胶奶嘴或硅胶吸管

喝水或喝果汁/泥时，可能会有一定量的 VMSs 迁移

至水及果汁中，而对于喂食的奶制品，如配方奶粉、

母乳及牛奶等，VMSs 有更高的迁移风险。此外，

VMSs 在乙醇（50%）中的迁移量最高，说明食品接

触橡胶制品中的硅氧烷类化合物更容易迁移到高脂

类食品中，这与麻景龙等的研究结果一致[23]。  

目前尚无硅胶奶嘴在真实食品中的迁移研究，因

此，还需要进一步研究奶嘴中 VMS 在配方奶粉中的

迁移情况。此外，目前尚无硅氧烷在食品中的迁移限

量或标准；同为硅橡胶的食品接触制品（如碗、勺、

铲、吸管、烘焙用具等）以及婴幼儿用品（如安抚奶

嘴和牙胶）中的 VMSs 同样存在一定的迁移和食入风

险。由此，硅橡胶材质的食品接触制品及婴幼儿用品

中 VMSs 的迁移应引起重视。 

3  结语 

建立了婴幼儿食品接触硅胶喂食奶嘴中 9 种

VMSs 单体在 3 种食品模拟液中迁移量的测定方法，

该方法灵敏度高、回收率高、选择性好，能满足实际

工作的要求。迁移实验结果表明，9 种 VMSs 在 3 种

食品模拟液中均被检出，VMSs 在这类食物中均有一

定的迁移风险，其中在含脂类食物中迁移风险最高，

应引起重视。文中研究为食品接触硅胶制品中 VMSs

的迁移及暴露评估等，以及相关标准法规的建立提供

了思路和科学依据。 
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