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摘  要: 硅橡胶以其优良的稳定性和安全性被广泛应用于食品接触材料领域, 随着硅橡胶在食品工业上的广

泛应用, 其使用过程中的安全性也逐渐受到人们的重视。本文综述了食品接触材料用硅橡胶中可能迁移出的有

毒物质, 列举了国际上关于食品接触用硅橡胶材料的相关检测标准及法规, 介绍了分析推断硅橡胶老化机制

的仪器分析方法, 总结了食品接触用硅橡胶制品迁移到食品或食品模拟液中的环硅氧烷和重金属离子等有毒

物质的具体检测方法。目前, 在日常食品接触用硅胶制品的使用过程中, 迁移到食品中最多的有害物质是挥发

性环硅氧烷, 国内外主要应用气相色谱法、气质联用法或核磁共振法来定性定量分析检测迁移到食品中的环硅

氧烷。本文旨在对日常使用过程中硅橡胶的安全性的判断及国内食品接触用硅橡胶材料标准的制定提供一定

的参考。 
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ABSTRACT: Silicone rubber is more widely used in food contact materials and its safety is becoming more and 

more important. In this paper, the possible toxic substances and the aging mechanism of the silicone rubber were 

introduced, the testing standards, national laws and regulations of the food contact silicon rubber material at home 

and abroad were listed, and the methods and instrumental analysis of the aging mechanism and the test of toxic 

substances in food contact silicone rubber were summed up. The highest siloxane migration was found in the food 

after preparation in a silicone rubber mould. Gas chromatography and gas chromatography tandem mass spectrometry 

could provide efficient tools for the analysis of siloxane migration found in the food which was baked in silicon 

rubber baking molds. It could provide a reference for the silicone rubber safety judgment of daily use, and to 

formulate the standard of domestic food contact silicone rubber. 
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1  引  言 

硅橡胶(silicon rubber), 是聚硅氧烷和白炭黑以及各

种补强填料在加热、加压条件下硫化生成的特殊合成橡胶

制品 [1], 分子主链是由硅原子和氧原子交替组成的

(-Si-O-Si-), 侧链则是以 Si-C键连接的各种有机取代基。自

本世纪以来, 硅橡胶制品以其优良的稳定性[2]及安全性被

广泛应用于食品接触材料领域。但是, 在长期的使用过程

中, 硅胶制品会逐渐变黄、变硬, 食品接触用硅橡胶制品在

使用过程中的安全性引起了人们的重视。 

国外研究人员[3]发现, 在用硅橡胶模具烘焙的糕点中

可检测出很高迁移量的挥发性有机化合物, 这些物质会在

人体内富集, 威胁人体健康。为解决这一问题, 国内外许多

研究人员对食品接触用硅橡胶迁移出的有毒物质的检测方

法进行研究。本文对国内外食品接触用硅橡胶的检测标准

和检测方法进行综述, 了解国内外对食品接触用硅橡胶的

检测研究情况, 有助于为我国食品接触用硅橡胶国家标准

的制定提供技术支持。 

2  硅橡胶的老化及有毒物质的产生和检测标准 

在食品用硅橡胶应用越来越广泛的今天, 硅橡胶的

老化已成为非常重要的现实问题。硅橡胶在日常使用过程

中, 由于受到光、热、氧、水、化学以及生物侵蚀等内外

因素的综合作用和影响, 会逐渐出现老化现象, 其内部的

化学组成和结构也会发生变化, 表现在外观上即会出现变

硬、变黄、开裂等现象[4]。硅橡胶的老化不仅会影响日常

使用, 而且可能会导致有毒物质的产生。 

在各种各样的使用环境中, 引起硅橡胶老化的因素

是相当复杂的。在不同的因素作用下, 老化机制也不尽相

同。其中热氧老化、臭氧老化、电晕老化等是硅橡胶老化

形式中研究较多的老化类型。食品接触用硅橡胶由于使用

环境、使用条件等因素, 也会出现老化现象。硅橡胶在热

氧老化过程中结构变化主要是侧链甲基的氧化反应和主链

的降解断裂反应[5]。硅橡胶在热降解过程中会生成小分子

环状硅氧烷, 如八甲基环四硅氧烷(D4)、十甲基环五硅氧

烷(D5)等。D4、D5会在人体内富集, 对肝脏及生育能力等

都会造成威胁。为提高硅橡胶的耐老化性能, 硅橡胶在加

工过程中会添加二氧化钛、氢氧化铁等添加剂[6-8]、白炭黑、

蒙脱土等填料[9-13], 这些物质的添加虽然会提高硅橡胶的

耐热稳定性, 但也有可能迁移到食品中, 随着食品进入到

人体中, 危害人体健康。因此, 如何有效地检测这些有毒物

质, 是食品安全人员的研究重点。 

国际上发达国家都对食品接触用硅橡胶有明确的检

测标准, 欧盟 AP(2004)5 决议, 规定硅橡胶制品在食品中

的总迁移限量为 10 mg/dm2(以材料或制品表面积计)或食

品中 60 mg/kg, 同时满足“1号技术文件—用于制造食品接

触用品中使用的硅有机化合物的物质清单”所述的迁移限

量。欧盟规定的浸泡液包括蒸馏水、3%的乙酸溶液、10%

的乙醇溶液、异辛烷(橄榄油替代物)和 95%的乙醇溶液。

在美国, 食品包装材料所使用物质被视作间接添加剂而被

纳入到食品添加剂安全监管法规体系中, 适用于食品接触

用硅橡胶制品的法规主要包括 Code of Federal Regulations

中的 Rubber articles intended for repeated use[14] (21 CFR 

177.2600) 和 Closures with sealing gaskets for food 

containers[15] (21 CFR 177.1210)。其中, 21 CFR 177.2600中

对用于干食品接触的硅橡胶制品, 明确规定了其配方和硫

化条件; 对用于接触液体食品的硅橡胶制品, 要求测定其

在蒸馏水中的抽提总量; 对用于与脂肪食品接触硅橡胶制

品, 要求测定其在正己烷中的抽提总量。21 CFR 177.1210

中则详细规定了食品接触材料在不同食品模拟物中进行迁

移实验的时间和温度。日本厚生劳动省负责为食品卫生法

制定相关的配套标准, 对食品接触用硅橡胶制品规定的主

要安全卫生指标包括: 蒸发残渣(蒸馏水, 20％乙醇, 4％乙

酸)、甲醛提取量、苯酚提取量、锌提取量、铅溶出量、镉

溶出量、重金属(以 Pb计)等。韩国食品药品管理厅制定的

《韩国食品法典》中针对食品接触用硅橡胶制品的项目包

括: 铅溶出量、镉溶出量、蒸发残渣(蒸馏水, 20％乙醇, 4％

乙酸, 正庚烷)、重金属(以 Pb计)、甲醛提取量、苯酚提取

量、锌提取量等[16]。目前, 我国还没有专门针对食品接触

用硅橡胶原料及其制品的产品标准, GB 4806.1-94《食品用

橡胶制品卫生标准》规定了以天然橡胶和合成橡胶为主要

原料的食品用橡胶制品的卫生要求和检验方法 [17]及 GB 

4806.2-1994《橡胶奶嘴卫生标准》中规定了以天然橡胶和

合成橡胶为主要原料的橡胶奶嘴的卫生要求和检验方法
[18], 然而由于硅橡胶与天然橡胶及合成橡胶在材料特性上

存在差异, 该标准并不完全适用于硅橡胶[19], 所以制定专

门用于食品接触硅橡胶制品的相关标准, 迫在眉睫。 

3  硅橡胶检测研究进展 

硅橡胶介于有机物和无机物之间, 种类众多, 既有小

分子又有聚合物, 而且食品接触用硅橡胶使用环境复杂多

样, 食品本身就可以分为水性、醇性、酸性和油性, 而像蒸

笼垫、烤盘垫等又需要长期在高温、高湿度的环境中使用, 

因此分析起来难度较大。 

分析检测硅橡胶中的有毒物质, 概括地来说可以分

为两种途径。一是直接定性定量地检测硅橡胶材料中存在

的有毒物质。例如用气质联用技术, 利用气相色谱的高效分

离能力和质谱强有力的定性能力等特点[20], 可以直接检测

硅橡胶制品迁移出的环硅氧烷一类的有毒物质。二是通过分

析硅橡胶老化前后的分子结构变化, 推断出其老化机制, 从

而判断可能产生的有毒物质。目前, 通常运用红外光谱、核

磁共振等分析方法推断硅橡胶的老化机制, 简单快捷。 
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3.1  气相色谱(gas chromatography, GC)和气质联用(gas 
chromatograph tandem mass spectrometer, GC-MS) 

目前, GC和 GC-MS技术已经成为食品接触用硅橡胶

中挥发性环硅氧烷的最常用的定性定量检测方法。该方法

主要利用色谱的高分离能力和质谱的高鉴别特性, 适用于

具有挥发性的复杂组分的分离分析。由于 GC-MS 技术的

分离效率高[21], 灵敏度高[22], 因此在食品安全、环境污染
[23]、食品农药残留检测[24,25]等方面应用广泛。硅橡胶在热

降解过程中会生成小分子环状硅氧烷, 利用 GC-MS 检测

食品接触用硅橡胶制品中迁移出的低分子量环硅氧烷, 其

甲基环硅氧烷单组分最低检出量为 50 mg/kg。于 2012 年

10月 1日起实施《硅橡胶中挥发性甲基环硅氧烷残留量的

测定》(GB/T 28112-2011)[26]中详细规定了用气相色谱法测

定硅橡胶生胶中残留挥发性环硅氧烷(D4~D10)含量的原

理及试验方法。 

Lund 等[27]检测了食品接触硅橡胶材料的安全性。利

用配备红外光谱和质谱探测器的气相色谱仪(GC-IR-MS)

分析硅橡胶制的婴幼儿奶嘴中的总挥发物含量和成分。检

测结果发现, 主要的化合物是硅氧烷低聚物和脂肪烃。其

中, 一个奶嘴释放了大约 0.1 mg邻苯二甲酸二乙酯(DEP), 

这是相当高的数量; 也检测出少量的抗氧化剂 2, 6-二叔丁

基对甲苯酚(BHT)和烷烃等化合物。封棣等[28]利用吹扫捕集

-气相色谱/质谱技术检测了 27 种婴幼儿橡胶奶嘴中挥发性

潜在迁移物, 通过优化吹扫捕集参数(吹扫温度、吹扫时间、

解吸温度和解吸时间)和气质联用分析条件, 结果检测出 11

种可能对人体有害的物质, 其中检出化合物最多的是烷烃, 

其次是硅氧烷类(D4、L4、D5、D6等)和芳烃类, 检出最少

的为醚类(乙醚)和酚类(2, 6-二叔丁基对甲苯酚, BHT)。

Kawamura等[29]应用 GC法检测包括硅橡胶奶嘴、模具等 23

种食品接触用硅橡胶中可迁移的有害物质。检测结果发现, 

几乎在所有的样品中均检测出了硅氧烷(D6~D17), 在硅胶

刀具中还检测出了少量的添加剂 BHT, 邻苯二甲酸二(2-乙

基己基)酯(DEHP)等。Meuwly等[30]利用 GC-MS定性定量地

检测市售的硅橡胶模具可能迁移到食品(匹萨面团、烤柠檬

蛋糕)中的有毒物质。结果发现, 迁移的物质主要是环状低聚

物的聚二基甲硅氧烷, 但其迁移量小于欧盟AP(2004)5决议

中对硅橡胶总迁移限量(60 mg/kg)的要求。 

迄今为止, 应用 GC 法或 GC-MS 法检测食品接触用

硅橡胶迁移到食品中的环硅氧烷检测技术已较为成熟, 应

用也最为广泛。但气相色谱法仍有其局限性, 其对硅橡胶

制品迁移出的低分子量的硅氧烷灵敏度较高, 但对中、高

分子量的低聚物检测效果并不好。 

3.2  傅 立 叶 转 换 红 外 光 谱 (Fourier transform 

infrared spectroscopy, FTIR)和核磁共振 (nuclear 
magnetic resonance, NMR) 

FTIR 和 NMR 都是硅橡胶材料有机结构解析的重要

工具, 其中, 红外光谱分析是用于鉴定硅橡胶材料成分的

重要方法, 核磁共振则可获得关于其分子骨架结构信息, 

两者在研究硅橡胶的微观结构中应用均较为广泛。红外光

谱对样品无需做预处理, 成本低, 效率高, 无污染性, 因

此在食品行业[31-33]应用广泛。目前, 核磁共振法检测硅橡

胶主要应用在医学领域[34-36]、工业领域[37]、生物领域[38], 

虽然国内关于食品接触用硅橡胶中可迁移有毒物质的检测

方面的报道较少, 但国外已有学者[39]利用核磁共振氢谱法

检测环硅氧烷, 该方法检出限低, 可提供十分具体的定性

定量信息。 

Ruediger[40,41]等用核磁共振氢谱法分析食品接触用硅

橡胶模具中的硅氧烷向食品中的迁移行为, 研究结果发现

环硅氧烷向脂肪类食品中迁移量远大于向奶制品中的迁移

量。应用 NMR检测硅橡胶模具迁移到肉馅糕中硅氧烷, 发

现其最大迁移量达到 177 mg/kg, 远远超过欧盟 AP(2004)5

决议中对硅橡胶总迁移限量(60 mg/kg)的要求, 而奶制品

中几乎检测不到硅氧烷, 说明迁移到奶制品中的硅氧烷含

量低于检出限 2.4 mg/kg。程少辉[42]用 FTIR检测食品接触

用硅橡胶中添加的多功能助剂。通过分析其红外光谱图, 

发现 2311.08 cm-1 处仍有较弱的吸收, 间接说明添加助剂

TS存在。 

核磁共振氢谱法可有效分析检测食品接触用硅橡胶

中迁移到食品中的高分子量的硅氧烷, 弥补气相色谱和气

质联用法的不足, 准确性较高, 但利用核磁共振法检测食

品接触用硅橡胶检测中有毒物质方面在国内应用较少, 仍

需进一步研究。 

3.3  热分析 

热分析法是在程序控制温度下测量物质的性能随温度

或时间变化的关系 , 其中热重分析法 (thermogravimetric 

analysis, TGA)是在程序控温下测量物质的质量与温度关系

的一种技术。据文献[43-45]报道, 利用热重分析, 可研究硅橡

胶在高温使用过程中的热降解过程, 判断其热稳定性, 分析

可能迁移出的有毒物质。Lewicki 等[46]应用 TGA 法检测聚

二甲基硅氧烷和蒙脱石纳米复合材料的热降解产物, 检测

结果主要是对人体有害的低聚物环硅氧烷(D3-D7), 以及少

量的甲烷、丙烯、丙醛等, 目前, 热分析方法主要应用于分

析硅橡胶的热降解行为, 在直接检测食品接触用硅橡胶迁

移出的有毒物质方面报道较少, 因此具有广阔的应用前景。 

3.4  电感耦合等离子体质谱 (inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP-MS)和原子吸收法 

除老化分解产生低分子量的环硅氧烷等有毒物质外, 

由于长期与食品接触, 硅橡胶制品添加中的重金属离子也

会逐渐向食品中迁移, 在人体内富集, 对人体健康造成威

胁。针对硅橡胶中重金属离子的检测, 可采用电感耦合等

离子体质谱(ICP-MS)分析技术、原子吸收等分析方法测定。
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吕素芳等[47]采用微波消解-火焰原子吸收法检测硅橡胶中

的锡的含量, 研究不同的消解条件、测定波长、无机酸的

浓度等条件对锡的测定的影响。 

利用原子吸收法检测硅橡胶中的重金属简单、快速, 

相对标准偏差小, 回收率高。ICP-MS则以其极高的精确度, 

极低的检测限以及可同时测量多种元素的优势不仅在食品

接触用硅橡胶中的重金属检测中应用广泛, 而且可用于其

它塑料橡胶等食品接触材料中。 

3.5  其他检测技术 

近年来, 实时直接分析质谱技术在国外被应用于食

品接触用硅橡胶的检测方面。正离子实时直接分析质谱

(positive-ion direct analysis in real time mass spectrometry, 
DART-MS)采用电离结合傅里叶变换离子回旋共振质谱法

分析用硅橡胶制成的家用烘焙模具和其他器皿在长期的接

触食用油过程中释放出的低聚物。Gross[48]采用 DART-MS

检测在烘烤面包过程中硅橡胶迁移出的环硅氧烷含量, 发

现其分析聚二甲基硅氧烷的质荷比上限可达到 3000。检测

使用硅橡胶烘焙模具烘焙的英格兰松饼的脆皮发现在 m/z

为 700~1500 时, 正离子实时直接分析质谱中聚二甲基硅

氧烷信号加强, 同时也在松饼表面的脆皮中检测到了以离

子形式存在的三酰甘油。实时直接分析质谱技术相对于GC

和 GC-MS 对样品的要求, 是一种非表面接触型热解析新

技术, 满足实验室对对样品进行现场、直接、无损、快速、

原位分析的需求, 在硅橡胶迁移到食品中的环硅氧烷等检

测方面拥有广阔应用空间。 

除直接定性定量地检测食品接触硅橡胶材料中迁移

到食品或食品模拟液中的有毒物质外, 也有研究人员[49-51]

通过应用X射线光电子能谱分析和X射线衍射分析等检测

手段获得硅橡胶成分及结构信息, 判断其老化前后微观结

构和物质组成的变化, 推断其可能迁移出的有毒物质。在

实际应用中, 通常需要几种方法的综合分析, 才能够更好

地表征硅橡胶老化的具体情况, 检测其迁移到食品中的有

毒物质。 

4  结  语 

目前, 气相色谱、气质联用等方法已被广泛应用于检

测食品接触用硅橡胶迁移出的有毒物质。随着硅橡胶在食

品工业中的应用越来越广泛, 硅橡胶材料的老化和食品接

触用硅橡胶材料的安全性也就变得十分重要。如何对食品

接触硅橡胶材料中有毒物质进行快速、准确检测必将引起

人们越来越广泛的关注。然而, 与国际发达国家相比, 我国

关于食品接触用硅橡胶方面的检测标准缺失, 检测方法落

后。采用不同的检测方法探究硅橡胶的老化机制, 检测硅

橡胶可迁移有毒物质, 可以帮助我们更好的评测硅橡胶的

安全性, 估计硅橡胶的使用寿命, 保证其在实际应用中的

安全性。 
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