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高压液相色谱法测定纸质食品接触材料中 
亚甲基双硫氰酸酯的迁移量 

丁  岚, 马  强*, 李文涛, 马会娟, 李晶瑞, 孟宪双, 陈云霞, 白  桦 
(中国检验检疫科学研究院, 北京  100123) 

摘  要: 目的  建立纸质食品接触材料中亚甲基双硫氰酸酯迁移量的高压液相色谱测定方法。方法  食品模拟

物(水、3%乙酸水溶液、10%乙醇水溶液和橄榄油)中的亚甲基双硫氰酸酯通过高压液相色谱进行分离, 采用二极

管阵列检测器进行测定。水基食品模拟物直接进样, 油基食品模拟物经乙腈萃取后进样, 外标法定量。结果  3 种

水基食品模拟物中, 亚甲基双硫氰酸酯在 0.5~50 mg/L范围内线性关系良好, 定量下限为 0.5 mg/L, 平均回收

率为 88.2%~97.4%, 相对标准偏差为 0.44%~6.54%; 油基食品模拟物中, 亚甲基双硫氰酸酯在 1.0~20 mg/kg范

围内线性关系良好, 定量下限为 1.0 mg/kg, 平均回收率为 99.3%~104.7%, 相对标准偏差为 0.75%~3.15%。结

论  该方法准确、简便、快速, 可用于纸质食品接触材料中亚甲基双硫氰酸酯迁移量的实际检验工作。 
关键词: 纸质食品接触材料; 亚甲基双硫氰酸酯; 迁移量; 高压液相色谱法 

Determination of methylene dithiocyanate migration from food contact paper 
materials by high pressure liquid chromatography 

DING Lan, MA Qiang*, LI Wen-Tao, MA Hui-Juan, LI Jing-Rui, MENG Xian-Shuang, 
CHEN Yun-Xia, BAI Hua 

(Chinese Academy of Inspection and Quarantine, Beijing 100123, China) 

ABSTRACT: Objective  An analytical method for the detection of methylene dithiocyanate migration from 
food contact paper materials by high pressure liquid chromatography was established. Methods  Methylene 
dithiocyanate migrated into the food simulants (water, 3% aqueous acetic acid solution, 10% aqueous ethanol 
solution and refined olive oil) was separated and detected by high pressure liquid chromatography coupled with 
diode array detector. The water-based food simulants were subjected to instrumental analysis directly and the 
oil-based food simulant was extracted by acetonitrile and then analyzed and quantitated with external standard 
method. Results  This method showed a good linearity for methylene dithiocyanate in the range of 0.5~50 
mg/L in the 3 water-based food simulants with the limit of quantification of 0.5 mg/L. The mean recoveries at 
three spiked levels were in the range of 88.2%~97.4% with relative standard deviations of 0.44%~6.54%. Me-
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thylene dithiocyanate exhibited a good linearity in the range of 1.0~20 mg/kg with the limit of quantification of 
1.0 mg/kg. The mean recoveries at 3 spiked levels were between 99.3% and 104.7% with relative standard 
deviations of 0.75%~3.15%. Conclusion  The method is accurate, simple, and rapid, and it can be used for the 
determination of methylene dithiocyanate in food contact paper materials. 
KEY WORDS: food contact paper materials; methylene dithiocyanate; migration; high pressure liquid chro-
matography 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

食品接触材料泛指与食品直接或间接接触的材

料和制品, 通常包括食品容器、食品器具和食品包装
材料。近年来, 我国发生多起由于食品接触材料卫生
安全问题引发的突发性食品安全事件, 如苏泊尔不
锈钢炊具中“锰”超标、“双酚 A”毒奶瓶事件等。与食
品接触的包装容器及材料的安全、卫生、健康、环保

等问题已引起各国管理部门和广大消费者的普遍关

注。美国、欧盟、日本等发达国家都对食品接触材料

制定了相应的法律法规和限量标准, 并实施了严格
的市场准入管理制度。食品接触材料的卫生安全标准

已成为发达国家设立技术壁垒的新领域。食品包装又

被称为“特殊食品添加剂”, 是现代食品工业中最后
一道重要的工序, 纸质包装材料可以制成袋、盒、罐
等容器, 在食品行业中被广泛应用。但是, 在纸的生
产过程中常常需要添加一些化学物质, 随着与食品
长时间的接触, 化学物质很容易转移至食品中, 从而
对人体健康构成一定的潜在危害[1-2]。同时, 随着回
收纸被用于食品接触材料, 纸上残留的化学物质也
会发生迁移, 国内外均有文献报道原浆纸和回收纸
中检出抗氧化剂[3]、增塑剂[4-5]等。 

亚甲基双硫氰酸酯属有机硫杀菌防腐剂类, 灭
菌谱较广, 对细菌、真菌、藻类均有明显杀灭作用[6], 
可用于纸浆和涂料的防腐。我国《食品容器、包装材

料用添加剂使用卫生标准》(GB 9685-2008) [7]中规定, 
在纸质包装材料中, 亚甲基双硫氰酸酯不得检出。由
于食品接触材料中亚甲基双硫氰酸酯的迁移溶出是

影响其卫生安全的重要方面, 但目前国内外尚未见
食品接触材料中亚甲基双硫氰酸酯迁移量检测方法

的文献报道。本文参照欧盟食品接触材料迁移检测标

准方法, 分别以水、3%乙酸水溶液、10%乙醇水溶液
和橄榄油作为食品模拟物[8], 开展了食品接触材料中
亚甲基双硫氰酸酯迁移量的测定方法研究。本文所研

究建立的纸质食品接触材料中亚甲基双硫氰酸酯的

检测方法将应用于相关行业的产品检验工作中, 特
别是对于进出口食品接触材料的质量把关具有重要

作用。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Agilent 1200型高压液相色谱仪(美国 Agilent公
司); Milli-Q 超纯水制备系统(美国 Millipore 公司); 
MS2型涡旋振荡器(德国 IKA公司); CR21G型高速冷
冻离心机(日本 Hitachi公司)。 

亚 甲 基 双 硫 氰 酸 酯 ( 纯 度 ≥99%, 美 国
Sigma-Aldrich 公司); 甲醇、乙腈为色谱纯; 无水乙
醇、冰乙酸、精制橄榄油为分析纯; 实验用水为超纯
水系统制备的超纯水; 4种食品模拟物包括: 水、3%
乙酸水溶液、10%乙醇水溶液和精制橄榄油。 

样品全部来源于市售食品接触纸质材料。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准储备溶液的配制 
称取亚甲基双硫氰酸酯标准物质 40 mg(精确至

0.1 mg)于 50 mL容量瓶中, 用乙腈-水溶液(2:1, v:v)
溶解并稀释至刻度, 配制成浓度为 800 mg/L 的标准
储备溶液, 于 4 ℃密闭保存。 
1.2.2  标准工作溶液的配制 
1.2.2.1  水基食品模拟物标准工作溶液 

移取适量亚甲基双硫氰酸酯标准储备溶液用水

逐级稀释成浓度分别为 0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0、
50 mg/L的亚甲基双硫氰酸酯标准工作溶液。采用同
样的方式, 分别用 3%乙酸水溶液和 10%乙醇水溶液
配制相同浓度系列的标准工作溶液, 经 0.45 μm微孔
滤膜过滤后供高压液相色谱进样分析。 
1.2.2.2  油基食品模拟物标准工作溶液 

移取适量的亚甲基双硫氰酸酯标准储备液用橄

榄油逐级稀释成浓度分别为 1.0、2.0、5.0、10.0、20.0、
50 mg/L的亚甲基双硫氰酸酯标准工作溶液。分别称
取 2 g(精确至 0.1 mg)亚甲基双硫氰酸酯标准工作溶
液于 10 mL具塞离心管中, 共 6份, 向每个离心管中
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加入 2 mL乙腈, 涡旋混合 5 min后, 静置 2 min, 以
5000 r/min离心 6 min, 取上清液, 经 0.45 μm微孔滤
膜过滤后供高压液相色谱进样分析。 
1.2.3  液相色谱测定条件 

色谱柱: Waters Symmetry C18柱(4.6 mm × 250 
mm, 5 μm); 流动相: 甲醇-水(25:75, v/v); 流速: 1.0 
mL/min; 检测波长: 254 nm; 进样量: 20 µL; 柱温: 
30 ℃。亚甲基双硫氰酸酯标准溶液的高压液相色谱
图见图 1。 

 

图 1  亚甲基双硫氰酸酯标准溶液的高压液相色谱图 
Fig. 1  HPLC chromatogram of methylene dithiocyanate 

standard solution 
 
1.2.4  样品处理 

将未接触食品的纸质包装袋常温下用水洗净 , 
晾干。基于 6 dm2食品接触材料表面积与 1 kg食品或
1 L食品接触的条件下[9], 分别取 6 dm2纸张浸泡在 1 
L水、3%乙酸水溶液、10%乙醇水溶液和橄榄油中。
浸泡温度和浸泡时间的选择原则是模拟食品包装容

器实际使用过程中最苛刻的使用条件, 即最高使用
温度和最长使用时间, 将其置于 40 ℃恒温箱中浸泡
240 h, 分别得到水基食品模拟物和油基食品模拟物。
对于水基食品模拟物(水、3%乙酸水溶液和 10%乙醇
水溶液), 经 0.45 µm 微孔滤膜过滤后直接进样测定; 
对于油基食品模拟物, 参照油基食品模拟物标准工
作溶液配制步骤进行处理。 

2  结果与分析 

2.1  食品模拟物的选择 

由于食品接触材料可能接触各种不同类型的食

品, 不可能针对所有可能与之接触的食品开展特定
迁移量的测定, 因此有必要选择不同类型的溶剂(即
食品模拟物)来模拟可能接触的不同食品。本方法在
参照欧盟理事会指令 82/711 /EEC和 85/572 /EEC的
相关规定基础上, 确定采用水代表水性食品, 用 3%
乙酸水溶液代表酸性食品, 用 10%乙醇水溶液代表
醇类食品, 用精制橄榄油代表脂肪食品。在迁移实验
中, 应根据食品接触材料所接触的实际食品情况, 选
择不同的模拟溶剂、接触温度和接触时间, 一般选择
与之接触的食品实际环境中最苛刻的条件作为迁移

实验条件, 因此本方法确定实验条件为在 40 ℃恒温
箱中浸泡 10天[10-11]。 

2.2  检测波长的选择 

对浓度为 10 mg/L 的亚甲基双硫氰酸酯标准溶
液进行紫外光谱扫描, 亚甲基双硫氰酸酯的紫外最
大吸收波长在 254 nm, 因此为了提高分析方法的灵
敏度, 本方法选择波长 254 nm为检测波长。 

2.3  流动相的选择 

分别考察了在不同流动相条件下 , Waters 
Symmtery C18 柱对亚甲基双硫氰酸酯的色谱分离情

况。结果表明, 随着流动相极性增大, 亚甲基双硫氰
酸酯在色谱柱上的保留时间延长。当水和甲醇的比例

为 75:25时, 目标化合物的出峰时间在 5.35 min左右, 
出峰时间较合适, 且能与杂质峰得到很好的分离, 再
增加流动相极性, 目标物出峰时间延后, 分析时间延
长, 最终本方法选择流动相为甲醇-水(25:75, v/v)。 

2.4  橄榄油模拟物前处理方法的优化 

2.4.1  萃取溶剂的选择 
称取 2 g (精确至 0.1 mg)浓度为 10 mg/kg的亚甲

基双硫氰酸酯橄榄油标准工作溶液于 10 mL 具塞离
心管中, 共 3 份, 向每个离心管中分别加入 2 mL 乙
腈、丙酮和 N, N-二甲基甲酰胺, 涡旋混合 5 min后, 
静置 2 min, 以 5000 r/min离心 6 min, 取上层溶液, 
经 0.45 μm微孔滤膜过滤后供高压液相色谱测定。结
果表明, 乙腈、丙酮和二甲基甲酰胺对亚甲基双硫氰
酸酯的提取率分别为 97.9%、56.4%和 6.2%, 乙腈对
亚甲基双硫氰酸酯的萃取效率最高, 故选择乙腈作
为萃取溶剂。 
2.4.2  萃取次数的选择 

称取 2 g(精确至 0.1 mg)浓度为 10 mg/kg的亚甲
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基双硫氰酸酯橄榄油标准工作溶液于 10 mL 具塞离
心管中, 共 3 份, 向每个离心管中分别加入 2 mL 乙
腈, 室温下涡旋混合 5 min 后, 静置 2 min, 以 5000 
r/min离心 6 min, 取上层溶液, 经 0.45 μm微孔滤膜
过滤后供高压液相色谱测定。剩余的下层溶液继续用

乙腈萃取 2次, 每次 2 mL, 收集每次得到的萃取液经
0.45 μm微孔滤膜过滤后测定。结果表明, 用乙腈萃
取 1次基本可保证萃取完全。 

2.5  方法学评价 

2.5.1  方法的线性关系和测定低限 
将水基食品模拟物标准工作溶液和油基食品

模拟物标准工作溶液在最佳实验条件下分别进样

分析。以标准工作溶液的浓度(mg/L或 mg/kg)为横
坐标, 峰面积为纵坐标, 绘制标准曲线。实验结果

表明, 3种水基食品模拟物标准溶液在 0.5~50 mg/L
范围内线性关系良好 , 油基食品模拟物标准溶液
在 1.0~20 mg/kg范围内线性关系良好。以 10倍信
噪比(S/N=10)确定方法的测定低限。亚甲基双硫氰
酸酯在 4种食品模拟物中的线性方程、相关系数和
测定低限见表 1。 
2.5.2  方法的回收率和精密度 

采用经测定不含有亚甲基双硫氰酸酯的纸杯为

空白样品, 对 4种食品模拟物分别进行低、中、高 3
个浓度水平的添加回收率和精密度实验, 每个水平
重复 6 次。测得水基食品模拟物的平均回收率为
88.2%~97.4%, 相对标准偏差为 0.44%~6.54%; 油基
食品模拟物的平均回收率为 99.3%~104.7%, 相对标
准偏差为 0.75%~3.15%。 

表 1  亚甲基双硫氰酸酯在 4 种食品模拟物中的线性方程、相关系数和测定低限 
Table 1  Linear equations, correlation coefficients and limits of quantitation of methylene dithiocyanate 

in the four water-based food simulants 

食品模拟物 线性方程 相关系数 测定低限 

水 Y=3.065X−0.0585 0.9999 0.5 mg/L 

3%乙酸水溶液 Y=3.243X+0.0256 0.9999 0.5 mg/L 

10%乙醇水溶液 Y=3.176X−0.1945 0.9999 0.5 mg/L 

橄榄油 Y=3.220X−0.7679 0.9997 1.0 mg/kg 

 
2.6  实际样品的测定 

应用本方法对市场上软包装纸、牛皮纸、食品包

装纸盒、防油纸等 8种纸质食品接触材料样品进行亚
甲基双硫氰酸酯迁移量的分析测定, 结果表明未检
测出亚甲基双硫氰酸酯。 

3  结  论 

本文研究建立了纸质食品接触材料中亚甲基双

硫氰酸酯迁移量的高压液相色谱测定方法, 该方法
准确、快速、简单、准确度高、精密度好, 可应用于
纸质食品接触材料的检测工作中, 为我国突破国外
技术壁垒和促进外贸出口提供了理论及技术支持。 
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