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食品接触材料中非有意添加物的检测方法 

魏  帅, 鲍  蕾* 

(雀巢(中国)食品安全研究院, 北京  100015) 

摘  要: 食品接触材料中的非有意添加物(non-intentionally added substance, NIAS)作为影响食品安全的重要

因素而日益受到关注。对 NIAS 的化合物种类鉴定和含量测定是对食品接触材料进行安全评估和监管的前提

条件。目前, 主流的分析策略是依据待测 NIAS 的挥发特性, 分别选择气相色谱(gas chromatography, GC)或高

效液相色谱(high performance liquid chromatography, HPLC)进行分离和定量, 利用质谱(mass spectrometry, MS)

谱图特征和色谱出峰时间(retention time, RT), 借助质谱数据库对 NIAS 进行定性。与欧洲国家相比, 我国在

NIAS 分析检测领域起步较晚, 亟需补强食品接触材料 NIAS 物质数据库和物质鉴定领域的研究基础。下一步

建议加强化学结构分析的基础研究, 培养食品接触材料中 NIAS 鉴定人才团队, 构建食品接触材料中 IAS 和

NIAS 物质的信息数据库, 最终提高食品接触材料 NIAS 检测技术水平。 
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Analytical methods of non-intentional added substance in food  
contact material 
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ABSTRACT: The non-intentionally added substance (NIAS) in food contact material is receiving growing concern 

as an important food safety factor. The identification and determination of NIAS is the prerequisite for the safety 

assessment and supervision of food contact materials. Currently, the mainstream analysis strategy is using gas 

chromatography (GC) and high-performance liquid chromatography (HPLC) to separate and quantify the volatile, 

semi-volatile, and non-volatile NIAS respectively, further identify NIAS by comparing the mass spectrometry (MS) 

spectral fingerprints and chromatographic retention time with MS libraries. Comparing with European countries, 

China is relatively late to start its NIAS analysis research, still lack of the experience of identification, and do not 

have a sufficient database. In order to improve our NIAS identification and determination capability, we should 

strengthen our basic research on chemical structure analysis, cultivate the talent team in NIAS identification, and 

establish the database of migration compounds in food contact materials. 
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1  引  言 

食品接触材料是现代食品工业的重要组成部分, 担

负着在食品产业链中生产加工、保护食品、方便储运、宣

传食品成分功能等重要作用。中国国家标准对食品接触材

料的定义为“在正常使用条件下, 各种已经或预期可能与

食品接触、或其成分可能转移到食品中的材料, 包括食品

生产、加工、包装、运输、储存、销售和使用过程中用于

食品的包装材料、容器、工具和设备, 及可能直接或间接

接触食品的油墨、粘合剂、润滑油等, 不包括洗涤剂、消

毒剂和公共输水设施”[1]。在食品生产加工、运输储藏、贩

卖消费过程中, 这些材料将不可避免的与食品发生接触, 

并可能产生化学物质的迁移, 造成非食品成分的引入, 进

而影响食品安全[25]。 

近年来, 因食品接触材料中有害物质迁移而导致的

食品安全风险正逐步受到重视。我国目前正在建立以 GB 

4806 和 GB 31604 为代表的食品接触材料产品和检测方法

标准体系, 并且已经制定了一部分危害物的含量标准、最

大迁移限量及相应的检测方法, 对食品接触材料的安全风

险进行管理控制[6]。但在实际工作中发现, 食品接触材料

成分非常复杂, 除了生产原料和在制造过程中添加的各种

添加剂外, 还存在着很多杂质、以及生产过程中形成的反

应中间产物或分解产物、反应副产物, 这些物质来源复杂, 

种类未知, 含量难以定量, 给食品接触材料的安全评估及

风险管理带来了巨大挑战[7]。这些非有意添加进入食品接

触材料的物质被定义为非有意添加物 (non-intentionally 

added substance, NIAS)。 

欧盟是最早提出 NIAS 概念的地区, 欧盟 EC 10/2011

中对 NIAS 的定义为“食品接触材料中的杂质, 或生产过程

中形成的反应中间产物或分解产物、反应副产物”[8]。由于

NIAS 的种类和来源复杂, 其分类方式存在多种差异。按照

来源不同, NIAS 可分为杂质、寡聚物、反应中间体、污染

物、副产物/非预期反应产物、降解物等; 此外, NIAS 还可

以根据其成分的确定和复杂程度, 分为成分明确或成分可

预测的 NIAS 和成分不明确的 NIAS; 最常见的分类是根据

挥发性的差异, 分为挥发物性化合物、半挥发性化合物和

不挥发性化合物。 

科学、准确的检测方法, 是开展 NIAS 食品安全风险

评估的前提条件[2,9]。为了解决 NIAS 的定性和定量检测难

题, 不同领域的科学家从不同角度展开了研究, 开发基于

光谱、色谱、色谱质谱联用等技术的检测方法[10,11]。然而, 

由于 NIAS 成分及来源复杂, 涉及包材种类众多, 目前国

际上还没有一套识别和鉴定 NIAS 的标准方法流程。本文

将重点综述食品接触材料中 NIAS 检测方法的研究进展, 

讨论 NIAS检测的一般流程及原则, 最后分析 NIAS检测技

术开发所面临的机遇和挑战 , 旨在为食品接触材料中

NIAS 分析检测和结构鉴定提供科学借鉴。 

2  非有意添加物的检测方法 

由于 NIAS 物质理论上包含有机化合物和无机物, 一

般来说, 无机 NIAS 物质, 包括重金属元素、无机污染物等, 

多数可采用常规的原子吸收分光光谱(atomic absorption 

spectroscopy, AAS) 、电感耦合等离子质谱 (inductively 

coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)等方法进行鉴

定, 在此不做重点陈述。本文将重点讨论有机化合物形态

的 NIAS 检测方法。 

针对不同挥发能力的 NIAS, 目前的分析策略也不尽

相同。常见的用于 NIAS 分析的方法有气相色谱串联质谱

(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)和液相色

谱串联质谱(high performance liquid chromatography-mass 

spectrometry, HPLC-MS)。其中 GC 中的火焰离子化检测器

(flame ionization detector, FID), 或 HPLC 中的紫外检测器、

二极管阵列检测(photo-diode array, PAD)检测器、荧光检测

器用于定量, 而质谱(MS)信号则用于多用于定性。 

2.1  样品前处理 

2.1.1  挥发性非有意添加物 

挥发性 NIAS 一般采用顶空进样 GC-FID/MS 方法进

行分析。其原理是将待测样品置于密闭的进样小瓶中, 通

过加热升温使挥发性组分从样品基体中挥发出来, 在气相

和待测样品相之间达到平衡, 之后抽取顶部气体注入气相

色谱分析, 从而实现对样品中的可挥发性物质的测定。 

目前, 国际上已有较多采用顶空进样 GC-MS 分析食

品接触材料中挥发性 NIAS 物质的研究报道。为了分析制

造工艺对聚对苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene terephthalate, 

PET)塑料瓶中的挥发性 NIAS 的影响, Kassouf 等[12]采用顶

空固相微萃取气质联用技术(head space-solid phase micro 

extraction/GC-MS, HS-SPME/GC-MS)分析了 PET 原料颗

粒、瓶坯和成品瓶中的挥发性 NIAS, 该研究通过称取 1~  

3 g 样品, 置入容量为 20 mL 的玻璃样品瓶中, 加热至

70~80 ℃来加速样品中的 NIAS 物质挥发, 利用固相微萃

取技术吸附浓缩后, 注入 GC-MS 检测, 研究结果表明, 

HS-SPME 技术可以较好的提取样品中的挥发性 NIAS物质, 

最终在 PET 原料颗粒和瓶坯中检出了乙二醇、乙苯和二甲

苯等多种挥发物性 NIAS 物质, 证实了 PET 瓶在吹塑的过

程中可导致挥发性 NIAS 明显减少。Song 等 [13]采用

HS-SPME/GC-MS 技术 , 检测回收的和全新的聚苯乙烯

(polystyrene, EPS)塑料中的挥发性物质种类及含量, 研究

称取样品质量低至 0.1 g, 同样置于 20 mL 玻璃样品瓶中进

行挥发及固相微萃取吸附浓缩, 研究结果表明, 更小的称

样量同样可以保证挥发性 NIAS 物质的提取浓度, 该研究

在 EPS 样品中共检测出 99 种可挥发性 NIAS, 证实了回收
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EPS 中的邻二甲苯、苯乙酮、乙苯、α-乙基苯乙烯、2-苯

基丙烯醛、丙基苯、2-苯基-1-丙烯、十一烯酸、苯甲酸乙

酯、2-乙基-1-己醇、癸醛, 苯甲醛、异丙苯、2, 4-二苯基-1-

丁烯、十二醛、苯甲醛和壬醛等 17 种 NIAS 物质含量较全

新 EPS 更高。顶空进样技术除了可用于塑料中可挥发性

NIAS 的检测外 , 也在其他材料中有广泛应用。Oliveira  

等[14]采用 HS-SPME/GC-MS 技术测定了辐照处理后复合

材料中的 NIAS 成分变化, 共鉴定出 29 种化合物, 通过与

未经辐照处理的样品比较, 确定了 1, 3-二叔丁基苯、2, 6-

二叔丁基-1, 4-苯醌、4-叔丁基苯酚等 4 种 NIAS 成分为辐

照降解产物。这些研究报道中可以发现, 采用顶空进样

GC-MS 技术可以实现对塑料及复合材料中挥发性 NIAS 物

质的分析, 部分材料中可实现对近一百种 NIAS 物质的有

效分离和检出。 

除了上述的静态顶空前处理方式外, 吹扫捕集动态

顶空方法(purge and trap, P&T)也被应用于 NIAS的分析中。

该方法原理是采用流动的气体将样品中的挥发成分“吹扫”

出来, 再使用捕集器将挥发性化合物吸附下来, 随后经过

热解析过程将样品注入 GC 进行分析。与静态顶空技术相

比, P&T 方法具有富集效率更高的特点。Feng 等[15]采用

P&T 与固相微萃取技术结合的前处理方法, 对硅胶奶嘴中

的非目标化合物进行提取, 经 GC-MS分析鉴定, 结果共分

离出了 140 种化合物, 其中包括烷烃、硅氧烷、芳烃、醛

类、三甲基硅醇、丁基羟基甲苯、N-二丁基甲酰胺、苯并

噻唑等多种物质, 显示了 P&T方法具有非常高效的提取效

率 。 Ibarra 等 [16] 采 用 吹 扫 捕 集 动 态 顶 空 串 联

GC-MS(P&T-GC-MS)技术分析了塑料中的 NIAS 组分, 共

检测出包括烷烃、环烷烃、烯烃、醛、醇、芳香类化合物、

环酰胺、酚、邻苯二甲酸酯等类的 38 种化合物。从该研究

结果可以看出, 除了部分挥发性化合物被检出外, 一些半

挥 发 性 化 合 物 , 如 邻 苯 二 甲 酸 酯 类 , 也 可 以 通 过

P&T-GC-MS 方法检出。证明 P&T 前处理方式相对于静态

顶空技术拥有更强的化合物富集效率。 

2.1.2  半挥发性和不挥发性非有意添加物 

半挥发性 NIAS 检测一般采用有机试剂萃取 GC-MS

方法, 其原理是利用有机试剂提取包装材料中的半挥发性

NIAS 化 合 物 , 通 过 前 处 理 浓 缩 及 净 化 后 , 注 入

GC-FID-MS 分析。与半挥发性 NIAS 检测类似, 不挥发性

NIAS 也需要采用有机试剂萃取, 不同的是萃取所采用的

溶剂不同, 且检测需要选用 HPLC-MS 方法。 

半挥发性化合物的检测研究报道较多, 我国已经有

利用有机试剂萃取 GC-MS 方法对食品接触材料中半挥发

性化合物进行检测的研究报道。杨岳平等[17]分析了紫外、

微波等条件下, 抗氧化剂 168 的降解产物。实验采用正己

烷为提取剂 , 提取样品中的半挥发性 NIAS 组分 , 经

GC-MS 测定, 得到 2 种降解产物类的 NIAS 化合物。其中, 

第一种降解产物的保留时间 t=8.506 min, 经标准品确证为 2, 

4-二叔丁基苯酚; 第二种降解产物的保留时间 t=14.442 min, 

质谱特征为 m/z 191.1, m/z 206.2, m/z 237.1, 推测其为抗氧

化剂 168 脱去一个 2, 4-二叔丁基苯酚生成的化合物, 定性

为(2, 4-二-叔丁基苯基)三磷酸酯。 

除了采用正己烷作为提取剂外, 常用的有机试剂还

有甲醇、乙腈、丙酮、正己烷、异辛烷等。赵佳莹等[18]

研究了不同提取剂对橄榄油中多环芳烃的提取效率, 结果

表 明 , 不 同 提 取 剂 对 多 环 芳 烃 (polycyclic aromatic 

hydrocarbons, PAHs)的提取效率存在差异, 正己烷、环己烷

和异丙醇为溶剂时, 样品回收率相似, 而乙腈作为提取剂

时, 各样品的回收率普遍较低, 证明不同有机试剂的提取

效果存在明显的差异。面对不同材质, 提取溶剂的效率存

在明显差异, Ibarra 等[16]采用乙腈作为提取溶剂, 对塑料中

的有意添加物和非有意添加物进行分析, 研究表明, 乙腈

提取过的溶剂中检出了超过 100 种的有机化合物, 证明在

塑料中的潜在迁移物的研究过程中, 乙腈具有非常优秀的

提取效率。选择合适的提取溶剂, 可以提高 NIAS 的提取

效率, 使得更多的 NIAS 物质被仪器有效检出。近年来, 已

经有越来越多的研究采用 2 种或 2 种以上的有机溶剂来提

取 NIAS, 包括二氯甲烷-环己烷、乙腈-正己烷、正己烷-

丙酮、甲醇-正己烷-甲基叔丁基乙醚等[19]。张艳等[20]对农

药检测前处理的研究表明, 不同溶剂对物质的提取效率存

在差异, 不同极性的 2 种溶剂混合, 往往能得到更好的提

取效果, 丙酮和正己烷混合溶液对绝大多数农药的提取效

果均高于单一溶剂丙酮、苯、正己烷。 

除试剂选择外, 一些辅助提取方法也对增加溶剂的

提取效率起到重要作用。Shen 等[21]分析了均质、超声、振

荡等处理方式对塑料产品中邻苯二酸甲酯类塑化剂提取率

的影响, 结果表明超声辅助提取配合优化的丙酮提取溶剂

可以获得更高的样品回收率。在进行分析时同时也应考虑

到, 针对不同的物质并不应一味的追求高的提取效率。过

高提取效率下, 一些过多溶出的杂质会给待测物的检测造

成负面的影响 , 导致低浓度的待测物无法在后续的

GC-MS 或 LC-MS 检出。 

2.2  样品分离及检测技术 

2.2.1  挥发和半挥发性非有意添加物 

对于挥发和半挥发性NIAS, 目前通用的技术是利用GC

柱将化合物分离, 采用 FID 检测器分析化合物的含量, 利用

MS 对分析化合物离子碎片特征, 对分离产物进行定性。 

采用 GC-MS 对食品接触材料中的物质进行非靶筛查

开展的较早, 目前已经积累了较多的研究报道。2005 年, 

Skjevrak 等[22]报道了挪威食品安全局采用 P&T-GC-MS 方法

对聚烯烃饮料瓶、烧水壶、聚酰胺(polyamide, PA)餐具和复

合包材中的可挥发性化合物进行监测, 确定了油墨、粘合

剂、部分添加剂、溶剂和颜料是非有意添加物的主要前体来
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源。伴随着 GC-MS 商业用的质谱图库越来越丰富和完善, 

采用 GC-MS 开展食品接触材料中 NIAS 物质检测和鉴定的

报道越来越多, 鉴定出的物质种类也在不断丰富。 

随着色谱技术的发展, 全二维气相色谱技术的应用

也逐步普及。相比于传统的单一气相色谱, 全二维气相色

谱是把分离原理不同的 2 支气相色谱柱以串联方式连接, 

经第 1 根柱子分离后的所有馏出物经浓缩聚集后以周期性

的脉冲形式释放到第 2 根柱子里进行继续分离, 最后进入

色谱或质谱检测器分析。这样在单一气相色谱柱中无法完

全分开的组分(共馏出物)在第 2 根色谱柱中进一步分离, 

解决了传统一维气相色谱无法有效分离复杂样品的问题。

Biedermann 等[23]采用 HPLC-GC-MS 分析了检测了包装用

纸板中的潜在的可迁移物, 结果表明 HPLC-GC 分析图谱

中存在较多的无法分开的组分, 研究人员采用全二维气相

色 谱 串 联 飞 行 时 间 质 谱 (two-dimensional gas 

chromatography/time-of-flight mass spectrometry, GC×GC- 
TOF-MS)对 HPLC 的分馏产物进行分析, 共检测出超过

250 种超过 0.1 mg/kg 的可迁移物质, 证明了再生纸板用作

食品接触材料时, 可能存在多种 NIAS 物质。目前, 二维气

相色谱质谱已经在回收纸板、聚烯烃、橡胶、酚醛树脂等

食品接触材料中的化合物分析上有了应用, 并展现出了良

好的效果[24]。 

质谱的发展和改进也对 NIAS 的检测分析带来了促进

作用, 相对于普通质谱, 高分辨质谱可以提供更为精确的

质谱 m/z 数, 更有利于 NIAS 物质的准确鉴定。目前, 应用

于食品接触材料检测的高分辨质谱类型主要有飞行时间质

谱(time of flight-mass spectrometry, TOF-MS)、四极杆飞行

时间质谱 (quadrupole electrostatic field orbital well high 

resolution-mass spectrometry, QTOF-MS)、四极杆-静电场轨

道阱高分辨质谱 (quadrupole-orbitrap- mass spectrometry, 

Q-Orbitrap-MS)等。2015 年 , Martinez-Bueno 等 [25]使用

GC-QTOF-MS 测定了添加了新型活性纳米材料的聚丙烯

(polypropylene, PP)塑料, 得到 m/z 149.0237, m/z 176.0464

和 m/z 177.0543 的高分辨精确质谱图, 考虑到 m/z 149 为邻

苯二甲酸酯的特征峰, 判定该 NIAS 物质为邻苯二甲酸二

乙酯。相比于 QTOF、Q-Orbitrap-MS 具有更高的质谱分辨

率, 2017 年, Martinez-Bueno 等[26]团队使用 Q-Orbitrap-MS

作为质谱检测器测定了由聚乳酸(polylactic acid, PLA)、甲

基丙烯酸甲酯(methyl methacrylate, MMA)和氧化锌纳米粒

子(Zinc oxide nanoparticles, ZnO NPs)制成的单层膜中的

NIAS 物质, 一共鉴定出了 7 种 NIAS 物质, 其中 3 种为通

过 GC 分离的半挥发性化合物(三丙二醇二丙烯酸酯、10-

环己烯和α-生育酚醋酸酯), 4种为LC分离的不挥发性化合

物(N, N-二乙基十二酰胺、N-[(9Z)-9-十八烯-1-基]乙酰胺、

1-棕榈酰甘油、硬脂酸甘油酯), 证明 Q-Orbitrap-MS 在不

同挥发能力 NIAS 物质的检测上具有很好的应用潜力 

2.2.2  不挥发性非有意添加物 

鉴于不挥发性 NIAS 的特性, 一般选用 HPLC-MS 方法

进行检测。虽然 LC 外接的检测器类型较 GC 更为丰富, 包

括紫外检测器、PAD 检测器、荧光检测器, 但这些检测器的

信号都很难用于 NIAS 的分析上来。虽然 LC-MS 在检测

NIAS 过程中存在诸多的弊端, 但目前为止, 检测除了少部

分物质可以在 GC-MS 上检测外, 多数非挥发性的 NIAS 似

乎只能采用 LC-MS 技术来完成分析。Gallart-Ayala[27]等综

述了利用 LC-MS 技术分析食品包材中污染物的研究进展, 

分析了 LC-MS 技术在双酚 A、缩水甘油醚、油墨中的光引

发剂, 全氟化合物和邻苯二甲酸酯类化合物分析上的应用。

总体看来, 随着技术的发展, 一些新的技术引入 LC-MS 体

系将会有效提高检测的效率和精度, 例如增加超高效液相

色谱(ultra high performance liquid chromatography, UHPLC)

在线分离, 或选用三重四极杆串联质谱(triple quadrupole 

tandem mass spectrometry, QQQ-MS)甚至高分辨质谱(high 

resolution mass spectrometry, HRMS) 。 Vera 等 [28] 采 用

UPLC-MS/TOF 技术测定了 26 种聚丙烯塑料薄膜中的非挥

发性 NIAS 物质, 共鉴定出 74 种化合物, 16 种化合物来源于

材料中的 NIAS 物质, 包括抗氧化剂、增塑剂、润滑剂等添

加剂成分, 57 种物质被认定为 NIAS, 其中一部分来源于食

品接触材料添加剂的降解产物, 如 irganox 1010和1076的降

解产物, 还有部分添加剂和前体材料引入的杂质, 如 N, N-

双(2-羟乙基)乙二胺, 还有或一些物质来源并不清晰, 如羟

基神经酰胺等。 

2.3  非有意添加物化合物的定量 

拥有高纯度的标准品是物质定量的重要条件。由于绝

大多数 NIAS 化合物没有商业化的标准品, 目前的远红外

气相质谱 (gas chromatography-far infrared detector/mass 

spectrometry, GC-FID/MS)和远红外高效液相色谱质谱

(high performance liquid chromatography-far infrared 
detector/mass spectrometry, HPLC-FID/MS)检测方法只能做

到半定量, 而标准品的选择是影响半定量结果准确性的重

要因素。在 GC 半定量标准品的选择上, 德国弗劳恩霍夫

过程工程与包装研究所的Gruner等[29]做了研究探索, 对食

品接触材料中 55 种半挥发性迁移物的含量进行分析, 结

果表明采用丁基羟基茴香醚(butyl hydroxyanisole, BHA)作

为标准品 , 可对大多数目标物进行可靠的定量。考虑到

BHA 具有多数食品接触材料中 NIAS 物质的结构存在类似

点, 如存在类似苯环的环状结构, 且很少在食品接触材料

中检出, 其出峰时间临近范围内干扰较少, 所以推荐 BHA

作为半定量标准品。除 BHA 外, 一些实验室也采用其他的

标 准 物 质 进 行 NIAS 半 定 量 研 究 , 包 括 二 氟 联 苯

(difluorobiphenyl)[30] 、 4, 4'- 二 溴 代 二 苯 (4, 4′- 

dibromobiphenyl)[31]、1, 4, 7-三氧杂环十三烷-8, 13-二酮(1, 

4, 7-trioxacyclotridecane-8, 13-dione)、2, 4, 7, 9-四甲基-5-
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癸炔-4, 7-二醇 (2, 4, 7, 9-tetramethyl-5-decyne-4, 7-diol)  

等[32]。但这些物质的有效性和通用性还有待于多实验室的

共同验证。对于液相色谱的半定量研究, 由于液相色谱的

检测器对不同物质的响应值不同, 即当相同质量的不同物

质通过检测器时, 产生的峰面积(或峰高)不一定相等, 所

以目前还没有通用的标准品可用于物质的液相色谱半定量 

分析。 

不挥发性 NIAS 的定量只能在对物质结构鉴定的基础

上, 采用与待测 NIAS 一致的标准品来进行定量分析。

Brenz 等[33]选用了包括偏苯三甲酸(trimellitic acid)、1, 2-

丙二醇(1, 2-propanediol)在内的 25 种多元醇和多元羧酸作

为定量标准品, 采用液相色谱-二极管阵列-串联质谱检测

法 (liquid chromatography-diode-array detector- mass 

spectrometry, LC-DAD-MS)对聚酯类食品接触材料中的聚

酯化合物前体含量进行分析, 结果证明借助于丰富的标准

品, DAD 检测器可以较为准确的检测出食品接触材料中聚

酯化合物前体的含量 , 其中芳香酸的回收率可达到

92%~105%, 脂肪酸回收率可达到 96%~106%, 多元醇回

收率为 87%-114%, 除少量痕量物质外, 主要的待测物质

的变异系数在 0.1%~3.2%之间。对于一些有标准物质的

NIAS 物质, 也可以采用质谱的内标定量方法。Llorca 等[34]

采用全氟正辛酸(perfluoro-n-[1, 2, 3, 4-13C4]octanoicacid, 

MPFOA) 、 全 氟 辛 烷 磺 酸 (perfluoro-[1, 2, 3, 4-13C4] 

octanesulfonic acid, MPFOS)、全氟癸酸(surrogate perfluoro 

-n-[1, 2-13C2] decanoic acid, MPFDA) 等 3 种 C13 标记的全

氟化合物作为内标, 对婴幼儿配方粉等婴幼儿预包装食品

中的全氟辛酸(peifluorooctanic acid, PFOA)、全氟辛烷磺酸

(perfluorooctane sulfonate, PFOS) 、 全 氟 -7- 甲 基 辛 酸

(perfluoro-7-methyl octanoicacid, ipPFNA) 、 全 氟 壬 酸

(perfluorononic acid, PFNA)、全氟癸酸(perfluorodenoic acid, 

PFDA)、全氟癸烷磺酸(perfluorodecanesulfonic acid, PFDS)

等 6 种全氟化合物进行定量分析, 除婴幼儿配方粉中的

PFDS 外(回收率约为 50%), 其余检测指标的回收率均在

80%~110%范围内。 

2.4  非有意添加物化合物的定性 

相对于采用 FID 检测器定量, NIAS 的质谱信号定性

难度更大。目前多数研究均通过质谱信号图谱与标准物质

图谱数据库比对, 并结合 GC 或 LC 的保留时间, 完成

NIAS 物质的比对鉴定。较通用的有质谱数据库有 NIST 和

Wiley, 同时部分机构也依据自身的积累, 建立了针对性更

强的食品接触材料潜在迁移物数据库。 

目前已有部分利用气相色谱的出峰时间和质谱图谱

对挥发性和半挥发性 NIAS 物质进行定性的研究报道。

Félix 等[35]采用顶空固相微萃取气质联用(head space-solid 

phase micro extraction- gas chromatography- mass 
spectrometry, HS-SPME-GC-MS) 技 术 分 析 了 聚 氨 酯

(polyurethane, PU)粘合剂和塑料薄膜中的 NIAS, 共检测出

63 种挥发性和半挥发性迁移物, 其中 2 种定性为 NIAS, 研

究人员通过分析比对 ChemSpider 和 SciFinder 数据库, 确

认这 2 种 NIAS 分别为 1, 6-二氧酰基十二烷-7, 12-二酮和

1, 4, 7-三氧环十三烷-8, 13-二酮, 判定 2 种物质是来源于

复合塑料薄膜中 PU 粘合剂。同时研究中也发现了 3 种物

质无法精确定性, 其中 2 种的质谱离子碎片特征峰为 m/z 

58 和 72, 初步判断为含氮化合物, 另外一种的质谱碎片特

征峰为 m/z 111、55、129 和 83。通过 ChemSpider 或 SciFinder

手动鉴定物质非常耗时, 同时也需要更多的化学背景知识

来 确 定 搜 索 的 关 键 参 数 。 更 多 的 研 究 人 员 会 选 用

NIST/EPA/NIH 质谱库或 Wiley Registry 数据库。Ibarra   

等[36]在研究食品接触材料中的 IAS 和 NIAS 物质及其向食

品中的迁移特性的过程中, 将 Xcalibur 上采集到的提取和

迁移实验质谱信号数据导入包含 NIST/EPA/NIH 11 Mass 

spectral (2.0 版)和 Wiley Registry™(第 8 版)的数据库进行

分析, 根据化合物的出峰时间和特定的质谱谱图特征, 共鉴

定出了 17 种化合物, 其中有 3 种化合物被认定为 NIAS 物质, 

第1种是2, 4-二叔丁基酚(2, 4-ditert-butylphenol), 为塑料制品

中常用 2 种抗氧化剂 Irgafos 168 和 Irganox1010 的降解产物; 

第 2 种是 2, 6-二叔丁基-1, 4-苯醌(2, 6-di-tert-butyl- 1, 

4-benzoquinone), 为抗氧化剂 Irganox 1010 的副产物; 最后一

种是叔丁基-1-杂螺(4, 5)-癸二烯-二酮(tert-butyl-1-oxaspiro (4, 

5)deca-6-9-diene-2, 8-dione), 为 抗 氧 化 剂 Irganox 1010, 

Irgafos168 和 Irganox PS 802 的降解产物。 

由于缺乏商业化的 LC-MS 质谱数据库, 对未知不挥

发性 NIAS 鉴定的研究报道较少, 多数采用 LC-MS 对食品

接触材料中化合物分析的研究均是建立在已知的标准品

的。但仍有部分研究者报道了采用对非挥发性化合物进行

鉴定的方法。Aznar 等[37]采用 UPLC-Q-TOF-MS 分析了新

型活性材料中不挥发性 NIAS 物质。与气相色谱不同, 液

相色谱首先需要比对空白提取溶液和样品溶液色谱图, 通

过差异分析来确定样品峰, 再通过样品峰的质谱特征分析, 

比对 ChemSpider 和 SCIfinder 中化合物数据库, 最终分析

确定物质种类。在该研究结论中也强调, 由于缺少商业化

的质谱数据库, 未知物的鉴定难度增大, 需要更多的化学

知识背景, 材料原料信息及更多的分析时间。 

除了采用质谱图谱解析方法为 NIAS 物质定性外 , 

Nerin 等 [38]的综述中提及了可以采用核磁共振 (nuclear 

magnetic resonance, NMR)的方法解析化合物的分子结构, 

举例说明了 NMR 可对碳酸饮料中及药物中的危害物进行

结构鉴定, 但目前为止仍没有采用 NMR 对食品接触材料

中 NIAS 物质结构鉴定的报道。NMR 在进行化合物鉴定时

需要足够样品数量的高浓度纯品, 而 NIAS 物质往往含量

比较低, 纯品提取非常困难, 一般情况下无法满足 NMR

鉴定所需的条件。以上研究结果可以看出, 鉴定结构复杂
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的 NIAS 物质, 需要数据量丰富的数据库支持, 也需要食

品接触材料上游供应商提供的材料合成前体及添加剂信息, 

更需要分析人员具有较为深厚的化学结构基础。 

2.5  非有意添加物的其他检测方法 

除了结构相对复杂的有机类 NIAS 物质 , 无机类

NIAS 物质的检测相对简单, 基本沿用无机物检测的常用

方法, 如元素类 NIAS 物质, 通常采用电感耦合等离子体

质谱(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)

进 行 检 测 。 Martınez-Bueno 等 [25] 采 用 LC-QTOF-MS, 

GC-QTOF-MS 和 ICP-MS 结合, 鉴定了新型抗菌食品接触

材料中的 NIAS 物质和金属氧化物的迁移规律, 证实了酸

性食品模拟材料中有较多的含 Zn 化合物迁出, 对新型抗

菌食品材料在酸性食品包装上的应用提出了安全警示。 

随着光谱方法的发展, 其对化合物的检测的潜力得

到了极大开发。Kassouf 等[39]以含有 4 种不同增塑剂成分

的聚乳酸(polylactic acid, PLA)为模型塑料配方, 在从衰减

全反射(attenuated total reflection, ATR)中红外(mid infrared, 

MIR)光谱指纹中提取定性和定量信息的基础上, 采用独立

成分分析(independent component analysis, ICA)技术, 建立

了利用光谱技术鉴定 PLA 中塑化剂的分析方法, 为靶向分

析塑料制品中的已知 NIAS 物质奠定了基础。 

3  非有意添加物的迁移测试 

迁移测试是通过让食品接触材料浸于食品模拟物中

来模拟食品接触条件, 通过测定食品模拟物中的迁移量, 

得到从食品接触材料向食品中迁移的物质种类和迁移量规

律。欧盟法规规定了 5 种模拟物, 它们分别为食品模拟物

A, 水或 10%乙醇; 模拟物 B, 3%醋酸; 模拟物 C, 20%乙醇; 

模拟物 D1, 50%乙醇; 模拟物 D2, 橄榄油或其他允许使用

的油、95%乙醇; 模拟物 E, 聚 2, 6-二苯基苯醚, 具体使用

范围见表 1[8]。 

与欧盟食品模拟物的规定相比, 目前中国国家标准

中所规定的食品模拟物存在几点不同: 一是脂类食品模拟

物, 欧盟选取植物油的同时, 为了方便实验室测试, 也推

荐采用 95%的乙醇替代; 二是酸性模拟物乙酸的浓度, 中

国标准规定为 4%, 而欧盟法规规定为 3%; 三是缺少干性

食品模拟物。使用范围见表 2, 具体包括亲水性食品模拟

物(10%乙醇或水、4%乙酸); 含酒精食品模拟物(20%乙醇、

50%乙醇、实际浓度或 95%乙醇); 油脂及表面含油脂食品

模拟物(植物油)[40]。 

针对干性食品模拟物, 英国标准局 2004 年发布的

EN14338:2003 推 荐 使 用 聚 苯 醚 (polyphenylene oxide, 

MPPO), 常见的商业名称为 Tenax, 作为纸和纸板中迁移

测试的模拟物[41]。随后, 欧盟法规 EC 10/2011 将固体模拟

物细化定为聚 2, 6-二苯基苯醚, 粒径 60~80 目筛, 孔径 

200 nm。Houwe 等[42]研究报道表明, Tenax 已广泛用于包括

糖、面粉、蛋糕、奶粉、大米、盐、谷物、肉类、巧克力、

水果蔬菜等多种食品材料的迁移模拟实验中, 目前还没有

发现 Tenax 在模拟这些固体食物的过程中存在低估迁移水

平的情况。近年来, 我国专家也逐步开始对 Tenax 作为固

体食品模拟物的性能进行研究, 正在建立多项采用 Tenax

作为干性食品模拟物的迁移实验方法, 并建议国家标准尽

快完善固体品模拟物的相关法规及标准[43,44]。 

Onghena 等[43]比较了奶瓶采用欧盟标准迁移实验规

范进行食品模拟物进行迁移测试实验, 和模拟真实使用条

件, 包括微波处理, 洗碗机, 蒸汽消毒等处理后结果的差

异。研究结果表明, 采用欧盟法规制定的使用 50%乙醇-

水模拟物(模拟脂类食品, 牛奶)70 ℃提取 2 小时可以检出

2, 2, 4-三甲基-1, 3-戊二醇二异丁酸酯(2, 2, 4-trimethyl-1, 

3-pentanediol-diisobutyrate, TXIB), 氮杂环十三烷-2-酮等

多种物质迁出, 但迁出量在欧盟法规限量范围内。而微波

处理、洗碗机、蒸汽消毒等处理的迁移结果相比标准迁移

实验并没有新物质产生, 且含量并不比标准迁移实验有明

显升高, 证明了欧盟法规所规定的迁移实验可以很好的模

拟和替代真实使用情况。 
 

表 1  欧盟法规规定的食品模拟物 
Table 1  Food simulants in EU regulation 

食品类别 食品模拟物 

所有食品类别 
模拟物 A, 蒸馏水或同等品质的水或 10%乙醇; 模拟物 B, 3%乙酸;  

模拟物 D2, 植物油、95%乙醇。 

除酸性食品之外的所有其他食品类别 
模拟物 A, 蒸馏水或同等品质的水或 10%乙醇;  

模拟物 D2, 植物油、95%乙醇。 

水性、含酒精食品及乳制品 模拟物 D1, 50%乙醇。 

水性、酸性、含酒精食品及乳制品 
模拟物 D1, 50%乙醇;  

模拟物 B, 3%乙酸。 

水性食品和含酒精食品(乙醇含量≤20%) 模拟物 C, 20%乙醇。 

水性食品、酸性食品和含酒精食品(乙醇含量≤20%) 
模拟物 C, 20%乙醇;  

模拟物 B, 3%乙酸。 

干性食品 模拟物 E, 聚 2, 6-二苯基苯醚, 60~80 目筛, 200 nm。 
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表 2  中国国家标准规定的食品模拟物 
Table 2  Food simulants in China national standard 

食品类别 食品模拟物 

所有食品类别 

水性食品模拟物: 10 乙醇或水、4%乙酸; 含酒精食品模拟物:  

20%乙醇、50%乙醇、实际浓度或 95%乙醇; 油脂及表面含油脂 

食品模拟物: 植物油。 

除酸性食品之外的所有其他食品类别 
含酒精食品模拟物: 20%乙醇、50%乙醇, 实际浓度或 95%乙醇; 

植物油。 

非酸性食品、含酒精饮料、部分乳及乳制品 50%乙醇、实际浓度或 95%乙醇 

非酸性食品、酸性食品、含酒精饮料、部分乳及乳制品 4%乙酸、50%乙醇、实际浓度或 95%乙醇 

非酸性食品、含酒精饮料(乙醇含量≤20%) 20%乙醇 

非酸性食品、酸性食品、含酒精饮料(乙醇含量≤20%) 
4%乙酸 

20%乙醇 

 
寇海娟等[44]对我国和欧洲食品接触材料迁移实验方法

进行了比较分析, 研究认为与欧美国家相比, 我国的标准还

存在一定差距, 建议在迁移实验方面, 应借鉴国外先进的研

究成果, 细化食品分类, 开发新的模拟物, 进行适用性研

究。随着技术的发展, 近年来中国在迁移实验条件及方法选

择上的研究逐步深入, 为了评估我国食品接触材料中危害

物的迁移特征, 王成云等[45]采用欧盟标准规定的 3%乙酸、

10%、20%、50%的乙醇, 并采用调整后的油脂类模拟物异

辛烷对 1847 个市售塑料类的食品接触材料可迁出物质进行

分析 , 检测结果表明 13 个样品中的二丁基羟基甲苯

(butylated hydroxytoluene, BHT)特定迁移限量超出限值, 5个

样品中的二苯甲酮(benzophenone, BP)特定迁移限量超过限

值, 为食品接触材料的科学监管提出了建议。 

4  展  望 

食品接触材料中的 NIAS 物质并非新兴产物, 它伴随

着食品接触材料出现而产生, 也伴随着食品工业的发展一

直存在于食品消费领域。随着消费者对于食品安全的关注, 

仪器分析水平的不断提高, NIAS 逐步被食品安全科研人

员、政府管理机构和消费者所认知, 特别是新型食品接触

材料的不断涌现, NIAS 的安全风险逐步得到重视。目前, 

GC-MS、LC-MS[46]特别是 GC-HRMS、LC-HRMS 技术的

应 用 , 为 NIAS 的 分 析 提 供 了 有 效 的 工 具 , 借 助

NIST/EPA/NIH、Wiley Registry 等物质鉴定数据库, 可对食

品接触材料中高关注度的 NIAS 进行结构鉴定及含量分

析。对目前的研究文献来源进行分析, 可以看出多数 NIAS

的研究来自欧洲实验室, 与欧盟相比, 我国在 NIAS 分析

检测领域起步较晚, 在鉴定领域的经验还需要进一步提

高。下一步应利用现有检测设备基础优势, 补强化学结构

分析的基础研究, 培养食品接触材料中 NIAS 鉴定人才团

队, 开展食品接触材料中 NIAS 物质的风险调研, 构建食

品接触材料中 NIAS 物质的信息数据库, 最终形成我国食

品接触材料中 NIAS 鉴定及安全评估的体系, 保障食品接

触材料质量安全。 
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