
第 12 卷 第 10 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 12 No. 10 

2021 年 5 月 Journal of Food Safety and Quality May, 2021 

 

                            

基金项目: 北京市改革与发展专项项目(2021ZL0111)、北京市科学技术研究院北科萌芽计划项目 

Fund: Supported by the Beijing Municipal Reform and Development Project (2021ZL0111), and BJAST Budding Talent Program of Beijing 
Academy of Science and Technology Project 

*通信作者: 武彦文, 博士, 研究员, 主要研究方向为食品安全分析方法研发。E-mail: wu_yanwen@163.com 

*Corresponding author: WU Yan-Wen, Ph.D, Professor, Beijing Center of Physical and Chemical Analysis, No.7, Fengxianzhonglu, Haidian 
District, Beijing 100094, China. E-mail: wu_yanwen@163.com 

 

2种方法检测食品模拟物中矿物油含量的 

比较研究 

李冰宁, 刘玲玲, 杨梦奇, 武彦文* 

(北京市理化分析测试中心, 北京市食品安全测试工程技术研究中心, 北京  100094) 

摘   要 : 目的   考察离线固相萃取 -气相色谱 -氢火焰离子化检测器法 (off-line solid phase extraction-gas 

chromatography-flame ionization detector, off-line SPE-GC-FID)与高效液相色谱-气相色谱-氢火焰离子化检测器

在线联用法 (on-line high performance liquid chromatography-gas chromatography-flame ionization detector, 

on-line HPLC-GC-FID)测定食品模拟物中矿物油含量的异同。方法  分别以 4 种食品模拟物为样品, 从前处理

程序、仪器方法、方法学考察与样品测定等几个方面对两种检测方法进行了比较。结果  off-line SPE-GC-FID

和 on-line HPLC-GC-FID 这 2 种方法的挥发损失均能满足实验需求, off-line SPE-GC-FID 的定量限为水基模拟

物 1.25 mg/L, 油基模拟物 5.00 mg/L, on-line HPLC-GC-FID 的定量限为水基模拟物 0.10 mg/L, 油基模拟物   

0.40 mg/L, 回收率和相对标准偏差均可以满足矿物油检测要求; 两种方法分析不同食品模拟物中的饱和烃矿

物油和芳香烃矿物油没有显著性差异。结论  Off-line SPE-GC-FID 和 on-line HPLC-GC-FID 测定食品模拟物

中的矿物油含量不存在显著性差异 , 二者均可应用于食品模拟物中的矿物油含量检测 , 其中 on-line 

HPLC-GC-FID 灵敏度更高, 适合低含量矿物油污染物的分析。 

关键词: 矿物油; 食品接触材料; 食品模拟物; 离线固相萃取-气相色谱-氢火焰离子化检测器法; 高效液相色

谱-气相色谱-氢火焰离子化检测器在线联用法 

Comparison of 2 kinds of different methods for determination of mineral oil 
hydrocarbons in foods simulants 

LI Bing-Ning, LIU Ling-Ling, YANG Meng-Qi, WU Yan-Wen* 

(Beijing Center for Physical & Chemical Analysis, Beijing Food Safety Analysis and Testing Engineering Research Center, 
Beijing 100094, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the similarities and difference of determination of mineral oil hydrocarbons 

content in food simulants by off-line solid phase extraction-gas chromatography-flame ionization detector (off-line 

SPE-GC-FID) and on-line high performance liquid chromatography-gas chromatography-flame ionization detector 

(on-line HPLC-GC-FID). Methods  Four kinds of food simulants were used as samples, and the 2 kinds of methods 

were compared in the aspects of pretreatment procedure, instrument method, methodology investigation and sample 
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determination. Results  The volatilization loss of off-line SPE-GC-FID and on-line HPLC-GC-FID could meet the 

experimental requirements. The limits of quantitation (LOQs) of off-line SPE-GC-FID were 1.25 mg/L for 

water-based simulant and 5.00 mg/L for oil-based simulant, and the LOQs of on-line HPLC-GC-FID was 0.10 mg/L 

for water-based simulant and 0.40 mg/L for oil-based simulant, respectively. There were no significant differences 

between 2 kinds of methods in the determination results of mineral oil saturated hydrocarbons and mineral oil 

aromatic hydrocarbons in different food simulants, and the recoveries and relative standard deviation values could 

meet the mineral oil hydrocarbons detection requirements. Conclusion  There is no significant difference between 

the off-line SPE-GC-FID and on-line HPLC-GC-FID in the determination of mineral oil hydrocarbons content in food 

simulant migration solution. Both of them can be used for daily monitoring of mineral oil hydrocarbons content in 

food simulants, but on-line HPLC-GC-FID has higher sensitivity and is suitable for the analysis of low content 

pollutants. 

KEY WORDS: mineral oil hydrocarbons; food contact materials; food simulants; off-line solid phase extraction-gas 

chromatography-flame ionization detector; on-line high performance liquid chromatography-gas chromatography 

-flame ionization detector 
 

 

0  引  言 

近年来 , 食品中矿物油污染备受关注 [1], 矿物油

(mineral oil hydrocarbons, MOH)源于石油产品, 包括链烷

烃和环烷烃组成的饱和烃矿物油 (mineral oil saturated 

hydrocarbons, MOSH) 和高度烷基化的芳香烃矿物油

(mineral oil aromatic hydrocarbons, MOAH)[1]。目前研究表

明 , MOSH 是人体含量最高的污染物 , 达到克量级 [2‒8], 

MOSH 主要蓄积在脂肪组织、淋巴结、脾脏和肝脏中形成

微肉芽肿, 诱使细胞功能紊乱; 尽管目前尚未发现 MOAH

在体内代谢蓄积, 但已有的毒理学数据表明, 含 3 个以上

苯环的芳烃有遗传致癌性。因此, 虽然矿物油的毒理学研

究尚不明确, 但应避免 MOAH 迁移到食品中。 

德 国 联 邦 风 险 评 估 研 究 所 (Bundesinstitut für 

Risikobewertung, BfR)研究表明食品中矿物油污染多源自

食品接触材料(food contact materials, FCM)的迁移污染[9], 

用于制作食品接触材料的再生纸浆虽然经过了清洗、脱墨、

漂白等多种工序 , 但仍存在印刷油墨中的矿物油残留污

染。2014 年, 德国联邦食品与农业部(Germany's Federal 

Ministry for Food and Agriculture, BMEL)将包装材料迁移

至食品的 MOSH 和 MOAH 限量值规定为 2 mg/kg 和 0.6 

mg/kg[10]。2020 年 BMEL 提议在再生纸制作的食品包装材

料中使用功能阻隔层, 并设定了包装材料中 MOAH 迁移

量不得超过 0.5 mg/kg 食品和 0.15 mg/kg 食品模拟物的限

量值[11]。 

矿物油主要通过 2 种方式从 FCM 迁移至食品中: (1)

通过非直接接触的气相扩散迁移至食品; (2)通过直接接

触的传质作用迁移至食品。近年来, 诸多学者采用聚 2,6-

二苯基对苯醚(Tenax®)作为干性食品模拟物对矿物油气

相迁移上限、迁移动力学等方面开展了相关研究[12‒14], 德

国出台了食品接触材料及迁移量的官方检测方法和标准, 

同样采用 Tenax®作为食品模拟物[15‒16]; 关于直接接触传

质作用所导致的矿物油迁移研究较少, DIMA 等[17]以食用

油作为迁移模拟物, 研究了与再生纸餐盘接触的煎肉中

矿物油迁移量。行业标准 SN/T 4895—2017 《食品接触

材料  纸和纸板  食品模拟物中矿物油的测定  气相色谱

法》采用液体或半固体食品模拟物检测纸质食品接触材

料的矿物油迁移量。 

基于氢火焰离子化检测器(flame ionization detector , 

FID)的等碳响应, 矿物油可采用气相色谱-氢火焰离子化

检 测 器 (gas chromatography-flame ionization detector, 

GC-FID)通过内标法准确定量[18]。目前, 国际普遍采用的

方法是高效液相色谱-气相色谱-氢火焰离子化检测器在线

联用法(on-line high performance liquid chromatography-gas 

chromatography-flame ionization detector, on-line 
HPLC-GC-FID), 具有高灵敏度、净化效率高、再现性好等

优点, on-line HPLC-GC-FID 运用 HPLC 与 GC 的接口将

HPLC 和 GC 整合成在线联用分析系统, 实现大体积无损

进样, 将方法的灵敏度实现了数量级的提升, 从而较好地

实现了低含量矿物油污染物的准确测定。 

本课题已经将 on-line HPLC-GC-FID 成功运用于奶

粉、大米、巧克力等食品基质中矿物油的测定[19‒22], 同时

将离线固相萃取 -气相色谱 -氢火焰离子化检测器法

(off-line solid phase extraction-gas chromatography-flame 
ionization detector, off-line SPE-GC-FID)运用于食用油、大

米、巧克力等食品基质中矿物油的测定[23‒24]。本研究借鉴

国内外研究方法和标准 , 建立了离线操作 (off-line SPE 

-GC-FID)和仪器联用(on-line HPLC-GC-FID)2 种方法检测

液体及半固体食物模拟物中矿物油含量检测方法, 从线性
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范围、定量限、回收率等方面对 2 种方法进行考察, 最终

对 2 种方法作出评价, 旨在为食品接触材料中矿物油的迁

移趋势和迁移影响因素研究提供方法参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

GC-2010 plus 气相色谱仪 (配备 FID 检测器 )、

HPLC-GC-FID 联用仪(包括配备二元泵和 UV 检测器)、

LC20AD 液相色谱仪(日本岛津公司); HPLC 和 GC 通过

HPLC-GC 接口控制系统整合为联用仪器 (德国 Axel 

Semrau 公司); R-100 旋转蒸发仪 (瑞士步琦有限公司); 

Heraeus Megafuge 8 离心机(美国赛默飞公司)。 

饱和烃 / 芳香烃矿物油标准溶液 [包含正十一烷

(n-undecane, n-C11)、环己基环己烷(bicyclohexyl, Cycy)、正

十三烷(n-tridecane, n-C13)、胆甾烷(cholestane, Cho)、戊基

苯 (amylbenzene, 5B) 、 2- 甲 基 萘 (2-methylnaphthalene, 

2MN)、1-甲基萘(1-methylnaphthalene, 1MN)、1,3,5-三叔丁

基苯(1,3,5-tri-tert-butylbenzene, TBB)、苝(perylene, Per), 其

中 Cycy 作为 MOSH 定量内标, 2MN 作为 MOAH 定量内标, 

其余内标为监视标准品](浓度 150~600 mg/L, 北京坛墨质

检科技有限公司); 矿物油碳数保留时间标准品(n-C10、

n-C11、n-C13、n-C16、n-C20、n-C24、n-C25、n-C35、n-C40、

n-C50, 100 mg/L, 用作碳数范围划分, 北京坛墨质检科技

有限公司); n-C7~n-C40 正构烷烃混合标准溶液(1000 μg/mL, 

用于挥发损失考察, 美国 Sigma-Aldrich 公司)。 

正己烷、甲苯、乙醇(色谱纯, 美国赛默飞公司); 二

氯甲烷 ( 色谱纯 , 美国霍尼韦尔公司 ); 硅胶 (0.063~   

0.200 mm, 德国默克公司, 400 ℃活化 16 h); 硝酸银、冰乙

酸、无水硫酸钠(分析纯, 北京化工厂)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  食品模拟物 

根据 GB 31604.1—2015《食品安全国家标准 食品接

触材料及制品迁移实验通则》确定了 4 种食品模拟物, 即

水(A)、4%乙酸(B)、10%乙醇(C)和正己烷(D)分别作为水

性食品、酸性食品、非酸性食品和油脂及表面含油脂食品

的模拟物。 

1.2.2  试样制备 

(1)水基模拟物的试样制备  分别准确移取 40 mL 迁移

实验得到的水基模拟物 A、B、C 至玻璃离心管中, 加入 20 

mL 正己烷/乙醇混合提取溶剂(1:1, V:V), 20 μL 饱和烃/芳香

烃矿物油标准溶液, 涡旋混匀, 离心, 取上清液, 加入少量

无水硫酸钠除去水分, 随后取上清液, 以真空旋转蒸发仪

(真空度 290 mbar, 水浴温度 45 ℃)浓缩至约 1 mL 备用。 

(2)油基模拟物的试样制备  准确移取 10 mL 迁移实

验得到的油基模拟物 D, 20 μL 饱和烃/芳香烃矿物油标准

溶液, 涡旋混匀, 以真空旋转蒸发仪(真空度 290 mbar, 水

浴温度 45 ℃)浓缩至约 1 mL 备用。 

1.2.3  SPE 柱净化 

取垫入滤纸(滤纸需事先以正己烷清洗至无矿物油残

留)的层析柱, 于柱管外壁包裹铝箔, 装入 3.00 g 的 0.3%银

渍硅胶(制作方法见文献[23]), 轻轻敲实。加入 10 mL 正己

烷淋洗 SPE 柱并弃去流出液。待柱床上方的溶剂近干时一

次性加入 1.2.2 制得的试样溶液, 待试液近干时加入 6 mL

正己烷进行洗脱(此时开始量取洗脱液的体积), 待正己烷

近干时加入 15 mL 正己烷/二氯甲烷/甲苯(75:20:5, V:V:V)

混合溶液。洗脱液的收集: 弃去先行流出的 2 mL 死体积, 

收集后续流出的 5 mL 洗脱液得到 MOSH 部分, 接着收集

后续流出 12~13 mL 洗脱液得到 MOAH 部分, 然后分别将

MOSH 和 MOAH 两部分浓缩至约 0.5 mL。 

1.2.4  GC 分析条件 

色谱柱: DB-1HT 毛细管柱(15 m×0.25 mm×0.1 μm, 

美国安捷伦公司); 进样口温度 360 ℃; 进样量: 1 μL, 不分

流进样。升温程序 : 起始 60 ℃, 保持 3 min, 然后以

15 ℃/min 的速率升至 120 ℃, 再以 25 ℃/min 的速率升至

360 ℃, 保持 6 min。柱内采用恒线速度模式, 载气为高纯

氮气, FID 温度 380 ℃。辅助气、燃烧气和助燃气分别为氮

气、氢气和空气, 流速分别为 30、40 和 400 mL/min。 

1.2.5  HPLC-GC-FID 分析条件 

将 1.2.2 制得的试样直接进样, 分析条件见参考文献[21], 

具体为 HPLC: 进样量 100 μL; Allure Si 色谱柱(250 mm×   

2.1 mm, 5 μm, 60 Å, 美国 Restek 公司); 流动相为正己烷与

二氯甲烷 , 以 0.3 mL/min 流速梯度洗脱 , 洗脱程序为 : 

0.0~0.2 min 正己烷 100%, 0.2~1.5 min 正己烷 100%~70%, 

1.5~6.2 min 正己烷 70%, 二氯甲烷以 0.5 mL/min 流速在

6.3~15.2 min 反冲再生色谱柱, 随后正己烷以 0.5 mL/min 流

速正冲平衡色谱柱。 

HPLC-GC 接口: HPLC 净化、分离后分别得到 450 μL

的 MOSH(2.0~3.5 min)和 MOAH(4.5~6.0 min)。两段流分

通过阀切换分别导入 GC 分析。GC 仪器配备了平行双通

道, MOSH 和 MOAH 各自进入一个通道, 预柱(Restek 

MXT 无涂层毛细管预柱, 10 m×0.53 mm), 分析柱(Restek 

MXT 毛细管柱, 0.25 mm×0.25 μm, 15 m)。预柱与分析柱

之间通过三通与溶剂排空阀连接。溶剂排空阀在 HPLC

流分阀切换前 0.5 min 开启, 转移结束后 0.3 min 关闭。转

移到 GC 系统的 MOSH 和 MOAH 中大部分溶剂通过溶剂

排空阀去除 , 余下溶质在分析柱入口浓缩重聚集 , 进行

后续 GC 分离和测定。 

GC: 程序升温的初始温度 60 ℃(保持 6 min), 以

15 ℃/min 升温至 120 ℃, 再以 25 ℃/min 升温至 370 ℃(保

持 6 min)。FID 温度 380 ℃; 辅助气、燃烧气和助燃气分

别为氮气、氢气和空气, 流速分别为 30、40 和 400 mL/min。 
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1.2.6  方法学验证实验 

2 种方法建立过程中均进行了线性范围、定量限、加

标回收率等实验。 

1.2.7  统计分析 

采用上述 2 种方法, 分别对食品模拟物的试液进行测

定, 均以内标法进行定量。随后采用 SPSS 19.0 软件对数据

进行统计分析。 

2  结果与分析 

测定结果的不确定度主要来源于前处理程序、样品分

析以及色谱图的积分。矿物油在气相色谱图以驼峰呈现, 

需要手动积分, 增大了结果的不确定度。食品接触材料中

的矿物油积分方法与食品中矿物油积分方法不同 [25], 

MOSH 驼峰上的尖峰也属于矿物油组分, 仅需扣除内标峰

面积; 而 MOAH 驼峰上的尖峰为分析干扰物, 需要手动全

部减去。此外, 仪器性能、SPE 柱性能、液相柱柱效、气

相谱图基线漂移等均对测定结果产生影响。 

2.1  方法适用性考察 

食品模拟物中矿物油含量的测定方法分为提取、净化

分离、测定 3 个主要步骤, 每个环节均会影响最终结果, 需

要采取措施对方法适用性进行定期考察。 

2.1.1  提取方法的确定 

本研究选择乙醇、正己烷作为提取溶剂, 水基模拟物

与正己烷互不相溶, BIEDERMANN 等[26]研究表明, 添加

适量乙醇可提高水相中矿物油的提取效率。此外, 食品接

触材料中通常含有高沸点的碳氢化合物, 无法从气相中洗

脱, 进而在色谱柱中沉积, 导致色谱柱柱效下降, 乙醇可

以截留部分高沸点的碳氢化合物, 达到保护色谱柱的目

的。为考察提取效率, 将水基模拟物样品提取后残液按照

1.2.2 的方法进行 2 提操作, 第 2 次的提取含量为第 1 次提

取结果的 4.3%, 说明经过 1 次提取即可将水基模拟物中绝

大部分矿物油提取出来, 因此, 确定提取次数为 1 次。 

2.1.2  净化分离性能考察 

净 化 分 离 是 检 测 方 法 的 关 键 环 节 , off-line 

SPE-GC-FID 中采用银渍硅胶为填料的 SPE 柱分离净化

MOSH 和 MOAH, SPE 柱性能直接影响结果的准确度。以

添加了饱和烃/芳香烃矿物油标准溶液的正己烷作为样品

空白考察 SPE 柱性能, 按照 1.2.3 和 1.2.4 步骤操作后, 以

Cycy 为内标计算 Cho 含量, 以 2MN 为内标分别计算 5B

和 TBB 的含量。Cho、5B、TBB 的回收率均＞95%。TBB

和 Cho 出现在各自的通道中, 表明 SPE 柱性能满足矿物油

分离需求。若出现异常情况, 表明 SPE 柱性能不佳, 需重

新制备银渍硅胶填料[27]。 

On-line HPLC-GC-FID采用正相硅胶柱净化分离MOSH

和 MOAH, 因此需定期注射饱和烃/芳香烃矿物油标准溶液, 

考察液相柱的性能, 考察方法同上, 一旦发生异常情况, 视

情况调整 HPLC 的组分切割时间或更换新的液相柱。 

2.1.3  挥发损失考察 

低沸点的矿物油容易在前处理及分析过程中受温度

及真空度影响而导致挥发, 采用 n-C7~n-C40 正构烷烃的混

合物标准溶液为样品空白考察方法的挥发损失, 以 n-C20

峰面积为参照, 计算其他正构烷烃的峰面积与 n-C20 的比

值(响应因子)。结果表明(图 1): off-line SPE-GC-FID 的

n-C10~n-C40 相对于 n-C20 响应因子在 0.85~1.03 之间 , 

on-line HPLC-GC-FID的 n-C10~n-C40相对于 n-C20的响应因

子在 0.92~1.05 之间。2 种方法均对对高沸点目标物没有歧

视, 低沸点目标物挥发损失满足分析要求(相对于 n-C20 的

相应因子在 0.80~1.20 范围)[15]。 

 

 
 

图 1  n-C10~n-C40 正构烷烃相对于 n-C20 的响应因子 
Fig.1  Response factors of n-C10~n-C40 n-alkanes relative to n-C20 

 
2.2  线性范围和定量限 

GHARBI 等[28]对比了溶剂匹配标准曲线和基质匹配

工作曲线, 发现 2 种方式得到的回归方程斜率没有显著性

差异。因此, 本研究采用溶剂匹配标准曲线考察方法的线

性范围, 分别配制不同浓度的液体石蜡系列标准溶液注入

GC-FID 和 HPLC-GC-FID, 以上述的分析条件测定 , 

GC-FID的回归方程为Y=25571.24X-1637573.50, r2=0.9997; 

HPLC-GC-FID的回归方程为Y=1092.6X‒4489.2, r2=0.9995, 

食品模拟物中矿物油的线性范围见表 1。 

BIEDERMANN 等[18]研究中提到, 为满足分析不确定

需求, 进入 FID 的矿物油至少需要 50 ng 才能准确定量, 如

果矿物油的碳数范围较宽, 则矿物油的进样量需要增加至

100 ng。因此, 矿物油定量限需要根据其上样液浓度和进样

量来计算。On-line HPLC-GC-FID 将 100 μL 进样溶液中的

MOSH 和 MOAH 全部分别转移到 GC 中分析, 其灵敏度远

高于 off-line SPE-GC-FID。为了提高 off-line SPE-GC-FID 方

法的灵敏度, 增大了前处理的浓缩倍数, 但 2 种方法的定量

限和线性范围仍然存在较大差异(见表 1)。 

2.3  回收率 

回收率是检验方法是否准确可靠的关键。采用已知
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MOSH/MOAH 含量的工业矿物油进行了方法学考察。分

别对 4 种模拟物提取液添加了不同浓度的工业矿物油, 

考察了 2 种方法的回收率。具体加标水平和回收率数据

见表 2。Off-line SPE-GC-FID 的回收率在 77.7%~103.6%

之间, on-line HPLC-GC-FID 的回收率在 80.1%~101.0%之

间, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)均≤

14.7%。方法准确可靠, 满足欧盟联合研究中心的《食品

和食品接触材料中矿物油测试的取样、分析和数据报告

指南》的要求[29]。 

2.4  测定结果比较 

分别采用 off-line SPE-GC-FID 和 on-line HPLC-GC 

-FID 对不同浓度矿物油的食品模拟物进行了测定。结果见

表 3, 结果表明: 2 种方法的测定结果基本一致, 经 T-检验

分析, 2 种方法没有显著性差异(P≥0.05)。因此, off-line 

SPE-GC-FID 和 on-line HPLC-GC-FID 均可满足测定要求, 

且结果没有显著性差异。 

 
表 1  离线 SPE-GC-FID 和 HPLC-GC-FID 的定量限和线性范围 

Table 1  Limits of quantification and linear ranges of off-line SPE-GC-FID and on-line HPLC-GC-FID 

检测方法 
水基模拟物 油基模拟物 

定量限/(mg/L) 线性范围/(mg/L) 定量限/(mg/L) 线性范围/(mg/L) 

Off-line SPE-GC-FID 1.25 2.5~125 5.00 10~500 

On-line HPLC-GC-FID 0.10 0.1~25.0 0.40 0.4~100.0 

 
表 2  Off-line SPE-GC-FID 和 on-line HPLC-GC-FID 2 种方法的回收率及其相对标准偏差(n=6) 

Table 2  Recoveries and relative standard deviation of 2 kinds of methods (n=6) 

食品模拟物 分析目标物 
Off-line SPE-GC-FID On-line HPLC-GC-FID 

添加浓度/(mg/L) 平均回收率/% RSD/% 添加浓度/(mg/L) 平均回收率/% RSD/% 

水 

MOSH 
4.35 93.9 11.1 0.87 87.9 7.5 

17.40 99.2 7.4 3.48 93.1 9.8 

MOAH 
0.65 91.5 13.4 0.13 80.1 8.9 

2.60 98.0 9.3 0.52 88.1 5.8 

4%乙酸 

MOSH 
4.35 90.5 12.0 0.87 101.0 10.3 

17.40 97.8 6.8 3.48 98.1 5.1 

MOAH 
0.65 87.7 8.6 0.13 99.7 9.6 

2.60 96.1 9.6 0.52 93.3 7.7 

10%乙醇 

MOSH 
4.35 91.6 12.1 0.87 93.4 14.7 

17.40 103.6 7.0 3.48 94.8 8.3 

MOAH 
0.65 77.7 9.3 0.13 88.8 12.2 

2.60 91.4 5.9 0.52 91.2 8.1 

正己烷 

MOSH 
10.88 85.4 9.9 2.175 92.6 3.1 

43.50 99.7 5.8 8.70 91.2 7.3 

MOAH 
1.62 84.8 9.4 0.325 89.7 4.0 

6.50 95.2 6.7 1.30 88.2 5.8 

 
表 3  Off-line SPE-GC-FID 和 on-line HPLC-GC-FID 测定 4 种模拟物中的矿物油含量(n=6) 

Table 3  Data obtained from analysis of 4 samples by use of the off-line SPE-GC-FID and on-line HPLC-GC-FID (n=6) 

食品模拟物 分析目标物 
分析方法 

P 值 
Off-line SPE-GC-FID/(mg/L) On-line HPLC-GC-FID/(mg/L) 

水 
MOSH 12.82 12.47 0.21 

MOAH 1.87 1.85 0.05 

4%乙酸 
MOSH 12.96 12.83 0.08 

MOAH 1.95 1.87 0.05 

10%乙醇 
MOSH 12.92 13.05 0.20 

MOAH 1.87 1.85 0.16 

正己烷 
MOSH 61.25 60.03 0.73 

MOAH 9.44 8.00 0.10 



第 10 期 李冰宁, 等: 2 种方法检测食品模拟物中矿物油含量的比较研究 3899 
 
 
 
 
 

2.5  实际样品的检测 

本研究进一步地分析了 2 个纸板样品的正己烷模拟

物。结果表明(图 2): 2 个样品的 MOSH 谱图呈现相似的

轮廓, 其中 A 样品的 MOSH 以 C28 为中心碳, C10~C50 含

量为 80.27 mg/L, B 样品的 MOSH 中心碳与 A 相同, 

C10~C50 含量为 22.81 mg/L; A、B 两个样品的 MOSH 碳数

范围均包含 C14~C50。 

LORENZINI 等 [30]研究了食品包装纸中 MOSH 和

MOAH 的迁移行为, 在最恶劣条件下, 矿物油从包装通过

气相迁移到食品中的范围可从 C10 直至 C28。DIMA 等[17]

研究发现以食用油作为模拟物时, 迁移到食品中的矿物油

可达到 C35 以上。正己烷为油性模拟物, 与矿物油相似相

溶, 油性食品比干性食品更易产生高碳数的矿物油迁移。

已有研究表明, 在纸质包装材料内部, 采用铝箔袋或聚对

苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene terephthalate, PET)材料的

功能阻隔层可以阻隔矿物油向食品的迁移, 聚乙烯、聚丙

烯等塑料均可以降低矿物油向食品的迁移, 但同时会产生

聚烯烃低聚饱和烃(polyoligomeric saturated hydrocarbons, 

POSH)向食品的迁移[31]。A 样品的 MOAH 谱图有典型的

二 异 丙 基 萘 (diisopropylnaphthalene, DIPN) 尖 峰 出 现 , 

C10~C50 含量为 20.44 mg/L, 表明其可能为再生纸浆制作的

纸板, B 样品的 MOAH 谱图虽然在 C19~C24 范围内也有小

驼峰, 但采用质谱法(mass spectrometry, MS)进一步解析, 

驼峰主要为天然木质素组分, 不属于 MOAH, 因此若发现

模拟物检出 MOAH 组分, 需根据其谱图轮廓推断真伪, 必

要时依靠 MS 进一步确证真伪。 

3  结论与讨论 

矿物油迁移研究需要可靠的含量分析方法, 本研究

对比了 off-line SPE-GC-FID 和 on-line HPLC-GC-FID 两种

方法在测定食品模拟物中矿物油的差异 ,  o f f - l i n e 

SPE-GC-FID 的定量限高于 on-line HPLC-GC-FID, 线性范

围较宽, 由于 2 种方法均采用 FID 检测器, 在一定浓度范

围内, 没有显著性差异。其中, off-line SPE-GC-FID 适用于

普通实验室, 对前处理要求高, 使用的试剂、填料均应经

过净化处理 ,  操作时应尽量避免污染 ,  而 o n - l i n e 

HPLC-GC-FID可一次进样同时得到MOSH和MOAH谱图, 

且溶剂消耗量少, 但是存在仪器昂贵、实验室普及率不高 

 
 

 
 

注: A: 再生纸板的正己烷模拟物; B: 新纸板的正己烷模拟物。 

图 2  纸板样品的正己烷模拟物中 MOSH 和 MOAH 的 on-line HPLC-GC-FID 谱图 

Fig.2  On-line HPLC-GC-FID chromatograms of MOSH and MOAH in the hexane simulation solution of paperboard samples 
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等困境。此外, 由于矿物油干扰因素太多, 2 种方法均需要

经验丰富的实验人员对谱图进行积分和识别, 必要时借助

质谱来确证假阳性的 MOAH。本课题组将继续开发食品接

触材料中的矿物油污染物检测方法, 为矿物油迁移趋势和

迁移影响因素研究及相关法律法规的进一步完善提供方法
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