
第 13 卷 第 2 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 13 No. 2 

2022 年 1 月 Journal of Food Safety and Quality Jan. , 2022 

 

                            

基金项目: 国家重点研发计划项目(2018YFC1603205、2018YFC1603200)、2019 年度食品安全国家标准立项计划项目(spaq-2019-013)、广

东省重点领域研发计划项目(2019B020212002) 

Fund: Supported by the National Key Research and Development Program of China (2018YFC1603205, 2018YFC1603200), the 2019 National Food 
Safety Standard Project Approval Plan (spaq-2019-013), and the Guangdong Province Key Field Research and Development Program (2019B020212002) 

*通信作者: 刘桂华, 博士, 高级工程师, 主要研究方向为食品接触材料合规检测技术开发、非靶向高通量筛查技术研究。E-mail: liugh@dptc.org 

胡长鹰, 博士, 教授, 主要研究方向为食品质量安全、食品包装安全和功能性食品。E-mail: hucy0000@sina.com 

*Corresponding author: LIU Gui-Hua, Ph.D, Senior Engineer, Changzhou Industrial and Consumable Products Inspection Company Limited, 
No.47 Qingyang North Road, Tianning District, Changzhou 213000, China. E-mail: liugh@dptc.org 

HU Chang-Ying, Ph.D, Professor, Department of Food Science and Engineering, Jinan University, Guangzhou 510632, 
China. E-mail: hucy0000@sina.com 

 

高效液相色谱法检测食品接触用硅橡胶制品中
2,4-二氯苯甲酸的迁移量 

葛丹阳 1, 刘桂华 2*, 姜  欢 2, 祝雨筱 2, 罗世鹏 2, 商贵芹 3, 胡长鹰 1* 

(1. 暨南大学食品科学与工程系, 广州  510632; 2. 常州工业及消费品检验有限公司, 常州  213000;  

3. 南京海关危险货物与包装检测中心, 常州  213000) 

摘  要: 目的  建立 6 种食品模拟物中 2,4-二氯苯甲酸的定量检测方法, 并对食品接触用硅橡胶制品中 2,4-二氯

苯甲酸迁移行为进行研究。方法  各食品模拟物中 2,4-二氯苯甲酸采用 Aq-C18 色谱柱进行分离, 以乙腈和

0.025%磷酸水溶液作为流动相, 高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)检测。参照 GB 

31604.1—2015《食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验通则》和 GB 5009.156—2016《食品安全国家

标准 食品接触材料及制品迁移试验预处理方法通则》, 通过短期和长期迁移试验对硅橡胶中 2,4-二氯苯甲酸的

迁移行为进行研究。结果  2,4-二氯苯甲酸在 6 种食品模拟物的相应浓度范围内均有良好的线性关系(r2>0.999), 

方法灵敏度(检出限最高为 0.20 mg/kg)、准确度(回收率在 91.8%~113.1%之间)、精密度(相对标准偏差不大于

5.2%)均符合标准要求。短期迁移试验结果表明, 硅橡胶中 2,4-二氯苯甲酸的迁移量随着迁移试验次数的增加而

减少; 向 50%乙醇溶液中的迁移风险最大。长期迁移试验结果表明, 2,4-二氯苯甲酸的迁移在试验初始的 2 d 内

快速上升, 在 4 d 内达到迁移平衡; 温度升高可以使迁移更快达到平衡; 平衡时向 50%乙醇溶液和橄榄油的迁移

量相当。结论  该方法操作步骤简便、稳定性好, 具有良好的线性范围, 检出限低, 能够满足食品接触材料中 2,4-

二氯苯甲酸迁移量的检测需求。食品接触用硅橡胶制品中 2,4-二氯苯甲酸迁移量受迁移试验次数、食品模拟物

类型、迁移温度和时间的影响, 企业和消费者应合理生产和使用相关产品以降低 2,4-二氯苯甲酸的迁移风险。 

关键词: 硅橡胶; 高效液相色谱法; 2,4-二氯苯甲酸; 迁移; 食品接触材料; 非有意添加物 
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ABSTRACT: Objective  To establish a quantitative method for the determination of 2,4-dichlorobenzoic acid in 6 

kinds of food simulants, and study the migration behavior of 2,4-dichlorobenzoic acid in silicone rubber products for 

food contact. Methods  The 2,4-dichlorobenzoic acid in each food simulant was separated by Aq-C18 

chromatographic column, acetonitrile and 0.025% phosphoric acid aqueous solution were used as mobile phase, and 

detected by high performance liquid chromatography (HPLC). The migration behavior of 2,4-dichlorobenzoic acid in 

silicone rubber was studied through short-term and long-term migration tests with reference to GB 31604.1—2015 

National standard for food safety-Food contact materials and products general rules for migration tests and GB 

5009.156—2016 National standard for food safety-Food contact materials and products general rules of migration 

test pretreatment method. Results  The 2,4-dichlorobenzoic acid had good linear relationships in the corresponding 

concentration range of 6 kinds of food simulants (r2>0.999), and the sensitivity (the maximum limit of detection was 

0.20 mg/kg), accuracy (recoveries was 91.8%-113.1%) and precision (relative standard deviations was no less than 

5.2%) all met the test requirements. The results of the short-term migration assay showed that the migration of 

2,4-dichlorobenzoic acid decreased as the repeated times of migration tests increased; and the migration risk to 50% 

ethanol was the greatest. The results of the long-term migration test showed that the migration of 2,4-dichlorobenzoic 

acid increased rapidly in the first 2 days, and reached the equilibrium within 4 days; the time for migration to reach 

equilibrium decreased with the increasing of temperature; the amount migrated to 50% ethanol and olive oil was 

similar amounts by the time migration reached equilibrium. Conclusion  The method has the advantages of simple 

operation, good stability, good linear range and low detection limit, which can meet the requirements of the detection 

of 2,4-dichlorobenzoic acid migrated from food contact materials. The migration of 2,4-dichlorobenzoic acid in 

silicone rubber products for food contact is affected by the number of migration test, the type of food simulant, the 

temperature and time of migration test, enterprises and consumers should reasonably produce and use relevant 

products to reduce the migration risk of 2,4-dichlorobenzoic acid. 

KEY WORDS: silicone rubber; high performance liquid chromatography; 2,4-dichlorobenzoic acid; migration; food 

contact materials; non intentionally added substances 
 

0  引  言 

硅 橡 胶 由 于 具 有 优 良 的 使 用 性 能 被 广 泛 用 于 医    

疗[1‒2]、电气[3‒5]、航空[6‒7]及食品接触材料[8]等领域。常见

的食品接触用硅橡胶制品包括奶嘴、烘焙用具、密封圈等, 

这些产品需要符合 GB 4806.1—2016《食品安全国家标准 

食品接触材料及制品通用安全要求》以保证其不会对消费

者身体健康造成危害, 标准中明确规定要对食品接触材料

中 的 非 有 意 添 加 物 (non intentionally added substances, 

NIAS) 进 行 管 控 , 近 年 来 NIAS 相 关 的 研 究 也 屡 见 报    

道[9‒11]。目前国内外对硅橡胶中 NIAS 的研究主要集中在

低聚物类[12]和苯胺类[13]物质。然而硅橡胶中常用的硫化剂

的降解产物也是一类不容忽视的 NIAS 物质, 因为这类物

质在生产过程中很难去除且易被忽视, 可能会影响硅橡胶

产品的卫生安全性。 

硅橡胶在生产过程中需要用到过氧化物硫化剂来引

发交联[14‒15], 其中包括过氧化双(2,4-二氯苯甲酰)。过氧

化双(2,4-二氯苯甲酰)是一种被批准使用的硅橡胶硫化剂, 

GB 9685—2016《食品安全国家标准 食品接触材料及制

品用添加剂使用标准》中规定其允许添加量为 0.2%。然

而, 过氧化双具有不稳定的 O-O 键, 在硫化过程中易发

生降解生成 2,4-二氯苯甲酸[16](反应方程式见图 1)。根据

GB 4806.1—2016 的要求, 应对 2,4-二氯苯甲酸这种 NIAS

物质的迁移风险进行管控。因此, 亟需建立 2,4-二氯苯甲

酸迁移量的检测方法, 为硅橡胶产品迁移风险评估提供

技术支持。 
 

 
 

注: RH 表示含有氢原子的有机物, 如烷烃、甲基环硅氧烷等。 

图 1  过氧化双(2,4-二氯苯甲酰)的降解过程 

Fig.1  Degradation process of 2,4-dichlorobenzoyl peroxide 
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高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, 

HPLC)重复性好、灵敏度高, 在检测食品接触材料中目标物

的迁移量方面应用广泛[17‒19]。本研究拟建立 2,4-二氯苯甲

酸迁移量的高效液相色谱法, 适用的模拟物范围参照 GB 

31604.1—2015《食品安全国家标准 食品接触材料及制品

迁移试验通则》中规定的水、4%乙酸溶液、10%乙醇溶液、

20%乙醇溶液、50%乙醇溶液 5 种水基食品模拟物和油脂

类食品模拟物(橄榄油), 并对市场流通环节的食品接触用

硅橡胶产品中 2,4-二氯苯甲酸的迁移情况进行摸底测试, 

确定其迁移风险情况。同时, 系统研究迁移试验次数、食

品模拟物类型、迁移试验温度、迁移试验时间因素对 2,4-

二氯苯甲酸的迁移量的影响情况, 为硅橡胶生产企业对产

品卫生安全的控制指明方向。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

在市场上随机采集不同用途的 10 种硅橡胶食品接触

材料产品, 包括奶嘴、安抚奶嘴、婴儿牙胶、奶管、吸管、

咖啡杯、揉面垫、电器门封条、烘焙模具、油刷。 

甲醇、乙腈、无水乙醇、异丙醇(色谱纯)、精制橄榄

油(化学纯)(上海安谱实验科技股份有限公司); 冰乙酸(分

析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 2,4-二氯苯甲酸(CAS

号: 50-84-0, 纯度≥99%, 上海泰坦科技股份有限公司); 

试验过程中的用水均为一级水。 

5 mL 无针注射器、2 mL 玻璃进样小瓶(上海安谱实验

科技股份有限公司); 孔径为 0.22 μm 的亲水 PTFE 针式滤

器(江苏月旭新材料科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 1260 高效液相色谱仪(配有二极管阵列检测器, 

diode array detector, DAD, 美国安捷伦公司); Sigma 3-15

离心机(德国 Sigma 公司); XS205 DU 万分之一分析天平(瑞

士梅特勒托利多公司); DHG-9920A 电热鼓风干燥箱(上海

一恒科技仪器有限公司); MVM-2500 多管漩涡混合仪(上

海泰坦科技股份有限公司); SK8200HP 超声波清洗器(上海

科导超声仪器有限公司); Milli-Q IQ7000 超纯水系统(美国

默克密理博公司); D-1000 Transferpette 移液器(德国普兰德

公司)。 

1.3  试验方法 

1.3.1  溶液配制 

标准储备液(5000 mg/L): 准确称取 2,4-二氯苯甲酸标

准品 500.0 mg(精确到 0.1 mg), 置于小烧杯中, 用少量无

水乙醇溶解后转入 100 mL 容量瓶中, 烧杯用少量无水乙

醇清洗 2~3 次, 清洗液合并到容量瓶中, 用无水乙醇定容

到刻度, 摇匀。置于冰箱中保存备用。 

标准中间液(500 mg/L): 用移液器准确移取 1000 L

上述标准储备液(5000 mg/L)于 10 mL 容量瓶中, 用无水

乙醇定容。 

系列标准中间液: 移取适量标准储备液(5000 mg/L), 

用异丙醇进行逐级稀释, 得到 25、50、100、250、500、

750、1000 mg/L 的 2,4-二氯苯甲酸溶液。 

水基食品模拟物系列标准工作液: 移取适量的 2,4-二

氯苯甲酸标准中间液(500 mg/L), 用 4%乙酸溶液进行逐级

稀释, 得到质量浓度分别为 0.05、0.10、0.20、0.50、1.00、

1.50、2.00 mg/L 的 4%乙酸溶液系列标准工作液。水、10%

乙醇溶液、20%乙醇溶液、50%乙醇溶液 4 种水基食品模

拟物系列标准工作液采用同样方法配制。 

油脂类食品模拟物(橄榄油)系列标准工作液: 分别称

取 5.0 g(精确到 0.01 g)橄榄油至 7 个具塞玻璃离心管中, 然

后分别加入 100 L 上述系列标准中间液, 涡旋 30 s 混匀, 

得到浓度分别为 0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、15.0、20.0 mg/kg

的橄榄油标准工作液。然后向上述 7 个玻璃离心管中分别

加入 2.00 mL 乙腈:水(3:1, V:V)溶液, 涡旋振荡 2 min,  

4000 r/min 离心 10 min, 取上层溶液经亲水 PTFE 针式滤器

过滤后待测。 

1.3.2  液相色谱条件 

色谱柱为: Agilent ZORABX SB-Aq (150 mm×4.6 mm, 

3.5 μm); 流动相: 乙腈(A)和 0.025%磷酸溶液(B); 柱温: 

30 ℃; 进样量: 20 μL; 洗脱方式: 梯度洗脱, 洗脱程序见

表 1。紫外检测波长为 238 nm。 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution procedures 

时间/min A/% B/% 流速/(mL/min) 

 0.00 40 60 1.00 

 6.00 50 50 1.00 

 7.00 90 10 1.00 

10.00 90 10 1.00 

11.00 40 60 1.00 

14.00 40 60 1.00 

 

1.4  样品处理 

1.4.1  迁移试验 

按 GB 31604.1—2015 和 GB 5009.156—2016《食品安

全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验预处理方法通

则》的要求, 对食品接触用硅橡胶制品进行迁移试验。短

期迁移试验研究时, 由于无需关注迁移动态变化, 因此选

择了高温短时的迁移试验条件, 即在 100 ℃下与 6 种模拟

物单次接触 0.5 h, 共进行 3 次, 每次均使用 1 份新的模拟

物。迁移规律研究时, 选择 20、40 和 60 ℃下 10 d 升温加

速试验, 选取性质差异大的 4%乙酸溶液、50%乙醇溶液、
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橄榄油 3 种食品模拟物, 第 1 d 内在 0.5、1、2、3、5、8、

12、18、24 h 时进行取样, 之后间隔 24 h 取样, 每次取样

量不超过模拟物总体积或质量的 0.1%。 

1.4.2  食品模拟物的处理 

迁移试验所得 5 种水基食品模拟物(水、4%乙酸溶液、

10%乙醇溶液、20%乙醇溶液、50%乙醇溶液)的处理: 取

1~2 mL 迁移试验所得水基食品模拟物, 经 PTFE 针式滤器

过滤后待测。 

迁移试验所得橄榄油的处理: 准确称取 5.0 g(精确到

0.01 g)迁移试验所得橄榄油至具塞玻璃离心管中, 准确加入

2.00 mL 乙腈:水(3:1, V:V)溶液, 涡旋振荡 2 min, 4000 r/min 离

心 10 min, 取上层乙腈溶液经 PTFE 针式滤器过滤后待测。 

1.4.3  数据分析 

用 Origin 2018 作图, 用 SPSS 19.0 进行显著性分析, 

P<0.05 表示差异显著。 

2  结果与分析 

2.1  检测方法的优化 

2.1.1  最佳波长的选择 

采 用 10 mg/L 的 2,4- 二 氯 苯 甲 酸 标 准 溶 液 进 行

HPLC-DAD 检测分析, 得到 2,4-二氯苯甲酸的紫外吸收光

谱图(图 2), 可见 2,4-二氯苯甲酸的最大吸收波长为 238 nm, 

因此检测波长选择 238 nm。 

2.1.2  色谱柱及流动相的选择优化 

由于 2,4-二氯苯甲酸的苯环上含有一个羧基(见图 1), 

在纯水中会发生部分电离, 直接采用水溶液条件分离时, 

在 C18 色谱柱上峰形不佳, 因此本研究采用 0.025%磷酸溶

液作为水相, 抑制羧基电离, 改善峰形。采用最常用的 C18

色谱柱, 以 45%乙腈和 55%的磷酸溶液进行等度洗脱, 此

时水基食品模拟物中 2,4-二氯苯甲酸峰形对称性良好, 峰

形较窄; 但橄榄油中有部分杂质与 2,4-二氯苯甲酸共流出, 

对 2,4-二氯苯甲酸的定量分析造成干扰。因此通过在初始

阶段降低流动相的洗脱能力来改善分离效果, 经过多次优

化后采取的梯度洗脱条件(见表 1)可以将橄榄油中的干扰

物质与 2,4-二氯苯甲酸实现基线分离, 得到高纯度色谱峰。

优化后的梯度洗脱条件下 2,4-二氯苯甲酸在不同模拟物的

典型色谱图分别如图 3(a)和图 3(b)所示。 

 

 
 

图 2  2,4-二氯苯甲酸的紫外吸收光谱(10 mg/L) 

Fig.2  Ultraviolet absorption spectra of 2,4-dichlorobenzoic acid  
(10 mg/L) 

 

2.1.3  前处理条件的优化 

水、4%乙酸溶液、10%乙醇溶液、20%乙醇溶液和

50%乙醇溶液 5 种水基食品模拟物与 HPLC 兼容性良好, 

因此, 迁移试验所得的浸泡液过滤后可直接进样测试, 无

需进行前处理的优化。 

迁移试验所得橄榄油不能直接进样到液相色谱柱中, 

需要将其中的 2,4-二氯苯甲酸提取出来后才能进样。根据

2,4-二氯苯甲酸的溶解性, 选取以下 7 种提取溶剂进行对

比, 包括: 水、甲醇、乙腈、乙腈:水(2:1, V:V)、乙腈:水(3:1, 

V:V)、甲醇:水(2:1, V:V)、甲醇:水(3:1, V:V), 依次用字母

A~G 代表。分别向离心管中准确加入 5.0 g 橄榄油, 再向每

个离心管中加入 100 μL 质量浓度为 500 mg/L 标准工作液

(以异丙醇为溶剂), 涡旋混匀 30 s, 得到 2,4-二氯苯甲酸浓

度为 10 mg/kg 的橄榄油。准确加入 2.00 mL 上述提取溶剂, 

涡旋振荡 2 min, 再以 4000 r/min 离心 10 min, 将取提取溶

剂层经 PTFE 针式滤器过滤后待测。每种提取溶剂做 3 个

平行, 同时做试剂空白。 

 

 
 

注: (a)在 50%乙醇溶液, 添加水平为 0.1 mg/L; (b)在橄榄油, 添加水平为 1 mg/kg。 

图 3  2,4-二氯苯甲酸色谱图 

Fig.3  Chromatograms of 2,4-dichlorobenzoic acid 
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图 4 展示了 7 种溶剂的提取效率。其中水对 2,4-二氯

苯甲酸的提取效率最低, 这可能是由于 2,4-二氯苯甲酸易溶

于乙醇、乙醚、苯、丙酮、氯仿、5%氢氧化钠溶液, 不易

溶于水及庚烷。甲醇、乙腈、乙腈:水(2:1, V:V)、乙腈:水(3:1, 

V:V)、甲醇:水(3:1, V:V) 5 种溶剂对 2,4-二氯苯甲酸提取效率

无显著差异(P>0.05), 而甲醇:水(2:1, V:V)提取效率明显偏

低(P<0.05), 可能是由于在甲醇中加入水的体积较多时, 2,4-

二氯苯甲酸溶解度降低造成的。从平均提取效率来看, 乙腈:

水(3:1, V:V)对 2,4-二氯苯甲酸提取效率最高, 且此时提取溶

液在橄榄油的上层, 便于取样操作, 不容易引入橄榄油杂质, 

而且色谱图基线波动最小, 检测方法灵敏度最高, 因此最终

选择乙腈:水(3:1, V:V)作为橄榄油的提取溶剂。 
 

 
 

注: A~G 分别为水、甲醇、乙腈、乙腈:水(2:1, V:V)、乙腈:水(3:1, 

V:V)、甲醇:水(2:1, V:V)、甲醇:水(3:1, V:V); 不同小写字母表示组

间差异具有显著性, P<0.05。 

图 4  不同溶剂的提取效率(n=3) 

Fig.4  Extraction efficiencies of different solvents (n=3) 
 

2.2  方法学考察 

2.2.1  线性方程、相关系数、检出限和定量限 

通过对不同食品模拟物的标准工作液或其提取测试液

进行分析, 并对分析质量浓度及对应的响应信号进行线性

拟合, 得到对应的线性方程。配制低浓度标准工作液进行测

试, 分别以不低于基线噪音的 3 倍(S/N≥3)仪器响应确定各

模 拟 物 中 2,4- 二 氯 苯 甲 酸 的 检 出 限 (limits of detection, 

LODs), 以不低于基线噪音的 10 倍(S/N≥10)的仪器响应得到

各模拟物中 2,4-二氯苯甲酸的定量限(limits of quantitation, 

LOQs)。结果表明, 2,4-二氯苯甲酸在各食品模拟物中线性良

好, r2在 0.9991~0.9999 之间, 在橄榄油的检出限为 0.20 mg/kg, 

定 量 限 为 0.50 mg/kg, 在 其 余 食 品 模 拟 物 的 LODs 在

0.013~0.020 mg/L 之间, LOQs 在 0.040~0.500 mg/L 之间, 检

测灵敏度较高。相关结果如表 2 所示。 

2.2.2  精密度和回收率 

为验证方法的准确性, 分别在不同阴性样品浸泡液

中添加低、中、高 3 个不同浓度水平的标准溶液, 每个浓

度分别制备 6 个平行测试样, 计算其平均回收率和精密度, 

精密度以相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)

表示。结果表明, 水、4%乙酸溶液、10%乙醇溶液、20%

乙醇溶液、50%乙醇溶液中的 2,4-二氯苯甲酸在 0.05、0.10、

1.00 mg/L 3 个加标浓度下的平均回收率在 96.6%~113.1%之

间, 相对标准偏差在 0.7%~5.2%之间, 橄榄油中的 2,4-二氯

苯甲酸在 0.5、1.0、10.0 mg/kg 3 个加标浓度下的平均回收

率在 91.8%~104.3%之间, 相对标准偏差在 3.6%~5.1%之间, 

说明本方法的准确度和精密度较高, 符合分析测试要求。 

 
表 2  6 种食品模拟物的线性方程和线性范围 

Table 2  Linear equations and linear ranges of 6 kinds of food 
simulants 

食品模拟物 回归方程 线性范围/(mg/L)

水 Y=49.761X+0.2048 0.05~2.00 

4%乙酸溶液 Y=50.448X+0.2052 0.05~2.00 

10%乙醇溶液 Y=48.229X‒0.0769 0.05~2.00 

20%乙醇溶液 Y=47.511X+0.0809 0.05~2.00 

50%乙醇溶液 Y=48.922X+0.2180 0.05~2.00 

橄榄油* Y=93.689X+12.6482  0.5~20.0 

注: *橄榄油迁移量单位为 mg/kg。 
 

2.3  实际样品测试 

对采集的 10 种食品接触用硅橡胶产品进行了迁移量

的测试分析, 结果表明, 其中硅橡胶奶管样品在 100 ℃的

水中迁移 30 min 后 , 2,4-二氯苯甲酸迁移量数值大于    

10 mg/kg。以该硅橡胶奶管样品为研究对象, 进行 2,4-二氯

苯甲酸的迁移研究。 

2.4  迁移规律 

2.4.1  迁移试验次数对迁移量的影响 

GB 31604.1—2015 规定“对重复使用的食品接触材料

及制品进行迁移量合规性判定时, 同一试样应进行 3 次迁移

试验, 并以第 3 次的迁移测定结果为依据进行合规性判定”。

但多数情况下, 迁移试验所测得迁移量会越来越低[20‒21], 

因此为了减少不必要的试验, 又规定了“如确有证据证明第 1

次试验的迁移量未超过迁移限量且第 2 次第 3 次迁移量不会

增加, 则不再进行多次迁移试验”。由于食品接触用硅橡胶产

品中常见的焙烤模具、餐厨用具等均为重复使用制品, 因此

按照标准要求进行了 3 次迁移试验, 每次均使用 1 份新的模

拟物, 结果如图 5 所示。可以看出, 在 100 ℃ 0.5 h 的迁移试

验条件下, 2,4-二氯苯甲酸向 6 种模拟物的迁移量均随着重复

次数的增加而减少。虽然目前 2,4-二氯苯甲酸并未设定迁移

限量值, 无法进行合规性判定, 但作为 NIAS 物质, 在不能排

除其安全风险的情况下, 有必要进一步了解其迁移行为。 

2.4.2  高温短期接触时食品模拟物种类对迁移量的影响 

为了考察不同食品模拟物对 2,4-二氯苯甲酸的迁移量

影响, 采用同一市售阳性硅橡胶奶管, 置于上述 6 种食品模

拟物中, 选择相同的试样接触面积与模拟物体积比(S:V), 迁



440 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 13 卷 
 
 
 
 
 

 

移温度为 100 ℃, 迁移时间为 0.5 h, 对每种模拟物进行 3 次

平行试验, 计算平均迁移量。结果如图 6 所示, 不同的模拟

物中 2,4-二氯苯甲酸的迁移具有一定的差别, 其向水、4%乙

酸溶液和橄榄油的迁移量最小且 3 者无显著性差异, 向 10%

乙醇溶液和 20%乙醇溶液中迁移量较大且二者无显著性差

异, 而向 50%乙醇溶液的迁移量最大。这种现象的可能原因

是中等极性的 2,4-二氯苯甲酸在乙醇中的溶解度显著高于

水和橄榄油, 根据相似相溶原理和化学物的迁移机制, 食品

模拟物对 2,4-二氯苯甲酸的溶解度越大, 目标物的迁移过程

就越容易发生[22‒23], 2,4-二氯苯甲酸的迁移量就越大。由此可

见, 该硅橡胶样品在高温下短时接触食品模拟物时, 2,4-二氯

苯甲酸的迁移量与其在食品模拟物中的溶解度呈正相关。 
 

 
 

图 5  2,4-二氯苯甲酸向 6 种模拟物的 3 次迁移结果汇总(n=3) 

Fig.5  Summary of 3 migration results of 2,4-dichlorobenzoic acid 
in 6 kinds of food stimulants (n=3) 

 

 
 

注: 1~6 分别代表水、4%乙酸溶液、10%乙醇溶液、20%乙醇溶液、

50%乙醇溶液和橄榄油; 不同小写字母表示组间差异具有显著性, 

P<0.05。 

图 6  2,4-二氯苯甲酸向不同模拟物的迁移量对比(n=3) 

Fig.6  Comparison of migration of 2,4-dichlorobenzoic acid to 
different simulants (n=3) 

 

2.4.3  长期接触时迁移温度、时间对迁移量的影响 

在 20、40、60 ℃的迁移试验温度下, 硅橡胶奶管样

品中 2,4-二氯苯甲酸在 4%乙酸溶液、50%乙醇溶液和橄榄

油中 10 d 内迁移量变化情况见图 7。 

 
 

注: (a)为 4%乙酸溶液; (b)为 50%乙醇溶液; (c)为橄榄油。 

图 7  2,4-二氯苯甲酸的长期迁移(n=3) 

Fig.7  Long term migrations of 2,4-dichlorobenzoic acid (n=3) 

 
从上述迁移量增长图可以看出, 在迁移试验的前 2 d

内, 2,4-二氯苯甲酸在不同的食品模拟物中的迁移量均随

时间快速增加, 然后逐渐达到平衡(图 7 中局部放大图), 这

与近期文献报道的食品接触材料中添加剂[24‒25]的迁移规

律相近。在达到平衡之前, 同一模拟物在相同迁移时间条

件下, 2,4-二氯苯甲酸迁移量均随着温度的升高而增加, 可

能原因是迁移温度越高, 溶剂以及小分子在硅橡胶中的扩
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散系数增大, 迁移量也随之增大[26‒27]。 

从达到平衡所用时间可以看出(表 3), 2,4-二氯苯甲酸

在同一迁移温度下, 在不同的食品模拟物中达到平衡所需

的时间不同, 其在 50%乙醇溶液的迁移平衡时间最短, 4%

乙酸溶液中次之, 橄榄油中达到迁移平衡所需时间最长。

这是由于 2,4-二氯苯甲酸难溶于水而易溶于乙醇, 而 4%乙

酸溶液中大部分是水, 这使得 2,4-二氯苯甲酸较难迁出。

2,4-二氯苯甲酸在橄榄油中的溶解度低于乙醇, 同时橄榄

油本身的黏度较大, 这也会降低 2,4-二氯苯甲酸向橄榄油

的迁移速率。此外, 在同一模拟物中, 不同温度下达到迁

移平衡所需的时间也有所差异, 如 4%乙酸溶液, 迁移温度

越高, 达到迁移平衡时间越短, 在橄榄油中也发现了相同

的规律。这可能是由于温度升高使 2,4-二氯苯甲酸在这两

种食品模拟物中的扩散系数变大引起的[28]。而 50%乙醇溶

液中, 20 ℃下达到迁移平衡时间最长, 但 40 和 60 ℃条件下

达到迁移平衡所需的时间一样, 这可能是由于 2,4-二氯苯甲

酸在 50%乙醇溶液溶解性较好, 在 40 ℃下的扩散系数已经

较大, 温度提高至 60 ℃未对迁移达到平衡的时间造成影

响。从达到平衡时的迁移量来看(表 3), 4%乙酸溶液在 20 ℃

迁移条件下, 达到平衡时的迁移量显著低于 40 和 60 ℃下达

到平衡时的迁移量, 说明在 4%乙酸溶液中, 贮存温度越低, 

2,4-二氯苯甲酸的迁移风险越小; 而在 50%乙醇溶液和橄榄

油中, 不同温度下达到迁移平衡时的迁移量无显著性差异, 

说明硅橡胶产品在不同温度下长期接触 50%乙醇溶液和橄

榄油时, 其 2,4-二氯苯甲酸的迁移风险相当。 

3  结  论 

本研究建立了水基食品模拟物和油脂类食品模拟物中

2,4-二氯苯甲酸迁移量的高效液相色谱检测方法。该方法操

作步骤简便、稳定性好、具有良好的线性范围、检出限低, 能

够满足食品接触材料中 2,4-二氯苯甲酸迁移量的检测需求; 

利用该方法对市面上的硅橡胶制品进行迁移测试, 检测出

阳性样品 1 种。通过对硅橡胶中 2,4-二氯苯甲酸向食品模拟

物中的迁移规律进行研究, 发现硅橡胶在短期高温条件下, 

2,4-二氯苯甲酸向 50%乙醇溶液中迁移风险最大, 在中等温

度长期接触时, 向 50%乙醇溶液和橄榄油的迁移风险较大。

对使用了过氧化双硫化剂的硅橡胶生产企业, 建议对 2,4-二

氯苯甲酸的迁移风险情况进行监测并采取有效的管控措施, 

确保此类非有意添加物的迁移量不会给消费者的身体健康造

成危害, 以保障硅橡胶产品的食品安全。对于消费者, 建议在

首次使用硅橡胶制品前用高比例的乙醇溶液或中高度数的白

酒煮 30 min 以上, 在将硅橡胶制品用于接触含乙醇或油脂类

的食品时应尽量降低使用温度、缩短使用时间, 以降低 2,4-

二氯苯甲酸的迁移风险, 保障自身安全。 

表 3  迁移达到平衡用时和平衡时刻迁移量汇总(n=3) 
Table 3  Summary of migration amount when migration reaches 

equilibrium and at equilibrium time (n=3) 

食品模拟物 试验温度/℃ 平衡时间/d 迁移量/(mg/kg )

4%乙酸溶液

20 3 44.8±2.2c 

40 2 50.0±1.1b 

60 1 50.4±4.1b 

50%乙醇溶液

20 2 59.1±0.8a 

40  0.75 60.1±1.2a 

60  0.75 59.5±2.3a 

橄榄油 

20 4 60.3±3.0a 

40 3 60.4±4.3a 

60 1.5 61.6±2.7a 

注: 迁移量用平均值±标准偏差表示, 不同字母表示各组之间具

有显著性差异, P<0.05。 
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