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聚丙烯餐盒复用过程中邻苯二甲酸酯类塑化剂和

合成酚类抗氧化剂的检测及迁移规律研究 

牛建娜, 徐慧静*, 闫  茗, 何秋菊, 王  轩 
(天津市食品安全检测技术研究院, 天津市食品安全监测技术重点实验室, 天津  300308) 

摘   要 : 目的   建立气相色谱 -质谱法 (gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)同时测定聚丙烯

(polypropylene, PP)餐盒中邻苯二甲酸酯类塑化剂和合成酚类抗氧化剂含量的分析方法, 并研究其在复用过程

中向酸性食品模拟物(4%乙酸)、非酸性食品模拟物(10%乙醇、水)以及油脂类食品模拟物(异辛烷、橄榄油)的

迁移量。方法  PP 餐盒经正己烷超声提取, 食品模拟物根据其不同的性质选择不同萃取液, 液液萃取辅以超

声提取, 经 SH-Rxi-5MS (30 m×0.25 mm, 0.25 μm)石英毛细管柱分离, 单离子监测(single ion monitoring, SIM)

模式扫描, 外标法定量。结果  20 种化合物的线性关系在 0.01~1.00 mg/L 范围内表现良好, 其相关系数均大

于 0.99, 检出限和定量限分别是 0.01~0.02 mg/L 和 0.03~0.06 mg/L。5 种食品模拟物在 0.05、0.10 和 0.50 mg/L 

3 个水平下加标回收率为 80.4%~108.4%, 相对标准偏差为 1.3%~10.6% (n=6)。结论  该方法实验过程简便, 灵

敏度、精密度、回收率高, 适用于 PP 餐盒中邻苯二甲酸酯类塑化剂和合成酚类抗氧化剂含量和迁移量的测定。

实验结果可知, PP 餐盒在热接触和微波加热的复用过程中均有一定程度的迁移, 需要引起重视。 

关键词: 聚丙烯餐盒; 邻苯二甲酸酯类塑化剂; 合成酚类抗氧化剂; 复用过程迁移规律; 气相色谱质谱法 

Study on determination and migration rule of phthalate ester plasticizers 
and synthetic phenolic antioxidants during the reuse of polypropylene  

lunch boxes 

NIU Jian-Na, XU Hui-Jing*, YAN Ming, HE Qiu-Ju, WANG Xuan 
(Tianjin Institute for Food Safety Inspection Technology, Tianjin Key Laboratory of Food Safety Monitoring Technology, 

Tianjin 300308, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneously determination of the content of phthalate ester 

plasticizers and synthetic phenolic antioxidants in polypropylene (PP) lunch boxes by gas chromatography-mass 

spectrometry (GC-MS) method, and study their migration to acidic food simulants (4% acetic acid), non acidic food 

simulants (10% ethanol, water), and lipid food simulants (isooctane, olive oil) during reuse. Methods  The sample of 

PP lunch boxes ultrasonically extracted by n-hexane, different food simulants according to their different properties 

choose extraction liquid, liquid-liquid extraction with ultrasonic extraction, compounds separated by SH-Rxi-5MS 
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(30 m×0.25 mm, 0.25 μm) quartz capillary column, was scanned using single ion monitoring (SIM) mode and 

quantified through an external standard technique. Results  The linear relationships of 20 kinds of compounds were 

good in the range of 0.01–1.00 mg/L, and the correlation coefficients were all greater than 0.99. The limits of detection 

and limits of quantitative of the method were 0.01–0.02 mg/L and 0.03–0.06 mg/L, the recoveries of 5 kinds of food 

simulants, at 0.05, 0.10 and 0.50 mg/L, were spiked, ranging from 80.4% to 108.4%, with a relative standard deviation 

of 1.3% to 10.6% (n=6). Conclusion  This method has the advantages of simple experimental process, high sensitivity, 

precision and recovery, is apt for ascertaining the determination and migration amount of phthalate ester plasticizers and 

synthetic phenolic antioxidants in PP lunch box. The experimental results show that, PP lunch boxes have a certain 

degree of migration during the reuse process of thermal contact and microwave heating, which requires attention. 
KEY WORDS: polypropylene lunch boxes; phthalate ester plasticzers; synthetic phenolic antioxidants; migration 

rule of reuse process; gas chromatography-mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

近年来, 随着人们生活节奏越来越快, 外卖和预制菜

的飞速发展, 食品行业对塑料餐盒的需求量也在急剧增

加。其中聚丙烯(polypropylene, PP)餐盒因其耐低温、耐高

温和可微波加热等性能成为食品包装行业中应用最广泛的

塑料餐具[1–2], 其在使用过程中是否安全也就成为了消费

者密切关注的问题。PP 餐盒的安全问题主要体现在与食品

接触过程中, 餐盒材料成分的转移对食品质量和安全产生

的影响[3], 尤其是微波炉加热食品时快速的升温, 会加剧

食品接触材料中化学组分的迁移[4], 因此, 对于 PP 餐盒主

要化学组分迁移规律的研究, 特别是掌握其重复使用过程

(即复用过程)中的迁移规律, 可以帮助我们在生活中安全、

科学、环保地使用 PP 餐盒。 
邻苯二甲酸酯类(phthalic acid esters, PAEs)塑化剂可

以提升产品的柔韧性和可塑性[5], 是目前为止产量和消费

量最大的塑料助剂[6], 也是所有塑料接触材料都需要关注

的迁移物质。研究表明, PAEs 可能干扰人体内分泌系统, 
具有生殖毒性、发育毒性、神经毒性, 甚至可以导致基因

突变和癌症[7–10]。除此之外, 抗氧化剂能够有效地改善塑

料产品的化学稳定性, 降低产品被氧化的速度, 延长产品

使用寿命[11], 是另一种塑料产品的主要加工助剂[12], 也是

塑料接触材料需要密切关注的迁移物质之一。应用于塑料

产品中的抗氧化剂主要分为酚类、胺类、硫代酯类、亚磷

酸酯类和复配型[13], 其中, 酚类抗氧剂是目前国内使用量

最大、应用最广泛的一类抗氧化剂[14]。研究表明, 合成酚

类抗氧化剂(synthetic phenolic antioxidants, SPAs)具有致癌

性、生殖毒性和细胞毒性, 摄入过多会干扰内分泌系统, 
造成 DNA 损坏以及影响肝脏代谢等问题[15–17]。因此, 研
究 PP 餐盒中 PAEs 和 SPAs 的含量及迁移规律, 对保障消

费者的健康状况至关重要。 
目前, 对于塑料制品中 PAEs 和 SPAs 的检测方法多

是检测其中一类化合物, 主要包括高效液相色谱法(high 
performance liquid chromatography, HPLC)[18]、液相色谱-
质谱法(liquid chromatography-mass spectrometry, LC-MS) [19]、

气相色谱法(gas chromatography, GC)[20]、气相色谱-质谱法

(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[21]等[22–25], 
其中, GC-MS 在灵敏度、选择性、精确度以及本底干扰等

方面表现出色[26–27]。本研究选取市面中常见的 PP 餐盒, 利
用 GC-MS 对其中 17 种 PAEs 以及 3 种常见的 SPAs [2,6-
二叔丁基对甲基苯酚(2,6-dit-butyl-p-methy phenol, BHT)、
叔丁基对羟基茴香醚(butylated hydroxyanisole, BHA)、叔丁

基对苯二酚(tertiary butylhydroquinone, TBHQ)]的含量和

迁移量同时进行测定, 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试验通则》, 选择水、

10%乙醇(V:V)、4%乙酸(V:V)、异辛烷和橄榄油作为食品模

拟物, 进行食品热接触和微波加热模拟实验, 总结其复用

过程中的迁移规律, 为 PP 餐盒的安全合理、科学环保使用

提供一定的理论支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

PP 餐盒(采购于市场); 橄榄油(欧丽薇兰橄榄油)。 
PAEs 标 准 物 质 [ 邻 苯 二 甲 酸 二 正 丁 酯 (dibutyl 

phthalate, DBP)、邻苯二甲酸二异丁酯(diisobutyl phthalate, 
DIBP) 、 邻 苯 二 甲 酸 二 (2- 乙 氧 基 ) 乙 酯 (diethoxyethyl 
phthalate, DEEP) 、 邻 苯 二 甲 酸 二 (2- 乙 基 ) 已 酯

[di-(2-ethylhexyl) phthalate, DEHP]、邻苯二甲酸二(2-甲氧

基)乙酯(dimethylglycol phthalate, DMEP)、邻苯二甲酸二乙

酯(diethyl phthalate, DEP)、邻苯二甲酸二(4-甲基-2-戊基)
酯[bis(4-methyl-2-pentyl) phthalate, BMPP]、邻苯二甲酸二

正辛酯(di-n-octyl phthalate, DNOP)、邻苯二甲酸二甲酯

(dimethyl phthalate, DMP)、邻苯二甲酸丁基苄基酯(benzyl 
butyl phthalate, BBP)、邻苯二甲酸二烯丙酯(diallyl phthalate, 
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DAP)、邻苯二甲酸二己酯(dihexyl phthalate, DHXP)、邻苯

二甲酸二环己酯(dicyclohexyl phthalate, DCHP)、邻苯二甲酸

二戊酯(diamyl phthalate, DPP)、邻苯二甲酸二(2-丁氧基)乙
酯 [di(butoxyethyl) phthalate, DBEP]、邻苯二甲酸二苯酯

(didecy1phthalate di-n-decyl phthalate, DPhP)、邻苯二甲酸

二壬酯(dinonyl phthalate, DNP)] (1000 μg/mL)、BHT、BHA 
(100 μg/mL)(天津阿尔塔科技有限公司); TBHQ (1000 μg/mL, 
北京海岸鸿蒙标准物质技术有限责任公司); 正已烷、乙醇、

乙酸乙酯(色谱纯, 德国 Merck KGaA 公司); 甲醇、乙腈、丙

酮(色谱纯, 美国赛默飞世尔科技公司); 异辛烷、环己烷

(色谱纯, 美国Honeywell公司); 冰乙酸(分析纯, 德国麦克

林公司)。 

1.2  仪器与设备 

QP-2020 气相色谱质谱联用仪 (日本岛津公司 ); 
P70F23P-G5(SO)微波炉(广东格兰仕电器制造有限公司); 
QUINTIX224-1CN电子天平(感量 0.1 mg, 德国赛多利斯公

司); H-2100R 高速冷冻离心机(湖南湘潭湘仪仪器有限公

司); HHS-11-2 数显恒温水浴锅(上海博讯实业有限公司); 
Vortex-5 涡旋仪(江苏海门其林贝尔仪器制造有限公司); 
Milli-Q 超纯水系统(美国 Millipore 公司); N-EVAP-112 氮

吹仪(美国 Organomation 公司); KQ-800DB 型数控超声波

清洗器 ( 昆山市超声仪器有限公司 ); 石英毛细管柱

SH-Rxi-5MS (30 m×0.25 mm, 0.25 μm)(美国安捷伦科技有

限公司)。 
所有玻璃器皿清洗后用重蒸水冲洗 3次, 丙酮浸泡 1 h, 

200℃下烘烤 2 h, 冷却到室温以备后用。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
准确移取 1 mL BHA 和 BHT 溶液, 0.1 mL TBHQ 和

PAEs 混合溶液置于容量瓶(10 mL)中, 加入丙酮溶液定容

至刻度, 制成 10 mg/L 的混合标准工作液。 
在 7 个 10 mL 的容量瓶中, 精确加入 10、20、40、100、

200、500、1000 μL 的混合标准工作液, 然后用正己烷溶液

定容到刻度, 制备出 0.01、0.02、0.04、0.10、0.20、0.50、
1.00 mg/L 的混合标准溶液。 
1.3.2  仪器条件 

色谱条件: 色谱柱: 石英毛细管柱SH-Rxi-5MS (30 m× 
0.25 mm, 0.25 μm); 程序升温: 60℃持续 l min 后, 升温至

220℃(速率 20℃/min)持续 1 min, 升温到 280℃(速率

5℃/min)持续 3 min; 载气: 高纯度氦气, 纯度≥99.999%; 
流速: 1 mL/min; 进样口温度: 280℃; 进样量: 1 μL; 进样

方式: 不分流进样。 
质谱条件: 离子源: 电子轰击(electron impact, EI); 离

子源温度 : 230℃; 扫描方式 : 单离子监测 (single ion 

monitoring, SIM)模式; 电离能量: 70 eV; 色谱与质谱接口

温度: 280℃; 溶剂延迟: 7 min。 
1.3.3  样品前处理 

将实验所需的 PP 餐盒剪成小块, 每块边长都需小于

2 mm, 然后把它们混合均匀。 
在 100 mL的具塞锥形瓶内放入精确称取的 0.5 g前述

碎片, 向其中加入 20 mL 的正己烷溶液。超声萃取 30 min, 
并对上层溶液进行过滤和转移。向滤渣中再次添加 20 mL
的正己烷重新进行一次提取。转移两次提取液到 50 mL 的

容量瓶中, 以正己烷定容。准确移取 10 mL 上述溶液于玻

璃试管中, 在 45℃水浴环境下氮吹直到近干。1 mL 的正己

烷溶解混匀后, 用 GC-MS 进行检验。 
1.3.4  模拟食品热接触迁移实验 

取全新 PP 餐盒样品, 向其中注入已加热至 70℃的

10%乙醇、4%乙酸、异辛烷溶液作为非酸性食品、酸性

食品和油脂类食品模拟物于设置 70℃的恒温设备中接触

2 h 进行迁移实验, 后将餐盒用洗涤剂清洗干净晾干作为

一次模拟食品接触迁移实验, 转移第 5、10、20、30、40、
50 次迁移实验得到的食品模拟物试液, 待进行迁移量的

测定。 
1.3.5  模拟微波加热迁移实验 

取全新 PP 餐盒样品, 向其中注入水、4%乙酸溶液和

橄榄油作为非酸性食品、酸性食品和油脂类食品模拟物, 
将含有水、4%乙酸溶液的餐盒于微波炉中高火档位加热

10 min 进行迁移实验。含有橄榄油的餐盒于微波炉中高火

档位加热 3 min 进行迁移实验, 后将餐盒用洗涤剂清洗干

净晾干作为一次模拟食品接触迁移实验, 转移第 5、10、
15、20、25、30 次迁移实验得到的食品模拟物试液, 待进

行迁移量的测定。 
1.3.6  迁移量的测定 

将待测食品模拟物试液放置至室温, 对于异辛烷溶

液, 准确转移 10 mL 溶液于玻璃试管中, 在 45℃水浴环境

下氮吹直至近干, 用 1 mL 正己烷将剩余物质溶解, 混合均

匀后供 GC-MS 测定。 
对于 10%乙醇、4%乙酸、水溶液 , 分别准确移取

10 mL 溶液于玻璃试管中, 向其中加入 5 mL 正己烷溶液, 
进行1 min的涡旋将其混匀, 超声萃取30 min, 用4000 r/min
的转速离心 3 min, 移取正己烷层, 对食品模拟物溶液再次

进行提取, 合并两次提取液混匀, 在 45℃水浴环境下氮吹

直至近干, 用 1 mL 正己烷将剩余物质溶解, 混合均匀后供

GC-MS 测定。 
对于橄榄油溶液, 准确移取 1 mL 橄榄油于玻璃试管

中, 向试管中加入 5 mL 的乙腈溶液, 进行 1 min 涡旋将其

混匀, 超声萃取 30 min, 用 4000 r/min 的转速离心 3 min, 
移取乙腈层, 对剩余的橄榄油再次进行提取, 合并两次提



第 12 期 牛建娜, 等: 聚丙烯餐盒复用过程中邻苯二甲酸酯类塑化剂和合成酚类抗氧化剂的检测及迁移规律研究 185 
 
 
 
 
 

 

取液, 在 45℃水浴环境下氮吹直至近干, 用 1 mL 正己烷

将剩余物质溶解, 混合均匀后供 GC-MS 测定。 

1.4  数据处理 

实验数据均经 3 次重复实验所得, 采集的数据经仪器

GC-MS 再解析分析软件进行定量分析, 采用 Excel 97-2003
软件进行整理计算, 采用 Origin 2022 软件进行作图处理。 

2  结果与分析 

2.1  萃取试剂的选择 

实验所测 17 种 PAEs 和 3 种 SPAs 均为弱极性化合物, 
萃取溶剂的极性应与待测物质相近, 因此选取正己烷、环

己烷、乙酸乙酯、异辛烷作为萃取溶剂进行实验, 选择水

作为水系食品模拟物的代表, 待测物选择 BHA、BHT、

DIBP、DBP 和 DEHP 作为待测物的代表进行分析。分别

向水中添加 10 mg/L 混合标准溶液 50 μL, 按照 1.3.6 进

行实验测定, 通过分析主要待测物的回收率, 对 4 种萃

取溶剂的效果进行比较。其中, 乙酸乙酯和异辛烷溶液

对于 BHT 的提取率较低, 均小于 80%, 环己烷溶液对于

BHA 和 BHT 的提取率较高, 但对于 DIBP、DBP 和 DEHP
的提取率较正己烷低, 尤其是 DEHP 小于 80%, 5 种主要待

测物的平均回收率为 86.5%, 而正己烷溶液的平均回收率为

94.6%, 高于其他萃取溶剂, 因此本研究选择正己烷作为水

系食品模拟物萃取溶剂, 4 种萃取溶剂提取率效果见图 1。 
 

 
 

图1  不同萃取溶剂对水中5种待测物回收率的影响(n=3) 
Fig.1  Effects of different extraction solvents on the recovery of 5 

kinds of compounds in water (n=3) 
 

对于橄榄油这种食品模拟物的测定, 在选择萃取溶

剂时综合考虑极性、溶解度且不得与橄榄油互溶, 因此选

择甲醇、乙腈和乙醇作为萃取溶剂进行实验, 分别向橄榄

油中添加 10 mg/L 混合标准溶液 50 μL, 按照 1.3.6 对待测

物进行测定, 通过分析主要待测物的回收率, 对 3 种萃取

溶剂的提取效果进行比较。其中, 甲醇溶液对 DIBP、DEHP
的提取率较低, 乙醇溶液对BHA、DEHP的提取率较低, 均
小于 80%, 乙腈溶液对于 5 种待测物均有较好的回收率, 
均大于 80%, 平均回收率为 92.8%, 大于另外两种萃取溶

剂, 因此本研究选择乙腈作为橄榄油食品模拟物的萃取溶

剂, 3 种萃取溶剂提取率效果见图 2。 

 

 
 

图2  不同萃取溶剂对橄榄油中5种待测物回收率的影响(n=3) 
Fig.2  Effects of different extraction solvents on the recovery of 5 

kinds of compounds in olive oil (n=3) 
 

2.2  迁移实验条件优化 

2.2.1  提取液的选择 
根据 GB 31604.1—2015, 对于非酸性食品(pH≥5)可

以选择 10%乙醇或水作为食品模拟物, 且优先选择 10%乙

醇, 所以食品热接触迁移实验选择 10%乙醇作为非酸性食

品模拟物, 但在微波加热迁移实验中考虑乙醇溶液微波加

热有一定危险性, 故而选择水作为非酸性食品模拟物。对

于油脂类食品, 可以选择植物油(精制玉米油、橄榄油)、正

己烷、95% (V:V)乙醇、异辛烷和正庚烷作为食品模拟物, 
综合考虑安全因素后, 在食品热接触迁移实验中, 选择了

沸点和引燃温度较高的异辛烷, 在微波加热迁移实验中, 
选择了橄榄油作为油脂类食品的模拟物。 
2.2.2  微波加热迁移实验条件优化 

微波炉加热档位分为中低火、中火、中高火、高火 4
个档位, 分别测定橄榄油在 4 个档位时微波加热 3 min 后

食品模拟物中待测物的迁移量, 由于只有 DBP 和 DEHP 两

种化合物在 4 个挡位均有迁移, 所以选择这两种化合物作

为代表, 对微波加热迁移实验的火力挡位进行选择。结果

如图 3 所示, 在中高火档位时待测物的迁移量最大, 因此

选择中高火档位作为模拟实验的档位。 
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图3  微波炉不同加热档位对橄榄油中迁移量的影响(n=3) 
Fig.3  Effects of different heating power of microwave oven on 

migration in olive oil (n=3) 
 

对于水系食品模拟物加热时间的选择, 由于待测物

不易向水中迁出, 通过实验数据很难对加热时间进行优化, 
所以根据微波炉推荐加热时间可知, 日常使用时所需加热

时间均小于 10 min, 同时遵循迁移实验应选择最严苛条件

进行模拟原则, 对于微波加热迁移实验中水及 4%乙酸溶

液的加热时间选择为 10 min。 
对于橄榄油加热时间的选择, 可以通过实验数据的

比较进行选择。选择中高火档位进行实验, 分别加热 1、
2、3、4、5 min 后, 测定待测物的迁移量, 选择 DBP 和

DEHP 作为代表, 对微波加热迁移实验的加热时间进行

优化。结果如图 4 所示, 在相同档位进行微波实验时, 待
测物迁移量随着加热时间的增加逐渐变大, 在 3 min 后

趋于平稳, 因此, 选择 3 min 作为橄榄油微波加热迁移实

验的加热时间。 

2.3  色谱与质谱条件优化 

参考 GB 31604.30—2016《食品安全国家标准 食品接

触材料及制品邻苯二甲酸酯的测定和迁移量的测定》中的 
 

 
 

图4  微波炉不同加热时间对橄榄油中迁移量的影响(n=3) 
Fig.4  Effects of different heating time of microwave oven on 

migration in olive oil (n=3) 

色谱、质谱条件和 PAEs 的定性和定量离子 , 以及 GB 
5009.32—2016《食品安全国家标准 食品中 9 种抗氧化剂

的测定》中 BHA、BHT 和 TBHQ 的定性和定量离子, 优
化色谱与质谱条件, 将原本程序升温条件进行优化, 在短

时间内得到了较好的峰型和分离情况, 通过 GC-MS 对混

合标准物质的测定, 得到的总离子流图如图 5 所示。 
该仪器条件下待测物的定性、定量离子及保留时间见表 1。 

 

 
 

图5  20种化合物的总离子流图(0.5 mg/L) 
Fig.5  Total ion chromatography of 20 kinds of compounds (0.5 mg/L) 

 
表 1  20 种化合物采集参数 

Table 1  Acquisition parameters of 20 kinds of compounds 

序号 化合物名称
保留时间

/min 
定性离子 

(m/z) 
定量离子

(m/z) 
1 DMP  7.61 163,77,194,133 163 

2 BHA  7.82 165,137,180 165 

3 BHT  7.98 205,145,220 205 

4 TBHQ  8.26 123,151,166 123 

5 DEP  8.48 149,177,105,222 149 

6 DAP 9.40 41,132,149,189 41 

7 DIBP 10.20 149,223,104,167 149 

8 DBP 10.93 149,223,205,104 149 

9 DMEP 11.27 59,149,104,176 59 

10 BMPP 11.99 149,167,85,251 149 

11 DEEP 12.32 72,149,104,193 72 

12 DPP 12.68 149,237,219,104 149 

13 DHXP 14.80 149,251,104,233 149 

14 BBP 14.98 149,91,206,104 149 

15 DBEP 16.41 149,101,85,193 149 

16 DCHP 17.06 149,167,249,104 149 

17 DEHP 17.28 149,167,279,113 149 

18 DPhP 17.47 225,77,104,153 225 

19 DNOP 19.69 149,279,104,261 149 

20 DNP 22.22 149,293,167,275 149 
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2.4  标准曲线、检出限和定量限 

通过 GC-MS 对混合标准曲线进行分析, 以标准溶液

质量浓度(X, mg/L)作为横坐标, 以待测化合物定量离子峰

面积(Y)作为纵坐标, 以此来建立标准曲线。利用 3 倍的信

噪比和 10 倍的信噪比设定了检出限(limits of detection, LODs)
与定量限(limits of quantification, LOQs), 详见表 2。结果显示, 
20 种待测物的 LODs 为 0.01~0.02 mg/L, LOQs 为 0.03~    
0.06 mg/L, 且在 0.01~1.00 mg/L 区间中表现出良好的线性关

系(r2>0.99), 表明该方法灵敏度较高, 能够满足实验要求。 

2.5  回收率与精密度 

对不含待测物的 5 种食品模拟物, 包括水、10%乙

醇、4%乙酸、异辛烷和橄榄油, 分别进行 0.05、0.10 和

0.50 mg/L 3 个浓度的加标回收实验。每个浓度重复测定

6 次, 计算其平均回收率和精密度, 详见表 3。结果显示

待测物在 5 种食品模拟物中均有较好的加标回收率和

RSDs, 平均回收率为 80.4%~108.4%, RSDs 为 1.3%~10.6%, 
表明该方法具有较好的可靠性和重复性, 能够满足分析测

试的要求。 
 

表 2  标准曲线、LODs 和 LOQs 
Table 2  Calibration curve, LODs, and LOQs 

序号 
化合物 
名称 

标准曲线方程 相关系数 
(r2) 

LODs/ 
(mg/L) 

LOQs/ 
(mg/L) 

1 DMP Y=112005.902678X+585.280238 0.9973 0.01 0.03 

2 BHA Y=84551.4888694X–1111.794927 0.9974 0.02 0.06 

3 BHT Y=179612.7648054X–1694.695815 0.9959 0.02 0.06 

4 TBHQ Y=32499.2555874X–814.102582 0.9919 0.02 0.06 

5 DEP Y=130636.7108304X–2070.213759 0.9958 0.01 0.03 

6 DAP Y=149759.512029X–2843.282140 0.9954 0.01 0.03 

7 DIBP Y=208262.558680X–1552.059966 0.9943 0.01 0.03 

8 DBP Y=239518.596744X–2042.265116 0.9935 0.01 0.03 

9 DMEP Y=121186.366198X–1394.606918 0.9938 0.01 0.03 

10 BMPP Y=57916.749406X–231.359013 0.9957 0.01 0.03 

11 DEEP Y=66924.193574X–1147.000043 0.9943 0.01 0.03 

12 DPP Y=238100.455023X–1758.307848 0.9953 0.01 0.03 

13 DHXP Y=245450.317175X–2050.931786 0.9943 0.01 0.03 

14 BBP Y=104615.315732X–237.914598 0.9972 0.01 0.03 

15 DBEP Y=38018.224445X–588.649598 0.9937 0.01 0.03 

16 DCHP Y=179494.458318X–161.282172 0.9952 0.01 0.03 

17 DEHP Y=145389.771235X+508.504175 0.9949 0.01 0.03 

18 DPhP Y=195323.642213X–3004.495855 0.9933 0.01 0.03 

19 DNOP Y=270956.162232X–3656.743767 0.9928 0.01 0.03 

20 DNP Y=253792.307799X–2828.948884 0.9948 0.01 0.03 

 
表 3  20 种化合物的添加回收率和精密度(n=6) 

Table 3  Recoveries and precisions of 20 kinds of compounds (n=6) 

化合物名称 添加质量浓度/
(mg/L) 

平均回收率(RSDs)/% 

水 10%乙醇溶液 4%乙酸溶液 异辛烷 橄榄油 

DMP 
0.05 107.7(9.1) 104.8(9.4) 105.2(4.9) 85.1(4.5) 84.3(9.4) 
0.10 108.4(4.8) 103.5(3.4) 102.6(3.1) 85.8(3.9) 85.5(5.6) 
0.50 102.5(4.4) 101.2(2.3) 97.5(3.3) 88.9(4.0) 85.4(6.9) 

BHA 
0.05 105.5(5.3) 94.3(9.1) 88.4(6.2) 80.5(9.7) 81.1(10.4) 
0.10 102.0(3.2) 95.2(4.6) 90.8(2.5) 83.4(6.8) 81.8(8.4) 
0.50 100.3(4.7) 95.6(2.4) 94.7(2.1) 85.7(5.2) 86.0(6.7) 

BHT 
0.05 102.0(2.2) 94.6(8.9) 106.4(3.9) 88.6(4.9) 80.9(10.6) 
0.10 106.3(2.2) 95.4(3.5) 92.7(4.8) 85.1(5.9) 85.6(4.3) 
0.50 98.9(1.6) 97.2(2.1) 94.8(2.6) 86.2(4.1) 88.2(3.6) 
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表 3(续) 

化合物名称 添加质量浓度/ 
(mg/L) 

平均回收率(RSDs)/% 

水 10%乙醇溶液 4%乙酸溶液 异辛烷 橄榄油 

TBHQ 
0.05 106.5(2.0) 90.2(10.4) 86.1(6.4) 80.4(10.4) 83.9(9.7) 
0.10 87.3(7.5) 94.1(3.5) 88.5(5.0) 83.1(6.1) 88.6(4.1) 
0.50 91.5(8.8) 93.4(2.5) 92.9(2.9) 83.9(4.8) 85.2(2.9) 

DEP 
0.05 103.6(5.1) 89.4(3.9) 88.5(4.7) 90.4(6.8) 89.2(6.6) 
0.10 99.2(6.8) 92.5(6.7) 91.8(3.3) 92.7(4.1) 92.3(5.0) 
0.50 100.9(2.6) 94.1(1.5) 95.2(2.1) 95.6(4.8) 90.6(3.9) 

DAP 
0.05 105.7(3.6) 104.6(9.4) 86.7(6.7) 82.4(7.3) 106.7(8.2) 
0.10 100.1(8.3) 103.5(3.3) 90.8(3.9) 82.8(4.2) 108.3(4.9) 
0.50 81.2(4.5) 98.4(3.6) 91.2(2.9) 86.3(2.9) 105.2(4.1) 

DIBP 
0.05 92.3(6.2) 92.3(6.1) 90.5(3.6) 93.1(5.1) 85.3(7.7) 
0.10 92.6(1.7) 92.4(3.0) 92.2(2.9) 92.4(3.3) 86.2(7.6) 
0.50 104.1(5.4) 96.4(3.1) 96.8(1.7) 93.7(3.6) 90.6(4.2) 

DBP 
0.05 100.2(4.5) 106.3(8.2) 104.9(6.0) 90.7(3.8) 90.4(3.7) 
0.10 103.1(4.9) 97.2(8.0) 97.2(2.5) 92.4(4.7) 105.8(3.9) 
0.50 102.1(5.3) 101.2(3.7) 97.9(1.6) 100.7(3.4) 94.1(4.6) 

DMEP 
0.05 90.0(3.4) 85.2(6.7) 83.6(5.4) 88.2(4.1) 80.3(4.9) 
0.10 87.1(5.6) 88.4(6.4) 86.1(3.8) 87.9(4.5) 81.6(6.6) 
0.50 97.9(6.7) 93.1(2.6) 90.5(2.8) 93.1(2.0) 88.7(2.3) 

BMPP 
0.05 93.5(7.5) 84.1(9.1) 85.6(3.6) 89.4(4.1) 85.5(7.1) 
0.10 96.9(4.4) 85.7(7.6) 87.5(2.9) 92.7(3.9) 83.6(4.2) 
0.50 100.7(2.8) 90.7(2.0) 92.3(5.7) 93.1(1.8) 90.4(2.3) 

DEEP 
0.05 94.4(5.3) 90.1(5.4) 85.3(4.9) 84.5(6.8) 106.7(7.1) 
0.10 90.0(7.8) 92.6(3.5) 86.2(4.3) 85.6(6.4) 91.6(2.5) 
0.50 95.1(6.4) 91.9(4.1) 93.6(3.0) 89.7(5.2) 92.3(3.8) 

DPP 
0.05 85.9(6.7) 92.5(8.8) 90.3(5.7) 90.4(4.1) 84.6(8.1) 
0.10 85.3(2.9) 91.4(6.2) 94.2(6.9) 91.5(3.6) 85.3(4.9) 
0.50 100.0(5.7) 95.7(2.4) 92.8(1.9) 93.2(1.8) 90.4(3.6) 

DHXP 
0.05 92.1(5.5) 90.6(5.3) 93.1(8.4) 84.6(8.4) 85.3(7.6) 
0.10 90.3(2.4) 90.4(5.2) 88.3(3.4) 84.3(6.2) 84.2(6.7) 
0.50 98.8(5.4) 92.1(3.6) 92.6(2.4) 90.1(4.9) 88.5(3.5) 

BBP 
0.05 85.3(7.5) 85.7(4.7) 82.8(3.6) 83.8(4.4) 80.4(5.6) 
0.10 91.4(10.4) 88.4(5.1) 84.5(3.1) 85.9(4.9) 88.3(2.7) 
0.50 102.2(5.4) 90.3(2.1) 88.7(2.3) 88.3(2.7) 86.9(3.0) 

DBEP 
0.05 95.5(6.2) 85.3(4.7) 106.8(6.4) 82.7(3.1) 83.1(5.8) 
0.10 97.6(7.3) 90.5(4.0) 103.8(6.9) 86.4(3.3) 83.7(5.4) 
0.50 103.5(7.4) 90.2(3.4) 103.4(2.3) 86.9(3.4) 85.4(2.8) 

DCHP 
0.05 86.0(3.9) 88.1(6.8) 83.6(5.7) 81.1(6.8) 81.2(6.8) 
0.10 87.7(4.5) 85.6(5.3) 82.1(4.0) 83.0(2.7) 81.6(4.2) 
0.50 100.6(5.6) 91.3(2.1) 88.5(2.8) 89.3(3.6) 85.6(4.1) 

DEHP 
0.05 85.6(5.6) 92.6(5.7) 83.5(7.2) 85.9(3.0) 82.7(4.9) 
0.10 89.1(3.5) 91.6(2.5) 88.6(1.5) 88.7(2.5) 85.3(4.6) 
0.50 102.0(6.3) 93.4(2.6) 92.4(2.4) 94.6(2.9) 85.3(3.2) 

DPhP 
0.05 99.0(4.8) 90.2(6.8) 92.3(6.7) 105.4(3.8) 90.2(5.1) 
0.10 100.3(5.6) 95.8(5.4) 90.8(4.4) 94.5(3.1) 92.3(4.9) 
0.50 98.9(4.5) 96.4(3.5) 95.2(2.6) 95.6(2.9) 93.5(2.8) 

DNOP 
0.05 96.7(4.1) 89.9(6.4) 90.4(6.6) 90.4(5.9) 91.4(8.6) 
0.10 93.3(4.7) 90.4(5.1) 92.3(3.4) 91.1(2.8) 88.4(6.0) 
0.50 90.8(8.9) 92.5(1.3) 91.8(2.0) 93.9(2.4) 93.9(3.4) 

DNP 
0.05 101.7(9.6) 88.3(6.4) 90.6(6.4) 92.5(8.7) 88.8(5.3) 
0.10 94.9(3.7) 105.4(3.4) 92.7(2.8) 90.4(2.8) 91.4(3.3) 
0.50 97.0(5.5) 102.4(3.5) 96.4(4.5) 94.6(3.7) 92.5(3.6) 

注: 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)。 
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2.6  样品分析检测 

将所采购的 PP 餐盒按照 1.3.3 进行提取, 经本方法测

定其中含有 BHT、DIBP、DBP 和 DEHP, 具体含量分别为

1.21、1.43、1.63、2.27 mg/kg。结果显示, 3 种 SPAs 只有

BHT 检出, PAEs 中 DIBP、DBP、DEHP 均有检出。根据

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》的要求, 可用于食品接触材料的 PAEs
主要有 DEHP、DBP、DAP、邻苯二甲酸二异壬酯、邻苯

二甲酸二烯丙酯与丙烯酸乙酯和甲基丙烯酸的共聚物、邻

苯二羧酸-二-C8-C10支链烷基酯(C9富集), 且生产的材料或

制品不得用于接触脂肪性食品、乙醇含量高于 20%的食品

和婴幼儿食品, 其中除了邻苯二甲酸二烯丙酯与丙烯酸乙

酯和甲基丙烯酸的共聚物以外的其他化合物仅可用于聚氯

乙烯生产使用, SPAs中BHA和BHT允许使用范围包括PP, 
最大使用量分别为 0.1%和 0.5%, 该 PP 餐盒中检测出不应

添加的 DIBP、DBP 和 DEHP, 不符合国家标准的要求, 应
该引起重视。 

2.7  迁移实验结果 

2.7.1  食品热接触实验迁移规律 
不同食品模拟液在模拟 PP 餐盒日常使用中较常用情

况(即食品温度不大于 70℃, 接触持续时间不大于 2 h 或者

食品温度不大于 100℃, 接触持续时间不大于 15 min 后不

再在室温或低于室温的条件下长期贮存), 各待测物随 PP
餐盒复用过程中清洁次数不同而变化的迁移如图 6 所示。

图 6 中显示, 在 3 种食品模拟物中, 各待测物均在异辛烷

中迁移量最大, 这可能与待测物均为脂溶性和弱极性化合

物, 难溶于水有关, 而 10%乙醇、4%乙酸溶液水含量较高, 
待测物不易迁出。异辛烷中各待测物迁移量随 PP 餐盒使

用次数的增加而增加, 在重复使用 40 次后迁移量开始下

降, 这可能是因为 PP 餐盒在反复清洗过程中出现了老化

现象, 使得迁移量逐渐增加, 随着迁移次数的增加, PP 餐

盒剩余待测物含量降低, 迁移难度增加, 因此出现了迁移

量先增加后降低的趋势。对于 10%乙醇、4%乙酸溶液这两

种食品模拟物来说, 待测物复用初期较难迁出, 迁移量较

异辛烷迁移量低, PP 餐盒中剩余待测物仍较多, 因此迁移

量呈现逐渐增加趋势。 
2.7.2  微波加热实验迁移规律 

微波加热实验迁移规律和食品热接触实验迁移趋势大

致相同, 各待测物迁移量随 PP 餐盒复用次数增加而变化的

规律如图 7 所示, 其中橄榄油迁移量峰值出现较早, 在复用

次数达到 20 次后逐渐降低。这可能是因为微波炉加热特点

是穿透能力强、加热速度快, 导致加热时分子也在内外同时

快速运动[28], 所以迁移速度变快。另外, 由于 DEHP 相对分

子质量大, 支链多, 以及水溶性较差, 导致其在水中几乎未

迁出, 因此图中对于水中 DEHP 迁移量未作统计。 
 

 
 

注: a食品模拟物为10%乙醇溶液; b食品模拟物为4%乙酸溶液; c食品模拟物为异辛烷。 
图6  热接触条件下聚丙烯餐盒复用过程向不同食品模拟物中的迁移情况(n=3) 

Fig.6  Migration of polypropylene lunch boxes to different food simulants during reuse under thermal contact (n=3) 
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注: a食品模拟物为水; b食品模拟物为4%乙酸溶液; c食品模拟物为橄榄油。 
图7  微波加热条件下聚丙烯餐盒复用过程向不同食品模拟物中的迁移情况(n=3) 

Fig.7  Migration of polypropylene lunch boxes to different food simulants during reuse under microwave heating (n=3) 
 

GB 9685—2016 对于 BHA、BHT、DBP 和 DEHP 的

特定迁移限量要求为 30、3、0.3 和 1.5 mg/kg, 该 PP 餐盒

在微波加热复用 20 次时 DBP 迁移量为 0.34 mg/kg, 超过

国家标准要求, 应当引起重视。 
实验结果显示, DEHP 在油脂类食品模拟物中迁移量

均较大, 可能是由于 PP 是丙烯通过加聚反应而成的线性

聚合物, 在与油脂类食品模拟物接触时发生了溶胀作用, 
增加了食品模拟物和 PP 餐盒之间的分子扩散运动, 加速了

DEHP 的迁移 , 随着复用次数的增加 , 扩散达到了平衡, 
DEHP 的迁移量也趋于平稳。实验表明, 影响 PAEs 和 SPAs
迁移的因素除了有食品模拟物的种类、迁移时间、温度、迁

移物的分子量和结构外[29], 还包括食品接触材料表面状态

以及加热方式。食品接触材料表面老化、破损程度越大, 食
品模拟物和接触材料之间的分子运动越快, 迁移量越多。

此外, 快速的、穿透力强的加热方式也会导致迁移量增大。 

3  结  论 

本研究针对食品市场上广泛应用的 PP 餐盒, 采用

GC-MS 同时测定其 17 种 PAEs 和 3 种 SPAs 含量, 并利用

不同食品模拟物进行模拟餐盒复用过程中多次热接触和微

波加热的迁移实验, 总结迁移规律。本研究使用 GC-MS
同时测定两类化合物, 与先前仅测定塑化剂或抗氧化剂其

中一类化合物的方法[30–31]相比较, 更加简便、快捷、高效; 
与高效液相色谱-三重四极杆质谱法同时测定食品接触材

料中 12 种塑化剂和抗氧化剂[32]的方法相比, 仪器干扰小, 
测定的化合物种类更加全面。同时针对塑化剂和抗氧化剂

在餐盒复用过程中的迁移规律进行总结, 较复用过程中化

学物质总迁移规律的研究[33]更具针对性。通过实验可知, 
PP 餐盒中含有 BHT、DIBP、DBP 和 DEHP, 并在复用过

程中有一定程度的迁移, 尤其是盛放油脂类食品时迁移量

较大, 消费者在使用时应注意复用次数不宜过多。 
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