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摘要：食品接触材料中添加剂残留量的测定为食品接触材料从源头进行安全监管具有重要意义。 然而目前的大多

数研究只针对食品接触材料中有害物迁移量的测定，对于食品接触材料中有害物含量的测定方法仅局限于残留单

体、低聚体、重金属，以及邻苯二甲酸酯类、双酚类化合物等环境污染物，对食品接触材料中添加剂残留量的测定较

少。 该研究系统地优化了样品前处理过程及仪器分析中影响 ８ 种添加剂分析准确度与响应灵敏度的各主要因素，
建立了超高效液相色谱同时测定聚乙烯材料中 ８ 种添加剂的定量分析方法。 聚乙烯样品冷冻研磨后，取 ２􀆰 ０ ｇ 样

品采用甲苯作为萃取溶剂，８０ ℃， １０􀆰 ３４～１１􀆰 ７２ ＭＰａ （１ ５００～１ ７００ ｐｓｉ）下对其进行加速溶剂萃取，取 １０ ｍＬ 上清

液，氮气吹干后用 １０ ｍＬ 初始流动相（甲醇⁃水，７ ∶３， ｖ ／ ｖ）定容。 采用 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ８ 色谱柱（１００ ｍｍ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）进行分离，柱温 ３０ ℃，进样量 ５ μＬ，以乙腈和水作为流动相进行梯度洗脱，流速 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ，二
极管阵列检测器（ＤＡＤ）在 ２１０～４００ ｎｍ 范围内扫描，２３０、２５０、２８０、３３０ ｎｍ 监测，外标法定量。 ８ 种目标物在 ０􀆰 ２～
１０ μｇ ／ ｍＬ 质量浓度范围内线性关系良好，相关系数（Ｒ２） ＞０􀆰 ９９９。 空白聚乙烯样品添加含量为 ０􀆰 ０５％ 时，加标回

收率在 ８３􀆰 ８％ ～１０３􀆰 ４％ 之间，ＲＳＤ 在 ０􀆰 １４％ ～７􀆰 ８６％ 之间。 对于含量为 ０􀆰 ２％ ～ ０􀆰 ９％ 之间的质控样品，８ 种目标物

的平均回收率在 ６３􀆰 ５％ ～１１８􀆰 ５％ 之间，ＲＳＤ 在 ４􀆰 ６１％ ～１５􀆰 ６％ 之间。 ８ 种目标物的定量限为 ０􀆰 ０２％。 应用该方法测

定 １０ 份市售聚乙烯食品包装袋和手套，其中 ６ 份样品均检测出含有亚磷酸三（２，４⁃二叔丁苯基）酯（抗氧剂 １６８），
含量为 ０􀆰 ０２％ ～０􀆰 ０７％，均小于 ＧＢ ９６８５⁃２０１６ 规定的聚乙烯类食品接触材料中抗氧剂 １６８ 的最大使用量（０􀆰 ２％）。
该方法能够满足聚乙烯类产品中 ８ 种添加剂的分析要求，可用于食品接触材料风险监测。
关键词：超高效液相色谱；聚乙烯；添加剂；食品接触材料
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ｔｕｒｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ０􀆰 ２％ ｔｏ ０􀆰 ９％． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉ⁃
ａｌｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ６３􀆰 ５％ ｔｏ １１８􀆰 ５％， ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ４􀆰 ６１％ ｔｏ １５􀆰 ６％． Ｔｈｅ ｌｉｍ⁃
ｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３） ｏｆ ａｌｌ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ０􀆰 ００５％ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０） ｗｅｒｅ ０􀆰 ０２％， ｉｎ ｃｏｍｐｌｉａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｌｅｇｉｓｌａｔｉｏｎ． Ｔｏ
ａｓｓｅｓｓ ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ａｐｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ｒｏｕｔｉｎｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｅｉｇｈｔ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｅｎ ＰＥ
ｆｏｏｄ ｐａｃｋａｇｅｓ ａｎｄ ＰＥ ｇｌｏｖｅｓ． Ｉｎ ｓｉｘ ｓａｍｐｌｅｓ， ｔｒｉｓ（２，４⁃ｄｉ⁃ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｉｔｅ （ Ｉｒｇａｎｏｘ
１６８） ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ａｔ ａ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ０􀆰 ０２％－０􀆰 ０７％， ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｔｈｉｓ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎ ＰＥ ｆｏｏｄ ｃｏｎｔａｃｔ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ｉｎ ＧＢ ９６８５⁃２０１６ ａｔ ０􀆰 ２％． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｉｓ ｃｏｍｐｌｉａｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｌｅｇｉｓｌａｔｉｏｎ， ａｎｄ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｅｉｇｈｔ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｉｎ ＰＥ ｆｏｏｄ ｃｏｎｔａｃｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｕｌｔｒａｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＵＰＬＣ）； ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ （ＰＥ）； ａｄｄｉ⁃
ｔｉｖｅ； ｆｏｏｄ ｃｏｎｔａｃｔ ｍａｔｅｒｉａｌ

　 　 聚乙烯（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ， ＰＥ）是由乙烯聚合而成

的一种热塑性树脂，具有无毒无臭、稳定性好、吸水

性小、电绝缘性优良、能耐大多数酸碱等特点，被广

泛应用于制造食品包装膜袋，餐厨具与矿泉水瓶等

食品接触材料。 树脂类食品接触材料在生产和使用

过程中易发生氧化裂解，为增强产品性能，会加入抗

氧化剂，光稳定剂和增塑剂等添加剂［１］。 但是在食

品接触材料的使用过程中，这些添加剂会迁移至食

品中，对人体造成潜在危害［２－５］。 鉴于此，我国国家

标准 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》 ［６］ 以肯定列表的方

式规定了允许使用的添加剂品种及最大使用量、残
留量、迁移量，欧盟指令（ＥＵ）Ｎｏ １０ ／ ２０１１［７］ 也对食

品接触材料中迁移有害物的限量进行了规定。 因

此，建立食品接触材料中添加剂含量及迁移量的测

定方法，对于监控食品接触材料的安全性具有重要

意义。
　 　 目前，食品接触材料中添加剂的检测方法主要

·９８４·
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为气相色谱法［８］、液相色谱法［９，１０］、气相色谱⁃质谱

法［１１］，液相色谱⁃质谱法［１２］，以及绿色分析方法，如
合相色谱、合相色谱⁃串联四极杆质谱法［１３－１６］。 气

相色谱法及气相色谱⁃质谱法主要针对一些易挥发

性组分，如 ２，６⁃二叔丁基对苯酚（ＢＨＴ）、叔丁基对

苯二酚（ＴＢＨＱ）等抗氧剂，邻苯二甲酸酯类增塑剂，
二苯甲酮（ＢＰ）等光稳定剂的测定［８］，应用范围较

小。 液相色谱及液相色谱⁃质谱技术的适用范围更

广泛，但是大部分文献［１７，１８］ 只针对食品接触材料中

有害物迁移量的测定，对于食品接触材料中有害物

含量的测定方法多局限于残留单体、低聚体、重金

属［１９，２０］，以及邻苯二甲酸酯类、双酚类化合物等环

境污染物［２１，２２］。 因此，急需发展食品接触材料中抗

氧剂、光稳定剂、增塑剂等添加剂的定量分析方法。
　 　 对于添加剂含量的检测，艾连峰等［１０］ 采用超高

效液相色谱建立了聚氯乙烯和聚乙烯材料中 ６ 种紫

外吸收剂的分析方法；Ｍａｒｔｉｎ 等［１１］ 采用液相色谱⁃
质谱建立了聚丙烯材料中 １３ 种添加剂的分析方法，
但一次仅能处理少量样品，容易产生样品量小、代表

性差导致的检测结果不准确的问题。 Ａｃｋｅｒｍａｎ
等［２３］采用实时分析原位电离质谱技术，建立了食品

接触材料中添加剂的快速鉴别方法，无需样品前处

理。 Ｂｉｇｎａｒｄｉ 等［２４］采用液相色谱⁃轨道阱质谱建立

了聚碳酸酯材料中有害物的筛查方法，但方法仅用

于定性，定量尚不准确。 本研究依据 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》，选择在树脂类产品中规定了最大使

用量和特定迁移量的 ８ 种目标物：３ 种抗氧剂（２ 种

受阻酚类、１ 种亚磷酸酯类）、３ 种光稳定剂（２ 种二

苯甲酮类、１ 种苯并三唑类）、２ 种邻苯二甲酸酯类

增塑剂，采用超高效液相色谱⁃二极管阵列检测结合

加速溶剂萃取方法，建立了这 ８ 种目标物的同时定

量分析方法，为从原料的源头阶段进行食品接触材

料的安全性监测提供了有效的技术手段。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ 配二极管阵列检测器 （美国

Ｗａｔｅｒｓ公司）， ６８７０Ｄ 冷冻研磨机（美国 ＳＰＥＸ 公

司）， ＡＳＥ ３５０ 加速溶剂萃取仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公

司）， ＭＦＶ⁃２４ 氮吹仪 （广州得泰仪器科技有限

公司）。
　 　 标准品：亚磷酸三（２，４⁃二叔丁苯基）酯（抗氧

剂 １６８， ｔｒｉｓ （ ２， ４⁃ｄｉ⁃ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌ） ｐｈｏｓｐｈｉｔｅ，
Ｉｒｇａｎｏｘ １６８）、邻苯二甲酸二异丁酯 （ ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌ
ｐｈｔｈａｌａｔｅ， ＤＩＢＰ）、邻苯二甲酸双戊酯 （ ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｐｈｔｈａｌａｔｅ， ＤＰＰ），纯度均≥９８％，德国 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ
公司； ２⁃（ ２′⁃羟基⁃５′⁃甲基苯基） 苯并三唑 （ ２⁃（ ２⁃
ｈｙｄｒｏｘｙ⁃５⁃ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ） ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ， ＵＶ⁃７１）、
十八烷基⁃３，５⁃双（１，１⁃二甲基乙基） ⁃４⁃羟基苯丙酸

酯 （ 抗 氧 剂 １０７６， ３，５⁃ｂｉｓ （ １，１⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ ） ⁃
４ ⁃ ｈｙｄｒｏｘｙ ⁃ ｂｅｎｚｅｎｅｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｏｃｔａｄｅｃｙｌｅｓｔｅｒ ，
Ｉｒｇａｎｏｘ １０７６），纯度≥９７％，加拿大 ＴＲＣ 公司；２⁃羟
基⁃４⁃甲氧基苯并苯酮（２⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｏ⁃
ｐｈｅｎｏｎｅ， ＵＶ⁃９），纯度≥９９％，北京曼哈格生物科技

有限公司；４，４′⁃硫代双（５⁃甲基⁃２⁃叔丁基苯酚） （抗
氧剂 ３００， ４， ４′⁃ｔｈｉｏｂｉｓ （ ６⁃ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌ⁃ｍ⁃ｃｒｅｓｏｌ ），
Ｉｒｇａｎｏｘ ３００），纯度≥８７％、２⁃羟基⁃４⁃正辛氧基苯并

苯酮 （ ２⁃ｈｙｄｒｏｘｙ⁃４⁃ｎ⁃ｏｃｔｙｌｏｘｙｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ， ＵＶ⁃
５３１），纯度≥９９％，美国 Ｃｈｅｍｓｅｒｖｉｃｅ 公司。 甲苯、
甲醇、乙腈、丙酮（色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司），水为

Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 标准储备液：准确称取上述标准品 ０􀆰 １００ ０ ｇ；
抗氧剂 １６８、抗氧剂 １０７６、ＵＶ⁃７１ 用丙酮溶解并定容

至 １０ ｍＬ，其他 ５ 种用甲醇溶解并定容至 １０ ｍＬ，配
制成 １０ ｇ ／ Ｌ 的单标准储备液，于－２０ ℃保存。
　 　 混合标准溶液：根据各化合物的响应，准确移取

各标准储备液于 １０ ｍＬ 容量瓶中，用甲醇定容，配
制成混合标准工作液，再用水⁃乙腈（３ ∶７， ｖ ／ ｖ）逐级

稀释，制备系列混合标准溶液。
１．３　 样品的制备

　 　 聚乙烯类食品接触样品用剪刀剪碎至 ５ ｍｍ×５
ｍｍ 以下，经冷冻研磨至粉末。 取 ２ ｇ 样品，采用加

速溶剂萃取，甲苯为萃取溶剂，加热温度 ８０ ℃，萃取

时间 １０ ｍｉｎ，萃取压力 １０􀆰 ３４ ～ １１􀆰 ７２ ＭＰａ（１ ５００ ～
１ ７００ ｐｓｉ）；萃取 １ 个循环，收集提取溶剂并定容至

２００ ｍＬ，静置 １０ ｍｉｎ 待沉淀析出。 取上清 １０ ｍＬ，
氮气吹干，用丙酮⁃甲醇（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）定容至 １０ ｍＬ。
取 １００ μＬ，用甲醇⁃水（７ ∶３， ｖ ／ ｖ）定容至 １ ｍＬ。 待

上机。
１．４　 ＵＰＬＣ 条件

　 　 色谱柱：ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ８（１００ ｍｍ ×
２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）；柱温：３０ ℃；流动相 Ａ：乙腈，流
动相 Ｂ：水；梯度洗脱：见表 １；流速：０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进
样量：５ μＬ； ＰＤＡ 检测波长：２１０～４００ ｎｍ。

·０９４·
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表 １　 色谱分离流动相梯度
Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ＨＰＬＣ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

Ｎｏ． Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ φ（Ａ） ／ ％ φ（Ｂ） ／ ％
１ ０．００ ７０．０ ３０．０
２ ４．００ ７０．０ ３０．０
３ ５．００ ８０．０ ２０．０
４ ６．００ ８０．０ ２０．０
５ ７．００ １００．０ ０．０
６ １４．００ １００．０ ０．０
７ １５．００ ７０．０ ３０．０
８ １９．００ ７０．０ ３０．０

　 Ａ： ＡＣＮ； Ｂ： Ｈ２Ｏ．

２　 结果与讨论

２．１　 检测波长的确定

　 　 ８ 种目标组分混合标准溶液通过液相色谱进样

器进样，梯度洗脱后通过二极管阵列检测器在 ２００～
４００ ｎｍ 进行扫描分析，得到的二维投影图及每一个

化合物的扫描图，８ 种目标物在低波段有很强的吸

收。 ３ 种光稳定剂在 ２４０、２９０、３３０ ｎｍ 分别有 ３ 个

较强的吸收峰；２ 种邻苯二甲酸酯类增塑剂在 ２３０
和 ２７０ ｎｍ 处有 ２ 个较强吸收峰；２ 种酯类抗氧化剂

抗氧剂 １０７６ 和抗氧剂 １６８ 在 ２３０ 和 ２７０ ｎｍ 处有 ２
个较强吸收峰；而作为酚类抗氧化剂，抗氧剂 ３００ 与

抗氧剂 １０７６ 和抗氧剂 １６８ 明显不同，在 ２５０ 和 ２８５
ｎｍ 处有较强吸收峰。 所以本实验采用 ２３０、２５０、
２８０、３３０ ｎｍ 作为监测波长，可以同时对 ８ 种目标物

进行定性和定量。
２．２　 色谱柱的选择

　 　 本研究中的 ８ 种目标物极性差别较大，尤其是

抗氧剂 １０７６ 和抗氧剂 １６８ 属于弱极性化合物，所以

选择两种反相色谱柱（Ｃ１８柱和 Ｃ８ 柱）进行条件优

化。 结果表明，在优化条件下两种色谱柱均可分离

８ 种目标物。 但 Ｃ１８色谱柱的保留能力更强，抗氧剂

１６８ 需要更长的分离时间；而 Ｃ８ 色谱柱分离时间相

对更短，所以本研究采用 Ｃ８ 色谱柱作为分离柱。 在

优化后的色谱条件下 ８ 种目标物标准溶液的色谱图

见图 １。
２．３　 流动相的选择

　 　 用 Ｃ８ 色谱柱分离目标物，选择乙腈⁃水和甲醇⁃
水流动相体系进行优化，两种溶剂体系均能完全分

离 ８ 种目标物。 但是 ８ 种目标组分在低波段均有较

强吸收，而甲醇的低波段吸收较强，梯度洗脱时低波

段的基线漂移较明显，而使用乙腈⁃水能够避免这种

现象。 但使用乙腈时，对标准溶液的配制溶剂要求

图 １　 Ｃ８ 色谱柱（１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）分离

８ 种目标物的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ａｎａｌｙｔｅｓ ｓｅｐａｒａｔｅｄ

ｗｉｔｈ Ｃ８ ｃｏｌｕｍｎ （１００ ｍｍ×２􀆰 １ ｍｍ， １􀆰 ７ μｍ）

较高，如果直接使用甲醇进行配制，前 ６ 种组分出现

了前延峰。 调整配制溶剂中水的体积分数为 ３０％ ～
５０％，峰形得到改善；但水的体积分数在 ３０％ 以上

时，配制 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 以上浓度的混标溶液时出现浑

浊，部分化合物析出。 所以最后选择乙腈⁃水溶液作

为流动相，标准溶液的配制溶剂为甲醇水溶液（７ ∶
３， ｖ ／ ｖ）。
２．４　 样品前处理条件的优化

　 　 树脂类食品接触材料属于聚合物，其结构致密，
有机试剂的提取效率较低，需要索氏抽提、加速溶剂

萃取、超临界流体萃取等方式［２５］ 进行提取；另外使

用有机溶剂将聚合物溶解或溶胀能够游离出添加成

分，从而提高对添加剂提取效率［２６］。 对于聚乙烯类

等聚烯烃类食品接触材料，只有使用苯及甲苯类试

剂能够将其溶解，艾连峰等［１０］采用热甲苯进行溶解

提取，并用甲醇沉淀聚合物后提取液进行分析，但一

次仅能处理 ０􀆰 １ ｇ 样品，容易产生样品量小、代表性

差导致的检测结果不准确的问题。 本研究采用加速

溶剂萃取的方式进行前处理，比较了甲苯、氯仿、丙
酮、二氯甲烷、乙腈等溶剂，并对加热时间及循环次

数进行优化。 图 ２ 为各种溶剂提取质控样品时的提

取效率，可以看出乙腈⁃二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）对各目

标物的提取效率最差；对于 ＤＩＢＰ、ＤＰＰ、抗氧剂

１６８，前 ４ 种提取溶剂的提取效果较差；只有甲苯作

为提取溶剂时，各目标物均有较好的提取效率。 进

一步对甲苯提取的温度及提取时间进行优化，当加

热温度超过 １００ ℃时，样品有部分溶解，且在提取过

程中由于管路中温度低于提取温度，溶解的样品出

现了沉淀，造成管路堵塞；采用８０ ℃作为提取温度，

·１９４·
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图 ２　 不同溶剂的提取效率
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

　 ａ． ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ； ｂ． ａｃｅｔｏｎｅ⁃ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ｃ． ａｃｅｔｏ⁃
ｎｉｔｒｉｌｅ⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ｄ． ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ⁃ｄｉｃｈｌｏ⁃
ｒｏｍｅｔｈａｎｅ （１ ∶１， ｖ ／ ｖ）； ｅ． ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ．

可获得较好的提取效率，聚合物不会出现溶解再沉

淀的现象。 对于提取时间，１０ ｍｉｎ 的 １ 个循环提取

效率稳定。
２．５　 线性关系、检出限和定量限

　 　 配制 ８ 种目标物的系列混合标准溶液，以目标

组分的峰面积 ｙ 对相应的质量浓度 ｘ（μｇ ／ Ｌ）绘制

标准曲线，结果见表 ２。 结果表明，８ 种化合物在

０􀆰 ２ ～ １０ μｇ ／ ｍＬ 之间的线性关系良好，相关系数

（Ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９。 以 Ｓ ／ Ｎ ＝ ３ 确定方法的检出限，
Ｓ ／ Ｎ＝ １０ 确定方法的定量限，结果见表 ２， ８ 种化合

物含量的检出限为 ０􀆰 ００５％，定量限为 ０􀆰 ０２％。 ＧＢ
９６８５⁃２０１６ 对聚乙烯类食品接触材料中这 ８ 种物质

的最大使用量要求在 ０􀆰 ０５％ ～ ０􀆰 ５％ 之间，所以本方

法灵敏度能够满足检测需求。
表 ２　 ８ 种化合物的线性方程、线性范围、相关系数及方法定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ Ｒ２ ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
（ ＬＯＤｓ ）， ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
（ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ＬＯＤ ／ ％ ＬＯＱ ／ ％
ＵＶ⁃９ ｙ＝ １．７６×１０５ｘ－１．６０×１０３ ０．９９９５ ０．００５ ０．０２
ＵＶ⁃７１ ｙ＝ １．２２×１０５ｘ－１．２８×１０３ ０．９９９２ ０．００５ ０．０２
ＤＩＢＰ ｙ＝ ２．１７×１０５ｘ－７．８８×１０２ ０．９９９４ ０．００５ ０．０２
Ｉｒｇａｎｏｘ ３００ ｙ＝ ２．９３×１０５ｘ－２．４３×１０３ ０．９９９５ ０．００５ ０．０２
ＤＰＰ ｙ＝ ２．０８×１０５ｘ－１．３３×１０３ ０．９９９５ ０．００５ ０．０２
ＵＶ⁃５３１ ｙ＝ １．０１×１０５ｘ－８．５０×１０２ ０．９９９１ ０．００５ ０．０２
Ｉｒｇａｎｏｘ １０７６ ｙ＝ ７．９９×１０４ｘ－１．３６×１０３ ０．９９８２ ０．００５ ０．０２
Ｉｒｇａｎｏｘ １６８ ｙ＝ １．０４×１０５ｘ－１．５４×１０３ ０．９９９３ ０．００５ ０．０２
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ． Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ：
０．２－１０ ｍｇ ／ Ｌ．

２．６　 方法的准确性

　 　 空白 ＰＥ 样品添加含量为 ０􀆰 ０５％ 的目标物，进

行加标回收试验，８ 种组分的加标回收率在 ８３􀆰 ８％ ～
１０３􀆰 ４％ 之间，ＲＳＤ 在 ０􀆰 １４％ ～７􀆰 ８６％ 之间（见表 ３）。
同时制备质控样品，考察方法的回收率和精密度。
模拟聚合物制备流程，采用高速混料机将低密度聚

乙烯粉料与 ８ 种添加剂混合，混合后的物料采用双

螺杆挤出机在高温（１９０ ℃）熔融状态下挤出造粒

（主机转速 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，挤出机转速 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ），制
备均匀的质控样品聚乙烯颗粒。 结果见表 ４， ８ 种

目标物的平均回收率在６３􀆰 ５％ ～ １１８􀆰 ５％ 之间，ＲＳＤ
表 ３　 聚乙烯空白样品加标含量为 ０􀆰 ０５％时 ８ 种化合物的

回收率和 ＲＳＤ（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｓｐｉｋｅｄ ａｔ ０􀆰 ０５％ ｉｎ ｂｌａｎｋ ＰＥ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％ Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

ＵＶ⁃９ ０．０５ ９４．８ ２．０９
ＵＶ⁃７１ ０．０５ ８６．９ ３．４２
ＤＩＢＰ ０．０５ １０３．１ ０．１４
Ｉｒｇａｎｏｘ ３００ ０．０５ １０３．４ ２．７４
ＤＰＰ ０．０５ ９７．２ ７．８６
ＵＶ⁃５３１ ０．０５ １０７．７ ０．３９
Ｉｒｇａｎｏｘ １０７６ ０．０５ １０５．９ ４．９４
Ｉｒｇａｎｏｘ １６８ ０．０５ ８３．８ １０．８

表 ４　 聚乙烯质控样品中 ８ 种化合物在 ３ 个加标水平下的
回收率和 ＲＳＤ（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ＰＥ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎ⁃
ｔｒｏｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％ Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
ＵＶ⁃９ ０．０５ ８８．４ ８．４２

０．２ ９９．８ ４．６１
０．５ ９２．７ ５．０２

ＵＶ⁃７１ ０．１ ８２．１ １３．８
０．５ ９４．７ １３．４
０．９ ９０．１ １２．９

ＤＩＢＰ ０．０２ ７４．５ ９．１３
０．０３ １１０．３ ７．０８
０．０５ ９５．４ ４．９６

Ｉｒｇａｎｏｘ ３００ ０．０３ ８２．３ １０．６
０．０５ ８３．８ ９．７６
０．０９ ８７．６ ６．６５

ＤＰＰ ０．０２ ８２．５ １４．３
０．０３ １０４．７ １０．８
０．０５ ９４．４ ４．６８

ＵＶ⁃５３１ ０．１ ８９．５ ９．６５
０．５ １０２．１ ４．９２
０．９ １１８．５ ４．８７

Ｉｒｇａｎｏｘ １０７６ ０．１ ８０．７ １０．２
０．５ ８９．３ ８．９６
０．９ ９８．３ ７．８８

Ｉｒｇａｎｏｘ １６８ ０．０５ ６３．５ １５．６
０．２ ６４．４ １０．９
０．５ ７５．６ １２．４

·２９４·
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在 ４􀆰 ６１％ ～１５􀆰 ６％ 之间。 这表明本方法具有较好的

准确性。
２．７　 实际样品的测定

　 　 采用本方法检测了市售的 １０ 份聚乙烯食品包

装袋和手套进行测定，其中 ６ 份样品均检出抗氧剂

１６８，含量在 ０􀆰 ０２％ ～ ０􀆰 ０７％，均小于 ＧＢ ９６８５⁃２０１６
规定的聚乙烯类食品接触材料中抗氧剂 １６８ 的最大

使用量（０􀆰 ２％）。 典型的色谱图见图 ３。

图 ３　 聚乙烯食品接触材料样品的色谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｆｏｏｄ ｃｏｎｔａｃｔ ｍａｔｅｒｉａｌ

３　 结论

　 　 本研究建立了高效液相色谱法同时测定聚乙烯

类食品接触材料中 ８ 种添加剂的方法，能够处理大

量样品，克服了样品量小、代表性差的问题。 本研究

采用加速溶剂萃取的方式对聚乙烯材料进行快速提

取，液相色谱⁃二极管阵列检测。 并采用质控样品考

察了方法的准确性，应用于实际样品检测时的重复

性良好，能够满足食品接触材料中 ８ 种目标物的检

测需求，可为食品接触材料中此类化合物的风险监

测提供技术支撑。
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