
  

三种应用场景中聚乙醇酸低聚物的迁移和
形成机理研究
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摘要：聚乙醇酸（poly glycolic acid，PGA）是一种生物可降解聚合物，具有良好的性能。但是，用作食品接触材料

时，需关注 PGA中乙醇酸低聚物迁移至食品中的风险。本文建立了超高效液相色谱-串联四极杆飞行时间质谱

（UHPLC-QTOF MS）法筛查分析食品模拟液中 PGA低聚物，并研究 PGA样品在低温食品的包装容器或器具、短

期储存的热罐装一次性容器以及热饮餐具及容器 3种应用场景中在酸性食品、非酸性食品和含酒精饮料中的迁

移情况。结果表明，当 PGA样品用作低温食品包装容器时，在食品模拟物 4%乙酸、10%乙醇和 50%乙醇中均未

检出 PGA低聚物；而用作短期热罐装和热饮餐具及容器时，在 3种食品模拟物中均检出多种线性低聚物及环状

低聚物，且线性 GA5-GA8和 cyclic GA6-cyclic GA8的迁移量较高。上述低聚物可能的形成机理是：PGA的非结

晶区是无定形状态，水分子逐渐扩散后酯键开始断裂，将链段断裂为长链低聚物，长链低聚物经过多次断裂降解

为短链低聚物。由于短链低聚物的分子质量较小，更容易在非结晶区域迁移到模拟液中，同时短链低聚物能够自

我重组，从无序状态到有序状态，容易形成链状和环状的低聚物。本研究表明，温度对 PGA样品中低聚物的形成

影响较大，应用场景温度越高，检出的低聚物种类越多且迁移量越高。因此，用 PGA材料及其制品在高温场景下

储存酸性食品、非酸性食品及含酒精饮料时，需要关注低聚物的迁移情况。
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Abstract: Poly  (glycolic  acid)  (PGA)  is  an  environmentally  friendly,  biodegradable  polymer
commonly  utilized  in  biomedical  applications.  Due  to  its  high  thermal  deformation  temperature,
favorable mechanical properties, and effective gas barrier capabilities, PGA has potential application
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as food contact  materials.  However,  current regulations do not explicitly involve the use of PGA in
food  contact  applications,  particularly  the  migration  of  oligomers.  The  potential  migration  of
oligomers  from PGA into  food must  be  carefully  considered.  In  this  study,  a  method of  ultra-high-
performance  liquid  chromatography  coupled  with  quadrupole  time-of-flight  mass  spectrometry
(UHPLC-QTOF  MS)  was  developed  for  the  determination  of  PGA  oligomers.  The  migration  of
oligomers  in  three  distinct  scenarios  were  investigated,  i.e.  packaging  for  frozen  food,  disposable
containers  with  heat  packaging  for  short-term  storage,  and  containers  for  hot  food  and  beverages.
These  scenarios  were  assessed  in  various  food  simulants,  including  acidic  foods,  non-acidic  foods,
and  alcoholic  beverages.  The  results  showed  that  a  total  of  21  oligomers  in  PGA  samples  are
identified, including 12 linear oligomers and 9 cyclic oligomers. Notably, the retention time of these
oligomers increases with the increase of number of polymerization units. When PGA was employed
as packaging for frozen foods, no oligomers are detected in food simulants containing 4% acetic acid,
10% ethanol, or 50% ethanol. In contrast, a variety of linear and cyclic PGA oligomers are identified
in the three food simulants when PGA was used for disposable containers with heat packaging and for
hot  food  and  beverages.  This  is  particularly  evident  for  linear  oligomers  GA5  to  GA8  and  cyclic
oligomers GA6 to GA8. The potential mechanisms underlying the migration and formation of these
oligomers  can  be  explained  that  the  non-crystalline  regions  of  PGA are  an  amorphous  state,  where
ester  bonds  are  prone  to  gradual  hydrolysis,  facilitated  by  the  diffusion  of  water  molecules.  This
hydrolysis  leads  to  the  cleavage  of  chain  segments,  resulting  in  the  generation  of  long-chain
oligomers.  Short-chain  oligomers,  characterized  by  lower  molecular  weights,  exhibit  a  higher
tendency to migrate into surrounding solutions, particularly within the non-crystalline regions formed
by  the  degradation  of  long-chain  oligomers.  Furthermore,  short-chain  oligomers  can  undergo  self-
reorganization  from  a  disordered  to  an  ordered  state,  facilitating  the  formation  of  both  linear  and
cyclic  oligomers.  Temperature  also  significantly  influences  the  formation  of  PGA  oligomers,  and
elevated temperatures lead to a greater variety of oligomers and increased migration concentrations.
Therefore,  the  migration  of  PGA  oligomers  into  food  should  be  carefully  considered  in  scenarios
involving the storage of acidic foods, non-acidic foods, and alcoholic beverages at high temperature.
Key  words: ultra-high  performance  liquid  chromatography  coupled  with  quadrupole  time-of-flight
mass  spectrometry  (UHPLC-QTOF  MS)； polyglycolic  acid； oligomers； migrants； food  contact
materials

随着社会发展，每年有成百上千吨的废弃塑

料进入环境，造成全球变暖和塑料污染等严重的

环境问题 [1-2]，因此，开发生物基塑料是减少塑料

污染的有效方法之一。聚乙醇酸（poly glycolic
acid，PGA）是一种生物可降解聚合物，在自然环

境中降解速度快，在堆肥、海水环境中可以降解

为无毒无害的二氧化碳和水，且具有优异的生物

相容性，在人体内可降解为对人体无害的乙醇

酸[3-4]。此外，PGA还具有较高的热变形温度、良

好的机械性能和气体阻隔性能，广泛应用于生物

医学方面，如用于骨修复的螺钉和针、组织工程

的支架、血管支架或手术缝合线等[4-6]。PGA在食

品接触材料方面也得到应用，但目前法规尚未明

确 PGA材料及其制品是否可用于食品接触材料。

目前，关于 PGA安全性的报道较少，仅有少

量文献报道了 PGA材料的单体乙醇酸是天然代

谢产物 [7]，尚未对其低聚物开展深入研究。低聚

物是包含少量低质量分子重复单元的聚合反应

中间体，一般由加成或缩合反应产生，是聚合反

应中很容易出现的副产物 [8]。关于 PGA低聚物

的研究大多聚焦于其他塑料通过引入 PGA低聚

物形成改性材料，从而提高塑料的降解率或物理

性能 [9-10]。Casalini等 [11]利用原子角色塑造方法

研究了含有 3个单元 PGA的低聚物结构，但未见
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3个以上单元 PGA低聚物结构的报道。这些低

聚物属于材料中的非有意添加物（non intentionally
added substances, NIAS），可能存在安全隐患，需

引起关注。

超高效液相色谱-串联四极杆飞行时间质谱

（UHPLC-QTOF MS）具有分辨率高、灵敏度高的

特点，可以提供精确的母离子信息和丰富的碎片

离子结构信息，是分析未知物的有力手段，已成

功应用于材料领域未知物的非靶向筛查 [12-13]。

Brenz等[14]采用 UHPLC-QTOF MS技术鉴定了聚

对苯二甲酸乙二醇酯（PET）中的线性与环状低

聚物，并研究了不同低聚物在模拟物中的迁移

量。Ubeda等 [15]使用相同的方法研究原生与再

生 PET中的低聚物，发现 2种材料的低聚物种类

一致。对于聚合塑料，该方法可快速、准确地鉴

别出其所含有的低聚物类型。

为研究 PGA样品中可能存在的低聚物，本

文采用 UHPLC-QTOF MS法对 PGA样品在不同

应用场景下（低温食品的包装容器或器具、短期

储存的热罐装一次性容器以及热饮餐具及容器）

低聚物在不同食品模拟物中的迁移量进行分析，

以期为食品接触用 PGA材料及其制品的应用和

安全风险评估提供技术支持。 

1    实验部分 

1.1    材料与试剂

1290-6546超高效液相色谱 -串联四极杆飞

行时间质谱仪：美国 Agilent公司产品，配有电喷

雾电离（ESI）源；电子天平（感量 0.000 1 g）：瑞士

梅特勒-托利多公司产品；Milli-Q50 超纯水仪：德

国密理博公司产品；精密鼓风干燥箱：上海三腾

仪器有限公司产品；AS 7240BT超声波发生器：

天津奥特赛恩斯公司产品。

PGA样品 （PGA含量 100%）：由某公司提

供；邻苯二甲酸丁基苄基酯-d4（BBP-d4，≥97%）：

北京曼哈格生物科技有限公司产品；双酚 S（BPS≥
95%）：中国上海安谱实验科技股份有限公司产

品；乙醇：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司产品；甲醇、甲酸：均为色谱纯，美国 Fisher
Chemical公司产品。 

1.2    实验方法 

1.2.1      标准溶液的配制　分别称取各 10  mg
BBP-d4和 BPS标准品 ，用甲醇定容至  10  mL

容量瓶中，得到 1 000 mg/L单标储备溶液。分别移

取 100 μL 2种标准储备溶液，用甲醇定容至 10 mL
容量瓶中，得到 10 mg/L混合标准中间溶液。 

1.2.2      PGA样品中低聚物的鉴定　准确称量

0.200 0 g样品于 150 mL锥形瓶中，加入 10 mL
六氟异丙醇，同时加入半定量标准物质，密封，置

于室温 24 h，以确保低聚物完全溶解。将溶解后

的液体逐滴加入 10 mL甲醇溶液中沉淀，不断晃

动锥形瓶，于室温下静置 1 h。随后将混合液超

声 10 min并转入 50 mL离心管中，以 9 000 r/min
离心 5 min，取上清液于试管中，用 5 mL甲醇润洗

离心管 3次，离心后合并，加入同一试管，氮吹至干，

用 1 mL甲醇复溶，转移至离心管，以 13 000 r/min
离心 5 min，取上清液，过 0.45 μm尼龙滤膜，即得

待测液。以上实验重复 3次。 

1.2.3    PGA样品低聚物迁移量的测定　PGA样

品预期可能接触酸性食品、非酸性食品、含酒

精饮料，并预期作为低温食品（冰淇淋、酸奶、

冻肉等）的包装容器或器具、短期储存的热罐

装一次性容器以及热饮餐具及容器。根据 GB
31604.1−2023[16]要求和样品预期使用条件，选择

4%乙酸、10%乙醇与 50%乙醇作为相应的食品

模拟物，并模拟 3个应用场景：1）不在容器进行

热处理；2）T≤70 ℃、t≤2 h或T≤100 ℃、t≤15 min
热罐装及巴氏消毒后，不再在室温或低于室温条

件下长期贮存；3）T≤100 ℃、t≥15 min条件下使

用，如蒸煮或沸水消毒。因此，迁移实验条件分

别是：1）20 ℃,  10 d；2）70 ℃,  2 h；3）100 ℃,  1 h。
根据 GB 5009.156−2016标准[17]及样品形状，以接

触面积 -体积之比为 6，全浸泡方式开展迁移实

验。迁移实验结束，待浸泡液温度降至室温，混

匀，过 0.45 μm尼龙滤膜，即得待测液。向 0.9 mL
待测液中加入 100 μL 10 mg/L混合标准中间溶

液，混匀，待上机。以上实验重复 3次。 

1.3    实验条件 

1.3.1    液相色谱条件　Poroshell EC-C18色谱柱

（150 mm×3.0 mm, 2.7 μm）；流动相：A为 0.1%甲

酸水溶液，B为甲醇；梯度洗脱条件：0～1.50 min
（5%B）， 1.50～25.00  min（5%～98%B）， 25.00～
32.00 min（98%B），32.00～32.10 min（98%～5%B），
32.10～35.00 min（5%B）；流速 0.30 mL/min；进样

量 3 μL。 

1.3.2      质谱条件　ESI源 ；质量扫描范围 m/z
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100～1 700 ，扫描速率 4 spectra/s；干燥气流速

8 L/min；鞘气温度 350 ℃；鞘气流速 12 L/min；毛
细管电压分别为 4 000、3 500 V；喷嘴电压 1 000 V；

毛细管出口电压 150 V；锥孔电压 65 V；碰撞能

量梯度为 10、20、40 eV。 

1.4    数据分析及处理 

1.4.1    半定量分析　分别用 BBP-d4、BPS对环

状低聚物和线性低聚物进行半定量分析，将试样

溶液中检出的低聚物峰面积与内标物峰面积进

行计算，得到试样溶液中低聚物的浓度。 

1.4.2      数据处理　使用 MassHunter  qualitative
analysis 10.0（美国安捷伦科技公司产品）分析数

据。通过自动提取 MS/MS生成质量数符合低聚

物分子式的候选物质化学式，筛选出得分≥80、
峰面积高于空白 10倍且响应超过 104 且在 2个

平行样品中均出现的物质，经空白减法、化合物

裂解规律、保留时间、二级质谱碎片离子峰分布

规律等方式鉴定低聚物。采用 SPSS 23.0 进行单

因素方差分析（analysis of variance，ANOVA），邓

肯法（Duncan’s）进行组间显著性差异分析，显著

性水平为 P＜0.05。 

2    结果与分析 

2.1    PGA 低聚物的结构鉴定

PGA低聚物是由不同环状和线性结构组成

的复杂混合物，一般没有商业标准品。因此，通

过 PGA的合成工艺（乙醇酸缩聚和乙交酯开环

聚合）[3]，推测出 PGA低聚物的可能结构，部分线

性和环状低聚物的结构示于图 1。研究表明 [18]，

分子质量大于 1 000的物质被胃肠道吸收的可能

性较小。因此，本研究仅推导分子质量小于 1 000
的 PGA低聚物的可能结构，并以此作为筛查依

据。PGA样品中低聚物的检测色谱图示于图 2a
和 2b，共检测到 12个线状低聚物和 9个环状低

聚物。通过对比低聚物的色谱图发现，低聚物出

峰时间随着聚合单元数增加而延后，线性低聚物

中，各低聚物按分子质量大小依次出峰，GA2出

峰时间最早，GA13最晚；环状低聚物亦如此，

cyclic GA6出峰最早，cyclic GA11出峰最晚。

同时，各低聚物的二级质谱图显示出结构上的

相似性。线性低聚物为多个乙醇酸脱水聚合而成，

在裂解时，高聚合的低聚物逐个脱去−CH2COO−，

如GA8（m/z 481.047 2）在裂解中形成 m/z 423.041 6

（GA8−CH2COOH）、 365.036 7（GA8−CH2COO−
CH2COOH）、 307.030 3（GA8−(CH2COO)2−
CH2COOH）、 249.025 3（GA8−(CH2COO)3−
CH2COOH），最后裂解为二聚体 （m/z  133.014 3）
与单体（乙醇酸，m/z 75.008 8），其二级质谱图和

可能的裂解规律示于图 2c。环状低聚物裂解时

需要先开环，然后不断丢失−CH2COO−，形成比

较明显的相差m/z 58.01的碎片离子，如 cyclic GA13
（m/z 755.079 3）先后共失去 5个−CH2COO−，分别

形成 m/z 697.073 0、639.068 0、581.061 5、523.056 5、
465.052 1等碎片离子，其二级质谱图及可能的裂

解规律示于图 2d。因此，研究低聚物的裂解规

律可使结果鉴定更准确，同时有助于分析分子质

量更大的 PGA低聚物的二级质谱图。 

2.2    不同应用场景下 PGA 低聚物的迁移情况

根据 PGA样品中低聚物的鉴定结果可知，

PGA样品中存在聚合度不同的低聚物，当其作

为食品接触材料时，亟需探究低聚物是否会迁移

到食品中。因此，本工作研究了 3种不同应用场

景下 PGA样品中低聚物的迁移情况，结果列于

表 1。当 PGA样品作为低温食品的包装容器或

器具时（20 ℃, 10 d），在 4%乙酸、10%乙醇以及

50%乙醇模拟液中均未检出低聚物，表明在低温

条件下，PGA样品接触酸性食品、非酸性食品、

含酒精饮料均无低聚物迁出，对食品安全影响不

大；而在短期储存的热罐装一次性容器（70 ℃,
2 h）和热饮餐具及容器（100 ℃, 1 h）中，分别检

出 14种（10种线性低聚物，4种环状低聚物）和

25种（15种线性低聚物，10种环状低聚物）低聚

物，表明 PGA样品经热处理后会有低聚物迁移

到食品中，且温度越高，低聚物的种类越多。同

时，在相同的食品模拟液中，PGA样品在迁移条

件为 100 ℃, 1 h时检出的大部分低聚物浓度显

著高于迁移条件为70 ℃, 2 h（P＜0.05）时，主要

原因是 PGA具有较差的热稳定性，易发生热降

解，在高温条件下极易产生低聚物 [3]，而且温度

升高可为物质迁移提供更多能量，加速聚合物链

段运动，并提供更多分子运动的通道 [19]。此外，

在相同环境下，线性低聚物（GA2～GA6）和环状

低聚物（cyclic GA3～cyclic GA12）在 3种食品模

拟液中的迁移量大小顺序分别为 4%乙酸＞

10%乙 醇 ＞50%乙 醇 ， 50%乙 醇 ＞10%乙 醇 ＞

4%乙酸。据此推测，线性 PGA低聚物与 4%乙
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Formula: C4H6O5

Exact mass: 134.02

GA5

Formula: C10H12O11

Exact mass: 308.04

GA6

Formula: C12H14O13

Exact mass: 366.04

GA7

Formula: C14H16O15

Exact mass: 424.05

GA8

Formula: C16H18O17

Exact mass: 482.05

GA9

Formula: C18H20O19

Exact mass: 540.06

cyclic GA2

Formula: C4H4O4

Exact mass: 116.01

cyclic GA7

Formula: C14H14O14

Exact mass: 406.04

cyclic GA8

Formula: C17H18O15

Exact mass: 462.06

cyclic GA9

Formula: C18H18O18

Exact mass: 522.05

cyclic GA10

Formula: C20H20O20

Exact mass: 580.05

cyclic GA3

Formula: C6H6O6

Exact mass: 174.02

cyclic GA4

Formula: C8H8O8

Exact mass: 232.02

cyclic GA5

Formula: C10H10O10

Exact mass: 290.03

cyclic GA6

Formula: C12H12O12

Exact mass: 348.03

GA3

Formula: C6H8O7

Exact mass: 192.03

GA4

Formula: C8H10O9

Exact mass: 250.03

a

b

图 1    部分线性（a）和环状（b）PGA 低聚物可能的结构

Fig. 1    Possible structures of linear (a) and cyclic (b) oligomers of PGA
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酸的亲和性较强；环状低聚物与乙醇的亲和性较

强，且乙醇含量越高，环状低聚物的浓度越高，这

可能与低聚物的结构有关。线性 PGA低聚物含

有 1个羧基和 1个羟基，由于极性相近，其在 4%
乙酸中的溶解性更强，更容易从 PGA样品中迁

移出来；而环状 PGA低聚物含有不同数量的酯

基，相比羧基，酯基与乙醇中的羟基亲和性更强，

更容易从 50%乙醇的食品模拟液中迁移出来。 

2.3    3 种应用场景下 PGA 样品中低聚物形成机

理分析

PGA作为一种生物可降解聚合物，其骨架具

有极强的可水解性。PGA的降解贯穿整个材

料，从与水的反应开始水解，然后发生聚合物链

中酯键的随机断裂。在反应过程中，降解方式分

为水解及裂解诱导结晶，随后在结晶区进一步完

成降解 [20-21]。此外，由于羧基端基增加，pH值降

低，PGA降解速率加快，最后逐渐完成降解 [8, 21]。

Hurrell等 [22]研究了 PGA水解机理，认为降解过

程分 4个阶段，受水扩散和过程水解速率的共同

驱动。在第 1阶段，水迅速扩散到聚合物中，并

在几小时内达到聚合物中的最大浓度；在第 2阶

段，随着水解反应的开始，水的扩散变得更慢，分

子质量稳步下降，这与 Chu[23]的报道类似，分子

质量的降低和水在非结晶区域的流动导致非结

晶区域中低聚物迁移率的增大；在第 3阶段，分

子质量达到临界值，第 2阶段产生的低聚物开

始从聚合物表面扩散到溶液中，随着低聚物的

扩散，使 PGA内部产生更多空间，更多的水分子

可以快速扩散，降解速率不断提高，并对整个样品

实现快速降解；在第 4阶段，低聚物进一步分解[24]。

在不同应用场景下，仅有在迁移条件为 20 ℃,
10 d的食品模拟液中未鉴定出低聚物，而在高温

场景（迁移条件为 70 ℃, 2 h和 100 ℃, 1 h）均检

出多种低聚物，且在迁移条件为 100 ℃, 1 h场景

中，低聚物种类更多，迁移量更高，这主要是因为

聚合物分解动力学过程的速率取决于样品的温

度和在该温度下持续的时间 [25]。PGA样品在接

触食品模拟液后开始缓慢降解，高温环境加快了

食品模拟液在 PGA样品的流动性以及扩散速

率，低聚物在 PGA样品表面不断形成，慢慢迁移

到食品模拟液中。同时，本研究发现低聚物的浓

度随着分子质量的增大先上升后降低，线性 GA5
和环状 GA6低聚物浓度最高，无论是线性还是

环状低聚物，GA6～GA8都保持较高的浓度，示

于图 3。这可能是由于非结晶区是无定形状态，

水分子逐渐扩散，酯键开始断裂，将 PGA样品中

的连接链段断裂为长链低聚物，而这种链断裂通

常先断裂长链分子，然后再降解为短链低聚物，

短链低聚物的分子质量较低，更易在非结晶区域

迁移到模拟液中 [23, 26]，长链低聚物分子质量较
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图 2    线性低聚物（a）和环状低聚物（b）的色谱分布，GA8（c） 和 cyclic GA13（d）的二级质谱图及可能的裂解规律

Fig. 2    Chromatographic distributions of linear oligomers (a) and cyclic oligomers (b), MS/MS spectra and
possible fragmentation pathways of GA8 (c) and cyclic GA13 (d)
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表 1    PGA 样品在不同应用场景中低聚物的迁移量

Table 1    Migrants of oligomers in PGA samples under different conditions

名称
Name

迁移量 Migrant/（mg/kg）

20 ℃，10 d 70 ℃，2 h 100 ℃，1 h

4%乙酸
4% Acetic

acid

10%乙醇
10%

Ethanol

50%乙醇
50%

Ethanol

4%乙酸
4% Acetic

acid

10%乙醇
10%

Ethanol

50%乙醇
50%

Ethanol

4%乙酸
4% Acetic

acid

10%乙醇
10%

Ethanol

50%乙醇
50%

Ethanol

GA2 — — — 0.265±0.014Ab 0.305±0.026Ab 0.233±0.011Aa 0.362±0.013Bc 0.296±0.011Ab 0.249±0.010Aa

GA3 — — — — 0.014±0.003Aa — 0.070±0.003Ac 0.049±0.002Bb 0.016±0.001Aa

GA4 — — — 0.048±0.004Aa 0.067±0.004Ab — 0.377±0.025Bb 0.273±0.011Ba 0.289±0.022Aa

GA5 — — — 0.176±0.008Ab 0.145±0.011Aa 0.143±0.016Aa 1.075±0.035Bb 0.835±0.016Ba 1.101±0.027Bb

GA6 — — — 0.192±0.009Ac 0.173±0.007Ab 0.125±0.008Aa 1.330±0.028Bc 1.040±0.042Bb 0.846±0.085Ba

GA7 — — — 0.132±0.011Ab 0.109±0.026Aab 0.084±0.008Aa 1.162±0.021Bc 0.934±0.034Bb 0.718±0.084Ba

GA8 — — — 0.074±0.001Ab 0.060±0.005Aa 0.051±0.005Aa 0.893±0.013Bc 0.736±0.037Bb 0.622±0.059Ba

GA9 — — — 0.056±0.002Ab 0.039±0.014Aa 0.042±0.006Aa 0.595±0.006Ba 0.533±0.029Ba 0.517±0.077Ba

GA10 — — — 0.030±0.002Ab 0.020±0.004Aa 0.025±0.004Aa 0.360±0.008Ba 0.344±0.017Ba 0.352±0.012Ba

GA11 — — — 0.016±0.001Aa 0.011±0.003Aa 0.014±0.002Aa 0.193±0.001Ba 0.187±0.013Ba 0.219±0.021Ba

GA12 — — — — — — 0.088±0.004Aa 0.076±0.007Aa 0.093±0.017Aa

GA13 — — — — — — 0.057±0.001Aa 0.055±0.004Aa 0.072±0.012Aa

GA14 — — — — — — 0.028±0.002Aa 0.023±0.003Aa 0.035±0.011Aa

GA15 — — — — — — 0.014±0.002Aa 0.012±0.004Aa 0.020±0.006Aa

GA16 — — — — — — — — 0.011±0.002Aa

cyclic GA3 — — — — — — 0.051±0.002Ab 0.032±0.002Aa 0.057±0.023Aab

cyclic GA4 — — — — — — 0.083±0.004Ab 0.058±0.001Aa 0.109±0.028Ac

cyclic GA5 — — — — — — 0.097±0.002Ab 0.066±0.005Aa 0.056±0.018Aa

cyclic GA6 — — — 0.142±0.004Aa 0.173±0.014Ab 0.223±0.014Ac 0.711±0.011Ba 0.867±0.001Bb 1.135±0.076Bc

cyclic GA7 — — — 0.076±0.002Aa 0.093±0.004Ab 0.145±0.017Ac 0.290±0.008Ba 0.375±0.005Bb 0.617±0.049Bc

cyclic GA8 — — — 0.048±0.003Aa 0.062±0.006Ab 0.087±0.013Ac 0.181±0.002Ba 0.251±0.002Bb 0.412±0.80Bc

cyclic GA9 — — — — — 0.059±0.008Aa 0.064±0.001Aa 0.103±0.003Ab 0.246±0.059Bc

cyclic GA10 — — — — — — 0.043±0.004Aa 0.076±0.004Ab 0.177±0.031Ac

cyclic GA11 — — — — — — 0.028±0.001Aa 0.048±0.003Ab 0.111±0.023Ac

cyclic GA12 — — — — — — — — 0.039±0.010Aa

注：—表示未检出；同行上标大写字母表示同一食品模拟液下差异显著（P＜0.05）；同行上标小写字母表示同一应用场景下差异显著（P＜0.05）
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图 3    PGA 线性和环状低聚物在食品模拟物（50%乙醇）中的迁移量

Fig. 3    Migrants of PGA linear and cyclic oligomers in food simulants (50% ethanol)
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大，较难迁移到模拟液中，同时短链低聚物能够

自我重组，从无序状态到有序状态，容易形成长

链形态以及环状形态[23]。相比于长链低聚物，短

链低聚物结构不稳定，GA2～GA4容易被食品模

拟液快速水解，重组能力降低。因此，GA2～GA4
迁移量较低，GA6～GA8迁移量较高，GA8及以

上长链低聚物迁移量逐渐降低。 

3    结论

本文利用 UHPLC-QTOF MS对 PGA低聚物

进行筛查分析，从 PGA样品中鉴定出 12种线性

低聚物和 9种环状低聚物，并发现每种类型低聚

物的保留时间随其分子质量增大而增大，同时，

高聚合度的 PGA低聚物裂解时会产生低聚合度

的分子离子峰，在二级质谱图上呈现一定的规律

性。在 3种实际应用场景下，当 PGA制品用作低

温食品包装时，在 4%乙酸、10%乙醇以及 50%乙

醇的食品模拟液中均未检出 PGA低聚物，对食

品影响不大；当用作短期热罐装容器、热饮餐具

时，均有线性和环状低聚物检出，且迁移量较高，

尤其是线性 GA5～GA8，cyclic GA6～cyclic GA8。
上述低聚物可能的形成机理是 PGA的非结晶区

是无定形状态，水分子逐渐扩散后酯键开始断

裂，再降解为短链低聚物，短链低聚物更容易在

非结晶区域迁移到模拟液中，分子质量较大的长

链低聚物较难迁移到模拟液中，同时短链低聚物

通过自我重组更容易形成链状和环状低聚物。以

上研究结果表明，温度对 PGA样品中低聚物的

形成影响较大，且环境温度越高，检出的低聚物

种类越多且迁移量越高。因此，当 PGA材料及

制品在高温环境下储存酸性食品、非酸性食品

及含酒精饮料时，需要关注低聚物的迁移风险。
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