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高效液相色谱串联质谱法测定食品接触材料

及制品中３３种初级芳香胺的迁移量
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摘要：建立了高效液相色谱串联质谱（ＨＰＬＣＭＳ／ＭＳ）法测定食品接触材料及制品中３３种初级芳香胺

的迁移量。根据食品特性以及食品与食品接触材料的接触特点，不同基质样品分别采用２０％乙醇、

５０％乙醇和３％乙酸溶液作为食品模拟浸泡液进行迁移实验。迁移溶液以甲醇和０．０５％甲酸水溶液

为流动相，经五氟苯基色谱柱梯度洗脱，在电喷雾正离子模式下以动态多反应监测模式检测，外标法

定量。３３种初级芳香胺在２０％乙醇、５０％乙醇和３％乙酸（氨水调至ｐＨ７．０）迁移溶液中的绝对基质

效应分别为８６．１％～９７．３％、８８．７％～１０４．０％和６２．７％～８１．３％，在各自线性范围内的线性关系良

好（狉＞０．９９），检出限和定量限分别为０．０２～１．０４μｇ／ｋｇ和０．０７～３．２６μｇ／ｋｇ。本方法的迁移实验针

对性强、灵敏可靠，可实现食品接触材料及制品中初级芳香胺迁移量的准确测定。
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　　初级芳香胺（ＰＡＡｓ）是一类典型的化学危

害物质，可通过皮肤、胃肠道和呼吸道进入人

体，导致机体细胞 ＤＮＡ结构和功能的变化，

从而对人体健康造成严重危害［１］。在制造过

程中，食品接触材料及制品中聚合物材料使

用的颜料［２］、纸张和纸板中使用的油墨［３］以杂

质形式残留是ＰＡＡｓ的主要来源，食品接触塑

料制品中的聚氨酯胶粘剂或油漆中的芳香族

异氰酸酯水解，以及作为着色剂的偶氮染料

也能降解生成ＰＡＡｓ。此外，在以聚酰胺制成

的食品接触材料中也检出了ＰＡＡｓ
［４５］。其他

聚合物、人造橡胶或添加剂等也可能含有

ＰＡＡｓ残留
［５］。因此，对于塑料类食品接触材

料及制品，欧盟指令（ＥＵ）Ｎｏ１０／２０１１
［６］规定

了食品接触材料中残留的ＰＡＡｓ向食品中的

迁移总量不得超过１０μｇ／ｋｇ。对于餐巾纸及

其他由纸或纸板制成的食品接触材料，德国

联邦风险评估研究所［３］规定：除上述欧盟要求

的１０μｇ／ｋｇ限量外，被归为１Ａ和１Ｂ类致癌

物的ＰＡＡｓ在食品或食品模拟物中的检出量

不得超过２μｇ／ｋｇ。

目前，常用的食品接触材料中ＰＡＡｓ的检

测方法包括气相色谱质谱（ＧＣＭＳ）
［７］、毛细

管电泳（ＣＥ）
［８９］、高效液相色谱（ＨＰＬＣ）

［１０１１］、

液相色谱串联质谱（ＬＣＭＳ／ＭＳ）
［４，１２１６］、液相

色谱高分辨质谱（ＬＣＨＲＭＳ）
［１７］等。研究人

员基于上述分析技术，测定了层压软包装材

料［７］、聚酰胺炊具［４］、塑料袋［１１］及餐巾纸［１８］

９１４第４期　　孟宪双等：高效液相色谱串联质谱法测定食品接触材料及制品中３３种初级芳香胺的迁移量



等食品接触材料中ＰＡＡｓ的迁移量。但上述

方法均采用单一的接触时间和接触温度，可

能与实际应用中的迁移量存在偏差。同时，

欧盟指令（ＥＵ）Ｎｏ１０／２０１１附件Ⅲ
［６］规定了

有关食品模拟物和塑料迁移测试的时间／温度

条件。

基于此，本实验拟采用高效液相色谱三重

四极杆线性离子阱复合质谱，建立食品接触材

料及制品中３３种初级芳香胺迁移量的分析方

法。根据食品特性以及食品与食品接触材料的

接触特点，分别设计迁移实验，使其更接近实际

应用场景，有针对性地进行食品模拟物中

ＰＡＡｓ总迁移量的测试。

１　实验部分

１１　仪器与装置

ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣ超高效液相色谱仪：

美国 Ｗａｔｅｒｓ公司产品，配有二元泵、在线真

空脱气机、自动进样器和柱温箱；ＱＴＲＡＰ

６５００三重四极杆线性离子阱复合质谱仪：

美国ＳＣＩＥＸ公司产品，配有电喷雾离子源

（ＥＳＩ）和 Ａｎａｌｙｓｔ数据处理软件；ＸＳ１０５分析

天平：瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司产品；ＣＲ２１Ｇ

高速冷冻离心机：日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司产品；

０．２２μｍ有机微孔滤膜：天津津腾实验设备

有限公司产品。

１２　材料与试剂

３３种初级芳香胺：纯度≥９８％，分别购自

美国ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司、德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｓｔｏｒｆ

ｅｒ公司和美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；甲醇、甲酸（ＬＣ

ＭＳ级），乙醇、乙酸（分析纯）：美国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｆｉｓｈｅｒ公司产品；超纯水：由 ＭｉｌｌｉＱ５０超纯水

机制备，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司产品。

１３　标准溶液的配制

分别称取１０ｍｇ（精确至０．１ｍｇ）初级芳

香胺标准品至１０ｍＬ棕色容量瓶，用９０％甲

醇水溶液溶解并定容，制得１０００ｍｇ／Ｌ标准

储备溶液，于－２０ ℃避光保存。分别量取

１ｍＬ上述标准溶液至５０ｍＬ棕色容量瓶，用

９０％甲醇水溶液定容，制得２０ｍｇ／Ｌ混合标

准溶液；然后用初始流动相将其稀释成适宜

浓度的系列混合标准工作溶液，用于标准工

作曲线的绘制。

１４　迁移实验

依据欧盟指令（ＥＵ）Ｎｏ１０／２０１１的指导原

则，本实验中亲水性、亲脂性及ｐＨ４．５以下的

食品分别采用２０％乙醇、５０％乙醇和３％乙酸

溶液（犞／犞）作为食品模拟物浸泡液。对于一次

性纸杯、具色塑料刀叉、食品袋、塑料奶瓶及奶

嘴等食品接触材料，均制成边长为０．５～１．０

ｃｍ的矩形。称取５ｇ食品接触材料样品于容

量瓶中，加入１００ｍＬ食品模拟物浸泡液，根据

食品主要成分的理化特性以及预期是否重复接

触食品，选择相应的食品模拟物浸泡液和迁移

实验条件：１）一次性纸杯等短期接触亲水性食

品的，以２０％乙醇溶液为浸泡液在４０℃恒温

浸泡２ｈ；２）塑料奶瓶及奶嘴等长期重复接触

亲水性食品的，以２０％乙醇溶液为浸泡液在

４０℃恒温浸泡７天，进行３次迁移实验，每次

使用新的食品模拟物浸泡液，迁移量以３次总

和计；３）具色塑料刀叉、食品袋等预期短期接

触亲脂性食品的，以５０％乙醇溶液为浸泡液

在４０℃恒温浸泡２ｈ；４）预期长期接触亲脂

性食品的，以５０％乙醇溶液为浸泡液在４０℃

恒温浸泡７天；５）预期短期接触酸性食品的，

以３％乙酸溶液在１００℃恒温浸泡２ｈ；６）预

期长期接触酸性食品的，以３％乙酸溶液在

１００℃恒温浸泡７天。取适量迁移溶液，在

４℃下以１００００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，取上清液，

供测试。

１５　实验条件

１５１　色谱条件　色谱柱：ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＫｉ

ｎｅｔｅｘＦ５柱（１００ｍｍ×３．０ｍｍ×２．６μｍ）；柱

温４０℃；流动相：０．０５％甲酸水溶液（Ａ）和甲醇

（Ｂ）；梯度洗脱程序：０～３ｍｉｎ（３０％～５５％Ｂ），

３～７ｍｉｎ（５５％～９０％Ｂ），７～９ｍｉｎ（９０％Ｂ），

９．０～９．１ｍｉｎ（９０％～３０％Ｂ），９．１～１２ｍｉｎ

（３０％Ｂ）；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量５μＬ。

１５２　质谱条件　电喷雾离子源正离子模式

（ＥＳＩ＋），毛细管温度５５０ ℃，喷雾电压１．２

ｋＶ，去簇电压４５Ｖ，载气为氮气，气帘气压力

２．１×１０５Ｐａ，碰撞气压力６．２×１０４Ｐａ，鞘气压

力４．５×１０５Ｐａ，辅助加热气压力４．１×１０５Ｐａ，

数据采集模式为动态多反应监测（ｓｃｈｅｄｕｌｅｄ

ＭＲＭ）。３３种初级芳香胺的保留时间、前体离

子、碎片离子、碰撞能量等信息列于表１。

０２４ 质 谱 学 报　　第４３卷
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２　结果与讨论

２１　色谱条件优化

由于初级芳香胺类化合物的苯胺母核结构

带有伯胺基团，一般具有弱碱性，适宜采用

ＥＳＩ＋模式检测。本实验考察了目标待测物在

有机溶剂甲醇和乙腈中的质谱响应。结果表

明，３３种初级芳香胺在甲醇中的响应强度优于

乙腈，推测可能由于甲醇具有一定的供质子能

力，因此，后续优化实验采用甲醇作为流动相中

的有机相。为获得良好的色谱峰形及较高的质

谱响应，分别考察了０．０１％、０．０５％、０．１％甲

酸水溶液、甲醇作为流动相时的情况。结果表

明，绝大多数化合物在流动相为０．０５％甲酸水

溶液甲醇时的色谱峰形最优，同时具有较高的

质谱响应强度。因此，选择０．０５％甲酸水溶

液甲醇作为流动相。

绝大多数初级芳香胺类化合物的极性较

弱，本实验考察了 ＷａｔｅｒｓＨＳＳＴ３（１００ｍｍ×

２．１ｍｍ×１．８μｍ）、ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＫｉｎｅｔｅｘＦ５

（１００ｍｍ×３．０ｍｍ×２．６μｍ）和 ＷａｔｅｒｓＢＥＨ

Ａｍｉｄｅ（１００ｍｍ×２．１ｍｍ×１．７μｍ）３种适用

于弱极性化合物色谱柱的分离结果。结果表明，

绝大多数初级芳香胺类化合物在Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ

ＫｉｎｅｔｅｘＦ５色谱柱上的峰形相对最优，分离效

果最佳，同时对同分异构体 ２，４二甲基苯

胺／２，６二甲基苯胺、２，４二氨基甲苯／２，６二氨

基甲苯、４氨基联苯／邻氨基联苯、３氯４甲氧

基苯胺／４氯２氨基苯甲醚实现了分离，示于

图１。因此，选择ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＫｉｎｅｔｅｘＦ５色

谱柱作为３３种初级芳香胺化合物的分离柱。

２２　迁移实验条件优化

依据欧盟指令（ＥＵ）Ｎｏ１０／２０１１指导原

则，按照食品的亲水性、亲脂性、ｐＨ值，以及食

品接触材料及制品与食品是否重复接触、接触

时间等特点，设计了６种迁移实验：将食品接触

材料及制品分为短期接触亲水性食品类（如一

次性纸杯）、长期且重复接触亲水性食品类（如

塑料奶瓶）、预期短期接触亲脂性食品类（如具

色塑料刀叉、食品袋等）、预期长期接触亲脂性

食品类（如饼干、面包等食品的包装袋）、预期短

期接触酸性食品类和长期接触酸性食品类（如

塑料醋桶）。按照符合性测试中关于接触时间

和接触温度的规定，分别设置了测试时间和测

试温度，将不同场景下的迁移条件进行细分，可

在最大程度上合理测定初级芳香胺的迁移量，

获得准确的迁移量实验结果。

２３　基质效应考察

采用电喷雾质谱分析样品，一般需要对基

质效应（ＭＥ）进行考察。本研究考察了３３种

初级芳香胺的绝对基质效应（ＡＭＥ），即在不考

虑回收率的情况下，比较待测物在基质存在条

件下和纯溶液条件下的质谱响应，将二者的比

值定义为绝对基质效应，结果示于图２。当

ＡＭＥ＝１时，表示不存在基质效应；ＡＭＥ＜１

时，存在离子抑制效应；ＡＭＥ＞１时，存在离子

增强效应。本实验将不含待测物的空白样品按

注：ａ．２，４二甲基苯胺／２，６二甲基苯胺；ｂ．２，４二氨基甲苯／２，６二氨基甲苯；

ｃ．４氨基联苯／邻氨基联苯；ｄ．３氯４甲氧基苯胺／４氯２氨基苯甲醚

图１　４对同分异构体的色谱图

犉犻犵．１　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳犳狅狌狉狆犪犻狉狊狅犳犻狊狅犿犲狉狊

２２４ 质 谱 学 报　　第４３卷



照迁移实验条件处理后，用迁移溶液配制与纯溶

液中待测物相同浓度的试样，其中各待测物在

２０％乙醇和５０％乙醇迁移溶液中的基质效应分

别为８６．１％～９７．３％和８８．７％～１０４．０％，总

体在８０％～１２０％之间，宜采用标准工作溶液

进行定量；待测物在３％乙酸迁移溶液中的峰

形较差，不利于定量，采用氨水调至ｐＨ７．０时

峰形明显改善，其基质效应在６２．７％～８１．３％之

间。因此，采用空白样品的３％迁移溶液（ｐＨ

７．０）配制基质匹配标准工作曲线进行定量。

注：横坐标序号与表１序号一致

图２　３３种初级芳香胺的绝对基质效应

犉犻犵．２　犃犫狊狅犾狌狋犲犿犪狋狉犻狓犲犳犳犲犮狋狊狅犳狋犺犲３３犘犃犃狊

２４　线性关系、检出限、定量限及重复性

本实验采用至少５个浓度水平的初级芳香

胺溶液进行线性回归，以色谱峰面积为纵坐标

（狔），待测物浓度为横坐标（狓）进行加权最小二

乘法回归计算，权重系数设为１／狓２。３３种初级

芳香胺的线性相关系数、检出限、定量限及重

复性结果列于表２。实验结果表明，３３种初

级芳香胺在各自的线性范围内线性关系良

好，线性相关系数（狉）介于０．９９０４～０．９９９５

之间，检出限和定量限分别为０．０２～１．０４

μｇ／ｋｇ和０．０７～３．２６μｇ／ｋｇ，能够满足欧盟指

令（ＥＵ）Ｎｏ１０／２０１１中规定的１０μｇ／ｋｇ迁移量

限值的检测要求。本实验考察了定量限浓度迁

移溶液测试的重复性（狀＝５），每隔２ｈ测定１

次，２０％乙醇、５０％乙醇和３％乙酸（ｐＨ７．０）迁

移溶液中测定的初级芳香胺精密度分别为

１．９％～９．５％、１．４％～７．５％和２．４％～８．８％，

表明重复性较好，可满足实际测定需求。

２５　实际样品迁移量测定

选择当地市场和网络商店销售的一次性纸

杯、具色塑料餐具、食品包装袋、塑料奶瓶等样

品，按照其所接触食品的性质、接触时间等特点

进行针对性迁移实验。结果表明，在１例塑料

刀叉样品的迁移溶液中检出邻甲苯胺、２，６二

氨基甲苯、４，４′二氨基二苯甲烷和３，３′二氯

联苯胺，迁移量分别为０．８０、１．５６、０．６２和

３．１１μｇ／ｋｇ，总迁移量为６．０９μｇ／ｋｇ；在１例塑

料包装食品袋中检出邻甲苯胺、邻氨基偶氮甲

苯和２，４二甲基苯胺，迁移量分别为０．８１、

０．７６和０．４２μｇ／ｋｇ，总迁移量为１．９９μｇ／ｋｇ；

均未超出欧盟指令（ＥＵ）Ｎｏ１０／２０１１规定的

１０μｇ／ｋｇ迁移量限值。

表２　３３种初级芳香胺的线性相关系数、检出限、定量限及重复性

犜犪犫犾犲２　犔犻狀犲犪狉犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋，犔犗犇，犔犗犙犪狀犱狉犲狆犲犪狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳狋犺犲３３犘犃犃狊

序号

Ｎｏ．

初级芳香胺

ＰＡＡｓ

线性相关系数

Ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（狉）

线性范围

Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／

（μｇ／ｋｇ）

检出限

ＬＯＤ／

（μｇ／ｋｇ）

定量限

ＬＯＱ／

（μｇ／ｋｇ）

重复性

ＲＳＤ／％

１ 苯胺 ０．９９５０ １．８０～２０００ ０．５８ １．８０ ６．８，５．４，５．５

２ 邻甲苯胺 ０．９９８９ ０．８０～１０００ ０．２４ ０．８０ ９．５，３．５，５．８

３ 间苯二胺 ０．９９１８ １．２４～２０００ ０．４０ １．２４ ４．０，３．７，４．５

４ ２，４二甲基苯胺 ０．９９８９ ０．８２～１０００ ０．２０ ０．８２ ４．８，５．８，６．５

５ ２，６二甲基苯胺 ０．９９５２ ０．６６～１０００ ０．１８ ０．６６ ４．１，７．５，５．８

６ ２，４二氨基甲苯 ０．９９７１ ０．９０～１０００ ０．２２ ０．９０ ５．０，１．７，８．８

７ ２，６二氨基甲苯 ０．９９８１ ０．５６～５００ ０．１６ ０．５６ ２．５，２．７，４．５

８ 邻甲氧基苯胺 ０．９９５９ ０．３０～５００ ０．１０ ０．３０ ８．８，１．９，５．４

９ ４氯苯胺 ０．９９６４ ０．４２～５００ ０．１０ ０．４２ ９．５，２．４，３．９

１０ ２，４，５三甲基苯胺 ０．９９５６ ０．６８～５００ ０．２０ ０．６８ ３．８，２．２，６．３

１１ ２甲氧基５甲基苯胺 ０．９９３１ ０．０９～１００ ０．０２ ０．０９ ３．１，２．１，８．５
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续表２

序号

Ｎｏ．

初级芳香胺

ＰＡＡｓ

线性相关系数

Ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（狉）

线性范围

Ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅ／

（μｇ／ｋｇ）

检出限

ＬＯＤ／

（μｇ／ｋｇ）

定量限

ＬＯＱ／

（μｇ／ｋｇ）

重复性

ＲＳＤ／％

１２ ４甲氧基间苯二胺 ０．９９４８ １．００～１０００ ０．２０ １．００ ２．２，４．６，６．９

１３ ２萘胺 ０．９９０４ ０．３２～５００ ０．１５ ０．３２ ６．１，１．５，２．６

１４ ４氨基联苯 ０．９９１７ ０．７６～１０００ ０．２０ ０．７６ ６．２，３．７，３．５

１５ 邻氨基联苯 ０．９９６８ ０．６０～１０００ ０．２０ ０．６０ ５．７，１．５，３．４

１６ 联苯胺 ０．９９２６ ０．３８～５００ ０．１０ ０．３８ ７．８，３．９，２．４

１７ ４阿基苯甲酯 ０．９９２６ ０．０７～１００ ０．０２ ０．０７ ４．３，１．４，３．５

１８ ４，４′二氨基二苯甲烷 ０．９９８５ ０．３６～５００ ０．１０ ０．３６ ６．６，６．０，７．９

１９ ４，４′二氨基二苯醚 ０．９９２６ ０．０７～１００ ０．０２ ０．０７ １．９，７．１，７．５

２０ 邻联甲苯胺 ０．９９６９ ０．９０～１０００ ０．２０ ０．９０ ３．２，６．１，５．２

２１ ４，４二氨基二苯硫醚 ０．９９６９ ０．９６～１０００ ０．２０ ０．９６ ７．８，６．１，３．７

２２ 邻氨基偶氮甲苯 ０．９９７８ ０．０８～１００ ０．０２ ０．０８ ８．５，６．１，３．５

２３ ４，４′二氨基３，３′二甲基联苯基甲烷 ０．９９３５ ０．３０～５００ ０．１５ ０．３０ ３．３，２．７，４．５

２４ 联大茴香胺 ０．９９７４ ２．６０～２５００ １．００ ２．６０ ２．１，４．３，５．６

２５ ３，３′二氯联苯胺 ０．９９１９ ０．６０～１０００ ０．２０ ０．６０ ５．４，６．３，５．４

２６ ４，４′亚甲基双（２氯苯胺） ０．９９７６ ０．３６～５００ ０．１０ ０．３６ ５．９，２．６，７．８

２７ ３氨基４甲基苯甲酰胺 ０．９９１７ ０．３５～５００ ０．１１ ０．３５ ３．３，２．２，８．６

２８ ３氯４甲氧基苯胺 ０．９９５９ ０．６７～１０００ ０．２０ ０．６７ ４．９，５．３，７．４

２９ ４氯２氨基苯甲醚 ０．９９６２ ０．３１～５００ ０．１０ ０．３１ ６．１，２．５，７．８

３０ １，５二氨基萘 ０．９９８２ １．３６～１５００ ０．４０ １．３６ ６．５，４．１，６．５

３１ ４氯２，５二甲氧基苯胺 ０．９９１９ ０．３９～５００ ０．１２ ０．３９ ６．７，３．５，３．２

３２ ３氨基４甲氧基苯甲酰苯胺 ０．９９９５ ３．２６～３０００ １．０４ ３．２６ ２．９，５．８，３．８

３３ ２甲氧基４硝基苯胺 ０．９９７９ ０．３５～５００ ０．１１ ０．３５ ３．７，３．１，３．６

３　结论

本研究建立了高效液相色谱三重四极杆

线性离子阱复合质谱法检测食品接触材料及制

品中３３种初级芳香胺的迁移量。根据食品特

性以及食品与食品接触材料的接触特点分别设

计了迁移实验。在优化的实验条件下，既可实

现同分异构体的分离，又可满足实际检测的灵

敏度。基质效应考察表明，３％乙酸迁移溶液中

存在较明显的绝对基质效应，而２０％乙醇和

５０％乙醇迁移溶液中的绝对基质效应不显著。

本方法的线性关系、检出限、定量限、重复性、精

密度等参数均符合实际检测要求，可用于实际

食品接触材料及制品中３３种初级芳香胺迁移

量的测定。
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