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摘*要!目的*建立聚酯"8(7#和 5 种食品模拟物中锑的电感耦合等离子体质谱" b482BC#测定方法$ 用该方法

研究 8(7中的锑向水&)+d"()(# 乙醇溶液&3*"+)(#乙酸水溶液和精炼橄榄油 5 种食品模拟物迁移的行为与

浸泡时间&温度&食品模拟物属性&锑初始含量等参数的关系$ 方法*在不同的温度下!将不同的 8(7浸泡于食品

模拟物中!于一定的时间点吸取少量浸泡液!用 b482BC 测定其含量$ 结果*b482BC 方法回收率在 -5F3d s

-,F)d之间!相对标准偏差在 )F3Gd s3F3)d之间$ 结论*锑迁出量随温度升高而增加'随着时间的延长! 锑迁

出量逐渐增加!一定时间后达到迁移平衡'大部分 8(7材料本底含量越高迁出量越高'8(7中锑易于在酸性食品模

拟物中迁出!应少食用 8(7包装的酸性食品$

关键词!电感耦合等离子体质谱"b482BC#' 聚酯' 食品包装材料'锑' 食品模拟物' 迁移

中图分类号!')11F1&**文献标识码!&**文章编号!)++52G51,#$+)3$+)2++)$2+5

B'?%7 #)$(+0&'(#)#*&)'($#)7 *0#$ 5#87,-',0*##%5&"F&+()+ $&',0(&8-

'# *##%-($?8&)'-;7 C@GH>B

QL>4IH0WM" &MAML0#/0J" .H>4IH0ILM" 4I/0 'HMKIH0" AMAM\M0" PIL0JSH0#/0J

#?/U/M(0;"W2(\M;b0:X/K;M>0 L0R qHL"L0;M0/<H"/LH" CIM[ML̀IHL0J" +1++1)" 4IM0L$

!;-'0&"'%

<;=,"'(:,*&0 b482BC V/;I>R NL:R/Z/=>X/R ;>R/;/"VM0/L0;MV>0WM0 X>=W/:;/"#8(7$ #>>R XLKnLJM0J

VL;/"ML=:L0R #>H"#>>R :MVH=L0;:]Y:M0J;IM:V/;I>R" ;I/M0M;ML=K>0K/0;"L;M>0 >#L0;MV>0WM0 8(7L0R ;I/VMJ"L;M>0 #">V

8(7;>#>>R :;MVH=L0;:UW;MV/" ;/VX/"L;H"/L0R RM##/"/0;#>>R :MVH=L0;:N/"/:;HRM/R]>,'.#%-* Y0R/"RM##/"/0;

;/VX/"L;H"/:" RM##/"/0;8(7:LVX=/:N/"/:>Ln/R M0 5 #>>R :MVH=L0;:>#NL;/"" )+d #(%($ /;IL0>=:>=H;M>0" 3d #+%($

LK/;MKLKMR :>=H;M>0 L0R >=MZ/>M=" "/:X/K;MZ/=W]&;K/";LM0 ;MV/X>M0;" ;I/:>LnM0J:>=H;M>0 NL:L0L=Ẁ/R UWb482BC]
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**食品包装材料是食用产品不可分割的重要组

成部分"其迁移物对食品的污染日益受到人们的关

注"是影响食品安全的重要因素之一* 聚酯"主要

指聚对苯二甲酸乙二酯 # X>=W/;IW=/0/;/"/XI;IL=L;/"

8(7$"由于其优越的物理化学性能,较为低廉的成

本及对环境保护的适应性"在食品包装中得到广泛

应用"其中饮料行业的消费量约占 G+d以上* 8(7

在食用油,调味类商品,酒类,奶制品等食品类包装

方面的需求量也在不断上升
())

* 8(7工业中普遍

采用锑系化合物#三氧化锑,醋酸锑以及乙二醇锑$

作为缩聚的催化剂"但锑对人体及生物具有慢性毒

性及致癌性
($)

* 故在 8(7食品接触材料国家卫生

标准中对其有严格限量要求 #+F+1+VJ%A$

(3)

* 目

前"国内外对食品包装材料中增塑剂
(521)

,抗氧

剂
(,2̂)

,紫外吸收剂
(G)

等塑料添加剂的迁移研究较

多"尽管 8(7食品包装中锑的迁移已引起人们重

视"但文献报道均为 8(7食品包材及容器或食品模

拟物中锑的检测方法
(-2)))

"而 8(7中锑向不同食品

模拟物的迁移研究还未见报道* 本文建立了锑的

高灵敏 b482BC 测定方法"运用该方法对 8(7中锑

在不同的迁移条件下向不同模拟物中的迁移行为

进行了研究"得出了其迁移规律*

)*实验部分

)F)*仪器与试剂
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电感耦合等离子体质谱仪#^1++K/型$"配 @'C

碰撞反应池 #美国 &J/0=M/0;公司 $&微波消解仪

#BH=;MNLZ/3+++"奥地利 &0;>028LL"公司$&石墨套

管电加热炉#上海博通公司$&BM==M2q超纯水机#美

国 BM==MX>"/公司$&i@5++ 电热鼓风干燥箱 #德国

B/VV/";公司$* 浓硝酸和浓盐酸均为优级纯"乙

酸,乙醇为分析纯"超纯水#电阻率 t)G B

-

/KV$"

橄榄油#欧丽薇兰$"锑标准溶液储备液) +++

#

J%V=

#国家钢铁材料测试中心钢铁研究总院 $"&JM=/0;

b482BC 质谱内标液 #用 $d硝酸稀释至浓度为 1+

0J%V=$* 8(7样品%选择不同产品聚酯瓶"瓶身处

平整"厚度在 +F$ s+F1 VV之间*

)F$*样品前处理过程

)F$F)*聚酯样品的前处理*将样品剪成大小均匀

的碎片后"混匀"称取约 +F3+ J样品放入消解管中"

加入 ^ V=硝酸,$ V=盐酸"按表 ) 条件进行微波消

解"经消解后放在石墨管加热套上赶酸至溶液 ) V=

左右"取下冷却至室温"用超纯水定容至 $1 V=后待

测"若浓度超出线性范围"用 1d硝酸将其稀释至线

性范围内*

)F$F$*食品模拟物的前处理*水,3d#+)($的乙

酸水溶液,)+d#()($ 的乙醇溶液做食品模拟物可

以直接进 b482BC 系统分析* 橄榄油食品模拟物"

取 +F1 V="经微波消解"赶酸后"定容至 $1 V=测定*

表 )*微波消解仪工作条件

7LU=/)*9>"n K>0RM;M>0:>#RMJ/:;M0JUWVMK">NLZ/

步骤 功率%9 上升时间%VM0 保持%VM0

) 3++ )+ )+

$ ^1+ )+ )+

3 ) $++ )+ )+

5 a a $+

)F$F3*迁移试验

%

迁移实验条件%综合考虑 .<%7$3$-,F)!

$++-

()$)

,欧盟指令 G$ %̂))%((4及其修正指令
()32)1)

和美国 TD&

(),)

对迁移试验条件及食品模拟物进行

的系统规定"本实验采用水,3d#+)($的乙酸水溶

液,)+d#()($的乙醇溶液和精炼橄榄油作为食品

模拟物分别模拟水性食品 # X?t5F1 $,酸性食品

#X?

&

5F1$,酒精类食品和脂肪类食品"以全浸泡接

触方式模拟迁移试验"接触面积为 5+ KV

$

样品用 G+

V=食品模拟物浸泡迁移"即量取单面为 $+ KV

$

样品

全浸入 G+ V=食品模拟物中*

&

迁移实验步骤%取

面积为 $+ KV

$

不同试样"称取其质量"量取其厚度"

然后分别放入具塞锥形瓶中"分别准确加入 G+ V=

已预热的 5 种食品模拟物"置于设定好温度的烘箱

中"在特定的时间取摇匀的浸泡液 $ V=用 b482BC

检测*

)F3*b482BC 分析条件

电感耦合等离子体,质谱仪和测量的优化参

数%射频功率) 1++ 9&载气 #&"$流量 +FG$ A%VM0&

补偿气流量 +F$ A%VM0&碰撞气 #?/$流量 5F+ A%

VM0&冷却气流量 )1 A%VM0&雾化室温度$ e&采样深

度 G VV&蠕动泵转速 +F) "%:&进样稳定时间 51 :&重

复取样次数 3 次&积分时间 +F- :*

$*结果与讨论

$F)*消解方法的优化

聚酯材料和橄榄油食品模拟物需进行消解处

理* 聚酯材料中各种添加剂成分很多"单一使用某

一种消解试剂不能完全消解样品"而过多加入多种

消解试剂不仅浪费试剂"也会使空白值偏高* 经过

实验"称取约 +F3+ J样品"采用 ^ V=硝酸 6$ V=盐

酸的组合形式处理聚酯样品"消解液澄清透明* 上

述消解条件也适用于基质简单"取样量少的橄榄油

样品* 故实验采用同一消解条件处理聚酯和橄榄

油样品*

$F$*线性及检出限

样品处理后的基质溶液主要为稀酸液,3d#+)

($的乙酸水溶液以及 )+d #()($的乙醇溶液* 分

别以 3 种溶液配制系列标准溶液进行测定"得到各

基质的线性回归方程及相关系数* 连续 )) 次测定

相同工作条件下的空白溶液"采用标准偏差 3 倍的

对应浓度作为检出限* 线性结果及检出限见表 $*

表 $*不同基质的标准曲线方程,线性范围,线性相关系数和检出限

7LU=/$*7I/"/J"/::M>0 /rHL;M>0" AM0/L"M;W"L0J/" K>""/=L;M>0 K>/##MKM/0;:L0R R/;/K;M>0 =MVM;:>#RM##/"/0;VL;"M\:>=H;M>0

基质 线性方程 线性范围#

#

J%A$ 相关系数 检出限#

#

J%A$

1d硝酸 ,f+F+), )#6+F++1 ^ +F) s)++ -f+F--- , +F+)

3d乙酸 ,f+F+1) )#6+F+++ , +F) s1+ -f+F--- 5 +F+5

)+d乙醇 ,f+F+3) +#6+F++, , +F) s1+ -f+F--- + +F+$

$F3*回收率和精密度

对 8(7迁移用样品和橄榄油试样进行添加回

收率和精密度实验* 针对 8(7样品添加本底含量

的约 +F1 倍和 ) 倍&橄榄油样品量取 +F1 J"分别添

加 $F1,1 和 $1 0J的混合标准溶液* 然后按本方法

进行测定"每个添加水平重复测定 1 次"结果见表

3* 相对标 准偏 差 -&' 均 E3F1d" 回收率 为

-5F3d s-,F)d*
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表 3*方法的回收率和精密度#" f1$

7LU=/3*8"/KM:M>0 L0R '/K>Z/"W>#;I/V/;I>R #" f1$

样品
添加量

#VJ%nJ$

测定值

#VJ%nJ$

平均回收

率#d$

相对标准

偏差#d$

a )^1 a 3F$5

8(7 )++ $,3 -1F̂ $F-^

$++ 315 -5F3 3F+$

1 g)+

a3

5FG) g)+

a3

-,F) 3F3)

橄榄油
)+ g)+

a3

-F̂$ g)+

a3

-^F$ $F̂G

1+ g)+

a3

5GF+ g)+

a3

-,F+ )F3G

$F5*迁移规律

$F5F)*不同样品的迁移规律

试验选用市场上常见的 1 种食品包装用 8(7

瓶* 每个样品平行检测 3 份"测试 8(7瓶中的锑总

量"然后按迁移试验方法测试不同模拟物中不同温

度下的迁移值* 在橄榄油模拟物溶出试验中没有

检测到锑"其他模拟物中的结果见表 5* 由结果可

知"不同样品往 3 种模拟物中的迁移量均随温度的

增高而增大&3 个温度下锑往酸性水溶液迁移量均

为最高,乙醇水溶液次之"水中迁移最少&大部分锑

迁移平衡量随 8(7中锑的含量增高而增高"但 $l样

品例外"$ l迁移初始含量 #+F), VJ$低于 3 l样品

#+F3- VJ$"但往水中的迁移量在 3 个温度条件下

基本相当"而往酸性和醇水溶液的迁移量 $l样品却

高于 3l样品"说明 $l样品中的锑易于往食品模拟物

中迁移"这可能是因为 8(7生产工艺使用的锑化合

物催化剂不同所致*

表 5*不同 8(7样品在不同条件下的迁移结果

7LU=/5*BMJ"L;M>0 ZL=H/:>#RM##/"/0;8(7:LVX=/:H0R/"RM##/"/0;K>0RM;M>0:

样品

锑含量

#以 CU 计$

#VJ%nJ$

取样量

#J$

厚度

#VV$

水# 0J%V=$ )+d乙醇水溶液# 0J%V=$ 3d乙酸水溶液# 0J%V=$

5+ e ,+ e G+ e 5+ e ,+ e G+ e 5+ e ,+ e G+ e

)l )^1 +F̂G +F5+ +F+)^ +F+5) +F)31 +F+-, +F)-, +F$11 +F)^5 +F5)1 +F,3)

$l $)^ +F̂5 +F3+ +F+GG +F)5) +F),- +F$)3 +F$^) +F35G +F$,3 +F5$, +F̂+1

3l 1$3 +F̂1 +F$G +F+GG +F)5) +F),) +F$+) +F$1- +F$^1 +F$15 +F5)5 +F5,G

5l G^) +FG+ +F$- +F)$, +F)31 +F)53 +F$^G +F3^1 +F5-) +FG+G )F))5 )F$-3

1l -^, +F-$ +F$G +F)$- +F),G +F)G) +F3-1 +F5^G +F113 )F$3+ $F,-, 3F+5)

图 )*不同温度下 3 种 8(7中的锑往不同模拟物迁移的时间趋势图

TMJH"/)*BMJ"L;M>0 ;"/0R =M0/:>#L0;MV>0WM0 ;I"//8(7:LVX=/:VMJ"L;M0JM0;>RM##/"/0;#>>R :;MVH=L0;:L;RM##/"/0;;/VX/"L;H"/:
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$F5F$*不同时间的迁移规律

选择高,中,低 3 个迁移初始含量水平的样品

#5l,3l,$l$"在不同温度#5+ e,,+ e和G+ e$下"

浸泡于 5 种食品模拟物中"于不同的时间点 #),$,

5,,,G,$5,5G,-,,$5+,5G+,^$+ I$取浸泡液测试其

浓度"得出其迁移规律"结果如图 ) 所示* 从图中可

以看出"在达到迁移平衡之前"3 种 8(7瓶浸泡液中

锑含量均随浸泡时间的延长"迁移量逐渐增大"浸

泡 $5+ I 迁移基本达到平衡&相同时间点"温度高的

比温度低的锑迁移量大"即G+ e t,+ e t5+ e&往

水中迁移时"G+ e条件下在 $5 I 有迁出"5+ e和

,+ e下在 5G I 才有迁出*

3*结论

本文建立了 8(7材料和 5 种食品模拟物中锑

的 b482BC 检测方法"运用该检测方法研究了 8(7

食品包装中锑往食品模拟物的迁移规律* 金属锑

类催化剂作为聚酯缩聚反应过程中的催化剂被广

泛应用"在选取的 1 种常用 8(7瓶中均检出锑"含

量在)^+ s-G+VJ%nJ之间* 对这 1 个样品采用水,

3d乙酸,)+d乙醇和橄榄油 5 种模拟物分别模拟生

活中水性食品#X?t5F1$,酸性食品# X?

&

5F1$,酒

精类食品和脂肪类食品* 实验结果发现锑可以在

水,3d乙酸和 )+d乙醇中溶出"溶出量既随着浸泡

时间延长而增大并在一定时间后达到平衡"也随着

浸泡温度的升高而增大&往酸性介质中锑的迁移量

最大&对于大部分 8(7材料本底含量越高迁出量越

高* 从结果可知"锑的溶出量没有超过 .<)3))3!

-) 中规定的 +F+1 VJ%A* 但由于锑属于重金属可以

在人体内长期积累"从而影响人体健康"故应少食

用长期储存在 8(7食品包装中的酸性食品*
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