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气相色谱－质谱法测定食品接触材料中2-甲基-
1，3-丙二醇和新戊二醇的迁移量
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摘 要：建立了食品接触材料中 2-甲基-1，3-丙二醇（MPO）和新戊二醇（NPG）迁移量的气相色谱－质谱（GC－
MS）检测方法。食品接触材料经迁移试验后，所得浸泡液经苯硼酸溶液衍生化、正己烷萃取后，GC－MS测
定。结果表明，该方法在优化条件下的线性相关性良好，相关系数（r2）大于 0. 995；MPO和NPG在 4%乙酸、

10%乙醇、50%乙醇和异辛烷中的检出限均为 0. 01 mg/L；线性范围均为 0. 02～0. 10 mg/L；在 95%乙醇中，

MPO的检出限为0. 30 mg/L，线性范围为0. 50～1. 6 mg/L，NPG的检出限为0. 03 mg/L，线性范围为0. 05～0. 16
mg/L。该方法在低、中、高 3个浓度水平的平均回收率为 85. 0%～112%，相对标准偏差（RSD）为 0. 60%～

9. 5%。该方法的检测结果准确、灵敏度高，能较好地实现食品接触材料及制品中MPO和NPG迁移量的测定，

满足我国法规的限量要求。
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Abstract：A gas chromatography－mass spectrometry（GC－MS）was developed for the determination of
migration of 2-methyl-1，3-propanediol（MPO）and 2，2-methyl-1，3-propanediol（NPG）in food contact
materials. After the migration test of food contact materials，the obtained soaking solution was firstly de⁃
rivatized with phenylboric acid solution， then extracted with n-hexane， and finally determined by
GC－MS. Results showed that there were good linear relationship of this method in the optimized condi⁃
tions，with correlation coefficients（r2）larger than 0. 995. The detection limits for MPO and NPG in 4%
acetic acid， 10% ethanol， 50% ethanol and isooctane were all 0. 01 mg/L within linear ranges of
0. 02－0. 10 mg/L. The detection limit of MPO in 95% ethanol was 0. 30 mg/L within a linear range of
0. 50－1. 6 mg/L. The detection limit for NPG in 95% ethanol was 0. 03 mg/L within a linear range of
0. 05－0. 16 mg/L. The relative standard deviations（RSD）of this method were in the range of 0. 60%－
9. 5%，and the average recoveries were 85. 0%－112%. With the high accuracy and sensitivity，the meth⁃
od could be used to determine the migration of 2-methyl-1，3-propanediol and 2，2-methyl-1，3-propanedi⁃
ol in food contact coatings and plastic products， so as to meet the limited requirements of Chinese regula⁃
tions.
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新戊二醇（NPG）和 2-甲基-1，3-丙二醇（MPO）是两种广泛应用于塑料、涂料以及粘合剂的有机化合

物［1－4］。NPG作为单体或添加剂，多应用于粉末涂料用聚酯树脂中，且保持较快增长［5－6］，而MPO凭借

毒性低这一优势，应用量也逐步提升。2018年食品相关产品新品种的公告［7］规定MPO用于食品接触用

涂料及涂层时特定迁移限量为 5 mg/kg，GB 9685－2016［8］规定NPG应用于食品接触用塑料材料、涂料

及涂层和粘合剂时的特定迁移限量为 0. 05 mg/kg。然而，国内外食品包装材料领域并无针对NPG和

MPO迁移量的测试标准，国内外也鲜有文献报道［9－10］。本研究旨在建立该两种物质的迁移量检测方法，

以同时监控食品接触材料中NPG和MPO的迁移风险。

已有研究表明，带有二元醇结构的物质采用气相色谱法测定时，其检出限一般大于 1 mg/kg［11－12］。
而采用衍生化或者固相萃取［13］后进行GC－MS［14－17］、HPLC［18］测定时，检出限一般小于 1 mg/kg，衍生化

试剂一般为硼酸［14］、苯基硼酸［19－20］、七氟丁酰咪唑［21－22］、N，O-双（三甲基硅烷基）三氟乙酸胺［15］等。本

文选择食品模拟物 4%乙酸、10%乙醇、50%乙醇以及化学替代溶剂 95%乙醇和异辛烷作为研究对象，

建立了MPO和NPG迁移量的衍生化/GC－MS测定法，并将该方法应用于食品接触材料中该两种化合物

的检测，方法的灵敏度满足我国法规的限量要求，为食品接触材料中MPO和NPG的风险管控提供了有

效可靠的技术支持。

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂
7890B－5977B气相色谱－质谱联用仪（Agilent公司），ME204电子天平（瑞士梅特勒－托利仪器公

司），鼓风干燥箱（三腾仪器公司）。

2- 甲 基 -1，3- 丙 二 醇 标 准 品（纯 度 99. 5%， AccuStandard）， 新 戊 二 醇 标 准 品（纯 度 99%，

AccuStandard），甲醇（色谱纯，ThermoFisher），乙酸、乙醇、丙酮（分析纯，广州化学试剂厂），苯基

硼酸（分析纯，上海麦克林公司）。

实验所用30款实际样品均为市场随机采购所得，其中咖啡罐5款，汽水罐2款，八宝粥罐3款，咖

啡胶囊6款，复合塑料制品14款。

1. 2 标准溶液的制备
以甲醇为稀释剂，配制质量浓度约100 mg/L的MPO和NPG混合标准溶液。

用 4% 乙酸、10% 乙醇、50% 乙醇、异辛烷将MPO和 NPG分别稀释成质量浓度为 0. 02、0. 04、
0. 06、0. 08、0. 10 mg/L的系列混合标准工作溶液。

用 95%乙醇将MPO稀释成质量浓度分别为 0. 50、0. 80、1. 0、1. 2、1. 6 mg/L，NPG的质量浓度分

别为0. 05、0. 08、0. 10、0. 12、0. 16 mg/L的系列混合标准工作溶液。

1. 3 衍生化试剂溶液的配制
根据已有研究［16， 23］选用苯硼酸作为衍生化试剂。称取 10 g苯基硼酸，依次加入 40 mL丙酮和 2 mL

水，搅拌使其溶解。

1. 4 样品前处理
按照 GB 31604. 1［24］和 GB 5009. 156［25］的要求，对样品进行迁移试验，得到浸泡液。

1. 4. 1 4%乙酸、10%乙醇和 50%乙醇浸泡液的前处理 取 2. 5 mL样品溶液至 10 mL具塞试管中，

加入 0. 5 mL苯硼酸溶液，摇匀后放置于 70 ℃烘箱，衍生化反应 20 min。冷却后加入 1. 5 mL正己烷，

涡旋振荡1 min，静置，待分层后取上清液，待测。

1. 4. 2 95%乙醇和异辛烷浸泡液的前处理 取 2. 5 mL样品溶液至 10 mL具塞试管中，加 0. 5 mL苯硼

酸溶液，摇匀后放置于70 ℃烘箱，衍生化反应20 min。冷却后取约1 mL上机。

1. 5 仪器条件
DB－5MS色谱柱（30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm）；载气为氦气，流速 1. 0 mL/min；不分流进样；进样

口温度250 ℃；程序升温：初始温度60 ℃保持1 min，以15 ℃/min升至260 ℃，保持8 min；色谱－质谱

接口温度 280 ℃；离子源温度 230 ℃；传输线温度 150 ℃；MPO的定量离子 m/z 176、定性离子m/z 105；
NPG的定量离子m/z 190、定性离子m/z 56、105、147。
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2 结果与讨论

2. 1 样品前处理方法的优化
对MPO和NPG的测定，首先尝试直接进样进行GC分析。结果显示，MPO和NPG的标准品溶液可

得到较优的色谱峰，基本可实现 2 mg/L的仪器检出限；但以 4%乙酸和 10%乙醇迁移浸泡液作为基质，

无法检测到质量浓度低于20 mg/L的目标峰。

改用GC－MS进行分析，由 95%乙醇和异辛烷稀释后的标准工作溶液直接进样，由 4%乙酸、10%
乙醇和 50%乙醇稀释的标准工作溶液经二氯甲烷萃取后进样，然后进行GC－MS分析。结果显示，由

95%乙醇和异辛烷稀释后的标准工作溶液，无法检测到质量浓度低于 0. 1 mg/L的NPG；由 4%乙酸、

10%乙醇和 50%乙醇稀释的标准工作溶液，无法检测到质量浓度低于 5 mg/L的MPO和NPG。可见上述

两种方法不能很好的满足食品接触材料中MPO和NPG迁移量的日常检测需求。

为提高方法灵敏度，本实验参考二醇类物质的现有研究［23，26］，采用衍生化法对目标物进行转化后

进行GC－MS分析。由于二醇类化合物含有两个—OH基团，已有研究中常用的衍生化试剂主要有苯基

硼酸［16，19］、七氟丁酰咪唑［21］、N，O-双（三甲基硅烷基）三氟乙酸胺［15］。研究表明，使用苯基硼酸衍生化

具有选择性高和疏水性强的特点，在水溶液中，可与具有邻二醇或间二醇结构的二醇类化合物形成稳

定的共价复合物，即硼酸环酯［27－28］。

本实验参考 3-氯-1，2-丙二醇（3-MPCD）与苯基硼酸

的衍生化反应条件［16，23］对 4%乙酸、10%乙醇、50%乙

醇、95%乙醇和异辛烷迁移浸泡液中的MPO和NPG进行

衍生化条件优化后，进行GC－MS分析。结果显示，苯

基硼酸与二醇类化合物的衍生化反应（与待测目标物在

70 ℃条件下反应 20 min）可用于MPO和NPG的测定，衍

生化反应如图 1所示。MPO和 NPG的衍生化产物在

GC－MS中有较优的响应和色谱峰形，其保留时间分别

为 9. 3 min和 9. 4 min（如图 2）。在酸性、酒精类模拟物

以及化学替代溶剂 95%乙醇和异辛烷迁移浸泡液中，得

到的检出限低于我国法规要求的限量，满足日常检测的

需求。因此，本实验最终选择苯基硼酸作为衍生化

试剂。

2. 2 仪器方法的建立
2. 2. 1 衍生化产物目标峰的确定 由于最终测定的溶

液基质为正己烷，优先选择极性较弱的DB－5MS色谱柱

对目标物进行分离，采用 SCAN模式进行扫描得到总离

子流图；根据衍生化产物的结构式，分析其可能产生的

碎片离子，逐一分析各色谱峰，确定MPO和NPG衍生

化产物的质谱图和特征碎片离子。选择有较优峰形和响

应，且干扰较小的离子作为特征离子，最终确定 m/z
105、176作为 MPO的特征离子，m/z 190、 105、147、
56作为NPG的特征离子。

2. 2. 2 线性范围、检出限及定量下限 用 4% 乙酸、

10%乙醇、50%乙醇、95%乙醇和异辛烷逐级稀释MPO和NPG标准储备液，经衍生化处理后，在优化

的GC－MS条件下进行分析，以峰面积（y）对MPO或NPG的质量浓度（x，mg/L）绘制标准工作曲线。实

验结果表明（表 1），4%乙酸、10%乙醇、50%乙醇和异辛烷基质中，MPO和NPG在 0. 02～0. 10 mg/L范
围内均呈良好线性关系，相关系数（r2）大于 0. 995；95%乙醇基质中，MPO在 0. 50～1. 6 mg/L范围内呈

良好线性关系，NPG在0. 05～0. 16 mg/L范围内呈良好线性关系，r2均大于0. 995。

图2 0. 1 mg/L MPO和NPG标准溶液衍生化产物的

GC－MS图
Fig. 2 GC－MS spectrum of products derived from

MPO and NPG standard solutions at a
concentration of 0. 1 mg/L

图1 MPO（A）、NPG（B）与苯基硼酸的衍生化反应

Fig. 1 Derivatization reactions ofMPO（A）and NPG（B）
with phenylboric acid

1659



第 40卷分析测试学报

在不含目标物的迁移浸泡液（4%乙酸、10%乙醇、50%乙醇、95%乙醇和异辛烷）中添加不同质量

浓度的MPO和NPG，以优化方法进行前处理和测定，以 3倍和 10倍信噪比（S/N）对应的加标水平分别

计算各目标物的检出限（LOD）和定量下限（LOQ），并进行实际验证，结果如表 1所示。4%乙酸、10%
乙醇、50%乙醇和异辛烷基质中，MPO和NPG的LOD和LOQ分别为0. 01、0. 02 mg/L；95%乙醇基质中，

MPO的LOD和LOQ分别为0. 30、0. 50 mg/L，NPG的LOD和LOQ分别为0. 03、0. 05 mg/L。

2. 2. 3 回收率与相对标准偏差 选择不含目标物的涂层样品（咖啡罐）和塑料制品（咖啡胶囊），进行

（4%乙酸、10%乙醇、50%乙醇、95%乙醇和异辛烷）迁移试验，在所得迁移浸泡液中添加低、中、高

3个浓度水平的MPO和NPG，以确立的方法进行前处理和测定，每个加标水平进行 6次平行测定，结

果见表 2。MPO和NPG的平均回收率为 85. 0%～112%，相对标准偏差（RSD）为 0. 60%～9. 5%，可满足

实际样品中目标物的检测需求。

2. 3 实际样品的测定
将建立的方法应用于 30款实际样品中MPO和NPG的检测，检出率为 33. 3%。其中 2例咖啡罐样品

检出NPG，食品模拟物均为 50%乙醇，迁移量为 0. 024～0. 028 mg/kg（图 3A）；8例塑料制品检出MPO，
食品模拟物均为 10%乙醇，迁移量为 0. 014～0. 071 mg/kg（图 3B）。可见，NPG主要在涂层制品中检出，

而MPO主要在塑料制品中检出。以上结果也说明，虽然MPO与NPG的应用领域各有侧重，但仍存在

迁移风险，为保障食品包装安全，对其进行风险管控有较大意义。

3 结 论

本研究建立了同时测定食品接触材料及制品中MPO和NPG迁移量的GC－MS检测方法。通过对前

表1 MPO和NPG的线性方程、线性范围、检出限及定量下限

Table 1 Linear equations，linear ranges，limits of detection and limits of quantitation for MPO and NPG
Analyte
MPO

NPG

Substrate
4% HAc
10% EtOH
50% EtOH
95% EtOH
Isooctane
4% HAc
10% EtOH
50% EtOH
95% EtOH
Isooctane

Linear range/（mg·L－1）
0. 02～0. 10
0. 02～0. 10
0. 02～0. 10
0. 50～1. 6
0. 02～0. 10
0. 02～0. 10
0. 02～0. 10
0. 02～0. 10
0. 05～0. 16
0. 02～0. 10

Regression equation
y = 4. 03 × 104x + 58. 0
y = 1. 55 × 105x－892
y = 1. 29 × 105x－317
y = 1. 01 × 104x－441
y = 6. 43 × 104x－205
y = 8. 33 × 103x－33. 0
y = 3. 37 × 105x－404
y = 2. 86 × 105x－936
y = 8. 84 × 104x－2 830
y = 2. 85 × 104x + 333

r2

0. 999 0
0. 998 5
0. 996 5
0. 996 5
0. 998 8
0. 999 4
0. 997 2
0. 998 3
0. 996 5
0. 996 0

LOD/（mg·L－1）
0. 01
0. 01
0. 01
0. 30
0. 01
0. 01
0. 01
0. 01
0. 03
0. 01

LOQ/（mg·L－1）
0. 02
0. 02
0. 02
0. 50
0. 02
0. 02
0. 02
0. 02
0. 05
0. 02

表2 涂层样品和塑料样品中MPO和NPG的回收率及相对标准偏差（n = 6）
Table 2 Recoveries and RSDs of MPO and NPG in coating and plastic samples（n = 6）

Material
Coating

Plastic

Analyte
MPO and NPG

MPO

NPG

MPO and NPG

MPO

NPG

Spiked/（mg·L－1）
0. 02
0. 06
0. 10
0. 50
1. 0
1. 6
0. 05
0. 10
0. 16
0. 02
0. 06
0. 10
0. 50
1. 0
1. 6
0. 05
0. 10
0. 16

Substrate
4% HAc，10% EtOH，50% EtOH，isooctane

95% EtOH

4% HAc，10% EtOH，50% EtOH，isooctane

95% EtOH

Average recovery（%）
88. 2～112
89. 0～105
88. 6～106
95. 6
98. 6
99. 8
95. 0
89. 8
88. 5

88. 3～105
90. 2～102
91. 0～105
88. 0
92. 1
94. 4
85. 0
88. 6
96. 2

RSD（%）
0. 70～9. 5
0. 60～4. 2
1. 1～4. 0
8. 9
3. 1
4. 2
8. 8
5. 0
3. 6

3. 4～6. 7
1. 1～5. 6
2. 0～5. 2
1. 4
2. 2
1. 6
0. 80
1. 2
1. 0
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处理方法、质谱参数等的考察，确定了最优实验条件。对方法进行验证并将其运用于实际样品的检测，

结果表明，该方法结果准确、灵敏度高、重现性和稳定性好，可用于食品接触材料及制品中MPO和

NPG迁移量的测定。本方法的建立满足法规的检测需求，为加强食品接触材料及制品中MPO和NPG的

安全监控提供了有效可靠的技术支持。

图3 某咖啡罐样品检出NPG（A）及某咖啡胶囊样品检出MPO（B）的色谱图

Fig. 3 Chromatograms of NPG detected in a coffee can sample（A）and MPO detected in a coffee capsule sample（B）
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