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顶空—气相色谱法测定食品接触材料中
4-甲基-1-戊烯和 1-癸烯迁移量

柳阿芳 1 陈然兵 2 李 政 1 康 峰 1 赵金尧 1
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摘要：［目的］探究食品接触材料中 4-甲基-1-戊烯和 1-癸烯单体在 4% 乙酸、10% 乙醇、20% 乙醇及 50% 乙醇 4 种食品模

拟液中迁移量的测定方法。［方法］对比不同极性与规格色谱柱分离效果以优选色谱柱；以峰面积为指标优化顶空平衡

温度与时间；以 4 种食品模拟物阴性样品浸泡液为基质，进行低、中、高三水平加标试验，测定并计算目标物迁移量的回

收率与相对标准偏差，进行方法学验证。［结果］最佳试验条件为：HP-5 毛细管色谱柱（30 m×0.25 mm，1 μm），空平衡温

度 80 ℃、空平衡时间 40 min，氢火焰离子化检测器检测，外标法定量。两种目标物在 0.01~0.1 mg/L 质量浓度区间内线

性良好（相关系数均在 0.995以上）；方法检出限（S/N=3）为 0.000 1~0.002 mg/kg，定量限（S/N=10）为 0.000 3~0.006 mg/kg；

加标回收率为 81.0%~109%，相对标准偏差（n=6）为 1.3%~9.8%。［结论］该方法具有便捷、灵敏的优势，且准确度与精

密度良好，可满足食品接触用塑料材料中 4-甲基-1-戊烯和 1-癸烯单体迁移量的检测需求。
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Abstract: ［［Objective］］ This study aims to establish an analytical method for detecting the migration levels of 4-methyl-1-pentene and 

1-decene monomers from food contact materials into four food simulants, including 4% acetic acid, 10% ethanol, 20% ethanol, and 50% 

ethanol. ［［Methods］］ Chromatographic columns of different polarities and specifications are compared to select the optimal column. The 

headspace equilibrium temperature and equilibrium time are optimized using peak area as the evaluation index. Methodological validation is 

performed by conducting recovery experiments at low, medium, and high spiking levels using the soaking solutions of the negative sample 

of the four food simulants as the matrix, and the recoveries and relative standard deviations of the migration levels of target analytes are 

determined and calculated. ［［Results］］ The optimal experimental conditions are as follows: HP-5 capillary chromatographic column (30 m×
0.25 mm, 1 μm), headspace equilibrium temperature of 80 ℃ , equilibrium time of 40 min, detection by flame ionization detector (FID), 

quantification by the external standard method. Both target compounds exhibit good linearity in the concentration range of 0.01~0.1 mg/L, with 

correlation coefficients all greater than 0.995. The limits of detection (LOD, S/N=3) range from 0.000 1 to 0.002 mg/kg, and the limits of 

quantification (LOQ, S/N=10) range from 0.000 3 to 0.006 mg/kg. The spiked average recoveries range from 81.0% to 109%, with relative 

standard deviations (RSD, n=6) of 1.3%~9.8%. ［［Conclusion］］ This method is convenient and sensitive, with satisfactory accuracy and 

precision. It is suitable for the determination of 4-methyl-1-pentene and 1-decene monomer migration levels in plastic materials for food contact.
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1-癸烯作为重要的 α-烯烃共聚单体，在与乙烯等烯烃

进行共聚反应时，能够显著提升材料的加工适用性与使

用性能，在食品包装、医疗器械及日用塑料制品等领域应

用广泛［1］。4-甲基 -1-戊烯同样是重要的有机化工原料与

聚合单体，既可作为聚乙烯树脂的共聚单体以改善材料

性能，也可与 1-癸烯等单体共聚制备高性能塑料——聚

4-甲基-1-戊烯（PMP）［2-3］。

以 4-甲基 -1-戊烯、1-癸烯为单体合成的 PMP 等聚合

物，因化学稳定性好、耐高温、透明度高，在食品接触材料

领域应用尤为普遍。然而，聚合物中未完全聚合的残留

单体，在与食品接触过程中可通过迁移行为进入食品中，

进而对消费者健康构成潜在安全风险。GB 4806.7—2023

《食品安全国家标准  食品接触用塑料材料及制品》规定

了聚 4-甲基-1-戊烯（PMP，编号 43、44）制品中 4-甲基-1-戊

烯、1-癸烯单体迁移量不得超过 0.05 mg/kg。但在现行国

家标准体系中，配套的检测方法尚不完善，给标准的落地

实施带来了技术障碍。

目前食品接触材料中挥发性目标物迁移量的测定方

法主要有气相色谱法［4-5］、顶空—气相色谱法［6-8］、气相色

谱质谱法［9-12］、液相色谱法［13-14］、液相质谱法［15］等。其

中，顶空—气相色谱法因具有前处理简单、无需复杂溶剂

萃取、对挥发性目标物选择性好等优势，被广泛应用于食

品模拟液中挥发性有机单体迁移量的检测。然而，梳理

现有研究成果发现，同时针对食品接触材料中 4-甲基 -1-

戊烯与 1-癸烯迁移量的系统性检测方法研究较为匮乏，

现有研究报道均未能满足酸性、水性、含乙醇或含油脂类

食品模拟体系下的同步定量需求。

在已报道的相关研究中，白泽清［16］构建了气相色

谱—质谱检测方法，用于测定食品接触塑料制品中 1-癸

烯的迁移量，但其仅适用于正己烷这类油性食品模拟物，

难以满足水性、酸性及酒精类模拟体系的检测要求。国

家标准方面，GB/T 23296.6—2009《食品接触材料  高分

子材料  食品模拟物中 4-甲基-1-戊烯的测定  气相色谱

法》虽规定了 4-甲基-1-戊烯的测定方法，但该标准规定适

用范围局限于水、3%（质量浓度）乙酸溶液、10%（体积分

数）乙醇溶液等传统水性食品模拟物及橄榄油，未明确酸

性模拟物（4% 乙酸）及含乙醇类食品模拟物（20% 乙醇、

50% 乙醇等）中 4-甲基-1-戊烯迁移量的测定方法，不能满

足现有食品接触材料国家标准对于 4-甲基-1-戊烯迁移量

的测定要求。现有检测方法与研究的适用范围存在明显

局限性，无法契合现行食品安全国家标准的管控要求，难

以实现食品接触材料中 4-甲基-1-戊烯与 1-癸烯迁移量的

准确、高效、全面测定。

研究拟建立顶空—气相色谱法测定 4-甲基-1-戊烯和

1-癸烯单体在 4% 乙酸、10% 乙醇、20% 乙醇和 50% 乙醇

4 种食品模拟液中的迁移量，旨在为食品接触塑料制品安

全监管与质量把控提供科学有效的技术依据。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

乙酸、无水乙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺（DMAC）：色谱纯，天津市光复科

技发展有限公司；

4-甲基 -1-戊烯标准品：纯度 98.4%，批号为 2106435，

上海安谱璀世标准技术服务有限公司；

1-癸烯标准品：纯度 98.6%，批号为 2203437，上海安

谱璀世标准技术服务有限公司；

保鲜膜：材质为 PMP，市售；

试验用水为一级纯水。

1.2　主要仪器设备

气相色谱仪：7890B 型，安捷伦科技（中国）有限公司；

顶空自动进样器：7697A 型，安捷伦科技（中国）有限

公司。

1.3　方法

1.3.1　仪器工作条件　

（1） 顶空进样器条件：设置样品平衡温度为 80 ℃，定

量环温度为 90 ℃，传输线温度为 100 ℃；设置顶空平衡时

间为 40 min，顶空加压时长 1 min，进样时长 0.5 min。

（2） 气相色谱条件：HP-5 毛细管色谱柱（长度 30 m，

内径  0.25 mm，膜厚 1 μm）；以高纯氮气为载气，恒定载气

流量 1.0 mL/min；分流比设置为 5∶1；设置进样口温度为

200 ℃；检测器温度为 230 ℃；柱升温程序：初始温度 60 ℃
保持 8 min，以 20 ℃/min 的速率升温至 220 ℃ 后，保持

5 min。

1.3.2　溶液配制　

（1） 混合标准储备溶液 A（1 000 mg/L）的配制：准确

称取 4-甲基 -1-戊烯、1-癸烯标准物质各 25 mg，用 DMAC

溶解后转移至 25 mL 容量瓶中，定容至刻度后摇匀，得到

4-甲基-1-戊烯、1-癸烯质量浓度均为 1 000 mg/L 的混合标

准储备溶液。

（2） 混合标准中间液 B（10 mg/L）的配制：准确吸取

100 μL 混合标准储备溶液 A，加入至 10 mL 容量瓶中，用

DMAC 定容并充分摇匀，得到质量浓度为 10 mg/L 的混合

标准中间液 B。

（3） 标准工作曲线绘制：分别移取 10 mL 各食品模拟

物（10% 乙醇、4% 乙酸、20% 乙醇、50% 乙醇）于 5 个顶空

瓶中，再分别加入 10，20，50，80，100 μL 混合标准中间液

B，迅速加盖密封并充分混匀，得到目标物质量浓度依次
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为 0.01，0.02，0.05，0.08，0.10 mg/L 的标准工作溶液。以

标准工作溶液中 4-甲基 -1-戊烯、1-癸烯的质量浓度为横

坐标，各组分色谱峰响应面积为纵坐标绘制标准曲线，采

用外标法进行定量分析。

1.3.3　样品前处理　按照 GB 31604.1—2023《食品安全

国家标准  食品接触材料及制品迁移实验通则》及 GB 

5009.156—2016《食品安全国家标准  食品接触材料及制

品迁移试验预处理方法通则》的要求，分别选择 4% 乙酸、

10% 乙醇、20% 乙醇和 50% 乙醇食品模拟物按全浸泡方

式对样品进行迁移试验，得到样品浸泡液。待样品浸泡

液冷却或恢复至室温后，取 10.0 mL 于 20 mL 顶空瓶中，

立即压盖密封，得到样品测试液。未与样品接触过的食

品模拟物按样品迁移试验条件进行处理，得到空白浸泡

液。待空白浸泡液冷却或恢复至室温后，取空白浸泡液

10.0 mL 于 20 mL 顶空瓶中，立即压盖密封，得到空白测

试液。

1.3.4　色谱柱的选择　通过试验对比不同极性或不同规

格的色谱柱对食品模拟物中两种目标物的分离效果，包

括 DB-5（30 m×0.25 mm，0.25 μm）、HP-5（30 m×0.25 mm，

1 μm）、DB-1701（30 m×0.25 mm，0.25 μm）、DB-Wax

（30 m×0.25 mm，0.25 μm），筛选出适配的色谱柱。

1.3.5　顶空条件优化　

（1） 顶空平衡温度：顶空平衡温度分别设定为 50，60，

70，80，90 ℃，考察不同平衡温度下两种目标物色谱峰面

积变化，确定最佳顶空平衡温度。

（2） 顶空平衡时间：顶空平衡时间分别设定为 10，20，

30，40，50，60 min，考察不同平衡时间下两种目标物色谱

峰面积变化，确定最佳顶空平衡时间。

1.3.6　方法学验证　选择 PMP 材质保鲜膜作为试验样品

基质进行方法学验证。分别取 10% 乙醇、20% 乙醇、50%

乙醇、4% 乙酸 4 种食品模拟物阴性样品浸泡液，向其中分

别添加低、中、高 3 个梯度浓度的混合标准溶液，每个浓度

梯度均设置 6 组平行试验样品，并同时开展空白对照试

验，通过测试各组样品的色谱峰，计算各食品模拟液中 4-

甲基 -1-戊烯、1-癸烯迁移量的平均回收率和相对标准

偏差。

2　结果与分析

2.1　色谱柱的选择

试验选取了 4 个不同极性或规格的色谱柱对食品模

拟物中两种目标物的分离效果进行对比分析。结果表

明，采用 DB-5 色谱柱时，4-甲基 -1-戊烯与乙酸、乙醇组分

的色谱峰无法实现有效分离，结果如图 1（a）、图 1（b）所

（a） DB-5 色谱柱（4% 乙酸食品模拟物）

（c） DB-1701 色谱柱（50% 乙醇食品模拟物）

（b） DB-5 色谱柱（50% 乙醇食品模拟物）

（d） DB-Wax 色谱柱（4% 乙酸食品模拟物）

1. 4-甲基-1-戊烯  2. 1-癸烯

图 1　不同极性或规格色谱柱下的食品模拟液标准色谱图

Figure 1　Standard chromatograms of food simulants obtained using chromatographic columns with different polarities or 

specifications
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示；采用 DB-1701 色谱柱时，4-甲基 -1-戊烯与乙醇色谱峰

仍难以分离，如图 1（c）所示；而使用 DB-Wax 色谱柱时，两

种目标物在各类食品模拟物中均可实现完全分离，但 4-

甲基 -1-戊烯峰形畸变并出现平头峰，如图 1（d）所示。当

采用 HP-5 色谱柱时，目标物之间、目标物与食品模拟物基

质峰及 DMAC 溶剂峰均能达到基线分离，且色谱峰形良

好，结果如图 2 所示。综合分离效果与峰形表现，最终选

用 HP-5 色谱柱作为分离柱。

2.2　顶空条件选择

2.2.1　顶空平衡温度　由图 3 可知，当平衡温度在 80 ℃
以下时，随着顶空平衡温度的增加，4-甲基 -1-戊烯和 1-癸

烯峰面积明显增大；当平衡温度在 80 ℃及以上时，4-甲

基-1-戊烯和 1-癸烯在各食品模拟物中响应值均相对较大

且达到稳定。考虑到过高温度可能易造成模拟液中基质

杂质、弱挥发性干扰组分大量挥发，增加色谱基线干扰与

杂峰干扰；另一方面过高温度可能引发体系压力异常、容

器密封失效等问题，影响检测重复性与方法稳定性。综

合考虑，确定 80 ℃为最佳顶空平衡温度。

2.2.2　顶空平衡时间　由图 4 可知，顶空平衡时间会直接

影响 4-甲基 -1-戊烯和 1-癸烯两种目标物的挥发析出效

率，进而显著影响色谱响应信号强度。在较短平衡时间

条件下，目标物未能充分从基质中挥发至顶空气相；随着

平衡时间不断延长，顶空体系中目标物浓度逐步提升，响

应信号持续升高；当顶空平衡时间为 40 min 时，4-甲基-1-

戊烯和 1-癸烯响应值达到较高水平。综合考虑目标响应

灵敏度及试验分析效率，确定 40 min 作为最佳顶空平衡

时间。

2.3　方法的线性范围、检出限与定量限

分别以 3 倍信噪比（3S/N）及 10 倍信噪比（10S/N）对应

的目标物在各食品模拟液中的质量分数作为方法检出限

（LOD）及定量限（LOQ），具体见表 1。由表 1 可知，4-甲

基-1-戊烯和 1-癸烯在质量浓度为 0.01~0.1 mg/L 时线性关

系良好，相关系数均在 0.995 以上，当迁移试验中的面积/

体积与实际使用情形下的面积/体积相同时，目标物在各食

品模拟物中的方法检出限（3S/N）在 0.000 1~0.002 mg/kg，

定量限在 0.000 3~0.006 mg/kg。50% 乙醇食品模拟物下

4-甲基 -1-戊烯和 1-癸烯的 LOD/LOQ 高于其他食品模拟

物。主要原因是：与另外 3 种食品模拟物相比，50% 乙醇

在顶空条件下挥发量大、蒸气压高，占据顶空气相空间，

与弱极性的 4-甲基 -1-戊烯、1-癸烯发生气—液分配竞争，

降低目标物在顶空平衡气相中的浓度，导致色谱响应减

弱、灵敏度下降，造成 LOD/LOQ 高于其他食品模拟物。

2.4　回收率与精密度试验

由表 2 可知，4-甲基 -1-戊烯、1-癸烯在 4% 乙酸、10%

（a） 4% 乙酸食品模拟物

（c） 20% 乙醇食品模拟物

（b） 10% 乙醇食品模拟物

（d） 50% 乙醇食品模拟物

1. 4-甲基-1-戊烯  2. 1-癸烯

图 2　HP-5 色谱柱条件下各食品模拟物标准溶液的气相色谱图

Figure 2　Gas chromatograms of standard solutions for food simulants on HP-5 capillary column
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乙醇、20% 乙醇、50% 乙醇 4 种食品模拟物中平均加标回

收 率 分 别 为 81.0%~102%，82.0%~109%，81.0%~100%，

83.0%~100%，相对标准偏差（n=6）分别为 5.2%~9.8%，

6.6%~9.2%，4.9%~6.1%，1.3%~6.3%。该测定方法回收率

和相对标准偏差均较好，符合 GB 31604.59—2023《食品

安全国家标准  食品接触材料及制品化学分析方法验证

通则》要求，适合不同食品模拟物中 4-甲基 -1-戊烯、1-癸

烯的测定。

从试验结果来看，低水平（0.01 mg/kg）加标样品回收

率整体低于中、高水平，可能目标物处于微量痕量级别

时，目标物挥发损耗及仪器基线噪声等影响更为突出，导

致低水平点位回收结果略低于中、高水平。

（a） 4-甲基-1-戊烯 （b） 1-癸烯

图 3　不同顶空平衡温度下的色谱峰面积

Figure 3　Chromatographic peak area at different headspace equilibrium temperatures

（a） 4-甲基-1-戊烯 （b） 1-癸烯

图 4　不同顶空平衡时间下的色谱峰面积

Figure 4　Chromatographic peak area at different headspace equilibrium time

表 1　线性与范围、检出限、定量限

Table 1　Linearity and range， limit of detection （LOD）， and limit of quantitation （LOQ）

目标物

4-甲基-1-戊烯

1-癸烯

食品模拟物

4% 乙酸

10% 乙醇

20% 乙醇

50% 乙醇

4% 乙酸

10% 乙醇

20% 乙醇

50% 乙醇

线性范围/

（mg·L-1）

0.01~0.1

0.01~0.1

0.01~0.1

0.01~0.1

0.01~0.1

0.01~0.1

0.01~0.1

0.01~0.1

线性方程

y=870.1x-4.57

y=985.1x-5.55

y=1 170.7x-3.90

y=628.0x+0.49

y=811.4x-3.95

y=990.2x-5.83

y=1 164.3x-3.67

y=191.7x+0.11

相关系数

0.995 0

0.996 1

0.997 6

0.999 6

0.996 0

0.995 3

0.996 9

0.999 7

检出限/

（mg·kg-1）

0.000 5

0.000 5

0.000 3

0.002

0.000 1

0.000 1

0.000 1

0.002

定量限/

（mg·kg-1）

0.002

0.002

0.001

0.006

0.000 3

0.000 3

0.000 3

0.006
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3　结论

研究建立了顶空—气相色谱法用于测定食品接触材

料中 4-甲基 -1-戊烯和 1-癸烯单体在 4% 乙酸、10% 乙醇、

20% 乙醇和 50% 乙醇 4 种食品模拟液中的迁移量。具体

检测方法：将迁移试验所得样品浸泡液置于顶空瓶中，设

置顶空平衡温度为 80 ℃、顶空平衡时间为 40 min，加热使

组分达到液—气平衡 ，顶空气经 HP-5 毛细管色谱柱

（30 m×0.25 mm，1 μm）分离后，采用氢火焰离子化检测

器检测，外标法定量。研究结果表明，所建立的检测方法

可有效实现 4% 乙酸、10% 乙醇、20% 乙醇及 50% 乙醇 4 种

食品模拟液中目标单体的快速分离与测定。两种目标物

在 0.01~0.1 mg/L 质量浓度范围内线性关系良好（相关系

数 均 在 0.995 以 上），方 法 检 出 限（S/N=3）为 0.000 1~

0.002 mg/L，定量限（S/N=10）为 0.000 3~0.006 mg/L；加

标回收率为 81.0%~109%，相对标准偏差为 1.3%~9.8%。

建立的检测方法操作简单、分离效果好，且具有较高的灵

敏度及精密度，适用于食品接触材料中 4-甲基 -1-戊烯和

1-癸烯迁移量的快速分析测试。
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