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法同时测定食品接触橡胶密封垫圈中

@

种醛类化合物迁移量
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摘要!目的!建立一种利用
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同时测定食品接触橡胶

密封垫圈中甲醛$乙醛和丙烯醛迁移量的分析方法#方

法!以
%)

乙酸水溶液$

#")

乙醇水溶液$

!")

乙醇水溶

液$
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乙醇水溶液及橄榄油作 为 食 品 模 拟 物%按

AB(""E&#($

,
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进行迁移试验%经衍生化反应后%采

用
:PPKP3.N>̀F9U

色谱柱分离%以乙腈,水溶液为流动

相等度洗脱%紫外检测器检测#结果!
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种醛类化合物在
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内呈良好的线性关系%相关系数
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添加水平范围内%
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种醛类化合物回收

率为
'#&")
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'相对标准偏差为
"&D')
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结论!该方法适用于食品接触橡胶密封垫圈中醛类化合

物迁移量的检测#
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'柱前衍生化'食品接触橡胶密封垫圈'醛

类化合物
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密封垫圈是食品加工机械中常用的零部件#主要材

料为硅胶!丁腈橡胶!氟橡胶和其他橡胶#其中三元乙丙

橡胶垫圈被广泛应用于食品加工行业&为增加橡胶的各

种性能#一般在橡胶制品加工过程中添加橡胶助剂#如硫

化机!粘合剂等#这些助剂在生产过程可能会产生危害的

醛类物质&有研究/

#+!

0表明#醛类化合物能刺激人的眼

睛和呼吸道#长期高浓度接触会对神经系统!免疫系统!

肝脏器官等产生毒害&据报道/

@
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#甲醛已经被世界卫生

组织定为致癌和致畸形物质'乙醛!丙烯醛分别被列入
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日世界卫生组织国际癌症研究机构公

布的
!

类及
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类致癌物清单%中&

目前#国内外对醛类化合物定量分析方法主要有分

光光度法/
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!气相色谱法/
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!气相色谱(质谱联用

法/

E

0和高效液相色谱法/

#"+#@

0等&分光光度法灵敏度较

低#不能同时测定多种醛类化合物'气相色谱法和气相色

谱(质谱联用法分析时间较长且重现性相对较差'而高

效液相色谱法主要用于水质!水性胶黏剂!水性涂料和聚

酯纤维等基质中的甲醛!乙醛和丙烯醛的测定#有关于食
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品加工机械材料橡胶密封垫圈中醛类化合物的研究尚未

见报道&研究拟建立一种同时测定食品接触橡胶密封垫

圈基质中醛类化合物的分析方法#以期为进口密封橡胶

垫圈零部件产品的监管及保障食品加工质量安全提供技

术基础&
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材料与方法
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仪器与材料
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#&!

!

方法

#&!&#

!

标准溶液配制

,

#

-标准中间溶液)分别准确移取
("

#

T#"G

L

.

GT

甲醛#

(""

#

T#"""

#

L

.

GT

乙醛#

(""

#

T#"""

#

L

.

GT

丙

烯醛于
#"GT

容量瓶中#用水稀释并定容至刻度#得到质

量浓度为
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的标准中间溶液#保存期限为
#

个月&
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-模拟物标准工作溶液)分别准确吸取上述标准中

间溶液
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于
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比

色管中#用含有体积分数为
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乙醇和
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磷酸水溶液

定容至
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#再用
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二硝基苯肼衍生化试剂

定容至
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要求#选择
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乙酸水溶液!

#")

乙醇

水溶液!
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乙醇水溶液!

(")

乙醇水溶液及橄榄油作为

食品模拟物&食品模拟物的标准工作溶液同样采用上述

方式进行配制#而橄榄油食品模拟物标准工作液直接使

用
"&$)

磷酸水溶液定容至
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#再用
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#
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二硝

基苯肼衍生化试剂溶液定容至
#"GT

#将比色管放入振

荡器于
$"c

下衍生化反应
#-

#冷却至室温#经
"&!!

#

G

滤膜过滤后直接进样测定&

#&!&!
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样品前处理

,

#

-样品提取)称取
#&"

L

橡胶密封垫圈样品,精确至

"&""#

L

-于
("GT

具塞试管中#加入
#"GT

水#

%"c

震荡

萃取
#-

#过滤#收集待测滤液&
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-衍生化反应)准确移取滤液
#GT

于
#"GT

比色

管中#用
"&$)

磷酸水溶液定容至
(GT

#再用
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二硝基苯肼衍生化试剂定容至
#"GT

#放入振荡器进

行衍生化反应,
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#
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-#冷却至室温#
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滤膜过

滤#进样检测&
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迁移试验
!

按照
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执行#获得

食品模拟物待测液&

#&!&%

!

待测模拟液前处理

,

#

-水基模拟液)移取
#&"GT

水基模拟液试样于

#"GT

比色管中#按照
#&!&!
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-方法衍生化反应&

,
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-橄榄油模拟液)称取
#"&"

L

橄榄油模拟物试样

,精确至
"&"#

L

-于
("GT

离心管中#加入
#"GT

去离子

水#涡旋
@G/J

#
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冷冻
@"G/J

#冷冻离心,

E""".
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G/J

#
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-#上清液经
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#

G

滤膜过滤后收集待测滤液&准

确移取
#&"GT

滤液于
#"GT

比色管中#按照
#&!&!

,
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-方

法衍生化反应&

#&!&(
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色谱条件

色谱柱为
:PPKP3.N>̀F9U

,

@&" GGd#(" GG

#

!&$

#

G

-'柱温
@"c

'流动相
:

为乙腈#流动相
B

为水'等

度洗脱条件为流动相
:m

流动相
Bl$()m@()

'柱流量

"&(GT

.
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'进样量
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&采用三波段同时扫描#甲醛!

乙醛!丙烯醛的检测波长分别为
@(@

#
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#
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#采用二

极管阵列检测器&
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数据处理
!

检测数据由
fH4N.01G

X

3IN.C9@

系

统进行采集#使用软件
<B9ÙUUU4H4/04/P0#E

处理数据&
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结果与讨论
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!

橄榄油模拟物提取液的选择

选择水!甲醇!乙腈!乙酸乙酯!丙酮和正己烷作提取

液#以加标回收的方式考察上述提取液对橄榄油模拟物

中醛类化合物提取率的影响#结果见图
#

&使用水!甲醇!

乙酸乙酯和丙酮作为提取液时#甲醛提取率均达
'")

以

上'

$

种提取液对乙醛和丙烯醛的提取效果差别较大#除

水外其他
%

种提取液提取率均
#

$")

#无法满足试验要

求&这可能与提取液的极性有关#且使用丙酮作为提取

液时#目标物附近有杂质干扰峰#而使用水作为提取液

时#采用冷冻除脂#提取回收率效果较佳且环保#由此#选

择水作为橄榄油模拟物的提取液&
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符灵梅等!

;̀ T,

法同时测定食品接触橡胶密封垫圈中
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种醛类化合物迁移量



图
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提取液种类对橄榄油模拟物中

@

种醛提取率的影响

5/

L

K.N#

!

1YYNP403YNW4.HP44

VX

N03JNW4.HP4/3J.H4N03Y

4-.NNH2ON-

V

ON0/J32/[N3/20/GK2HJ4

!&!

!

衍生试剂浓度选择

为考察衍生试剂对衍生化的影响#向质量浓度为

#"G

L

.

T

的甲醛!乙醛和丙烯醛混合标准溶液中分别加

入不同质量浓度的
!

#

%F

二硝基苯肼,

7=̀ ;

-衍生试剂进

行衍生化反应#试验结果表明
@

种醛类化合物的峰面积

随着衍生试剂质量浓度增加而增大#如图
!

所示&当质

量浓度
&

"&%

L

.

T

时#甲醛和乙醛衍生物峰面积基本达到

最大值'当质量浓度
&

"&$

L

.

T

时#丙烯醛衍生物峰面积

基本保持不变#可能是由于目标物衍生化趋于饱和状态#

同时#

7=̀ ;

响应值过高导致峰拖尾严重会干扰低浓度

邻近目标物的定性定量&综合考虑#选择
"&$

L

.

T!

#

%F

二

硝基苯肼,

7=̀ ;

-衍生试剂作为衍生试液浓度&

!&@

!

酸度调节剂的选择

为考察酸性条件下#醛类化合物与
!

#

%F

二硝基苯肼

的衍生化效果#分别配制体积分数为
"&#)

#

"&!)

#
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#
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#
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#

"&D)

#
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#

#&")

的甲酸!乙酸和磷酸水溶

液作为酸度调节剂&由图
@

!

图
(

可知#当
@

种酸的体积

分数达
"&!)

以上#甲醛和乙醛的衍生化反应均趋于稳

定#而丙烯醛则在
"&$)

磷酸水溶液条件下衍生化效果最

佳&这
@

种溶液中#

X

;

值大小为乙酸
&

甲酸
&

磷酸#磷

酸水溶液
X

;

值最小#酸性最强#可能更有利于丙烯醛

图
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甲醛$乙醛和丙烯醛衍生物峰面积随衍生

试剂量的变化曲线
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甲醛衍生物峰面积与酸含量的变化曲线
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乙醛衍生物峰面积与酸含量的变化曲线
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丙烯醛衍生物峰面积与酸含量的变化曲线
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的衍生化反应&因此#最终确定
"&$)

磷酸水溶液作为酸

度调节剂&

!&%

!

衍生化产物的稳定性

为了考察方法中衍生化产物的稳定性#分别移取

#"

份质量浓度为
#"G

L

.

T

甲醛!乙醛和丙烯醛混合标准

溶液#按上述试验方法进行衍生化试验&获得衍生化产

物分别放置
"

#

!

#

$

#

#!

#

!%

#

%'

#

D!

#

#!"

#

#$'-

后上机测定#

试验结果显示放置
%'-

的
@

种醛类衍生化产物响应值无

明显变化#但放置
D!-

时#响应值迅速下降#尤其是丙烯

醛的衍生化产物仅为最初测定值的
'D&!)

&因此#衍生

化产物应尽可能在
D!-

内完成上机检测分析&

!&(

!

检测波长的选择

采用二极管阵列检测器
7̀:@7

对甲醛!乙醛和丙

烯醛
7=̀ ;

衍生物进行全波长扫描#发现甲醛
7=̀ ;

衍

*(

安全与检测
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生物在
@(@JG

和
@$%JG

处均有吸收#但前者较强'乙醛

7=̀ ;

衍生物在
@$%JG

处有最大紫外吸收'丙烯醛
7=F

;̀

衍生物最大的紫外吸收则在
@D!JG

处&为了获得目

标物最佳灵敏度#试验采取各目标物最大吸收波长#分段

扫描的方式进行定性和定量&

!&$

!

线性范围'检出限及定量限

将质量浓度为
"&"(

#

"&#"

#

"&!"

#

"&("

#

#&""

#

!&""

#

(&""G

L

.

T

的
@

种醛类混合标准溶液按上述色谱条件进

行测定#绘制标准曲线,横坐标为样品浓度#

G

L

.

T

'纵坐

标为峰面积#

:S

-#进行线性回归&试验结果显示#该方

法在
"&"(

!

(&""G

L

.

T

范围内有较好的线性关系#

@

种醛

类化合物的线性相关系数
:

!

(

"&EE'@

#见表
#

&根据

AB

.

C!D%#D

(

!"#D

#采用空白标准偏差评估法确定方法

的检出限和定量限#以加入最低可接受浓度的样品空白

独立测定
#"

次#计算出结果的标准偏差,

K

-#以,空白平均

值
*%&$(K

-作为检出限#以,空白平均值
*#"K

-作为定量

限#试验结果见表
!

&由表
!

可知#甲醛!乙醛和丙烯醛的

检出限分别为
"&(D

#

"&$!

#

#&$' G

L

.

Z

L

#定量限分别为

"&E$

#

"&EE

#

!&E@G

L

.

Z

L

&

!&D

!

回收率和精密度

为考察试验方法的回收率#对
(

种食品模拟物进行

@

种醛类化合物的三水平六平行添加回收试验#甲醛和乙

醛添加水平均为
#&""

#

!&""

#

#(&""G

L

.

Z

L

'丙烯醛添加水

平为
@&""

#

$&""

#

#(&""G

L

.

Z

L

#按上述前处理方法及色谱

条件进行测定&由表
@

可知#回收率为
'#&")

!

#"@&@)

#

>U7

为
"&D')

!

D&"()

&试验方法重现性好!精密度和

准确性较高&

表
#

!

甲醛'乙醛和丙烯醛衍生物线性回归方程和相关系数

CHR2N#

!

T/JNH..N

L

.N00/3JN

]

KH4/3JHJOP3..N2H4/3JP3NYF

Y/P/NJ4 3Y Y3.GH2ON-

V

ON

$

HPN4H2ON-

V

ON HJO

HP.32N/JON./[H4/[N0

样品 线性回归方程
:

!

甲醛
F7=̀ ;

!

A

lD&"(N*""(L "&EEE!

乙醛
F7=̀ ;

!

A

l%&D"N*""(L "&EE'@

丙烯醛
F7=̀ ;

A

l$&!"N*""%L "&EEED

表
!

!

方法的检出限和定量限

CHR2N!

!

7N4NP4/3J2/G/4HJO

]

KHJ4/Y/PH4/3J2/G/4

3Y4-NGN4-3O

化合物
空白平均值.

,

G

L

1

Z

L

+#

-

最低可接受浓

度添加水平

的标准偏差

检出限.

,

G

L

1

Z

L

+#

-

定量限.

,

G

L

1

Z

L

+#

-

甲醛
!

"&!@ "&"D@ "&(D "&E$

乙醛
!

"&!E "&"D" "&$! "&EE

丙烯醛
"&$" "&!@@ #&$' !&E@

表
@

!

@

种醛类化合物在
(

种食品模拟物中

加标回收率和
>U7

CHR2N@

!

C-N.NP3[N./N0HJO>U73Y4-.NNH2ON-

V

ON0/J

Y/[NY33O0/GK2HJ40

)

(l$

*

食品模拟物 目标物
添加量.

,

G

L

1

Z

L

+#

-

平均回收

率.
)

>U7

.

)

#")

乙醇

水溶液

#&"" E#&" (&#@

甲醛
!

!&"" E"&( "&D'

#(&"" #"@&@ #&E#

#&"" 'E&" @&D(

乙醛
!

!&"" ''&" #&"(
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@&"" 'E&@ @&"(

丙烯醛
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#(&"" E"&D %&#@

!")

乙醇

水溶液

#&"" E(&" @&"@
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乙醛
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!&"" E"&( "&E"

#(&"" ''&" @&##

@&"" ''&D %&!"

丙烯醛
$&"" 'E&! @&%$

#(&"" '$&D %&!"

(")

乙醇

水溶液

#&"" E"&" !&##

甲醛
!

!&"" E#&( #&!D

#(&"" ''&D !&E#

#&"" E!&" !&@(

乙醛
!

!&"" 'E&" !&@"

#(&"" 'E&@ #&!E

@&"" '(&D #&#E

丙烯醛
$&"" ''&' @&%%

#(&"" '(&@ !&!$

%)

乙 酸

溶液

#&"" ''&" (&(#

甲醛
!

!&"" E#&( @&%(

#(&"" #"!&" !&#D

#&"" E#&" @&%%

乙醛
!

!&"" E"&( %&#@

#(&"" ''&" !&@$

@&"" ''&D (&(D

丙烯醛
$&"" 'E&@ %&D#

#(&"" E(&@ !&%#

橄榄油

#&"" 'D&" (&%%

甲醛
!

!&"" 'E&" @&@E

#(&"" 'D&@ (&#%

#&"" '#&" %&##

乙醛
!

!&"" '!&( D&"(

#(&"" '@&@ %&!%

@&"" '(&@ $&(%

丙烯醛
$&"" 'D&! %&E'

#(&"" '$&" %&"#
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"

g32&@'
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符灵梅等!

;̀ T,

法同时测定食品接触橡胶密封垫圈中
@

种醛类化合物迁移量



@

!

实际样品检测
按试验方法对市售

f%"%

型丁腈橡胶!

f@(E

型三元

乙丙橡胶和
6

型氟橡胶密封垫圈样品进行检测#均未检

出甲醛!乙醛和丙烯醛&

%

!

结论
通过对橄榄油模拟物提取液!衍生剂的浓度以及酸

度调节剂等前处理条件进行优化#同时确定目标物最佳

检测波长#建立
;̀ T,

柱前衍生化法测定食品接触橡胶

密封垫圈中醛类化合物的检测方法&研究结果表明该方

法操作简便#灵敏度高#重现性好#可用于对进口食品加

工机械材料的监管及日常质量监测&
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