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气相色谱质谱法测定聚乳酸食品接触材料中
丙交酯的迁移量

曾　莹1，陈燕芬1，曾　铭1，陈　胜1,2，潘静静1,2，李　丹1,2，钟怀宁1,2, *，董　犇1,2, *，郑建国1

（1.广州海关技术中心，国家食品接触材料检测重点实验室（广东），广东广州 510623；
2.可持续塑料包装联合创新中心，广东广州 510623）

摘　要：建立气相色谱质谱联用法（GC-MS）测定聚乳酸食品接触材料中丙交酯迁移量的方法。橄榄油模拟物经过

乙腈提取，离心分层与过滤后，使用 GC-MS 测试分析；异辛烷模拟物过滤后直接使用 GC-MS 测试分析。该法实

现了聚乳酸食品接触材料中丙交酯迁移量的测定，检出限为 0.01 mg/kg，加标回收率为 80.0%~120.0%，相对标准

偏差为 2.6%~6.6%（n=6）。运用该方法对 7 款聚乳酸（PLA）食品接触材料的实际样品进行测定，丙交酯的整体

检出率为 85.7%，迁移量的检出范围为 0.033~1.1 mg/kg。该方法灵敏度、回收率和准确度高，检测限能够满足法

规判定要求，可用于 PLA 食品接触材料中丙交酯迁移量的实际检验工作。实际样品检测结果表明，PLA 样品中的

丙交酯迁移量检出率较高，需引起安全关注。相对于替代溶剂异辛烷，由于橄榄油迁移温度较高，样品的橄榄油

迁移量比替代条件下异辛烷的迁移量高。
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Abstract：The method for the determination of migration of lactide in polylactic acid (PLA) food contact material by gas
chromatography-mass  spectrometry  (GC-MS)  was  established.  Olive  oil  simulants  were  extracted  by  acetonitrile,
centrifuged and filtered, and then analyzed by GC-MS. Isooctane simulants were directly filtered and analyzed by GC-MS.
The method could achieve the determination of lactide migration in PLA. The limit  of detection was 0.01 mg/kg and the
recoveries  at  spiked  levels  were  80.0%~120.0%.  The  relative  standard  deviations  were  2.6%~6.6%  (n=6).  Seven  PLA
samples were analyzed by the method. The detection rate was 85.7% and the range of concentration were 0.033~1.1 mg/kg.
The  method  had  the  advantages  of  high  sensitivity,  high  recovery  and  accuracy.  The  detection  limit  can  meet  the
requirements of  regulations.  The method was suitable for  migration of lactide in PLA food contact  materials.  The results
showed  that  the  detection  rate  of  migration  of  lactide  in  PLA samples  was  high  and  migration  of  lactide  should  be  paid  
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attention to. Compared with isooctane, the migration of olive oil in the sample was higher than that of isooctane under the
substitution condition due to the higher migration temperature of olive oil.

Key words：lactide；migration；PLA food contact material；oily simulant；gas chromatography mass spectrometry

 

伴随着日益严重的塑料污染问题和 2020 新版

限塑令的实施，可生物降解作为一个核心解决方案而

备受重视，尤其是对于产量和消费量巨大的快消食品

接触用刀叉，如果能够在消费后实现生物降解，将是

实现食品接触材料领域减塑和可持续发展的重大突

破[1−3]。聚乳酸（Polylactic acid, PLA）是以乳酸为主

要原料聚合而成的聚合物，目前被广泛应用于食品接

触材料[4−6]，包括常见的一次性餐具（聚乳酸刀、叉、

勺、吸管等）和食品包装[7−9] 等。近年来，有报道指出

PLA 还可以用作新型活性包装[10−11] 与抗菌包装[12−14]

的材料。然而不符合安全标准的 PLA 制品用于接触

或包装食品极易带来安全风险。作为一种可降解材

料， PLA 与食品接触时，除了需要考察添加剂、单体、

杂质等的迁移风险，其降解产物的迁移风险也值得关

注[15]。因此，亟需开展聚乳酸食品接触用可生物降解

材料中降解产物检测方法的相关研究。

根据文献 [16−18] 报道，聚乳酸容易降解生成乳

酸、丙交酯和其他低聚物，并且极易迁移到食品中[19]。

利用食品模拟物建立迁移实验，测定食品模拟物中三

者的含量，不但可以对聚合物材料稳定性进行评价，

也可以对材料的安全性进行评估[20−21]。丙交酯对眼、皮

肤有刺激作用[22]，无可见有害作用水平（NOAEL）为
100 mg·kg−1·体重·天−1[23]。目前丙交酯未在 GB 9685-
2016[24] 的添加剂列表和 GB 4806.6-2016[25] 的特定

迁移限量物质列表中，未在肯定列表上的物质其迁移

限量为不得检出（检出限：0.01 mg/kg）。根据（EU）

No 10/2011[26], 丙交酯也未在肯定物质列表上，其迁

移限量也是不得检出（检出限：0.01 mg/kg）。为了满

足法规要求与对材料稳定性评价，需要建立切实可行

的丙交酯迁移量测试方法。然而关于丙交酯迁移量

测试方法的报道较少，仅有 Mutsuga 等[16] 用液相色

谱-质谱对水、4% 乙酸、20% 乙醇中丙交酯的含量与

用气相色谱质谱对正庚烷中丙交酯含量进行测试，

检出限为 0.04 mg/kg，不仅未能满足法规要求，而且

缺少油脂性模拟物的测试方法。此外，PLA 食品接

触材料如一次性刀叉勺可能会接触含油脂食物如方

便面、炸鸡块、炸薯条等，PLA 食品接触材料在油性

模拟物中的丙交酯迁移量对其安全评估不可或缺，因

此，需要建立油性模拟物中丙交酯迁移量的检测

方法。

在实际迁移测试中，植物油基质复杂，处理难度

大，而且橄榄油成本较高，通常采用化学替代溶剂异

辛烷和 95% 乙醇进行测试。如果其中一种替代溶剂

中的迁移量不合规，需要继续采用橄榄油进行迁移实

验作为合规判定依据。然而丙交酯容易水解与醇

解[27−30]，丙交酯在水与 95% 乙醇中无法稳定地存在，

导致难以准确定量。考虑缺乏 95% 乙醇的迁移量数

据，异辛烷作为替代溶剂之一，无法单独判定样品的

合规性，因此本文选择橄榄油和化学替代溶剂异辛烷

作为模拟物，建立丙交酯迁移量的 GC-MS 测定方

法，并将该方法应用于实际样品检测，考察丙交酯的

迁移水平，以期为食品接触材料中丙交酯的风险管控

提供有效可靠的技术支持。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

丙交酯　纯度 99%，上海安谱公司；二氯甲烷、

正己烷、乙腈、异辛烷　色谱纯，德国 Merck 公司；

橄榄油　分析纯，麦克林试剂公司；本研究所用

PLA 样品　为一次性刀、叉、勺，其中 1#~4#由企业

提供，5#~8#购自于市场。

7890A 型气相色谱仪 [ 配 5975C 质谱检测器，5%
苯基-甲基聚硅氧烷毛细管色谱柱（长 30 m，内径

0.25 mm，膜厚 0.25 μm）和聚乙二醇毛细管色谱柱

（长 30 m，内径 0.25 mm，膜厚 0.25 μm） ]     均为安

捷伦科技（中国）有限公司生产；XW-80A 型涡旋混合

器　上海医科大学仪器厂；3K15 高速离心机　德国

Sigma 公司；ME204.XSR 分析天平　瑞士梅特勒-托
利仪器公司；所有实验用水    均来自 Milli-Q 超纯水

系统。

 1.2　实验方法

 1.2.1   丙交酯迁移量标准溶液的配制　使用二氯甲

烷配制 1000 mg/L 丙交酯的标准储备溶液，正己烷

稀释到 10 mg/L 作为迁移量标准中间溶液。称量

（10±0.1）g 橄榄油，分别加入对应体积迁移量标准中

间溶液，配制 0.020、0.050、0.10、0.15、0.20 mg/kg
橄榄油标准工作溶液。使用异辛烷将迁移量标准中

间溶液稀释到 0.020、0.050、0.10、0.15、0.20 mg/L，
作为异辛烷标准工作溶液。以上作为迁移量分析的

标准工作溶液。

 1.2.2   迁移实验　迁移试验的要求参照 GB 31604.1-
2015《食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移

试验通则》[31] 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》[32] 的规定, 依据样品的预期使用条件，选定迁移

条件为橄榄油，70 ℃，2 h。对应替代模拟物的条件

为异辛烷，40 ℃，0.5 h。按照此条件，分别按照样品

实际接触面积/体积比，使用样品整体全浸泡方式进

行迁移试验，制得食品模拟物。

 1.2.3   丙交酯迁移量前处理方法与仪器条件　

 1.2.3.1   迁移实验模拟物样品处理　对于橄榄油模

拟物，称量（10±0.1）g 模拟物于离心管中，加入 2 mL
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乙腈，涡旋 1 min 后，7000 r/min 离心 5 min，快速取

上层清液过滤到进样小瓶中；对于异辛烷模拟物，迁

移实验结束后取 1 mL 直接过滤到进样小瓶中。

 1.2.3.2   仪器条件　色谱条件: 聚乙二醇毛细管色谱

柱（长 30 m，内径 0.25 mm，膜厚 0.25 μm）；载气为氦

气，流速  1.5  mL/min；不分流进样，进样口温度：

250 ℃；质谱接口温度：250 ℃；程序升温：初始温度

80 ℃，保持 2 min；20 ℃/min 升至 200 ℃，保持 2 min。
进样量：1 μL。

质谱条件：电子轰击离子源；离子源温度 230 ℃；

选择离子模式；质谱采集离子：45、56、144。定量离

子：56；定性离子：45、144。
待测液与标准品的选择离子在相同的保留时间

处（±0.5%）出现，并且对应质谱碎片离子的质荷比与

标准品一致，可定性确证目标分析物。将系列标准工

作液分别注入气相色谱质谱仪中，测定丙交酯的定量

离子峰面积，以标准工作液的浓度为横坐标，以丙交

酯定量离子的峰面积为纵坐标，绘制标准曲线，外标

法定量。

 1.2.4   丙交酯残留量标准溶液的配制　使用二氯甲

烷将 1000  mg/L 丙交酯的标准储备溶液稀释到

10 mg/L，作为残留量标准中间溶液。使用二氯甲烷

将残留量标准中间溶液稀释到 0.020、0.050、0.10、
0.15、0.20 mg/L，作为残留量分析的标准工作溶液。

 1.2.5   残留量测试前处理与仪器条件　

 1.2.5.1   残留量测试前处理　参考文献 [33]，称量

100 mg PLA 样品于比色管中，准确加入 10 mL 二氯

甲烷，等待样品溶解，混匀后过滤到进样小瓶中。

 1.2.5.2   仪器条件　同 1.2.3.2 条件。

 1.2.6   迁移量比较实验　样品按照 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》[32] 的规定，进行两个不同的迁

移条件（1. 橄榄油，40 ℃，0.5 h；2. 异辛烷，60 ℃，

2 h），采用与 1.2.2 相同的样品接触面积/体积比，使

用样品整体全浸泡方式进行迁移试验，制得食品模

拟物。

 1.2.7   比较实验的丙交酯迁移量前处理方法与仪器

条件　同 1.2.3 条件。

 1.3　数据处理

所有样品平行测定两次，取两次测试平均值。

数据使用 Agilent MassHunter Quantitative Analysis
B.09.00 软件进行定性与定量分析。绘图使用 Origin
9.1 软件。

 2　结果与分析

 2.1　条件优化

 2.1.1   色谱柱的选择　首先考察了目标物丙交酯在

常见的 5% 苯基-甲基聚硅氧烷毛细管色谱柱（长

30 m，内径 0.25 mm，膜厚 0.25 μm）和聚乙二醇毛细

管色谱柱（长 30 m，内径 0.25 mm，膜厚 0.25 μm）两

种色谱柱上的保留情况。研究结果表明，相同升温程

序下丙交酯在后者的保留更强，峰型较好；而且在极

性柱的出峰时间靠后，利于实现与溶剂的分离，减少

溶剂的干扰。丙交酯色谱图如图 1 所示。因此，选

择聚乙二醇毛细管色谱柱开展研究实验。
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图 1    丙交酯的选择离子色谱图
Fig.1    The selected iron chromatograms of lactide

注：a：聚乙二醇毛细管色谱柱；b：5% 苯基-甲基聚硅氧烷毛细
管色谱柱。
 

 2.1.2   提取溶剂的选择　由于橄榄油基质复杂、沸

点高且不能直接上机测试，需要使用溶剂对目标物提

取后上机分析。其中水、甲醇、乙醇会引起丙交酯水

解或醇解而不能作为提取溶剂[27−30]，因此，不选择这

三种溶剂进行提取。选择其他常见的溶剂包括丙

酮、乙腈、二氯甲烷，这三种溶剂不会引起丙交酯发

生化学反应，可以对加标的橄榄油模拟物进行提取。

研究结果表明二氯甲烷、丙酮与橄榄油混合后互相

溶解，无法分层，不适宜作为提取溶剂；而使用乙腈提

取橄榄油中的丙交酯，离心后明显分层，回收率为

91.00%。因此，选用乙腈作为提取溶剂。

 2.2　方法学验证

 2.2.1   线性范围、检出限、定量限　以丙交酯标准

溶液的峰面积为纵坐标（y），对应的质量浓度为横坐

标（x，mg/L）或（x，mg/kg）作线性方程。在 0.020~
0.20  mg/kg（或 mg/L）浓度范围内，决定系数 R2≥

0.995，峰面积与浓度呈良好线性关系。两种模拟物

的线性方程与 R2 见表 1。选取不含目标物经过食品

接触用 PLA 迁移实验的模拟物为研究对象，添加一

定量标准品，按“1.2.3.1”处理样品，考察检出限与定

量限，以信噪比（S/N）等于 3 时计算检出限（Limit of
detection，LOD），信噪比（S/N）等于 10 时计算定量限
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（Limit of quantitation，LOQ），两个模拟物中的检出

限均为 0.01 mg/kg，定量限均为 0.02 mg/kg。以上研

究结果表明，该方法能满足法规限值要求，可用于食

品接触用 PLA 制品中丙交酯迁移量的检测。

 2.2.2   回收率与精密度　采用不含目标化合物的经

食品接触用 PLA 迁移实验的模拟物为研究对象，分

别进行 3 个水平下的加标回收率和精密度考察，加

标量分别为 0.020、0.10、0.15 mg/kg，每个加标水平

平行 6 份，按 1.2.3.1 前处理方法制得待测液，测得的

回收率及相对标准偏差见表 2。结果表明，回收率为

80.0%~120.0%，相对标准偏差为 2.6%~6.6%，方法具

有较好的回收率和精密度，满足 GB/T 27404-2008
《实验室质量控制规范 食品理化检测》中的分析要

求，能够用于日常分析的检测。
  

表 2    不同模拟物中丙交酯的回收率及相对标准偏差
Table 2    Recoveries and relative standard deviations of lactide

in different simulants

模拟物 加标量（mg/kg） 回收率（%） 相对标准偏差（%）

异辛烷
0.02 85.0~95.0 5.5
0.10 81.0~90.0 4.7
0.15 80.0~86.7 4.2

橄榄油
0.02 100.0~120.0 6.6
0.10 96.0~114.0 6.4
0.15 100.0~107.0 2.6

 

 2.3　实际样品检测

按照 1.2.2 与 1.2.3 进行迁移实验与迁移实验的

前处理，按照 1.2.5 进行残留量测试的前处理，利用

1.2.3.2 建立的仪器方法对 7 款 PLA 样品中丙交酯

的迁移量与样品中丙交酯残留量进行测试。结果如

表 3 所示。
  

表 3    实际样品检测结果
Table 3    Test result of actual samples

编号

测试结果

橄榄油迁移量
（mg/kg）

异辛烷迁移量
（mg/kg）

样品丙交酯残留量
（%）

1# 1.1±0.10 0.068±0.003 0.27±0.02
2# 0.39±0.03 0.042±0.003 0.23±0.02
3# 0.42±0.02 0.039±0.003 0.19±0.02
4# 0.33±0.03 0.033±0.003 0.086±0.004
5# 0.76±0.05 0.12±0.010 0.17±0.01
6# 0.19±0.01 <0.01 0.16±0.01
7# <0.01 <0.01 0.023±0.003

 

从表 3 的残留量结果可知，样品均含有丙交

酯。迁移量测试发现，大部分样品检出丙交酯。迁移

量中的丙交酯来源复杂，可能是单体残留或者聚合物

的降解，包括迁移前的降解与迁移实验中的降解。对

比迁移量的结果可知，阳性样品的橄榄油迁移量均比

替代条件下异辛烷的迁移量高，橄榄油是作为丙交酯

迁移试验中更为严苛的油性模拟物。一方面可能是

由于温度的影响，橄榄油的迁移温度为 70 ℃，而异

辛烷的迁移温度为 40 ℃，PLA 在橄榄油中的降解速

率大于在异辛烷中的降解速率，从而导致降解产物丙

交酯迁移量较高[34−35]，或者温度增加使样品中残留丙

交酯的迁移速率增加，导致丙交酯迁移量增加。另一

方面，也有文献报道[16] 在水模拟物中，超过 60 ℃ 后，

PLA 开始分解，随着温度升高，丙交酯迁移量也会逐

渐增加。实验中丙交酯在橄榄油模拟物中迁移量较

高的原因也可能是橄榄油中的水分含量较高导致聚

乳酸水解程度增加。市售橄榄油的水分在 0.023%~
0.13%[36−37]，而实验室异辛烷中水分含量小于 0.02%，

即比橄榄油中的水分低。因此，PLA 在水分较高的

橄榄油中水解程度增加导致丙交酯迁移量升高。

总之，样品在橄榄油与异辛烷模拟物中检出

率分别为 85.7% 与 71.4%，迁移量范围在 0.033~
1.1 mg/kg。丙交酯不在法规 GB 9685 的允许列表

上，一旦检出丙交酯的 PLA 制品均属于不合规样

品。由于油脂性模拟物应以植物油的数据而不是替

代溶剂的数值作为判定依据。因此，本批次样品的不

合格率为 85.7%。以上研究结果表明，PLA 样品中

丙交酯的迁移风险较高，需要引起关注。厂家可以通

过改善原料的分子量和构型[27, 38]，或改变加工温度、

增加有效阻隔层等方法减少丙交酯的迁移，提高一次

性聚乳酸食品接触材料的合规性与安全性。

 2.4　不同迁移条件下丙交酯迁移量的比较

为了探究异辛烷与橄榄油模拟物中丙交酯迁移

量差异的原因，本文对四款 PLA 样品（样品编号分别

为 1#、5#、6#、8#）进行不同迁移条件下丙交酯迁移

实验。选取上文相同的迁移条件，替换模拟物进行迁

移实验，研究温度是否为影响丙交酯迁移量的重要因

素。考虑到实验的安全性，异辛烷不适宜进行超过

60 ℃ 的迁移试验[39]，因此将异辛烷 70 ℃ 的迁移温

度改为 60 ℃，其他条件不变。

对比图 2 中 40 ℃ 下两种模拟物迁移量的结果，

除了 6#未检出以外，其余三款样品异辛烷迁移量均

高于橄榄油迁移量。所以模拟物的差异不是导致橄

榄油迁移量高于替代条件下异辛烷迁移量的原因。

另外，4 款 PLA 样品在橄榄油模拟物和替代溶剂异

辛烷中在 60~70 ℃ 条件下的丙交酯迁移量均高于它

们在 40 ℃ 下的迁移量，且数值超过 10 倍，表明温度

是影响迁移量高低的重要因素。而且，随着温度增

加，丙交酯迁移量增加，与文献报道 [16] 中水模拟物

 

表 1    模拟物的回归方程、线性范围及决定系数

Table 1    Regression equations, linear ranges and determination coefficient of simulant

模拟物 回归方程 R2 线性范围（mg/kg或mg/L）

异辛烷 y=23093.182503x+37.768905 0.9977
0.020~0.20

橄榄油 y=64490.193284x+1413.581534 0.9959
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的规律一致。综合以上实验结果可知，温度是导致本

次迁移实验中橄榄油的迁移量结果高于替代条件下

异辛烷迁移量的主要原因。
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图 2    样品在不同迁移条件下的迁移量
Fig.2    Migration of samples under different test condition

 

 3　结论
本研究建立了气相色谱质谱法对聚乳酸食品接

触材料中丙交酯迁移量的测定方法，模拟物包括橄榄

油和异辛烷。该方法加标回收率为 80.0%~120.0%，

相对标准偏差为 2.6%~6.6%（n=6），具有灵敏度高、回

收率和准确度好的特点。该方法的检测限 0.01 mg/kg
能够满足国内与欧盟的法规限值要求, 可以用于聚乳

酸食品接触材料中丙交酯迁移量的实际检测工作，为

丙交酯迁移风险监测工作提供技术支持。同时，也可

以为建立聚乳酸食品接触材料相关的标准与法规要

求提供数据支持。本次实验中丙交酯迁移量的整体

检出率为 85.7%，检出率较高，需要引起安全关注。

由于橄榄油迁移温度较高，因此相对于替代溶剂异辛

烷，橄榄油是丙交酯迁移试验中更为严苛的油性模

拟物。
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