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顶空-气相色谱-质谱法测定干性食品模拟物中5种
烯烃类化合物迁移量
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摘 要：该研究以改性聚苯醚（TENAX）为干性食品模拟物，建立了顶空-气相色谱-质谱联用法（HS‑GC-
MS）测定干性食品模拟物中 5种烯烃类化合物迁移量的检测方法。采用顶空进样方式，食品模拟物经迁移实

验后直接密封加热，取上方气体进行GC‑MS分析，无需有机溶剂萃取，有效简化了前处理步骤并减少干扰。

方法验证结果表明：在 0. 025 （或 0. 030）～0. 60 mg/kg线性范围内，相关系数（r²）为 0. 9989～0. 9999；各

目标物的检出限 （LOD） 为 0. 008～0. 01 mg/kg，定量下限 （LOQ） 为 0. 025~0. 03 mg/kg；加标回收率为

89. 7%～108%，相对标准偏差（RSD）为 1. 6%～5. 6%（n=6），说明该方法具有良好的准确度和精密度。应用

该方法对 10种食品接触材料实际样品进行检测，烯烃类化合物迁移量为 0. 018~0. 037 mg/kg，提示塑料食品

接触材料存在一定的烯烃类迁移风险。该方法灵敏度高、回收率好、准确度佳，检出限和定量下限可与相关

产品标准良好匹配，适用于干性食品模拟物中烯烃类化合物迁移量的日常检测与安全评估。
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Abstract： In this study， a headspace gas chromatography–mass spectrometry （HS-GC-MS）  
method was established for the determination of five alkene compounds （1-hexene， 4-methyl-1-
pentene， 1-octene， 1-decene， and 1-dodecene）  in dry food using Tenax TA as a simulant.  
The proposed method utilizes headspace sampling， in which the food simulant is directly sealed and 
heated after migration testing， and the headspace gas is injected for GC-MS analysis without requir‑
ing organic solvent extraction， thus simplifying sample preparation and minimizing matrix interfer‑
ence.  Method validation demonstrated satisfactory analytical performance： linearity across 0. 025 
（0. 030） –0. 60 mg/kg， with correlation coefficients （r²）  between 0. 9989 and 0. 9999； limits 
of detection （LOD）  of 0. 008–0. 01 mg/kg； limits of quantification （LOQ）  of 0. 025–0. 030 
mg/kg； spike recoveries of 89. 7%–108%； and relative standard deviations （RSDs）  of 1. 6%–
5. 6% （n=6）， confirming high accuracy and precision.  The method was applied to ten commercial 
food contact material samples， in which the detected migration levels of the target alkenes ranged 
from 0. 018 to 0. 037 mg/kg， indicating a potential risk of olefin migration from plastic food contact 
materials.  Overall， this method features high sensitivity， favorable recovery， and excellent accu‑
racy， with LOD and LOQ values that comply with relevant product standards， making it suitable for 
routine testing and safety assessment of alkene migration in dry food simulants.
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matography-mass spectrometry
聚烯烃类食品接触材料的生产过程中常引入α-烯烃类单体作为共聚改性组分，其中1-己烯、4-甲

基-1-戊烯、1-辛烯及 1-癸烯常用于聚乙烯、聚丙烯的共聚改性［1-7］；而 1-辛烯、1-癸烯和 1-十二烯

的聚合物则多用作纸和纸板、涂层及塑料制品中的增塑剂或表面活性剂，以优化加工性能和表面特

性［7-9］。当这些由烯烃类化合物加工成的食品接触材料与食品接触时，残留的烯烃类单体可能会迁移至

食品中，给食品安全带来潜在风险。针对上述烯烃类单体的迁移风险，我国食品接触材料相关标

准［10-14］及欧盟［15］、韩国法规［16］均已对 1-己烯、4-甲基-1-戊烯、1-辛烯和 1-癸烯的特定迁移限量

（SML）作出明确规定（见表1）。

在测试方法方面，目前国内外已有相关测试方法标准（见表 1），但这些方法标准仅涉及 1-己烯、

4-甲基-1-戊烯与 1-辛烯 3种目标物，未包含 1-癸烯和 1-十二烯；且上述方法标准均仅针对液态食品

模拟物进行测试，缺少干性食品模拟物的检测方法。而在日常生活中，大米、面粉、大豆、咖啡等干

性食品相当常见。虽然我国GB 31604. 1-2023中未规定专门的干性食品模拟物，但欧盟的食品接触用

塑料法规（EU）  No. 10/2011中推荐使用改性聚苯醚TENAX作为干性食品模拟物［15］。由于干性食品模

拟物TENAX与 4%乙酸、各种浓度乙醇、橄榄油等液态食品模拟物在理化性质上存在显著差异，与迁

移物的结合机理也与液态食品模拟物明显不同［21-22］，使得现有检测方法难以直接适用［23］。因此，亟需

建立适用于干性食品模拟物的烯烃类化合物迁移量检测方法，且该方法应能覆盖国内外法规中有限量

要求的全部α-烯烃类单体——1-己烯、4-甲基-1-戊烯、1-辛烯、1-癸烯及 1-十二烯这五种C6～C12典

型烯烃同系物。

改性聚苯醚（TENAX）是一种白色粉末状固体，对有机物具有良好的吸附性能，在常规前处理中

通常采用有机溶剂提取并结合净化步骤后进行测定［24-27］。鉴于烯烃类化合物通常具有较强的挥发性，

本研究采用顶空法进行样品前处理，可有效减少有机萃取溶剂进入色谱系统对目标物分析造成干扰，

提升方法灵敏度，并简化样品前处理步骤。以TENAX为干性模拟物，建立了其中 1-己烯、4-甲基-1-

表1　烯烃类物质的限值与法规
Table 1　Limits and regulations of alkenes

Substance

4-Methyl-1-pentene （4-甲基
-1-戊烯）

1-Hexene （1-己烯）

1-Octene （1-辛烯）

1-Decene （癸烯）

1-Dodecene （1-十二烯）

Migration limit/ （mg·kg-1）

0. 05

3

15

0. 05

0. 05

（EU）  No. 10/2011 及其修正案 ［15］、食品用
器具、容器、包装的标准与规范 （韩国食

品药品安全部）（2024）  ［16］

（EU）  No. 10/2011 及其修正案 ［15］、食品用
器具、容器、包装的标准与规范 （韩国食

品药品安全部）（2024）  ［16］

（EU）  No. 10/2011 及其修正案 ［15］、食品用
器具、容器、包装的标准与规范 （韩国食

品药品安全部）（2024）  ［16］

（EU）  No. 10/2011 及其修正案 ［15］、食品用
器具、容器、包装的标准与规范 （韩国食

品药品安全部）（2024）  ［16］

（EU）  No. 10/2011 及其修正案 ［15］

Foreign 
regulations

Domestic regula‑
tions

GB 4806. 7-
2023［11］

GB 4806. 10-
2025［12］

GB 4806. 11-
2023［13］

GB 4806. 7-
2023 ［11］

GB 4806. 10-
2025［12］

GB 4806. 15-
2024［14］

GB 9685-2016［10］

GB 4806. 7-
2023［11］

GB 4806. 10-
2025［12］

GB 4806. 15-
2024［14］

GB 9685-2016［10］

GB 4806. 7-
2023［11］

GB 4806. 11-
2023［13］

GB 9685-2016［10］

GB 9685-2016［10］

Test methods

食品用器具、容器、包装的标准
与规范 （韩国食品药品安全部）

（2024）  IV. 2. 2-33［16］、CEN/
TS 13130-25：2005［18］

食品用器具、容器、包装的标准
与规范 （韩国食品药品安全部）

（2024）  IV. 2. 2-20［16］

食品用器具、容器、包装的标准
与规范 （韩国食品药品安全部）

（2024）  IV. 2. 2-20 ［16］、CEN/
TS 13130-26：2005、［19］

GB 31604. 14-2016［17］

/

/
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戊烯、1-辛烯、1-癸烯及 1-十二烯迁移量的测定方法，并应用于实际样品检测，考察烯烃类物质在干

性模拟物中的迁移水平。

1 实验部分 
1. 1　材料与试剂　

标准品与试剂：4-甲基-1-戊烯（纯度 98. 4%）、1-己烯（纯度 99. 6%）、1-癸烯（纯度 96. 9%）、

1-十二烯（纯度 99. 8%）均购于上海安谱公司；1-辛烯（纯度 99. 4%，德国Dr公司）；甲醇（色谱纯，

康科德公司）。改性聚苯醚（TENAX，上海安谱公司）。

样品：共 10款实际样品，按序号编为 1#～10#，其中 1#～3#为溶剂型涂层纸，4#～7#为 PE 淋膜

纸，8#~10#为PE复合膜。所有样品均由相关企业提供。

1. 2　仪器与设备　
气相色谱-质谱仪（7890A-5975C型，美国安捷伦公司），顶空自动进样器（配 1 mL定量环，美国

安捷伦公司），XW-80A 型涡旋混合器（上海医科大学仪器厂）；XSR分析天平（瑞士梅特勒-托利仪器

公司）。

DB-624 毛细管色谱柱 （60 m×0. 25 mm×1. 4 μm）、HP-Plot 毛细管色谱柱 （30 m×0. 25 mm×1. 4 
μm）、HP-INNOWAX 毛细管色谱柱 （60 m×0. 25 mm×0. 25 μm）、HP-5MS 毛细管色谱柱 （30 m×0. 25 
mm×0. 25 μm）均购于美国安捷伦公司。

1. 3　标准溶液配制　
1. 3. 1　标准储备液　称取 25 mg各目标物的标准品，用甲醇溶解后转移至 25 mL玻璃容量瓶内，用甲

醇定容并摇匀，配制成质量浓度为1000 mg/L的标准储备液。

1. 3. 2　混合标准中间液　准确移取 4-甲基-1-戊烯、1-癸烯及 1-十二烯标准储备液各 1 mL，置于 10 
mL容量瓶中，用甲醇稀释至刻度，制得质量浓度为100 mg/L的混合标准溶液A；准确移取1-己烯与1-
辛烯标准储备液各 1 mL，置于 10 mL容量瓶中，用甲醇稀释至刻度，制得质量浓度为 100 mg/L的混合

标准溶液B。然后取 0. 02、0. 06、0. 3、0. 6、0. 9、1. 2 mL混合标准溶液A于 10 mL容量瓶中，继续加

入 0. 016、0. 05、0. 3、0. 6、0. 9、1. 2 mL混合标准溶液B于同一 10 mL容量瓶中，用甲醇定容并摇匀，

配制系列标准中间溶液（其中 4-甲基-1-戊烯与 1-癸烯、1-十二烯的系列标准中间浓度为 0. 2、0. 6、
3、6、9、12 mg/L，1-己烯与1-辛烯的系列标准中间浓度为0. 16、0. 5、3、6、9、12 mg/L）。

1. 3. 3　标准工作液　准确称取（0. 2±0. 002） g TENAX，分别加入 10 μL系列标准中间溶液，配制工

作曲线，其中 4-甲基-1-戊烯与 1-癸烯、1-十二烯的含量为 0. 01、0. 03、0. 15、0. 3、0. 45、0. 6 mg/
kg，1-己烯与1-辛烯的含量为0. 008、0. 025、0. 15、0. 3、0. 45、0. 6 mg/kg。
1. 4　迁移实验　

迁移实验参照 EN13130-1：2004［28］的规定，依据样品的预期使用条件，选定迁移条件为 60℃，

10 d。按照 EN 14338：2004［29］的规定，每 4 g TENAX 接触 1 dm²的食品接触材料，使用单面迁移的方

式进行实验，制得迁移实验后的食品模拟物。

1. 5　样品处理　
准确称量（0. 2±0. 002） g经迁移实验后得到的TENAX于顶空瓶中，快速加入 10 μL甲醇，立即压

盖密封。

1. 6　仪器条件　
顶空条件：平衡温度：150℃，平衡时间：15 min，定量环温度：155℃，传输线温度：160℃。

色谱条件：DB-624毛细管色谱柱（60 m×0. 25 mm×1. 4 μm）；载气为氦气，流速 1 mL/min；分流

比为 10：1，进样口温度：260℃；色谱-质谱接口温度：260℃；柱温：初始温度 40℃，保持 2 min，以

5℃/min升至60℃，再以20℃/min升至260℃，保持4 min。
质谱条件：电子轰击离子源（EI），离子源温度：230℃，检测器温度：150℃，数据采集方式：选

择离子监测（SIM），定量与定性离子见表2。
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
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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，测定烯烃

类物质的定量离子峰面积，以标准工作液的浓度为横坐标，以烯烃类物质定量离子的峰面积为纵坐标，

绘制标准曲线，外标法定量。

1. 7　迁移量计算　
获得TENAX中目标物的浓度后，根据样品的预期使用情况按照欧盟EN 13130-1：2004［28］进行计

算样品中5种烯烃的迁移量，公式如下：

Y1 = ( )C - C0 × V1
S1

× S2
V2

式中：Y1表示样品中目标物迁移量，mg/kg；C表示由标准工作曲线求得的样品溶液中目标物的质量浓

度或含量，mg/L 或 mg/kg；C0表示由标准工作曲线求得的方法空白溶液中目标物的质量浓度或含量，

mg/L或 mg/kg；V1表示迁移实验使用的 TENAX质量，L/kg；V2表示预期实际接触食品的体积/质量，L/
kg；S1表示试样与TENAX的接触面积，dm2；S2表示试样实际接触食品的面积，dm2。

1. 8　数据处理　
所有样品平行测定 2 次，取 2 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 结果与讨论 
2. 1　条件优化　
2. 1. 1　色谱柱的选择　本研究中 5种烯烃类目标物均为挥发性有机物，分子量在 84～168之间。选取

实验室较为常用的弱极性HP-5 MS （30 m×0. 25 mm×0. 25 μm）色谱柱和强极性HP-INNOWAX柱（60 
m×0. 25 mm×0. 25 μm），测试溶剂残留常用的DB-624柱（60 m×0. 25 mm×1. 4 μm）以及测试挥发性烷

烃的常用色谱柱HP-PLOT柱（30 m×0. 25 mm×1. 4 μm），对比了 4种色谱柱对 5种目标物的分离度。由

图 1可见，由于 1-十二烯的沸点相对较高，在HP-PLOT柱上的保留较强，柱温在色谱柱最高使用温度

260℃下保留 18 min后才出峰，分析时间较长（图 1A）；而在其他 3种色谱柱中，1-十二烯在柱温达到

260℃后 2 min 内即可出峰。1-己烯和 4-甲基-1-戊烯在 HP-5 MS （图 1B） 和 HP-INNOWAX （图 1C）
柱上的分离度均不够理想，未实现基线分离；而在DB-624 （图 1D）柱上的分离效果较好。综合考虑

目标物的分离度和分析时间等因素，选择DB-624柱作为分离柱。

DB-624柱对 5种烯烃的分离效果最优，主要归因于其中等极性固定相（6%氰丙基/苯基-94%二甲

基聚硅氧烷）与目标物性质的良好匹配。相较于饱和烷烃，烯烃的C=C双键赋予了其弱极性特征，使

得中等极性固定相能够与之产生适度的偶极-诱导偶极相互作用［30］。相较于主要依据沸点差异分离的

弱极性HP-5MS柱，DB-624柱的氰丙基基团提供了额外的偶极作用力，能有效区分分子量相近、沸点

差异极小的烯烃异构体（如 1-己烯与 4-甲基-1-戊烯），弥补了单纯沸点分离的不足；而相较于强极性

HP-INNOWAX柱，其中等极性既提供了足够的分离驱动力，又避免了对弱极性烯烃的过强保留导致的

峰形展宽。同时，DB-624柱作为专为挥发性有机物设计的色谱柱，在分离选择性与分析时间之间取得

了良好平衡。因此，DB-624柱的综合性能最优。

2. 1. 2　顶空条件的优化　对于顶空条件的优化，主要考察顶空温度和时间两个因素。鉴于顶空进样

器的最高平衡温度通常为 150℃，因此分别考察了相同浓度下的标准工作溶液分别在 70、90、110、
130、150℃下的响应值，结果如图 2A所示。5种烯烃的响应均随温度升高而增加。为提高方法灵敏度，

表2　5种烯烃的定量离子与定性离子
Table 2　Quantitative and qualitative ions of five alkenes

Analyte
4-Methyl-1-pentene

1-Hexene
1-Octene
1-Decene

1-Dodecene

Retention time/min
7. 9
8. 6

12. 3
14. 7
16. 5

Quantitation ion
（m/z）

69
84

112
83
83

Qualifier ions
（m/z）
43，84
43，69
55，83

140，111
97，168
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选择 150℃作为平衡温度。在此基础上，固定温度为 150℃，分别考察平衡时间为 15、30、45、60 min
时5种烯烃的响应值。如图2B所示，4种平衡时间下5种烯烃的峰面积无明显差异，表明15 min时样品

已达到平衡。因此，确定顶空平衡时间为15 min。

2. 2　方法验证　
2. 2. 1　线性范围、检出限与定量下限　以空白 TENAX为基质配制系列标准工作溶液，在 0. 025 （或

0. 030） ~0. 60 mg/kg范围内，各目标物的峰面积与质量浓度呈良好线性关系，相关系数（r²） ≥0. 995。
以信噪比（S/N）等于 3和 10分别计算检出限（LOD）与定量下限（LOQ），1-己烯和 1-辛烯的LOD均

为 0. 008 mg/kg，LOQ均为 0. 025 mg/kg，4-甲基-1-戊烯、1-癸烯和 1-十二烯的 LOD均为 0. 01 mg/kg，
LOQ均为0. 030 mg/kg。

 
（A）　

 
（C）　

 
（B）　

 
（D）　

图1　不同色谱柱条件下5种烯烃类物质的选择离子色谱图（10 μg）
Fig. 1　Selected ion chromatograms of alkenes （10 μg）

A：HP-Plot； B：HP-5MS ； C：HP-Innowax ； D：DB-624

A　 B　

图2　不同温度（A）与不同平衡时间（B）下5种烯烃的峰面积
Fig. 2　Peak areas of five alkenes at different temperatures （A）  and equilibrium time （B）

表3　5种烯烃类物质的回归方程、线性范围、相关系数、检出限及定量下限
Table 3　Regression equations， linear ranges， correlation coefficients， LODs， and LOQs of five alkenes

Compound
4-Methyl-1-pentene

1-Hexene
1-Octene
1-Decene

1-Dodecene

Regression equation
y=9314. 495919-43. 370903

y=10619. 889806x+ 679. 529347
y=25491. 635114x-90. 680814
y=5262. 648522x-27. 695342
y=7188. 597075x+27. 170585

r2

0. 9989
0. 9995
0. 9989
0. 9995
0. 9999

Linear range/ （mg·kg-1）

0. 030~0. 60
0. 025~0. 60
0. 025~0. 60
0. 030~0. 60
0. 030~0. 60

LOD/ （mg·
kg-1）
0. 01

0. 008
0. 008
0. 01
0. 01

LOQ
/ （mg·kg-1）

0. 030
0. 025
0. 025
0. 030
0. 030
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2. 2. 2　回收率与精密度　以空白TENAX为基质，分别进行 0. 025（或 0. 030）、0. 30、0. 60 mg/kg 3个

水平的加标回收实验，每个水平平行测定 6次，回收率和相对标准偏差见表 4。结果显示，5种烯烃类

物质的回收率为89. 7%~108%，RSD为2. 4%~5. 6%，表明该方法具有良好的准确度和精密度。

2. 3　实际样品检测　
按照“1. 4”与“1. 5”进行迁移实验与迁移实验的前处理，利用“1. 6”方法对 10款食品接触材

料中的 5 种烯烃类化合物迁移量进行测试。除 4#与 10#只检出 1-十二烯（含量分别为 0. 018 mg/kg 与

0. 037 mg/kg）外，其他样品均未检出5种烯烃。

从实际样品的检测结果来看，所有产品的检测结果均符合相关标准要求，整体风险水平较低。烯

烃类物质的检出率为 20%，检出物质均为 1-十二烯，检出值分别为 0. 018 mg/kg和 0. 037 mg/kg，其中

10#样品的检出值超过限值的一半，存在一定风险。值得注意的是，1-己烯、4-甲基-1-戊烯、1-辛烯

和 1-癸烯均未检出，分析其原因可能与迁移条件（60℃，10 d）有关。相较于 1-十二烯，这 4种烯烃

的挥发性更强、分子量更低，在干性模拟物中的吸附与保留能力相对较弱，在长时间高温迁移过程中

可能更易挥发损失或与模拟物结合不充分，从而导致其迁移量低于方法检出限。此外，有研究指出，

在回收聚烯烃中可检出 1-十二烯［31］，提示该物质可能与再生塑料的使用或生产过程中的交叉污染有

关。建议相关企业加强风险管控，并深入开展溯源分析，确保产品持续符合合规性要求。值得注意的

是，本批次中检出 1-十二烯的 4#与 10#样品（图 3）材质均为聚乙烯（PE）或含PE层复合材料，提示

1-十二烯的迁移可能与 PE材质的使用存在一定关联。1-十二烯常作为聚乙烯共聚单体或加工助剂引

入，其在含PE层材料中的残留风险相对较高。然而，由于本批次中其他 6款含PE材质的样品（如 5#、
6#、7#淋膜纸）并未检出该物质，说明迁移量也受生产工艺、涂层厚度及热处理条件等因素影响。尽

管限于样本量（n=10），尚无法建立材质与检出率之间的确定性规律，但检出的样品材质特征仍可为

后续风险监测的重点关注对象提供参考。未来可扩大样本量，结合生产工艺参数，进一步探讨材质类

型与烯烃迁移的相关性。

3 结 论 
本研究建立的HS-GC/MS法操作简便、灵敏度高，检出限满足国内外法规限值要求，适用于干性

食品模拟物中 5种烯烃迁移量的日常检测。对 10款实际样品的检测结果表明，所有样品均未超出相关

表4　不同加标水平下烯烃类物质的回收率及相对标准偏差（n=6）
Table 4　Recoveries and relative standard deviations of alkenes at different spiked levels （n=6）

Compound
4-Methyl-1-pentene

1-Hexene
1-Octene
1-Decene

1-Dodecene

Added/ （mg·kg-1）

0. 03， 0. 30， 0. 60
0. 025，0. 30，0. 60
0. 025，0. 30 ，0. 60
0. 03， 0. 30， 0. 60
0. 03，0. 30，0. 60

Average recovery
/%

98. 0， 92. 7， 94. 8
99. 3， 92. 3 91. 0

103， 90. 7， 89. 7
104，91. 3， 90. 3
102， 108， 99. 0

RSD/%
4. 2， 2. 5， 4. 9

4. 4， 2. 4 4. 6
2. 9，4. 8， 3. 4
2. 5， 3. 5，1. 6
5. 6， 4. 4， 4. 1

 
图3　典型样品（10#）的色谱图

Fig. 3　TIC chromatogram of typical sample （10#）
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标准限值（合格率 100%），但 1-十二烯在 2款含PE层样品中有检出（检出率 20%），检出数值超过限值

的一半，建议相关企业加强原材料及工艺管控。
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