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Ⅰ　　　　

前　　言

　　本标准代替ＧＢ／Ｔ２３２９６．１１—２００９《食品接触材料　塑料中环氧乙烷和环氧丙烷含量的测定　气

相色谱法》。

本标准与ＧＢ／Ｔ２３２９６．１１—２００９相比，主要变化如下：

———标准名称修改为“食品安全国家标准　食品接触材料及制品　塑料中环氧乙烷和环氧丙烷的

测定”；

———增加了“顶空气相色谱质谱法”测定环氧乙烷与环氧丙烷。
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食品安全国家标准

食品接触材料及制品

塑料中环氧乙烷和环氧丙烷的测定

１　范围

本标准规定了食品接触材料及制品中环氧乙烷和环氧丙烷的测定方法。

本标准适用于塑料食品接触材料及制品中环氧乙烷和环氧丙烷的测定。

第一法　顶空气相色谱质谱法

２　原理

样品中环氧乙烷或环氧丙烷经犖，犖二甲基乙酰胺（ＤＭＡＣ）提取后，采用顶空进样，在色谱柱中环

氧乙烷或环氧丙烷与内标物乙醚及其他组分分离，用质谱检测器检测，以内标法定量。

３　试剂和材料

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为ＧＢ／Ｔ６６８２规定的一级水。

３．１　试剂

犖，犖二甲基乙酰胺（简称ＤＭＡＣ，Ｃ４Ｈ９ＮＯ，ＣＡＳ号：１２７１９５）：色谱纯，色谱图上与环氧乙烷或

环氧丙烷有相同保留时间的杂质峰面积不得超过１％。

３．２　标准品

３．２．１　环氧乙烷（Ｃ２Ｈ４Ｏ，ＣＡＳ号：７５２１８）：纯度≥９９％，或经国家认证并授予标准物质证书的标准

物质。

３．２．２　环氧丙烷（Ｃ３Ｈ６Ｏ，ＣＡＳ号：７５５６９）：纯度≥９９％，或经国家认证并授予标准物质证书的标准

物质。

３．２．３　乙醚（Ｃ４Ｈ１０Ｏ，ＣＡＳ号：６０２９７）：纯度≥９９．５％，或经国家认证并授予标准物质证书的标准物

质。色谱图上与环氧乙烷或环氧丙烷有相同保留时间的杂质峰面积不得超过１％。

３．３　标准溶液配制

３．３．１　环氧乙烷标准储备液

称取５０ｍｇ（精确到０．０００１ｇ）环氧乙烷，用ＤＭＡＣ溶解后，定容至５０ｍＬ，配制成浓度为１ｍｇ／ｍＬ的

储备液。溶液在４℃下避光密封储存，有效期为２个月。
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３．３．２　环氧丙烷标准储备液

称取５０ｍｇ（精确到０．０００１ｇ）环氧丙烷，用ＤＭＡＣ溶解后，定容至５０ｍＬ，配制成浓度为１ｍｇ／ｍＬ的

储备液。溶液储存条件同３．３．１。

３．３．３　环氧乙烷、环氧丙烷混标中间溶液

量取５ｍＬＤＭＡＣ于５０ｍＬ容量瓶中，用刻度吸量管分别吸取２．０ｍＬ环氧乙烷标准储备液

（３．３．１）及１．０ｍＬ环氧丙烷标准储备液（３．３．２）于该容量瓶中，用ＤＭＡＣ定容，获得环氧乙烷、环氧丙烷

混标中间溶液。环氧乙烷、环氧丙烷浓度分别为４０．０μｇ／ｍＬ、２０．０μｇ／ｍＬ。溶液储存条件同３．３．１。

３．３．４　环氧乙烷、环氧丙烷混标溶液

用刻度吸量管分别吸取５．０ｍＬＤＭＡＣ于６个１０ｍＬ容量瓶中，分别用微量注射器吸取２５μＬ、

５０μＬ、１００μＬ、２５０μＬ、５００μＬ、１０００μＬ环氧乙烷、环氧丙烷混标中间溶液（３．３．３）加入上述６个容量

瓶中，用ＤＭＡＣ定容。获得环氧乙烷的浓度分别为０．１μｇ／ｍＬ、０．２μｇ／ｍＬ、０．４μｇ／ｍＬ、１．０μｇ／ｍＬ、

２．０μｇ／ｍＬ、４．０μｇ／ｍＬ，环氧丙烷的浓度分别为０．０５μｇ／ｍＬ、０．１μｇ／ｍＬ、０．２μｇ／ｍＬ、０．５μｇ／ｍＬ、

１．０μｇ／ｍＬ、２．０μｇ／ｍＬ。溶液储存条件同３．３．１。

３．３．５　乙醚内标储备液

称取５０ｍｇ（精确至０．０００１ｇ）乙醚于预先盛有５ｍＬＤＭＡＣ的５０ｍＬ容量瓶中，用ＤＭＡＣ定容，

配制成浓度为１ｍｇ／ｍＬ的储备液。溶液储存条件同３．３．１。

３．３．６　乙醚内标中间溶液

量取５ｍＬＤＭＡＣ于１０ｍＬ容量瓶中，再用刻度吸量管吸取２．５ｍＬ的乙醚内标储备液（３．３．５）于

该容量瓶中，用ＤＭＡＣ定容，获得乙醚内标中间溶液。其浓度为２５０．０μｇ／ｍＬ。溶液储存条件同３．３．１。

４　仪器和设备

４．１　气相色谱质谱联用仪：配备电子轰击离子源（ＥＩ）和顶空自动进样器。

４．２　微量注射器：１０μＬ、１００μＬ、１０００μＬ。

４．３　顶空瓶：２０ｍＬ，配备铝盖和丁基橡胶或硅树脂橡胶隔垫，隔垫接触样品一面应涂有聚四氟乙烯。

４．４　分析天平：感量０．０００１ｇ。

４．５　机械振荡器。

５　分析步骤

５．１　试样处理

可溶于ＤＭＡＣ的试样直接称量；不溶于ＤＭＡＣ的试样，使用冷冻研磨仪或剪刀等切割工具将其破

碎成粒径小于１ｍｍ×１ｍｍ后，尽快称量。切割样品时，不可使其发热变软。

５．２　试样溶液的制备

称取１．０ｇ±０．１ｇ试样（５．１）于顶空瓶中，用刻度吸量管吸取５．０ｍＬＤＭＡＣ于顶空瓶中，用微量注

射器加入１０μＬ的乙醚内标中间溶液（３．３．６）后，尽快用盖密封。对于可溶于ＤＭＡＣ的试样，用机械振

荡器以每两秒一次的频率振荡顶空瓶直至试样溶解；对于不溶于ＤＭＡＣ的试样，用机械振荡器以每两
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秒一次的频率振荡顶空瓶４ｈ。若样品浓度超出线性范围，可在加入内标溶液前用ＤＭＡＣ适当稀释，使

其浓度处于线性范围内。

５．３　空白溶液的制备

除不加试样外，采用与５．２完全相同的分析步骤、试剂和用量。

５．４　仪器参考条件

５．４．１　顶空进样器条件

顶空进样器条件列出如下：

ａ）　样品平衡时间：可溶于ＤＭＡＣ的样品为３０ｍｉｎ，不溶于ＤＭＡＣ的样品为６０ｍｉｎ；

ｂ）　顶空瓶温度：１００℃；

ｃ）　定量环温度：１０５℃；

ｄ）　传输线温度：１１０℃。

５．４．２　气相色谱条件

气相色谱条件列出如下：

ａ）　色谱柱：键合苯乙烯二乙烯苯的ＰＬＯＴ柱，柱长３０ｍ，内径０．３２ｍｍ，膜厚２０μｍ；

ｂ）　进样口温度：２００℃；

ｃ）　进样方式：分流进样，分流比为１∶１；

ｄ）　柱温：６０℃下恒温１ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升至１００℃，以２０℃／ｍｉｎ升至１８０℃并恒温２ｍｉｎ，

以３０℃／ｍｉｎ升至２５０℃并恒温４ｍｉｎ；

ｅ）　载气：氦气。

５．４．３　质谱条件

质谱条件列出如下：

ａ）　质谱接口温度：２８０℃；

ｂ）　四级杆温度：１５０℃；

ｃ）　电离方式：ＥＩ；

ｄ）　电离能量：７０ｅＶ；

ｅ）　测定方式：选择离子监测模式，监测离子范围：犿／狕１５～犿／狕１００。环氧乙烷的特征离子为１５、

２９、４３、４４，其中４４为定量离子；环氧丙烷的特征离子为２８、３１、４３、５８，其中５８为定量离子；乙

醚的特征离子为３１、４５、５９、７４，其中７４为定量离子。

５．５　标准曲线的制作

用刻度吸量管分别吸取５．０ｍＬ环氧乙烷、环氧丙烷混标溶液（３．３．４）于６个顶空瓶中，再用微量注

射器分别加入１０μＬ乙醚内标中间溶液（３．３．６），尽快用盖密封。按照５．４所列测定条件，分别将上述溶

液依次通过顶空气相色谱质谱仪测定。分别以溶液中环氧乙烷（或环氧丙烷）浓度为横座标，单位为微

克每毫升（μｇ／ｍＬ），以对应环氧乙烷（或环氧丙烷）峰面积与乙醚峰面积之比为纵座标，分别绘制标准

曲线。标准色谱图参见Ａ．１。
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５．６　试样溶液的测定

将试样溶液和空白溶液注入顶空气相色谱质谱仪测定，得到环氧乙烷（或环氧丙烷）与乙醚峰面积

之比，由标准曲线得到试样溶液中环氧乙烷（或环氧丙烷）的浓度。

５．７　定性

在相同的实验条件下进行样品测定时，若试样溶液中待测物色谱峰的保留时间与相应的标准品色

谱峰的保留时间的偏差在±２．５％以内，并且在扣除背景后的样品质谱中，所选择的离子均出现，且样品

谱图中定性离子的相对丰度与浓度接近的标准溶液谱图中对应定性离子的相对丰度进行比较，偏差不

超过表１规定的范围，则可判定为样品中存在该种待测物。环氧乙烷、环氧丙烷与乙醚的特征离子及其

丰度比见表２。

表１　定性确证时相对离子丰度的最大允许偏差

相对离子丰度犓／％ ＞５０ ２０～５０ １０～２０ ≤１０

允许最大偏差／％ ±２０ ±２５ ±３０ ±５０

表２　环氧乙烷、环氧丙烷与乙醚的特征离子及其丰度比

化学名称 分子式 定性离子及其丰度比 定量离子

环氧乙烷 Ｃ２Ｈ４Ｏ １５∶２９∶４３∶４４＝５５∶１００∶２３∶７９ ４４

环氧丙烷 Ｃ３Ｈ６Ｏ ２８∶３１∶４３∶５８＝１００∶３２∶３７∶８１ ５８

乙醚 Ｃ４Ｈ１０Ｏ ３１∶４５∶５９∶７４＝１００∶４５∶６７∶４４ ７４

６　分析结果的表述

试样中环氧乙烷（或环氧丙烷）含量按式（１）计算：

犡犻＝
ρ犻×犞×犳×１０

－３

犿×１０
－３

…………………………（１）

　　式中：

犡犻 ———试样中残留环氧乙烷（或环氧丙烷）的含量，单位为毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）；

ρ犻 ———依据校准曲线获得提取液中环氧乙烷（或环氧丙烷）的浓度，单位为微克每毫升（μｇ／ｍＬ）；

犞 ———试样溶液体积，单位为每毫升（ｍＬ）；

犳 ———浓度稀释因子；

１０－３ ———单位换算因子；

犿 ———试样称样量，单位为克（ｇ）。

计算结果保留两位有效数字。

７　精密度

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过其算术平均值的１０％。
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８　其他

环氧乙烷检出限为０．２ｍｇ／ｋｇ，定量限为０．５ｍｇ／ｋｇ；环氧丙烷检出限为０．１ｍｇ／ｋｇ，定量限为

０．３ｍｇ／ｋｇ。

第二法　顶空气相色谱法

９　原理

样品中环氧乙烷或环氧丙烷经犖，犖二甲基乙酰胺（ＤＭＡＣ）提取后，采用顶空进样，在色谱柱中环

氧乙烷或环氧丙烷与内标物乙醚及其他组分分离，用氢火焰离子化检测器检测。按标准加入法绘制标

准曲线，以内标法定量。

１０　试剂和材料

除非另有说明，本方法所用试剂均为分析纯，水为ＧＢ／Ｔ６６８２规定的一级水。

１０．１　试剂

犖，犖二甲基乙酰胺（Ｃ４Ｈ９ＮＯ，ＣＡＳ号：１２７１９５）：色谱纯，色谱图上与环氧乙烷或环氧丙烷有相

同保留时间的杂质峰面积不得超过１％。

１０．２　标准品

１０．２．１　环氧乙烷（Ｃ２Ｈ４Ｏ，ＣＡＳ号：７５２１８）：纯度≥９９％，或经国家认证并授予标准物质证书的标准

物质。

１０．２．２　环氧丙烷（Ｃ３Ｈ６Ｏ，ＣＡＳ号：２００８７９２）：纯度≥９９％，或经国家认证并授予标准物质证书的标

准物质。

１０．２．３　乙醚（Ｃ４Ｈ１０Ｏ，ＣＡＳ号：６０２９７）：纯度≥９９．５％，或经国家认证并授予标准物质证书的标准物

质。色谱图上与环氧乙烷或环氧丙烷有相同保留时间的杂质峰面积不得超过１％。

１０．３　标准溶液配制

１０．３．１　环氧乙烷标准储备液

称取５０ｍｇ（精确到０．０００１ｇ）环氧乙烷，用ＤＭＡＣ溶解后，定容至５０ｍＬ，配制成浓度为１ｍｇ／ｍＬ的

储备液。溶液在４℃下避光密封储存，有效期为２个月。

１０．３．２　环氧丙烷标准储备液

称取５０ｍｇ（精确到０．０００１ｇ）环氧丙烷，用ＤＭＡＣ溶解后，定容至５０ｍＬ，配制成浓度为１ｍｇ／ｍＬ

的储备液。溶液在４℃下避光密封储存，有效期为２个月。

１０．３．３　环氧乙烷、环氧丙烷混标中间溶液

分别量取５ｍＬＤＭＡＣ于６个１０ｍＬ容量瓶中，用微量注射器分别吸取０μＬ、４０μＬ、１００μＬ、
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２００μＬ、３００μＬ、４００μＬ环氧乙烷标准储备液（１０．３．１）于上述６个容量瓶中，再用微量注射器分别吸取

０μＬ、４０μＬ、１００μＬ、２００μＬ、３００μＬ、４００μＬ环氧丙烷标准储备液（１０．３．２）于上述６个容量瓶中，用

ＤＭＡＣ定容至刻度，获得环氧乙烷、环氧丙烷混标中间溶液。其中，环氧乙烷的浓度分别为０μｇ／ｍＬ、

４μｇ／ｍＬ、１０μｇ／ｍＬ、２０μｇ／ｍＬ、３０μｇ／ｍＬ、４０μｇ／ｍＬ，环氧丙烷的浓度分别为０μｇ／ｍＬ、４μｇ／ｍＬ、

１０μｇ／ｍＬ、２０μｇ／ｍＬ、３０μｇ／ｍＬ、４０μｇ／ｍＬ。溶液储存条件同１０．３．１。

１０．３．４　乙醚内标储备液

称取５０ｍｇ（精确到０．０００１ｇ）乙醚，用ＤＭＡＣ溶解后，定容至５０ｍＬ，配制成浓度为１ｍｇ／ｍＬ的

储备液。溶液储存条件同１０．３．１。

１０．３．５　乙醚内标中间溶液

量取５ｍＬＤＭＡＣ于１０ｍＬ容量瓶中，再用刻度吸量管吸取３．０ｍＬ乙醚内标储备液（１０．３．４）于该

容量瓶中，用ＤＭＡＣ定容，获得乙醚内标中间液。其中，乙醚为３００μｇ／ｍＬ。溶液储存条件同１０．３．１。

１１　仪器和设备

１１．１　气相色谱仪：配备氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）和顶空自动进样器。

１１．２　微量注射器：１０μＬ、１００μＬ、１０００μＬ。

１１．３　顶空瓶：２０ｍＬ，配备铝盖和丁基橡胶或硅树脂橡胶隔垫，隔垫接触样品一面应涂有聚四氟乙烯。

１１．４　分析天平：感量０．０００１ｇ。

１１．５　机械振荡器。

１２　分析步骤

１２．１　试样处理

可溶于ＤＭＡＣ的试样直接称量；不溶于ＤＭＡＣ的试样，使用冷冻研磨仪或剪刀等切割工具将其破

碎成粒径小于１ｍｍ×１ｍｍ后，尽快称量。切割样品时，不可使其发热变软。

１２．２　标准加入法标准工作溶液制备

分别称取６份质量为０．２００ｇ±０．００５ｇ试样于６个顶空瓶中，用刻度吸量管分别吸取１．０ｍＬ

ＤＭＡＣ于６个顶空瓶中。分别用微量注射器准确加入１０μＬ环氧乙烷、环氧丙烷混标中间溶液

（１０．３．３）于６个顶空瓶中，再分别用微量注射器准确加入１０μＬ的乙醚内标中间溶液（１０．３．５）后，尽快

用盖密封。添加到试样中环氧乙烷、环氧丙烷的标准工作溶液浓度均分别为０ｍｇ／ｋｇ、０．２ｍｇ／ｋｇ、

０．５ｍｇ／ｋｇ、１．０ｍｇ／ｋｇ、１．５ｍｇ／ｋｇ、２．０ｍｇ／ｋｇ，内标乙醚含量为１．５ｍｇ／ｋｇ。对于可溶于ＤＭＡＣ的试

样，用机械振荡器以每两秒一次的频率振荡顶空瓶直至试样溶解；对于不溶于ＤＭＡＣ的试样，用机械振

荡器以每两秒一次的频率振荡顶空瓶４ｈ。

注：标准工作溶液是由添加到试样中环氧乙烷（或环氧丙烷）总量除以试样质量得到，单位为 ｍｇ／ｋｇ。

１２．３　仪器参考条件

１２．３．１　顶空进样器条件

顶空进样器条件列出如下：

ａ）　样品平衡时间：可溶于ＤＭＡＣ的样品为３０ｍｉｎ，不溶于ＤＭＡＣ的样品为６０ｍｉｎ；
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ｂ）　顶空瓶温度：１００℃；

ｃ）　定量环温度：１０５℃；

ｄ）　传输线温度：１１０℃。

１２．３．２　气相色谱条件

气相色谱条件列出如下：

ａ）　色谱柱：键合苯乙烯二乙烯苯的ＰＬＯＴ柱，柱长３０ｍ，内径０．３２ｍｍ，膜厚２０μｍ；

ｂ）　进样口温度：２００℃；

ｃ）　进样方式：分流进样，分流比为１∶１；

ｄ）　检测器温度：３００℃；

ｅ）　柱温箱：５０℃下恒温１０ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升至１００℃并恒温１５ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升至

２２０℃并恒温１０ｍｉｎ；

ｆ）　载气：氮气；

ｇ）　载气流速：５．７ｍＬ／ｍｉｎ；

ｈ）　氢气流速：３０ｍＬ／ｍｉｎ；

ｉ）　空气流速：４００ｍＬ／ｍｉｎ。

１２．４　标准曲线的制作

按照１２．３所列测定条件，将标准加入法标准工作溶液（１２．２）依次进样测量。以添加到试样中环氧

乙烷（或环氧丙烷）的浓度为横坐标（狓轴），单位以“毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）”表示，以环氧乙烷（或环氧丙

烷）峰面积与乙醚峰面积比值为纵坐标（狔轴）绘制标准曲线，如图１及式（２）。标准色谱图参见Ａ．２。

图１　标准加入法的标准曲线图

　　同时，按式（２）计算标准曲线的回归参数：

狔犻＝犪×狓犻＋犫 …………………………（２）

　　式中：

狔犻 ———环氧乙烷（或环氧丙烷）与乙醚峰面积比值；

犪 ———回归曲线的斜率；

狓犻———添加到试样中环氧乙烷（或环氧丙烷）的浓度，单位为毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）；

犫 ———回归曲线的截距。
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１２．５　试样溶液的测定

根据标准加入法的原理，试液不需要再单独进行测定，试样中环氧乙烷（或环氧丙烷）含量可由标准

加入法的标准曲线的制作得出。

１３　分析结果的表述

１３．１　图表测定法

根据外延法，将图１中标准曲线回延至狓 轴，其在狓 轴上的截距－犮的绝对值与试样中环氧乙烷

（或环氧丙烷）的浓度值相等，从标准曲线图上可直接读取试样中环氧乙烷（或环氧丙烷）的含量，单位为

毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）。

１３．２　回归参数计算法

根据回归参量犪、犫，试样中的环氧乙烷（或环氧丙烷）的含量，按式（３）计算：

犮犻＝
犫

犪
…………………………（３）

　　式中：

犮犻 ———试样中环氧乙烷（或环氧丙烷）的含量，单位为毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）；

犫 ———回归曲线的截距；

犪 ———回归曲线的斜率。

计算结果保留两位有效数字。

１４　精密度

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过其算术平均值的１０％。

１５　其他

方法的环氧乙烷检出限为０．０８ｍｇ／ｋｇ，定量限为０．２ｍｇ／ｋｇ；环氧丙烷检出限为０．０８ｍｇ／ｋｇ，定量

限为０．２ｍｇ／ｋｇ。
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附　录　犃

环氧乙烷、环氧丙烷标准的色谱图

　　环氧乙烷、环氧丙烷标准的总离子流图（顶空气相色谱质谱法）见图Ａ．１。

图犃．１　环氧乙烷、环氧丙烷标准的总离子流图（顶空气相色谱质谱法）

　　环氧乙烷、环氧丙烷标准的顶空气相色谱图见图Ａ．２。

图犃．２　环氧乙烷、环氧丙烷标准的顶空气相色谱图




