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摘要：为了探究市售自热火锅包装内盒中邻苯二甲酸酯类（Phthalic Acid Esters，PAEs）塑化剂在加热条件下的迁移状况，本文

采用气相色谱-质谱仪（GC-MS）建立了 18 种 PAEs 塑化剂的检测方法，并对四种不同材质的 182 个自热火锅包装内盒中塑化剂的迁

移量进行了测定。在采用标准品建立 PAEs 的 GC-MS 检测方法基础上，参照国家标准对自热火锅包装内盒进行前处理，并测定了其

中的 PAEs 含量。结果表明，以 HP-5MS 石英毛细管柱为分离柱，18 种 PAEs 的分离效果良好，方法检出限为 0.005~0.02 μg/mL，线

性范围 0.05~5.14 μg/mL，相关系数（R）均大于 0.999，相对标准偏差均小于 10%，回收率为 92.0%~99.6%；对四种不同材质的 182

个自热火锅包装内盒中的 PAEs 含量进行测定，均未检出。总之，本文建立的 PAEs 塑化剂的 GC-MS 测定方法，具有简单高效，实

用性强，检出限低、精密度及回收率高等特点，适用于自热火锅包装内盒中 PAEs 的快速检测。 
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Abstract: To investigate the migration of phthalic acid ester (PAE) plasticizers in the inner boxes of self-heating hot pots on the market 

under heating conditions, a gas chromatography-mass spectrometer (GC-MS) was used to establish the method for detecting 18 types of PAE 

plasticizers, and the migration amounts of PAEs in 182 self-heating hot pot inner boxes made of four different materials were tested. Based on 

establishing the PAE determination method with standard PAE samples, the inner boxes of self-heating hot pot packages were pre-treated with 

reference to the related national standard of China,, and then, the content of PAEs was detected. The results showed that when using the HP-5MS 

quartz capillary column as the separation column, the 18 types of PAEs were separated effectively. The detection limits were 0.005~0.02 μg/mL, 

the linear range was 0.05~5.14 μg/mL, the correlation coefficients (R) were all greater than 0.999, the relative standard deviations were less than 

10%, and the recovery rates were 92.0%~99.6%. No PAEs were detected in any of the 182 self-heating hot pot inner boxes. In summary, the 

established GC-MS method for PAE determination can be characterized by its simplicity, high efficiency, strong practicality, low detection limit, 

high precision, and high recovery rate. It is suitable for the rapid detection of PAEs in the inner boxes of self-heating hot pots. 
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邻苯二甲酸酯类（Phthalic Acid Esters，PAEs）化

合物是一种高分子塑化剂，常用于食品包装材料中，

可使材料的可塑性、延展性等性能得到极大改善[1,2]。

尽管PAEs在改善塑料的材料性能方面具有突出效果，

但是 PAEs 却是一种环境激素类污染物[3]，如果人体超

安全水平摄入，不仅会导致体内代谢紊乱[4]，损伤内

脏和生殖器官[5,6]，甚至会产生三致毒性[7,8]。PAEs 在

塑料成形过程中与塑料单体间无法形成稳定化合物，

当环境温度、pH 等发生变化，或者在食品中的极性基

团、酸性或碱性物质的作用下，容易使 PAEs 从塑料

包装材料中迁移至食品中。当消费者食用这类食品后，

PAEs 会进入人体而影响健康[9-12]。因此，世界各国对

食品包装材料中 PAEs 的含量进行了严格监控[13-15]。 
自热火锅因其同时兼顾方便食品的快捷性和火锅

的美味，自 2015 年问世以来，其销量呈现几何倍数增

长。现已由川渝地区走向全国市场，成为了一款深受

广大消费者喜爱的畅销食品。自热火锅中含有大量油

脂，而且会在 70 ℃以上与塑料包装内盒直接接触[16]，

存在塑料中 PAEs 在加热过程中向食品中迁移的可能

性。目前对于自热火锅包装内盒中的塑化剂在加热条

件下的迁移相关研究较少，已报道的 PAEs 检测方法

主要有气相色谱法（GC） [17]、气相色谱-质谱法

（GC-MS）[18,19]、气相色谱-串联质谱法（GC-MS/MS）
[20,21]等。由于自热火锅内盒不同于一般塑料，所以直

接将现有的检测方法用于自热火锅内盒中 PAEs 的检

测可能会导致测定结果不准确。为此，本文参照国家

标准 GB 5009.156-2016 和 GB 31604.1-2015 中的样品

处理方法，在建立 GC-MS 测定 PAEs 方法基础上，对

自热火锅包装内盒中的 PAEs 迁移量进行了测定。 

1  实验部分 

1.1  实验材料 

采集市售自热火锅类产品共计 182 批，大部分为

聚丙烯（Polypropylene，以下简称 PP），其中有 PP 白

色 106 批、PP 透色 26 批、PP 橙色 8 批，另有内盒为

铝箔产品 42 批；17 种邻苯二甲酸酯类化合物标准品

购于 Dikma 公司；邻苯二甲酸二烯丙酯标准物质购于

自 MANHAGE 公司；正己烷（色谱纯）购于德国 Merck
公司。18 种 PAEs 化合物的基本信息见表 1。 

表1 18种 PAEs化合物的基本信息与检测参数 

Table 1 Basic information and monitoring parameters of 18 phthalate compounds 

编号 化合物名称 英文缩写 分子式 定量离子/(m/z) 定性离子/(m/z) 保留时间/s
1 邻苯二甲酸二甲酯 DMP C10H10O4 163 194, 133, 77 7.8 

2 邻苯二甲酸二乙酯 DEP C12H14O4 149 222, 177, 121 8.7 

3 邻苯二甲酸二烯丙酯 DAP C14H14O4 149 189, 132, 76 9.7 

4 邻苯二甲酸二异丁酯 DIBP C16H22O4 149 223, 205, 167 10.5 

5 邻苯二甲酸二正丁酯 DBP C16H22O4 149 223, 205, 121 11.3 

6 邻苯二甲酸二（2-甲氧基）乙酯 DMEP C14H18O6 59 167, 104, 59 11.6 

7 邻苯二甲酸二（4-甲基-2-戊基）酯 BMPP C20H30O4 149 167, 104, 85 12.3 

8 邻苯二甲酸二（2-乙氧基）乙酯 DEEP C16H22O6 72 176, 149, 104 12.7 

9 邻苯二甲酸二戊酯 DPP C18H26O4 149 237, 219, 104 13.2 

10 邻苯二甲酸二己酯 DHXP C20H30O4 149 251, 104, 76 15.4 

11 邻苯二甲酸丁基苄基酯 BBP C19H20O4 149 206, 104, 91 15.5 

12 邻苯二甲酸二（2-丁氧基）乙酯 DBEP C20H30O6 149 193, 101, 85 17.0 

13 邻苯二甲酸二环己酯 DCHP C20H26O4 149 249, 167, 104 17.7 

14 邻苯二甲酸二（2-乙基）己酯 DEHP C24H38O4 167 279, 149, 104 17.8 

15 邻苯二甲酸二苯酯 DPHP C20H14O4 225 153, 104, 77 18.0 

16 邻苯二甲酸二正辛酯 DNOP C24H38O4 279 261, 167, 149 20.1 

17 邻苯二甲酸二异壬酯 DINP C26H42O4 293 167, 149, 127 21.5 

18 邻苯二甲酸二壬酯 DNP C26H42O4 293 167, 149, 85 22.0 

气相色谱/质谱联用仪（Agilent 7890B/5977A），

美国安捷伦公司；电子天平（ME204E），瑞士

METTLER TOLEDO 公司；色谱柱HP-5MS（30 m×250 
μm×0.25 μm），Agilent；涡旋搅拌器，德国 IKA 公司；
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高速冷冻离心机，美国 Sigma 公司；超纯水机

（Milli-Q），美国 Millipore 公司。 
仪器以氦气为载气，线流速为 1 mL/min，进样口

温度、接口温度和离子源温度均为 280 ℃，四级杆温

度为 150 ℃，溶剂切除时间为 7 min，升温程序设置

为初始温度 60 ℃，保持 1 min，以 20 ℃/min 升温至

220 ℃，保持 1 min，再以 5 ℃/min 升温至 260 ℃，保

持 0 min。最后以 10 ℃/min 的速度升至 300 ℃，保持

3 min。采用选择离子监测（SIM）模式进行数据的采

集。监测离子(m/z)见表 1。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准溶液的配制 

邻苯二甲酸二烯丙酯标准储备液（3.425 mg/mL）：
准确称取邻苯二甲酸二烯丙酯标准物质 0.03491 g 于

10 mL 容量瓶中，用正己烷溶解定容。 
邻苯二甲酸二烯丙酯标准中间液（ 10.275 

μg/mL）：准确移取邻苯二甲酸二烯丙酯标准储备液

（3.425 mg/mL）150 μL，正己烷定容至 50 mL，振荡

混匀。 
17 种邻苯二甲酸酯混标中间液（10 μg/mL）：准

确移取 17 种邻苯二甲酸酯混标标准品 1.0 mL，正己

烷定容至 100 mL，振荡混匀。 
1.2.2  PAEs 标准曲线的建立 

分别准确移取 5、20、100、200、400 和 500 μL 17
种邻苯二甲酸酯混标中间液（10 μg/mL）和邻苯二甲

酸二烯丙酯标准中间液（10.275 μg/mL），并用正己烷

定容至 1.0 mL，配制成其中 17 种邻苯二甲酸酯混标

浓度分别为：0.05、0.2、1.0、2.0、4.0 和 5.0 μg/mL，
以及邻苯二甲酸二烯丙酯浓度分别为：0.05138、
0.2055、1.028、2.055、4.11 和 5.138 μg/mL 的混合标

准曲线。 
1.2.3  包装内盒前处理 

参照 GB 5009.156-2016 和 GB 31604.1-2015 的相

关规定以及自热火锅的理化特征，对 182 组样品进行

迁移试验，分别得到 10%乙醇和 100%异辛烷的食品

模拟溶液。称取 1 g（精确至 0.1 mg）10%乙醇溶液于

10 mL 比色管中，准确加入 2 mL 正己烷，涡旋振荡

10 min，超声 10 min，以 4000 r/min 离心 5 min，收集

上清液过 0.22 μm Nylon 滤膜，供 GC-MS 分析；将

100%异辛烷溶液过 0.22 μm Nylon 滤膜，准确移取 1.0 
mL 经 GC-MS 分析。 
1.2.4  GC-MS 条件 

色谱条件：色谱柱：Agilent HP-5MS（30 m×250 
μm×0.25 μm），线流速为 1 mL/min，进样口温度为

280 ℃，溶剂切除时间为 7 min，升温程序设置为初始

温度 60 ℃，保持 1 min，以 20 ℃/min 升温至 220 ℃，

保持 1 min，再以 5 ℃/min 升温至 260 ℃，保持 0 min。
最后以 10 ℃/min 的速度升至 300 ℃，保持 3 min。不

分流进样，进样量为 1 μL。 
质谱条件：离子源类型 EI，70 eV；离子源温度

和接口温度均为 280 ℃；四级杆温度 150 ℃；扫描方

式为 SIM。 
1.2.5  数据分析 

利用 Agilent 7890B/5977A 气相色谱/质谱联用仪

系统配套的 MassHunter GC/MS Acquisition Software
（ B.07.00 ） 和 MSD ChemStation Data Analysis
（F.01.00）数据分析软件，在数据采集结束后，根据

Data Analysis 图谱中得到的各谱峰的定性结果和结构

式，进行整理分类和分析研究。 

2  结果与讨论 

2.1  GC-MS 测定 PAEs 方法的建立 

2.1.1  样品前处理和仪器条件的优化 

 
图1 18种 PAEs的总离子流色谱图 

Fig.1 Total ion chromatograms of 18 PAEs 

注：图中各个峰的数字代表的 PAEs 同表 1。 

市售的自热火锅包装内盒大多为 PP 材质，极少

数高端品牌为铝箔材质。本实验根据自热火锅食品特

性，参照国标 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》，针对性选取 10%
乙醇水溶液作为食品模拟测试液。同时根据目标物化

合物 PAEs 的亲脂低挥发性，运用相似相溶的原理，

对乙腈、异辛烷、石油醚 3 种萃取溶剂进行提取并考

察提取效果，发现石油醚中 DBP 的本底值高于方法的

定量限，乙腈萃取样品的杂质峰会影响后续实验准确

度，而异辛烷水溶性杂质的溶解性较差，样品基质干

扰少，符合本实验需求。因此，最终选择 10%乙醇水

溶液和 100%异辛烷为萃取和 PAEs 标准品的溶剂。 
PAEs 具有同分异构结构和高沸点易挥发的特点，
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并且本实验中待分离的 18 种 PAEs 分子量相差较大，

升温程序所需的温度较高，而色谱柱能达到的温度与

极性成反比。因此，本实验选取弱极性色谱柱 HP-5MS
进行分离，同时，选择离子监测扫描方式以提高灵敏

度和排除大部分基质干扰。通过优化 GC-MS 条件，

所得 18 种 PAEs 的总离子流色谱图见图 1。由图 1 可

知，18 种 PAEs 均实现了良好的分离，这为定量分析

奠定量基础。 
2.1.2  基质效应与试验本底值的控制 

共流出物会对目标化合物的分析造成干扰，并且

影响定量结果准确性。本实验采用标准曲线法考察基

质效应，试验结果表明，基质匹配标准曲线斜率小于

标准曲线斜率，即存在基质效应。本方法采用空白基

质匹配标准曲线进行定量，可以有效减小基质干扰。 
PAEs 除了广泛应用于塑料产品中，还有少部分实

验器材中也可能含有，因此可能存在试验环境中本底

值较高的风险。为了防止实验过程中样品被污染，实

验过程对本底值进行了控制，如使用色谱级试剂，玻

璃器皿经超纯水清洗后高温烘烤并进行多次空白实

验。 
2.1.3  线性关系和方法检出限 

在优化的实验条件下，用 GC-MS 分析的 18 种

PAEs 标准溶液，以外标法定量。以各化合物的质量浓

度为横坐标，对应的定量离子峰面积为纵坐标制作标

准曲线，得到 18 种 PAEs的线性方程（表 2）。表中数

据显示，18 种 PAEs的线性关系良好，相关系数（R）
均大于 0.999。线性范围为 0.05~5.14 μg/mL。以响应

信号大于 3 倍噪声时对应的物质含量作为检出限，以

响应信号大于 10 倍噪声时对应的物质含量作为定量

限，各物质方法检出限在 0.005~0.02 μg/L 之间，定量

限在 0.02~0.04 μg/L 之间。由此可见，所建立的实验

方法具有较高的灵敏度。 
表2 18种 PAEs的线性关系和方法检出限 

Table 2 Linear relationships and method detection limits of 18 PAEs 

编号 化合物 线性方程 相关系数/R 线性范围/(μg/mL) 方法检出限/(μg/mL) 方法定量限/(μg/mL)
1 DMP Y=354144.02*X 0.99937 0.05~5.0 0.01 0.03 

2 DEP Y=440031.24*X 0.99956 0.05~5.0 0.01 0.03 

3 DAP Y=116125.15*X 0.99917 0.0514~5.14 0.01 0.03 

4 DIBP Y=686497.36*X 0.99913 0.05~5.0 0.005 0.02 

5 DBP Y=741868.06*X 0.99909 0.05~5.0 0.005 0.02 

6 DMEP Y=36135.83*X 0.99962 0.05~5.0 0.01 0.03 

7 BMPP Y=362775.90*X 0.9992 0.05~5.0 0.01 0.04 

8 DEEP Y=76757.39*X 0.9993 0.05~5.0 0.01 0.03 

9 DPP Y=746754.53*X 0.99934 0.05~5.0 0.01 0.03 

10 DHXP Y=568189.78*X 0.99913 0.05~5.0 0.01 0.03 

11 BBP Y=240133.71*X 0.99909 0.05~5.0 0.01 0.03 

12 DBEP Y=71215.32*X 0.99922 0.05~5.0 0.02 0.04 

13 DCHP Y=443985.66*X 0.99907 0.05~5.0 0.01 0.03 

14 DEHP Y=412615.74*X 0.99907 0.05~5.0 0.01 0.03 

15 DPHP Y=248367.11*X 0.99991 0.05~5.0 0.01 0.03 

16 DNOP Y=433493.48*X 0.99943 0.05~5.0 0.005 0.02 

17 DINP Y=19386.94*X 0.9992 0.05~5.0 0.02 0.04 

18 DNP Y=311886.23*X 0.99959 0.05~5.0 0.02 0.04 

2.1.4  回收率与精密度 

在10%乙醇和100%异辛烷两种食品模拟溶液中，

分别添加 3 个不同浓度水平的 18 种 PAEs，每个浓度

水平下重复 6 次实验，得到方法回收率和精密度（表

3）。表 3 中的数据显示，该方法对于 10%乙醇溶液中

18 种物质的回收率在 92.0%~99.5%之间，相对标准偏

差（RSD）在 0.32%~0.99%之间；对于 100%异辛烷溶

液中 18 种物质的回收率 95.9%~99.6%，相对标准偏差

（RSD）0.77%~2.23%。表明该方法符合痕量分析要

求。 
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表3 18种 PAEs的加标回收率与精密度 

Table 3 Spiked recoveries and precisions of 18 PAEs (n=6) 

化合物 模拟液 
回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 

添加水平：0.05 μg 添加水平：0.5 μg 添加水平：1 μg 

DMP 
10%乙醇 98.6 0.71 98.2 0.89 99.3 0.32 

100%异辛烷 97.3 2.01 98.4 1.10 99.6 0.84 

DEP 
10%乙醇 98.5 0.87 96.8 0.78 98.3 0.48 

100%异辛烷 97.3 1.99 97.5 1.43 97.9 0.86 

DAP 
10%乙醇 94.5 0.82 96.7 0.84 98.7 0.38 

100%异辛烷 97.6 1.98 97.8 1.21 99.4 0.85 

DIBP 
10%乙醇 99.2 0.97 99.4 0.84 99.3 0.50 

100%异辛烷 98.1 1.87 98.2 1.05 98.6 0.79 

DBP 
10%乙醇 99.3 0.92 98.7 0.94 99.5 0.39 

100%异辛烷 98.3 1.96 97.6 1.02 99.1 0.80 

DMEP 
10%乙醇 96.9 0.92 97.4 0.79 98.6 0.42 

100%异辛烷 98.1 1.87 98.3 0.98 99.3 0.79 

BMPP 
10%乙醇 94.9 0.84 95.9 0.79 98.4 0.35 

100%异辛烷 97.4 2.13 98.4 1.24 97.9 0.82 

DEEP 
10%乙醇 95.8 0.85 98.9 0.86 97.9 0.38 

100%异辛烷 96.9 2.06 98.4 1.22 98.9 0.88 

DPP 
10%乙醇 99.2 0.87 99.4 0.96 97.5 0.41 

100%异辛烷 97.5 2.02 98.1 1.36 97.8 0.79 

DHXP 
10%乙醇 98.8 0.72 98.9 0.78 98.6 0.49 

100%异辛烷 98.0 2.14 98.0 1.29 98.8 0.85 

BBP 
10%乙醇 98.2 0.74 97.4 0.92 98.9 0.44 

100%异辛烷 96.8 1.96 97.2 1.30 99.0 0.79 

DBEP 
10%乙醇 95.8 0.76 97.3 0.89 99.0 0.47 

100%异辛烷 97.9 2.23 98.6 1.09 98.2 0.77 

DCHP 
10%乙醇 98.6 0.88 97.9 0.92 99.3 0.56 

100%异辛烷 98.2 1.79 98.4 1.14 99.1 0.86 

DEHP 
10%乙醇 98.1 0.83 98.6 0.88 99.4 0.39 

100%异辛烷 98.0 1.86 98.9 1.26 98.7 0.88 

DPHP 
10%乙醇 97.8 0.79 98.2 0.72 99.0 0.42 

100%异辛烷 98.6 1.96 99.0 1.34 99.1 0.79 

DNOP 
10%乙醇 98.1 0.94 98.1 0.76 98.2 0.41 

100%异辛烷 97.8 2.01 97.8 1.45 98.6 0.77 

DINP 
10%乙醇 92.0 0.96 96.9 0.93 97.4 0.33 

100%异辛烷 95.9 1.89 97.9 1.45 98.7 0.78 

DNP 
10%乙醇 97.2 0.99 97.8 0.98 97.7 0.37 

100%异辛烷 97.2 2.11 98.2 1.62 98.2 0.81 

2.2  自热火锅内盒中 PAEs 的测定 

采用以上已建立的 PAEs 的 GC-MS 测定方法，对

市售不同品种和材质的 182 批次自热火锅内盒在受热

条件下的 PAEs 迁移量进行检测，发现所测试的 182

批次样品中，均未检出 PAEs 类化合物。 
本实验所用的自热火锅内盒均为 PP 材料，这种

材料可耐受温度达 110 ℃以上[22]，而自热火锅通常的

最高温度不高于 100 ℃。这可能是导致内盒未发生

PAEs 迁移的主要原因。由此可以推测，在抽样检测塑
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料中的 PAEs 时，如果是正规的 PP 材料，可初步判定

为在低于 100 ℃条件使用不会发生 PAEs 迁移。 

3  结论 

本文建立了气相色谱-质谱法快速测定自热火锅

包装内盒中 18 种邻苯二甲酸酯类塑化剂的检测方法。

通过优化仪器分析条件，采用HP-5MS石英毛细管柱，

实现了两类溶剂中 18 种 PAEs 目标化合物的有效分

离，18 种邻苯二甲酸酯类化合物在 0.05~5.14 μg/mL
范围内线性良好，定量限在 0.02~0.04 μg/L 之间，相

对标准偏差(RSD)均小于 10%。在采用 10%乙醇水溶

液和 100%异辛烷为萃取和 PAEs 标准品的溶剂建立

GC-MS 检测方法基础上，根据自热火锅食品类型及特

点，对市售 182 批次样品参照国家标准 GB 
5009.156-2016 和 GB 31604.1-2015 进行样品处理并测

定其中的 PAEs 含量，182 批次样品均未检出 PAEs 类
化合物，可见在低于 100 ℃条件下正规包装材质的自

热火锅无 PAEs 迁移风险。总之，本文建立的 PAEs
塑化剂的 GC-MS 测定方法，具有简单高效，实用性

强，检出限低、精密度及回收率高等特点，适用于自

热火锅包装内盒中 PAEs 的快速检测。 
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