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摘要：目的 建立基于电感耦合等离子质谱（ICP-MS）技术的总有机锡迁移量分析方法，用于食品接触

材料中总有机锡的快速筛查。方法 使用四氢呋喃溶解法筛选出添加有机锡类热稳定剂的试样，采用水

和体积分数为 4%的乙酸模拟物进行迁移试验，迁移温度为 20 ℃和 40 ℃，迁移时间为 10 d，同时比较

常规浸泡迁移和超声加速迁移的结果，对检测方法的精密度、准确度进行了确认。结果 总有机锡迁移

测定方法在质量浓度为 0.13~13 μg/L 时呈良好的线性关系，采用体积分数为 4%的乙酸模拟物迁移的检

出限为 0.011 μg/L，定量限为 0.033 μg/L；水模拟物迁移的检出限为 0.0097 μg/L，定量限为 0.029 μg/L。

总有机锡加标回收率范围为 98.1%~109.9%，相对标准偏差（RSD）<4.5%。结论 此方法具有灵敏度高、

选择性好和准确性高等特点，适用于 PVC 包装材料中总有机锡迁移量快速分析。 
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ABSTRACT: The work aims to establish a method for determination of total organotin migration based on inductively 
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) technology, and use it in rapid screening of total organotin in food contact 
materials. The tetrahydrofuran dissolution method was used to screen out the samples added with organictin heat stabiliz-
ers. Water and 4% acetic acid simulants were used for migration test at 20 ℃ and 40 ℃ for 10 d. The results of conven-
tional immersion migration and ultrasonic acceleration migration were compared. The precision and the accuracy of the 
detection method were confirmed. The total organotin migration measurement method had a good linear correlation at 
concentration of 0.13-13 μg/L. The limit of detection of migration using 4% acetic acid simulant was 0.011 μg/L, and the 
limit of quantification was 0.033 μg/L; The limit of detection of migration using water simulant was 0.0097 μg/L, and the 
limit of quantification was 0.029 μg/L. The adding standard recovery of total organotin was 98.1%-109.9% and the rela-
tive standard deviation (RSD) was less than 4.5%. The proposed method has high sensitivity, high selectivity and accura-
cy. It is suitable for rapid analysis of total organotin migration in PVC packaging materials. 
KEY WORDS: polyvinyl chloride; food contact materials; total organotin; inductively coupled plasma mass spectrome-
ter; migration 



·78· 包 装 工 程 2020 年 11 月 

 

聚氯乙烯（PVC）的特点是具有良好的耐磨性、

耐腐蚀性、阻燃性、绝缘性等，广泛应用于各个行业。

为改善 PVC 的加工和应用性能，在其中必须添加适

当的热稳定剂。有机锡是常用于 PVC 产品的一类热

稳定剂，其具有适用性强、效率高、用量少等优点，

且透明性优异，可用于食品接触材料，如片材、膜、

食品托等[1—3]。在使用过程中，有机锡化合物易发生

迁移，从而造成食品和环境的污染。研究发现，有

机锡对人体具有生物毒性，可损害神经系统和免疫

系统[4—8]。近年来，有机锡污染问题逐步引起各国政

府和研究机构的重视，并纷纷通过立法或公约的形式

对有机锡的使用加以限制或禁止[9—10]。国内已经出台

了食品、水质、玩具、电子电气产品等产品中有机锡

含量的测定标准[11]，但食品接触材料尤其是聚氯乙烯

产品没有相应的限量标准和检测方法。 
目前，文献报道中有机锡常用的检测方法主要是

气相色谱-质谱法（GC-MS）、高效液相色谱-氢化物

发生原子吸收光谱法（HPLC-AAS）、高效液相色谱-
氢化物发生原子荧光法（HPLC-AFS）、高效液相色

谱-电感耦合等离子体质谱法（HPLC-ICP-MS）、电感

耦合等离子体发射光谱法（ICP-AES）和电感耦合等

离子体质谱法（ICP-MS）等 [12—14]。其中气相色谱-
质谱（GC-MS）联用技术是有机锡检测最常用的方法，

该方法需要衍生化反应，操作过程烦琐且不易控制，

分析时间较长，回收率偏低[15—19]。电感耦合等离子

体质谱技术具有灵敏度高、检出限低、操作简单等特

点，可以节省大量样品前处理和上机时间，是公认的

测定痕量金属元素的分析技术[20]。文中拟建立电感耦

合等离子体质谱法，用以检测聚氯乙烯食品接触材料

中的总有机锡迁移量，该方法具有高灵敏度和选择

性，可用于食品接触材料总有机锡的风险监测和快速

筛查。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

主要材料包括 8 种 PVC 包装材料：树脂粉（样

品 1）、厚度为 0.3 mm 的片材（样品 2）、饼干托（样

品 3）、厚度为 0.15 mm 的片材（样品 4）、月饼托（样

品 5）、PVC 膜（样品 6）、热收缩膜（样品 7）、保鲜

膜（样品 8）。 
主要试剂：13 种有机锡混合标准溶液（甲基三

氯化锡、丁基三氯化锡、二丁基二氯化锡、四丁基锡、

单辛基三氯化锡、二辛基二氯化锡、二丙基二氯化锡、

二苯基二氯化锡、三苯基氯化锡、三丁基氯化锡、二

甲基二氯化锡、三环己基氯化锡、三辛基氯化锡），

有机锡的质量浓度均为 1 g/L，英国政府化学实验室

（LGC）；内标溶液（Rh，In，Re），质量浓度为 100 
mg/L，国家有色金属及电子材料分析测试中心；硝酸，

BV-III 级，德国 Merck 公司；冰乙酸，色谱纯，美国

fisher 公司；水，GB/T 6682 规定的一级水；体积分

数为 3%的硝酸，量取 30.0 mL 硝酸与 970 mL 水混匀；

四氢呋喃（THF），色谱纯，美国 fisher 公司；四氢呋

喃硝酸混合溶液，量取 10.0 mL 四氢呋喃与 990 mL
体积分数为 3%的硝酸混匀；体积分数为 4%的乙酸，

量取 40.0 mL 乙酸与 960 mL 水混匀。 

1.2  仪器与工作参数 

主要仪器：电感耦合等离子体质谱仪，美国

PerkinElmer NexION™350X；电子分析天平，AL204，
精确度为 0.1 mg，梅特勒-托利多集团；超纯水系统，

UPT-11-20T，优普超纯科技有限公司；微波消解仪，

MARS6，美国 CEM 公司；超声波仪，KQ-250DV，

昆山舒美超声仪器有限公司；涡旋振荡器，GENIUS 3，
德国 IKA 公司。 

电感耦合等离子体质谱仪的工作参数：射频功率

为 1600 W，等离子体气流量为 18 L/min，辅助气流

量为 1.2 L/min，载气流量为 1.1 L/min，反应池为标

准模式，测定点数为 3，检测方式为自动，重复次数

为 3。 

1.3  标准溶液的配制 

1）标准储备液（130 mg/L）。取 1.0 mL 有机锡

混合标准溶液，分别与四氢呋喃硝酸混合溶液、体积

分数为 4%的乙酸、水等定容于 100.00 mL 容量瓶中，

配制成 3 种不同基质的标准储备液。 
2）标准使用液（1.3 mg/L）。取 1.0 mL 标准储备

液，分别与四氢呋喃硝酸混合溶液、体积分数为 4%
的乙酸、水等定容于 100.00 mL 容量瓶中，配制成 3
种不同基质的标准使用液。 

3）THF 溶解法标准工作液。分别取 0，0.025，
0.25，2.50，5.00，12.50 mL 四氢呋喃硝酸基质的标

准使用液，用四氢呋喃硝酸混合溶液定容于 25.00 mL
容量瓶中，分别配制成 0，1.3，13，130，260，650 μg/L
的总有机锡标准工作系列。 

4）迁移试验标准工作液。分别取 0，0.01，0.05，
0.1，0.5，1.0 mL 体积分数为 4%的乙酸和水基质的

标准使用液，用体积分数为 4%的乙酸、水定容于

100.00 mL 容量瓶中，分别配制成 0，0.13，0.65，1.3，
6.5，13 μg/L 的总有机锡标准工作液系列。 

5）内标使用液（1 mg/L）。取 1.0 mL 内标溶液，

用体积分数为 3%的硝酸定容于 100.00 mL 容量   
瓶中。  

1.4  样品的制备 

1.4.1  THF溶解法 

取适量典型样品，将试样裁剪成单个碎片（直径≤

3 mm），混匀。准确称取 0.05 g 试样（精确至 0.1 mg）
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于具塞三角瓶中，加入 15 mL 四氢呋喃，涡旋振荡

1 min，在室温下浸泡 20 min 后转移提取液，用 10 mL
四氢呋喃清洗三角瓶，合并提取液于 25 mL 容量瓶

中，取 0.1 mL 提取液，用体积分数为 3%的硝酸稀释

至 10 mL，待上机检测。 

1.4.2  浸泡迁移  

取样品 2，采用全浸没法，面积取单面，按照 6 dm2

接触面积对应 1 L 食品模拟物[21]，分别用体积分数为

4%的乙酸和水浸泡，分别在 20 ℃和 40 ℃条件下浸

泡 10 d，待上机检测，同时作试剂空白。 

1.4.3  超声加速迁移 

取样品 2，采用全浸没法，面积取单面，按照 6 dm2

接触面积对应 1 L 食品模拟物，分别用体积分数为 4%
的乙酸和水浸泡，分别在 20 ℃和 40 ℃条件下超声

2 h，待上机检测，同时作试剂空白。 

2  结果与分析 

2.1  总有机锡含量 

2.1.1  THF溶解法预处理样品的标准曲线 

采用 ICP-MS 测定质量浓度分别为 0，1.3，13，
130，260，650 μg/L 的有机锡混合标准工作液，见图

1。标准工作曲线的线性回归方程为：y=1425x−9047，
r=0.9992。式中：y 表示信号强度，x 表示有机锡标准

溶液浓度（μg/L），r 表示线性相关系数。结果显示，

在 1.3~650 μg/L 标线范围内有机锡信号强度与标准

溶液浓度呈良好线性关系。 
 

 
 

图 1  THF 溶解法预处理样品测定总有机锡的标准曲线 
Fig.1 Standard curve for determination of total organotin by 

THF dissolution method 
 

2.1.2  总有机锡含量测定 

采用 THF 溶解法处理样品 1—8，用电感耦合等

离子体质谱法检测，同时在线加入适量的内标液，校

正基体干扰和漂移，得到样品 1—8 的总有机锡含量

（见表 1）。其中，在样品 2—5 中检出有机锡，通过

THF 溶解法筛选出添加有机锡的样品，进行下一步迁

移试验。 
试样中总有机锡含量的计算： 

 1 0
2

100
1000

X X V
X

m
  

   (1) 

式中：X2 为按实际计算总有机锡含量（mg/kg）；
X0 为空白中总有机锡含量（μg/L）；X1 为试样的总有

机锡含量（μg/L）；m 为试样的质量（g）；V 为定容

体积（mL）。 
 
表1  采用四氢呋喃溶解法测定样品1—8中的总有机锡含量 

Tab.1 Determination of total organotin in Samples 1 to 
8 by THF dissolution method 

样品编号 总有机锡含量/(mg·kg−1) 

1 — 

2 165.308 

3 156.702 

4 161.226 

5 205.595 

6 — 

7 — 

8 — 

 
2.2  总有机锡迁移 

2.2.1  迁移标准曲线 

采用 ICP-MS 分别测定 0，0.13，0.65，1.3，6.5，
13 μg/L 的有机锡混合标准工作液，体积分数为 4%的

乙酸模拟物标准工作曲线见图 2。线性回归方程为：

y=1821x−53，r=0.99999。水模拟物标准工作曲线见

图 3，线性回归方程为：y=591x−18，r=0.99996。式

中：y 表示信号强度，x 表示有机锡标准溶液浓度

（μg/L），r 表示线性相关系数。结果显示，在 0.13~  
13 μg/L 标线范围内有机锡信号强度与标准溶液浓度

呈良好线性关系。 

2.2.2  迁移试验 

样品选取添加了有机锡热稳定剂的样品 2（片

材），采用全浸没法，按照 6 dm2 接触面积对应 1 L
食品模拟物进行折算[21]，模拟物和迁移温度的选择参

照 GB/T 31604.1—2016[22]。由于油性模拟物无法实现

ICP-MS 检测进样，选取体积分数为 4%的乙酸和水进

行迁移试验，将裁剪好的 1.2 dm2 样品，分别置于

200 mL 模拟物中，密封，在 20 ℃和 40 ℃环境中浸

泡 10 d，将所得食品模拟物试液放置至室温后待测，

同时做空白实验。与超声加速迁移（步骤见 1.4.3 节） 
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    质量浓度/(μg·L1) 

图 2  体积分数为 4%的乙酸模拟物总有机锡迁移标准曲线 
Fig.2 Standard curve of total organotin migration with 4% 

acetic acid stimulant 
 

 
    质量浓度/(μg·L1) 

图 3  水模拟物总有机锡迁移标准曲线 
Fig.3 Standard curve of total organotin migration  

with water simulant 
 
比较，结果见表 2。浸泡迁移最接近实际的样品使用

条件，浸泡 10 d 的迁移结果均大于超声加速迁移，

总有机锡在酸性食品模拟液中迁移量超过水性食品

模拟液，并随着迁移温度的升高，迁移量逐渐增大，

其中在体积分数为 4%的乙酸，40 ℃，10 d 的条件下，

总有机锡迁移量最高为 1.95 μg/kg，说明有机锡在酸

性条件下更易溶出。试样中总有机锡迁移量的计算： 
5 4

3 1000
X X

X


     (2) 

式中：X3 为按实际计算总有机锡迁移量（mg/kg）；
X5 为试样的总有机锡迁移量（μg/L）；X4 为空白中总

有机锡迁移量（μg/L）；换算系数为 1000，液态食品

模拟物密度以 1 kg/L 计。 
 
表 2  不同条件下样品 2 总有机锡迁移量 

Tab.2 Total organotin migration in sample 2 under dif-
ferent conditions 

迁移方式 迁移条件 
总有机锡迁移量/

（μg·kg−1） 

浸泡迁移

乙酸（体积分数 4%），

20 ℃，10 d 
1.42 

乙酸（体积分数 4%），

40 ℃，10 d 
1.95 

水，20℃，10 d 0.352 

水，40℃，10 d 0.376 

超声加速

迁移 

乙酸（体积分数 4%），

20 ℃超声，2 h 
0.650 

乙酸（体积分数 4%），

40 ℃超声，2 h 
1.27 

水，20 ℃超声，2 h 0.158 

水，40 ℃超声，2 h 0.234 

 
2.2.3  迁移试验的准确度及精密度 

样品 2（PVC 片材）采用全浸没法进行迁移试验，

迁移条件：乙酸（体积分数 4%），40 ℃，10 d；水，

40 ℃，10 d。在模拟液中分别加入 0.13，1.3，6.5 μg/L
等 3 种质量浓度水平的总有机锡标液，总有机锡迁移

量测定结果见表 3。加标回收率范围为 98.1%~ 
109.9%，相对标准偏差（RSD）均小于 4.5%。 

 
表 3  样品 2 中有机锡迁移试验加标回收率及相对标准偏差测定结果（n=6） 

Tab.3 Adding standard recovery and relative standard deviation measurement results of organic tin migration test in 
Sample 2 (n=6) 

迁移条件 加标量/(μg·L−1) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

乙酸（体积分数 4%） 

0.13 109.9 3.22 

1.30 104.6 1.69 

6.50 102.2 0.65 

水 

0.13 107.4 4.01 

1.30 103.0 1.35 

6.50 98.1 0.98 

注：平均回收率为 6 次实验的平均值 
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2.2.4  迁移试验检出限和定量限 

使用电感耦合等离子体质谱法，测定 PVC 包装

材料中总有机锡迁移量，采用空白标准偏差法评估检

出限（LOD），独立测试次数 n≥20，3 倍空白值的标

准偏差除以标准曲线的斜率为检出限，定量限（LOQ）

为 3 倍检出限。在体积分数为 4%的乙酸模拟物迁移

试验中，方法检出限为 0.011 μg/L ，定量限为

0.033 μg/L；在水模拟物迁移试验中，方法检出限为

0.0097 μg/L，定量限为 0.029 μg/L。 

3  结语 

基于电感耦合等离子体质谱技术，选取不同种类

的聚氯乙烯包装材料作为研究对象，采用四氢呋喃溶

解法，筛选出添加有机锡热稳定剂的样品，并进行食

品模拟物迁移试验。在水性和酸性模拟液中，能够迁

移出有机锡，其中酸性食品模拟液中的迁移量大于水

性食品模拟液。同时建立了聚氯乙烯包装材料中总有

机锡的迁移测定方法，该方法对聚氯乙烯包装材料中

痕量有机锡的检测具有一定的应用前景。 
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