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摘要：目的 以食品接触用纸/铝/塑复合包装为研究对象，结合应用非靶向高通量筛查技术和安全风险评

价方法，全面研究这类多层复合包装在接触食品过程中的迁移风险。方法 采用顶空气相色谱-串联质谱、

气相色谱-四极杆飞行时间质谱和液相色谱-四级杆飞行时间质谱全面筛查食品接触用纸/铝/塑复合包装

在不同迁移条件下的挥发性、半挥发性和非挥发性迁移物质，基于商业数据库、实验室自建库及行业信

息解析物质化学结构及可能来源，利用内标半定量迁移水平，结合国内外食品接触材料法规和安全风险

评估方法进行符合性评价及风险评价。结果 20 批纸/铝/塑复合食品包装在体积分数为 4%的乙酸模拟物

中未发现迁移风险，在体积分数为 95%的乙醇模拟物中共计检出 35 种物质，可能源于溶剂、抗氧剂、

爽滑剂、低聚物、抗氧剂氧化/降解产物等物质。其中，33 种物质经法规评估及毒理学评估，显示风险

较低；其余 2 类聚烯烃低聚物因结构难以确定、缺乏毒理学研究建议持续关注毒理学研究进展及国内外

法律法规动态。结论 通过结合应用非靶向高通量筛查技术和安全风险评估方法研究表明，在通常的使

用条件下，纸/铝/塑多层复合包装用于盛装果汁等水性食品时不存在安全风险，但接触高乙醇含量或油

脂类食品时建议关注聚烯烃类低聚物的迁移安全性。 
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ABSTRACT: The work aims to comprehensively study the migration risk of the multi-layer composite packaging for 
food contact with food contact paper/aluminum/plastic composite packaging as the research object in combination 
with the non-targeted high-throughput screening technology and the safety risk assessment method. With headspace 
gas chromatography tandem mass spectrometry, gas quadrupole time-of-flight mass spectrometry and liquid 
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quadrupole time-of-flight mass spectrometry, the volatile, semi-volatile and non-volatile migration substances of 
paper/aluminum/plastic composite packaging for food contact were comprehensively screened under different migration 
conditions. Then, based on commercial databases, laboratory self-built databases and industry information, the chemical 
structure and possible sources of substances were analyzed. According to the semi-quantitative results of internal 
standards, the compliance evaluation and risk characterization of the migratory substances were carried out with domestic 
and foreign regulations on food contact materials and safety risk assessment methods. The results showed that in 
20 batches of paper/aluminum/plastic composite packaging for food contact, no migration risk was detected in the 4% 
acetic acid simulants. A total of 35 substances were detected in the 95% ethanol simulants, which may come from 
solvents, antioxidants, smoothing agents, oligomers and antioxidant oxidation/degradation products. Among them, 33 
substances showed low risks, but the other two monomer oligomers were recommended to continue to pay attention to the 
progress of toxicological research and the dynamic change of domestic and foreign laws due to their unknown structures 
and incomplete toxicological research. Therefore, with the combination of non-targeted high-throughput screening 
technology and safety risk assessment methods, there is no safety risk found in using paper/aluminum/plastic multi-layer 
composite packaging for containing water-based foods such as fruit juice under normal usage conditions. However, it is 
still necessary to pay attention to the migration safety of polyolefin oligomers when the packaging was exposed to the 
foods with high ethanol or fat content. 
KEY WORDS: food contact materials; paper/aluminum/plastic; multilayer composite packaging; migration; non-targeted 
screening; safety risk assessment 

纸/铝/塑复合包装是由纸、铝箔和塑料组成的多

层复合包装。其主要结构是以聚乙烯为主的热塑性塑

料作为黏附中介和内外封层，通过聚氨酯、丙烯酸等

胶黏剂黏合，将无毒、刚性好、易印刷、可粘连的纸

板基材和高阻隔性的铝箔层层复合而成[1-2]。集合了 3
种材质的优势，纸/铝/塑复合包装具有防潮、隔氧、

阻光、成本低廉、运输方便等特点[3]，被广泛应用于

食品包装领域，如乳制品、果汁、茶饮等食品的包装。 
纸/铝/塑复合包装虽内含铝箔作高阻隔层，但仍

可能存在有害物质的迁移。一方面，有害迁移物可能

来源于与食品直接接触的最内层，通常为塑料材质。

塑料在生产加工过程中为改善性能使用的化学助剂

和添加剂等有意添加物（ Intentionally Added Sub-
stances, IAS），以及生产反应副产物、降解产物和外

来引入的污染物等非有意添加物（Non-Intentionally 
Added Substance, NIAS），都可能产生迁移风险，从

而影响食品安全[4]。另一方面，有害迁移物可能来源

于其他非食品直接接触层。有学者研究发现聚氨酯类

胶黏剂中的低聚物因具有低分子量、疏水性和缺乏羟

基等特点，更易通过聚烯烃食品接触层扩散至食品

中，从而带来迁移风险[5]。罗任杰等[6]研究发现铝塑

复合包装中 2 种芳香胺迁移量超过了欧盟的限量标

准，推测可能是由于铝箔存在针孔缺陷，导致外层胶

黏剂中物质穿透和迁移。此外，包装外层印刷油墨中

残留的低沸点、易挥发的有毒、有害溶剂，可在一定

条件下通过气相传质、油墨黏脏等方式被食品吸附，

从而影响食品安全[7]。 
为管控此类产品的安全风险，我国已出台相应的

食品接触用复合材料及制品食品安全国家标准及系

列检测方法标准。然而，针对方法标准中未覆盖的化

合物以及生产过程中引入或生成的 NIAS 等未知化合

物，常规的靶向检测手段通常难以识别。近年来，非

靶向高通量筛查技术逐渐成为食品接触材料未知物

筛查的新型检测方法[8-11]。这种检测技术基于高分辨

率/高灵敏的色谱-质谱联用仪提供的精确质荷比、同

位素丰度比、特征离子碎片、保留时间等多重信息，辅

以 NIST、Massbank、Metlin 等质谱信息数据库的参考，

并结合研究者对研究对象的认知和化学结构合理性的

判断，全面地对未知化合物进行定性解析[12-13]。目前，

国内外科研人员已利用非靶向高通量筛查技术对塑

料[14]、回收塑料[15]、涂料[16]等食品接触材料以及纸

吸管[17]、乳制品包装[18]、厨房小家电[19]等食品接触

材料制品中的未知物进行了筛查识别，并结合风险评

估方法开展了风险评价工作，取得了一定的研究进

展。但纸/铝/塑复合包装的未知物筛查及风险评价工

作尚未见报道。 
综上，本文拟采用非靶向高通量筛查技术对市场

常见的纸/铝/塑复合食品包装在实际使用情况下的安

全风险进行研究，对其迁移出的挥发性、半挥发性及

非挥发性化合物进行全方位筛查，通过危害评估和暴

露评估全面表征风险，并根据具体风险溯源，有的放

矢地为食品接触用纸/铝/塑复合材料中安全风险的降

低或排除提供科学方向。 

1  实验 

1.1  材料与仪器  

主要材料：无水乙醇、甲酸铵，色谱纯，德国默
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克公司；乙酸，优级纯，中国国药集团化学试剂有限

公司；二氯甲烷，农残级，中国上海安谱科学仪器

有限公司；甲醇，质谱级，德国默克公司；氯化钠、

无水硫酸钠，分析纯，上海泰坦科技股份有限公司。

市场采集共计 20 批用于食品包装的纸/铝/塑复合包

装，通过咨询生产厂家及采用傅里叶红外光谱仪检

测，确认主材质均是以纸、铝箔、聚乙烯为基础的

复合包装材料。 
主要仪器：Agilent 8890-5977B GC-MSD 配 7697A

顶空进样，HS-GC-MS，美国 Agilent 科技有限公司；

Agilent 8890-7250 GC-QTOF，美国 Agilent 科技有限

公司；SHIMADZU LC-40 SCIX X500R LC-QTOF，
美国 SCIEX 公司；IQ 7000 超纯水系统，美国 Millipore
公司；XS-104 分析天平，瑞士 Mettler Toledo 公司；

FD 260 热鼓风循环干燥箱，德国 Binder 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  迁移试验方法 

本 研 究 依 据 GB 31604.1—2023 和 GB 
5009.156—2016 的要求，模拟纸/铝/塑复合包装与食

品接触的实际状态，采用迁移测试池法对复合包装的

食品接触面进行迁移测试。根据样品可能接触食品的

类型，选择体积分数为 4%的乙酸溶液用于模拟酸性

食品，体积分数为 95%的乙醇溶液用于模拟含乙醇或

油脂类食品。基于此类包装食品常置于室温长期储存

的条件，选择 60 ℃、10 d 的条件进行迁移试验。每

批样品设置 3 个平行样品，并设置空白样品共同进行

全流程迁移试验。 

1.2.2  样品制备和仪器方法 

1.2.2.1  挥发性物质 
样品前处理方法：取 0.5 dm2 纸铝塑复合包装样

品裁剪成 0.5 cm×0.5 cm 的碎片，加入内标后封盖待

HS-GC-MS 测试。 
HS-GC-MS 仪器方法： 
1）顶空参考条件。平衡条件为温度 90 ℃，时间

30 min；定量环温度为 100 ℃；传输线温度为 110 ℃；

进样量为 1.0 mL；GC 循环时间为 45 min。 
2）色谱参考条件。色谱柱：DB-WAX MS，柱长

为 30 m，内径为 0.25 mm，膜厚为 0.25 μm；分流比

为 3 1∶ ；进样口温度为 200 ℃；升温程序：初始温

度为 40 ℃，保持 3 min，以 15 ℃/min 的速率升温至

240 ℃，保持 15 min；后运行：温度为 240 ℃，保持

2 min。 
3）质谱参考条件。离子源为 EI；离子源温度为

230 ℃；四极杆温度为 150 ℃；溶剂延迟时间为 0 min；
扫描方式为全扫描；扫描区间参数：分子质量为

33~800 u。 
1.2.2.2  半挥发性物质 

浸泡液处理方法：准确移取 50 mL 浸泡液于分液

漏斗中，分别加入内标、二氯甲烷、饱和氯化钠溶液

振荡萃取，取下层有机相于预装 1 g 无水硫酸钠的顶

空瓶中，干燥 10 min 后用缓和氮气吹至 1 mL，待

GC-QTOF 测试。 
GC-QTOF 仪器方法： 
1）色谱参考条件。色谱柱：HP-5 MS UI，柱长为

30 m，内径为 0.25 mm，膜厚为 0.25 μm；样品进样量

为 1.0 μL；分流比为 5 1∶ ；载气流速为 1.0 mL/min；
升温程序：初始温度为 40 ℃，保持 3 min，以 10 ℃/min
的速率升温至 300 ℃，保持 15 min；后运行：温度

310 ℃，保持 5 min。 
2）质谱参考条件。离子源为 EI；离子源温度

为 230 ℃；四极杆温度为 150 ℃；溶剂延迟时间

为 3.5 min；扫描方式为全扫描；扫描区间参数：分

子质量为 33~900 u。 
1.2.2.3  非挥发性物质 

浸泡液处理方法：准确移取 1 mL 浸泡液，加入

内标后混匀，待 LC-QTOF 测试。 
LC-QTOF 仪器方法： 
1）色谱参考条件。色谱柱：色谱柱为 Waters T3

柱，柱长为 100 mm，内径为 2.1 mm，粒度为 2.7 μm；

进样量为 2.0 μL；流动相 A 为 5 mmol/L 的甲酸铵，

流动相 B 为甲醇；梯度洗脱条件如表 1 所示。 
 

表 1   LC-QTOF 液相色谱梯度洗脱条件 
Tab.1 Liquid chromatography gradient elution conditions 

for LC-QTOF 

时间/
min 

流动相 A 的

体积分数/%
流动相 B 的 
体积分数/% 

流速/ 
（mL·min−1）

 0 90  10 0.3 
 8  0 100 0.3 
17  0 100 0.3 

 17.1 90  10 0.3 
20 90  10 0.3 

 
2）质谱参考条件。在正离子模式下，离子源气

路压力为 379 kPa，气帘气压力为 207 kPa，CAD 气

压力为 48 kPa，温度为 550 ℃，采集模式为 IDA，喷

嘴电压为 5 500 V，一级质谱扫描范围为 100~1 500 u，
去簇电压（一级）为 60 V，碰撞能量（一级）为 10 V，

二级质谱扫描范围为 30~1 000 u，去簇电压（二级）

为 60 V，碰撞能量（二级）为 35 V，调节范围（二

级）为 15 V。在负离子模式下，除极性选择为负，

喷嘴电压为−4 500 V，其余条件与正离子模式相同。 

1.2.3  定性、半定量方法 

针对平行样中均有检出，且高于对应空白样品 5
倍响应、高于内标响应的未知物，利用 NIST 数据库

和实验室自建库对目标物进行谱库检索。当谱库匹配

度≥70%且分子离子峰、准分子离子峰精确质量数相
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对误差小于 5×10−6 时，结合样品材质信息和生产工艺

等信息参考筛选，确认该未知物的化学结构。当谱库

匹配度＜70%时，基于一级质谱图信息利用软件推导

可能的物质分子式组合，结合行业信息在 chemspider
等化学信息网站检索最有可能的结构式，并利用裂解

规律将结构式与二级碎片质谱图进行碎片拟合，从而

得出检出物的准确结构。 
根据检出物质官能团、保留时间和内标性质的相

似性选择最相近的内标进行半定量分析。基于从严的

原则，同一检出物在不同物质类型筛查方式中均有检

出时，以迁移量较大者为计。 

1.2.4  安全风险评价方法 

查询我国和欧盟食品接触材料法规中关于检出

化学物质的授权使用范围和特定迁移限量，并由此进

行符合性评价。对不在我国/欧盟法规管控范围内的

检出物质，采用毒理学关注阈值（Threshold of Tox-
icological Concern，TTC）方法对其进行危害评估[20]，

依据 Cramer 决策树对物质潜在毒性进行分类，并根

据分类等级计算对应的每日安全暴露阈值。参考欧盟

膳食暴露量的计算方法[21]：假设一个体质量为 60 kg
的人一生中每日摄入 1 kg 含有目标迁移物的食品

接触材料包装的食品，食品与该食品接触材料的接

触面积为 6 dm2，则该物质的每日膳食暴露量（EDI）
MEDI=M×1 kg/(人∙d)÷60 kg/人×1 000，单位为 μg/(kg·d) ，

其中 M 为目标物的特定迁移量，mg/kg。通过对比每

日安全暴露阈值与每日膳食暴露量，判断是否需要进

行安全风险关注。 

2  结果与分析 

2.1  挥发性迁移物质非靶向筛查与风险评

价结果 

迁移试验所得的浸泡液为含酸/含醇的水基浸泡

液，采用 HS-GC-MS 筛查时为避免进样溶剂的干扰

及对仪器的损伤需设置溶剂延迟。然而，挥发性物质

沸点较低，色谱出峰时间集中且靠前，设置溶剂延迟 

会导致部分挥发性物质的“漏检”。因此，本研究基于

严谨和科学的原则采用残留量筛查的方式筛查复合

包装中挥发性物质，以避免产生溶剂干扰和物质“漏
检”间的矛盾。此外，由于样品难以分离剥层，样品

前处理时选择整体采样测试。检出物质迁移量依据

GB 31604.1—2023 中 6.2 条款规定，通过全迁移假设

计算得到最大迁移量，并依此进行安全评价。 

2.1.1  挥发性迁移物质的定性结果及来源分析 

20 批样品中共计检出 6 种挥发性物质，主要为

醇类、醛类及酮类化合物。具体筛查结果见表 2。 
纸/铝/塑复合包装不仅在油墨、胶黏剂等原辅料

中存在大量的有机溶剂，同时在油墨印刷、胶黏剂复

合、涂布等生产环节中也会使用大量的有机溶剂[7]。

因此，检出的挥发性物质丙酮、乙醇、正丁醇、正戊

醇可能来源于复合包装印刷油墨中的溶剂残留或油

墨及黏合剂溶解稀释中使用的溶剂[22]。正戊醛、正己

醛的可能来源有 2 种，一种可能源于聚氨酯类胶黏剂

生产过程中使用的醛酮树脂类改性剂降解所得，另一

种可能源于胶黏剂在高温环境中氧化所得[23]。 

2.1.2  挥发性迁移物质的半定量结果及风险评价 

经全迁移假设计算，所有样品中 6 种挥发性物质

的最高迁移量均低于 0.3 mg/kg。查询国内外食品接

触材料及制品的法规标准，检出物中丙酮、乙醇、正丁

醇和正戊醇在 GB 9685—2016 中均可查询到相应限量，

且最大迁移量均符合标准限量要求。而检出的醛类物质

正戊醛和正己醛目前在国内及欧盟法规中暂未授权使

用。根据毒理学评估，这 2 类物质均为低毒类物质

（Cramer I），对应安全暴露阈值为 30 μg/(kg·d)。由最

大迁移量计算的 EDI 值均低于安全暴露阈值，因而无

需进一步关注其风险。研究发现以含羰基化合物为主

的挥发性气体通常具有特殊香味或刺激性气味，是食

品接触材料产生异味的主要来源[24]，如丙酮等酮类物

质会呈现特有的薄荷气味，而正戊醛和正己醛等醛类

物质则呈近似油脂、肥皂、柑橘类气味[25]。因此，针

对有挥发性物质检出的复合包装样品需进一步关注

其感官品质，以避免影响包装食品的风味。 
 

表 2  挥发性迁移物质非靶向筛查结果和风险评价结果 
Tab.2 Results of non-targeted screening and risk assessment for volatile migratory substances 

序号 
物质、 
名称 

CAS 检出率/% 
可能来源 

分析 
迁移量检出 

范围/（mg·kg−1）

SML 值/ 
（mg·kg−1）

TTC 分类
MEDI/ 

[(μg·(kg·d) −1] 
安全暴露阈值/
[(μg·(kg·d) −1]

1 丙酮 67-64-1 35.0 溶剂残留 0.038~0.11 60（CN） I 1.83  30 

2 乙醇 64-17-5 25.0 溶剂残留 0.047~0.11 60（CN） I 1.83  30 

3 正丁醇 71-36-3 30.0 溶剂残留 0.032~0.051 60（CN） I 0.85  30 

4 正戊醇 71-41-0  5.0 溶剂残留 0.047 60（CN） I 0.78  30 

5 正戊醛 110-62-3  5.0 胶黏剂 0.12 — I 2.00  30 

6 正己醛 66-25-1 30.0 胶黏剂 0.032~0.25 — I 4.17  30 

注：CN 表示 GB 9685—2016 中的迁移限量标准；—表示该物质不在我国/欧盟法规管控范围内，或因缺少相关信息无法进行风险评价。 
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2.2  半挥发性迁移物质非靶向筛查与风险

评价结果 

为避免高含水量浸泡液直接进样对色谱柱及质

谱的伤害，本研究采用液液萃取的方式对浸泡液中半

挥发性物质进行提取、浓缩，实现溶剂置换后上机筛

查。具体结果详见表 3。 

2.2.1  半挥发性迁移物质的定性结果及来源分析 

本研究中，所有样品在体积分数为 4%的乙酸浸

泡液中均无半挥发性物质检出，体积分数为 95%的乙

醇浸泡液中共计检出 10 种迁移物。其中，80%及以

上样品中均有大量的饱和烃及不饱和烃化合物的检

出，与空白相比在色谱图中形成密集的“尖峰”（见图

1a、b）。两者质谱图（见图 1c、d）中均呈现规律的

相差 14 个质量数的奇质量数碎片峰群，其中饱和烃

的碎片峰主要以 CnH2n+1 规律变化，即 m/z=43、57、71、
85、99...，不饱和烃的碎片峰则以 CnH2n−1 规律变化，

即 m/z=41、55、69、83、97...其中，饱和烃化合物可

能来源于聚烯烃中数百万种支链烃组成的聚烯烃低

聚饱和烃（POSH）[26- 27]；不饱和烃化合物则可能来 

自于聚烯烃原料中的烯烃寡聚物。由于检出的饱和烃

和不饱和烃化合物数量众多且难以区分，因此文中不

详尽列举，以总和命名。 
由添加剂引入的降解产物及反应产物是食品接

触材料中 NIAS 的主要来源之一。本研究中，亚磷

酸酯类抗氧剂 168 及其氧化产物（三(2,4 -二叔丁基

苯基)磷酸酯）、降解产物（2,4-二叔丁基苯酚）均有

在同一批样品中检出。检出率达 25%的脱氢枞酸甲

酯与脱氢枞醛、枞醛这 3 种检出物，在结构上相近。

推测这 3 个检出物可能是天然添加剂松香中含有的

枞酸或枞醛混合物经异构化、氧化脱氢（芳构化）、

甲酯化，生成大量脱氢枞酸甲酯及少量的脱氢枞醛，

可能的反应历程如图 2 所示。20 批样品中共有 5 批

样品检出棕榈酸乙酯、硬脂酸乙酯这 2 种脂肪酸酯

类化合物，这 2 种酯类物质常用作爽滑剂。结合

LC-QTOF 筛查出的高浓度、高频次的棕榈酸和硬脂

酸（见 2.3.1 节），推测这 2 个酯类化合物更可能是

在长期浸泡过程中，由硬脂酸和棕榈酸与食品模拟

液中的乙醇反应生成，而非源自复合包装中使用的

脂肪酸酯类爽滑剂。 
 

 
 

图 1  体积分数为 95%的乙醇模拟物中半挥发物质筛查色谱图及检出饱和烃、不饱和烃化合物质谱图 
Fig.1 Chromatogram of screened semi volatile substances in 95% ethanol simulants and  

MS/MS spectra of detected saturated and unsaturated hydrocarbon compounds 
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图 2  枞酸/枞醛可能的反应历程 
Fig.2 Possible reaction mechanism of abietic acid or abietic aldehyde 

 
2.2.2  半挥发性迁移物质的半定量结果及风险评价 

根据表 3 显示，除饱和烃和不饱和烃化合物之

外，样品中半挥发迁移物质迁移量分布在 0.010~ 
0.059 mg/kg 内。结合法规查询结果，仅抗氧剂 168
授权使用且迁移量符合限量规定，其余 7 种物质在中

国和欧盟法规/标准中均暂未授权。经 TTC 毒理学评

估分级后，2,4-二叔丁基苯酚、棕榈酸乙酯和硬脂酸

乙酯为低毒类化合物（Cramer Ⅰ），脱氢枞酸甲酯和脱

氢枞醛为中等毒性类化合物（Cramer Ⅱ），枞醛、三（2,4-
二叔丁基苯基）磷酸酯为高毒类化合物（Cramer Ⅲ）。

检出物质 EDI 均小于对应的安全暴露阈值，无需进一

步关注其对人体健康产生的安全风险。其中，三（2,4-
二叔丁基苯基）磷酸酯的 EDI 值已经达到了安全暴露

阈值的 60%，可能会对婴幼儿产生健康危害。由于本研

究采用内标半定量的方式计算检出物质迁移量，因此建

议可进一步开发三（2,4-二叔丁基苯基）磷酸酯特定迁

移量的检测方法，并依此定量结果评估安全风险。 
针对样品中饱和烃和不饱和烃类检出物，由于具

体结构未知，无法查询单一物质的法规限量，并开展

风险评估。对于这 2 类聚烯烃低聚物（除个别具体物 

 
表 3  95%乙醇模拟液中半挥发性迁移物质非靶向筛查结果和风险评价结果 

Tab.3 Results of non-targeted screening and risk assessment for semi-volatile migratory substances  
in 95% ethanol simulants 

序号 物质名称 CAS 检出率/% 
可能来 
源分析 

迁移量检出 
范围/（mg·kg−1）

SML 值/
（mg·kg−1）

TTC 
分类 

MEDI/ 
[(μg·(kg·d) −1] 

安全暴露阈值/
[(μg·(kg·d) −1]

 1 
各类饱和烃化合

物总和 
 100.0 

聚烯烃低

聚物 
0.026~0.57 — — 9.50  — 

 2 
各类不饱和烃化

合物总和 
 80.0 

聚烯烃低

聚物 
0.010~0.25 — — 4.17  — 

 3 脱氢枞酸甲酯 1235-74-1 25.0 乳化剂 0.010~0.018 — Ⅱ 0.30  9 
 4 脱氢枞醛 13601-88-2 5.0 乳化剂 0.015 — Ⅱ 0.25  9 
 5 枞醛 6704-50-3 5.0 乳化剂 0.014 — Ⅲ 0.23  1.5 
 6 抗氧剂 168 31570-04-4 5.0 抗氧剂 0.059 60（CN） Ⅲ 0.98  1.5 

 7 
三(2,4-二叔丁基

苯基)磷酸酯 
95906-11-9 10.0 抗氧剂 168 0.025~0.056 — Ⅲ 0.93  1.5 

 8 2,4-二叔丁基苯酚 96-76-4 5.0 抗氧剂 168 0.017 — I 0.28  30 
 9 棕榈酸乙酯 628-97-7 20.0 爽滑剂 0.010~0.016 — I 0.27  30 
10 硬脂酸乙酯 111-61-5 10.0 爽滑剂 0.012~0.038 — I 0.63  30 

注：CN 表示 GB 9685—2016 中的迁移限量标准；—表示该物质不在我国/欧盟法规管控范围内，或因缺少相关信息无法进行风险评价。 
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质外），由于缺乏充分的毒理学数据，目前暂未列入

我国及欧盟塑料法规的管控范围内。但根据现有文献

显示，POSH 类饱和烃低聚物可能与结构相似的饱和

烃矿物油（MOSH）以相同的方式在人体中蓄积[28-29]，

长期或高浓度暴露下可能会引发病症。结合欧盟对质

量低于 1 000 u 的低聚物迁移总和限制的增加[5, 30]，

建议对这 2 类聚烯烃低聚物的毒理学研究进展及国

内外法律法规动态保持关注。此外也可通过加强内封

层塑料原料的质量筛选、调整生产工艺（塑料封膜厚 

度）等角度增强安全性。 

2.3  非挥发性迁移物质非靶向筛查与风险

评价结果 

LC-QTOF 具有较高灵敏度，且仪器不受水/醇溶

液的影响，因此，浸泡液加入内标后采用直接上机的

方式，在正负离子模式下分别采集数据、解析。20
批复合包装样品的非挥发性迁移物质的解析结果与

风险评价信息见表 4。 
 

 

表 4  95%乙醇模拟液中非挥发性迁移物质非靶向筛查结果和风险评价结果 
Tab.4 Results of non-targeted screening and risk assessment for non-volatile migratory substances  

in 95% ethanol simulants 

序号 物质名称 CAS 检出率/% 
可能来源

分析 
迁移量检出 

范围/（mg·kg−1）

SML 值/
（mg·kg−1）

TTC
分类

MEDI/ 
[(μg·(kg·d) −1] 

安全暴露阈值/
[(μg·(kg·d) −1]

 1 棕榈酸 57-10-3 95.0 爽滑剂 0.042~0.74 60(EU) I 12.33  30 

 2 硬脂酸 57-11-4 95.0 爽滑剂 0.13~0.93 60(CN) I 15.50  30 

 3 花生酸 506-30-9  5.0 爽滑剂 0.023 60(EU) I  0.38  30 

 4 棕榈酰胺 629-54-9 15.0 爽滑剂 0.013~0.020 — Ⅲ  0.33    1.5 

 5 硬脂酰胺 124-26-5  5.0 爽滑剂 0.021 60(CN) Ⅲ  0.35    1.5 

 6 二十烷酰胺 51360-63-5  5.0 爽滑剂 0.031 — Ⅲ  0.52    1.5 

 7 二十二酰胺 3061-75-4  5.0 爽滑剂 0.012 60(CN) Ⅲ  0.20    1.5 

 8 抗氧剂 1010 6683-19-8 70.0 抗氧剂 0.013~0.066 60(CN) Ⅱ  1.10   9 

 9 季戊四醇三酯 84633-54-5 10.0 抗氧剂
1010 

0.012~0.014 — Ⅱ  0.23   9 

10 抗氧剂 1076 2082-79-3 15.0 抗氧剂 0.069~0.29 6(CN) Ⅱ  4.83   9 

11 
十五烷酸同分

异构体 
  5.0 爽滑剂 0.021 — —  0.35  — 

12 
十七烷酸同分

异构体 
  5.0 爽滑剂 0.015 — —  0.25  — 

13 
十九烷酸同分

异构体 
  5.0 爽滑剂 0.010 — —  0.17  — 

14 
二十一烷酸同

分异构体 
 35.0 爽滑剂 0.011~0.018 — —  0.30  — 

15 
二十三烷酸同

分异构体 
 45.0 爽滑剂 0.011~0.024 — —  0.40  — 

16 
二十五烷酸同

分异构体 
 55.0 爽滑剂 0.011~0.026 — —  0.43  — 

17 
二十七烷酸同

分异构体 
 60.0 爽滑剂 0.010~0.028 — —  0.47  — 

18 
二十九烷酸同

分异构体 
 55.0 爽滑剂 0.013~0.036 — —  0.60  — 

19 
三十一烷酸同

分异构体 
 10.0 爽滑剂 0.013~0.014 — —  0.23  — 

注：CN 表示 GB 9685—2016 中的迁移限量标准，EU 表示 EU No.10/2011 中的迁移限量标准；—表示该物质不在我国/欧盟法规管控

范围内，或因缺少相关信息无法进行风险评价。 
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2.3.1  非挥发性迁移物质的定性结果及来源分析 

与半挥发迁移物质筛查结果相似，20 批样品中 4%
乙酸浸泡液中均无非挥发性物质检出。在 95%乙醇浸泡

液中共计检出 19 种化合物，可能来源主要分为两大类，

一类为爽滑剂，另一类为抗氧剂及其降解产物。 
本研究中检出的爽滑剂物质主要分为脂肪酸和

脂肪酸酰胺，两者分别在负离子模式和正离子模式

中检出。脂肪酸类爽滑剂的二级质谱碎片较少，通

常仅为[COO]−与[M−H] −准分子离子峰，因此主要依

赖这 2 个离子峰和参照自建库标准物质的保留时间

进行定性。检出的脂肪酸中一部分为塑料中常用的

偶数碳链脂肪酸爽滑剂，如棕榈酸、硬脂酸和花生

酸。其中，棕榈酸和硬脂酸在 95%样品中均有检出，

在 19 种非挥发性迁移物中检出率最高。另一部分为

奇数碳链脂肪酸爽滑剂，链数从十五依次间隔至三

十一，主要集中于二十一烷酸至二十九烷酸。这些

奇数链烷酸虽然与对应直链烷酸标准溶液的准分子

离子峰、子离子峰的 m/z 误差均小于±5×10−6，但保

留时间却相差约 1 min。以正二十七烷酸为例，图 3a
检测样品中加入正二十七烷酸标准溶液时，提取对

应离子色谱图可见 2 个色谱峰，其中左侧色谱峰保

留时间、响应因子与图 3b 中正二十七烷酸标准溶液

相近，应为正二十七烷酸，而保留时间相差 1 min 左

右的右侧色谱峰其可能为对应直链烷酸的同分异构

体。综合脂肪酸的检出情况，推测纸/铝/塑复合包装

塑料层中很可能使用了以棕榈酸、硬脂酸为主要原

料的复配脂肪酸爽滑剂。检出的脂肪酸酰胺类爽滑

剂为棕榈酰胺、硬脂酰胺及更高分子量的酰胺类化

合物，检出率相对脂肪酸较低。 
非挥发性迁移物质中检出的抗氧剂主要为受阻

酚类抗氧剂 1010 和抗氧剂 1076，检出率分别为 70%、

15%。两者在酚羟基的邻位均引入叔丁基斥电子基

团，使得−PhOH 的氢原子更加活泼，抗氧化性更强。

抗氧剂 1010由 β-(3,5-二叔丁基-4-羟苯基)丙酸和季戊

四醇合成的酯化物，结构中的 4 个酚羟基和较大的分

子量（MW=1 177.66 u）使其具有优异的抗氧性能和

耐热性能[31]。然而，其结构中的酯键在醇类模拟物和

高温的作用下容易断裂，在其大量检出的样品中易发

现其降解产物季戊四醇三酯、季戊四醇二酯的存在，

分子离子峰质荷比差相同且碎片离子峰相近，易被识

别（如图 4 所示）。有部分样品同时检出抗氧剂 1010
和抗氧剂 1076 这 2 种抗氧剂，可能是因为在实际使

用中抗氧剂 1010、抗氧剂 168、抗氧剂 1076 等抗氧

剂经常复配使用，协同发挥抗氧化功能的同时还可改

善材料的热稳定性、加工稳定性等[31]。 

2.3.2  非挥发性迁移物质的半定量结果及风险评价 

表 4 中各样品中非挥发迁移物质迁移量检出浓

度为 0.010~0.93 mg/kg。除棕榈酰胺、二十烷酰胺、

抗氧剂 1010 降解产物季戊四醇三酯和奇数碳链脂肪

酸未授权、无限量可循，其他迁移物的迁移量均低于

法规限量。季戊四醇三酯为中等毒性类化合物

（Cramer Ⅱ），脂肪酰胺类化合物为高毒类化合物

（Cramer Ⅲ），经毒理学评估后，无需进一步关注安全

风险。奇数碳链脂肪酸虽具体结构无法判定，但即使以

最高毒性类化合物评估其安全暴露阈值（1.5 μg/(kg·d)），
其 EDI 值也均低于该安全暴露阈值。因此，复合包装

中此类物质迁出不会对人体健康造成危害。 
 
 

 
 

图 3  正二十七烷酸标准溶液及检测样品加标提取离子色谱图 
Fig.3 Extracted ion chromatogram of n-heptacosanoic acid standard solution and detected sample  

spiked with n-heptacosanoic acid 
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图 4  抗氧剂 1010 及其降解产物的一级质谱图和二级质谱图 
Fig.4 MS and MS/MS spectra of antioxidant 1010 and its degradation products  

 

3  结语 

为全面表征食品接触用纸/铝/塑复合包装的安全

风险，本文采用 HS-GC-MS、GC-QTOF 和 LC-QTOF
系统筛查了食品接触用纸/铝/塑复合包装在不同迁移

条件下的挥发性、半挥发性和非挥发性迁移物质，结

合国内外食品接触材料法规和风险评估方法对检出

物质进行了符合性评价及风险评价。结果显示，在通

常使用条件下，采集的 20 批食品接触用纸/铝/塑复合

包装可安全用于果汁等水性食品的包装。而用于含酒

精或油脂类食品的包装时，在体积分数为 95%的乙醇

模拟物中共计检出 35 种物质，其中 33 种物质经法规

限量查询和风险评估显示风险较低，其余 2 类聚烯烃

低聚物因结构难以确定且缺乏毒理学数据，建议持续

关注毒理学研究进展及国内外法律法规动态，以及时
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保障产品的安全性和合规性。检出物质主要可能来源

为复合包装内层塑料材质的低聚物、添加剂及其氧化

降解产物、外层油墨的溶剂残留。因此，生产企业可

通过加强筛选原辅料的质量、调整阻隔层/封层的厚

度、控制印刷工艺后的熟化过程等角度减少或排除相

应的食品安全风险。 
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