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前　　言

　　本标准等同采用欧洲标准ＢＳＥＮ１３１３０３：２００４《食品接触材料及制品　限制塑料物质　第３部

分：食品和食品模拟物中丙烯腈含量的测定》（英文版）。

本标准的技术性要求完全等同于ＢＳＥＮ１３１３０３：２００４。

为了适应我国国情，本标准在采用ＢＳＥＮ１３１３０３：２００４时进行了编辑性修改，主要差异如下：

———删除了ＢＳＥＮ１３１３０３：２００４中目次、前言、绪论、７．１．１条注、第１０章、参考文献。

———第２章根据标准编写要求改为规范性引用文件。

———增加附录Ｄ用以说明使用毛细管柱时所建议的色谱条件。

本标准的附录Ａ、附录Ｂ、附录Ｃ均为规范性附录，附录Ｄ为资料性附录。

本标准由国家认证认可监督管理委员会提出并归口。

本标准由中华人民共和国宁波出入境检验检疫局负责起草。

本标准主要起草人：林振兴、邬蓓蕾、袁丽凤、奚中威、王豪、叶海雷。

本标准系首次发布的出入境检验检疫行业标准。
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食品接触材料　高分子材料

食品和食品模拟物中丙烯腈的测定

气相色谱法

１　范围

本标准规定了食品和食品模拟物中丙烯腈单体的测定方法。

本标准适用于水性食品模拟物、脂肪性食品模拟物橄榄油、其他脂肪性食品模拟物、模拟物Ｄ（如：

合成甘油三酯混合物、葵花籽油和玉米油）以及液体和固体食品（如饮料和软黄油）。

本标准中丙烯腈单体的含量表示为每千克食品或食品模拟物中含有丙烯腈的毫克数。

根据应用的检测条件（见８．２．３中注），本标准适用于食品模拟物中丙烯腈单体最低含量为

０．００５ｍｇ／ｋｇ～０．０１０ｍｇ／ｋｇ或者更低含量的定量测定。对于所提及的食品中丙烯腈单体测定，一般

可以达到０．０２０ｍｇ／ｋｇ的测定低限。

注：本标准适用于１５％（体积分数）酒精溶液中丙烯腈的检测，同时也适用于１０％（体积分数）的酒精溶液。

２　规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

ＳＮ／Ｔ２２８０—２００９　食品接触材料　塑料中受限物质　塑料中物质向食品及食品模拟物特定迁移

试验方法和含量测定以及食品模拟物暴露条件选择的指南

３　原理

用带顶空自动进样器和氮选择性检测器的气相色谱仪检测食品或食品模拟物中的丙烯腈含量。丙

腈作内标物，在空白样品中加入丙烯腈进行校准来获得定量结果。如果无法获得空白样品，则可以采用

附录Ａ中的标准加入法。

如果内标法存在干扰，则可以采用附录Ｂ中的外标法进行校准。

如果无法利用顶空自动进样器进行操作，则可以应用附录Ｃ中的手动进样法。

丙烯腈含量的进一步确证，可以采用气相色谱／质谱联用（ＧＣ／ＭＳ）法或者用另一根极性不同的色

谱柱进行再分析。

４　试剂

４．１　丙烯腈（ＣＨ２＝ＣＨＣＮ）：纯度大于９９％（质量分数）。

４．２　丙腈（ＣＨ３ＣＨ２ＣＮ）：与丙烯腈具有相同保留时间的杂质峰面积不能大于１％。

４．３　１，２丙二醇碳酸酯（ＣＨ３ＣＨＯＣＯＯＣＨ２）：标准大气压下的沸点为２４０℃～２４３℃，与丙烯腈或

丙腈具有相同保留时间的杂质峰面积应小于１％。

４．４　氮气：纯度达到９９．９９９％。

４．５　丙烯腈标准溶液

４．５．１　按照下列步骤配制约１２．５ｍｇ／ｍＬ的丙烯腈标准储备溶液：

ａ）　在１００ｍＬ容量瓶中加入５０ｍＬ１，２丙二醇碳酸酯（４．３），盖上塞子，准确称量（精确到

１
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０．２ｍｇ），滴加约１．５ｍＬ（１．２５ｇ）丙烯腈（４．１）到１，２丙二醇碳酸酯中，摇匀，再准确称量（精

确到０．２ｍｇ），取两次称量差作为丙烯腈加入量，用１，２丙二醇碳酸酯定容到１００ｍＬ；

ｂ）　重复ａ）的步骤配制另一份丙烯腈标准储备溶液。

４．５．２　按照下列步骤将丙烯腈标准储备溶液稀释成标准溶液

ａ）　用精度为０．１ｍＬ的移液管，将４．５．１中配制的其中一份丙烯腈标准储备溶液分两步稀释

１００倍，每步取１０ｍＬ的丙烯腈标准储备溶液与９０ｍＬ１，２丙二醇碳酸酯相混合，得到约

１２５μｇ／ｍＬ的中间标准溶液。分别将４８ｍＬ、４５ｍＬ和４０ｍＬ的１，２丙二醇碳酸酯准确加入

至三个５５ｍＬ的玻璃小瓶中，再分别在三个小瓶中准确加入２．０ｍＬ、５．０ｍＬ、１０．０ｍＬ的中

间标准溶液，用内表层覆盖有聚四氟乙烯膜的盖子封住小瓶，摇匀；

ｂ）　重复ａ）步骤将４．５．１中配制的另一份丙烯腈标准储备溶液稀释成同样的三份丙烯腈标准

溶液。

注：经上述步骤配制的丙烯腈标准溶液浓度分别约为５μｇ／ｍＬ、１２．５μｇ／ｍＬ、２５μｇ／ｍＬ，此系列标准溶液可以在

４℃条件下贮存４周。

４．６　按照与４．５相似的过程用１，２丙二醇碳酸酯配制一份浓度约２５μｇ／ｍＬ的丙腈标准溶液。

５　仪器

５．１　气相色谱仪：配有氮选择性检测器和顶空自动进样器。

５．２　气相色谱柱：要求能将１，２丙二醇碳酸酯与丙烯腈和丙腈分离，丙烯腈和丙腈的峰面积与其他化

合物的峰面积重叠应小于１％。

注：推荐以下色谱柱用于丙烯腈的检测：

ａ）　不锈钢填充柱（２ｍ×３ｍｍ）：固定液为１５％聚乙二醇１５００，载体为硅藻土（６０目～１００目）；

ｂ）　不锈钢填充柱（１．８ｍ×２ｍｍ）：固定液为０．２％聚乙二醇１５００，载体为石墨化炭黑 ＵＳＰ（Ｓ７）（８０目～

１００目）；

ｃ）　玻璃填充柱（３ｍ×２ｍｍ）：固定液为２０％聚乙二醇２０，载体为熔融煅烧硅藻土（６０目～８０目）；

ｄ）　毛细管色谱柱（２５ｍ×０．３２ｍｍ×１．２μｍ）：硅胶键合１００％二甲基硅氧烷固定相；

ｅ）　毛细管色谱柱（１２ｍ×０．２０ｍｍ×０．３３μｍ）：硅胶键合改性的聚乙二醇脂肪酸固定相。

５．３　样品瓶：２５ｍＬ或其他适合于自动进样的规格，配有丁基橡胶隔垫和金属密封盖。

注：丁基橡胶隔垫对丙烯腈的检测不能产生干扰，内表层最好覆盖有聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）膜。

５．４　５０μＬ微量注射器和５ｍＬ注射器。

６　样品

６．１　实验室样品

用于本标准的食品或食品模拟物的实验室样品根据ＳＮ／Ｔ２２８０—２００９获得，不含丙烯腈的同类空

白样品用于校准，将样品在４℃条件下用密闭容器避光保存。

注：丙烯腈一般不会在取样过程中损失，也不会在运输和４周内的贮存过程中损失。

６．２　试样的制备

６．２．１　概要

由于食品或食品模拟物中丙烯腈的含量基本上接近测定低限，因此应该格外注意在样品制备过程

中可能引入的外来污染。以下几点需要引起注意：

ａ）　在装入食品或食品模拟物样品之前，预先用高纯氮气吹扫样品瓶（５．３）；

ｂ）　为了避免由于挥发而造成的交叉污染，迁移测试过程及食品或食品模拟物的子样制备过程应

避免在存放丙烯腈或丙腈的实验室内进行；

ｃ）　为了避免标准溶液加入时残留在隔垫内，特别是内表层覆盖有聚四氟乙烯膜时，建议直接将标

准溶液加入到装食品或食品模拟物的小瓶中，而不要通过隔垫注入。

２
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６．２．２　试液的制备

对于液体食品，用５ｍＬ的注射器（５．４）移取５．０ｍＬ±０．１ｍＬ的食品或水性食品模拟物装入样品

瓶中（５．３）。对于固体食品（如软黄油）、橄榄油和模拟物Ｄ，称取５．０ｇ±０．１ｇ食品或食品模拟物装入

样品瓶中。用５０μＬ进样器（５．４）在装食品或食品模拟物的小瓶中加入２０μＬ１，２丙二醇碳酸酯（４．３）

和２０μＬ丙腈标准溶液（４．６），然后用隔垫和盖子封住小瓶。

６．２．３　食品或食品模拟物校准溶液的制备

注：如果无法获得不含丙烯腈的食品或食品模拟物，则可以采用附录Ａ中的标准加入法。

按照试液的制备过程（６．２．２），只将加入的２０μＬ１，２丙二醇碳酸酯溶剂（４．３）换成加入２０μＬ其

中的一种标准溶液（４．５．２）。

６．２．４　空白样品的制备

在不含丙烯腈的食品或食品模拟物中，按照试液的制备过程（６．２．２），只将加入的２０μＬ丙腈内标，

换成２０μＬ１，２丙二醇碳酸酯。

７　分析步骤

７．１　气相色谱仪准备

７．１．１　气相色谱条件

根据所使用的气相色谱仪和色谱柱类型，建立合适的气相色谱条件，典型的色谱条件参见附录Ｄ。

７．１．２　氮选择性检测器的优化

根据操作指导书优化空气和氢气的流量。

注：由于载气流量（７．１．１）对检测器灵敏度的影响比较小，在大多数情况下，当更换新的铷珠时，可以不再调节氢气

和空气的流量。一般可以调节检测器的电压改变检测器灵敏度。当丙烯腈含量为２０μｇ／Ｌ的试液在检测器上

所产生信号的信噪比小于３时，如没有其他故障存在，应考虑更换检测器的铷珠。

７．１．３　校准

每个样品应进行平行试验。

通过在不含丙烯腈的食品或食品模拟物中分别加入三个丙烯腈标准溶液（４．５．２）来建立校准曲线。

用于校准的食品或食品模拟物应与被分析的食品或食品模拟物为同一类型。

由独立的两个标准储备溶液分别配制两套校准溶液，建立两条校准曲线，进行相互核对，两套校准

溶液的峰面积偏差不能超过±５％。

标准溶液的信号应该明显高于在同一保留时间的空白样品的信号。另一方面，由于氮选择性检测

器可能存在的非线性响应，标准溶液中丙烯腈和丙腈的浓度应尽量相近。考虑到上述两个原因，校准时

使用的丙烯腈标准溶液不要高于本标准提供的浓度。

７．２　气相色谱检测

注：本标准中校正因子主要取决于两个因素，一个是氮选择性检测器的响应，一个是丙烯腈和丙腈的挥发系数。因

此，要求试样（６．２）的制备过程在相同的条件下进行。

当开始检测时，应该对基线的稳定性和检测器的线性响应进行检查，特别是利用附录Ａ中的标准

加入法进行检测时更需要做到这一点。检测器对丙烯腈和丙腈的响应灵敏度会随时间发生变化，因此

应该在对一系列样品进行检测之前和之后分别检测三个校准溶液，另外，在分析完五个样品之后应该分

别检测中间浓度的校准溶液（６．２．３）和空白样品（６．２．４）。

将试样（６．２）在顶空进样器的加热器中于７０℃±１℃温度下平衡２ｈ。

根据保留时间对丙烯腈和丙腈进行定性，并测量其相应的峰高或峰面积。

８　结果表示

８．１　概要

假定所有的检测都应取相同体积或质量的食品或食品模拟物，如果使用内标法，则也应该加入同样

体积的内标物和标准溶液。

３
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８．２　计算方法

８．２．１　干扰情况下的计算法

如果不含有丙腈的空白监控样品在丙腈色谱峰范围内的干扰超过校准溶液中丙腈峰面积的１０％

或者空白样品的检测显示这种干扰的绝对值超过±２０％时，可以采用附录Ｂ中的外标法进行检测。同

样，如果按照８．２．２或８．２．３的方法进行检测时，发现不含丙烯腈的空白样品含有超过０．０１０ｍｇ／ｋｇ的

干扰峰时，可以采用附录Ａ的标准加入法进行检测。

８．２．２　校准曲线法

根据不同浓度校准溶液的丙烯腈和丙腈的峰高或者峰面积比值，绘制比值与丙烯腈浓度的双对数

校准曲线，丙烯腈浓度采用毫克每升或毫克每千克表示。按７．２操作得到试样中丙烯腈和丙腈的峰高

或峰面积的比值，在校准曲线上查得试样的丙烯腈浓度（６．２．２）。

丙烯腈浓度在液体食品和水性食品中以毫克每升表示，在固体食品、油性食品或食品模拟物Ｄ中

以毫克每千克表示。

８．２．３　计算法

按式（１）计算校正因子：

犳ｉｓ＝犮ＡＮ，ｃａｌ×
犢ＰＮ，ｃａｌ－犢ＰＮ，ｃｔｒｌ
犢ＡＮ，ｃａｌ－犢ＡＮ，ｃｔｒｌ

…………………………（１）

　　式中：

犳ｉｓ———校正因子；

犮ＡＮ，ｃａｌ———校准溶液（６．２．３）中的丙烯腈浓度，以毫克每升（ｍｇ／Ｌ）或毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）表示；

犢ＰＮ，ｃａｌ———校准溶液中丙腈的峰高或峰面积；

犢ＰＮ，ｃｔｒｌ———空白样品（６．２．４）中丙腈的峰高或峰面积；

犢ＡＮ，ｃａｌ———校准溶液中丙烯腈的峰高或峰面积；

犢ＡＮ，ｃｔｒｌ———空白样品中丙烯腈的峰高或峰面积。

按式（２）计算样品中丙烯腈的浓度：

犮ＡＮ ＝犳ｉｓ×
犢ＡＮ－犢ＡＮ，ｃｔｒｌ

犢ＰＮ－犢ＰＮ，ｃｔｒｌ
…………………………（２）

　　式中：

犮ＡＮ———样品中丙烯腈的浓度，以毫克每升（ｍｇ／Ｌ）或毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）表示；

犳ｉｓ———取６．２．３中的多个校准溶液所获得的校正因子的平均值；

犢ＰＮ———样品中丙腈的峰高或者峰面积；

犢ＰＮ，ｃｔｒｌ———空白样品中丙腈的峰高或者峰面积；

犢ＡＮ———样品中丙烯腈的峰高或者峰面积；

犢ＡＮ，ｃｔｒｌ———空白样品中丙烯腈的峰高或者峰面积。

注：２００２／７２／ＥＣ指令假定所有模拟物的相对密度为“１”。因此，相对于８２／７１１／ＥＥＣ指令中以毫克每千克表示的迁

移量，本标准中以毫克每升表示的迁移量相当于以毫克每千克表示的迁移量。

由以上公式获得的迁移量可以表示为毫克每千克或毫克每升。

８．２．４　特定迁移量的计算

实验室样品的丙烯腈浓度按照第７章进行检测，然后再根据浸泡样品的体积和样品表面积与模拟

物的比值将结果进行数学转换，以便换算成特定的迁移量与限量相比对，具体的换算过程参见

ＳＮ／Ｔ２２８０—２００９中第１３章。

８．３　精密度和测定低限

８．３．１　方法验证

采用水果汁、葡萄酒和葵花籽油样品的协同试验，对方法进行验证。每个参与实验室获得了三种空
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白样品及在上述三种空白样品中分别加入了丙烯腈浓度约为０．０２０ｍｇ／Ｌ、０．０５０ｍｇ／Ｌ、０．１００ｍｇ／Ｌ

的样品。由于使用了具有可比浓度的校准溶液，测定的空白监控样品的值能被修正。

８．３．２　重复性和再现性

对于浓度为０．０２０ｍｇ／Ｌ的样品，在９５％置信区间内每个实验室结果的重复性ｒ为０．００５ｍｇ／Ｌ，

再现性Ｒ为０．０１１ｍｇ／Ｌ。

无论采用内标法还是外标法，都不影响本标准的重复性ｒ和再现性Ｒ值。

８．３．３　测定低限

按３倍信噪比或空白样品的６倍标准偏差，得到方法的测定低限范围为０．００５ｍｇ／ｋｇ～

０．０２０ｍｇ／ｋｇ。因此，本标准可用于食品中丙烯腈含量为０．０２０ｍｇ／ｋｇ的定量分析。

注：对于测定低限很难达到０．００５ｍｇ／ｋｇ～０．０１０ｍｇ／ｋｇ的实验室，可以采取以下措施：由于丙烯腈在所有食品模

拟物中都具有很好的溶解性，因此在迁移试验时可以通过减少食品模拟物体积与接触面积的比率来获得更低

的测定低限。如通过将比率从１０００ｍＬ／６ｄｍ２ 减少到５００ｍＬ／６ｄｍ２，实验室的迁移量的测定低限可以达到

０．０１０ｍｇ／ｋｇ，进一步减少食品模拟物体积与接触面积的比率可实现更低的测定低限。

对于测定低限可以达到０．００５ｍｇ／ｋｇ～０．０１０ｍｇ／ｋｇ范围的实验室，通过上述方法，迁移量的测定

低限可以达到０．００５ｍｇ／ｋｇ，甚至更低。

９　确证

９．１　确证的必要性

当从材料中迁移到食品或食品模拟物中的丙烯腈浓度按照８．２检测超过限量值０．０２０ｍｇ／ｋｇ时，

则应该按照９．２或９．３对结果进行进一步的确证。

９．２　气相色谱质谱法确证

在选择离子模式状态下，对试液（６．２．２）、校准溶液（６．２．３）和空白样品（６．２．４）进行重新检测。丙

烯腈和丙腈目标离子分别选择５３ｍ／ｚ和５５ｍ／ｚ。丙烯腈和丙腈的峰都应取半峰宽（峰高的两分之一

处）或者绝对保留时间的２％范围内的最大值。对于标准溶液，则要求在更小的范围内取最大值。按照

第８章，利用得到的峰面积比对食品或食品模拟物中的丙烯腈的浓度进行计算，此计算值被认为是真

实值。

９．３　用不同极性色谱柱确证

用另一根不同极性的色谱柱（如：弱极性的含５％苯基和９５％甲基硅氧烷柱或类似的柱子代替极性

的Ｃａｒｂｏｗａｘ２０Ｍ柱或类似的柱子）对试液（６．２．２）、校准溶液（６．２．３）和空白样品（６．２．４）进行重新检

测。对于每一根色谱柱，丙烯腈和丙腈的峰都应取半峰宽或者绝对保留时间的２％范围内的最大值，对

于标准溶液，则要求在更小的范围内取最大值。如果丙烯腈浓度在两根柱子上的分析结果偏差小于

１０％，则两次结果的平均值被认为是真实值。如果不能达到此要求，则应按照９．２进行确证。
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附　录　犃

（规范性附录）

标准加入法

犃．１　当很难获得不含丙烯腈的空白食品或食品模拟物时，可以采用标准加入法。在此情况下，为了提

高精密度，先检测一下样品中丙烯腈的大致浓度，然后参照此浓度加入相应量的丙烯腈，二级校准中加

入３倍～４倍的丙烯腈。

犃．２　监控样品中固有的丙烯腈含量难以验证，会导致误差的可能来源。同样，校正因子难以在长时间

内保持稳定，因此，在使用标准加入法时，应按照７．２过程进行操作。

犡轴———加入到样品中的丙烯腈量（ｍｇ／Ｌ）；

犢 轴———丙烯腈／丙腈的峰面积比；

狅———试液（６．２．２）中丙烯腈／丙腈的峰面积比；

犡———校准溶液（６．２．３）中丙烯腈／丙腈的峰面积比；

犢———校准曲线和犡轴的交点，此过程的交叉点犢 直接得到了样品中丙烯腈的浓度，以毫克每升（ｍｇ／Ｌ）或毫克

每千克（ｍｇ／ｋｇ）表示。

注：当标准加入法得到的结果与第８章中得到的结果存在差异时，一般会比第８章中得到的结果高。

图犃．１　标准加入法结果的估算
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附　录　犅

（规范性附录）

外　标　法

犅．１　当内标法存在干扰时，需要用外标法进行校准。在此情况下，要求校准溶液中丙烯腈浓度与被分

析样品溶液中丙烯腈浓度相当。

犅．２　倘若所使用的检测器的灵敏度比较稳定，则按式（Ｂ．１）计算校正因子：

犳ｅｓ＝
犮ＡＮ，ｃａｌ

犢ＡＮ，ｃａｌ－犢ＡＮ，ｃｔｒｌ

…………………………（Ｂ．１）

　　式中：

犳ｅｓ———校正因子；

犮ＡＮ，ｃａｌ———校准溶液（６．２．３）中丙烯腈浓度，以毫克每升（ｍｇ／Ｌ）或毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）表示；

犢ＡＮ，ｃａｌ———犮ＡＮ，ｃａｌ所对应的峰高或者峰面积；

犢ＡＮ，ｃｔｒｌ———空白样品（６．２．４）所对应的峰高或者峰面积。

按式（Ｂ．２）计算试液（６．２．２）中丙烯腈浓度：

犮ＡＮ ＝犳ｅｓ×（犢ＡＮ－犢ＡＮ，ｃｔｒｌ） …………………………（Ｂ．２）

　　式中：

犮ＡＮ———试样中丙烯腈浓度，以毫克每升（ｍｇ／Ｌ）或毫克每千克（ｍｇ／ｋｇ）表示；

犳ｅｓ———取多组校准溶液（６．２．３）所获得校正因子的平均值；

犢ＡＮ———犮ＡＮ对应的峰高或者峰面积；

犢ＡＮ，ｃｔｒｌ———空白样品（６．２．４）所对应的峰高或者峰面积。

考虑７．２中注，当发现校正因子犳ｅｓ随浓度发生改变时，可以用丙烯腈峰高或峰面积与丙烯腈浓度

绘制一条类似于图Ａ．１的校准曲线。

附　录　犆

（规范性附录）

手动进样法

犆．１　当无法获得自动进样器时，在确保满足８．３．２所规定的精密度时，可以使用手动进样。

犆．２　进样操作步骤如下：

将试样（６．２）在５５℃±１℃～７０℃±１℃的水浴中平衡２ｈ，用１００℃保温套保温或加热过的进样

针插入隔垫上下移动活塞多次，抽取１ｍＬ或２ｍＬ的顶空气注入气相色谱仪，在此过程中应保证样品

瓶温度的稳定性。
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附　录　犇

（资料性附录）

典型的色谱条件

　　使用毛细管色谱柱进行分析时，建议使用以下的色谱条件：

ａ）　色谱柱：毛细管色谱柱（３０ｍ×０．５３ｍｍ×１．０μｍ），１００％二甲基硅氧烷固定相；

ｂ）　进样量：１ｍＬ；

ｃ）　进样模式：分流进样，分流比５∶１；

ｄ）　进样口温度：１８０℃；

ｅ）　柱温：７０℃（恒温）；

ｆ）　检测器温度：３２０℃；

ｇ）　载气流量：５ｍＬ／ｍｉｎ；

ｈ）　氢气流量：３０ｍＬ／ｍｉｎ；

ｉ）　空气流量：６０ｍＬ／ｍｉｎ。
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