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Abstract 
The migration of formaldehyde in food analogues was determined by high performance liquid 
chromatography (HPLC). After the sample was extracted with the food simulant, 2,4-dinitro- 
phenylhydrazone was added and reacted with formaldehyde in the soaking solution to form 
2,4-dinitrophenylhydrazone. The C18 column was used as the separation column. The water (6 + 4) 
solution was eluted with the mobile phase, and the detection wavelength was 355 nm. The mass 
concentration of formaldehyde is linear in the range of 0.01 - 40.0 mg/kg. The recoveries were 
between 98.5% and 101.2%, and the relative standard deviations (n = 10) were not more than 
1.1%. The method is applied to the detection of formaldehyde transport in formaldehyde and 
2-cresol polymers. The results show that the migration of formaldehyde in acidic mimics is the 
largest under the same conditions of use. When contacting the same food simulator, the amount of 
migration increases as the contact time increases and the temperature increases. 
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摘  要 

采用高效液相色谱法测定甲醛和2-甲酚聚合物中的甲醛在食品模拟物中的迁移规律。样品以食品模拟物

进行浸泡提取后，加入2,4-二硝基苯肼，与浸泡液中的甲醛反应生成2,4-二硝基苯腙，以C18色谱柱为分

离柱，以甲醇-水(6 + 4)溶液为流动相进行等度洗脱，检测波长为355 nm。甲醛的质量浓度在0.01~40.0 
mg/kg范围内呈线性。对空白样品进行加标回收试验，回收率在98.5%~101.2%之间，相对标准偏差(n 
= 10)均不大于1.1%。该方法适用于甲醛和2-甲酚聚合物中甲醛迁移量的检测，检测结果显示，在相同

的使用条件下，酸性模拟物中甲醛的迁移量最大；在接触同种食品模拟物时，甲醛的迁移量随着接触时

间的延长和温度的升高而增加。 
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1. 引言 

2016 年 11 月 1 日国家卫生计生委对甲醛和 2-甲酚的聚合物等 4 种食品相关产品新品种的安全性评

估材料审查并通过。本次批准甲醛和 2-甲酚的聚合物作为食品接触材料及制品用树脂新品种用于涂料中，

该聚合物作为涂料的主要成膜物质，是涂料体系的基本组成部分。美国食品药品管理局批准该物质用于

食品接触用涂料，欧洲委员会将其所有单体列入食品接触用涂料使用物质清单中。但是该聚合物在生产

过程中易造成甲醛的残留，在使用过程中消费者使用不当，都有可能陆续释放出游离甲醛，从而有可能

迁移到食物中被摄入人体内。甲醛是国际公认的致癌物质，具有致突变性和生殖毒性，损害人的肝功能

和神经系统，该聚合物的特定迁移限量为 15 mg/kg [1]。 
目前，测定食品接触材料及制品甲醛的方法主要有乙酰丙酮分光光度法、变色酸分光光度法和示波

极谱法等。变色酸分光光度法灵敏度较低，方法稳定性差，特别是受乙醛、酚等的影响较大，故在应用

上受到很多限制。示波极谱法操作简单、选择性好，但是对试样的前处理要求比较高，使用的滴汞电极

有污染。高效液相色谱法已被用于皮革、食品、化妆品等产品中甲醛的测定[2] [3] [4] [5]。本工作使用毒

性小的甲醇与水作为流动相，建立了以 2,4-二硝基苯肼作为甲醛衍生剂，用高效液相色谱法测定甲醛和

2-甲酚聚合物中甲醛的方法，并用不同食品模拟物、不同的接触时间和温度对甲醛的迁移规律进行了研

究[6]-[11]。 

2. 材料与方法 

2.1. 材料与试剂 

甲醇、乙酸、乙醇、乙腈为色谱纯，购于赛默飞世尔科技有限公司；无水硫酸钠、2,4-二硝基苯肼，

购于天津科密欧化学试剂有限公司；甲醛标准溶液(BW3450)购于中国计量科学研究院。 

2.2. 仪器与设备 

Waters2695 高效液相色谱配备四元梯度泵、在线真空脱气机、自动进样器、恒温柱温箱、PDA 检测
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器 Waters 公司；DiamonsilC18 色谱柱(150 mm × 2.1mm, 5 μm)北京迪马科技有限公司；Milli-Q 密理博超

纯制水机默克密理博公司；BK-80A 超声波振荡器 济南巴克超声波科技有限公司；湘智 TGL21M 高速离

心机长沙湘智离心机仪器有限公司；电热鼓风干燥箱北京科伟永兴仪器有限公司；立式灭菌器山东新华

医疗器械股份有限公司。 

2.3. 方法 

2.3.1. 色谱条件 
流动相流速 0.5 mL/min，进样量：20 μL，柱温：40℃，以 60%甲醇为流动相 A，以水为流动相 B，

等度洗脱。 

2.3.2. 食品模拟物及接触条件的选择 
考虑到该类产品的实际使用条件，最终选定了 4%乙酸、10%乙醇、20%乙醇、50%乙醇及精炼玉米

油 5 种食品模拟物进行甲醛迁移实验。考察相同迁移条件下，甲醛在上述 5 种食品模拟物中的迁移情况，

再以迁移量最大的食品模拟物为主线，考察不同迁移试验时间和迁移试验温度对甲醛迁移量的影响。具

体检测条件见表 1。 

2.3.3. 样品前处理 
样品的前处理采用迁移测试池法，用量筒量取食品模拟物装入烧瓶中，将烧瓶及迁移测试池放入恒

温设备中，使之达到试验温度，另取试样装入从恒温设备中取出的测试池中，重新装配迁移测试池，将

装有食品模拟物的烧瓶从恒温设备中取出，通过加注孔将食品模拟物从烧瓶转移至迁移测试池中，记录

加入的食品模拟物体积。将迁移测试池放回已达到试验温度的恒温设备中，试验结束后，将迁移测试池

从恒温设备取出进行下一步试验[12] [13]。分别移取浸泡液 2.00 mL 至已装有 4 mL 乙腈的 10 mL 容量瓶

中，加入 2,4-二硝基苯肼 0.5 mL，放置 1 h 后，在仪器工作条件下进行测定。 

2.3.4. 方法分析 
选取阴性样品，按试验方法进行加标回收和精密度试验，每个加标水平平行测定 10 次，计算相对标

准偏差(RSD)，结果见表 2，色谱图见图 1。 
由表 2 可知：平均回收率在 98.5~101.2 之间，测定值的相对标准偏差在 0.5%~1.1%之间，说明本方

法的精密度和准确度良好，适合该聚合物甲醛迁移量的检测。 
 
Table 1. Detection condition 
表 1. 拟考察的接触条件 

       温度 
时间 20℃ 40℃ 70℃ 100℃ 121℃ 175℃ (仅限植物油) 

1 h ※ ※ ※ ※ ※ ※ 

2 h ※ ※ ※ ※ ※ ※ 

4 h ※ ※ ※ ※ ※ × 

6 h ※ ※ ※ ※ ※ × 

24 h ※ ※ ※ × × × 

3 d ※ ※ × × × × 

10 d ※ ※ × × × × 

“※”为拟考察的条件，“×”为不考察的条件。 
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Table 2. Precision and recovery test results (n = 10) 
表 2. 精密度和回收试验结果(n = 10) 

添加浓度/(mg/kg) 平均回收率/% RSD/% 

0.2 98.5 1.1 

0.5 99.2 0.9 

1.0 100.2 0.6 

2.0 101.2 0.5 

 

 
0.2 mg/kg 

 
0.5 mg/kg 

 
1.0 mg/kg 

 
2.0 mg/kg 

Figure 1. Chromatogram of the sample 
图 1. 样品的色谱图 

3. 结果与分析 

1) 相同的温度和接触时间下，不同食品模拟物中甲醛迁移量及其迁移规律，选择 70℃，2 h 的条件

进行迁移试验。 
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从图 2 可知，在相同的温度和接触时间下，甲醛在酸性食品模拟物中迁移量最大，甲醛在植物油中

的溶解性较差，在植物油中甲醛的迁移量也相应最小。 
2) 相同的接触时间和食品模拟物，不同温度下的甲醛迁移量及其迁移规律，选择 4%乙酸，2 h 的条

件进行迁移试验。 
从图 3 可知，在相同的接触时间和食品模拟物下，随着温度的升高，甲醛迁移量呈明显递增趋势。 
3) 相同的温度和食品模拟物，不同时间下的甲醛迁移量及其迁移规律，选择 4%乙酸，70℃的条件

进行迁移试验。 
从图 4 可知，在相同的温度和食品模拟物下，接触时间越久甲醛迁移量越大。 
4) 相同的温度和食品模拟物，不同时间下的甲醛迁移量及其迁移规律，选择玉米油，175℃的条件

进行迁移试验。 
从图 5 可知，在 175℃下玉米油为食品模拟物，甲醛迁移量较小且变化不大。 

 

 
Figure 2. The migration of formaldehyde in different food simulants 
图 2. 不同食品模拟物中甲醛的迁移量 

 

 
Figure 3. The migration of formaldehyde at different temperatures 
图 3. 不同温度下甲醛的迁移量 

 

 
Figure 4. The migration of formaldehyde at different times 
图 4. 不同时间下甲醛的迁移量 
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Figure 5. The migration of formaldehyde at different times 
图 5. 不同时间下甲醛的迁移量 

4. 结论 

该方法具有简单、快速、灵敏度高、分析结果准确、重复性好等优点，可用于甲醛和 2-甲酚聚合物

中甲醛迁移量的检测。同时分析了不同食品模拟物、不同接触时间和温度条件下甲醛的迁移规律，在相

同的使用条件下，甲醛在酸性模拟物中迁移量最大；在相同的食品模拟物中，甲醛的迁移量随着接触时

间的延长和温度的升高呈上升趋势。 
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