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摘要

本文阐明了飞行时间质谱仪（TOF-MS）如何有助于对新的和

现有的食品罐头内部聚酯涂层进行安全评价。建立的数据库包

括 1,000 多种可能存在的未结合到聚合物网络中的小分子聚酯

低聚物，是由常用的起始原料形成的，每种低聚物的准确分子

量均由计算得到。使用安捷伦数据分析软件和分子特征提取功

能（MFE）进行自动的数据库检索，将 TOF-MS 分析获得的准

确质量信息与数据库比较，对原先未知的色谱峰进行鉴定。

使用分子特征提取和数据库检索以液相色谱 -
飞行时间串联质谱仪鉴定新型食品罐头聚酯涂

层中的未知聚酯低聚物

应用

引言

为罐装食品和饮料开发新的和改进的内部涂层前，

必须弄清食品接触材料的法律要求[1]。否则，原本

具有良好技术性能而且有前景的开发工作可能走进死

胡同并造成浪费。涂层的配方一般包含多种成分，如

树脂、交联剂、催化剂、润滑剂、湿润剂和溶剂。潜

在的这些成分，或成分之间相互反应生成的副产物，

会从罐装材料涂层转移到食品中。因此，必须对与食

品和饮料接触的现有涂层，尤其是新涂层进行安全性

评估。

一份早前的应用论文介绍了对环氧树脂涂层的分析

[2]。聚酯涂层提供了有别于环氧树脂的另一种选择，

在该聚合体系中，由许多的多功能醇和羧酸单体组成

了三维的聚合物网络[3]。低聚物是在聚合工艺中产

生的副产物，并且可能从涂层转移到食品中[4]。

这些低聚物可以由用于构成聚合物的单体任意组合

而成。表 1 中给出用于制备聚酯树脂的一些最常用的

单体。

不同单体的组成形成了大量可能存在的聚酯低聚物，

具有从罐装材料涂层向食品中转移的潜在危险。

TOF-MS 提供的准确质量测量手段使其可实现在不

需要聚酯低聚物实际标准品的情况下鉴定潜在的转移

物质。安捷伦 MFE 数据分析工具可以到用户建立的

聚酯低聚物数据库中非常快速地对未知色谱峰进行

检索。

食品安全
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实验部分

样品提取

取涂有聚酯涂层并在工业条件下烘烤过的金属板

（250 cm2），切成约 1 cm2 大小的小块，浸入 100 mL
乙腈中提取。18 小时后，将提取液浓缩至 1 mL，

以备 LC/TOF-MS 分析用。

结果与讨论

图 1 显示聚酯涂层提取物的总离子流色谱图（TIC）。

尽管检出的含量很低，但是为了对食品罐头的涂层进

行完整的安全评价，需要对这些色谱峰进行鉴定。

LC 条件

仪器 Agilent 1200 系列

色谱柱 Agilent ZORBAX XDB-C18
100 mm x 2.1 mm, 3.5 µm 
安捷伦部件号：961753-902

流动相 A: 水

B: 乙腈

梯度 用 25 min 由 20% B 升至 50% B，

保持 20 min，60 min 时升至 100% B，

保持 10 min，用 10 min 回到 20% B

流速 0.2 mL/min

进样量 5 µL

MS 条件

仪器 Agilent 6210 型 TOF-MS，ESI 正离子模式

雾化器压力 30 psi

毛细管电压 4000 V

干燥气温度 325 °C

干燥气流速 10 L/min

数据分析（DA）参数

数据分析操作选项 分子特征提取

报告类型 包括数据库检索确证筛选

处理选项/峰检出

S/N 阈值 50
最小相对量 2.5%

加合物 H, NH4, Na, K

确证筛选

质量允差 5 ppm

由于大量未知的不同多羟基化合物和多元酸可能用于

制造聚酯树脂（常用的示例见表 1），许多聚酯低聚

物仅仅在理论上是可能的。创建了一张 Excel 工作表

用于计算所有可能低聚物的准确质量，共包括 1000
种以上的可能性[2,3]。部分摘录见表 2。尽管这看起

来是非常繁琐而且耗时的过程，但是一旦建成了数据

库，可以进行非常快速而且高效的数据分析，对所有

以后分析的聚酯涂层中的未知色谱峰进行鉴定。将

Excel 工作表转换为.CSV 格式，然后使用安捷伦数据

分析软件自动检索色谱图中的未知峰（图 1），并将

其与低聚物质量相比较。应用分子特征提取（MFE）

功能，即使有 1000 多个条目，检查这个过程仍很快。

表 3 给出了检出并用 MFE 软件得到确认的 13 种聚酯

低聚物的结构组成。鉴定结果的可信度良好，因为所

有质量误差值（测得质量与理论质量的差值）均小于

5 ppm。分析显示苯二甲酸与表 1 中所列 5 种多羟基

化合物酯化形成聚酯。13 种低聚物中有 12 种为环状，

只有一种是线型的。这是合理的，因为环状低聚物不

能结合到涂层的聚合物网络中，使得它们更具流

动性。

总离子流色谱图（图 1）中显示的色谱峰个数比表 2
中确认的 13 种低聚物多。这是因为低聚物的异构体

在色谱图上位置不同。异构体可能的产生原因有：

（a）不同起始原料产生的异构体（例如，邻-、间-、

对苯二甲酸，或异构的多羟基化合物）；（b）低聚

物有着相同的化学组成，但是结构不同（例如，线性

的 PA+EG+PA+EG+PA+NPG 与线性的 PA+EG+

PA+NPG+PA+EG）；（c）两种或两种以上低聚物有

相同的经验式但是结构组成不同（例如，3 PA +

2EG+NPG 和 3PA+3PG 的分子式均为 C33H30O12）；

（d）与手性 1,3-乙二醇单体结合，形成非对映异

构体。

对于未确定为聚酯低聚物的色谱峰的确认可以依据化

学知识和对涂层起始原料的分析而给出建议。其中一

个估计源自起始原料中含有的增塑剂，三个来源于润

滑剂（其中两个发现于起始原料），两个为表面活性

剂类型的分子（未发现于起始原料）。
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表 1. 常用于聚酯树脂的单体[2,3]

通用名 缩写 分子式

多羟基化合物
乙二醇 EG C2H6O2

丙二醇（1,2-和 1,3） PG C3H8O2

丁二醇（1,3-和异构体） BD C4H10O2

二甘醇 DEG C4H10O4

新戊二醇 NPG C5H12O2

1,6-己二醇 HD C6H14O2

三（羟甲基）丙烷 HMP C6H14O3

环己基二甲醇 CHDM C8H16O2

2,2,4-三甲基戊烷-1,3-二醇 TMP C8H18O2

多元酸
乙二酸 AA C6H10O4

苯二甲酸（邻，间，对-异构体） PA C8H6O4

苯三甲酸 TMA C9H6O6

图 1. 聚酯涂层提取物的总离子流色谱图（TIC）

表 2. 用户自建的聚酯数据库摘录（缩写见表 1）

AA TMA PA CHDM BD EG DEG PG HD HMP TMP NPG H2O MW(分子量)

PA+EG 线性 1 1 1 210.0528

EG+PA+EG 线性 1 2 2 254.0790

PA+EG+PA+EG 线性 2 2 3 402.0951

PA+EG+PA+EG 环状 2 2 4 384.0845

PA+EG+PA+EG+PA 线性 3 2 4 550.1111

PA+EG+PA+EG+PA+NPG 线性 3 2 1 5 636.1843

PA+EG+PA+NPG+PA+EG 线性 3 2 1 5 636.1843

PA+PG+PA+PG+PA+PG 线性 3 3 5 636.1843

PA+PG+PA+PG+PA+PG 环状 3 3 6 618.1737
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结论

用 LC/TOF-MS 对聚酯罐装材料涂层的溶剂提取物进

行分析，以鉴定可能转移到食品和饮料中的物质。通

过检索用户自建的可能存在的聚酯低聚物数据库，依

靠母体化合物准确的质量数据以及带有分子特征提取

（MFE）功能的自动数据分析软件对未知峰进行了可

靠的确认。该数据库可对多种复杂样品中含有的低聚

物进行快速鉴定。本次研究发现，LC/TOF-MS 有助

于确保食品罐头涂层的安全性，并且能够指导新涂层

化学品的研发。
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化合物质量 预测分子式 质量误差（ppm） 估计的结构组成 备注

384.0845 C20H16O8 1.4 2PA+2EG 环状

426.1315 C23H22O8 1.4 2PA+EG+NPG 环状

428.1107 C22H20O9 1.1 2PA+EG+DEG 环状

466.1630 C26H26O8 0.36 2PA+CHDM+EG 环状

468.1784 C26H28O8 0.50 2PA+2NPG 环状

508.2114 C29H32O8 3.3 2PA+CHDM+NPG 环状

618.1737 C33H30O12 0.84 3PA+2EG+NPG or 3PA+3PG 环状

660.2238 C36H36O12 4.6 3PA+EG+2NPG 环状

700.2520 C39H40O12 0.82 3PA+CHDM+EG+NPG 环状

702.2703 C39H42O12 4.8 3PA+3NPG 环状

704.2469 C38H40O13 0.79 3PA+CHDM+2PG 线型

742.3003 C35H50O17 0.74 3PA+CHDM+2NPG 环状

782.3330 C45H50O12 4.2 3PA+2CHDM+NPG 环状


