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摘　要：全氟和多氟烷基物质因对人体健康构成潜在风险而受到广泛关注。

为实现食品接触用纸及其固体原料中氟含量的源头控制与准确评估，建立了

基于在线燃烧 - 离子色谱法的氟含量检测方法，并辅以氧弹燃烧 - 离子选

择电极法进行对比验证，系统分析不同基质样品中氟含量及其分布特征。

结果表明，在线燃烧 - 离子色谱法和氧弹燃烧 - 离子选择电极法检测总氟

的定量限均为 10.00 mg/kg，测定无机氟和可提取有机氟的定量限分别为

0.20 mg/kg 和 8.00 mg/kg。加标回收率为 70.40%~117.22%，相对标准偏差

不超过 10.35%，相关系数不低于 0.9991，表明方法具备良好的准确度和精

密度。样品测试结果显示，纸样总氟含量为 0.00~135.15 mg/kg，固体样品

为 3.49~689.04 mg/kg；来自同一企业样品的可提取有机氟含量为 0.00~1.04 
mg/kg，无机氟为 0.24~6.26 mg/kg，总氟含量为 5.89~689.04 mg/kg，前两者

对总氟的贡献均不超过 14.90%。在线燃烧 - 离子色谱法在不同基质样品中

总氟、无机氟和可提取有机氟检测中表现出更高的准确性和稳定性，能够满

足现行标准要求并适用于限值判定。而氧弹燃烧 - 离子选择电极法因燃烧温

度不足、气态氟释放效率低，难以准确反映高氟无机物样品的实际含量。该

研究方法可为造纸行业氟污染源头管控和限值标准制定提供技术支持。
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1 研究背景

全 氟 和 多 氟 烷 基 物 质（per- and polyfluoroalkyl 
substance，PFAS）是一类拥有优良的疏水疏油性能、

表面活性和化学稳定性的人工合成化学品 [1-2]，因此

曾被大量生产并广泛应用于食品接触材料中 [3]，随之

而来的是 PFAS 出现在世界各地的生态环境中 [4-5]。

PFAS 关键化学结构——碳氟键，具有高稳定性，在

环境和工业体系中难以降解。在造纸工业中，滑石粉、

淀粉、助留剂等固体原辅料在造纸配方中广泛使用，

这些材料可能含有或引入不同形式的氟化合物，成为

成品中氟含量的潜在来源。

近年来对 PFAS 的研究多聚焦于食品接触纸制品

中 PFAS 的风险识别 [6-9] 与检测技术 [2, 10-13]，已知部

分PFAS 在高温或接触食品条件下可迁移至食品 [7-8]，

进而影响人体健康 [14-16]。因此，针对 PFAS 的限量
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监管正日益严格。美国加州 2021 年实施的 AB 1200
法案规定食品包装中总有机氟含量不得高于 100 
mg/kg[17]，欧盟颁布的 (EU)2025/40《包装和包装废

弃物法规》则将 PFAS 总量限值设定为 50 mg/kg[18]。

虽然，国内相关组织和行业机构共同制定了食品接触

用纸中总氟（total fluorine，TF）、总有机氟和可提

取有机氟（extractable organic fluorine，EOF）的检测

方法 [19-21]，但是当前国内尚无统一的食品接触用纸

和造纸原辅料氟限量标准，行业对原料中氟污染的识

别与控制手段仍显不足。  
纸制品中的氟可能主要来自造纸过程中使用的

大量固体原辅材料，仅检测成品难以实现有效源头

管控，因此亟须建立适用于多基质固体原料的氟检

测方法。A. L. B. Forster 等 [4] 利用 43 种 PFAS 标准

品优化了可提取有机氟的检测方法，使燃烧 - 离子

色 谱 法（combustion ion chromatography，CIC） 的

仪器定量限低至 0.5 μg/L（添加 500 mL 的样品）。

但该方法复杂且条件过于理想。B. I. T. Idjaton 等 [12]

建立了复杂样品中 EOF 的 CIC 检测方法，并使用

液 相 色 谱 质 谱 联 用 法（liquid chromatography-mass 
spectrometry/mass spectrometry，LC-MS/MS） 对 CIC
检测结果进行解释。然而，以上研究并没有指出 CIC
方法中潜在的 EOF 损耗问题，且该方法也不适用于

纸制品。

基于此，本研究使用 CIC 对食品接触用纸及其

固 体 原 料 中 的 总 氟、 无 机 氟（inorganic fluoride，

IF）和 EOF 含量进行检测，系统分析样品中氟含量

的分布特征。同时辅以氧弹燃烧 - 离子选择电极法

（oxygen bomb combustion ion selective electrode，

OBC-ISE），用于与 CIC 检测能力进行对比评估。

为评估各自的检测性能与局限，优化前处理条件与分

析流程，从而建立一套可推广应用于造纸行业的氟检

测技术体系。

2 实验部分

2.1 材料与试剂

2.1.1 标准品与试剂
无水碳酸钠、碳酸氢钠、过氧化氢，均为分析

纯，购自阿拉丁试剂有限公司；氟离子标准溶液（质

量浓度为 1000 mg/L，溶剂为超纯水）、全氟辛酸

（perfluorooctanoic acid，PFOA，纯度高于 99%），

购自麦克林生化科技股份有限公司；总离子强度调节

缓冲液（TISAB Ⅲ），购自默克有限公司；无水乙醇，

分析纯，购自西陇科学股份有限公司；氧气、氩气，

纯度不低于 99%；实验用水为 Milli-Q 超纯水，所有

试剂均通过氟空白值验证。

2.1.2 样品
本研究采集了来自 3 家生产企业的食品接触用纸

及其对应固体原料样品，具体相关信息见表 1。

2.1.3 仪器与设备
930 Combustion IC PP（AJ）型在线燃烧 - 离子

色谱和 Metrohm 930 Compact IC Flex 离子色谱仪，

购自瑞士万通中国有限公司；雷磁 PXSJ-216F 型数

字离子计、PF-2-01 型氟离子选择电极、232-01 型

甘汞参比电极和 T-818-Q 型温度电极，购自上海仪

电科学仪器股份有限公司；Parr 1911 型氧弹燃烧样

品处理装置，购自美国 Parr 仪器公司；KQ-5200E
型超声波清洗机，购自东莞市科桥超声波设备有限公

司；ME1043 型电子分析天平（感量 0.0001 g），购

自梅特勒 - 托利多国际有限公司；UP 系列超纯水机、

LC-DCY-12SF 型水浴氮吹浓缩仪，购自上海力辰邦

西仪器科技有限公司；聚丙烯离心管（50 mL），购

自赛默飞世尔有限公司；尼龙 66 过滤器（针式过滤器，

13 mm，0.22 μm），购自天津津腾实验设备有限公司；

表 1 样品相关信息

Table 1 Sample information sheet
成品纸 固体样品

样品编号 样品名称 样品编号 样品名称

AS1 自制浆 AR1 阳离子淀粉

BS1 单面光纸 AR2 玉米淀粉

BS2 手袋纸 AR3 滑石粉

BS3 单面光纸 AR4 膨润土

BS4 杯垫原纸 AR5 粉体助留剂

BS5 高厚度纸 BR1 阳离子聚丙烯酰胺

BS6 纸浆板 BR2 皖维聚乙烯醇 PVA

BS7 纸浆板 BR3 玉米淀粉

BS8 纸浆板
BR4 滑石粉

BR5 氧化淀粉

BS9 纸
BR6 保留剂

BR7 硫酸铝

BS10 纸
CR1 轻钙

CR2 滑石粉

CS1 纸
CR3 表胶阳离子淀粉

CR4 阳离子淀粉

CS2 纸
CR5 表胶阴离子淀粉

CR6 聚乙烯醇
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无菌注射器（5 mL），购自上海康德莱企业发展集

团股份有限公司。

2.2 溶液配制

1）氟离子标准工作溶液：移取 5 mL 氟离子标

准溶液于 50 mL 容量瓶，用去离子水定容配成 100 
mg/L 氟离子标准储备液，于冰箱 4 ℃冷藏保存。使

用时，加入 20 mL 总离子强度调节缓冲液，用去离

子水逐级稀释，配制成 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 
200, 300, 400, 500 μg/L 的氟离子标准工作溶液。

2）PFOA 标准工作溶液：准确称量 72.65 mg（精

确至 0.001 mg）PFOA 粉末，用乙醇定容配成氟离子

质量浓度为 1000 mg/L 的 PFOA 标准储备液，于冰箱

4 ℃冷藏保存。使用时，加入乙醇稀释成目标浓度的

PFOA 标准工作溶液。

2.3 前处理方法

2.3.1 样品前处理
成品纸样品剪碎至 5 mm × 5 mm 以下。固体原

料样品经过粗粉碎后，再用研钵精细研磨，然后通过

30 目（孔径 600 μm）不锈钢标准筛分级。所有样品

均分装于经氟本底验证的聚丙烯广口瓶，储存于恒温

恒湿环境。

2.3.2 无机氟检测前处理
准确称取 3 g（精确至 0.01 g）样品放入离心管

中，加入 30 mL 的超纯水，置于超声波清洗机中，于

25 ℃条件下提取 60 min，提取液经过滤器过滤，滤

液收集于离心管中避湿避光保存，待测。

2.3.3 可提取有机氟检测前处理
准确称取 1 g（精确至 0.01 g）样品放入离心管中，

加入 10 mL 乙醇，置于超声波清洗机中，于 25 ℃条

件下提取 30 min，静置 30 min 后用无菌注射器取 5 
mL 上清液，经过滤器过滤后氮吹至近干并复溶至 1 
mL，浓缩液收集于离心管中避湿避光保存，待测。

2.4 仪器分析方法

2.4.1 离子色谱方法分析
CIC 系 统 如 图 1 所 示。 其 由 在 线 燃 烧 炉 和

Metrohm 930 Compact IC Flex 组成。总氟通过直接燃

烧 20 mg 固体样品测定；无机氟以水提取液直接进样；

可提取有机氟由乙醇提取液浓缩至干后燃烧测定。燃

烧产物经过氧化氢溶液吸收后，注入 IC 进行分析。

离子色谱和燃烧炉条件如下：色谱柱为 Metrohm A 
Supp 16-150/4.0（4.6 µm，150 mm×4.0 mm）；检测

器为电导检测器；流速为 0.8 mL/min；进样量为 200 
μL；淋洗液为 7.5 mmol/L 碳酸钠 与 0.75 mmol/L 碳

酸氢钠混合溶液；再生液为 60 mmol/L 硫酸；燃烧炉

温度为 1050 ℃；氩气流速为 100 mL/min；氧气流速

为 300 mL/min；吸收液为 100 mg/L 过氧化氢溶液。

图 1 总氟、无机氟和可提取有机氟含量的离子色谱分析方法流程图

Fig. 1 IC-based TF, IF, EOF analysis workflow
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2.4.2 离子选择电极方法分析
样品经氧弹燃烧后，燃烧产物用碱性吸收液收

集，并用去离子水洗涤装置内壁后倒入 100 mL 容量

瓶，定容混匀后检测。电极系统包括氟离子选择电极、

甘汞参比电极，使用 TISAB III 缓冲液，测定条件为

pH=5~5.5、温度 (25±2) ℃。氧弹燃烧条件为：充氧

压力 2 MPa；称样量 0.20 g；吸收时间 40 min；无水

乙醇助燃剂体积 0.04 mL；定容体积 100 mL；10 mL
碱性吸收液（0.03 mol/L 碳酸钠 + 0.03 mol/L 碳酸氢

钠）。

2.5 计算方法

为了将目标分析物与 PFOA 含量进行比较，需

基于摩尔质量根据化合物的氟含量将 PFOA 浓度转

换为氟当量，计算公式如式（1）和（2）。本研究中

PFOA 的氟含量为 68.83%。

                                                （1）

式中：CF 为样品中氟含量，mg/kg；CX 为检测的试

液中氟离子含量，mg/L；f 为试液稀释因子；V 为样

液定容体积，mL；1000 为单位换算系数；m 为测试

用样品质量，g。

                         TOF=TF-IF，                           （2）

式中：TOF 为总有机氟含量（total organic fluorine）；

TF 为总氟含量；IF 为无机氟含量。

3 结果与讨论

3.1 前处理条件的优化

3.1.1 氧弹燃烧方式的优化
氧弹燃烧根据欧洲标准 EN 14582 进行测定。该

方法适用于纸和纸板的卤素含量测定，通过点火丝将

样品点燃，从而将样品中的氟化物转化为氟离子进行

分析。若样品中含有滑石粉等难以燃烧的无机成分，

会导致样品无法被点火丝顺利引燃，从而影响氟化物

的完全转化。为提高反应温度、促进样品的充分燃烧，

通常需添加适量助燃剂以改善燃烧条件。然而，纸片

等样品在高温燃烧过程中易发生爆燃现象，可能导致

部分样品飞出坩埚，造成氟含量检测值偏低。

综合考虑各因素，选用成品纸为代表性样品，以

无水乙醇作为助燃剂，开展氧弹燃烧条件的优化试

验，每组样品平行试验 3 次。为确保样品充分燃烧并

提高检测结果的准确性与方法的可控性，本研究围绕

助燃剂用量（EtOH 体积）、氧气气压、吸收时间及

样品称样量 4 个关键参数进行优化，结果如图 2 所示。

由图可知，当无水乙醇助燃剂体积为 0.04 mL 时，检

测值达到峰值。受限于实验设备，本研究中最高气

压设定为 2 MPa。当吸收时间延长至 40 min 时，检

测值显著上升，但继续延长时间则提升效果不明显。

称样量方面，在 0.20 g 时检测值达到峰值，超过该质

量后，由于底部样品燃烧不充分而导致检测值下降。

综上，优化后氧弹燃烧的条件为：无水乙醇助燃剂体

积 0.04 mL，氧气气压 2 MPa，吸收时间 40 min，称

样量 0.20 g。

a）EtOH 体积

b）氧气气压

c）吸收时间
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3.1.2 进样舟称样量的选择
CIC 搭配有高温燃烧炉和氧气、氩气进气管道，

可以使样品在 1050 ℃、富氧环境下充分加热，促使

氟化物转化为氟离子。实际检测中发现个别样品（如

滑石粉和膨润土等）氟含量极高，为避免损坏色谱

柱，研究中通过估算将仪器检测值控制在安全区内。

因此，选取最佳称样量为 20 mg。

3.1.3 冷凝液的选择
理论上，样品完全燃烧后气体中的氟离子可以被

水溶液完全收集。但实际操作中水溶液可能无法完全

吸收氟离子，从而导致结果偏低。为了解决该问题，

OBC-ISE 吸收液选用碱性吸收液，CIC 吸收液选用

过氧化氢溶液，从而提高吸收率。

实际检测中，碱性吸收液和过氧化氢溶液表现出

了比水溶液更强的吸收率，氟含量检测值相对标准偏

差更小，检测值更高。

3.1.4 可提取有机氟试验的优化
可提取有机氟的提取方法仍存在一定不足，主要

包括挥发过程中的样品损失问题。在等待进样舟中乙

醇浓缩液于室温下自然挥发至干的过程中，部分浓缩

液可能沿石英舟表面迁移至舟外，导致样品损失。这

一现象是造成可提取有机氟加标回收率偏低、相对标

准偏差较高的主要原因，表明该步骤仍有优化空间。

A. Zdziennicka 等 [11] 研究表明，乙醇溶液在石英

表面迁移的能力主要由乙醇分子极性结构、毛细作

用、环境因素等影响决定。为减少该迁移现象对测定

结果的干扰，本研究采用微量多次滴加方式，降低单

次挥发体积，从而抑制液体沿舟壁迁移的能力。此外，

R. A. Weed 等 [22] 研究表明，可提取有机氟加标回收

率偏低、检测值不准确也可能与氮吹过程中部分挥发

性 PFAS 的损失有关，建议使用低温浓缩或冷冻干燥

以减少损失。

3.2 线性范围、检出限及定量限

在最佳试验条件下，对一系列不同质量浓度的氟

离子标准溶液使用线性最小二乘法，以色谱峰面积

（Y1）对氟离子的质量浓度（X1）和电位值（Y2）对

氟离子质量浓度的对数（X2）进行线性拟合，得到标

准工作曲线的回归方程。在标准工作溶液中，根据

3 倍信噪比和 10 倍信噪比对应的浓度分别计算出 IC
仪器检出限（limit of detection，LOD）和仪器定量限

（limit of quantitation，LOQ）。根据 10 次样品空白

响应值的平均值和标准偏差，分别以平均值加上 3 倍

标准偏差和 10 倍标准偏差所对应浓度计算出 ISE 检

出限和定量限。结果表明，两种仪器的氟离子 LOD
和 LOQ 分别为 3 μg/L 和 5 μg/L。估算得 IF 的 IC 方

法检出限为 0.05 mg/kg；TF 的 CIC 和 OBC-ISE 方法

检出限同为 12.5 mg/kg；EOF 的 CIC 方法检出限

为 0.56 mg/kg。仪器的氟离子校准曲线见表 2。通过

进样多个低浓度氟离子溶液和成品纸样品，确定了

氟离子在上述仪器条件下的峰参考保留时间约为 3.83 
min。样品的典型离子色谱图如图 3 所示，除氟离子

之外，还可发现氯、溴离子的色谱峰。

表 2 各仪器的氟离子校准曲线的线性方程和相关系数

Table 2 Regression equations and correlation
coefficient of fluoride ion

仪器 标准工作曲线 线性范围 /(μg·L-1) 相关系数（r）

离子选择

电极

Y = -50.6125 X + 
397.728

10~100 0.9993

Y = -56.2196 X + 
409.726

100~1000 0.9998

离子色谱

Y = 0.003 55 X - 
0.006 98

10~500 0.9991  

Y = 0.002 91 X - 
0.804 37

200~4000 0.9993 

d）称样量

图 2 4 种变量对 OBC-ISE 检测值的影响

Fig. 2 Effects of four variables on OBC-ISE 
detection results

图 3 样品的典型离子色谱图

Fig. 3 Ion chromatogram of the sample
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3.3 加标回收率与标准偏差

考虑到固体样品中同时存在可燃与不可燃组

分，选取成品纸作为可燃样品（combustible sample，

CB）， 轻 钙 作 为 不 可 燃 样 品（non-combustible 
sample，NCB），分别进行加标试验。无机氟试验以

氟离子标准溶液梯度加标，总氟和可提取有机氟试验

以 PFOA 标准物质梯度加标，同时设置空白试验确

保数据可靠性。用外标法进行定量，每个加标水平单

独测定 3 次，扣除空白后平均加标回收率和相对标准

偏差（RSD）结果如表 3 所示。由表可知，样品加标

回收率为 70.40%~117.22%，RSD ≤ 10.35%，证明各

方法符合正确度要求且精密度良好。

3.4 总氟分析

本研究所建立的方法对 13 种食品接触用纸样品

及其对应的 18 种固体原料样品共计 31 个样品进行总

氟含量测定。参考欧盟 (EU)2025/40 法规与美国加州

AB1200 法案所规定的限值标准（分别为 50 mg/kg 和

100 mg/kg），对样品的氟含量水平进行分区，并评

估其合规性及 OBC-ISE 和 CIC 两种方法的检测能力，

结果如图 4~5 所示。

由图 4~5 可知，检测低氟含量（≤ 50 mg/kg）

样品时，OBC-ISE 的检测值比 CIC 的高；检测高氟

含量（≥ 100 mg/kg）样品时，OBC-ISE 的检测值

比 CIC 的大幅偏低；只有当样品氟含量为 50~100 
mg/kg 时，两种方法的检测值接近。对于部分样品

（如 BR1 和 BR4），两种方法的检测结果相差超过 
50 mg/kg，主要原因在于氧弹燃烧过程中存在干扰：

低氟样品可能因操作中引入氟污染导致检测值偏高，

高氟不可燃样品（如滑石粉）则因燃烧不完全、氟释

放不足导致检测值偏低。以上结果表明，CIC 方法在

检测总氟含量时准确度和精密度均优于 OBC-ISE，

尤其适用于滑石粉、膨润土等难以充分燃烧的固体样

品。相比之下，OBC-ISE 受限于燃烧条件，难以准

确反映高氟样品的实际含量。

   

样品的总氟含量试验结果显示，个别高氟样品经 
OBC-ISE 测得的总氟含量明显低于同一样品的 CIC
检测值。因此，本研究以高氟样品 AR4 和 BR4 为例，

表 3 各方法的加标回收率和相对标准偏差（n = 3）

Table 3 Recoveries and RSDs of fluoride for each 
analytical technique (n = 3)

氟类型 检测方法 样品性质
加标浓度 /
(mg·kg-1)

回收率 /% RSD/%

无机氟 IC 可燃

    0.2   70.40   1.75

    0.5   97.71   4.86
    1.0   86.68   3.54

总氟

OBC-ISE 可燃

  10.0   93.19   5.21

  20.0   83.51   5.44
  40.0   85.86   3.63

CIC

可燃

  10.0 113.94   2.42

  50.0   83.74   2.25
400.0   87.23   6.64

不可燃
  10.0   90.37   3.51

  50.0   85.28   2.35
400.0 117.22   5.83

可提取

有机氟
CIC 可燃

    8.0   72.52   9.80

  14.0 113.28   8.19

  70.0   80.93 10.35

图 4 三家生产企业的食品接触用纸样品总氟含量

Fig. 4 TF contents in food-contact paper samples from 
three manufacturers

图 5 三家生产企业的固体原料样品总氟含量

Fig. 5 TF contents in solid raw material samples from 
three manufacturers
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其经氧弹燃烧后的坩埚残渣再经 CIC 高温燃烧检测，

结果如图 6 所示。由图可知，残渣中的总氟含量远

高于此前 OBC-ISE 的检测值。这一现象表明，OBC-
ISE 在检测高氟含量无机物（如滑石粉等）时存在适

用性局限，可能原因是氧弹燃烧过程中温度不足，导

致气态氟释放效率较低。图中 BR4 残渣的 CIC 检测

值甚至高于其原样的 CIC 检测值，可能由于试验过

程中对高氟样品反复称量而引入了误差。

本研究发现，OBC-ISE 方法在检测高氟无机样

品时存在显著低估现象，这与 L. Schultes 等 [23] 对高

氟纸包装中总氟检测的结论相一致。参考 EN 14582
标准，本研究提出以下改进建议：氧弹燃烧过程中提

高氧气压力至 2 MPa 以上，以提升燃烧温度和完全

性；同时，可选用苯甲酸等干扰小且热值更高的有机

物作为助燃剂，以改善燃烧条件并提高氟释放效率，

同时减少由助燃剂带来的非有意添加氟含量。

3.5 氟含量分析

图 7 展示了食品接触用纸样品 AS1 及其对应的

固体原料样品 AR1-AR5 的可提取有机氟、无机氟含

量及总氟含量，并计算出前两者对总氟含量的贡献

率。其对应的氟含量原始数据详见表 6，检测值低于

方法定量限时仅供参考。

结合图 7 与表 6 数据可知，6 种样品的可提取有

机氟（EOF）含量均低于 1.04 mg/kg，无机氟含量除

膨润土样品（AR4）约为 6.26 mg/kg 外，其余均低于

1 mg/kg。

在高氟样品（AR3 和 AR4）中，无机氟对总氟

的贡献率均不超过 1%；在低氟样品（如 AR5）中，

无机氟对总氟的贡献率约 14.90%，但其实际含量仅

为 0.88 mg/kg。表明高氟样品中氟主要以有机氟形式

存在，TOF 可近似代表其总氟水平。

所有样品的可提取有机氟含量均低于方法定量

限（8.0 mg/kg），其中 AR1、AR4 和 AR5 的检测值

低于空白值。纸样（AS1）和淀粉样（AR2）的可提

取有机氟对总氟的贡献率接近 10%，实际含量分别

约为 1.04 mg/kg 和 0.73 mg/kg，均处于较低水平；其

余样品可提取有机氟对总氟贡献率均低于 0.2%，与 L. 
Schultes 等 [23] 的研究结果相类似。

4 结语

为实现成品纸氟含量的源头控制，本研究开发了

基于在线燃烧 - 离子色谱的造纸固体原辅料氟含量

检测方法，并与氧弹燃烧 - 离子选择电极法进行了

对比。结果表明，氧弹燃烧 - 离子选择电极法受限

表 6 样品总氟、无机氟、可提取有机氟的对比表（n = 1）

Table 6 Comparation of TF, IF, EOF in samples (n = 1)

试样编号
氟含量 /（mg·kg-1）

总氟 无机氟 可提取有机氟

AS1   12.37 0.25 1.04

AR1     7.94 0.24 0.00

AR2     6.69 0.93 0.73

AR3 174.03 0.25 0.25

AR4 689.04 6.26 0.00

AR5     5.89 0.88 0.00

图 6 高氟样品的 CIC，OBC-ISE 和氧弹燃烧后 CIC
检测值的对比

Fig. 6 Comparation of CIC, OBC-ISE and CIC after 
OBC in samples with high fluorine content

图 7 各样品可提取有机氟、无机氟含量及其对

总氟的贡献率

Fig. 7 Contents of EOF, IF, and their contribution to TF 
in each sample
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于燃烧温度和气态氟释放效率，难以准确测定高氟无

机样品的氟含量；对于低氟样品，也可能由于人为失

误而高估其中的氟含量。在线燃烧 - 离子色谱方法

在检测固体原料总氟、无机氟和可提取有机氟方面表

现出更高的准确性和适用性，可满足国家标准对准确

度和精密度的要求，并具备支持行业限值监管和原料

管控的潜力。然而，在线燃烧 - 离子色谱在可提取

有机氟前处理和燃烧条件控制方面仍需优化。本研究

样品数量有限，未来工作应进一步完善可提取有机氟

前处理工艺、扩大样品范围，并探索建立与国际接轨

的原辅料氟含量限值标准。
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Screening of Fluorine Content in Food-Contact Paper and Solid Raw Materials

ZHAN Yuting1，CHEN Guanming1，YANG Qinghua2，QIU Xiaoyu1，LIN Qinbao1，MA Hongsheng3

（1. Institute of Packaging Engineering，Jinan University，Zhuhai Guangdong 519000，China；2. Zhili Keji Co., Ltd.，
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Abstract：Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) have attracted widespread attention due to their potential 
risks to human health. In order to achieve source control and accurate assessment of fluorine content in food contact 
paper and its solid raw materials, a combustion ion chromatography (CIC) method for fluorine determination was 
established, with oxygen bomb combustion ion selective electrode (OBC-ISE) as a comparative technique. The 
fluorine content and distribution in different sample matrices were systematically analyzed. The results showed 
that the quantification limit for total fluorine (TF) was 10.00 mg/kg for both CIC and OBC-ISE, while that for 
inorganic fluorine (IF) and extractable organic fluorine (EOF) were 0.20 mg/kg and 8.00 mg/kg, respectively. The 
spiked recoveries ranged from 70.40% to 117.22% with relative standard deviations not exceeding 10.35% and the 
correlation coefficients for fluoride ions not less than 0.9991, indicating good accuracy and precision. Sample testing 
revealed that the TF content in paper samples ranged from 0.00 to 135.15 mg/kg, and in solid raw materials from 3.49 
to 689.04 mg/kg. The EOF in samples from the same manufacturer ranged from 0.00 to 1.04 mg/kg, IF ranged from 
0.24 to 6.26 mg/kg, and TF ranged from 5.89 to 689.04 mg/kg. The contributions of EOF and IF to TF were both less 
than 14.90%. The CIC method demonstrated superior accuracy and stability in determining TF, IF, and EOF across 
different matrices, meeting current standard requirements and suitable for limit evaluation. In contrast, the OBC-ISE 
method showed limitations in accurately reflecting the actual fluorine content of high-fluorine inorganic samples due 
to insufficient combustion temperature and low gaseous fluorine release efficiency. This study could provide technical 
support for source control of fluorine pollution and the establishment of limit standards in the paper industry.

Keywords：food-contact paper；ion chromatography；total fluorine；total organic fluorine；extractable organic 
fluorine
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