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摘要:建立了加速溶剂萃取灢气相相色谱灢串联质谱法测定食品接触材料(婴儿奶瓶)中双酚 A、双酚F及其衍生

物残留量的分析方法。样品用二氯甲烷作提取剂,用加速溶剂萃取仪进行了提取,经乙酸酐衍生化,用气相色

谱灢串联质谱仪进行了定性、定 量 分 析。结 果 表 明:BPA,BPF,BADGE,BFDG4种 化 合 物 的 回 收 率 范 围 在

78.9%~101.1%之间,相对标准偏差小于10%,线性关系良好,方法的检出限分别为0.2,0.1,5,5ng/g,该方

法简便、快速、灵敏度高、重复性好。
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Abstract:Anacceleratedsolventextractionfollowedbygaschromatography灢tandemmassspectrometrywasde灢
velopedfordeterminationofbisphenolA,bisphenolFandtheirderivativesresidualsinfoodcontactmaterials.

Sampleswereextractedwithdichloromethaneinanacceleratedsolventextractor,andderivatizedbyacommer灢
cialaceticanhydridepriortoGC灢MS/MSanalysis.TheresultsshowedthattherecoveryofBPA,BPF,BFDGE

andBADGEwasintherangeof78.9%~101.1%,withtherelativestandarddeviation(RSD)valuelessthan

10%;thelinearityisgood(R2>0.995);thedetectionlimitsare0.2,0.1,5,and5ng/grespectively.Itwas

concludedthatthemethodissimple,fast,sensitive,andofgoodrepeatability.
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solventextraction;foodcontactmaterial;gaschromatography飊tandem massspectrometry

暋暋在食品罐头、奶瓶、微波炉饭盒等食品包装接触

材料制造过程中,通常会用到双酚 A(BPA)、双酚 F
(BPF)、双酚 A 二缩水甘油醚(BADGE)、双(4灢环氧

丙氧基苯)甲烷(BFDGE)[1-4] 。 BPA,BPF,BADGE
和BFDGE会在食品接触材料的加工和储藏过程中

向内容物迁移,造成污染,同时形成水合物、氯代物等

衍生物[5-8] 。 大量研究表明,BPA,BPF,BADGE 和

BFDGE均是一种“环境激素暠,又称“外因性内分泌干

扰物暠,即使在摄入量极低的情况下也可能对人类生

理状况、生殖系统以及胎儿发育造成危害,也会危及
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生态环境[9-10] 。 鉴于上述双酚类环氧衍生物可能对

人类造成的危害,世界各国已经开始严格限制这类化

合物在包装材料、有机涂层和粘合剂中使用,其检测

方法也成为了各国食品安全检测的研究热点。
目前国内外对双酚类化合物残留检测方法的研

究比较多[11-14] ,但目前随着双酚类化合物种类的不

断增加,已有的双酚类化合物物分析方法将很难满足

食品及其接触包装材料中双酚类化合物物的多残留

检测要求[15-16] ,因此研究检测更多种双酚类化合物

物的残留分析方法是十分必要的。 笔者采用加速溶

剂萃取技术提取婴儿奶瓶等食品接触材料中的双酚

A、双酚F及其衍生物,提取物质经过衍生化后,采用

气相色谱灢串联质谱(GC灢MS/MS)进行分析。

1暋实验

1.1暋仪器、材料与试剂

Varian灢450GC/300MSD 气相色谱灢串联质谱仪

(瓦里安仪器有限公司,美国);高速离心机(Sigma公

司,美国);多功能微量化样品处理仪(长沙中讯电子

工程研究所);超声波振荡器(KQ灢250E,美国),ASE
300加速溶剂萃取仪(美国戴安公司)。

丙酮、二氯甲烷、正己烷均为色谱纯(德国 Mer灢
ck);双酚 A(BPA)、双酚F(BPF)、双酚 A 二缩水甘

油醚(BADGE)、双(4灢环氧丙氧基苯)甲烷(BFDGE)
标准品(纯度曒99%,Sigma公司);水为超纯水(美国

Millipore超纯水仪制备)。 实验用婴儿奶瓶均购于本

地超市(湖南长沙)。

1.2暋标准溶液配制

准确称取BPA, BPF, BADGE 和BFDGE标准

品10.0mg,用甲醇定容至10mL,配成1.0mg/mL
的标准储备溶液,4曟冷藏避光保存。 取上述标准储

备液,用甲醇配成100毺g/mL的中间标准溶液,4曟
冷藏避光储存。 精密量取适量中间标准工作液,分别

配制成不同浓度系列的标准工作溶液,现用现配。

1.3暋样品前处理

称取2g(精确到0.01g)经过粉碎的样品(小于

0.5mm暳0.5mm),装入11mL 不锈钢萃取池中进

行加速溶剂萃取。 系统压力:9.6MPa;温度:80曟;
加热时间:5min;静态时间:3min;萃取溶剂:二氯甲

烷;冲洗体积:100%;吹扫时间:60s;静态循环次数:

3次。 萃取液在40 曟条件下减压旋转蒸发浓缩近

干,用丙酮溶解转移定容到5mL具塞刻度试管中,
将洗脱液在多功能微量化样品处理仪上40曟吹至近

干,加入1mL的0.4mol/L 的碳酸钾溶液,混合均

匀之后,加入100毺L乙酸酐,剧烈震荡,静止15min,
使用正己烷(2暳2.5mL)进行液液萃取,用无水硫

酸钠祛除正己烷中的水,在氮气下浓缩至1.0mL,供

GC灢MS/MS分析。

1.4暋GC灢MS/MS条件

1.4.1暋GC条件

色谱柱:DB灢1701MS色谱柱(30m 暳0.25mm,

0.25毺m);载气:高纯氦气 (99.999%);柱流速:1.0
mL/min;进样量:1毺L,不分流进样;进样口温度:250
曟;升温程序:初始温度150曟, 保持1min, 以20曟/

min的速度升温至270曟,保持28min。

1.4.2暋MS/MS条件

电子轰击(EI)离子源;电子能量70eV;EI源温

度250曟;传输线温度:250曟。 检测方式:多反应监

测扫描模式(MRM)。 各目标化合物的质谱检测参数

见表1。
表1暋多反应监测扫描模式下检测4种化合物时的质谱参数*

Tab.1MS/MSparametersformultiplereactionmonitoring
detectionofthe4compounds

化合物
保留时间

/min

Q1母离子

(m/z)
Q3子离子

(m/z)
Q
/q

碰撞能量

/eV

Q
/q

BPF 10.256
107

200

77

107

Q

q

15

10
3.27

BPA 11.01
213

228

119

213

Q

q

10

35
1.36

BFDGE

13.758
312

181

168

152

Q

q

15

25
1.93

16.407
312

197

168

141

Q

q

15

25
1.05

20.213
312

312

168

198

Q

q

15

15
1.14

BADGE 22.438
325

340

119

269

Q

q

25

20
4.75

*:Q为定量离子,q为定性离子

2暋结果与分析

2.1暋衍生条件的优化

未经过衍生的 BPA,BPF因其带有极性较强的

羟基基团,对弱极性柱的液膜破坏严重,造成分离柱

效降低。 当采用疏水基团的有机试剂乙酸酐将其衍
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生成对应的酯后,有效地降低了分析物质的沸点和极

性,可以改善峰形和提高灵敏度,更好地达到了分析

的要求。 衍生方法建立在文献[17]基础上,但有所改

进。 在5mL刻度管中准确加入1mL混合标准溶

液,在不同的衍生条件下进行衍生,比较 Na2CO3 浓

度和乙酸酐用量对衍生效果的影响。 根据衍生后进

样色谱图及峰面积大小判定衍生效果的好坏,结果分

别见图1a与b。 结果表明,Na2CO3 浓度为0.4mol/

图1暋Na2CO3 浓度和乙酸酐用量对衍生化效率的影响

Fig.1EffectofNa2CO3concentrationand

aceticanhydridedosageonderivatizationefficiency

L;醋酸酐用量为100毺L时衍生结果最好。 同时还考

虑了衍生时间的影响,结果表明衍生化反应速度很

快,衍生化效率在前15min内呈上升趋势,15min
后,衍生化效率变化不明显,说明衍生化反应已基本

稳定,故选择反应时间为15min。BADGE和BFDGE
不需衍生,但结果表明整个衍生过程对 BADGE 和

BFDGE没有影响。 对衍生后的BPA, BPF,BADGE
和BFDGE进行 GC灢MS/MS分析时,得到的标准谱

图见图2。

2.2暋加速溶剂萃取条件的选择

萃取温度、静态萃取时间和萃取溶剂是影响

ASE效果的主要因素。 由 ASE 的原理可知,温度是

决定萃取效率的关键因素,温度太低达不到良好的提

取效果,太高可能会造成某些不稳定组分的分解。 在

其他条件相同的情况下,选择 40,50,60,70,80,100

图2暋BPA(0.1毺g/g),BPF(0.1毺g/g),BFDGE
(2.0毺g/g)和BADGE(2.0毺g/g)标准品衍生后色谱图

Fig.2GC灢MS/MSchromatogramof

derivatizedBPA (0.1毺g/g),BPF(0.1毺g/g),

BFDGE(2.0毺g/g)andBADGE(2.0毺g/g)

曟6种温度条件做回收实验。 结果表明,温度为 80
曟时,提取效率高。

考察了静态萃取时间(5,10,15,20,25min)对萃

取效率的影响。 结果表明,静态萃取时间对萃取效率

影响不大,因此,将静态萃取时间定为 10min,以节

约样品处理时间。
分别采用二氯甲烷、丙酮、正己烷3种混合溶剂

对样品进行加标提取实验,加标质量浓度为0.1毺g/

g,结果见图3,二氯甲烷的提取效果最好,4种化合物

的回收率都在80%以上,因此选用二氯甲烷做萃取

溶剂。 萃取结束后,更换溶剂接收瓶对萃取过的样品

进行二次萃取,没有检出双酚 A,说明萃取充分,萃取

条件合适。

图3暋用不同溶剂提取BPA,BPF,BADGE,BFDGE的回收率

Fig.3RecoveryratesofBPA,BPF,BADGE,and

BFDGEusingdifferentextractingsolvents

2.3暋方法的线性范围和测定低限

分别配制不同质量浓度为BPA,BPF,BADGE,

BFDGE标准工作液,按1.3章节方法进行衍生及测
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定。 结果表明,4种化合物的线性关系良好,其线性

范围、线性方程、相关系数、检出限(S/N=3)见表2。
表2暋BPA,BPF,BADGE,BFDGE的线性范围与检出限

Tab.2Linearrangesandlimitofdetection(LOD,S/N=3)

ofBPA,BPF,BADGE,BFDGE

化合物

名称

线性范围/

(ng·g-1)
线性方程

相关

系数

检出限/

(ng·g-1)

BPF 0.1~100 Y=630597x-28635 0.9951 0.1
BPA 0.2~100 Y=548128x+47912 0.9988 0.2

BFDGE 5~200 Y=643137x+11769 0.9999 5
BADGE 5~200 Y=544221x+64173 0.9992 5

2.4暋方法的回收率和精密度

采用在空白样品中添加标准溶液的方法,对婴儿

奶瓶进行添加回收率重复实验,3个质量浓度水平分

别为5,10,100ng/g,每个质量浓度水平进行6次重

复实验,连续6d重复操作,其日内和日间的平均回

收率和相对标准偏差(RSD)见表3。
表3暋3个添加水平下样品日内和日间回收率和精密度

Tab.3Intra-andinter灢dayaccuracyandprecisionfor

samplesspikedatthreedifferentlevels(n=6)

化合物
添加水平/

(ng·g-1)

日内

回收率

/%

RSD
/%

日间

回收率

/%

RSD
/%

BPF
5 85.7 2.8 100.1 6.3
10 92.0 4.9 89.2 4.4
100 96.3 5.7 92.4 6.8

BPA
5 99.5 5.1 88.5 3.1
10 101.3 3.8 87.4 2.6
100 89.7 4.1 86.4 3.5

BFDGE
5 78.9 4.4 89.0 4.6
10 96.0 3.5 92.1 3.9
100 100.9 3.7 90.4 6.1

BADGE
5 97.8 5.8 99.3 6.5
10 84.9 4.9 101.1 5.1
100 90.1 6.5 98.7 2.7

暋暋从表3可以看出:4种化合物的加标回收率在

87.0%~95.5%之间,回收率好,相对标准偏差为

1.8%~7.9%,精密度符合方法学要求,可用于食品

接触材料塑料制品中BPA, BPF, BADGE, BFDGE
的检测。

2.5暋实际样品分析

应用所建立的方法对12种市场上常见的婴儿奶

瓶进行检测,发现了4例阳性样品,结果见表4。 说明

国内市场婴儿奶瓶中BPA, BPF, BADGE, BFDGE
残留量问题应引起重视。

表4暋实际样品测定结果

Tab.4Detectionresultsoftherealsamples ng/g

化合物 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11# 12#

BPF - - 10.1 - 20.5 - - - - 0.75 - -
BPA 30.111.9 - - 100.1 - 50.5 - 39.9 - 40.1 -

BFDGE - - - - 7.9 - - - - - - -
BADGE - - - - - -

3暋结论

建立了食品接触材料(婴儿奶瓶)中BPA,BPF,

BADGE,BFDGE残留量的气相色谱灢串联质谱检测

方法,该方法具有前处理简单、灵敏、抗干扰能力强等

优点,方法的重现性、线性均能满足定量分析要求,结
果准确可靠,可成功应用用于市场上婴儿奶瓶中残留

的BPA和BPF及其衍生物的检测。
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