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摘要：建立了测定食品接触材料中 , 种双酚 3二环氧甘油醚（ 双酚 < 二缩水甘油醚（=<+>2）及其衍生物双酚 <（!，

( 3二羟丙基）甘油醚（=<+>2·?!,）、双酚 <（( 3氯 3! 3羟丙基）甘油醚（=<+>2·?@#）、双酚 <（( 3氯 3! 3羟丙基）（!，

( 3二羟丙基）醚（=<+>2·?!,·?@#）和双酚 A 二缩水甘油醚（=A+>2）及其衍生物双酚 A 双（( 3氯 3! 3羟 丙 基）甘

油醚（=A+>2·!?@#））迁移到食品中的迁移量的高效液相色谱 3串联质谱法（?0B@3C/ . C/）。样品以叔丁基甲醚

（CD=2）为提取溶剂，超声提取，提取液经多壁碳纳米管（CE@%DF）固相萃取（/02）柱富集、净化。以 @,/C,/-B
@#$ 为分析柱，流动相为 "- #G 甲酸的 . (("# . B 醋酸铵溶液和甲醇。, 种双酚 3二环氧甘油醚在 #- " ’ #"" !8 . B 范

围内线性关系良好（ !! / "- %%% #）。在 ( 个添加水平下，, 种目标化合物的回收率范围为 )$- ,G ’ $%- %G，相对标准

偏差小于 #"G。方法检出限范围为 "- . ’ #- . !8 . B。该 方 法 操 作 简 单，灵 敏 度 高，可 应 用 于 食 品 接 触 材 料 中 双 酚 3
二环氧甘油醚迁移量的快速检测。
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) ) 近年来，食品罐头、婴儿奶瓶、微波炉饭盒及其

他许多食品接 触 材 料 中 都 用 到 了 双 酚 G 二 缩 水 甘

油醚（HG8IF）、双酚 J 二缩水甘油醚（HJ8IF）等

环氧树脂 作 为 内 涂 层［!］。其 中 HG8IF 和 HJ8IF
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，并形成水合物、氯代物等衍生物［* + ,］。

有研究报道，微量甚至痕量的双酚 G 及其环氧化合

物即可能对动物生理活动、生殖系统以及胎儿发育

造成不良影响［(］。鉴于其存在多种食品安全隐患，

内涂料中双酚二缩水甘油醚及其衍生物迁移量的分

析方法是各国食品安全检测的研究热点。

) ) 多壁碳 纳 米 管（DKCL:(）是 一 种 新 兴 的 以 碳

为基础的纳米材料，具有一系列新异的物理化学特

性。由于 DKCL:( 较大的比表面积及其特有的疏

水性 和 结 构，应 用 DKCL:( 为 基 质 进 行 固 相 萃 取

（7BF）受到越来越多的关注［%，"］。

) ) 目前对双 酚!二 环 氧 甘 油 醚 迁 移 量 检 测 的 方 法

主要为高 效 液 相 色 谱 法（AB=C）［#，&］、液 相 色 谱!质
谱联用法（=C!D7）［!’］、气相色谱!质谱联用法（IC!
D7）［!!］、液 相 色 谱!串 联 质 谱 联 用 法（ =C!D7 <
D7）［!*］等。本文采用 DKCL:( 为 7BF 柱填料，采

用 AB=C!D7 < D7 分析食品接触材料中的双酚!二环

氧甘油醚向内容物的迁移量。

!" 实验部分

! ) !" 仪器、试剂与材料

) ) GBM ,’’’ 三重四极杆质谱仪（ 美国 GHM 公司）

配有岛津公司 的 高 效 液 相 色 谱 仪；7BF 装 置（ 美 国

7>+’$;2 公司）；高速离心机（ 德国 7,03" 公司）；多

功能微量化样品处理仪（ 湖南长沙中讯电子工程研

究所）。

) ) 叔丁基甲醚（D:HF）、甲 醇、乙 腈、乙 酸 乙 酯 均

为色谱纯（ 德国 D’*;- 公司）；乙酸铵为色谱纯（ 北

京化工厂）；水为超纯水。

) ) DKCL:(（ 直径 *’ - .’ #3，长度 ( - !’ !3，

广东深圳纳米港公司）；双酚!二环氧甘油醚标准品：

HG8IF、双酚 G（*，. !二羟丙基）甘油醚（HG8IF·

A*N）、双 酚 G（. !氯!* !羟 丙 基 ）甘 油 醚（HG8IF·

AC$）、双 酚 G（. !氯!* !羟 丙 基 ）（*，. !二 羟 丙 基 ）醚

（HG8IF·A*N·AC$）、HJ8IF、双 酚 J 双（. !氯!
* !羟丙基）甘 油 醚（HJ8IF·*AC$）纯 度 均"&(4

（ 美国 7,03" 公司）；!头罐头、莲子罐头、鱼肉和牛

肉罐头购自本地超市。

! ) #" 混合标准溶液的配制

) ) 分别准确 称 取 标 准 品 各 !’$ ’ 30，用 甲 醇 定 容

至 !’ 3=，配成 !$ ’ 0 < = 的标准储备溶液，, O 避光

保存。 取 上 述 标 准 储 备 液，用 甲 醇 配 成 !’’ 30 < =
的中间标准溶 液，, O 冷 藏 避 光 储 存。取 适 量 储 备

液，用甲醇 定 容 配 !$ ’ 30 < = 的 标 准 工 作 液。 现 用

现配。

! ) $" *+,-.( /01 柱的制备

) ) 除去商品化的 7BF 小柱中的填充物，彻底清洗

小柱和聚乙烯垫圈。干燥小柱和垫圈后，用垫圈封

住小柱的底部，称取 ’$ *( 0 DKCL:( 于 7BF 柱中，

然后用垫圈 封 住 小 柱 顶 部，压 紧 DKCL:(，使 其 高

度大约为 !$ # ;3。使用前先用 ( 3= 甲醇、( 3= 水

进行活化。

! ) %" 样品前处理

! ) % ) !" 提取

) ) 称 取 *$ ’ 0 样 品 于 (’ 3= 离 心 管 中，加 入 !(
3= D:HF，旋涡振荡 ! 3,#，超声提取 *’ 3,# 后，以

" (’’ * < 3,# 离心 ( 3,#，分离上清液。下层残渣再

用 ( 3= D:HF 采 用 上 述 步 骤 重 复 提 取 一 次，合 并

两次提取液。将提取液置于多功能微量化样品处理

仪上 ,’ O吹至近干，用 ( 3= 甲醇!水（(’/ (’，/ < /）

溶解，脂肪含量较高的食品需再加 * 3= 正己烷，混

匀后弃去正己烷层，待净化。

! ) % ) #" 净化

) ) 将上述提取液加载 到 活 化 后 的 DKCL:( 7BF
小柱上，控制流速为 ! 3= < 3,#，弃去流出液，再用 (
3= 水淋洗，弃 去 淋 洗 液。 最 后 用 ( 3= 甲 醇!乙 酸

乙酯（%’/ ,’，/ < /）洗脱，收集合并全部洗脱液，于多

功能微量化样品处理仪上 ,’ O 吹 至 近 干，用 甲 醇!
水（(’/ (’，/ < /）定容至 ! 3=，过 ’$ ,( !3 滤膜，供

·(&’!·



色 谱 第 !" 卷

!"#$%&’ ( &’ 分析。

! ! "# 色谱条件

# # 色谱柱为 $)’&)’*# $$" 柱（$%& ++ ’ ! ++，

!( % !+）；柱温为 )& ,。流动相 - 为甲醇，. 为含

有 &( $/ 甲酸的 % ++01 ( # 醋酸铵溶液。梯度洗脱

程序：& * $& +23，+&/. * %/.；$& * $% +23，%/.；

$% * $, +23，%/. * +&/.；$, * !& +23，+&/.。流

速为 &( !% +# ( +23。进样量为 $& !#。

! ! $# 质谱条件

# # 离子源 为 电 喷 雾 离 子 源（4’*）；扫 描 方 式 为 正

离子 扫 描；雾 化 气 压 力 为 +$) 5"6；辅 助 气 压 力 为

++" 5"6；离子喷雾电压为% %&&( && 7；气帘气压力为

$)- 5"6；离子化温度为 %&& ,；检测方式为多反应

监测扫描（&8&）模式。, 种双酚%二环氧甘油醚定

性离子对、定 量 离 子 对、碰 撞 气 能 量 和 去 簇 电 压 见

表 $。

表 !# 多反应监测扫描模式下检测 $ 种双酚"二环氧甘油醚的部分质谱参数

#$%&’ !# () *$+$,’-’+. /0+ ,1&-2*&’ +’$3-204 ,042-0+245 6’-’3-204 0/ $ ’705’401. ’4603+24’ 62.+1*-0+.

$0+90:3; "<=>:<?0< 203（! " #） "<0;:>@ 203（! " #） $0112?203 =3=<AB ( =7 C=>1:?@=<23A 90@=3@261 ( 7
.DCE4 ))& F + $)) F !!，$,) F ! !!，$" %!
.-CE4 )%" F + $.$ F !!，$)% F ! !$，+& %!
.-CE4·!!) )-, F % !&" F !!，$)% F ! !&，+& %,
.-CE4·!$1 ).+ F $ !!- F !!，$)% F + !&，+& %%
.-CE4·!!)·!$1 +$! F ! !&. F )!，$.. F ! !%，!! %-
.DCE4·!!$1 +&! F ! $.. F !!，$"$ F ! !!，)& %,

# ! G:63@2@6@2H= 203F

%# 结果与讨论

% ! !# 质谱条件的选择

# # 利用流动注射泵连续进样，将每种质量浓度为

$&& !A ( # 的双酚%二环氧甘油醚标准溶液分别注入

离子源中，在正离子模式下进行母离子全扫描以选

择适当 的 分 子 离 子 峰。 结 果 表 明，4’* / 电 离 模 式

下，目标化合物全扫描的准分子离子［& / I!+ ］/ 最

理想。对该准分子离子峰进行二级质谱扫描（ 子离

子扫描），得到离子碎片信息，获得二级质谱图。然

后对去簇电压、碰撞气能量等参数进行了优化，使分

子离子和特征碎片离子对强度达到最佳。在优化的

质谱条件下，目标物的总离子流 &8& 色谱 图 见 图

$。由图 $ 可见，, 种 分 析 物 离 子 选 择 性 好，峰 形 尖

锐对称。

图 !# $ 种双酚"二环氧甘油醚混合标准溶液

（" !5 8 9）的 (:( 色谱图

;25! !# (:( 3<+0,$-05+$,. 0/ $ %2.*<’40&
625&=326=& ’-<’+.（" !5 8 9）

# "=65?：$ F .-CE4·!!)；! F .DCE4；) F .-CE4·!!)·

!$1；+ F .DCE4·!!$1；% F .-CE4；, F .-CE4·!$1F

% ! %# 提取溶剂的选择

# # 在实验过程中，提取溶剂的选择是关键。本实

验分别比较了甲醇、乙腈、&J.4 和乙酸乙酯作为提

取溶剂对双酚%二环氧甘油醚提取效率的影响，用上

述溶剂超声提 取 罐 头 食 品 中 的 双 酚%二 环 氧 甘 油 醚

的回收率见图 ! 所示。由图 ! 可 以 看 出，用 &J.4
作为提取溶剂，, 种双酚%二环氧甘油醚的回收率最

好，因此本实验采用 &J.4 作为提取溶剂。同时比

较了超声作用时间的影响，当超声作 用 $% +23 时，

双酚%二环氧甘油醚能充分提取。

图 %# 不同溶剂提取罐头食品样品中双酚"
二环氧甘油醚的回收率

;25! %# :’30>’+2’. 0/ %2.*<’40& 625&=326=& ’-<’+.
24 3$44’6 /006.-1//. %= 62//’+’4- ’7-+$3"
-204 .0&>’4-.

% ! &# (?@A#. 用量的选择

# # 实 验 发 现 &K$IJ? 的 用 量 对 实 验 有 一 定 影

响，用量过少则不能完全吸附目标物，用量过多则会

·,.&$·
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影响上样 时 的 流 速。 实 验 中 制 备 不 同 填 充 质 量 的

"#$%&’ ()* 小 柱，"#$%&’ 用 量 从 !"# +, 到

$## +,。 称 取 几 份 空 白 样 品 各 %& # , 并 添 加 %#
-, . ,的标准溶液按 !& $& ! 节所述步骤进行前处理，

分别 上 样 到 上 述 ()* 小 柱，流 速 控 制 在 !& #
+/ . +0-，以 ’ +/ 甲 醇!乙 酸 乙 酯（"# ( "#，1 . 1）洗

脱，回收率情况见图 )。由图 ) 可知，%"# +, "#$!
%&’ 已能完全吸附 ’ 种目标物，用量过多不但回收

率没有增加，反而会影响上样速率及洗脱效率。综

合考虑，选定最佳的 "#$%&’ 用量为 %"# +,。

图 !" !"#$%& 用量对回收率的影响

’()* !" +,,-./ 0, !"#$%& 10&2)- 03 4-.05-4(-&

# * $" 洗脱溶剂及其体积的优化

* * 当添加 %# -, . , 待净化提取液到活化的 "#$!
%&’ ()* 小 柱 后，分 别 比 较 了 甲 醇、乙 腈 和 乙 酸 乙

酯洗 脱 效 率，洗 脱 溶 剂 体 积 为 ’ +/，流 速 控 制 在

!& # +/ . +0-。 实 验 结 果 表 明：用 甲 醇 洗 脱 时，

2345* 和 2345*·%6$7 的回收率不是很好，其余

$ 种目标物都能达到 +#8 以上；乙腈洗脱时的回收

率不如甲醇好；乙酸乙酯洗脱时 2345* 和 2345*
·%6$7 的回收率能达到 +#8 以上，但是其余 $ 种均

比较 低，因 此 采 用 单 一 的 溶 剂 无 法 从 "#$%&’ 柱

上把目标物全部洗脱下来。综合比较 ) 种溶剂的洗

脱效率，甲醇和乙酸乙酯的洗脱能力刚好互补，因此

采用甲醇和乙酸乙酯混合溶液作为洗脱溶剂。考察

了采用不同体积比的甲醇和乙酸乙酯洗脱时对回收

率的影响，结果（ 见图 $）表明甲醇和乙酸乙酯的体

积比为 ’#( $# 时，各化合物的回收率最好。

* * 考察不同体积下洗脱液对回收率的影响，洗脱

溶剂为甲 醇!乙 酸 乙 酯（’# ( $#，1 . 1），流 速 控 制 在

!& # +/ . +0-，不同洗脱溶剂体积对回收率的影响见

图 "。可以 看 出，随 着 洗 脱 体 积 的 增 大，双 酚!二 环

氧甘油醚的回收率虽然也不断增大，但当洗脱液体

积大于 " +/ 时，回 收 率 的 增 长 缓 慢。综 合 考 虑 溶

剂体积和回收率，最终选定洗脱液体积为 " +/。

图 $" 甲醇比例对回收率的影响

’()* $" +,,-./ 0, 6-/72308 50896- :40:04/(03
03 4-.05-4(-&

图 %" 洗脱体积对回收率的影响

’()* %" +,,-./ 0, -89-3/ 50896- 03 4-.05-4(-&

# * %" 方法的线性范围与检出限

* * 对 ’ 份空白!头样品按 !& $ 节所述步骤进行提

取净化并吹干，向其残余物中依次加入用甲醇配制

成的 !& #、%& #、"& #、!#& #、%#& # 和 !##& # !, . / 的 系

列标准溶液各 ! +/，充分溶解后得到系列基质匹配

标准溶液，过滤膜后进行 6)/$!"( . "( 分析，以目

标物在 "9" 模式下的峰面积（!）对相应的目标物

质量浓度（"，!, . /）做标准曲线。’ 种化合物的回

归方程、相关系数、检出限（/:4，# $ % , )）见表 %。

表 #" 双酚;二环氧甘油醚的回归方程、相关系数

和检出限（! < " & !）

%2=8- #" >-)4-&&(03 -?92/(03&，.044-82/(03 .0-,,(.(-3/&
（ ## ） 231 @AB&（ ! < " & !） ,04 ’ /24)-/ .06;
:0931&

$;+<;=->
9?,@?’’0;-
?A=BC0;-!

&%
/:4 .

（!, . /）

2345* ! , !-##" . %%" # D ///) ! D #
2E45* ! , $%##" . !#- # D ///- # D "
2E45*·6%: ! , %!##" 0 !!% # D ///! ! D "
2E45*·6$7 ! , %$##" . !#) # D ///" !
2E45*·6%:·6$7 ! , !!%$" . %$’ # D ///- !
2345*·%6$7 ! , !$%#" . %") # D ///$ ! D "

! !：<?BF B@?B；"：+B’’ G;-G?-C@BC0;-，!, . /D

·-/#!·
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! ! "# 方法的回收率与精密度

# # 在 ! ! 空白的!头基质中添加适量混合标准溶

液，使得!头样品中双酚"二环氧甘油醚的含量分别

为 $、%&、!& !! # $! 。按上述方法每个加标水平下平

行测定 ’ 份样品，连续 ’ % 重复操作，最终结果见表

(。’ 种双酚"二环氧甘油醚在空白!头中的平均添

加回收率范围为 )"* ’& + ",* ,&，日内、日间相对标

准偏差（’()）均小于 %&&；通过方法学考察发现该

方法同样适用于其他罐头样品的分析。

表 $# !头样品中 " 种双酚"二环氧甘油醚的

添加回收率及精密度（! % "）

#$%&’ $# ()’*$+’ *’,-)’*.’/ $01 *’&$2.)’ /2$01$*1
1’).$2.-0/（345/）-6 " %./78’0-& 1.+&9,."
19& ’28’*/ .0 $ +$*&., /$:7&’（! % "）

*+,-+./%
(-0$1% #

（!! # $!）

’12+3145 #
&

’() # &

6/714"
%85

6/748"
%85

9:);< $ "- = ’ - = ( ! = ’
%& "’ = ( $ = $ ( = !
!& ", = , ) = ( $ = ’

9>);< $ "( = $ ( = , ! = ,
%& ), = $ ’ = " $ = -
!& ") = ’ - = ’ ! = )

9>);<·?!@ $ ", = , ’ = % - = $
%& "! = - ) = $ ’ = (
!& ") = ( - = ) ! = $

9>);<·?*A $ "’ = % $ = " $ = ’
%& "! = ’ $ = , - = (
!& "$ = $ - = ’ ! = -

9>);<·?!@·?*A $ "$ = $ $ = ! ( = ’
%& ") = " ’ = ( - = !
!& ), = ’ ) = % $ = !

9:);<·!?*A $ "( = ) " = ( ’ = %
%& ", = ) $ = , ( = (
!& )" = ’ ’ = $ - = )

#
! ! &# 实际样品的测定

# # 应用本方法测定市售不同品牌的罐头食品的色

谱图 见 图 ’。 其 中 % 份 鱼 罐 头 样 品 中 9>);< ·

?!@ 检 出 量 为 (* &! !! # $!；% 份 莲 子 罐 头 样 品 中

9>);<·?!@·?*A 检出量为 !* !( !! # $!。

$# 结论

# # 通过对样品前处理条件的优化和改进，建立了

测定食品接触 材 料 中 ’ 种 双 酚"二 环 氧 甘 油 醚 迁 移

量 的 BC*DEF"(G<"?GH*"B( # B( 方 法。 方 法 简

单、快速、灵敏度高，测定结果可靠，以 BC*DEF 作

(G< 柱回收率 更 高，重 现 性 更 好，能 满 足 食 品 接 触

材料中双酚"二环氧甘油醚迁移量的分析要求，同时

也为其他内分泌干扰物的检测提供了有利工具。

图 "# 实际样品的 ;3; 色谱图

<.+! "# ;3; ,8*-:$2-+*$:/ -6 *’$& /$:7&’/
# 8= I0FJ 28//1% I++%F7.II；K= !84A02 28//1% I++%F7.II=

参考文献：

［%］# G84%+ @，L.FM N，H1O/ D，17 8A= P *J4+,87+!4 >，!&&’，

%%&)（!）：)&
［!］# *8K8%+ > ;，>A%18 (，G+44+ *，17 8A= P >!402 :++% *J1,，

!&&"，-’：%’)-
［(］# H.+ ( H，C. ( H，QJ8/! * ?，17 8A= :++% (201/21（ 罗生亮，

吴少林，张朝晖，等 = 食品科学），!&&,，(&（)）：$!
［-］# H11-0-87-0K++/ D，(81"RJ+S @，P858/78 (= P *J4+,87+!4

>，!&&$，%&)(（% # !）：((%
［$］# ?. T C，QJ8/! C )，H0. L U= :++% (201/21（ 胡向蔚，张文

德，刘炎桥 = 食品科学），!&&’，!)（-）：!’-
［’］# B0/ ;，C8/! (，QJ. ?，17 8A= (20 E+78A </304+/，!&&"，(,’

（%）：),
［)］# QJ+. U T，T08+ P G，C8/! C )= P *J4+,87+!4 >，!&&’，

%%!$（!）：%$!
［"］# D14V/ *，GJ0A+ B ’，(8A8I48/28 P，17 8A= P *J4+,87+!4 >，

!&&!，,’(（% # !）：()$
［,］# (./ * H，H1+/! H G，984A+S G P，17 8A= P *J4+,87+!4 >，

!&&’，%%!,（%）：%-$
［%&］# ;842V8 ’ (，H+F8%8 G G= P *J4+,87+!4 >，!&&-，%&(!（% #

!）：()
［%%］# NVA2J1W P H，Q8I48 >，;+/WXA1W"*8F8%+ >，17 8A= >/8A *J0,

>278，!&&%，-(%（%）：(%
［%!］# QJ8/! * ?，H.+ ( H，C. ( H，17 8A= P+.4/8A +I 6/F74.,1/"

78A >/8A5F0F（ 张 朝 晖，罗 生 亮，吴 少 林，等 = 分 析 测 试 学

报），!&&,，!"（’）：)%-

·",&%·




