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摘要: 建立了一种高效液相色谱鄄荧光检测法测定金属食品罐用涂料中双酚 A 的定量分析方法。 样品用甲醇

超声提取,双酚 A 在质量浓度为 0. 1 ~ 20. 0 滋g / mL 范围内,峰面积与质量浓度具有良好的线性关系,线性方程

为 y=19. 241x+2. 7916,相关系数为 0. 9985,检测限为 0. 05 滋g / mL,回收率为 95. 0% ~ 100. 9% 。 分析比较了不

同厂家和不同批号涂料中双酚 A 的含量。 研究表明,该方法灵敏可靠,准确度高,适用于定量检测金属食品罐

用涂料中的双酚 A。
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Determination of Bisphenol A in Coatings of Metal Food Cans by HPLC
Fluorescence Detection Method
SUN Xi鄄lan1, ZHU Zheng鄄li1, SHAN Ying鄄ying2, YAN Wei鄄dong2

(1. Hangzhou CPMC Co. , Ltd. , Hangzhou 310018, China; 2. Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)
Abstract: A method was established for determining bisphenol A (BPA) in coatings of metal food cans by high per鄄
formance liquid chromatography with fluorescence detection. Samples were ultrasonic extracted with methanol. The
peak area and concentration of BPA has a better linear relationship in the range of 0. 1 滋g / mL to 20. 0 滋g / mL ( r =
0. 9985). The linear equation is y=19. 241x+2. 7916. The limit of detection is 0. 05 滋g / mL. Recovery of the method
is 95. 0% ~ 100. 9% . The BPA contents of several batches coating from different suppliers were compared. It was con鄄
cluded that the method is sensitive, reliable, accurate and fit for BPA quantitative determination in metal food cans.
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摇 摇 聚碳酸酯主要用于生产塑料类食品包装。 环氧

树脂加工而成的环氧酚醛涂料则是金属类食品包装

内壁的常用涂料。 双酚 A(简称 BPA),是生产聚碳酸

酯和环氧树脂的主要原料,与人们的日常生活息息相

关。 双酚 A 同时又是一种人体内分泌干扰物质,会扰

乱人体激素正常分泌,尤其是性激素。 研究表明双酚

A 与癌症、糖尿病、心血管病等诸多健康问题有关。
摄入一定剂量的双酚 A 会使动物产生雌性早熟、精子

数下降、前列腺增生等不良症状,还会对儿童的大脑

及性器官造成损伤[1]。 大量金属包装罐被用来盛装食

品,其内涂层中的双酚 A 可能会随着时间逐渐迁移溶

出到食品内容物中,对食品造成污染,危害人体健康。
欧盟和美国、加拿大等多个国家先后出台了禁止

使用含双酚 A 奶瓶的禁令,但国内外均未对食品包装

材料中双酚 A 的残留限量作出规定,仅在 GB 9685—
2008《食品容器、包装材料用添加剂使用卫生标准》中
规定双酚 A 可作为添加剂应用于胶黏剂和涂料且最

大迁移限量为 0. 6 mg / kg[2]。 分析与检测食品接触材

料中双酚 A 的文献,多限于固体包装材料和环氧类涂

层中双酚 A 迁移量的分析[3-5],而少有定量检测液体

涂料中游离态双酚 A 的报道。 通过定量检测,可以了

解涂料原材料中游离态的双酚 A 总量,可从根源上控

制迁移量的上限。 因此从控制原材料食品卫生安全

的角度而言,检测涂料中的双酚 A 含量比检测成品罐

中双酚 A 迁移量更透彻,更有意义。 目前双酚 A 的

测定方法主要有高效液相色谱法和色谱质谱联用
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法[6-7],此外还有电化学分析法,气相色谱法等[8-9]。
高效液相色谱鄄荧光检测法灵敏度高且检测限低,可
以满足对金属包装罐用涂料中双酚 A 的检测需要。
因此,在快速定性检测双酚 A 的基础上[10],采用高效

液相色谱鄄荧光检测法定量检测食品金属罐用液体涂

料中双酚 A 的含量。

1摇 实验

1. 1摇 仪器与试剂

仪器包括:高效液相色谱仪 (Agilent 1200 Se鄄
ries);1260FLD 荧光检测器;KQ3200B 型超声波清洗

器(昆山市超声仪器有限公司); 旋转蒸发器 RE-
2000B(上海亚荣生化仪器厂);分析天平( Sartorius
CP225D, 依0. 01 mg);高速冷冻离心机(美国贝克曼

公司)。
试剂包括:双酚 A(纯度逸99 % ,sigma 公司)、色

谱纯甲醇(安徽时联特种溶剂公司)、分析纯甲醇(杭
州双林化工)、蒸馏水。
1. 2摇 色谱条件

色谱条件为:色谱柱 Amethyst C18 色谱柱(4. 6
mm伊250 mm,5 滋m);柱温 30 益;流动相 甲醇 颐水 =
53 颐47;流速 1. 0 mL / min;进样量 10 滋L;激发波长

278 nm;发射波长 335 nm。
1. 3摇 溶液配制

标准储备液配制:准确称取约 0. 1 g 双酚 A 标准

品置于 100 mL 容量瓶中,用甲醇溶解定容,得到浓度

为 1. 0772 mg / mL 的标准储备液。
工作溶液配制:分别将标准储备液用甲醇稀释成

质量浓度为 0. 053 86,0. 107 72,0. 5386,1. 0772,
10. 772滋g / mL 的工作溶液。
1. 4摇 样品处理

用 1 mL 注射器移取不同涂料样品若干,置于具塞

锥形瓶中,准确称量,得样品质量。 加入约 25 mL 甲

醇,超声 1 h,过滤,滤渣用甲醇淋洗 3 次,滤液旋蒸至

干,用甲醇溶解,定容至 1 mL,过 0. 45 滋m 膜或12 000
r / min 离心 10 min,取滤液或上清液,进 HPLC 仪。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 溶剂的选择

有研究表明,固相萃取小柱对水中的双酚 A 具有

良好的吸附和解吸附能力,利用固相微萃取技术可以

对双酚 A 进行富集[11-12]。 溶剂型液体涂料生产过程

中需要添加各种助剂来改善涂料性能,部分助剂的极

性与双酚 A 相似。 笔者尝试用多种不同极性的固相

萃取柱处理液体涂料,结果表明,双酚 A 无法与涂料

中的各种助剂完全分离甚至还会出现死吸附的现象,
所以无法用固相微萃取法对液体涂料中双酚 A 进行

富集和纯化处理。 根据文献报道,选择用甲醇作为双

酚 A 的提取溶剂[13]。
2. 2摇 流动相的选择

选择甲醇和水作为流动相,考察不同比例的流动

相对出峰时间的影响。 当流动相中甲醇比例为 60%
时,双酚 A 不易与另一杂质峰分离。 随着甲醇比例的

降低,两者逐渐分离,当甲醇比例调整为 53%后达到

完全分离状态。 若继续减小甲醇比例,双酚 A 的保留

时间将出现在 30 min 以后且峰型较宽。 综合考虑样

品的出峰情况和分离效果,同时尽可能减小涂料中其

他成分的干扰,选择甲醇 颐 水 = 53 颐 47(体积比) 作

为流动相。 双酚 A 标准品及涂料样品溶液的高效液

相色谱荧光检测谱见图 1 和图 2。

图 1摇 双酚 A 标准品的高效液相色谱荧光检测谱图

Fig. 1 HPLC鄄FLD spectrum of BPA standard sample

图 2摇 涂料样品溶液的高效液相色谱荧光检测谱图

Fig. 2 HPLC鄄FLD spectrum of coating sample solution
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2. 3摇 线性方程、相关系数及检测限

用高效液相色谱仪检测 0. 107 72, 0. 5386,
1. 0772,10. 772,21. 544 滋g / mL 系列质量浓度的双酚

A 标准溶液,以标准溶液中双酚 A 的峰面积与相应的

质量浓度绘制标准曲线。 结果表明:标准曲线呈线

性,线性方程为 y = 19. 241x+2. 7916,线性范围为 0. 1
~ 20. 0 滋g / mL,相关系数为 0. 9985,检测限为 0. 05
滋g / mL。
2. 4摇 精密度和重复性实验

精密度实验:相同液相色谱条件下,取 10. 772
滋g / mL 的双酚 A 标准溶液,连续进样 6 次,计算得 6
次进样峰面积的相对标准偏差(RSD)为 0. 14% ,精密

度良好。
重复性实验:称取同种样品 6 份各约 0. 8 g,按照

1. 4 节方法处理得到样品溶液,进样 10 滋L 进行测定,
记录色谱峰面积并计算双酚 A 含量,结果见表 1。 重

复性试验的相对标准偏差(RSD)为 2. 67% 。
表 1摇 重复性实验结果

Tab. 1 Results of repeated tests

取样量

/ g
BPA 含量

/ (滋g·g-1)

BPA 平均含量

/ (滋g·g-1)
RSD
/ %

0. 821 78
0. 801 35
0. 848 79
0. 809 61
0. 850 33
0. 806 99

18. 83
17. 78
18. 79
17. 71
17. 85
17. 81

18. 12 2. 67

2. 5摇 加样回收率

加样回收率:准确称取同种涂料样品 6 份,分别

置于具塞锥形瓶中,加入质量浓度为 10. 772 滋g / mL
的工作溶液 0. 8 mL,按照 1. 4 节方法处理样品溶液,
进样 10 滋L 进行测定,记录色谱峰面积并计算双酚 A
含量和加样回收率,结果见表 2。

表 2摇 加样回收率测定结果

Tab. 2 Results of recovery

取样量

/ g
BPA 量

/ 滋g
BPA 加

入量 / 滋g
测得量

/ 滋g
加样回

收率 / %
平均回

收率 / %
RSD
/ %

0. 450 78 8. 17 8. 6176 16. 72 99. 2 98. 05 1. 89
0. 413 82 7. 50 8. 6176 16. 20 100. 9
0. 514 93 9. 33 8. 6176 17. 52 95. 0
0. 450 58 8. 16 8. 6176 16. 62 98. 1
0. 521 21 9. 44 8. 6176 17. 77 96. 7
0. 570 28 10. 33 8. 6176 18. 81 98. 4

2. 6摇 样品测定

对不同供应商不同批号的液体涂料样品进行检

测,平行测定 2 次,记录色谱峰面积并计算各样品中

双酚 A 含量,结果见表 3。
表 3摇 涂料样品中双酚 A 含量的测定结果

Tab. 3 Determination results of BPA in coating sample

涂料样品 批号
取样量

/ g
BPA 含量

/ (滋g·g-1)

A
(来自供应商 a)

淤
于
盂

1. 114 18
1. 143 60
1. 726 17

17. 85
15. 35
19. 25

B
(来自供应商 b)

淤
于
盂
榆

1. 089 09
1. 097 28
1. 425 18
1. 110 69

18. 05
17. 51
17. 66
13. 36

C
(来自供应商 c)

淤
于
盂

0. 115 47
0. 135 74
0. 131 46

167. 1
168. 7
141. 0

3摇 结论

分析实验数据可知,同一型号不同批号的罐内涂

料双酚 A 含量相差不大,说明 3 款涂料的生产工艺及

过程控制均比较稳定。 但供应商 c 提供的涂料 C 中

双酚 A 含量明显较涂料 A 和 B 高,说明涂料 C 存在

比较高的食品卫生安全风险,应重点关注或禁止使

用。 本实验采用高效液相色谱—荧光检测法测定液

体涂料中双酚 A 的含量,该方法在样品质量浓度为

0. 1 ~ 20. 0 滋g / mL 范围内,具有良好的线性,检测限

为 0. 05 滋g / mL,重现性良好。 该方法具有灵敏度高,
快速准确等优点,适用于金属食品罐用涂料中双酚 A
的定量检测,为筛选安全可靠的涂料提供依据。
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