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食品罐内涂中双酚 A 检测方法的对比分析 

孙魁魁，向红，杨迪，李大伟 
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摘要：目的 研究金属食品罐内涂材料中双酚 A 的迁移。方法 采用 HPLC-FD 和 GC-MS 法对食品罐内

涂中双酚 A 迁移进行分析。结果 在检测双酚 A 迁移的实验中，HPLC 法回收率范围为 92.6%～102.4%，

线性相关系数为 0.9998，精密度为 4.0%，质量浓度的检测限为 1.2 μg/L；GC-MS 法回收率范围为

84.8%～103.2%，线性相关系数为 0.9944，精密度为 4.5%，质量浓度的检测限为 0.03 mg/L。参考相关

文献对分别采用 HPLC-FD，UPLC-DAD，GC-MS，UPLC-MS 检测双酚 A 迁移量的 4 种方法进行了对

比分析。结论 HPLC-FD 法具有检测限低、精密度高、随机误差小、稳定性好、适用范围广、前处理

简单以及检测成本低廉等优点，是双酚 A 迁移的首选检测方法。 
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Comparative Analysis of Detection Methods of Bisphenol A in Inner Coating of Food Cans 

SUN Kui-kui, XIANG Hong, YANG Di, LI Da-wei 

(South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China) 

ABSTRACT: This work aimed to study the migration of BPA from the inner coating of metal food cans. HPLC and GC-MS 

were used to determine the migration of Bisphenol A in the inner coating of the food cans. For HPLC method, the recovery was 

92.6%~102.4%, the linear range was 0.02~50 mg/L, the linear correlation coefficient was 0.9998, the degree of precision was 

4.0%, and the detection limit was 0.0012 mg/L. For GC-MS method, the recovery was 84.8%～103.2%, the linear range was 

0.05~200 mg/L, the linear correlation coefficient was 0.9944, the degree of precision was 4.5%, and the detection limit was 0.03 

mg/L. These two methods were compared with UPLC-DAD and UPLC-MS methods based on the protocols described by the li-

teratures. The HPLC-FD method had the advantage of low detection limit, high precision, small random error, high stability, 

wide application range, simple sample preparation and low testing cost. Therefore, it was the preferred method for the determi-

nation of BPA migration. 

KEY WORDS: food cans; HPLC; GC-MS; bisphenol A; migration 

食品罐包装是现代食品包装的重要组成部分，

具有保护食品不受外来生物、化学和物理因素的破

环，维持食品质量稳定的特点。为了防止食品内容

物与金属直接接触，避免发生电化学腐蚀，提高罐

头食品货架期，食品罐内通常涂有有机涂料。双酚 A

是制造聚碳酸酯、环氧树脂、聚树脂、环氧酚醛树

脂、抗氧化剂等的前体物质，广泛应用于食品罐头

金属材料的涂层、食品包装材料与饮料容器

[1—5]

。研

究发现双酚 A 有类雌激素活性诱变性和急性毒性，

其与许多疾病的发生（如糖尿病、心血管疾病）都

食品包装 
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存在一定的关系

[6—9]

。多个国家和地区发布了食品包

装接触材料中双酚 A 迁出的相关法律法规，2009 年

中国也出台了食品接触材料中双酚A 检测的新标准。

双酚 A 迁移与检测方法也得到了重视，董文丽等

[10]

用 GC-MS 法研究双酚 A 在水、乙醇（65%）、乙酸

（4%）这 3 种食品模拟物中的迁移行为，进而建立

检测聚碳酸酯（PC）制品中双酚 A 向食品模拟物迁

移溶出的定量分析方法。孙希岚等

[11] 
建立了 1 种

HPLC-FD 法测定金属食品罐用涂料中双酚 A 的定量

分析方法。焦艳娜等

[12]
建立了加速溶剂萃取-气相色

谱-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。罗辉

甲等

[13]
综述了极谱法、荧光光谱法、HPLC-MS 和

GC-MS 等对双酚 A 的检测分析方法。邹银燕等

[14]

建立了 1 个 HPLC-FD 法同时检测罐头模拟物中 14

种双酚类化合物的分析方法。虽然有不少采用不同

检测方法对 BPA 迁移进行研究的文献，但对不同的

BPA 检测方法进行系统对比分析的研究比较少见。

由于 BPA 是食品接触材料比较常见的检测项目，所

以有必要对不同 BPA 检测方法进行比较，给研究者

或检测机构根据自己实验室条件与精度要求，选出

最佳的双酚 A 检测方法，为普及对包装材料中双酚

类物质迁移的检测和防控提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

材料：食品罐身部分的原料铁片，涂有环氧酚

醛树脂涂层，双面涂印，由制罐企业提供；双酚 A，

CAS 80-05-7，Sigma-Aldrich 公司；无水乙醇，AR

级，天津市大茂化学试剂厂；乙酸，AR 级，天津市

大茂化学试剂厂；乙腈，色谱纯，纯度≥99.9%，美

国 Fisher 公司；去离子水，天津市大茂化学试剂厂；

高纯氦气，纯度≥99.999%，北京氧利来公司。 

仪器：岛津液相色谱仪，LC10A-TVP 型，日本

岛津公司；荧光检测器，RF-10AXL 型，日本岛津公

司；超声波清洗机，X1540L 型，深圳市威固特科技

有限公司；数显恒温水浴锅，HH-S4 型，常州市国

立试验设备研究所；电子分析天平，AL204 型，梅

特勒-托利多仪器（上海）有限公司；数显电热恒温

干燥箱，DHG-9240A 型，上海圣欣科学仪器有限公

司；恒温恒湿箱，LHS-250-SC 型，上海齐欣科学仪

器有限公司；气-质联用仪，7890-5975C 型，美国

Agilent 公司；氮吹仪，K1512 型，北京康林科技有

限公司；旋转蒸发仪，RE2000B 型，北京康林科技

有限公司。 

食品模拟物：由于食品三片罐主要用于酸性、

醇类等水性食品的包装，这里主要选用去离子水、

乙酸（3%）、乙醇（10%）作为食品模拟液，分别

代表水性、酸性、醇类食品。 

1.2  浸泡温度和时间 

常温下包装中部分有害物质向食品模拟液的迁

移非常有限，需要经历漫长的时间，不利于实验研

究，故一般采取升高浸泡温度进行加速实验。这里

参考了 GB/T 5009.156—2003《食品用包装材料及其

制品的浸泡试验方法通则》，选择 95 ℃，浸泡 0.5 h

作为浸泡条件来测定试样中双酚 A 的迁移量。 

1.3  方法 

1.3.1  标准溶液的配置 

准确称取 BPA 标准品各 25 mg，以乙腈溶解，

定容至 25 mL 棕色容量瓶中，配制成 1 mg/mL 的标

准储备液，置于冰箱中备用。 

1）液相色谱法。标准工作溶液：用乙腈稀释标

准储备液，制作 0.02，0.05，0.10，0.20，0.50 mg/L

标准系列，依次用直径为 0.45 μm 的有机滤膜过滤，

进样检测。 

2）气质联用法。标准工作溶液：用乙腈稀释标

准储备液成 0.5 μg/L~200 mg/L 的标准工作液，进行

检测。 

1.3.2  色谱分析法的建立 

高效液相色谱-荧光检测法的测定条件：色谱柱

为 Diamonsil C18 柱（250 mm×4.6 mm，5 μm）；柱

温为 25 ℃；流动 相为乙腈－水（体积比为 55∶45）；

流速为 1.0 mL/min；荧光检测器的激发波长为 275 

nm，发射波长为 305 nm；进样量为 10 μL。 

根据上述条件，得到双酚 A 的标准色谱图的保

留时间为 7.7 min。                                               

气相色谱-质谱联用检测法的测定条件：GC 分析

条件为 HP-5MS 毛细管柱（30 m×0.25 mm，0.25 µm）；

He 载气（纯度大于 99.999%）；载气流速为 1.5 mL/min；

进样口温度为 260 ℃；进样量为 1 µL，不分流；色

谱柱程序升温条件的初始温度设置为 150 ℃，持续

1 min，以 15 ℃/min 升温至 240 ℃，持续 1 min，

然后以 5 ℃/min 升温至 275 ℃，持续 1 min，最后

以 5 ℃/min 升至 300 ℃，持续 4 min。 
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MS 分析条件：电子能量 70 eV；EI 源 250 ℃；

GC-MS 接口 290 ℃；溶剂延迟时间 3 min；MS 测试

模式为 SIM 方式，检测离子为 213，定量离子为 213。 

1.3.3  接触面积与食品模拟液体积比的确定 

实验前调查了市场上部分三片食品罐装饮料包

装，其表面积与体积比见表 1。 

表 1  三片食品罐接触面积与食品体积比 

Tab.1 The ratio of contact area of food cans with the food 

volume 

品牌 

接触 

面积/cm

2

 

食品 

体积/mL 

比值/ 

（cm

2

·mL

-1

） 

红牛 192 250 0.768 

加多宝 237 310 0.765 

王老吉 233 310 0.751 

根据市场调查的数据结果，在设计试验模拟情

况时，选用接触面积为 8 cm
2
，模拟物的体积为 10 mL，

其比值约为 0.8 cm
2
/ mL。 

1.3.4  回收率与精密度的测定 

根据迁移实验的实验条件，分别对试样进行不

同浓度的添加实验，添加浓度分别为 2.0，5.0，10.0 

mg/L 的标准样品，每个添加水平做 3 组平行，求出

其平均加标回收率及相对标准偏差。 

1.3.5 样品预处理 

液相色谱法：参考国家标准《食品用包装材料

及其制品的浸泡试验方法通则》要求，将试样裁剪

成 10 mm×60 mm 的金属薄片，用砂纸除去外壁涂层

后，用餐具洗涤剂刷洗 5 次，自来水冲洗 30 s，再用

蒸馏水清洗，然后置烘箱中烘干。按要求浸泡烘干

的小铁皮，浸泡到达预定时间后，迅速用自来水将

温度降至室温，取浸泡液用 0.45 μm 的微孔滤膜过滤

后待用。 

气质联用法：浸泡前方法相同，浸泡到达预定

时间后，迅速用自来水将温度降至室温，将浸泡液

用旋转蒸发仪蒸发至近干，后用乙腈将所得蒸发残

渣重新溶解，该过程重复 3 次，然后将所得溶液经

0.22 μm 滤膜过滤后备用。 

2  结果与讨论 

根据试验结果并参考其他文献，从实验预处

理、检测限、精密度、灵敏度、检测范围、分析

时间、成本等方面对双酚 A 检测的几种方法进行

对比分析。 

2.1  HPLC 和 GC-MS 检测试样预处理的比较 

液相预处理简单，前处理只需要按要求浸泡，

然后经微孔滤膜过滤后即可用来检测。GC-MS 预

处理相对复杂、要求较高，使用 GC 分析前一般需

要进行衍生化，操作较为繁琐。双酚 A 的沸点较

高，约 250 ℃，而且涂料膜浸泡液中待分离的各

种化学物质的分子量相差比较大，选择 GC-MS 分

析时，程序升温所需的温度较高，且需要色谱柱耐

高温能力强。 

2.2  线性参数的比较 

1）HPLC-FD。以浓度-峰面积得到相应的线性

方程：y=75481x－15062，相关系数 R
2
=0.9998。配置

质量浓度为 0.5 mg/L 的一系列标准样品，逐步递减

样品含量，直至不能检出。结果显示，在此实验条

件下，以信噪比为 3∶1 计双酚 A 的检测限为 1.2 μg/L，

定量限为 4 μg/L，分析时间为 10 min。 

2）GC-MS。以浓度-峰面积得到相应的线性方

程：y=2019.65x－11251.33，相关系数 R
2
=0.9944。配

置质量浓度为 0.5 mg/L 的一系列标准样品，逐步递

减样品含量，处理后检测，直至不能检出。结果显

示，在此实验条件下，以信噪比 3:1 计双酚 A 的检

测限为 0.03 mg/L，定量限为 0.1 mg/L，分析时间为

11 min。 

为了对双酚 A 各种检测方法进行 1 个全面的对

比 分 析 ， 参 考 了 鲍 洋

[15]
的 UPLC-DAD 和

UPLC-TOF- MS 的检测结果，其测试条件是采用固

相萃取水中双酚物的方法，相关系数 R
2

分别为

0.9952 和 0.9992，检测 限分别为 0.024 和 0.014 mg/L，

定量限分别为 0.077 和 0.037 mg/L，分析时间均为

7.1 min。 

分析方法的线性一般采用线性回归方程的形式

来表示。HPLC-FD 的线性相关系数 R
2

值较接近 1，

说明在线性范围内线性关系良好；其他方法如 GC- 

MS 和 UPLC-DAD 的相关系数 R
2
略小于 HPLC-FD，

只有 0.9944 与 0.9952，表明采用这 2 种方法在线性

范围内有些试验数值出现偏差。  

检测限是指分析方法在规定的实验条件下所能

检出被测组分的最低质量浓度或最低量；定量限是

指分析方法可定量测定样品中待测组分的最低质量

浓度或最低量。 

一般情况下，GC-MS 的检测限和定量限要比液

相低，因其灵敏度可达到 10
-9

级，而 HPLC 只能达
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到 10
-6

级。在测定双酚 A 时，HPLC-FD 的检测限、

定量限最低，只有 1.2 μg/L，远远小于其他 3 种方法，

其原因可能是 HPLC-FD 操作简单，且在适宜条件下

操作，不会改变双酚 A 性状，双酚 A 的沸点为 250 ℃，

偏高，在 GC-MS 和 UPLC-TOF-MS 内难以气化或因

热不稳定而分解，导致物质的质量浓度在很低时不

易被检测出。 

HPLC-FD 的价格约为 18 万元，对于大部分检测

机构、高校、企业来说，这个价格还可以接受，但

是 GC-MS，UPLC-DAD 和 UPLC-TOF-MS 的价格最

少也要 100 万元以上，对于很多机构来说，价格太

高了。相比于 GC-MS 需要衍生化处理，HPLC 前处

理更加简单，普及率更高。 

2.3  加标回收率和精密度的比较 

加标回收率是测定实际样品含量需要给出的

数据，在一定程度上说明了方法的准确度和可信性。

精密度表示测量的再现性，是保证准确度的先决条

件。HPLC-FD 与 GC-MS 加标回收率的测定结果见

表 2。HPLC-FD 和 GC-MS 的回收率分别为 92.6%～

102.4%和 84.8%～103.2%，相对标准差分别小于

4.0%和 4.5%。 

表 2  双酚 A 的加标回收率结果 

Tab.2 The recovery results of Bisphenol A addition 

食品模

拟液 

加入量/

（mg/L） 

平均回收率/% 相对标准差/% 

HPLC-FD GC-MS HPLC-FD GC-MS 

去离 

子水 

 2 97.9 89.9 3.78 4.23 

 5 92.6 84.8 3.94 4.53 

10 93.5 94.2 3.98 2.75 

乙酸

(3%) 

 2 97.3 87.7 3.23 3.68 

 5 96.8 92.3 3.48 4.52 

10 95.5 103.2 3.24 3.62 

乙醇

(10%) 

 2 102.4 94.6 2.45 2.67 

 5 98.6 97.6 2.72 1.98 

10 99.3 102.4 1.83 4.20 

回 收 率 是 考 察 测 定 方 法 准 确 度 的 指 标 ，

HPLC-FD 测定双酚 A 具有回收率比较高、随机误差

小、稳定性好等特点，而 GC-MS 的回收率和试验准

确度低于 HPLC-FD。精密度是指在规定条件下独立

测量结果之间的相近程度，用相对标准差来表示，

相对标准差值越大，则精密度越低，由表 2 可知，

HPLC-FD 的精密度大于 GC-MS，因此 HPLC-FD 的

重复性更强，更稳定。两者 RSD 值都不超过 10%，

在允许范围内。  

3  结语 

这里对检测双酚 A 的 2 种方法进行了对比，研

究结果表明，HPLC-FD 具有预处理简单、线性相关

性好、检测限低、精密度高、适用范围广、分离效

率高、分析速度快、灵敏度好、选择性好、易于自

动化、检测设备与成本相对低廉等优点，并且 HPLC

法在常温下就能对双酚 A 进行检测，不存在双酚 A

热分解问题。使用荧光检测器的灵敏度比紫外检测

器高出 2～3 个数量级。使用 GC 分析前一般需要进

行衍生化，该方法对前处理的要求较高，操作较为

繁琐，存在一定的局限性。UPLC 消耗的流动相有机

溶剂少，串联质谱可以对目标物的结构进行鉴定，

避免 HPLC-FD 只根据保留时间来定性从而可能出

现假阳性结果，但是，UPLC-DAD 和 UPLC-TOF-MS

费用太高。综合考虑以上分析，在食品包装中双酚 A

迁移检测研究中，HPLC-FD 方法是首选的检测方法。 
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