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摘要：目的 提出聚亚苯基砜（PPSU）奶瓶 4,4′–联苯二酚迁移量的超高效液相色谱–串联质谱分析方法

（UPLC–MS/MS），为婴幼儿食品包装质量安全测试方法提供依据。方法 在 70 ℃、2 h 条件下，采用

体积分数 50%的乙醇溶液（食品模拟物）对样品进行迁移实验，采用 C18 色谱柱分离，以超纯水和甲

醇为流动相梯度洗脱，通过电喷雾电离源（ESI）负离子模式和多反应监测（MRM）进行采集、扫描，

并进行定性和定量检测，采用外标法进行定量分析。结果 在优化条件下，目标物在 5~200 µg/L 内线性

关系良好，相关系数（R2）大于 0.999 9，检出限和定量下限分别为 1.5 µg/L 和 5 µg/L。该方法的基质效

应值为 95.8%~114%，加标回收率为 95.2%~105%，相对标准偏差（RSD）为 1.0%~1.7% (n=6)。结论 该

方法具有快速、准确且灵敏度高等特点，适用于 PPSU 奶瓶 4,4′–联苯二酚迁移量的测定。 
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Determination of 4,4′-Dihydroxybiphenyl Migrated from Polyphenylene Sulfone  
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ABSTRACT: The work aims to develop an ultra-performance liquid chromatograph-tandem mass spectrometry 

(UPLC-MS/MS) method for determination of 4,4′-dihydroxybiphenyl migrated from polyphenylene sulfone feed-

ing-bottles (PPSU) to provide test method basis of quality and safety of infant food packaging. The 50% (V/V) etha-

nol/water solution was chosen as food simulant to conduct the migration tests under testing conditions of (70 ℃, 2 h), 

and the analytes were separated on a C18 chromatographic column by gradient elution with a mobile phase consisting of 

deionized water and methyl alcohol. The qualitative and quantitative testing of 4,4′-dihydroxybiphenyl were carried 

out by multiple-reaction monitoring (MRM) collecting and scanning with electrospray ionization (ESI) source operating 

in the negative ionization mode, and external standard method was used for quantitative detection. Under the optimized 

conditions, there was a good linear relationship (with correlation coefficient R2>0.999 9) for the analyte in the concen-



·168· 包 装 工 程 2022 年 10 月 

 

tration range of 5-200 µg/L. The limit of detection (LOD) and the limit of quantitation (LOQ) were 1.5 µg/L and 5 µg/L, 

respectively. The matrix effects of the method were in the range of 95.8%-114%, and the recovery range was 95.2% to 

105%, and the relative standard deviation (RSD) was 1.0%-1.7% (n=6). This method is suitable for rapid determination 

of migration quantity of 4,4′-dihydroxybiphenyl in PPSU feeding-bottles, with the advantages of good accuracy and high 

sensitivity. 

KEY WORDS: polyphenylene sulfone feeding-bottles; 4,4′-dihydroxybiphenyl; migration quantity; UPLC-MS/MS 

塑料奶瓶作为婴幼儿食品接触材料，其安全性

备受社会关注 [1-3]。在“双酚 A 奶瓶”事件发生后，

聚碳酸酯（PC）奶瓶很快就退出了我国市场，聚亚

苯基砜（PPSU）奶瓶逐步成为消费者的首选 [4-6]。

在 PPSU 塑料制品的合成过程中需要采用一种重要

的单体——4,4′–联苯二酚，它是一种类激素物质，

具有一定的雌激素活性和抗雄激素活性 [7-10]。鉴于

残留单体向食品迁移的问题在过去几十年中时有发

生 [11-12]，因此对于食品接触 PPSU 塑料制品，欧盟[13]、

韩国[14]、中国[15-16]等都针对其 4,4′–联苯二酚的迁移

限量进行了规定。GB 4806.6—2016《食品安全国家

标准 食品接触用塑料树脂》规定了 4,4′–联苯二酚向

食品模拟物的特定迁移限量为 6 mg/kg。在该限量规

定实施后的几年内，4,4′–联苯二酚一直存在检测方法

缺失的情况。2020 年，广东省团体标准（T/GDBZ 

002—2020）《食品接触材料及制品 4,4′–联苯二酚迁

移量的测定》正式发布实施，采用液相色谱–紫外检

测法解决了 4,4′–联苯二酚迁移量检测无标准可依的

问题，方法的定量限为 0.2 mg/L[17]。中国专利文献公

开了一种 PPSU 奶瓶中 4,4′–联苯二酚和 4,4′–二氯二

苯砜迁移量的检测方法，检测方法采用液相色谱–紫

外检测法[18]。 

文中实验采用超高效液相色谱 –串联质谱法

（UPLC–MS/MS）检测 4,4′–联苯二酚的迁移量，以

克服液相色谱–紫外检测法可能存在的假阳性问题，

同时将目标物的定量限值降低至 5 µg/L，拟为该有害

物质的低浓度检测提供技术方法。 

1  实验 

1.1  仪器和试剂 

主要仪器：超高效液相色谱–串联质谱仪，SCIEX 

Triple Quadtm 6500+，美国 SCIEX 公司；Secura 

225D–1CN 电子天平，德国赛多利斯公司；DKN612C

恒温箱，日本 Yamato 公司；Milli–Q 超纯水仪，美国

密理博公司。 

主要试剂：0.22 μm 微孔水膜，上海安谱实验科

技股份公司；4,4′–联苯二酚标准品，纯度为 99.9%，

坛墨质检标准物质中心；甲醇、甲酸、乙醇、乙酸铵，

HPLC 级，厦门市绿茵试剂玻仪有限公司；氨水（体

积分数 25%），分析纯，厦门市绿茵试剂玻仪有限公

司；实验用水均为超纯水。 

1.2  标准溶液的配制 

1）标准储备液（100 mg/L）。准确称取 4,4′–联苯

二酚标准品 10 mg，用甲醇溶解、定容，并置于 100 mL

容量瓶中摇匀，制成质量浓度为 100 mg/L 的标准储

备液。在−20 ℃下保存，有效期为 3 个月。 

2）标准中间溶液。准确移取 0.05、0.1、0.2、0.5、

1、2 mL 的标准储备液于 10 mL 容量瓶中，用甲醇定

容、摇匀，配制成质量浓度分别为 0.5、1、2、5、10、

20 mg/L 的标准中间溶液。 

3）标准工作溶液。分别准确移取 0.10 mL 标准

中间溶液于 10 mL 容量瓶中，用乙醇（体积分数为

50%，下同）定容、摇匀，配制成质量浓度分别为 5、

10、20、50、100、200 µg/L 的标准工作溶液。 

1.3  迁移实验 

根据 GB 31604.1—2015 和 GB 5009.156—2016

的规定，迁移实验条件按待测样品的预期用途和可预

见的最严苛接触条件进行设定。奶瓶预期用途为盛

装乳及乳饮料，选取体积分数为 50%的乙醇溶液作

为食品模拟物。冲泡奶粉是奶瓶可预见的最严苛的

使用情况，适用于 GB 31604.1—2015 规定的迁移条

件——“温度≤70 ℃、时间≤2 h，或温度≤100 ℃、

时间≤15 min 条件下的热灌装及巴氏消毒后，不在室

温或低于室温的条件下长期贮存”，这里的迁移实验

条件选取温度为 70 ℃、时间为 2 h。 

在进行迁移实验前，先将食品模拟物置于恒温

箱中预热至（70±2）℃，取出后立即倒入空奶瓶中，

直至液面与最大标称容量刻度齐平。然后迅速用保

鲜膜封口，将装有食品模拟液的奶瓶置于恒温箱中

进行迁移实验，迁移温度为 70 ℃，时间为 2 h。奶瓶

为重复使用产品，每个试样需进行 3 次迁移实验，每次

均采用新的食品模拟物，取第 3 次迁移试液 10 mL，

用 0.22 µm 微孔水膜过滤，得到待测迁移液，同时做

平行实验和空白实验。 

1.4  色谱条件 

色谱柱：ACQUITY UPLC®BEH C18（1.7 μm，

2.1 mm×100 mm），柱温为 35 ℃，流动相 A 为超纯水，

流动相 B 为甲醇，进行梯度洗脱。洗脱程序见表 1，

流速为 0.2 mL/min；进样体积为 1 µL。 
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表 1  超高效液相色谱梯度洗脱程序 
Tab.1 Gradient elution program of UPLC 

保留时间/min 
体积分数/% 

流动相 A 流动相 B 

0 80 20 

2 10 90 

5.1 80 20 

6 80 20 

 

1.5  质谱条件 

质谱条件：电喷雾离子源（ESI）、多反应监测（MRM）

数据采集模式、负离子扫描方式。离子源温度为 350 ℃，

喷雾电压为−4 500 V，去簇电压为−115 eV，气帘气压力

为 0.207 MPa，雾化气压力为 0.379 MPa。 

2  结果讨论 

2.1  质谱参数优化 

待测物 4,4′−联苯二酚的分子式为 C12H10O2，相

对分子质量为 186。考虑到待测物中含有 2 个酚羟

基，容易失去质子，形成稳定的共轭体系，因此采

用负离子模式进行电离。采用流动注射器将质量浓

度为 50 µg/L 的目标物溶液直接进行质谱分析，通过

全扫描方式确定其母离子，再对母离子进行二级质谱

扫描，得到碎片离子，通过条件优化得到目标物的质

谱参数（见表 2）和二级质谱图（图 1）。最后，根据

碎片离子相对丰度的高低，选择质荷比（m/z）184.1

为定量离子，156.1 和 120.6 为定性离子。 
 

表 2  4,4′−联苯二酚质谱参数 
Tab.2 Parameters of mass spectrum of 

4,4′-dihydroxybiphenyl 

母离子 (m/z) 碎片离子 (m/z) 碰撞能/eV 

184.9 184.1 −30 

184.9 156.1 −37 

184.9 120.6 −34 
 

2.2  离子源温度优化 

离子源温度对电喷雾质谱响应具有较大的影响，

合适的离子源温度可以使待测物更容易去溶剂化，得

到更高的离子化率，从而提高检测方法的灵敏度。实

验对离子源温度进行了优化，分别测试了 10 µg/L 

4,4′−联苯二酚标准溶液在离子源温度为 250、350、

450、550、650 ℃下的质谱信号响应情况，得到图 2

所示的峰面积信息。通过比较分析可知，离子源温度

为 350 ℃时质谱的响应值最高，因此选用 350 ℃作为

最优离子源温度。 

 
 

图 1  4,4′−联苯二酚二级质谱 
Fig.1 Secondary mass spectrum of 4,4′-dihydroxybiphenyl 

 

 
 

图 2  不同离子源温度的峰面积对比 
Fig.2 Comparison of peak areas at different ion  

source temperature 
 

2.3  流动相优化 

在流动相中加入适量的甲酸、乙酸铵或氨水有助

于提高电喷雾质谱的响应信号，因此需要对流动相进

行优化，以选取最优流动相。选用 LC−MS/MS 法常

用的甲酸（体积分数 0.1%）、纯水、乙酸铵（5 mmol/L）

和氨水（体积分数 0.01%）作为流动相，对同一待测

物的标准溶液进行检测分析，得到总离子流色谱图

（图 3a）和峰面积信息（图 3b）。由图 3 的数据可知，

使用纯水作为流动相时的质谱信号相对最强，其次是

氨水（体积分数 0.01%）。 

2.4  方法的线性范围、检出限及定量下限 

在相对最优的色谱和质谱条件下对 4,4′−联苯二

酚标准工作溶液进行测定，以 4,4′−联苯二酚的质量

浓度（x，µg/L）为横坐标，色谱峰面积（y）为纵坐

标，绘制标准溶液回归曲线。4,4′−联苯二酚标准溶液

工作曲线在 5~200 µg/L 内线性关系良好，线性方程：

y=8.99×104x+ 4.07×104，线性相关系数 R2>0.999 9。 

采用加标实验确定方法的灵敏度，分别以 3 倍和
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10 倍信噪比对应的加标水平为检出限和定量下限。

实验结果表明，4,4′−联苯二酚的检出限和定量下限分

别为 1.5 µg/L 和 5 µg/L。 

 

 
 

图 3 流动相影响图 
Fig.3 Diagram for effects of mobile phase 

 
2.5  加标回收率与相对标准偏差 

为了验证实验方法的准确度和精密度，在乙醇

（体积分数 50%）溶液中进行加标回收实验，加标水

平分别为 5、10、50 µg/L，每个加标水平分别做 6 次

平行实验，测试浓度取平均值，进行加标回收率和相

对标准偏差（RSD）的计算，结果见表 3。表 3 的数

据表明，实验方法的加标回收率为 95.2%~105%，相

对标准偏差为 1.0%~1.7%，具有良好的准确度和精密

度，满足检测的需要。 
 

表 3  4,4′−联苯二酚加标回收率及相对标准偏差（n =6） 
Tab.3 Recoveries and RSDs of 4,4′-dihydroxybiphenyl 

(n=6) 

加标浓度/ 
(µgꞏkg−1) 

平均回收浓度/ 
(µgꞏkg−1) 

加标回

收率/% 

相对标

准偏差/
% 

5 4.76 95.2 1.2 

10 10.4 104 1.7 

50 52.6 105 1.0 

2.6  基质效应 

基质效应指在样品检测过程中，待测物以外其他

物质的存在直接或者间接影响待测物响应的现象。在

此次实验中，影响 4,4′−联苯二酚迁移量测定的基质

因素为食品模拟液，考虑到奶瓶除了与乳饮料接触

外，还可能接触酸性果汁、水及其他冲泡溶液等，

因此有必要对各类食品模拟物的基质效应进行比较

分析。按照 GB 31604.1—2015 的规定，选用乙酸（体

积分数 4%）溶液模拟酸性食品；选用纯水模拟饮用

水；选用乙醇（体积分数 10%）模拟非酸性饮料及

类似物。分别用这 3 种食品模拟物作为溶剂配制成

10 µg/L 的 4,4′−联苯二酚溶液，在上述色谱和质谱条

件下进行测试，将获得的总离子流色谱图与乙醇（体

积分数 50%）作为溶剂时叠加，见图 4a。从图 4a 可

以看到，不同基质对待测物的色谱保留时间的影响较

小，但峰面积呈现出一定的差异。进一步比较了每种

模拟物作为溶剂时待测物的响应信号，将 5 次平行测

试的峰面积取平均值，结果见图 4b。从图 4b 可知，

酸性溶液对待测物在质谱中的影响起到了一定的增

强作用。以乙醇（体积分数 50%）为参考基准，得到

其他各种食品模拟液的基质效应值在 95.8%~114%

内。在基质效应评价分析中，这一数值在 85%~115%

内，可认为基质效应不明显[19]。 

 

 
 

图 4 基质影响 
Fig.4 Diagram for effects of substrate 
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2.7  实际样品测试 

对市售 3 种品牌的 PPSU 奶瓶进行了测试，并按

照上述条件进行了迁移实验，每种品牌样品平行测定

2 个，同时做空白实验。结果表明，3 种品牌在使用

体积分数为 50%的乙醇作为食品模拟物时，均未检出

4,4′−联苯二酚。 

3  结语 

提出了聚亚苯基砜（PPSU）奶瓶中 4,4′−联苯二酚

的超高效液相色谱−串联质谱（UPLC−MS/MS）的测定

方法。实验结果表明，4,4′−联苯二酚在 5~200 µg/L 内

的线性关系良好，检出限为 1.5 µg/L，加标收率为

95.2%~105%，相对标准偏差小于 2%。该方法具有定

性准确、灵敏度高、精密度好等优点，有望在食品接

触材料有害物质风险监测工作中推广应用。 
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