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摘要: 介绍了一种可以快速鉴定食品金属包装用涂料中双酚 A 的方法。 通过分析样品的红外吸收光谱图,比
对双酚 A 结构中特有的 5 种官能团的特征峰,即可判断出该涂料是否以双酚 A 为原材料进行加工。 该方法快

速、简便、准确,符合包装涂料使用者对原材料的定性鉴定要求。
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Quick Qualitative Analyzing Method of Bisphenol A in Metal Food Cans
Coating
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Abstract: A quick analysis method of bisphenol A (BPA) in the coating of food metal packaging was established. It
can judged whether the coating was produced with BPA as raw material by analyzing the infrared absorption spectrum of
the samples and comparing the five characteristic peaks of peculiar functional groups in the BPA's structure. The meth鄄
od is very quick, simple, and accurate, meeting coating users' requirements of qualitative appraisal of raw materials.
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摇 摇 环氧酚醛涂料作为成熟体系,以其优异的施工性

能,抗酸、抗硫及耐腐蚀性,被广泛应用于食品饮料的

金属包装领域[1]。 双酚 A(BPA)是生产环氧树脂的

主要原料,添加双酚 A 可以使其具有无色透明、耐用、
轻巧和突出的防冲击性等,尤其能防止酸性蔬菜和水

果从内部侵蚀金属容器。 双酚 A 具有生物毒性,长时

间吸入双酚 A 粉末有害于肝功能及肾功能,更严重的

是降低血液中血红素的含量。 目前的一些研究结果

还表明,塑料奶瓶等塑料制品中的双酚 A 可能会影响

婴幼儿的成长发育,并对儿童大脑和性器官造成损

伤[2]。 在金属容器用涂料的制造过程中,有很多品种

的树脂需要或者可能用到双酚 A 作为原料,例如环氧

树脂、酚醛树脂等,这些树脂与交联剂反应固化成膜,
由于高分子成链过程中官能团的结晶性或空间位阻

等影响因素,极有可能存在尚未反应的游离态双酚

A。 在长期的食品包装储存过程中,若游离态双酚 A
迁移出来,则会对食品卫生安全造成极大威胁。 目

前,为应对欧盟、美国、加拿大等多个国家都可能出台

的双酚 A 禁令,涂料供应商研发推广了多种不含双酚

A 的涂料,以替代传统的环氧酚醛涂料。
分析与检测食品接触材料中双酚 A 的文献,多限

于开发环氧类涂层中双酚 A 迁移量的定量分析方法,
尚未发现对涂料原材料中双酚 A 进行定性检测的相

关报道[3-5]。 对有机物的定性和结构分析,多采用红

外光谱分析方法。 各种物质都有其特定的红外光谱

图,通过谱图可以区分出由不同原子和化学键所组成

的物质以及识别各种同分异构体。 在实际工作中接

触到的各种漆膜、色漆、树脂、助剂和添加剂的官能团

分析、未知物的结构鉴定、物质纯度检查、未知物剖析

中,红外光谱法发挥着重要的作用[6]。 笔者介绍一种

可以简便准确地鉴定出涂料中双酚 A 成分的红外光

谱定性分析方法。 通过比对红外谱图,可以快速判断

出涂料产品中是否添加双酚 A 作为原材料,从而能更

好地控制涂料原材料的质量,保障最终金属包装成品

的安全性。
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1摇 实验

1. 1摇 仪器

采用美国 Nicolet 公司的 NEXUS670 傅里叶变换

红外光谱仪,配有 OMNIC 软件操作平台,光谱范围

7400 ~ 50 cm-1。
1. 2摇 样品处理及分析方法

液体涂料样品采用液膜法进行处理;双酚 A 固体

原料采用 KBr 压片法进行处理。 涂膜样品的前处理,
裂解法效果不理想,不能用于剖析,压片法或薄膜法

比萃取法效果好[7]。 将液体涂料按 7 ~ 8 g / m2 的涂

布量,涂覆在镀锡马口铁基材上,于 195 ~ 205 益下烘

烤 9 ~ 12 min,使之在基材上形成固化薄膜,再在质量

分数约为 5% 的 Na2CO3 溶液中进行电解脱膜,得到

的透明涂膜即可采用薄膜法进行红外分析。

2摇 结果与讨论

传统的环氧酚醛涂料大多以双酚 A 型环氧树脂

为主要原材料,双酚 A 和环氧氯丙烷先反应生成小分

子环氧树脂,即双缩水甘油醚:

依此进一步反应,最后的大分子环氧树脂通式

为[8]:

摇 摇 双酚 A 固体、双缩水甘油醚和大分子环氧树脂

(相对分子质量为 2500 ~ 5600)的红外吸收光谱见图

1-3。

图 1摇 双酚 A 的红外吸收光谱

Fig. 1 Infrared absorption spectrum of BPA

图 2摇 双缩水甘油醚的红外吸收光谱

Fig. 2 Infrared absorption spectrum of double glycidyl ether

图 3摇 大分子环氧树脂的红外吸收光谱

Fig. 3 Infrared absorption spectrum of
macromolecular epoxy resin

观察图 1-3 中的特征峰,并比对标准谱图中官能

团的特征峰吸收强度和位移,发现以双酚 A 为原材料

制成的涂料,其红外吸收谱图所包含双酚 A 基团嵌端

的所有强吸收峰和特征峰如下[9-10]。
淤 苯环的 C—H 伸缩振动特征峰:一般出现在

3030 cm-1附近。
于 对位取代苯环特征峰:芳香族化合物环内碳

原子伸缩振动引起的环的骨架振动的特征吸收峰,分
别出现在 1600 ~ 1585 cm-1及 1500 ~ 1400 cm-1,因环

上取代基的不同,吸收峰略有差异。
盂 苯环面外弯曲振动、环弯曲振动特征峰:此类
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特征峰出现在 910 cm-1 以下,苯环对位取代一般在

810 cm-1处有强吸收峰。 如果在此区间内无强吸收

峰,一般表示无芳香族化合物。 含有双酚 A 基团片段

的红外谱图中,波数为 829 cm-1附近的较强吸收峰即

为苯环的弯曲振动特征峰。
榆 双甲基对称变形振动:2 个甲基连在同一碳原

子上的偕二甲基有特征吸收峰,一般是 1375 cm-1的

吸收峰分叉为 2 个峰。 分叉的原因在于 2 个甲基同

时连在同一个碳原子上,因此有同位相和反位相的对

称弯曲振动的相互耦合。 其中 C—H 的对称弯曲振

动出现在 1380 cm-1和 1365 cm-1,2 个苯环之间双甲

基的对称变形振动也体现在该区域。
虞 脂肪芳香醚键的反对称伸缩振动(C—O 伸缩

振动):C—O 单键振动在 1300 ~ 1050 cm-1 处,如醇、
酚、醚、羧酸、酯等,通常强度非常强。 如果在 1333 ~
909 cm-1区域的吸收带超过2900 cm-1或接近1460 cm-1

附近的 CH 吸收带强度,均说明了氧的存在。 1242 ~
1255 cm-1处的强吸收峰属于脂肪芳香醚键(Ar—O—
R)的反对称伸缩振动。

金属包装物常用的环氧酚醛涂料是由热固性酚

醛树脂与环氧树脂发生共缩聚交联反应所生产的,最
终生成的环氧酚醛大分子中亦保留了双酚 A 的主要

官能团。 当要判断一款涂料是否含有双酚 A 基团片

段(即添加双酚 A 作为原料)时,必须同时观察以上 5
种特征峰,若其全部存在,则基本可以判断该款涂料

添加了双酚 A 原料。

摇 摇 首先,同种环氧酚醛涂料样品 A 的液体样品及其

高温固化后的涂膜样品的红外吸收光谱见图 4 和 5,

图 4摇 环氧酚醛涂料 A 的红外吸收光谱

Fig. 4 Infrared absorption spectrum of epoxy鄄phenolic coating A

发现涂料经过高温固化成膜后,其红外谱图中所显示

的特征峰与固化前的液体样品基本一致,其中双酚 A
结构中的官能团的特征峰的位移和吸收强度无明显

的变化。 可以判断,涂料在固化前后的红外吸收特征

峰基本不变,排除了固化后变性和双酚 A 特征官能团

消失的可能性。 说明无论是通过涂料还是涂膜的红

图 5摇 固化后环氧酚醛涂膜 A 的红外吸收光谱

Fig. 5 Infrared absorption spectrum
of cured epoxy鄄phenolic coating A

外吸收光谱图来做鉴定,其对双酚 A 的定性结果都是

可靠的。
不同供应商提供的环氧酚醛涂料 B,B 涂膜,环

氧酚醛涂料 C,BPA鄄free 易开盖涂料 a,BPA鄄free 饮料

罐涂膜 b,BPA鄄free 饮料罐涂膜 c 的红外吸收光谱分

别见图 6-11。
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图 6摇 环氧酚醛涂料 B 红外吸收光谱

Fig. 6 Infrared absorption spectrum of
epoxy鄄phenolic coating B

图 7摇 固化后环氧酚醛涂膜 B 的红外吸收光谱

Fig. 7 Infrared absorption spectrum of
cured epoxy鄄phenolic coating B

图 8摇 环氧酚醛涂料 C 的红外吸收光谱

Fig. 8 Infrared absorption spectrum of
epoxy鄄phenolic coating C

图 9摇 BPA鄄free 易开盖涂料 a 的红外吸收光谱

Fig. 9 Infrared absorption spectrum of
BPA鄄free coating a for easy鄄open ends

图 10摇 BPA鄄free 饮料罐涂膜 b 的红外吸收光谱

Fig. 10 Infrared absorption spectrum of
BPA鄄free coating b for beverage cans

图 11摇 BPA鄄free 饮料罐涂膜 c 的红外吸收光谱

Fig. 11 Infrared absorption spectrum of
BPA鄄free coating c for beverage cans

摇 摇 各涂料及涂膜样品的红外吸收光谱的特征峰位

移信息见表 1,对照上述分析中包含的双酚 A 基团嵌

端的所有强峰和特征峰可得:所有环氧酚醛涂料及涂

膜样品的红外吸收谱图上均能找到双酚 A 结构中官

能团的特征峰;同时,BPA鄄free 型涂料的红外吸收谱

图中无法同时找到双酚 A 的 5 种特征位移,说明此类

涂料不添加双酚 A 作为原材料。
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表 1摇 样品红外吸收光谱的特征峰位移
Tab. 1 Characteristic peaks displacement of samples' infrared absorption spectrum

样品名称 环氧酚醛涂料 A 环氧酚醛涂膜 A 环氧酚醛涂料 B 环氧酚醛涂膜 B

特征峰位移

/ cm-1

3385 3427 3384 3424
3036 淤 3036 淤 3036 淤 3036 淤
2964 2965 2962 2964

2930,2872 2931,2872 2871 2872
1737 1731 1607,1582,1509 于 1607,1582,1509 于

1607,1582,1509 于 1607,1582,1509 于 1461 1461
1461 1461 1383,1362 榆 1384,1362 榆

1383,1363 榆 1384,1362 榆 1296 1296
1296 1296 1245 虞 1245 虞

1245 虞 1245 虞 1183 1183
1183 1183 1119 1107
1118 1107 1043 1042
1043 1041 955,891,736 946,891,769

955,889,755 946,736 829 盂 829 盂
829 盂 829 盂 736 736
755 561 / 561

样品名称 环氧酚醛涂料 C BPA鄄free 易开盖涂料 a BPA鄄free 饮料罐涂膜 b BPA鄄free 饮料罐涂膜 c

特征峰位移

/ cm-1

3396 3369 3637 3436
3036 淤 2959 3429 3030
2963 2930,2872 3076 2926,2861

2932、2871 1731 2986,2962 1732
1645 1609 1716 1599

1608,1582,1510 于 1485 1655 1579
1463 1434 1608 1545

1383,1362 榆 1365 1473 1464
1296 1334 1437 1435

1245 虞 1243 1375 1376
1183 1196 1304,1245 1256
1108 1153 1165 1180
1042 1089 1135 1075
829 盂 965 1098,1076 1026

948,893,771 882 1019 970
736 752 984 743
/ / 935 /

876,827
729

摇 备注:标有数字记号的特征峰分别对应双酚 A 官能团的 5 种特征峰

3摇 结论

双酚 A 的成本低廉且制造工艺成熟,目前绝大多

数可能与食品直接接触的金属包装物依然采用以双

酚 A 为主要原材料的环氧酚醛涂料。 因其特殊的生

物毒性,近年来双酚 A 引起了食品卫生界广泛且高度

的关注。 国内外涂料供应商正积极推广 BPA鄄free 型

涂料,旨在配合国际上相关的食品卫生安全禁令,逐

步取代传统的环氧酚醛涂料。 由于 2 种涂料在食品

卫生安全性能和成本上存在差异,BPA鄄free 型涂料使

用方势必需要找到一种快捷准确的检测方法来定性

鉴定筛选原材料,确保涂料不以双酚 A 作为原材料进

行加工,从而保障涂料质量及食品安全性能的稳定。
分析涂料或涂膜样品的红外吸收光谱图,可以通

过比对双酚 A 结构中特有官能团的特征吸收峰来判

断其是否存在。 若谱图中未同时包含上述 5 种特征

峰,则可确定该样品中未添加双酚 A;若 5 处特征峰



摇 孙希岚等摇 食品金属罐用涂层中双酚 A 的快速定性分析方法
43摇摇摇

的位移与双酚 A 型环氧树脂或环氧酚醛涂料的红外

吸收谱图完全吻合,则表明该涂料结构中含有双酚 A
或类似原材料的结构嵌端,需要提高警惕并做出防

范,必要时可以通过其他方法验证涂料配方。
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