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PC 制品中双酚 A 定量分析方法的研究
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摘要: 目的摇 研究双酚 A 在水、乙醇(质量分数为 65% ,全文同)、乙酸(4% )等 3 种食品模拟物中的

迁移行为,探讨温度对双酚 A 迁移行为的影响,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。 方法摇 采用溶剂萃取法提取食品模拟物中的双酚 A,并用 GC-MS
进行迁移量测定。 结果该方法的工作曲线在 0. 05 ~ 200 mg / L 范围内线性关系良好( r = 0. 9997),检
出限为 0. 02 mg / L,检测方法灵敏,精确度较高。 双酚 A 在 3 种模拟液中的检出量大小顺序为乙醇

(65% )>水>乙酸(4% )。 结论摇 双酚 A 在同一食品介质中的迁移量随温度的升高呈上升趋势,且向

水和酒精类食品的迁移比向酸性食品的迁移显著。
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Quantitative Analysis Method of Bisphenol A in PC Products
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ABSTRACT: Objective To establish quantitative analysis method of bisphenol A migrated from polycarbonate (PC) products
to food based on its migration behavior in dissolution media of water, 65% ethanol or 4% acetic acid, as influenced by temper鄄
ature changes. Methods The solvent extraction method was employed to extract bpa migrated into the dissolution medium, and
GC-MS was used to determine the migration amount. Results The GC-MS method established was sensitive with satisfying pre鄄
cision in the test curve range of 0. 05 ~ 200 mg / L ( r=0. 9997) with a detection limit of 0. 02 mg / L. The detectable quantity of
BPA in the dissolution medium reduced in the order of 65% ethanol, water and 4% acetic acid. Conclusion Migration of BPA
increased in the same dissolution medium as the temperature increased, and its migration to the dissolution medium of water
and ethanol was significantly higher than that of acetic acid.
KEY WORDS: gas chromatography-mass spectrometry; polycarbonate; bisphenol A; migration; food simulant

摇 摇 碳酸酯(PC)制品具有质量轻、抗冲击、透明性

好、耐热、耐寒等特点,被广泛用于制造婴儿奶瓶、饮
水机水桶、水杯、餐盒等食品包装容器[1]。 目前应用

最广泛的是双酚 A 型芳香族聚碳酸酯,其制品中残留

的双酚 A 单体,以及 PC 在使用过程中降解产生的双

酚 A 会迁移进入食品,对人体健康造成危害。 研究表

明,双酚 A 能够诱导淋巴细胞的增殖,具有潜在的免

疫毒性。 双酚 A 还是环境内分泌干扰物,能够影响生

殖功能或诱导恶性肿瘤的产生[2—6]。 许多国家已经

禁止使用 PC 婴儿奶瓶,但用 PC 制造的其他包装材
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料及容器仍在使用,因此有必要研究 PC 中双酚 A 的

迁移特性,掌握其迁移规律,为 PC 食品包装材料及容

器的安全使用提供理论参考。 目前有关双酚 A 检测

方法的研究报道很多,包括高效液相色谱法、液相色

谱-质谱联用法[7—9]、气相色谱-质谱联用法[10—12]、极
谱法[13]、荧光光谱法等[14],但对双酚 A 迁移行为的

系统研究报道较少。 文中采用气相色谱-质谱联用技

术(GC-MS),对双酚 A 在不同温度条件下向食品模

拟物迁移的行为进行了研究。

1摇 材料与方法

1. 1摇 试剂与仪器

摇 摇 实验试剂:双酚 A 标准品,纯度为 99. 5% ,东京

化成工业株式会社;市售 PC 水瓶;甲醇,色谱纯,天津

市北方天医化学试剂厂;二氯甲烷,色谱纯,天津市福

晨化学试剂厂;冰醋酸,色谱纯,天津市天新精细化工

开发中心;无水乙醇,分析纯,天津市天新精细化工开

发中心。
实验仪器:气相色谱-质谱联用仪,QP2010,日本

岛津公司;旋转蒸发仪,RE-5299,上海亚荣生化仪器

厂。

1. 2摇 GC-MS 分析条件

GC 分析条件:色谱柱 DB-5MS(30 m伊0. 25 m伊
0. 25 滋m),载气为 He 气,载气流速为 1. 2 mL / min,进
样口温度为 260 益,进样量为 0. 4 滋L。 其升温程序:
初始温度为 100 益 (保留 6 min),以 20 益 / min 的升

温速度升温至 250 益,保持 10 min。
MS 分析条件:电子能量为 70 eV,离子源温度为

230 益,连接口温度为 280 益,溶剂延迟时间为 6 min,
测定方式离子扫描,范围为 50 ~ 300。

1. 3摇 双酚 A 迁移样品的制备萃取

在温度分别为 20,40,70 益条件下,将 100 mL 蒸

馏水、100 mL 4%乙酸、100 mL 65%乙醇分别置于 PC
瓶中,放置 10,20,30 d,检测时分别从上述液体平行

量取 3 份 30 mL 试样,分别倒入分液漏斗。
向试样中加入盐酸调至酸性,加入 20 mL 二氯甲

烷,充分振荡,待溶液分层后,将有机层分离,共萃取

3 次。 合并萃取液,用无水硫酸钠吸水后在旋转蒸发

仪中浓缩,用氮气吹干,然后用甲醇定容,经 0. 45 滋m
滤膜过滤后待测。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 双酚 A 的 GC-MS 图

摇 摇 双酚 A 标准样品的质谱图中主要特征离子的质

荷比(m / z)为 119,213,228,其中质荷比 213 的离子

流最强,将其作为定量离子,将其他 2 个离子流较弱

的离子作为定性离子,双酚 A 样品的质谱图见图 1,
与标样中特征离子出峰位置一致。 色谱峰保留时间

为 14. 6 min,双酚 A 样品色谱图见图 2。

图 1摇 BPA 样品质谱图

Fig. 1 Mass spectrum of Bisphenol A sample solution

图 2摇 BPA 样品色谱图

Fig. 2 Chromatogram of Bisphenol A sample solution

2. 2摇 标准曲线

将双酚 A 样品用甲醇配制成标准储备液,检测时

用甲醇逐级稀释成系列浓度的标准溶液,进行 GC-
MS 测定。 以双酚 A 的定量离子色谱峰面积为纵坐

标,样品浓度为横坐标进行线性回归,得回归方程为:
y=80 129. 18x-11 620. 77,线性相关系数 r = 0. 9997,
工作曲线在 0. 05 ~ 200 mg / L 范围内线性关系良好,
检出限为 0. 02 mg / L。
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2. 3摇 温度对双酚 A 迁移行为的影响

温度对双酚 A 向蒸馏水迁移行为的影响见图 3,
3 种温度下双酚 A 的迁移量都随时间的延长而增加,
且温度越高迁移量越大。 在 20 益和 40 益时,迁移相

对较缓慢,70 益时,迁移速率非常快,超过 15 d 后,双
酚 A 的迁移量急剧增长,第 30 天时,双酚 A 的迁移量

达到 73. 92 mg / L,为 20 益 (0. 73 mg / L) 和 40 益
(1. 13 mg / L)条件下双酚 A 迁移量的 70 多倍。 产生

这种现象的原因是 PC 在高温下发生了水解,并且温

度越高水解反应越快,水解后部分 PC 大分子链断裂

为不同长度的小分子,其中会伴随有双酚 A 产生,游离

到水中,因此水溶液中检出的双酚 A 并非全部是 PC 中

残留的双酚 A 单体,其中很大一部分为 PC 水解产

物[15]。

图 3摇 温度对双酚 A 向蒸馏水迁移的影响

Fig. 3 Influence of temperature on bisphenol A
migration to water solution

图 4 显示,乙醇(65% )溶液中双酚 A 迁移量随

温度变化的趋势与水溶液中双酚 A 的迁移量变化趋

势基本一致,温度愈高,迁移速率愈快。 30 d 时,双酚

A 的迁移量分别为 0. 87(20 益),1. 0(40 益),49. 6

图 4摇 温度对双酚 A 向乙醇(65% )迁移的影响

Fig. 4 Influence of temperature on bisphenol A migration
to 65% ethanol solution

(70 益) mg / L。 双酚 A 向 2 种模拟液的迁移机理不

同,70 益高温下乙醇(65% )溶液中双酚 A 的迁移量

激增,可能有 2 个的因素:高温下 PC 溶胀加剧,迁移

量增加;乙醇溶液中的水会导致 PC 的高温水解。 相

对来说,水解的作用要弱得多,所以其迁移量要低于

相同条件下蒸馏水中双酚 A 的迁移量。
低温下乙酸(4% )中双酚 A 的迁移趋势未发生

明显变化,仍然较缓慢,见图 5。 3 种温度下乙酸

(4% )中双酚 A 的最大迁移量分别为 0. 65(20 益),
0. 71(40 益),8. 47(70 益) mg / L,与其在另外 2 种模

拟液中的最大迁移量相差数倍,迁移趋势明显减弱,
可见 PC 对弱酸的稳定性相当高。

图 5摇 温度对乙酸(4% )中双酚 A 迁移的影响

Fig. 5 Influence of temperature on bisphenol A migration
to 4% acetic acid solution

3摇 结语

文中建立了检测 PC 制品双酚 A 向食品介质中

迁移溶出的 GC-MS 定量分析方法,该方法操作简便,
快速灵敏,定量线性范围 0. 05 ~ 200 mg / L,检出限为

0. 02 mg / L,是监测双酚 A 迁移的有效方法。
研究了温度对双酚 A 在不同食品介质中迁移行

为的影响,同一介质中双酚 A 的迁移随温度升高呈上

升趋势,且温度越高,迁移越显著。 不同介质中双酚

A 的迁移情况不同,就本实验所选用的 3 种介质而

言,检出量大小顺序为乙醇(65% ) >水>乙酸(4% )。
20 益条件下,30 d 时水、乙醇(65% )、乙酸(4% )中双

酚 A 的检出量分别为 0. 73,0. 87,0. 65 mg / L,说明双

酚 A 向水、酒精类食品的迁移较向酸性食品的迁移显

著。 据此可以认为,PC 包装容器更适合包装酸性食

品或饮料,若用于包装或盛装水性及酒精类食品时,
则使用温度不宜过高,且不宜久置,放置时间超过 15
d 双酚 A 的迁移量会迅速增加。 这对 PC 包装容器的
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使用具有一定的参考价值。
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