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摘要：目的 建立一种测定啤酒易拉罐中苯酚和双酚 A 迁移量的方法，应用于市售易拉罐啤酒污染物的

检测。方法 选用体积分数为 10%的乙醇为食品模拟物，在迁移温度为 60 ℃，迁移时间为 10 d 的条件

下开展迁移研究，采用高效液相色谱-荧光法对迁移样液进行检测。结果 在文中的试验方法下，苯酚和

双酚 A 在 7 min 内可实现完全分离，方法的检出限（LOD）分别为 6.0 和 1.5 μg/L。苯酚在 20~400 μg/L

质量浓度范围内线性良好（相关系数为 0.9999），双酚 A 在 5~100 μg/L 质量浓度范围内线性良好（相关

系数为 0.9998）。通过对空白样品进行加标回收试验，苯酚回收率为 90.0%~98.5%，相对标准偏差（RSD）

为 2.7%~6.2%；双酚 A 回收率为 84.0%~102%，RSD 为 3.2%~5.3%。将该方法应用于 7 种易拉罐啤酒中

苯酚和双酚 A 迁移量的检测，结果均未检出苯酚，双酚 A 检出量在 6.9~14.8 μg/kg 之间。结论 该方法

准确度高、灵敏度好，能够满足啤酒易拉罐中苯酚和双酚 A 迁移量检测的要求。 
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ABSTRACT: The work aims to establish a new method for the determination of the migration amounts of phenol 

and bisphenol A (BPA) in beer cans and apply such method in the contaminant detection of commercially 

ble canned beer. The ethyl alcohol (volume fraction: 10%) was selected as the food simulant to carry out migration studies 

when the migration temperature was at 60  and the migration time was 10 days. The migration sample solution was d℃ e-

tected by high performance liquid chromatography-fluorescence. In the proposed method, phenol and BPA were separat-

ed completely in 7 min. The limit of detection (LOD) of the method was 6.0 μg/L for phenol and 1.5 μg/L for BPA. 

The correlation coefficient in the range of 20~400 μg/L (mass concentration) was 0.9999 for phenol and 0.9998 in the 

range of 5~100 μg/L (mass concentration) for BPA. The spiked recovery of phenol was 90.0%~98.5% with RSDs ranging 

from 2.7% to 6.2% while that was 84.0%~102% with RSDs ranging from 3.2% to 5.3% for BPA. The method was further 

applied to the migration detection of phenol and BPA in 7 kinds of canned beers. Phenol was not detectable, while the de-

tected migration amounts of BPA varied in the range of 6.9~14.8 μg/kg. With high accuracy and good sensitivity, the 

method can meet the detection demands of phenol and BPA migration amounts in beer cans. 

KEY WORDS: phenol; bisphenol A; beer cans; migration amount; high performance liquid chromatography 

易拉罐装啤酒由于便于携带、易于饮用等原因，

在市场上广受欢迎。金属易拉罐的内壁涂有一层保护

膜，起到防护作用。然而，涂膜中的一些有害化学物

质也可能通过迁移进入食品。苯酚和双酚 A（BPA）

是常见的 2 种有害迁移物质，分别来源于食品罐头内

壁脱模涂料和环氧酚醛涂料。这 2 种污染物对人体均

有一定的毒性，长期接触会引起内分泌失调，甚至损

害肾、肝功能[1—3]。 
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许多国家都密切关注这 2 种酚类物质的安全性
问题，制定了相应的限量规定。我国 GB 9685—2016

《食品安全国家标准 食品接触材料及制品用添加剂
使用标准》规定涂料、塑料及粘合剂中 BPA 的特定
迁移量不得超过 0.6 mg/kg，欧盟现行法则 2004/19/EC

也规定食品中 BPA 的特定迁限量为 0.6 mg/kg。世界
健康组织规定饮用水中苯酚的含量不得超过 0.001 

mg/L，我国 GB 5749—2006《生活饮用水卫生标准》
规定生活饮用水中挥发酚类的限量为 0. 002 mg/L。 

过去几年，聚碳酸酯（PC）罐装瓶中 BPA 的迁
移问题引起了社会的广泛关注[4—7]，已有大量相关方
面的研究涌现。相比而言，金属易拉罐中 BPA 的迁
移研究较为有限，苯酚的迁移则未见报道。Xie 等[8]

对国内市场上 31 种金属罐啤酒中 BPA 含量开展研
究，采用固相萃取技术进行样品前处理，经液相色谱
检测发现 BPA 向啤酒迁移的检出率为 100%；Noonan

等[9]无需固相萃取浓缩步骤，直接采用液相色谱-串联
质谱法对美国市场上 78 种金属罐装肉制品和饮料进
行 BPA 迁移量检测，71 种产品的检出含量在 2.6～730 

ng/g 之间；Kang 等[10]连续使用 2 种固相萃取柱对金
属罐各种食品内容物中的 BPA 进行富集，经液相色
谱检测后发现装有氯化钠或植物油的罐体 BPA 迁移
量更大。食品是成分极其复杂的多元体系，单独一种
特定食品往往不足以代表其他食品特性，因此通常需
要借助食品模拟物来开展迁移试验研究。这里选用体
积分数为 10%的乙醇溶液模拟啤酒饮料，样品前处理
无需固相萃取、浓缩等步骤，使用高效液相色谱-荧
光法对金属易拉罐中苯酚和 BPA 的迁移量进行检测，
旨在建立一种适合检测行业参考使用的特定迁移量
检测方法。 

1  实验 

1.1  材料与设备 

主要材料：苯酚和双酚 A 标准品，纯度为 99.8%，
厦门众谱达仪器有限公司；甲醇（色谱纯），乙醇（分
析纯），阿拉丁试剂（上海）有限公司；易拉罐空罐
样品，由中国食品发酵工业研究院提供；易拉罐啤酒
和玻璃瓶装啤酒样品，购自厦门市流通市场。 

主要设备：Waters 2695 液相色谱仪，配有 Waters 

2475 多波长荧光检测器，美国 Waters 公司；超纯水
机，Milli-Q Reference 型，美国 Milipore 公司；自动
封罐机，CanNeed-SM-24 型，肇庆市嘉仪仪器有限公
司；超声清洗器，SK 8210HP 型，上海科导超声仪器
公司。 

1.2  方法 

1.2.1  试验操作 

1）标准溶液配制。准确量取苯酚和 BPA 标准品

各 10 mg 于 100 mL 棕色容量瓶中，用蒸馏水配制成

100 mg/L 的储备液，置于 4 ℃冰箱中保存。分别量取

2.0 mL 苯酚标准储备液和 0.5 mL BPA 标准储备液于

10 mL 棕色容量瓶中，用体积分数为 10%的乙醇定

容，此时苯酚质量浓度为 20 mg/L，BPA 质量浓度为 5 

mg/L。 

2）迁移试验。取 6 个空罐（三片罐，直径为 6.4 cm，

高为 9.0 cm），用自来水冲洗，超纯水淋洗，于 40 ℃

烘箱中烘干。随后分别加入 330 mL 体积分数为 10%

的乙醇，搅拌混匀，封罐摇匀，置于烘箱中，于 60 ℃

条件下保存 10 d，然后取出，冷却至室温后分取 1 mL

供液相色谱进样分析。 

1.2.2  食品模拟物 

食品模拟物的选用原则为：模拟物应能最大程度

地模拟真实食品在可预见的使用条件下所表现的迁

移特性。依据 GB 31604.1—2015《食品安全国家标准 

食品接触材料及制品迁移试验通则》对食品模拟物选

择的规定，考虑到市售啤酒酒精度一般在 10%（体积

分数）以下，文中试验最终选用体积分数为 10%的乙

醇模拟啤酒饮料开展方法学研究。 

1.2.3  迁移时间与迁移温度 

为了让污染物充分迁移，迁移条件必须是产品可

预见的最极端接触条件。迁移时间与迁移温度是影响

污染物迁移的关键因素，对室温或低于室温条件下贮

存 180 d 以上的产品（罐装啤酒保质期为 1 年），依

据 GB 31604.1—2015 规定可采用极限迁移温度和极

限迁移时间，因此文中试验选择其规定的 60 ℃作为

迁移温度，选择 10 d 作为迁移时间。 

1.2.4  色谱条件 

参考关于液相色谱法检测苯酚或 BPA 单一组分

的文献[11—13]，在考虑文中实验室现有条件的基础上，

具 体 选 用 如 下 色 谱 条 件 ： Waters Symmetry Shield 

RP18 色谱柱（4.6 mm×250 mm，5 μm）；柱温为 35 ℃；

流动相为甲醇和水（体积比为 6 4∶ ），等度洗脱；流

速为 1.0 mL/min；进样体积为 20 µL；激发光波长为

275 nm，发射光波长为 305 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  方法学验证 

2.1.1  分离度 

按色谱条件对苯酚与 BPA 的混合标样进行上机

检测，所得色谱峰信息见图 1。由图 1 可知，苯酚保

留时间 tR1=3.9 min，双酚 A 保留时间 tR2=6.0 min。进

一步计算两者的分离度（R），分离度为 2 倍相邻两峰

的保留时间之差除以两峰的底峰宽（b）之和，可表
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示为： 

R2 R1

1 2

2( )t tR
b b





      (1) 

将 tR2=6.0 min，tR1=3.9 min，b1=0.3 min，b2=0.5 

min 代入式（1），可得 R=5.25。对于高斯峰（正态分

布）来说，R≥1.5 时，说明 2 个组分完全分离。 

 

图 1  体积分数为 10%的乙醇中加标 0.20 mg/L 苯酚和 

0.05 mg/L 双酚 A 的液相色谱 
Fig.1 Liquid chromatogram of a mixed solution of phenol  

at 0.20 mg/L and bisphenol A at 0.05 mg/L using 10%  
ethanol as solvent 

2.1.2  线性关系与方法检出限 

用体积分数为 10%的乙醇作为基质，添加不同浓

度的混合标准工作液配成系列含有苯酚与 BPA 的基

质添加样品，按照色谱条件进行分离分析，以目标物

的质量浓度为横坐标（x）、色谱峰面积为纵坐标（y），

绘制标准曲线，曲线参数见表 1。结果显示，在体积

分数为 10%的乙醇中，苯酚和双酚在测试范围内线性

关系较好，相关系数均大于 0.9998。 

在空白模拟液中，添加适量的混合标准溶液，按

照处理方法和检测条件进行检测，以每种目标物的色

谱峰信噪比≥3 时来确定其检出限，结果见表 1。 

表 1  苯酚和双酚 A 在体积分数为 10%的乙醇中的线性范

围、线性方程、相关系数和检出限 
Tab.1 The linear range, linear equation, correlation coef-
ficient and limit of detection (LOD) of phenol and BPA in 

10% ethanol 

化合物 线性方程 
相关 

系数 
线性范围/

(μg·L−1) 
检出限/ 
(μg·L−1)

苯酚 y=4.0×106x+6.8×104 0.9999 20~400 6.0 

双酚 A y=4.3×107x+3.2×104 0.9998 5~100 1.5 

2.1.3  基质影响 

啤酒的主要成分除了水和乙醇外，还有糖类、蛋

白质、维生素等，这些复杂物质的存在可能使待测物

在仪器中的响应受到影响，或增强或减弱，因此需要

进行评价。用玻璃瓶装啤酒为稀释液，配制与上述浓

度范围一致的系列标准溶液，液相色谱进样分析，数

据处理并再次绘制标准曲线。在啤酒基质中，苯酚的

线性方程为 y=3.8×106x+1×104，BPA 的线性方程为

y=3.9×107x+9×104。根据上述数据，计算啤酒基质和

体积分数为 10%的乙醇基质中目标物线性方程的斜

率比，苯酚为 0.95，BPA 为 0.91，说明两者在啤酒基

质中仪器对其响应程度都受到一定的抑制。理想状态

下，比值应等于 1.0，但在实际中，一般比值在 0.85～

1.15 之间即可认为基质效应不明显[14]。    

2.1.4  回收率和精密度 

取不含苯酚和 BPA 的空白模拟液为基质，添加

不同浓度的标准工作溶液后分别配成低、中、高浓度

加标样，每个浓度平行配制 6 个样品，按照处理方法

和色谱条件来测定每种目标物的含量，计算回收率与

相对标准偏差，结果见表 2。3 种浓度水平加标回收

率为 84.0%~102%，相对标准偏差在 6.2%以下，方法

的回收率和精密度均满足要求。 

表 2  体积分数为 10%的乙醇模拟物中苯酚和双酚 A 的 

回收率和精密度（n=6） 
Tab.2 Recovery and precision of phenol and BPA in  

10% ethanol simulant（n=6） 

化合物 加标值/ 
(μg·L−1)

检出值/ 
(μg·L−1) 

回收率/% 
平均相对

偏差/% 

苯酚 

20 18.0 90.0 6.2 

60 59.1 98.5 3.1 

200 190 95.0 2.7 

双酚 A

5 5.1 102 5.3 

15 12.6 84.0 4.0 

50 46.8 93.6 3.2 

2.2  样品分析 

在厦门市流通市场上随机购买 7 种易拉罐啤酒

和相应的玻璃装啤酒（每种 3 个平行样），在实验室

中开盖，室温下放置过夜，充分除去 CO2。将盖子恢

复至原位并用锡箔纸缠绕封牢，随后将样品置于恒温

烘箱中，60 ℃条件下放置 10 d。取出后自然冷却至

室温，迁移液按色谱条件进行检测，外标法定量。 

文中选择玻璃瓶装啤酒作为空白样品，均未检测

出苯酚和 BPA 污染物。试验样品方面，7 种金属罐装

啤酒均无苯酚检出，推测可能是涂层工艺中未使用苯

酚作为原料；BPA 的检测结果则为多样性，见表 3。

其中样品 1 未检出 BPA 迁移，其余 6 种样品均有不

同程度检出，质量浓度范围在 6.9~14.8 μg/L 之间。

在迁移试验中，一般将浸泡液的密度视为 1 g/mL，经

换算后，这 6 种阳性样品 BPA 的特定迁移量在

6.9~14.8 μg/kg 之间，远低于我国及欧盟的限定量

（600 μg/kg）。各品牌罐装啤酒的 BPA 迁移量相差
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较大，推测可能是由涂层成分和内容物的差异所引 起的[15—16]。 

表 3  7 种金属罐啤酒中双酚 A 迁移量测定结果（n=3）  
Tab.3 Results of BPA migration in 7 kinds of beers stored in metal can （n=3）      

样品编号 1 2 3 4 5 6 7 

双酚 A 检测值/(μg·L−1) 0 6.9±0.4 10.9±1.0 14.8±0.5 12.0±1.1 9.3±0.3 11.0±0.2

 

3  结语 

建立了一种液相色谱法以检测啤酒易拉罐中苯

酚和 BPA 的迁移量，该方法采用 10%（体积分数）

乙醇为食品模拟物，在食品可预期接触的最极限条件

下进行迁移试验。将该方法应用于 7 种易拉罐啤酒中

苯酚和 BPA 特定迁移量的检测，发现苯酚均未检出，

BPA 检出量在 6.9~14.8 μg/kg 之间，远低于我国国家

标准规定的特定迁移限量 600 μg/kg。文中方法具有

操作简单、准确性高、重现性好等特点。后续工作将

在提高方法的检测限方面展开，希望能检出更低污染

物迁移水平的样品，以便更高标准地达到金属易拉罐

产品质量监管工作需求。 
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