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摘要：目的 研究聚醚砜中双酚 S 迁移量的快速检测方法，以及双酚 S 的迁移规律。方法 以液相色谱-

质谱法（LC-MS）快速测定模拟液乙醇（体积分数为 50%）、乙酸（质量浓度为 30 g/L）及水中双酚 S

的迁移量，并以此为基础，研究不同的介质、温度、时间、厚度等因素对双酚 S 迁移规律的影响。结果 

该法对双酚 S 的检出限为 2.0 µg/L，定量限为 6.0 µg/L，在模拟液水、乙醇（体积分数为 50%）、乙酸（质

量浓度为 30 g/L）中的加标回收率分别为 95.2%~102%，97.3%~102%，96.3%~102%，相对标准偏差分

别为 2.6%~4.2%，2.6%~4.0%，3.3%~4.7%；在相同条件下，双酚 S 在乙醇（体积分数为 50%）中的迁

移量最大，其迁移量顺序为乙醇（50%）>乙酸（30 g/L）>水，同时符合温度越高则迁移量越大、厚度

越大迁移量越高的规律。结论 采用液相色谱-质谱法检测双酚 S，具有操作简便、灵敏度高、重复性好、

结果准确等特点；食品模拟物的属性是影响双酚 S 迁移行为的重要因素，同时，温度和厚度也影响着双

酚 S 在 PES 中的迁移。 
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Rapid Detection of Migrated Mass of Bisphenol S and Its Migration Rule 
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ABSTRACT: The work aims to study the rapid detection method of migrated mass of bisphenol S (BPS) from polyether 

sulfone (PES) and the migration rule of BPS. The migrated mass of BPS in simulant ethanol (volume fraction was 50%), 

acetic acid (mass concentration was 30 g/L) and water was rapidly detected by liquid chromatography-mass spectrometry 

(LC-MS). Based on that, the effect of different media, temperature, time, thickness and other factors on the migration rule 

of BPS was studied. The limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) of BPS were 2.0 µg/L and 6.0 µg/L, respec-

tively. The recoveries of the spiked standards in such simulants as water, ethanol (volume fraction was 50%) and acetic 

acid (mass concentration was 30 g/L) were respectively 95.2%~102%, 97.3%~102% and 96.3%~102%, with the relative 

standard deviation ranging from 2.6% to 4.2%, 2.6% to 4.0% and 3.3% to 4.7%. Under the same condition, the migrated 

mass of BPS in ethanol (volume fraction was 50%) was the highest, followed by acetic acid (30 g/L) and water. Mean-

while, the migrated mass of BPS increased as the temperature and thickness increased. BPS is detected by LC-MS. The 

detection method is featured by convenient operation, high flexibility, good repeatability and accurate results, etc. The 

property of food simulants is an important factor that affects the migration behavior of BPS; meanwhile, the temperature 

and thickness also affect the migration of BPS in PES. 
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聚醚砜（PES）是一种综合性能优异的热塑性高
分子材料，是目前得到应用的、为数不多的特种工程

塑料之一，它具有优良的耐热性能、力学性能、绝缘
性能等，在高温下不受酸、碱的侵蚀，并可用作食品
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包装材料，还可应用于医疗器具和食品加工领域，具
有与聚碳酸酯（PC）相同的耐冲击性[1—3]。PC 由双
酚 A（BPA）聚合生成，而 BPA 已被证实为环境激素，
被欧盟、美国、日本、中国等多个国家禁止使用，PC

奶瓶也因此被弃用，而 PES 奶瓶作为 PC 奶瓶的替代
品，在市场的占有率越来越高，被越来越多的消费者
所接受。 

PES是以双酚 S (4,4'-二羟基二苯砜，BPS)和 4, 4'-

二氯二苯砜为原料通过聚合反应合成。研究显示，常
作为 BPA 替代品的 BPS 同样具有环境激素的特性，
相较于 BPA，其结构中 2 个酚环的甲基被砜基取代，
在某些毒理效应上甚至比 BPA 更强。Kyunghee 等[4]

的研究表明，当把雄性和雌性斑马鱼暴露在 0.5~50 

μg/L BPS 的水样中 21 d 后，雌性和雄性斑马鱼血浆
中的雌二醇含量显著升高，而雄性斑马鱼血浆中的睾
酮含量则显著降低，而引起同样的效应，则需要将鲤
鱼暴露在 1 mg/L BPA 水样中 14 d[5]；余建龙等[6]也通
过实验证明了 BPS 是雌激素受体 α活性诱导剂；BPS

还能导致内分泌失调，威胁胎儿和儿童的健康，癌症
和新陈代谢紊乱导致的肥胖也被认为与 BPS 有关[7]。
欧盟法规（EU 10/2011）[8]规定食品接触材料中 BPS

的迁移限量标准为 0.05 mg/kg，我国标准（ GB 

4806.6—2016 ） [9] 也 规 定 双 酚 S 的 迁 移 限 量 为
0.05 mg/kg。 

虽然 PES 已被美国 FDA 认可作为食品包装容器
的物料，但是作为一种新型的食品包装材料，国内对
PES 的安全性研究甚少，国际上对 PES 餐具亦缺乏相
关安全研究数据。PES 的原材料为 BPS，虽然已得到
欧盟的授权，但无论是我国还是欧盟，都未见有对
BPS 迁移量检测方法的相关标准与法规。国内对 BPS

的毒性和危害的研究也并不充分和深入，亦未见有关
BPS 迁移行为及规律的研究报告。由此，有必要建立
一套检测 PES 产品中 BPS 迁移量的方法，并研究其
迁移规律，以评估相关产品的安全卫生情况。 

对于 BPS 的检测方法已有薄层色谱法[10] 、气
相色谱-质谱法[11—12] 、紫外分光光度法[13]、液相色
谱法[14—17]、液相色谱-串联质谱法[18—22]等，其中薄层
色谱法、紫外分光光度法和液相色谱法的灵敏度较
差，气相色谱-质谱法需要进行衍生化处理，较为复
杂繁琐。这些方法均以检测食品中的或塑料制品、纺
织品等的 BPS 含量为主，较少有研究 BPS 迁移量的
研究报告，文中拟通过液相色谱-质谱法快速测定 PES

中 BPS 迁移量，并以此为基础，研究 PES 中 BPS 在
不同迁移液、温度、厚度中的迁移规律。 

1  实验 

1.1  仪器与试剂 

主要仪器：Agilent 1200 Infinity 液相系统及

6120Quadrupole LC/MS 质谱仪；KQ-5200DE 超声波

清洗器(昆山超声仪器有限公司)；超纯水制备系统（法

国 Milli-Q 纯水系统）；烘箱 （德国 Binder FED-115）。

主要试剂：甲醇、乙醇、二氯甲烷、乙酸，均为色谱

纯（美国 Fisher 公司）；乙酸铵，分析纯，广州化

学试剂厂； BPS 标准品，纯度 98%, 购自美国

Sigma-Aldrich。 

1.2  标准储备溶液的配制 

准确称取 BPS 标准品，用甲醇溶解并定容，配
制成浓度为 1 mg/mL 的标准储备溶液；准确移取一定
体积的标准储备溶液，用甲醇稀释成适当浓度的标准
中间工作液，系列标准工作溶液由标准中间工作液分
别用水、乙醇（50%）、乙酸（30 g/L）稀释配制。所
有标准溶液保存于 4 ℃冰箱中备用。 

1.3  LC-MS 分析测试条件 

液相色谱条件：色谱柱为 Thermo Hypersil GOLD- 

C18 2.1 mm ×150 mm, 5 μm；流动相为甲醇-乙酸铵（1 

mol/m3）（体积比 55︰45）；色谱柱温度为 35 ℃；进
样量为 1 μL；流速为 0.2 mL/min。 

质谱条件：离子化模式为电喷雾电离(ESI)负离
子模式；雾化器压力为 345 kPa；干燥气温度为
300 ℃； 干燥气流量为 11.0 L/min；选择监测离子质
荷比为 249。 

根据保留时间进行定性分析，采用峰面积/峰高

外标法定量。 

1.4  阳性样品的制备 

称取一定量的空白 PES 胶粒，加入足量的二氯

甲烷超声溶解，向溶液中慢慢加入定量的高浓度 BPS

丙酮标准溶液，边加边摇匀，继续超声 5 min，将液

体倒入玻璃盘中，均匀铺满，放通风处挥发溶剂，再

于烘箱中以 50 ℃烘干，即可得到 PES 阳性样品。根

据称取聚醚砜质量的不同，制得 2 种厚度的 PES 阳

性样品（0.26，0.12 mm），2 种样品的 BPS 理论含量

均为 1500 mg/kg。 

1.5  测试方案 

在规定的接触面积和接触方式下，分别考查不同

食品模拟物的种类以及温度、厚度等参数对迁移量的

影响。根据欧盟（EU 10/2011）的规定，选取对应的

食品模拟物的种类为水、乙酸（30 g/L）和乙醇（50%），

采用厚度为 0.26 mm 的阳性样品，分别测试其在不同

模拟液中 40，70 ℃的迁移规律；同时测试厚度为 0.12 

mm 的阳性样品在乙醇（50%）中不同温度的迁移情

况，以考察厚度对迁移规律的影响。 

1.6  迁移实验步骤 

取面积为 60 cm2 不同样品，分别称取其质量，
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量取其平均厚度，然后放入具塞锥形瓶中，准确加入

200 mL 的蒸馏水、乙酸（30 g/L）水溶液、乙醇（50%）

溶液，放置于设定好温度的烘箱中，在特定的时间取

摇匀的浸泡液 0. 5 mL，过 0. 22 μm 滤膜后，上机检

测。取样后补充溶液至原体积。取样时间分别为 1，

2，6，12，24，48，72，120，168，216，264，336，

408，480 h。 

2  结果与讨论 

2.1  流动相选择 

根据文献，甲醇/水体系与乙腈/水体系对双酚类

物质都有很好的分离效果及响应值[14—23]，对于 BPS

的检测, 甲醇/水体系的响应比乙腈/水体系更高，故

选择甲醇/水体系作为流动相。经试验，在流动相中

加入 1 mol/m3 乙酸铵，有助于化合物的离子化，可以

增大目标物响应，提高灵敏度。在测定乙醇（50%）

的标准工作溶液时，采用流动相为甲醇-乙酸铵（1 

mol/m3）（体积比为 70︰30）时，BPS 有很好的响应；

测定乙酸（30 g/L）的标准工作溶液时，采用相同的

流动相条件，会在 BPS 的峰前出现倒峰，干扰 BPS

的定量；当增大乙酸铵的比例，虽然会降低响应值，但

同时会使 BPS 出峰延迟，可以消除杂峰的干扰。由此，

将流动相比例改为：甲醇-乙酸铵（1 mol/m3）（体 

积比 55︰45）时，能完全排除倒峰的干扰，达到很

好的分离效果。色谱见图 1。 
 

 
 

图 1  BPS 在乙酸（30 g/L）中的色谱 
Fig.1 Chromatogram of BPS in acetic acid (30 g/L) 
 

2.2  线性关系和检出限 

用系列浓度（5，10，20，50，100，200，500，

1000 µg/L）标准溶液制作标准曲线。以标准溶液浓

度（µg/L）为横坐标, 峰面积为纵坐标进行线性回归；

将标准溶液稀释后进样检测，当信噪比为 3︰1 时，

即为该组分的检出限，当信噪比为 10︰1 时，即为该

组分的定量限，不同溶剂中 BPS 的线性关系和检出

限见表 1。
 

表 1  不同模拟液中 BPS 的线性关系和检出限、定量限 
Tab.1 Linear equation, detection limit, quantification limit of BPS in different simulants 

模拟液 线性关系 相关系数 R 检出限/(µg·L1) 定量限/(µg·L1) 

水 y=1698x−1683 0.9995 2.0 6.0 

乙醇(50%) y=3879x−17042 0.9993 2.0 6.0 

乙酸(30 g/L) y=2060x−15668 0.9999 2.0 6.0 

 

2.3  方法的回收率和精密度 

对空白浸泡液添加不同浓度的标准溶液，每个浓

度水平进行 6 次重复实验（N=6），其回收率和精密

度数据见表 2。 
 

表 2  方法的回收率和精密度 
Tab.2 Recovery and precision of the method 

模拟液 添加水平/(µg·L1) 平均回收率/% RSD/%

水 

10 95.2 4.2 

25 98.9 3.5 

100 102 2.6 

乙醇
(50%) 

10 97.3 4.0 

25 102 2.6 

100 99.0 3.2 

乙酸 
(30 g/L) 

10 96.3 3.3 

25 102 4.3 

100 98.6 4.7 

2.4  浸泡条件的选择 

根据欧盟 新法规（EU 10/2011），迁移条件应

尽可能反映样品实际使用的条件，考虑在实际应用

中，PES 产品多用作婴儿餐具，接触的食品种类为水、

果汁、和牛奶，按照 EU 10/2011 的规定，确定模拟

浸泡液为水（A），乙酸（30 g/L）（B）和乙醇（50%）

（D1）。 

2.5  接触方式选择 

在迁移实验中，塑料与食品模拟物的接触方式有

2 种：单面接触和双面接触（全浸泡）。由于后者设

备简单、易于操作，这里也采用全浸泡试验方式，选

取面积为 60 cm2 的样品，加入 200 mL 的浸泡液。 

2.6  浸泡液对迁移规律的影响 

这里选取的食品模拟物种类为水、乙酸（30 g/L）

和乙醇（50%）。实验结果表明，食品模拟物的属性
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对 BPS 迁移行为的影响很大，BPS 在不同极性、不

同分子量的食品模拟物的迁移量明显不同。在相同温

度、相同时间里，迁移量顺序为乙醇（50%）＞乙酸

（30 g/L）＞水；BPS 在乙醇（50%）中的迁移量显

著高于其他 2 种模拟液。 BPS 终的迁移量和迁移

率见表 3。根据相关理论，接触介质对该类化合物的

溶解度越大，传质阻力越小，扩散能力越强。这可能

是因为模拟物 D1 中含有乙醇，降低了溶液的极性，

根据“相似相溶”原理，更容易导致目标物的迁移[23]；

模拟物 B 中的酸体系也会降低溶液的极性； BPS 在

水中的溶解性很低，故在蒸馏水中的迁移量也 低。

BPS 在不同浸泡液中的迁移规律见图 2。 

 

表 3  BPS 最终的迁移量及迁移率 
Tab.3 Final migrated mass and migration rate of BPS  

样品厚度
/mm 

BPS 含量/

（mg·kg1） 
温度/℃ 

迁移量/(µg·kg1) 迁移率/% 

乙醇（50%） 乙酸（30 g/L） 蒸馏水 乙醇（50%） 乙酸（30 g/L） 蒸馏水

0.26 1500 
70 796 216 158 0.0531 0.0144 0.0105

40 591 105 30 0.0394 0.0070 0.0020

0.12 1500 
70 518   0.0345   

40 370   0.0246   

 

 
 

图 2  BPS 在不同浸泡液、不同温度下的特定迁移 
Fig.2 Specific migration of BPS in different simulants at dif-

ferent temperatures 
 

2.7  温度对迁移规律的影响 

不同温度下，PES 材料中 BPS 的迁移规律见图 2。

从图 2 可以看出，温度是影响 BPS 迁移的另一重要

因素。在同一种模拟液中，BPS 在不同温度下的迁移

量、迁移速率差异也很大。在水、乙酸（30 g/L）和

乙醇（50%）等 3 种迁移液中，BPS 的迁移量都与温

度呈正相关，材料在迁移达到平衡前，迁移量都随着

时间的延长而逐渐增大，在每个时间点都是 70 ℃的

迁移量大于 40 ℃的迁移量，都符合温度越高迁移量

越大、迁移率越高的规律。这是由于迁移情况受物质

分子间的动力学影响，温度升高，分子运动加快，扩

散系数增加，表现为迁移量和迁移率增加。  

2.8  厚度对迁移规律的影响 

文中还考察了不同厚度 PES 样品在乙醇（50%）

中 70 ℃和 40  BPS℃ 的迁移情况，见图 3。从图 3 可

以看出，2 种厚度 PES 中 BPS 的迁移规律趋势基本

一致，在相同时间、温度下，厚度大的样品迁移量较 

 
 

图 3  不同厚度的样品在乙醇（50%）中的 BPS 特定迁移 
Fig.3 Specific migration of BPS from samples of  

different thickness in ethanol (50%) 

高。由于 2 种厚度样品中 BPS 的浓度一样，厚片所

含 BPS 的质量较大，故迁移量较高，但相对的迁移

率就低。 

3  结语 

文中研究了用液相色谱 -质谱法测定聚醚砜中

BPS 的迁移量，该方法不需进行液液萃取或固相萃取

等样品富集的过程，具有操作简便、灵敏度高、抗干

扰能力强、重复性好、结果准确等特点，其检出限大

大低于欧盟和我国的限量要求，并应用于实际工作中

食品包装材料 BPS 迁移量的快速检测。文中还研究

了聚醚砜中 BPS 的迁移行为和规律，建议聚醚砜材

质的食品用具应避免保存酒类食品，为了规避有害物

质迁移的风险，聚醚砜也不适宜在高温下长期保存乳

类制品。该研究填补了相关空白，为评估相关食品包

装材料的安全性及在生产、贮藏和生活使用等环节的

安全控制提供了理论依据。 
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