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摘要：目的 为了提高金属易拉罐啤酒中双酚 A（BPA）的检测能力，建立一种基于同位素内标的超高

效液相色谱-串联质谱分析方法。方法 样品经超声处理后除去 CO2，随后添加内标物 BPA-13C12，用超

高效液相色谱-串联质谱法进行检测分析，采用内标法定量。结果 经同位素内标标准曲线校正，方法的

定量限为 1.00 μg/L，线性方程为 y=1.73x+0.206，线性相关系数为 0.9992，相对标准偏差为 4.68%～6.63%，

加标回收率为 91.0%～109%。使用该方法对厦门市市售 6 种易拉罐啤酒样品进行了 BPA 污染物迁移量

检测，结果显示 6 种啤酒中均检出 BPA，平均质量浓度为 1.48 μg/L。结论 此方法具有前处理简便快捷、

检测限高、灵敏度高、准确度好等特点，能够满足金属易拉罐啤酒中低含量 BPA 的检测要求。 
关键词：双酚 A；超高效液相色谱/串联质谱法；同位素内标法；易拉罐啤酒 
中图分类号：TS201.6   文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2020)21-0018-04 
DOI：10.19554/j.cnki.1001-3563.2020.21.003 

Determination of Bisphenol A in Canned Beer by Ultra Performance Liquid Chroma-
tography-Tandem Mass Spectrometry based on Isotope Internal Standard 
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ABSTRACT: The work aims to establish a method based on isotope internal standard by ultra performance liquid chro-
matography-tandem mass spectrometry (UPLC/MS-MS) to enhance the determination ability of bisphenol A (BPA) in 
canned beer. The canned beer samples were mixed with BPA-13C12 after ultrasonic treatment, and then analyzed by 
UPLC/MS-MS and quantified by isotope-labelled internal standard. Quantified by the calibration curve of isotope-labelled 
internal standard, the detection limitation of the method was 1.00 μg/L. The linear equation was y=1.73x+0.206, the cor-
relation coefficient was 0.9992, and the spiked recoveries of BPA was 91.0% to 109% with RSDs ranging from 4.68% to 
6.63%. Then, the method was applied to determine the pollutant migration of BPA in 6 canned beers from Xiamen local 
market. The results showed that BPA was found in all samples with the average concentration of 1.48 μg/L. The method 
has the advantages of simple and fast pretreatment, low detection limitation, high sensitivity and good accuracy, which 
can satisfy the requirement of detecting low BPA concentration in canned beer. 
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在我国啤酒流通市场上，易拉罐啤酒因具有便于

携带、易于开启的优点而备受青睐。金属易拉罐在贮

运过程中受到暴晒、剧烈震荡等外部因素的影响，内

层涂料存在双酚 A（BPA）释放迁移进入啤酒的可能

性[1—4]。有调查指出，我国 31 种罐装啤酒中 BPA 的

检出质量浓度为 1.26～3.81 μg/L[5]，而加拿大市场上

此值为 0.081～0.54 μg/L[6]，葡萄牙市场上此值为

0.65～4.7 μg/L[7]。 
双酚 A，又称 2,2-二（4-羟基苯基）丙烷，长期

接触 BPA 的人群易患肥胖症、糖尿病、性早熟以及

内分泌失调等疾病[8—9]。根据 GB 31604.10—2016，
使用液相色谱-串联质谱法测定食品接触材料及制品

中 BPA 的迁移量，并采用外标法定量。该方法对酒

精类食品模拟物中 BPA 的定量限为 10 μg/L，高于市

场上易拉罐啤酒中 BPA 的检出浓度。其他检测方法，

如液相色谱法[10—11]、气相色谱-质谱联用法[7,12]、酶联

免疫法[13—14]也都存在同样的问题。鉴于仪器方法固有

的局限性，研究人员开始从样品前处理方面入手，以

提高检测方法的检出限。朱华蓉等[15]采用固相萃取技

术进行样品前处理，运用液相色谱-质谱联用法进行北

京市售桶装饮用水中 BPA 的检测，检出限为 7.0 ng/L；

郑赛等[16]使用 PLEXA 固相萃取柱富集、净化饮用水，

运用液相色谱-质谱联用法测定 BPA 及其氯化消毒副

产物，检出限为 0.2 μg/L。固相萃取的操作步骤相对

较复杂，在一定程度上影响了回收率，并且固相萃取

柱可能存在痕量的 BPA 迁出，易造成样品污染。 
文中拟采用同位素内标法消除基质环境的干扰，

在啤酒样品中添加内标物 BPA-13C12，无需采用固相

萃取操作，即可直接测定样品中低含量的 BPA。此方

法的开发有望为加强啤酒中 BPA 污染物的检验监管

提供技术支撑，适合推广为检测标准。 

1  实验 

1.1  试剂材料与仪器设备 

主要试剂：BPA 标准品，纯度≥99%，阿拉丁试

剂（上海）有限公司；同位素内标 BPA-13C12 溶液，

10 mg/L，日本 Tokyo Kasei Kogyo 公司；甲醇，色谱

纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司；乙醇，分析纯，

阿拉丁试剂（上海）有限公司。金属易拉罐啤酒和玻

璃瓶装啤酒样品购自厦门市某超市。 
主要仪器设备：AB SCIEX Triple Quad™ 5500 

LC/MS/MS，美国 AB 公司；SK 8210HP 超声波清洗

器，上海科导超声仪器有限公司；Milli-Q 超纯水系

统，美国密理博公司。 

1.2  方法 

1.2.1  标准工作溶液的配制 

准确称取 BPA 标准品 50 mg 至 50 mL 容量瓶中，

用甲醇/水（体积比为 1∶1）溶解并定容，配制成 BPA
质量浓度为 1 g/L 的储备液。用甲醇/水（体积比为 1∶
1）逐级稀释储备液，得到 BPA 质量浓度为 50 μg/L
的中间液。准确移取 0.5 mL 10 mg/L BPA-13C12 的同

位素内标液于 50 mL 容量瓶中，用甲醇/水（体积比

为 1∶ 1）定容，得到质量浓度为 100 μg/L 的

BPA-13C12 内标液。取 20 μL 上述 BPA 中间液和

20 μL 内标液与 960 μL 超声处理过的啤酒混合，得到

BPA 质量浓度为 1 μg/L、BPA-13C12 质量浓度为

2 μg/L 的标准工作溶液。同理，固定内标液体积，调

整 50 μg/L BPA 中间溶液和啤酒的混合体积，配制得

到 BPA-13C12 质量浓度固定为 2 μg/L、BPA 质量浓

度为 0，1，2，5，10 μg/L 的系列标准工作溶液。 

1.2.2  样品处理 

取同一生产日期的某品牌易拉罐啤酒和玻璃瓶

装啤酒（作空白样品），开盖，将约 10 mL 啤酒倒入

100 mL 的干净玻璃烧杯中，置于超声波清洗器中超

声 30 min，除去 CO2。随后，准确移取 980 μL 超声

样液于进样小瓶中，加入 20 μL 100 μg/L 的同位素内

标液，振荡混匀，用 0.22 μm 的针式过滤器过滤，得

到待测样液和空白样品溶液，采用超高效液相色谱-
串联质谱仪测定。每个样品平行测定 3 次。 

1.2.3  超高效液相色谱条件 

液相色谱仪：Agilent 1290 液相色谱仪；色谱柱，
Waters AcquityTM UPLC BEH C18 1.7 μm (2.1 mm×100 
mm)；柱温为 35 ℃；流动相，A 为 5 mmol/L 乙酸铵

水溶液，B 为甲醇；流速为 1.0 mL/min；进样体积为

2 µL。梯度洗脱程序：0 min，75%（体积分数）A；

4 min，0%（体积分数）A；5 min，0%（体积分数）

A；5.1 min，75%（体积分数）A；7 min，75%（体

积分数）A。 

1.2.4 质谱条件 

离子源：ESI；离子源温度（TEM），550 ℃；

电喷雾电压（IS），−4500 V；气帘气压力（CUR），

207 kPa；雾化器压力（GS1），345 kPa；辅助器压力

（GS2），414 kPa；碰撞室入口电压（EP），−10 eV；

碰撞室出口电压（CXP），−16 eV；驻留时间为 100 ms；
待测物的母离子、子离子、去簇电压（DP）和碰撞

能量（CE）见表 1。 
 

表 1  BPA 及同位素内标物的质谱参数 
Tab.1 Mass spectrum parameters of BPA and isotope in-

ternal standards 

化合物 
母离子

（m/z）
子离子

（m/z） 
去簇电 
压/eV 

碰撞能

量/eV

BPA 227.1 
212.1* 80 −18 
133.1 80 −24 

BPA-13C12 240.1 225.1* 80 −18 

注：*为定量离子 
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2  结果与讨论 

2.1  检测方法的建立 

2.1.1  质谱条件 

将 BPA 和 BPA-13C12 内标物配制成质量浓度为

0.1 mg/L 的单标溶液，用于质谱条件优化。根据化合

物的化学电离特性，选用电喷雾负离子仪源（ESI-）

模式进行离子化，对 BPA 和 BPA-13C12 的质谱参数

进行优化，优化后的母离子、子离子、去簇电压、碰

撞能量信息见表 1。 

2.1.2  色谱条件 

流动相的组成对目标物的分离和检测限有着重

要的影响，为提高方法的分离效率和灵敏度，此次实

验对流动相条件进行了优化。最初实验中的流动相采

用水和甲醇做流动相，试验结果发现定性离子对的信

号较弱。考虑到 BPA 为负离子模式电离，适当添加

乙酸铵有利于化合物电离，因此改用 5 mmol/L 乙酸

铵水溶液和甲醇溶液作为流动相。随后，进一步对梯

度洗脱条件进行优化，得到峰形尖锐、对称的提取离

子流色谱图。 

2.1.3  标准曲线与定量限 

实验采用内标法定量，在标准溶液和样品中添加

相同浓度的同位素内标物，通过目标化合物与内标物

峰面积比值同目标化合物与内标物浓度比值的线性

关系，计算双酚 A 含量。按 1.2.1 节配制质量浓度为

0，1，2，5，10 μg/L 的 BPA 标准工作溶液（内标物

质量浓度均为 2 μg/L），采用超液相色谱-串联质谱仪

进样分析，得到 BPA 的峰面积 As 和内标物 BPA-13C12
的峰面积 Ai，以 BPA 的质量浓度（x，μg/L）为横坐

标，色谱峰面积之比 y（As/Ai）为纵坐标，绘制标准

溶液回归曲线，得到线性方程 y=1.73 x + 0.206
（R2=0.9992）。 

采用样品添加目标物的方式确定方法的定量限。

在空白模拟液中，逐步增加标准溶液添加量，按照

1.2.2 节的处理方法和 1.2.3 节的仪器条件进行检测，

以目标物的色谱峰信噪比 S/N≥10 时来确定定量限，

结果为 1.00 μg/L。 

2.1.4  精密度与回收率 

取玻璃瓶啤酒为基质，添加适量体积的标准溶液

和内标溶液，使 BPA 的添加水平分别为 1，3，10 μg/L，

内标物质量浓度均为 2 μg/L。每个浓度平行配制 6 个

样品，按照 1.2.2 节的方法进行前处理，按照 1.2.3 节

的仪器工作条件进行检测，测定 BPA 的含量，计算

平均回收率和相对标准偏差，结果见表 2。3 种浓度

水平的加标回收率为 91.0%～109%，相对标准偏差为

4.68%～6.63%，表明方法的回收率和精密度均符合

GB 31604.10—2016 的要求。 

表 2  采用文中的检测方法检测啤酒中 BPA 含量的 

回收率和精密度 
Tab.2 Recovery and precision of the method used in this 

study for detecting BPA in beer 

化合物
加标值/
(μg·L−1)

检出值/ 
(μg·L−1) 

回收率/ 
% 

平均相对

偏差/% 

BPA 

1 1.09 109 6.63 

3 2.73 91.0 4.96 

10 9.83 98.3 4.68 

 
2.1.5  内标法与外标法比较 

啤酒中含有糖类、蛋白质、维生素等物质，其复

杂的成分容易引起电喷雾质谱的基质效应[17]，会对目

标物的分析造成干扰，从而影响方法的检出限。进一

步比较了内标法和外标法在检测啤酒 BPA 含量中的

差异，结果见表 3。通过比较发现，内标法在 BPA 质

量浓度低于 10 μg/L 时有良好的线性，其定量限为

1.00 μg/L，适用于复杂基质中低浓度 BPA 的检测。

同位素内标物与待测物化学性质相近，复杂基质中二

者在仪器上的响应会等同增强或抑制[17]，而响应强度

的相对比值与浓度比成正相关，因此通过内标校正可

以消除基质效应的干扰，提高检测方法的准确性。 
 

表 3  比较内标法和外标法 
Tab.3 Comparison of internal and external  

standard methods 

方法 线性范围/ 
(μg·L−1) 

定量限/ 
(μg·L−1) 

线性相关系数 
（R2） 

外标法 10 ~200 10.0 0.9996 

内标法 0 ~10 1.00 0.9992 

 
2.2  样品分析 

在市场上随机购买某品牌易拉罐啤酒和玻璃瓶

啤酒（空白样品）各 6 瓶，按上述前处理方法及仪器

检测条件进行分析，每个样品平行测定 3 次，采用内

标法定量。结果显示 6 个空白样品中 BPA 的平均检

出质量浓度为 0.617 μg/L，平均相对标准偏差为

4.93%；在 6 个待测样品中均检出 BPA，平均质量浓

度为 2.10 μg/L，相对标准偏差为 5.21%。将待测样品

的 BPA 检出值扣掉空白样品的检出值，得到样品中

BPA 的质量浓度为 1.48 μg/L。金属易拉罐内表面采用

环氧树脂涂层，而 BPA 是此类涂料的主要成分，未完

全反应的BPA可能在啤酒运输、存储过程中发生迁移，

这是金属易拉罐啤酒中检出 BPA 的主要原因。 

3  结语 

采用基于同位素内标的超液相色谱-串联质谱法
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检测金属易拉罐装啤酒中 BPA 的含量。相较于外标

法，此方法的抗基质效应更强，定量限更高，适用于

检测啤酒样品中低浓度的 BPA。采用该方法检测 6
种金属易拉罐啤酒中 BPA 的含量，发现均被检出。

此方法操作简单、灵敏度高，能满足日常高通量检

测，同时也能确保检测结果准确可靠，有望为金属

罐装啤酒中 BPA 的监督检测、风险评估提供有力的

技术支撑。 
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