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摘’要!目的’探讨用液相色谱-串联质谱法检测瓶装乳酸饮料中双酚 +的样品前处理及测定方法$ 方法’样品

在碱性条件下沉淀蛋白质后#用固相萃取小柱提取#甲醇洗脱$ 样品经色谱柱*!.( IIc*" II#* !I+分离#以纯

水-甲醇*,"o$"#aMa+为流动相分离$ 采用电喷雾电离负离子模式*REU-+#多反应监测*h)h+#外标法定量分析$

结果’该方法在 !." p(""." !;0Y范围内呈良好线性)仪器检出限 "."( :;)当取样量为 (" ;#方法检出限为

".""( !;0H;)双酚 +高(中(低加标浓度*%"(*"((" !;0Y+的平均回收率为 (""./\ p("&.*\#变异系数为 $.!\ p

&.$\$ 结论’该方法适用于塑料瓶装乳酸饮料中双酚 +含量的测定#具有灵敏度高(前处理方法简单(可批量检

测(检测速度快的特点#可推广检测食品样品中痕量双酚 +含量$
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’’双酚 +学名 !%!-二",-羟基苯基#丙烷%简称二
酚基丙烷"Jl+#%广泛用于成型塑料食品包装,食
品纸质包装内涂层,食品铝罐包装内涂层中%它能
通过包装迁移至食品中%成为人们经常能(吃)到的
物质+ 双酚 +有模拟雌激素的效果%它能干扰体内
正常内分泌物质的合成与代谢%影响人类生殖健
康+ 常见的双酚 +分析测试方法有分光光度法 /(0 ,

荧光测定法 /!0 ,毛细管电泳法 /#0 ,气相色谱法 /,0 ,气
相色谱-质谱联用法 /*0 ,液相色谱法 /$0等%这些方法
有的灵敏度低%有的操作复杂%本试验探讨了塑料
瓶装乳酸饮料中双酚 +液相色谱-串联质谱分析测
定的样品前处理方法%建立了液相色谱-串联质谱仪
的分析条件+ 该方法具有灵敏度高,前处理方法简
单,检测速度快的特点%可批量检测%适用于塑料瓶
装乳酸饮料中双酚 +的测定+

(’材料与方法
(.(’材料
(.(.(’样品来源

塑料瓶装乳酸饮料%购于闵行区各大超市+
(.(.!’主要仪器与试剂

Y?-#"+Z高 效 液 相 色 谱 仪 " 日 本 岛 津 #%
eK)+l,*"" 三重四级杆质谱仪 "美国 +JE3=B<#%
RfK)+固相萃取仪,7( 氮吹仪均购自上海屹尧%
TYJ固相萃取小柱 " # IA% $" I;% 美国 _>@BCG
W>G=G#%冷冻离心机+

甲醇"色谱纯#&去离子水"试验用水&级#&双
酚 +溶液标准物质/[J_"R#(""!"*%/// !;0IA0%
购自广东省计量科学研究院&浓盐酸 "质量分数为
#$\ p#%\#,浓氨水"质量分数为 !*\#,硫酸锌,
三水亚铁氰化钾,氢氧化钠均为分析纯+

盐酸-氨水缓冲溶液 " LT ‘/.$ p/.& #$ 用
$"" IA水稀释 &* IA浓盐酸%混匀后%再加入 (#* IA
浓氨水%用水稀释至 ( """ IA%混匀+ 硫酸锌溶液$
将 *#.* ;硫酸锌溶于水中%并稀释至 !"" IA+ 亚铁
氰化钾溶液$将 (&.! ;三水亚铁氰化钾溶于水中%
稀释至("" IA+ 氢氧化钠溶液"," ;0Y#$称取 %." ;
氢氧化钠溶于水中%稀释至 !"" IA+

(.!’方法
(.!.(’标准溶液的配制

标准使用液$准确吸取双酚 +溶液标准物质
( IA%用纯水定容至 (" IA%此标准使用液浓度为
//./ !;0Y+
(.!.!’样品前处理

取样$称取 ("." ;样品于 !*" IA锥形瓶中%加
入!" IA的水稀释样品% 用氢 氧化 钠溶 液 调溶
液 LT‘%+

乳脂肪和蛋白质的去除$按顺序加入 ( IA硫酸
锌溶液,( IA亚铁氰化钾溶液和 (" IA盐酸-氨水缓
冲溶液%边加边摇%充分摇匀%静置 (" I=:+ , q
(* """ C0I=: 离心 * I=:+ 取上清液备用+

固相萃取$用 * IA甲醇活化固相萃取小柱%上
样%流速 * IA0I=:%水淋洗去溶解性的杂质%用 * IA
甲醇进行洗脱%将收集的洗脱液用氮吹仪吹至近
干%甲醇-水"*"o*"%aMa# /%0溶解定容至 ( IA%作为
待测样品+
(.!.#’仪器条件

色 谱 条 件$ 色 谱 柱$ U:BC@ ENG@>=: EP=4@
"!.( IIc*" II%* !I%不锈钢圆柱#%柱温 #* q%
流量 ".!* IA0I=:%进样量 (" !A%流动相为纯水-甲
醇","o$"%aMa#%等度洗脱+

质谱条件$电离方式为 REU-模式 //-((0 %喷雾电压
"UE#-, *"" s%离子源温度"KRh#**" q%气帘气压
力"?X)# !,( Hl>%雾化气 "[E( # #&/ Hl>%辅助气
"[E!##&/ Hl>%碰撞气流速"?+Z#中等%驻留时间
("" IG%定量方式为多反应监测"h)h#模式%其他
h)h质谱参数见表 (+

表 (’双酚 +的 h)h质谱参数表

K>QAB(’J=GL5B:9A+h)hhE L>C>IB@BCG@>QAB
母离子0";Mb# 子离子0";Mb# 去簇电压0s 碰撞电压0s

!!&.(
!(!." d/" d!#
(##." d/" d#!

!’结果与分析

!.(’样品溶液 LT值的控制
双酚 +能溶解于碱性水溶液中%由于瓶装乳酸
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饮料基本都偏酸性%故在取样后首先要调节样品液
的 LT值%且在去除蛋白质时用盐酸-氨水缓冲溶
液%控制样品溶液 LT值在 /.$ p/.&%以提高样品提
取回收率%详见表 !+

表 !’样品不同 LT值下回收率对比试验结果
K>QAB!’)BGNA@G94D=44BCB:@LTG>ILABGCB39MBC=BG39IL>C=G9:

LT值
加标
浓度

0"!;0Y#

回收率0\

( ! # , * $

平均
回收
率0\

LT‘, *" *#.! **.% ,*./ $(.& *!.! ,,.( *!.!
LT‘& *" %#.# &!.* $$., *$./ &!.$ &(., &".*
LT‘/ *" /$.* ("*.# (("., ("!.( /&.& /#.! (""./

!.!’样品去除蛋白质方法的选择
研究 /&0采用乙腈直接提取%虽然乙腈本身有对

’’’’

乳蛋白的沉淀作用%但由于乙腈与水互溶%且部分
乳酸饮料有增稠剂%沉淀效果不理想+ 采用硫酸锌
与亚铁氰化钠溶液沉淀蛋白质%效果良好+

!.#’样品去乳脂肪方法

采用低温 , q (* """ C0I=: 离心 * I=:%去除沉
淀的蛋白质及乳脂肪%比沉淀蛋白%静置分层提高
了检测速度和去除蛋白质,乳脂肪的效果+
!.,’固相萃取柱的选用及预处理

分别选用了 TYJ柱,7T! 柱进行回收率对比试
验%数据显示 TYJ柱更适合样品中双酚 +的提取%
因此本试验中选取 TYJ柱%详见表 #+ 由于采用的
固相小柱本身是塑料制品%为减少双酚 +本底%故
先用 * IA甲醇活化小柱+

表 #’7T! 柱,TYJ柱萃取回收率对比试验结果
K>QAB#’7T!%TYJ39ANI: B<@C>3@=9: CB39MBCF39ANI: 39IL>C=G9: CBGNA@G

固相萃取柱
加标浓度
0"!;0Y#

回收率0\
( ! # , * $

平均回收率
0\

标准偏差
0\

变异系数
0\

TYJ

7T!

(" ((#.! ("&.* //.% ("".$ (!"., ("#.! ("&.* %.( &.*
*" /$.* ("*.# (("., ("!.( /&.& /#.! (""./ $.# $.!
%" ("*.* /&.* ("/.$ ("%.& /&.* /(., ("(.& &.& &.$
(" ("!., ((,., //.* ("$.& (!(.! /$.$ ("$.% /., %.%
*" %%./ //./ ("#.* (""., /$.% (((.& ("".! &.* &.*
%" /#.( /&.& /,.! ((".$ (",.% %/.! /%.# &.% &./

!.*’线性范围及回归方程

不同浓度的 Jl+标准溶液在优化的液质条件
下依次进行测定%仪器检出限 "."( :;&当取样量为
(" ;%方法检出限为 ".""( !;0H;&以双酚 +的质量
浓度为横坐标 "9#%h)h离子流峰面积为纵坐标
"6#%绘制标准曲线+ 结果显示%双酚 +在 !." p
(""." !;0Y范围内呈良好的线性关系%相关系数
.‘"./// /$%线性回归方程为 6‘(/%*!.&,&,, 9k
#.""&#& c(",+

!.$’回收率和精密度试验

回收率和精密度试验结果见表 #%样品在选定试
验条件下的平均回收率在 (""./\p("&.*\之间%标
准偏差在 $.#\p%.(\之间%变异系数在 $.!\ p&.$\
之间+

#’小结
本试验探讨了瓶装乳酸饮料中双酚 +液相

色谱-串联质谱法检测所需要样品的前处理方
法%建立了用液相色谱-串联质谱法测定塑料瓶
装乳酸饮料中双酚 +的方法%此方法具有灵敏度
高,重现性好,前处理方法简单,检测速度快等特
点%可批量检测%适用于塑料瓶装乳酸饮料中双
酚 +的测定+
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