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环氧酚醛衍生物的检测方法与应用

柏建国，辛文青，赵宇晖

（奥瑞金包装股份有限公司，北京 101407）

摘 要：以金属包装涂料中双酚A类环氧衍生物为研究对象，开展了对其检测方法、迁移规律和工艺
优化方面的研究。探讨了BADGE, BFDGE及其衍生物的高效液相色谱 -荧光检测方法，并将该检测方法用于

涂料生产工艺的优化。并最终确定了最优的生产工艺条件，即烘烤温度为 190 ℃，涂膜厚度为 11 g/m2，烘

烤时间为12 min。在此工艺条件下，BFDGE, BADGE, BADEG·2H2O,  BFDEG·2H2O的残留质量浓度最少，分
别为0.066 , 0.047，0.092，0.071 μg/mL。
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Detection Method of Epoxy Derivatives and Its Application

Bai Jianguo，Xin Wenqing，Zhao Yuhui
（O.R.G. Packaging Co., Ltd，Beijing 101407，China）

Abstract：The bisphenol A and epoxy derivatives in metal can inwall coating, as object of research, were studied on
its determination method, migration regulation and process optimization. A high performance liquid chromatography with
fluorescence detection method was carried out to investigate the migration of BFDGE, BADGE and their hydrolysis
derivatives，and then this method was applied to process optimization. The optimum conditions were: baking temperature
at 190℃, coating thickness of 11 g/m2, baking time of 12 min. Under these conditions, the residual volume of BFDGE,
BADGE, BADEG·2H2O, BFDEG·2H2O were minimum, and of 0.066 μg/mL, 0.047 μg/mL, 0.092 μg/mL, 0.071 μg/mL,
respectively.
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0 引言

“民以食为天，食以安为先”，这句古老的哲语

道出了食品安全的重要性。近年来，食品安全事件

频发，“瘦肉精”“染色馒头”“一滴香”等一系列非

法添加剂事件陆续被曝光[1]，引发了社会各界的极大

关注。为此，国务院食品安全委员会于 2011年 4月

23日公布了 151种食品和饲料中的非法添加剂名单，
其中包括 4 7 种可能在食品中违法添加的非食用物

质、22种易滥用的食品添加剂和 82种禁止在饲料、
动物饮用水和畜禽水产养殖过程中使用的药物或物

质。由此可以看出，我国已把食品安全放到了国家

战略的高度上。现在，世界各国都把食品安全放在

国家的核心利益上。2011年 1月 4日，美国总统奥巴
马签署了《食品安全现代化法案》，该法案是美国食

品安全监管体系 70多年来最大的一次变革，标志着
全球的食品安全工作以预防为主的开端。该法案要

求食品企业承担更多的责任。
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奥瑞金包装股份有限公司作为金属包装行业的

领跑者，公司的利益与食品安全紧密相关[3]，食品安

全成为企业的核心利益。因此，奥瑞金成立了有害

物迁移项目科研小组。在过去的几年里，该科研小

组以环氧酚醛涂料金属包装罐作为研究对象[4-6]，对

特定有害物质的迁移检测方法、迁移规律及金属罐

生产工艺的改进进行了系统的研究。

食品罐内涂料是涂布在金属罐内壁的有机涂层，

可起到防止内容物与金属直接接触，避免发生电化

学腐蚀现象，延长灌装食品货架期的作用。但食品

包装涂层中的化学物质在不同条件下会有向内容物

迁移的现象，从而引发食品安全问题。本文主要对

双酚A 类物质的检测方法及其应用进行了研究，完
成了BADGE（bisphenol A diglycidyl ether）, BFDGE
（bisphenol formaldehyde diglycidyl ether）, BADGE·

2H2O, BFDGE·2H2O及其同分异构体的标准品检测，
并将该检测方法用于产品涂覆工艺的优化。

1 实验

1.1 实验试剂与样品

双酚A-二缩水甘油醚BADGE、双酚A-二缩水

甘油醚双水合物BADGE·2H2O、双酚F-二缩水甘油
醚BFDGE和双酚F-二缩水甘油醚双水合物BFDGE·

2H2O，均为标准品（质量分数≥ 97%），由 Sigma公
司生产。

乙腈，色谱纯，TEDIA公司生产；甲醇，色谱纯，

MERCK公司生产；超纯水，采用美国Millipore公司
纯水系统自制。

1.2 仪器与设备

LC-10AT高效液相色谱仪，日本岛津公司生产；

RF10AXL型荧光检测器、Promosil C18色谱柱（规格
为 5 um, 250 mm× 4.6 mm），东莞市宏展仪器有限公
司生产；液相色谱溶剂过滤系统，北京八方世纪科

技有限公生产；0.45 μm水系滤膜，天津奥特赛恩斯
仪器有限公司生产。

1. 3 溶液配制与样品处理

1）标准储备液的配制。首先，精确称取各标准
品 1 mg，将其置于 100 mL容量瓶中，然后用乙腈定
容到刻度线，摇匀，即得到质量浓度均为 10 mg/L的
各标准储备液。将所制得的各标准储备液放于 4 ℃
冰箱中避光储存，最长储存期为 6 个月。

2）乙腈标准工作液的配制。用乙腈溶液稀释所制
得的标准储备液，即得一系列标准工作液。各标准工

作液内含BADGE, BADGE·2H2O,BFDGE, BFDGE·2H2O

的质量浓度分别为0.05, 0.10, 0.25, 0.50, 1.00, 2.00 μg/mL。
标准工作液配置好后放于 4 ℃冰箱中避光储存，且
储存时间不超过 3 个月。

3）样品的处理。本实验中，所有样品的处理均
根据GB/T 23296.1— 2009《迁移试验含量测定指南》
中第 7节和第 8节的限制条件，根据不同的产品热灌
装条件制定，目前的检测样一般采用 100 ℃水浴下浸
提0.5 h。

2 结果与分析

色谱柱的柱温及流动相配比是液相色谱分离的

重要参数。色谱柱的温度太高，容易使被测物出峰重

合；温度太低，会使被测物出峰时间太长。由前期试

验可知，柱温在 23~30℃内较为合适，故本实验中选
取色谱柱的柱温为 25℃。
液相色谱中，流动相的选择是一个重要环节，如

果选择不当，不仅得不到理想的检测物质分离效果，

还会影响色谱柱的使用寿命。本实验中分别采用甲

醇 /水和乙腈 /水两种体系组成液相色谱流动相，对
目标分析物进行分离。实验结果表明，采用乙腈 /水
体系优于采用甲醇 /水体系，该体系能使目标物很好
地实现分离。

将各种食品模拟物的系列浓度标准工作液过滤

后，按照上述色谱条件测定，并绘制各食品基质下

的BFDGE·2H2O, BADGE·2H2O, BFDGE, BADGE标准
曲线。样品中BFDGE·2H2O及BFDGE各有 3种同分
异构体，其峰面积应为各个异构体面积之和。在质

量浓度为 0.05~2 μg/mL（g）范围内，各标准曲线线
性关系良好，相关系数均大于 0.99，满足定量要求。
图1是BFDGE·2H2O, BADGE·2H2O, BFDGE, BADGE
的质量浓度为 2 μg/mL标样的色谱图。

图 1 质量浓度为 2 μg/mL的各标样色谱图
  Fig. 1 The chromatogram of each standard solution

of 2 μg/mL
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由图 1可看出，尽管基线并不平稳，但在此条件
下各标准品很好地完成了分离。

如图1所示，色谱图中的前3个色谱峰为BFDGE·

2H2O的3种同分异构体，而第4个峰为BADGE·2H2O，
最后 1个峰为BADGE，其余峰为BFDGE的 3种同分
异构体，各个峰都得到了很好地分离。双酚类物质

是一类以双酚A 和双酚 F 为特征主体结构单元的环
氧衍生物质，它们不仅结构复杂，且种类繁多，不

仅限于以上 4种，其有效而全面的检测方法还有待于
进一步地深入研究。

另外，目前对于检测双酚类物质而言，高效液

相色谱-荧光法（high performance liquid chromatogra-
phy with fluorescence detection，HPLC-FD）检测法是
比较有效的一种检测方法。其他的干扰物质很少，

但是，不同异构体的分离将是重大的考验。目前，欧

盟标准2002/72/EC及2005/1895/EC都是将BADGE和

BFDGE及其水合物、氯化物及同分异构体共同计算，
标准是小于 1 μg/mL[7]，而用峰面积进行统一计算，

具有较明显的优势。

3 方法应用

涂料的生产工艺对于产品的有害物残余有着重

大的影响，本文仅对该生产工艺中的烘烤温度、烘

烤时间、涂膜厚度等 3个因素进行考察，以了解这些
因素对涂料的影响[8-11]。

在本实验中，共设置了 185℃（-1），190℃（0），

195℃（1）3个烘烤温度，8 min（-1），12 min（0），

16 min（1） 3个烘烤时间，10 g/m2（-1），12 g/m2（0），

14（1）g/m2 3个涂膜厚度，进行 3因素水平试验，所
得检测结果如表 1 所示。

表 1 工艺优化设计检测结果表

Table 1 Test results of optimization design

根据表 1中的数据，科研小组最终确认在烘烤
温度为 190℃，涂膜厚度为 11 g/m2，烘烤时间为 12
min时，BFDGE，BADGE，BADEG·2H2O及 BFDEG·

2H2O的相对残留质量浓度最少，分别为0.066, 0.047,
0.092, 0.071 μg/mL。

4 结语

本文对食品罐内涂料中双酚类物质的检测建立

了一种可行、有效的检测方法——HPLC-FD法。该
方法不仅可以使双酚类物质（BADGE，BFDGE，

注：其中 1 ~ 1 2 是析因试验；1 3 ~ 1 5 是中心试验，用来估计实验误差。

BADGE·2H2O及BFDGE·2H2O）得到较好地分离，还
有较好的精密度、准确性及线性回归性，可满足定

量测定要求。将此检测方法用于涂料工艺的优化，在

同时考察温度、时间、涂膜厚度的条件下完成了奥

瑞金包装股份有限公司产品的工艺优化，在此工艺

下，双酚A类物质的迁移量最少。本方法简单直接，
具有较好的通用性，可用于其他产品的检测。

感谢华南农业大学向红教授及其科研小组在整

个项目合作中给予的帮助。
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2
3
4
5
6
7
8
9

1 0
1 1
1 2

1 3
1 4
1 5

实 验 组 合

烘烤温度 X 1/
℃

-1
-1
-1
-1
-0
-0
-0
-0
-1
-1
-1
-1

-0
-0
-0

涂膜厚度 X 2/
（g·m-2）

-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-1
-0
-0
-0
-0

-0
-0
-0

烘烤时间 X 3/
min

-00
-00
-00
-00
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10

-00
-00
-00

残  留   量 /（mg·6dm- 2）

BFDGE

0.176
0.275
0.281
0.207
0.197
0.153
0.212
0.174
0.302
0.259
0.223
0.281

0.088
0.092
0.094

BADGE

0.139
0.248
0.261
0.192
0.152
0.144
0.204
0.148
0.268
0.233
0.210
0.262

0.072
0.069
0.070

BADEG·2H2O

0.241
0.321
0.275
0.268
0.248
0.182
0.273
0.234
0.344
0.286
0.241
0.259

0.103
0.101
0.098

BFDEG·2H2O

0.172
0.271
0.224
0.181
0.210
0.161
0.251
0.205
0.313
0.275
0.223
0.241

0.096
0.091
0.095

实验号
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