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金属三片罐空罐检测的样品前处理方法
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摘 要： 包装材料同食品类似，在样品检测的过程中会受到多种因素的影响，其中样品前处理条件是整
个分析测试环节中的关键因素。通过具体的案例，以模拟物样品中的双酚A 类物质为前处理研究目标，对
金属三片罐的有害物迁移检测方法进行了详细阐述，完成了体积分数为 10%和 50%的乙醇及质量分数为 3%
的乙酸模拟物三大类产品的样品前处理方法研究。
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Detection Method of Three-Piece Can after Sample Pre-Treatment
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Abstract：Packaging material is similar to food and is affected by a variety of factors in the process of specimen
detection. Pre-treatment of samples plays a key role in all these analysis procedures. By taking the bisphenol A substances
in the food simulates as the research objectives, the detection method of harmful substance migration in 3-piece can was
carefully studied. The sample pre-treatments of all of these three kinds of simulates, including 10% and 50% ethanol in
volume fraction, and 3% acetic acid in mass fraction were explored
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1 背景知识

“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

添加剂陆续被曝光[1-2]，引起了社会各界的极大关注

和反响。而作为食物“贴身衣物”的包装材料也成

了食品行业关注的焦点。奥瑞金包装股份有限公司

做为国内金属三片罐行业的领头羊，对于包装食品

的安全肩负着重要的责任。包装材料同食品类似，在

检测的过程中受到多种因素的影响。为了保证检测

数据的可靠性，奥瑞金包装股份有限公司包装检测

分析实验室对样品分析的全过程，包括样品采集、样

品前处理、分析测定、数据处理等都进行了仔细研

究。特别是对于样品前处理技术，由于样品前处理

是样品检测分析中的核心问题，因而进行了大量的

实验与外部咨询交流。



第 4期 39

随着现代化学分析技术的飞速发展，样品前处

理技术的分析手段向着快速、微量、准确、自动的

方向发展。目前，样品的分析时间基本上在 20～30
min，检测限可达 ppb～ppt级别，但是样品的前处理
工作仍是样品检测中的重要问题。部分样品需要数

小时，甚至数十小时的处理时间，因而会带来大量

的溶剂消耗，同时增大废液处理量。相关文献中的

统计数据表明，完成一个实验需要花费 70%～80%甚
至更多的时间在样品前处理上；而给实验带来的误

差，有 60%以上出自样品前处理阶段。样品前处理
越来越成为现代分析方法发展的制约因素，已引起

人们的高度重视[3-4]。

固相微萃取（solid-phase microextraction，SPME）
技术是首创于1989年的样品前处理方法。SPME 技术
以熔融石英光导纤维或其它材料为基体支持物，采

取“相似相溶”的特点，在其表面涂渍不同性质的

高分子固定相薄层，通过直接或顶空方式，对待测

物进行提取、富集、进样和解析。SPME 作为样品前
处理技术，集采样、萃取、浓缩、进样为一体，对

样品有很强的富集作用，大大提高了样品分析的灵

敏度。SPME 技术最突出的特点在于，它是真正的无
溶剂、纯“绿色”的样品前处理技术[5-7]。

针对样品前处理中显露出来的问题，奥瑞金包装

股份有限公司包装检测分析实验室利用已有的 SPME
技术，联合华南农业大学、江南大学等国内食品学科

的一流高校进行相关研究，目前已完成酸性饮料、酸

性食品及茶饮料罐的模拟物样品前处理方法研究，

所采用的方法简便、快速且重现性良好。为了更好

地推广这一技术，本文通过具体实验对这一处理方

法进行总结和概括，以便相关企业参考与借鉴。

2 实验原料与设备

2.1 实验试剂与样品

本研究中选用的实验试剂主要有：

双酚A-二缩水甘油醚（bisphenol A diglycidyl
ether，简称BADGE）、双酚A-二缩水甘油醚双水合

物（bisphenol A bis(2,3-dihydroxypropyl) ether，简称

BADGE·2H2O）、双酚F-二缩水甘油醚（bisphenol F
diglycidyl ether，简称BFDGE）、双酚 F-二缩水甘油
醚双水合物（Bisphenol F bis(2,3-dihydroxypropyl)
ether，简称BFDGE·2H2O），均为标准品，纯度不小
于 97%，由 Sigma公司生产；
乙腈、乙醇和甲醇，均为质谱纯，由 Fisher公司

生产；

超纯水，由美国Millipore公司纯水系统制备。

本次试验样品由相关印铁生产厂家提供。

2.2 仪器与设备

API4000+液相色谱串联质谱仪，AB（Applied
Biosystems）生产；SPE（solid-phase extraction）小柱，

Waters生产；氮吹仪，艾德豪克（ADHOC）国际技
术服务有限公司生产；旋转蒸发仪，上海亚荣生化

仪器厂生产；冷冻离心机，湖南湘仪实验室仪器开

发有限公司生产。

3 实验过程

3.1 试样的制备

1）体积分数为10%的乙醇溶液的配置。量取100
mL无水乙醇，并置于 1 L容量瓶中，再用超纯水定
容至刻度。

2）质量分数为 3%的乙酸溶液的配置。准确称
取 30 g（精确至 0.1 g）冰乙酸，并置于1 L容量瓶中，
再用超纯水定容。

3）体积分数为20%的乙醇溶液的配置。量取200
mL无水乙醇，置于 1 L容量瓶中，并用超纯水定容。

4）体积分数为50%的乙醇溶液的配置。量取500
mL无水乙醇，移入 1 L容量瓶中，并用超纯水定容。
3.2 样品的灌装及封装

样品的灌装需根据待测三片罐所盛放的食品类

型，选择合适的模拟物。并根据罐子的容量，灌装

相应量的食品模拟物，且取 3 个平行样品。
罐子的封装需根据罐型选用相对应的盖子，以

对罐子进行密封处理。

对于食品模拟物接触条件的模拟，试验时应根

据待测三片罐所盛放的食品类型，参照《（EU）No 10/
2011 关于预期与食品接触的塑料材料和制品的委员
会法规》选择模拟物的接触条件。

3.3 固相微萃取

3.3.1 固相微萃取柱的选择

本研究中，选择 2种类型的反相 SPE小柱：（I）

CNWBOND LC18 小柱和（II）CNWBOND PSD 小柱，
其技术参数见表 1。

柱 I 通过疏水性作用萃取非极性化合物，适用范
围较广；柱 II 含有高交联度、中性的填料，可在反
相条件下保留含有亲水基团的疏水性化合物。所选

  表 1 SPE小柱性能参数
       Table 1 The composition parameters of SPE

Ⅰ

Ⅱ

SPE小柱

硅胶基质键合 C18
聚苯乙烯 /二乙烯苯共聚物

填  料

500 mg/3 mL
250 mg/3 mL

规  格

6 0
110~175

孔径 /A
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用的 2 种 SPE 小柱都可耐受极端 pH 环境，且实验前
应对柱子进行活化，以使填充物的各个作用基团活

化并打开。

在实际测试中，所有的含双酚A（bisphenol A，

BPA）类样品的检测结果，均是CNWBOND LC18小
柱优于CNWBOND PSD小柱。这一结果说明，在测
试过程中，CNWBOND PSD小柱对于BPA类物质的
吸附作用较强，因此，在后期的样品处理过程中，均

使用CNWBOND LC18小柱为萃取柱。

3.3.2 淋洗条件的选择

淋洗液的选择是固相微萃取过程中最重要的一

步。选取的淋洗液要比基质更强，但是又不能将样

品洗脱下去，否则会造成样品损失。在本次试验中，

选择 3 mL 和 6 mL的 10%和 20%的甲醇溶液为淋洗
液，对双酚F（ bisphenol F，BPF）、双酚E（bisphenol
E，BPE）、 BPA、双酚B（ bisphenol B，BPB）、BFDGE、

BADGE 6种BPA类物质进行淋洗液的回收率比较，所
得回收率实验结果如图 1所示。

如图 1所示，在以上条件下，4种淋洗液的回收
率均在80%左右，差距较小，但相对来说，6 mL 20%
甲醇的洗脱能力较强，因此会在洗脱的时候造成一

定量的样品损失。考虑到大浓度甲醇洗脱能力强，更

适合进行空罐样品的处理，因此最终选择 3 mL 20%
甲醇作为最优淋洗条件。

3.3.3 洗脱条件的优化

对 SPE柱进行洗脱操作，主要是使用甲醇从C18
SPE小柱上洗脱双酚类物质，根据所选用柱子的体
积，选择甲醇 5~10 mL较为适宜，本试验共考察了 3
个容量水平，包括3, 6, 9 mL的100%甲醇溶液对所选
用的 6种 BPA类物质进行回收率的比较，所得结果

如图 2所示。且试验过程中，为了保证样品溶液不被
污染，洗脱之后应在装样品溶液的试管口处堵上包

有铝箔的试管塞，对试管进行封口处理。

由图2可知，3 mL100%甲醇洗脱液的洗脱效果较
差，部分BPA类物质未能洗脱下来。洗脱液为 6 mL
及 9 mL100%甲醇洗脱液时，两者差距较小，均能完
成对 BPA类物质的洗脱，但是考虑到溶液的使用量
及过量洗脱会造成较大基质干扰的问题，最终选择

取 6 mL甲醇作为洗脱液。

3.3.4 方法准确性及精密度考察

为了验证本试验采用的固相微萃取方法的准确

性及使用可行性，本科研小组进行了实际样品多组

平行样的测定。测定时，取质量浓度均为 100 g/L的

6种BPA类物质水溶液各100 mL，每个样品做 5组平
行试验。样品经所选条件进行预处理后，采用高效

液相色谱-荧光（high performance liquid chromatogra-
phy- fluorescence detection，HPLC-FD）[8]方法对其处理

结果进行检测，计算 BPA类物质的回收率及标准偏
差，所得结果如表 2所示。

由表 2可看出，6种 BPA类物质的回收率均在

95.43%～102.10%之间，相对标准偏差（relative
standard deviation，RSD）在 2.03%～4.99%之间，均
小于 5%。

4 结果分析

本研究通过以马口铁三片罐的 4 种模拟物样品

图 1 淋洗液回收率试验

Fig. 1 The test measuring leaching liquid recycle rate

图 2 洗脱液回收率试验

Fig. 2 The test measuring elute recycle rate

表 2 5次测量回收率试验结果
Table 2 Five recycle rates in the test %

目标物

平均回收率

RSD(n=5)

BPB

99.35
02.41

95.43
04.99

BFDGE

96.27
02.51

BADGEBPA

102.10
03.05

BPE

100.02
02.03

BPF

97.59
02.66
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中的双酚 A 类物质为前处理的研究目标，完成了

10%, 20%, 50%乙醇及 3%乙酸模拟物的前处理方法。
研究结果表明，此处理方法可有效降低仪器噪音，通

过使用多通道机械泵的固相微萃取仪[6- 7]，大大提高

了仪器的工作效率，并能较好地保持样品处理的平

行性，且操作方法较简单，稳定性较好，可重复性较

高。最终进行的6种BPA类物质的加标回收率试验结
果表明，该方法十分可靠，6种物质的回收率均大于

95%，5次重复性试验的标准偏差值均小于 5%。
通过对样品性状进行分析，可发现本文研究的

样品前处理方法可用于酸性饮料罐、茶饮料罐、酸

性食品罐等多种三片金属罐有害物迁移的样品前处

理工作中，并可根据双酚A 类物质的前处理方法的
不同进行优化工作，也可将固相微萃取技术应用于

对食品中有害物的检测。

5 结语

本文对金属三片罐中有害物迁移检测的模拟物

样品前处理工作进行了详细的介绍。该前处理方法

不仅可针对 BPA类物质进行特异性的富集工作，还
能有效地降低检测基线噪音，减少杂质对于检测结

果的影响。本研究首次将固相微萃取技术用于三片

饮料罐中有害物迁移的检测工作，固相微萃取的效

果良好，且稳定性较高。在以后的工作中，可借鉴

本文的工作，进一步研究，将固相微萃取技术应用

于食物的样品前处理检测工作中。
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