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食品罐内涂膜中有害化学物质的迁移与检测
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摘 要：食品罐内涂膜中有害化学物质主要有双酚 A、双酚 A二缩水甘油醚、双酚 F、双酚 F二缩水甘
油醚、酚醛清漆甘油醚及其衍生物等，国际上对这些有害化学物质的使用做出了相关限定。常用的食品罐

检测前处理方法有液 - 液萃取法、固相萃取法以及固相微萃取法等，食品罐内涂膜中有害化学物质的检测

方法主要有高效液相色谱法、气相色谱 -质谱法和酶联免疫法。针对食品罐内涂膜有害物质迁移的研究还存

在有害物质毒性机理不健全和检测方法不完善等问题，寻找一种精确、简便且可同时检测多种有害物质的

方法，并加强对有害化学物质迁移模型的建立是该领域的研究方向。
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Migration and Determination of Hazardous Substances in Can Linings
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Abstract：The hazardous chemical substances in food can linings include bisphenol A, bisphenol A diglycidyl ether,
bisphenol F, bisphenol F diglycidyl ether, novolac glycidyl ether and their derivatives, etc. Related prohibition has been
issued on these harmful chemicals internationally. Common methods of food can testing pretreatment include liquid-liquid
extraction, solid phase extraction and solid-phase microextraction extraction, etc., while detection methods of hazardous
chemical substances in food can linings are high performance liquid chromatography, gas chromatography-mass spectro
metry and enzyme-linked immunoassay assay. The migration mechanism of hazardous substances is still unclear and the
detection methods lack optimization. The research progress about hazardous substances in the can’s inner coatings and
testing methods are elaborated. The study direction of the field is to find an accurate and simple method for detecting a
variety of harmful substances and to reinforce the establishment of the transport model of harmful chemical substances.
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0 引言

环氧树脂于 1960年开始用作食品罐内涂料，涂
布于食品罐内壁，以隔绝金属罐与内容物，避免发

生电化学腐蚀及重金属向内容物迁移，起到保护食

品安全、提高货架寿命的作用[1-2]。双酚A（bisphenol
A，BPA）、双酚A二缩水甘油醚（bisphenol A diglycidyl
ether，BADGE）、双酚 F（bisphenol F，BPF）、双酚 F
二缩水甘油醚（bisphenol F diglycidyl ether，BFDGE）、
酚醛清漆甘油醚（novolac glycidyl ether，NOGE）及
其衍生物等物质作为环氧树脂和聚氯乙烯有机溶剂

内涂料的初始原料、增强剂或热稳定剂，可清除聚

氯乙烯有机溶胶涂料在 190 ℃高温裂解时释放的氯化
氢气体。但是微量或痕量的双酚类及酚醛类化学物

质随食品进入人体会引发一系列的健康问题，如长

期摄入还会对神经系统、内分泌系统、免疫系统产

生影响，并引起雌雄动物比例失调，如双酚 A的接
触会引起男性精液质量下降以及女性的性早熟。此

类化学物质已被确定为对人体有害的物质，国内外

均制定了大量的标准，如GB4805— 1994《食品罐头
内壁环氧酚醛涂料卫生标准》规定：环氧涂膜中游

离酚和甲醛残留量均应控制在 0.1 mg/L以下。因此，
检测有害化学物质在食品中迁移的成分和含量，研

究其在食品中的迁移规律等具有重要意义。本文研

究了食品罐内涂膜中的有害化学物质及其迁移方式、

样品的预处理方法、相关有害化学物质的毒理学以

及常用的检测手段，并对检测方法的改进和有害化

学物质迁移模型的建立作了展望。

1 食品罐内涂膜中的有害化学物质

食品罐内涂膜中的有害化学物质主要为一些外

因性内分泌干扰物，这些物质可影响人体内荷尔蒙

的量。其毒理学原理为：通过模拟人体内的天然荷

尔蒙并与荷尔蒙的受体结合的方式，使身体产生对

体内荷尔蒙的过度作用，导致内分泌系统失调，影

响生殖、发育等机能，甚至引发恶性肿瘤，导致生

物绝种[3]。环境毒理学将这类物质定义为环境激素，

其对动物雌雄比例失调也起着不容忽视的作用。

1.1 BPA、BADGE及其衍生物
双酚 A又称二酚基丙烷，为白色针状晶体，熔

点在 156~158 ℃，是由两分子苯酚和一分子丙酮缩合
而成的非极性物质，不溶于水、脂肪烃，易溶于乙

腈、甲醇、丙酮等有机溶剂。双酚 A是使用最广泛
的化合物之一，主要用于生产聚碳酸脂、环氧树脂、

聚苯醚树脂等。但是双酚 A具有一定的毒性，长期

摄入会影响人体的代谢、免疫系统，诱导细胞癌变。

双酚 A二缩水甘油醚是由双酚 A与过量的环氧
氯丙烷（epichlorohydrin，ECH）在碱催化条件下缩合
而成，为淡黄色油状黏稠物。双酚 A二缩水甘油醚
不仅可作为稳定剂，也可作为环氧树脂的基材[4]，在

食品的储存和运输过程中与酸、水接触时，可能会

发生一系列的反应，同时形成氯代物及水合物等衍

生物，BADGE的毒性比BADGE·H2O、BADGE·2H2O
以及BADGE·HCl的都要强[5]。

1.2 BPF、BFDGE及其衍生物
双酚 F为白色粉末，熔点约 160 ℃，由苯酚和甲

醛在酸性条件下制得，作为环氧树脂的原料用于食

品罐内涂层中，与双酚 A环氧树脂相比，其具有黏
度低、作业性能优良等特点。在酚醛清漆甘油醚中

残留的双酚 F被用来清除聚氯乙烯有机溶胶涂料中
的氯化氢。通过食物链，双酚 F会在人体内堆积，双
酚 F是内分泌激素破坏者，会模仿雌性激素的作用，
引起人体内分泌紊乱。

双酚 F和环氧氯丙烷在碱性条件下缩合成双酚 F
二缩水甘油醚，其作为原料和添加剂被广泛应用于

食品包装材料生产中，BFDGE及其衍生物会使人或
动物的内分泌系统、免疫系统、神经系统出现异常，

还会干扰人或动物的生殖遗传系统[6]。

1.3 NOGE及其衍生物
苯酚与甲醛在酸性条件下反应得到酚醛，其中，

相对分子质量最小的酚醛为双酚 F，酚醛再与表氯醇
发生反应得到 NOGE，NOGE是众多相对分子质量不
同的酚醛清漆多元甘油醚混合物的总称，BFDGE是
分子量最小的双环结构的 NOGE，剩下的为 3~8环的
一系列化合物。近年来，对 NOGE的研究已经证实，
此类物质对人体有害。

2 有害化学物质的迁移及限定

2 .1 有害化学物质的迁移

目前，对内涂膜中有害物质的研究主要通过迁

移实验来确定。食品罐材与食品或食品模拟物在一

定温度下接触一定时间后，检测从材料迁移到食品

或食品模拟物中的有毒有害物质含量。欧盟对此还

规定了食品模拟物，如水性食品模拟物蒸馏水，酸

性食品模拟物质量浓度为 3 g/100 mL的醋酸，酒精类
食品模拟物体积分数为 15%的乙醇，脂肪类食品模
拟物食用油（如橄榄油、玉米油）等。

BPA作为内分泌干扰物，对雄性动物的生殖系
统具有不同程度的危害，Vom Saal等[7-8]使用低剂量

的 BPA作用于孕期的小白鼠，研究发现，其雄性后
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代每日产生的精子数量减少，且生殖器明显变小，得

出 BPA能透过血睾屏障、干扰精子生长和发育过程的
结论。有研究表明，在 91%的食品罐中不断发现高浓
度的 BPA，其质量分数范围为 2~730 ng/g[9]。

BADGE会对人或动物造成危害。如相关研究表
明：BADGE迁移到食品中，可能会对原始危害造成
叠加，也会加重肥胖的发展[10]；有报道称，BAGDE
会引起人类过敏性接触性皮炎[11]；BADGE迁入含有
氯化钠的食品中，有可能会释放出有害物质氯丙醇；

BADGE 的摄入会造成白鼠的孕期和哺乳期毒性增
加；BADGE的衍生物对动物的遗传毒性、进化以及
生殖都会产生影响[12]。

对于 BPF的迁移研究，就目前广泛的文献检索
发现，只有不多的证据可说明 BPF是由内涂层迁移
到食品中的 [13]。但在食品罐头中常检测到其存在，

如在鱼油样品罐头中检测到 BFDGE的质量分数为
0.23~0.98 mg/kg[14]。而残留的未交联的BFDGE由于未
完全聚合，可能会通过漆膜迁移到食品中，并产生

有毒有害的氯代产物BFDGE·HCl、BFDGE·2HCl，以及
水解产物BFDGE·H2O、BFDGE·2H2O、BFDGE·HCl·H2O。

NOGE的相对分子质量并不固定，当化合物分子
量<10 000 Da时才会被胃肠道吸收，因此，一般研究
3~6 ring NOGE [15]。NOGE被广泛应用于食品罐内涂料
中，因其可以清除 190 ℃时聚氯乙烯有机溶胶涂料裂
解释放的氯化氢气体，氯代醇取代了环氧基。NOGE
的脂溶性较强，在一些鱼油类的罐头中，会迁移到

食品中并衍生出一系列的衍生物。陈意光等[16]对不

同食品样品采取不同的提取液，在高效液相色谱 -串

联质谱下，检测出食品中的 3, 4, 5 ring NOGE在质量
浓度为10~100 ng/mL的范围内线性关系良好，其相关
系数R2分别为 0.999, 0.995, 0.998。林赛君等[17]采用超

高效液相色谱 - 串联质谱检测法，对一种罐头中的

NOGE进行测定，得知3, 4, 5, 6 ring NOGE 在质量分数
为 10~500 ng/g的线性范围内，其检出限分别为0.041 4,
0.161 0, 0.197 2, 0.151 7 ng/g。
食品模拟物虽能很好地确定各有害物质的迁移

量，但食品模拟物的性质与食品仍有较大差距，因

此并不能真实反映物质的接触条件。结论虽可与欧

盟规定的特定迁移限量进行比较，然而在食品模拟

物中的迁移量一般大于在食品中的迁移量，因此为

准确表达，迁移实验以用真实食品为好。

2 .2 食品罐中有害化学物质使用限定的相关法规

国际上对双酚A的使用做出了相关限定，2010年
1 1 月 2 5 日，欧盟食品链及动物健康常设委员会
（Standing Committee on the Food Chain and Animal Health，

SCFCAH）通过欧盟委员会决定：“从 2011年 3月 1日
起成员国禁止使用含双酚A的塑料生产婴儿奶瓶，并
从 2011年 6月 1日起禁止进口此类塑料婴儿奶瓶”[18]。

而在 2011年 12月 6日，欧盟委员会又宣布：“当前并
未考虑在除塑料奶瓶外的其他食品包装中禁止使用

双酚 A的计划”。加拿大卫生部也确定了暂时的双酚
A日摄入量为 25 g/kg[19]。美国食品和药物管理局在

2012年 7月就已经禁止在婴儿奶瓶和儿童饮水杯中
使用双酚 A。对于双酚 F、双酚 F二缩水甘油醚及其
衍生物类物质，国外也做出了相关限定，欧盟委员

会在EC/1895/2005法规中规定BADGE、BADGE·H2O
和 BADGE·2H2O在食品或食品模拟液中的总迁移量
不得超过 9 mg/kg，BADGE·HCl、BADGE·2HCl及
BADGE·H2O·HCl在食品或食品模拟液中的总迁移
量不得超过 1 mg/kg[20]。且欧美已严格限制 BPF和
BFDGE在包装材料、黏合剂及有机涂层中使用。欧
盟委员会关于BFDGE、BADGE·HCl、BFDGE·2HCl及
BFDGE·HCl·H2O等化合物的迁移限量为1 mg/kg[21]。

此外，欧盟在EC/1985/2005号指令中禁止食品接触材
料、涂料和黏合剂中含有BFDGE及NOGE，并禁止含
有该成分的罐头产品进入欧盟市场[22]。另外，对于

酚醛清漆甘油醚及其衍生物类物质，在欧盟的指令

中也有对其限制含量必须小于 1 mg/kg的规定，并在
2005年 1月起禁止使用含有 NOGE的材料。
虽然NOGE的研究有了阶段性的进展，但其中的

一些毒理学原理还有待于进一步研究。

3 食品罐检测样品前处理方法

目前，常用的食品罐检测前处理方法有液 -液萃

取法（liquid-liquid extraction，LLE）、固相萃取法（solid
phase extraction，SPE）以及固相微萃取法（solid-phase
microextraction extraction，SPME）等。
3.1 液 - 液萃取法

液 - 液萃取法是用选定的溶剂（如乙腈等），分

离液体混合物中的某种组分。传统的液 - 液萃取法

步骤较多，耗时较长，溶剂耗量较大。范云场等[23]

采用离子液体液 - 液萃取水中的酚类化合物，利用

高效液相色谱仪对酚类化合物做了定量研究；朱晓

艳等[24]以离子液体为萃取剂，采用高效液相色谱法，

测定了食品接触材料中 3 种酚类物质的迁移量。目
前，国内利用液 - 液萃取法检测双酚类化合物的应

用还较少，此方面的应用研究具有一定的市场发展

前景。

3.2 固相萃取法

固相萃取法又称液固提取法，是指液体样品中
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的分析物通过吸附和吸收作用被保留在吸着剂上，

然后使用一定的溶剂洗脱的过程，其为一种常用的

分离方法。大量文献[25- 30]表明，固相萃取法在食品

安全检测上的应用十分广泛。近年来，以碳为基础

的纳米材料——多壁碳纳米管因具有较大的比表面

积及特有的疏水性结构，其作为一种新型的固相萃

取基质受到了越来越多的关注。如吴新华等[31]利用

多壁碳纳米管固相萃取做样品前处理，以测定食品

接触材料中双酚 - 二环氧甘油醚的迁移量。

3.3 固相微萃取法

固相微萃取法是由加拿大Waterloo大学 Pawliszyn
教授的研究小组于 1990年研究开发的，此方法具有
操作简便、无需溶剂、快速萃取、易实现自动化并

可与色谱、电泳等高效分离检测手段联用等优势，适

用于气体、液体和固体样品分析。李英等[32]采用固

相微萃取法，对水中的双酚 A进行预处理，得知双
酚 A在 0.01~100 g/L的质量浓度范围内线性关系良
好。相比于 SPE，SPME具有萃取相用量更少、选择
性更高、溶质更易洗脱等特点。

4 有害化学物质的检测方法

食品罐内涂膜中有害化学物质的检测方法较多，

主要有高效液相色谱法（high performance liquid
chromatography，HPLC）、气相色谱 -质谱法（gas chro-
matography-mass spectrometry，GC-MS）、酶联免疫法
（Enzyme-Linked immunoassay assay，ELISA）等[33-36]。

4 .1 高效液相色谱法

HPLC通过改变流动相的组成和极性的方法来调
节出峰时间，以改善分离效果，只要被分析物在流

动相中有一定的溶解度便可分析。其具有分离效率

高、分析速度快、检测灵敏度高和应用范围广泛等

特点，特别适合于高沸点、大分子、强极性和热稳

定性差的化合物的分离分析。

高效液相色谱法是一种常用的食品罐内涂层中有

害化学物质的检测方法。缪佳铮等[37]利用高效液相色

谱法，分析了由乙腈提取后并按 V (乙腈)∶V (水) =
50∶50定容的溶液，得到 BPA和 BPF环氧衍生物的
响应峰面积与其相应质量浓度在 2.3~230 g/L范围内
呈良好相关性，检出限为 0.57~6.55 g/L。刘淑婧等[38]

采用色谱柱为SpHerisorb ODS2 柱的高效液相色谱仪，
测得 NOGE 及其衍生物在质量浓度为 0.4~2 g/mL范
围内线性关系良好, 相关系数为 r=0.9996，回收率为
96.83%，相对标准偏差RSD范围为 0.9%~1.2%，测定
甜玉米罐头涂料内 NOGE及其衍生物的平均含量为
0.18 mg/(6 dm2)，没有超过欧盟规定的0.2 mg/(6 dm2)。

此外，高效液相色谱仪搭配荧光检测器、紫外检

测器、质谱仪或者串联质谱仪，被广泛应用于双酚

类物质的测定。由于双酚类物质具有荧光特性，可用

荧光检测器来检测，其检测限可达 1× 10-2 g/L[39]。

葛宇等[40]使用高效液相色谱 - 荧光检测器，对食品

罐头中的双酚 A和双酚Ａ二缩水甘油醚及其衍生物
进行了检测，该方法简便、灵敏，可同时检测双酚

Ａ及双酚Ａ二缩水甘油醚衍生物，在 0~2 g/mL质量
浓度范围内具有良好的线性关系，BADGE·2H2O、
BPA、BADGE·H2O、BADGE·H2O·HCl、BADGE、
BADGE·HCl、BADGE·2HCl的检出限分别为0.016,
0.034, 0.016, 0.023, 0.013, 0.013, 0.014 g/mL。孙希岚等[41]

采用高效液相色谱 - 荧光检测法对食品罐中双酚 A
进行了定量分析，确定了在 0.1~20 g/mL质量浓度范
围内，峰面积跟质量浓度有良好的线性关系。陈志

峰等 [ 4 2 ]采用带有荧光检测器的高效液相色谱仪，

检测出食品模拟物中双酚 A的质量浓度为 0.004 3~
0.018 3 mg/L，在欧盟规定的检测限0.6 mg/L之内。孙
汉文等 [ 4 3 ]采用附有紫外检测器的高效液相色谱仪，

测定了微波加热的塑料食品包装容器中双酚 A的检
测限，为 0.3 ng/mL，并得出大功率微波加热条件下
双酚 A的迁移速率会增加的结论。赵晓亚等[44]采用

叔丁基甲醚提取样品溶液，并且采用高效液相色谱 -

串联质谱法，同时测定了肉类罐头中双酚 - 二缩水

甘油醚化合物的检测限，得知 9 种化合物在 10 .0 ~
2 000.0 g/L质量浓度范围内线性关系良好，检测限
为 10 g/kg。
常规的液相色谱分析耗时长、效率低，为此，一

些研究者对其进行了改进。虞成华等[45]采用液相色

谱 -质谱联用法，同时测定了食品中BPF、BFDGE及
其衍生物的迁移量。该研究采用乙酸乙酯提取溶液，

经过高效液相色谱分离之后，经由电喷雾串联质谱

对样品进行定性和定量分析，结果表明，BPF、BFDGE
及其衍生物的质量浓度在1.0~1 000.0 g/L范围内和峰
面积呈线性关系，其相关系数大于 0.998。该研究方
法快速灵敏，但因仪器昂贵而限制了其广泛应用。

4.2 气相色谱 - 质谱法

GC-MS被广泛应用于双酚类化合物的定性定量
分析。由于气相色谱仪具有分离效能好、速度快、样

品用量少且易于实现自动控制等优点，而质谱仪则

具有高灵敏度、强定性能力的特点，因此，近年来，

两者的联合应用发展较快。GC-MS可直接对非极性
和挥发性高的有机类物质进行检测分析；而对于极

性强、挥发性低、热稳定性能差的物质则不能直接

进样分析，需要对其进行适当的化学处理，转化成
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相应的挥发性衍生物，以降低目标化合物的极性和

提高其挥发性，从而扩大气相色谱的测定范围。通

常使用衍生化技术达到这一目的，其可与加速溶剂萃

取仪连用。焦艳娜等[46]利用加速溶剂萃取 -GC-MS/
MS法，对食品接触材料中双酚 A、双酚 F及其衍生
物的残留量进行测定，得出BPA、BPF、BADGE、BFDGE
4种化合物的检出限分别为 0.2, 0.1, 5.0, 5.0 ng/g，回收
率范围在 78.9%~101.1%之间，相对标准偏差小于
10%，线性关系良好。 啟陈 荣等[47]以二氯甲烷 - 丙

酮为提取剂，采用加速溶剂萃取 / 气相色谱 - 质谱

法，对糖果包装材料中的双酚 A进行了测定，得出
其检出限为 5 g/kg，并在 0.005~10 g/mL的质量浓
度范围内呈良好的线性关系，其相关系数 r=0.999 7。
固相微萃取也可与 GC-MS连用，吕刚等[48]以 CH2Cl2

为提取溶剂，利用固相微萃取 - 气相色谱 - 质谱法，

对包装材料中的酚类环境雌激素进行了测定，检测

出 4-叔 -辛基酚、4-辛基酚和双酚 A的质量分数分
别为82.44, 60.28, 78.35 g/kg。高永刚等[49]利用索氏萃

取富集样品中的双酚 A与乙酸酐反应，采用气相色
谱 - 质谱法，测定玩具和食品接触材料中双酚 A的
含量，得出其检出限为 10 g/kg，在 0.05~50 mg/L的
质量浓度范围内，相关系数 R2在 0.999以上，呈良好
的线性相关。

4.3 酶联免疫法

ELISA是一种免疫测定，其基本原理是使抗原或
抗体固相化，以及在抗原或抗体做上酶标记。加入

酶反应的底物后，底物被酶催化成为有色产物，产

物的量与标本中受检物质的量直接相关，由此进行

定性或定量分析。

石春红[50]利用酶联免疫法，检测出双酚 A的检
出限为 0.001 g/mL，远低于欧盟采用液相色谱的检
出限 0.2~0.7 g/mL，相比液相色谱，其精度更高。李
月明等[51]以抗 BPA的腹水单抗建立 BPA的 icELISA
法，检测聚碳酸酯制包装材料中 BPA对食物的迁移
量，得到其检出限为 0.324 ng/mL，双酚 A单克隆抗
体在 1~100 00 g/mL质量浓度范围内，具有良好的线
性关系。张丽莎等[52]采用碳化二亚胺法，将半抗原

双酚酸分别与卵清蛋白和牛血清蛋白偶联，利用酶联

免疫法，检测出残留双酚A的检出限，为 0.04 ng/mL，
在 0.02~100 ng/mL的质量浓度范围内具有良好的线性
关系。Eulenaer等[53]研究了采用鸡免疫球蛋白检测双

酚 A的 ELISA法。此类方法在利用免疫技术分析金
属罐内涂层中有害化学物质的迁移残留方面表现出

了巨大的潜力。酶联免疫法是一种理想的筛选性分

析方法，但有关其在双酚类化合物中的应用还较少，

有待于进一步研究。

以上检测方法可以定量检测食品罐内涂层中的

有害化学物质，但有些因素也会影响到检测效果。如

食品与食品罐各部分的接触方式，食品或模拟物的

类型，食品罐涂层的厚度、孔隙率，迁移物的化学

特性（如蒸汽压、极性、分子大小、结构等）及其

在食品罐涂层中的初始含量，温度和接触时间等，都

会影响检测结果。另一方面，因为食品罐接触材料

和食品的多样性，使迁移检测实验需要花费大量的

时间和金钱。由于化学迁移遵循基本的化学物理定

律，在多数情况下，质量迁移遵循 Fick扩散定律，且
多数扩散过程是非稳态扩散，即材料中某一点的浓

度是随时间而变化的。迁移物从聚合物包装材料迁

移到食品模拟物中的过程也可以通过费克第二扩散

定律的微分方程描述。因此，通过利用数学方式和

计算机来建立数据模型，成为一种低成本的研究方

法。目前，一些塑料材料已建立了组分迁移的经验

式规律，在化学物向食品模拟物迁移的数学模型方

面已取得了显著成果。但对于金属涂层而言，因其

迁移规律较复杂，多需要采用辅助数据模拟，如

Weibull模型模拟、Parabolic拟合等，且对于食品模
拟物来说，由于过高估计了迁移量，也会使这些数

学模型具有一定的局限性。

5 研究展望

有关食品罐内涂膜中有害物质迁移的研究已有

许多报道，但仍然存在着一些问题需要深入研究。未

来的研究方向主要为：

1）在操作简便、萃取速度快、溶剂耗量少的食
品罐检测前处理方法下，研发一种可以同时测定多

种有害化学物质、具有高灵敏度以及准确检测限的

检测方法，对食品罐内涂膜中有害化学物质进行快

速检测。

2）在有害化学物质迁移及危害的研究中，存在
迁移机理不明确和某些有害化学物质毒理学原理不

健全等问题，解决此类问题将有助于建立迁移模型，

深入了解有害化学物质的具体危害，为减少食品罐

内涂膜中有害化学物质的迁移提供理论依据。
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