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超高效液相色谱-串联质谱法测定 
食品包装材料中双酚 S含量 

罗世鹏*, 吴泽颖, 商贵芹, 祝惠惠, 姜  欢 
(常州出入境检验检疫局, 常州  213022) 

摘  要: 目的  建立一种食品包装材料中双酚 S 含量的检测方法。方法  通过考察不同的提取方式、提取溶

剂和提取温度, 最后采用甲醇对食品包装材料进行超声提取, 并将提取液过滤膜后直接进行超高效液相色谱-

串联三重四极杆质谱分析; 通过优化色谱-质谱仪器参数, 最终采用多反应模式(MRM)进行定量检测。结果  

该方法检出限为 0.10 mg/kg, 定量限为 0.30 mg/kg, 在 0.50~20 mg/kg 范围内线性良好(相关系数为 0.9993)。通

过对空白样品进行双酚 S 的加标回收实验 , 结果表明平均回收率为 89.6%~95.1%, 相对标准偏差为

3.1%~7.9%。结论  该方法灵敏度高、抗干扰性强、重现性好, 可用于常见食品包装材料中双酚 S的含量检测。 
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Determination of bisphenol S in food contact materials by ultra per-
formance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

LUO Shi-Peng*, WU Ze-Ying, SHANG Gui-Qin, ZHU Hui-Hui, JIANG Huan 
(Changzhou Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Changzhou 213022, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of bisphenol S in food contact mate-
rials. Methods  By investigating different extract methods, solvents and temperature, methanol was chosen for 
the ultrasonic wave extraction of bisphenol S in food contact materials and then being determined by ultra per-
formance liquid chromatography-tandem mass spectrometry after filtration. The quantitative detection of bis-
phenol S was finnally employed by multi-reaction monitoring (MRM) mode after the optimization of the 
chromatogrph and mass spectrometric parameters. Results  After the optimization of the chromatography and 
mass spectrum parameter, the LOD of this method was up to 0.10 mg/kg and the LOQ was 0.30 mg/kg. The 
correlation coefficient in the range of 0.50~20 mg/kg was 0.9993. The results spiked food contact materials 
showed that the average recoveries ranged from 89.6% to 95.1% while RSD ranged from 3.1% to 7.9%. Con-
clusion  This method, of high sensitivity and reproducibility, is applicable for the precise determination of 
bisphenol S in the routine food contact materials. 
KEY WORDS: food contact material; bisphenol S; ultra performance liquid chromatography- tandem mass 
spectrometry 
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1  引  言 

双酚 S(4, 4’-二羟基二苯砜)是一种重要的农药、
染料、助剂的中间体, 由于它具有耐热、耐光以及抗
氧化等优良的物理化学性能[1,2], 因此可以作为食品
包装材料固色剂、皮革鞣剂、染料的中间体以及阻燃

剂等使用[3,4], 同时也经常用作双酚 A的替换原料[5]。

近期研究表明, 双酚S具有与双酚A类似的生物毒性, 
同样能对生物体产生的雌性激素影响, 也是一种内
分泌干扰素(环境荷尔蒙), 如果过量摄入甚至能导致
内分泌失调, 从而威胁胎儿和儿童的健康; 此外, 新
陈代谢紊乱导致的肥胖和癌症也被认为与此有关
[6-10]。韩国明确规定食品模拟物中双酚 S迁移量不得
超过 0.05 mg/L[11], 欧盟塑料法规(EU)No.10/2011[12]

以及我国《食品容器、包装材料用添加剂使用卫生标

准》(GB 9685-2008)[13]均规定食品模拟物中双酚 S的
迁移限量为 0.05 mg/kg。双酚 S在食品包装材料与食
品接触过程中, 以及食品工业废水排放进入环境中, 
无可避免地会对人体健康造成危害。为了保护人类的

健康安全, 对食品包装材料中双酚S含量的检测监控
具有重要意义。 

目前, 对双酚 S的检测方法已有 GC-MS法[14]以

及紫外分光光度法, GC-MS 法需要进行衍生化以及
固相萃取等复杂的样品前处理步骤, 费时费力, 而紫
外分分光光度法[15]由于缺少预分离措施, 仅针对基
质较干净的样品, 抗干扰性较弱, 且仪器检出限仅为
0.1 mg/L, 运用范围有限。此外, 目前关于食品包装
材料中双酚S含量的检测尚未见报道, 本文探索并建
立了一种采用超高效液相色谱-串联三重四极杆质谱
(HPLC-MS/MS)测定食品包装材料中双酚 S含量的新
方法。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与材料 

双酚 S, 纯度 98%, 购自美国 Sigma-Aldrich。甲
醇, 色谱纯, 购自德国 Merck公司。2 mL针式注射器
和 0.45 μm有机相滤膜(与注射器配套使用), 购自上
海安谱公司。水, 经超纯水器(德国 Merck-Millipore
公司)处理后使用。氮气(纯度≥99.999%, 空气化工公
司); 其它试剂均为色谱纯。 

准确称取 0.05 g双酚 S(精确至 0.1 mg)于 100 mL

琥珀色容量瓶中, 用甲醇定容, 为标准溶液储备液, 
置于 0 ℃以下避光保存。系列标准溶液由储备液用甲
醇稀释而得。 

2.2  设备与仪器 

Agilent 6460 液相色谱-三重四极杆串联质谱联
用仪(美国 Agilent 公司)。色谱柱: ZOBRAX-SB-C18 

(150 mm×2.1 mm, 3.5 μm, 美国 Agilent公司)。超声
波发生器, 购自上海科导超声仪器有限公司。MM 
400 冷冻混合球磨仪(德国 Retsch公司)。 

液相色谱条件:  ZOBRAX-SB-C18 (150 mm×2.1 
mm, 3.5 μm); 流动相: 甲醇(A)和水(B)。梯度洗脱
(A, %): 1~2 min, 60%~80%; 2~3 min, 80%; 3~4 min, 
80%~60%; 后运行 2 min, 60%。进样量 1 μL; 柱温
35 ℃;  

质谱条件: 离子化模式为电喷雾电离(ESI)负离
子模式; 雾化气压力 45 psi; 雾化气温度 300 ℃; 雾
化气流量 8.0 L/min; 鞘气温度 350 ℃; 鞘气流量 10.0 
L/min; 传输电压 135 V; 采用多反应监测(MRM)模
式检测。详细质谱分析参数如下(表 1):  

表 1  双酚 S 的质谱分析参数 
Table 1  UPLC/MS/MS parameters for the analysis of 

bisphenol S. 

离子对类型 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量(eV)

定量 249 108 24 

定性 249 92 34 
 

2.3  样品前处理 

取代表性食品包装材料试样 , 将其剪碎至 5 
mm×5 mm以下小片, 经液氮冷冻后采用冷冻混合球
磨仪研成粉末, 混匀。准确称取 1 g (精确至 1 mg)试
样两份, 供平行测定用。将试样置于 100 mL具塞锥
形瓶中, 加入 50 mL甲醇 40 ℃下超声提取 30 min, 
该溶液经 0.22 μm有机滤膜过滤后, 供UPLC-MS/MS
分析。 

3  结果与讨论 

3.1  样品前处理条件的优化 

目前, 用于提取食品包装材料中有毒有害化学
物质的方法主要有: 振荡提取法、超声提取法、加速
溶剂萃取、索氏提取法、微波辅助提取法等。鉴于超

声提取法提取效率较高, 以及操作简便快速、价格低
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廉等优点, 本文选择此方法对食品包装材料中双酚 S
进行提取。 

为了更好地提取食品包装材料中的双酚 S, 本文
考察了不同提取溶剂(甲醇、正己烷、丙酮、乙酸乙
酯、水和乙腈)、不同提取温度(20、30、40、50 )℃ 、

不同提取时间(15、30、45、60 min)和不同提取次数
(1、2、3、4次)对提取效果的影响。最终结合提取效
率、方法稳定性和操作性, 最终确定了提取条件为甲
醇 40 ℃下超声 30 min。 

3.2  仪器参数的优化 

分别考察了三种不同类型的色谱柱 , 包括 : 
ZOBRAX-SB-C18、 ZOBRAX Eclipse XDB-CN 和

ZOBRAX-NH2对双酚 S 的色谱分离效果。实验结果
表明双酚 S在 ZOBRAX-SB-C18色谱柱上的分离效果

最佳 , 因此选用此色谱柱进行实验 , 保留时间为
2.152 min。 

接着考察不同流动相对双酚 S 的质谱响应强度, 
结果表明采用甲醇/水体系的质谱响应强度要优于乙
腈/水体系, 因此选择甲醇/水体系作为流动相, 并且
采用梯度洗脱的条件能得到最佳响应结果, 优化后
目标化合物的分离检测仅耗时 4 min。 

利用三重四级杆串联质谱进行多反应离子监

测, 可以最大程度减小基质干扰, 提供高选择性和
高灵敏度的目标化合物分析。而电喷雾离子源参数

包括干燥气温度、流速、喷嘴压力, 这些参数影响
待测物质离子化效率。考虑流动相组成和样品基体

中水所占比例较大, 因此选择干燥气温度为 300 ℃, 
流速为 8 L/min, 鞘气温度为 350 ℃, 鞘气流速为
10 L/min, 喷嘴压力为 45 psi。由于毛细管出口电压
(Fragment)属于二级真空区 , 周围存在电场 , 使得
待测离子容易在此处和氮气分子碰撞 , 发生断裂 , 
会影响后面的裂解分析过程 , 因此需要优化毛细
管出口电压, 根据优化结果, 选择毛细管出口电压
为 135 eV。 

通过在 ESI 正离子源下对双酚 S 进行一级谱分
析, 得到双酚 S的分子离子峰, 在优化的二级质谱条
件下, 对质谱碎片进行分析, 优化后定性离子对为
249-->108和 249-->92; 定量离子对为 249-->108。根
据二级质谱, 结合酚类容易形成的干扰, 因此选择其
中的 249>108 和 249>92 做为监测离子 , 其中
249-->108 为定量离子, 249-->108 的碰撞能量为 24 

eV; 249-->92的碰撞能量为 34 eV , 双酚 S的 MRM
色谱图如下(图 1)。 

 

图 1  双酚 S的 HPLC色谱图 
Fig. 1  The UPLC chromatogram of bishphenol S 

 
3.3  方法的检出限和线性范围 

将双酚 S的标准溶液进行逐级稀释, 配置双酚 S
标准样品系列 0.5、1.0、5.0、10、20 mg/kg, 在优化
后的仪器参数条件下进行测定, 以目标物的浓度为
横坐标、峰面积为纵坐标做标准曲线, 其相关线性系
数为 0.9993, 结果表明在 0.5~20 mg/kg范围内线性良
好。对空白样添加双酚 S标准溶液, 以信噪比为 3估
算所对应双酚 S 的浓度作为检出限, 以基线噪声的
10 倍所对应待测物的浓度作为定量限, 结果表面本
方法双酚 S 的检出限为 0.1 mg/kg, 定量限为 0.3 
mg/kg。 

3.4  方法的回收率和精密度 

通过对空白食品包装材料样品进行双酚 S 的添
加回收率重复实验, 所添加的低、中、高三个不同的
浓度水平分别为 0.5、10、20 mg/kg, 对每个水平进行
6 次重复实验, 其平均回收率和相对标准偏差(RSD)
见表 2。 

表 2  方法的回收率及精密度实验(n=6) 
Table 2  Results of recovery for bisphenol S in food con-

tact materials (n=6) 

加入量(mg/kg) 平均回收率(%) RSD (%) 

0.50 89.6 7.9 

10 91.9 6.9 

50 95.1 3.1 
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4  结  论 

本文建立了采用超高效液相色谱-串联三重四极
杆质谱(UPLC-MS/MS)测定食品包装材料中双酚 S含
量的方法。方法选择甲醇作为萃取溶剂, 采用超声萃
取法对食品包装材料中的双酚 S 进行提取, 并使用
UPLC-MS/MS 进行定量分析。该方法的最低检出限
可达 0.1 mg/kg, 加标回收率在 89.6%~95.1%之间, 相
对标准偏差小于 10%。该方法具有前处理简单、抗干
扰性强、回收率高等优点, 检测结果准确可靠, 适用
于食品包装材料中双酚 S含量的分析检测。 
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