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磁分散萃取-液相色谱法测定食品接触材料中 

3种酚类物质迁移量 

郭萌萌, 刘雪卉, 吕运开*, 马俊琴 

(河北大学化学与环境科学学院, 保定  071002) 

摘  要: 目的  合成一种表面多孔结构的磁性微球, 用于食品包装材料迁移物的吸附富集, 实现高灵敏度

检测痕量组分。方法   采用一锅法合成羧基化磁性微球, 再经自组装法制备磁性金属有机骨架复合材料, 

并以此作为萃取剂 , 建立磁分散萃取-高效液相色谱法分离分析聚碳酸酯(PC)水杯中酚类化合物迁移量的

新方法。结果  平均回收率为 85.36%~95.47%, 相对标准偏差(RSD, n=5)为 1.28%~5.64%, 检出限和定量

限分别为 1.24~2.14 ng/mL和 4.15~7.12 ng/mL。结论  该合成方法简便可行, 其磁性复合微球吸附性能好。

该萃取和检测方法具有操作简便快速、富集倍数较高、灵敏度和准确度较好的特点, 适用于酚类化合物的

分离分析。 
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Determination of migration of three kinds of phenolic compounds from food 
contact materials using magnetic dispersion extraction-high performance 

liquid chromatography 

GUO Meng-Meng, LIU Xue-Hui, LV Yun-Kai*, MA Jun-Qin 

(College of Chemistry and Environmental Science, Hebei University, Baoding 071002, China) 

ABSTRACT: Objective  To synthesize a kind of magnetic microspheres with porous surface for adsorption 

enrichment and highly sensitive analysis of the migration of phenols from food packaging material. Methods  

Carboxylated magnetic microspheres were synthesized by one pot method, and then magnetic metal-organic 

frameworks (MOFs) were prepared by layer self-assembly technique. The MOFs were used as adsorbent for 

magnetic dispersion extraction of migratory quantity of phenolic compounds from polycarbonate bottles. Results  

The average recoveries were in the range of 85.36%~95.47% with the RSD of 1.28%~5.64%. The limits of 

detection and quantitation of the proposed method were in a range of 1.24~2.14 ng/mL and 4.15~7.12 ng/mL, 

respectively. Conclusion  The synthetic method of the magnetic MOFs is simple and feasible, and its adsorption 

performance is satisfactory. The extraction and detection method is simple, rapid and high enrichment factors with 

satisfactory precision and accuracy, and is suitable for the separation and analysis of the phenolic compounds. 
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1  引  言 

随着人们对食品安全问题的关注,食品包装材料

的安全性也日益成为引起世界各国广泛关注的焦点。

在食品包装材料中, 塑料制品的使用最为普遍。塑料

制品在加工过程中常加入一些添加剂来改善其功能

和特性, 这些小分子的助剂或塑料降解的单体会残

存在食品包装材料中, 当与食品接触时, 这些物质会

通过渗透、吸收或溶解等过程迁移至食品中, 进而污

染食品。双酚 A (BPA)作为一种典型的环境激素类化

合物, 可以通过食品包装材料进入食品或饮料中, 进

而进入动物体或人体[1], 造成内分泌系统、免疫系统

或神经系统出现异常, 还会严重干扰动物或人类的

生殖遗传功能[2,3]。苯酚是有机化工工业的基本原料, 

研究表明苯酚对人体皮肤、黏膜有强烈的刺激腐蚀作

用, 会损害胃肠、肝脏、肾脏等器官的功能; 饮用苯

酚污染的水会增加人体腹泻、口腔溃疡的发病率[4]。

不同国家和地区对食品接触材料中一些酚类物质迁

移到食品模拟物中都有限量规定。如欧盟委员会法规

No10/2011对食品接触材料中对叔丁基苯酚和双酚 A

的迁移限量规定分别是 0.05 mg/kg食品模拟物和 0.6 

mg/kg食品模拟物[5]。 

目前, 酚类的测定已有多种方法, 如分光光度

法[6]、气相色谱法与气相色谱-质谱法[7]、高效液相色

谱法[3,4,8]、液相色谱-质谱法[9,10]等。分光光度法操作

简单, 主要用于测定酚类总量; 对于快速分离检测各

种酚类物质, 色谱法具有显著优势。但由于酚类物质

沸点较高难挥发, 且高温下不稳定易分解, 利用气相

色谱法需要衍生化 [11], 操作步骤繁琐, 故液相色谱

法更受青睐。由于酚类化合物在食品接触材料中向食

品模拟物迁移浓度较低, 一般情况下, 测定时需采用

萃取技术如液-液萃取[12]、固相(微)萃取[3,4,9,10]等进行

富集。固相萃取技术以其有机溶剂消耗量小、易于在

线联用等优点得到广泛应用[8]。为了克服固相萃取技

术操作繁琐、吸附柱容易堵塞、重复性差等问题, 磁

分散萃取技术(MDE)以其操作简单、萃取效率高等优

点获得迅速发展[13], 其发展重点是发展高富集能力

的磁性吸附剂。 

本研究将新型多孔材料——金属有机骨架化合

物(MOFs)引入到磁性粒子表面, 构建一种磁性核-壳

复合材料(Fe3O4@ZIF-67), 并以此为磁分散萃取的吸

附剂, 建立磁分散萃取-高效液相色谱法测定食品接

触材料中双酚 A、苯酚和间苯二酚等酚类物质(迁移

至乙酸乙酯-甲醇中的量)的分析方法。对影响萃取的

因素进行探讨, 并将该方法应用于 PC 杯中酚类物质

迁移的定量分析。PC 制品的实样检测表明, 本方法

操作简单、高效、检出限低, 适用于样品的快速分析。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

PC杯: 当地超市购买; 双酚 A、苯酚和间苯二酚

的纯度均大于 99%, 购于天津市恒兴化学试剂制造有

限公司; 2-甲基咪唑购于阿拉丁试剂(上海)有限公司; 

其他试剂均为分析纯或色谱纯。实验用水为超纯水。 

2.2  仪器与设备 

Shimadzu LC-20A 液相色谱仪: 配有 SPD-20A

紫外检测器(日本岛津公司)。Venusil XBP C18色谱柱

(250×4.6 mm, 5 m) (中国博纳艾杰尔公司); 石英双

重纯水蒸馏器(宁波新芝公司); 超声波清洗器(上海

申生公司)。色谱条件: 流动相: 甲醇和 pH 4.5 的乙

酸-乙酸铵缓冲溶液等度洗脱, 进样量: 10 μL; 流速: 

1.0 mL/min; 柱温: 常温; 紫外检测波长: 278 nm。 

2.3  方  法 

2.3.1  Fe3O4·ZIF-67 吸附剂的制备 

将 8.1 g的 FeCl3·6H2O溶解于 150 mL乙二醇中,  

磁力搅拌, 待完全溶解后, 加入 14.4 g无水 NaAc和

1.5 g柠檬酸钠, 搅拌 12 h, 转入到 100 mL不锈钢反

应釜中, 200 ℃下反应 10 h后, 冷却至室温, 外加磁

铁分离沉淀物, 得到的黑色 Fe3O4纳米球分别用大量

蒸馏水和无水乙醇洗涤后, 放入真空干燥箱中, 60 ℃

下干燥 12 h[14]。称取 0.1000 g Fe3O4磁性微球, 分散

于 30 mL甲醇中, 当温度升至 70 ℃时, 加入 0.1190 g 

CoCl2·6H2O 和 0.2460 g 2-甲基咪唑, 将混合液反应

30 min。当冷却至室温后, 用磁铁分离上清液并倒掉, 

在反应物中继续加入 30 mL 甲醇, 产物经磁铁分离, 

并用大量甲醇洗涤, 得到包覆 ZIF-67 的磁性核-壳微

球, 将制得的 MOFs材料在 80 ℃下干燥 12 h。 
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2.3.2  标准工作储备液的配置 

分别称取双酚 A、苯酚和间苯二酚各 100 mg至

烧杯中, 精确至 0.0001 g, 先用 10 mL 甲醇溶解, 随

后转移至 100 mL容量瓶中, 用甲醇定容, 得到 3种

酚类浓度为 100 mg/L 的混合标准储备液。另取 1.0 

mL 1000 mg/L的上述溶液, 转移至 100 mL 容量瓶

中, 用甲醇溶液定容, 配成 10 mg/L的标准工作储备

液。根据需要用甲醇或 pH为 4.5的乙酸-乙酸铵缓冲

溶液逐级稀释成适当浓度的混合工作液, 现用现配。 

2.3.3  样品预处理 

将  PC 水杯剪成 5 cm×2 cm 长条 , 按照 2 

mL/cm2的浸泡标准, 称取 5 块样品于带塞的锥形瓶

中, 用 200 mL乙酸乙酯甲醇(1:1, V:V)分两次于 40 ℃

超声提取, 每次提取 20 min, 将提取液转移至烧瓶中, 

50 ℃减压浓缩至干, 以 10 mL 甲醇溶解残渣, 待磁

分散萃取富集。 

磁分散萃取富集过程: 将50 mg Fe3O4@ZIF-67微

球溶于 5 mL甲醇和二氯甲烷的混合溶液中(4:1, V:V), 

超声 5 min, 量取 2.0 mL Fe3O4@ZIF-67分散液加入到

上述残渣溶解液中, 再用 3 mL甲醇洗脱, 收集洗脱液, 

在 40 ℃水浴中氮吹至干后, 用甲醇定容到 1 mL, 过

0.22 μm有机滤膜, 经高效液相色谱仪分析。 

3  结果与分析 

3.1  金属有机骨架复合材料的表征 

羧酸化 Fe3O4和 Fe3O4@ZIF-67 的透射电镜表征

结果如图 1所示, Fe3O4纳米粒子表面变得粗糙, 黑色

部分为Fe3O4核, 浅色的部分为ZIF-67外壳, 核-壳结

构明显, 并且从中可以看出其粒径均匀, 粒径约为

400 nm, 多孔材料厚度为 50 nm。 

 

 

 
图 1  磁性复合 MOFs的透射电镜图 

Fig. 1  The TEM image of Fe3O4 functionalized with 
carboxylic acid group (a) and Fe3O4@ZIF-67 (b) 

图 2为 Fe3O4纳米粒子、ZIF-67和 Fe3O4@ZIF-67

的 PXRD图。通过分析可知, 在衍射角为 9.3°、35.7°、

43.35°、57.3°和 62.59°处出现了特征衍射峰, 其分别

归属于 Fe3O4晶体的(111)、(311)、(400)、(511)和(440) 

晶面, 通过对比单晶数据库可知, 其衍射峰与标准卡

片中所指示的 XRD 数据一致, 因此可推断成功合成

Fe3O4磁性纳米粒子。在 Fe3O4粒子的表面包覆一层

ZIF-67时, 在 Fe3O4纳米粒子的特征衍射峰基本不变

的条件下, 又出现了 ZIF-67的特征衍射峰。综上, 可

以推断出成功合成了 Fe3O4@ZIF-67材料。 

 

 
 

图 2  Fe3O4(a)、ZIF-67(b)和 Fe3O4@ZIF-67(c)粉末 X-射线

衍射图 

Fig. 2  The powder X-ray diffraction pattern of Fe3O4 (a), 
ZIF-67 (b) and Fe3O4@ZIF-67 (c) 

 
 

为了考察复合材料的热稳定性, Fe3O4@ZIF-67

的热重分析结果如图 3所示。在 200 ℃以内, 约 5%

失重来自于材料表面吸附的水; 在 200~400 ℃之间, 

其 4%失重来源于晶体结构孔道内部的一些自由客体

分子的蒸发; 当温度升至 400 ℃后, 材料的结构开始

坍塌。与类似 MOFs材料和常用吸附剂相比, 该磁性

复合 MOFs材料具有更高的热稳定性。 

3.2  磁分散萃取条件的优化 

3.2.1  吸附剂用量的选择 

在 20 mL 40 µg/mL三种酚类化合物的标准混合

溶液中, 分别加入 5、10、20、30、40 mg的磁性微

球, 进行磁分散萃取, 然后用液相色谱法测定其吸附

量。由图 4a可见, 在微球量为 5~20 mg之间, 3种酚
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类物质的吸附量随之增大; 而在 20~40 mg 之间时, 

吸附量基本不变。因此 , 本实验选择 20 mg 

Fe3O4@ZIF-67进行磁分散萃取实验。 

 

 
 

图 3  Fe3O4(a)和 Fe3O4@ZIF-67(b)的热重分析图 

Fig. 3  TGA curves of Fe3O4 (a) and Fe3O4@ZIF-67 (b) 

 
 

3.2.2  样品溶液 pH 值的选择 

样品溶液 pH是影响萃取效率的一个重要因素。

从图 4b可以看出, pH在 2~6范围内, 三种化合物的

吸附量逐渐增加; 当继续增加 pH 值时, 吸附量显著

下降, 这是由于 3种化合物都有酚式羟基, 容易溶解

在极性溶液中, 从而降低萃取效率。而在 pH 值小于

6 时, 分析物主要以分子形式存在, 易于非极性吸附

剂萃取[15]。因此, pH 6被选为吸附溶液 pH值。 

3.2.3  盐浓度的影响 

由于盐析效应, 样品溶液中加入适量盐可以降

低分析物在溶液中的溶解度, 进而提高萃取效率; 同

时也会增加溶液的粘度, 扩散系数减小, 使萃取能力

降低。盐浓度对萃取效率影响的实验结果如图 4c 所

示, 当样品溶液中含有 0.2 mol/L的 NaCl时, 获得了

最大的吸附容量。 

3.2.4  萃取时间的影响 

磁分散萃取是以分析物在样品溶液和吸附剂中

的分配平衡为基础的。因此, 萃取时间是影响萃取的

一个重要因素。从图 4d中的结果可知, 双酚 A最适

宜的萃取时间是 20 min, 苯酚是 10 min, 间苯二酚是

15 min。继续延长萃取时间, 吸附量逐渐下降, 可能

是发生了解吸现象, 导致萃取效率降低。 

3.3  方法学验证 

3.3.1  线性方程、检出限、定量限 

吸取适量的混合标准储备液用甲醇稀释成 0.05、

0.1、0.5、1.0、5.0和 10.0 mg/L系列溶液, 得出 3种

酚类物质的标准曲线及其相关系数,并列于表 1 中。

结果表明在 0.5~10.0 mg/L范围内线性良好, 3种酚类

物质的相关系数(r2)均大于 0.9980, 其方法检出限

(LOD, S/N=3)为 1.24~2.14 ng/mL, 定量限 (LOQ, 

S/N=10)为 4.15~7.12 ng/mL。 

3.3.2  实际样品分析和加标回收率 

按照 2.3.3 中的方法, 以磁性 MOFs 微球为吸附

剂, 采用磁分散萃取-高效液相色谱法, 在优化的萃

取条件下对 PC杯中双酚 A、苯酚和间苯二酚的迁移

量进行了测定, 结果如图 5所示。5a、5b 和 5c分别

为 PC杯提取液、经磁分散萃取后的 PC杯提取液和

加标浓度为 0.1 mg/L的提取液的色谱图, 1、2、3分

别为间苯二酚、苯酚和双酚 A。在该 PC杯的提取液

中, 3种酚类均被检测到, 其含量为 6.55 g/L (双酚

A)、4.28 g/L (苯酚)和 2.14 g/L (间苯二酚), 与文献

报道[4]一致, 说明酚类确实存在迁移。 

 

 
 

图 4  吸附剂用量(a)、溶液 pH(b)、盐浓度(c)和萃取时间(d)对萃取效率的影响 

Fig. 4  Effects of the amount of adsorbent (a), sample pH (b), the concentration of salt (c) and adsorption time (d) on the 
extraction efficiencies. 
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在待测样品中, 加入双酚 A、苯酚和间苯二酚标

准溶液, 最终浓度分别为 0.1、0.5和 1.0 mg/L。每个

添加水平取 5个平行样, 按照实验方法进行萃取和测

定, 计算各添加水平的回收率和精密度, 其结果列于

表 2 中。 3 种酚类化合物的平均回收率在 

85.36%~95.47%之间 , 其相对标准偏差 (RSD)为

1.28%~5.64%。同直接进样分析比较, 其磁分散萃取

的富集因子分别为 17.69、18.30和 17.89。 

 
 

 
 
 

图 5  样品提取液和 3种酚类添加在 PC浸出液中的色谱图(1、2和 3分别代表间苯二酚、苯酚和双酚 A) 

Fig. 5  Chromatograms of bisphenol A, phenol and resorcinol obtained from blank extracting solution of PC bottle (a), blank 
extracting solution after MDE (b) and extracting solution of PC sample spiked with concentration (0.1 mg/L) (c). 

 
 

表 1  酚类物质的标准曲线检测结果(n=5) 
Table 1  Detection results standard curves of phenols (n=5) 

化合物 线性回归方程 r2 LOD (g/L) LOQ (g/L) 

双酚 A Y=1.56104 C + 0.94103 0.9988 2.14 7.12 

苯酚 Y=1.07104 C + 0.12103 0.9999 1.24 4.15 

间苯二酚 Y=1.35104 C + 8.88103 0.9984 1.69 5.64 

 
 
 

表 2  实际样品测定与加标回收率实验结果(n=5) 
Table 2  Results of sample tests and spiked recovery of phenols (n=5) 

分析物 检测值 (g/L) 加标值 (g/L) 测定值 (g/L) 回收率 (%) RSD (%) 

双酚 A 6.55 50 42.68 85.36 3.12 

  100 91.47 91.97 4.31 

  500 430.25 86.05 2.87 

苯酚 4.28 50 45.14 90.28 3.39 

  100 89.59 89.59 1.28 

  500 477.33 95.47 5.64 

间苯二酚 2.14 50 43.42 86.84 2.83 

  100 90.57 90.57 1.45 

  500 446.61 89.32 3.92 
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4  结  论 

该研究合成了一种新型的壳-核结构的金属有机

骨架材料复合材料—Fe3O4@ZIF-67, 结果表明一锅

法合成羧基化磁性微球的方法, 以及在其表面自组

装多孔的MOFs的方法是可行的。以此微球为吸附剂, 

建立了磁分散萃取-高效液相色谱同时测定 PC 水杯

中双酚 A、苯酚和间苯二酚迁移量的方法, 并详细优

化了萃取条件。该方法简便快速、灵敏可靠、经济有

效, 适用于酚类物质的分离分析。 
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