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聚碳酸酯水桶中 5种酚类物质的残留量检测 
以及迁移风险评估 

高亚婷, 刘桂华, 商贵芹* 
(常州进出口工业及消费品安全检测中心, 常州  231000) 

摘  要: 目的  利用超高效液相色谱法研究聚碳酸酯水桶(polycarbonate, PC)中 5 种酚类物质(苯酚、双酚 A、

对叔丁基苯酚、对枯基苯酚和 2,4-二叔丁基苯酚)的残留量并对迁移风险进行评估。方法  利用溶解-沉淀法对

30 批 PC 水桶中的酚类物质进行提取。参考 GB 31604.1-2016《食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移

试验通则》和 GB 5009.156-2015《食品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验预处理方法通则》对 PC

水桶进行迁移试验。利用超高效液相色谱法对提取液和迁移试液中的酚类物质进行定性和定量分析。结果  在

线性范围 0.02~5 mg/L 内, 线性系数均大于 0.999, 加标回收率在 82%~109%之间, 相对标准偏差范围为

0.6%~5.2%(n=3)。30 批饮用水桶中, 各酚类物质的检出率分别为 73%、93%、50%、43%和 93%。食品模拟

物为水的迁移实验中, 只有苯酚和双酚 A 有检出, 且数值都小于国家标准中的限量值。结论  5 种酚类物质在

PC 水桶中的迁移风险都较小, 研究可为 PC 产品的质量控制和酚类物质风险监测提供技术基础。 
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Residue detection and migration risk assessment of 5 kinds of phenolic 
substances in polycarbonate buckets 

GAO Ya-Ting, LIU Gui-Hua, SHANG Gui-Qin* 
(Changzhou Safety Testing Center for Enter-exit Industrial and Consumable Products, Changzhou 231000, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the residual and migration risk of 5 kinds of phenols (phenol, bisphenol A, 

p-tert-butylphenol, p-cumylphenol and 2,4-di-tert-butyl phenol) in polycarbonate (PC) buckets by ultra performance 

liquid chromatography (UPLC). Methods  Total of 30 batches of PC were extracted by dissolution precipitation 

method. The migration test for PC bucket was carried out according to GB 31604.1-2016 National food safety 

standard-General principle for the migration test of food contact materials and their products and GB 5009.156-2015 

National food safety standard-General principle to the pretreatment for migration test of materials and articles in 

contact with food. Qualitative and quantitative analysis of phenols in extract and migration test solution were 

conducted by ultra high performance liquid chromatography. Results  In the linear range of 0.02–5 mg/L, the linear 

coefficients were all greater than 0.999. The recovery rates and RSDs were 82%–109% and 0.6%–5.2% (n=3). The 

positive rates of 5 phenols in PC were 73%, 93%, 50%, 43% and 93%, respectively. Only phenol and bisphenol A 

were detected in the water migration experiment, and all the values were lower than limits in the national standards. 

Conclusion  The migration risk of 5 phenolic substances in PC bucket is relatively small, and this study can provide 
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technical basis for quality control of PC products and risk monitoring of phenolic substances. 
KEY WORDS: polycarbonate bucket; phenols; ultra performance liquid chromatography; residue; migration 
 
 

1  引  言 

聚碳酸酯(polycarbonate, PC)是 5 大通用工程塑料之

一, 良好的力学性能、光学性能、热性能和阻燃性能使其

在电子电气、汽车、板材、薄膜、光学以及医药、包装市

场中广泛应用。当 PC 用于食品包装时, 其中的有害组分会

迁移到食品中进而威胁人体健康。目前, PC 合成工艺主要

有界面缩聚法和熔融酯交换缩聚法[1], 其合成反应步骤见

图 1。其中界面缩聚法为双酚 A(bisphenol A, BPA)钠盐水

溶液在惰性溶剂和催化剂存在下, 于常温常压下进行光气

化界面缩聚反应; 熔融酯交换缩聚法采用碳酸二苯酯和双

酚 A 在催化剂存在下于高温、高真空下进行反应[2,3]。 
由生产工艺可知, 酚类物质是生产 PC 必不可少的原

料。研究显示, 随着使用时间的增加, PC 制品会发生老化、

降 解 并 释 放 出 苯 酚 (phenol) 、 BPA 、 对 叔 丁 基 苯 酚

(p-tert-butylphenol, 4-TBP)、对枯基苯酚 (p-cumylphenol, 
4-CP) 和 2,4- 二 叔 丁 基 苯 酚 (2,4-di-tert-butyl phenol, 
2,4-DTBP)等[4-7]。由于酚类物质的高毒性[8-11], 我国法规对

迁移到食品中的量做了严格的限制性要求, 对于 phenol、
BPA 、 4-TBP 和 4-CP, 我国食品安全国家标 准 GB 
4806.6-2016《食品安全国家标准 食品接触用塑料树脂》[12]

和 GB 9685-2016《食品安全国家标准 食品接触材料及制

品用添加剂使用标准》[13]规定的迁移量限量分别为 3.0、
0.6、0.05 和 0.05 mg/kg; 而对于 2,4-DTBP, 由于其可能为

PC生产时添加的抗氧剂 168的氧化降解产物[14], 因此并不

在标准的授权列表中。由于 PC 制品常作为包装材料或容

器与食品接触, 酚类物质极有可能会通过食品进入人体, 
造成危害, 因此, 评估各酚类物质在实际PC制品中的残留

量及其迁移风险尤为重要。 
酚类物质常用的提取方法为超声提取法[15,16]、溶解沉

淀法[3,17,18]和索氏提取法[19]。对于提取物和迁移试液中酚

类物质的检测方法通常有荧光法[15,20]、液相色谱-荧光检测

器法[4,21]、液相色谱-紫外可见检测器法[3]、液相色谱-串联

质谱法[5,22]和气相色谱-质谱联用法[2,19]。其中液相色谱-荧
光检测器法相较于其他方法而言, 操作简单、抗干扰能力

强、定性定量准确, 可作为酚类物质分析的优先选用方法。

本研究利用超高效液相色谱法对聚碳酸酯水桶中 5 种酚类

物质(苯酚、双酚 A、对叔丁基苯酚、对枯基苯酚和 2,4-二
叔丁基苯酚)的残留量进行检测, 并对酚类物质迁移风险

进行评估, 以期为 PC 产品的质量控制和酚类物质风险监

测提供技术基础。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

2.1.1  实验仪器 
1290 超高效液相色谱仪(美国 Agilent 公司); Milli-Q

超纯水器(美国 Millipore 公司); XS205 电子分析天平(瑞士

梅特勒-托利多公司); 超声清洗仪(上海科导超声公司); 
3-15 离心机(德国 Sigma 公司)。 
2.1.2  实验试剂 

苯酚、双酚 A、对叔丁基苯酚、对枯基苯酚、2,4-二
叔丁基苯酚(纯度≥99%)、乙腈、甲醇(色谱纯, 上海安谱

实验科技股份有限公司); 二氯甲烷、丙酮、氢氧化钠(分析

纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 
2.1.3  水桶样品 

购于市售的不同年份的饮用水桶 , 水桶年份为

2002-2019 年。 

2.2  实验方法 

2.2.1  残留量实验方法 
(1)  超声提取法   
称取 0.5 g 剪碎的水桶样品(0.5 cm × 0.5 cm), 加入 15 mL

提取溶剂(甲醇、乙腈和丙酮)。超声 30 min 后, 取 2 mL 提取

液, 经 0.22 μm 微孔滤膜过滤, 滤液供高效液相色谱测定。 

 

 
 

图 1  PC 生产工艺 
Fig.1  The production process of PC 
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(2) 溶解-萃取法  
 称取 0.5 g 剪碎的水桶样品(0.5 cm × 0.5 cm), 加入

5.0 mL 二氯甲烷, 完全溶解后加入 5.0 mL 5.0 mmol/L 
NaOH 萃取, 取 2 mL 上层水溶液, 经 0.22 μm 微孔滤膜过

滤, 滤液供高效液相色谱测定。 
(3) 溶解-沉淀法   
称取 0.5 g 剪碎的水桶样品(0.5 cm × 0.5 cm), 加入 

5.0 mL 二氯甲烷, 完全溶解后加入 15.0 mL 沉淀剂(乙腈)。
3000 r/min下离心 3 min, 取 2.0 mL上层清液, 氮吹吹干后, 
加入 2.0 mL 乙腈, 经 0.22 μm 微孔滤膜过滤, 滤液供高效

液相色谱测定。 
为评估每种方法的回收率, 对于每种提取方法, 均在

称量后的样品中加入 20 mg/kg 的混标溶液再进行提取。 
2.2.2  迁移量试验方法   

(1)迁移试验条件 
按照 GB 31604.1-2015《食品安全国家标准 食品接触

材料及制品迁移试验通则》[23]以及 GB 5009.156-2016《食

品安全国家标准 食品接触材料及制品迁移试验预处理方

法通则》[24], 取 5.0 cm×5.0 cm 的水桶样, 分别加入 200 mL 
H2O, 封口后, 置于 50 ℃恒温箱中 10 d, 进行迁移实验。

迁移实验结束后取 1 mL 迁移试液供高效液相色谱测定。 
(2)实际迁移条件 
取 5.0 cm×5.0 cm 的水桶样, 分别加入 200 mL H2O。

封口后, 分别于 20 和 40 ℃恒温箱中放置 40 d, 进行迁移。

迁移结束后取 1 mL 迁移试液供高效液相色谱测定。 
2.2.3  液相色谱-串联质谱条件 

超高效液相色谱条件: Agilent Proshell120 SB-Aq 柱

(15 mm × 4.6 mm × 2.7 μm), 柱温 40 ℃; 荧光激发波长为

227 nm, 发射波长为 313 nm; 流动相为水和乙腈; 流速 
1.0 mL/min; 进样体积 10.0 μL; 梯度洗脱程序见表 1。 

表 1  流动相梯度洗脱程序 
Table 1  Mobile phase gradient elution procedure 

时间/min 水/% 乙腈/% 

0 65 35 

6 65 35 

8 10 90 

13 10 90 

15 65 35 

 

3  结果与分析 

3.1  酚类物质残留量测定 

3.1.1  提取方法优化 
超声提取法、溶解-萃取法和溶解-沉淀法的回收率和

提取效率的比较结果见表 2, 每个样品均做 2 次平行。对

于超声提取法, 本研究对比了 3 种提取溶剂(甲醇、丙酮和

乙腈)的回收率和提取效率。3 种提取溶剂的回收率范围为

91%~105%, 提取效率顺序为甲醇<乙腈<丙酮。溶解-萃取

法只能提取 phenol、BPA 和 4-TBP。以二氯甲烷为溶解剂, 
乙腈为沉淀剂的溶解-沉淀法回收率范围为 98%~102%, 提
取效率较前 2 种方法高。因此, 本文采取溶解沉淀法对 PC
水桶中的酚类物质残留量进行提取。 
3.1.2  方法学验证 

5 种酚类物质的标准样品的色谱图见图 2, 可知各物

质出峰区分度明显。各酚类物质的保留时间、线性方程、

相关系数、线性范围和检出限见表 3。如图 2 和表 3 所示, 
在该色谱条件下, 酚类物质可以很好的分离, 仪器检出限

为 0.007 mg/L, 并且在 0.02~5 mg/L 的浓度范围内具有良

好的线性关系, 相关系数在 0.9997~0.9999 之间, 说明该仪

器方法可对目标物质进行准确定量分析。 

 

 
表 2  5 种酚类物质提取方法探究 

Table 2  Study on the extraction methods of 5 phenolic residues 

方法 溶剂 

提取效率/(mg/kg) 

phenol BPA 4-TBP 4-CP 2,4-DTBP 

0 AS 0 AS 0 AS 0 AS 0 AS 

超声 

甲醇 – 19.2 – 18.9 – 19.2 – 19.2 18.3 36.6 

乙腈 4.2 22.5 6.6 24.6 9.0 28.8 16.8 34.8 27 45.6 

丙酮 6.4 25.5 12.6 33 15.0 36.0 26.4 47.4 37.2 57.2 

溶解-萃取  2.92 22.1 12.1 31.8 17.7 36.6 - - - - 

溶解-沉淀 乙腈 7.8 27.6 13.6 33.2 17.4 37.3 31.4 51.5 47.2 67.7 

注: 其中“0”代表样品中的检出数值, “AS”代表加标浓度为 20 mg/kg 时的提取效率。 
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图 2  5 种酚类物质标准样品的色谱图 
Fig.2  Chromatogram of standard samples of 5 phenols 
 

 
向水桶样品中添加不同量(10、15、20 mg/kg)的标准

溶液进行方法的回收率和精密度实验。实验结果如表 4 所

示。由表中数据可知, 在该 3 种添加水平上, 5 种酚类物质

的 回 收 率 范围 为 82%~109%, 相 对标准 偏 差 (relative 
standard deviation, RSD)范围为 0.6%~5.2%, 说明本方法的

准确度及精密度均良好。 
3.1.3  实际样品检测结果 

对 30 个 PC 水桶中的酚类物质的残留量进行测试

(n=2), 结果显示, 苯酚、双酚 A、对叔丁基苯酚、对枯基

苯酚和 2,4-二叔丁基苯酚都有检出, 数据见表 5。从各酚类

物质检出比例来看, 双酚 A、2,4-二叔丁基苯酚均有 28 个

样品检出, 检出率高达 93%, 说明抗氧剂 168 在 PC 水桶的

生产中应用非常普遍; 苯酚有 22 个样品检出, 检出率 73%, 
苯酚的残留量也是不容忽视的安全风险; 对枯基苯酚检出

率有 50%, 对叔丁基苯酚检出率 43%, 这两种链终止剂在

材料中有一定比例的残留。各酚类物质的残留量分布如图

3 所示。由图可知, 在各物质的残留量数值中, 对叔丁基苯

酚的分布最为集中, 在 0~20 mg/kg 之间; 苯酚、对枯基苯

酚、双酚 A 次之, 分别为 0~40、0~50 和 0~100 mg/kg; 2, 4-
二叔丁基苯酚分布最为离散, 数值超过 100 mg/kg 的占

6.7%。 
 
 
 

表 3  5 种酚类物质的保留时间、线性方程、相关系数、线性范围和检出限 
Table 3  The retention time, linear equation, correlation coefficient, linear range and detection limit of 5 phenolic substances 

酚类物质 保留时间/min 线性方程 相关系数 

phenol 3.26 Y = 4.5685X – 0.0011 0.9999 

BPA 8.09 Y = 8.4962X – 0.0209 0.9999 

4-TBP 8.50 Y = 9.8629X – 0.0126 0.9998 

4-CP 9.03 Y = 15.966X – 0.0887 0.9997 

2,4-DTBP 9.50 Y = 7.7273X – 0.0315 0.9999 

 
 
 

表 4  5 种酚类物质的回收率和精密度结果(%)(n=3) 
Table 4  Recovery and precision of 5 phenolic substances(%)(n=3) 

 
添加量/(mg/kg) 

10 15 20 

酚类物质 回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD 

phenol 107 2.6 82 0.6 91 3.1 

BPA 102 2.1 105 2.2 100 3.6 

4-TBP 101 2.3 103 5.2 100 1.6 

4-CP 94 1.4 107 1.1 105 1.0 

2,4-DTBP 109 0.6 100 0.7 96 2.3 
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表 5  30 批 PC 水桶酚类物质残留量测试结果 
Table 5  Results of 30 batches of PC bucket phenolic residues 

样品编号 
含量/(mg/kg) 

苯酚 双酚 A 对叔丁基苯酚 对枯基苯酚 2,4-二叔丁基苯酚 总量 

1 N.D. N.D. 8.9±0.03 N.D. N.D. 8.9 

2 N.D. N.D. 8.4±0.23 N.D. N.D. 8.4 

3 14.5±0.01 8.3±0.10 N.D. N.D. 13.8±0.67 36.7 

4 12.1±0.65 7.7±0.08 N.D. N.D. 19.3±0.22 39.1 

5 10.8±0.04 8.0±0.69 N.D. N.D. 17.3±1.34 36.1 

6 12.8±0.39 10.6±0.4 N.D. N.D. 24.7±0.59 48.1 

7 22.5±0.04 18.7±0.43 N.D. N.D. 25.2±1.74 66.4 

8 N.D. 20.6±0.54 N.D. 27.9±0.56 17.5±0.52 66.0 

9 N.D. 36.2±0.34 7.6±0.45 14.3±1.14 60.0±0.86 118.1 

10 N.D. 40.5±0.72 N.D. 30.3±0.78 48.1±0.66 119.0 

11 34.0±1.00 60.4±0.97 N.D. N.D. 56.1±0.77 150.5 

12 11.7±0.36 10.0±0.25 N.D. N.D. 20.7±0.55 42.5 

13 11.6±0.59 9.9±0.09 N.D. N.D. 28.5±0.67 50.0 

14 19.3±0.09 51.3±0.03 N.D. N.D. 63.0±1.00 133.6 

15 19.8±0.20 51.2±1.62 N.D. N.D. 81.9±0.89 152.9 

16 13.6±0.12 11.4±0.15 1.7±0.05 N.D. 22.3±0.31 48.9 

17 N.D. 7.9±0.52 12.3±0.40 N.D. 1.9±0.02 22.2 

18 N.D. 41.5±0.01 N.D. 29.8±0.30 28.3±0.49 99.6 

19 10.2±0.11 27.0±0.61 5.0±0.18 6.3±0.21 129.3±1.59 177.8 

20 30.2±0.71 37.8±1.06 8.6±0.31 2.1±0.00 76.2±0.34 155.0 

21 37.5±1.60 35.7±1.82 1.0±0.06 2.9±0.10 116.3±0.57 193.4 

22 8.2±0.14 32.5±0.02 11.2±0.21 13.4±0.45 28.8±0.39 94.1 

23 9.5±0.18 35.7±0.30 7.5±0.15 17.8±0.45 30.7±0.36 101.1 

24 11.0±0.57 35.0±0.99 6.7±0.30 22.3±0.30 24.4±1.83 99.4 

25 11.6±0.12 49.6±0.53 10.0±0.82 26.1±0.56 41.4±1.37 138.8 

26 5.6±0.05 35.0±1.10 N.D. 34.5±0.18 30.0±0.51 105.0 

27 13.3±0.73 37.0±1.22 N.D. N.D. 30.4±0.61 80.7 

28 11.6±0.46 22.0±0.80 5.6±0.66 9.4±0.07 18.4±1.61 67.1 

29 N.D. 41.6±0.88 N.D. 40.4±1.33 53.2±0.39 135.2 

30 16.4±0.58 55.3±1.32 N.D. N.D. 33.7±1.23 105.5 

检出率% 73 93 50 43 93 / 

最大值 37.5 60.4 12.3 40.4 129.3 / 

平均值 11.6 27.9 3.1 9.6 38.0 / 

注: N.D.表示低于检出限。 
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图 3  30 批饮用水桶中 5 种酚类物质的残留量数值分布图 
Fig. 3  Numerical distribution of 5 phenolic residues in 30 batches 

 
另外, 收集到的 30 批水桶中有 10 批水桶(1~10)来自

于同一生产商。将其中的酚类物质残留量和水桶的生产年

份进行统计分析可见, 水桶中的双酚 A 和酚类物质总量随

着生产年份的递减总体呈增加的趋势。具体如图 4 所示。

可能原因有如下 2 方面, 一方面可能是企业生产工艺不断

改进, 使酚类物质的残留量减少; 另一方面可能是生产年

份越久的水桶老化程度越大, 降解产生的酚类物质越多。 
 

 
 

图 4  水桶中的酚类物质总量和双酚 A 残留量与生产年份的关系 
Fig.4  The relationship between the total amount of phenolic 

substances and the residual amount of bisphenol A in water bucket 
and the production year 

 

3.2  酚类物质迁移风险评估 

按照 GB 31604.1-2015《食品安全国家标准 食品接触

材料及制品迁移试验通则》[23], 选取 PC 水桶的升温加速

迁移实验条件为 50 ℃ 10 d, 食品模拟物为水。根据 GB 
5009.156-2016《食品安全国家标准 食品接触材料及制品

迁移试验预处理方法通则》[24]确定的实验方法为全浸没, 
由于试样的厚度大于 0.5 mm 小于 2 mm, 因此试样面积按

双面计。具体实验细节见 2.2.2(1)。另外, 马洁清等[25]对

PC 水桶中的总迁移量和游离酚迁移总量的研究表明, 第
一次浸泡液中的迁移量最大, 因此本研究中采用第一次迁

移实验结果。 
迁移试液经液相色谱法定量测量, 使用的仪器方法

与残留量测试时使用的方法一致, 检出限为 0.007 mg/L, 
定量限为 0.02 mg/L。按照如下公式进行计算:  

0 1( )iC C V SX
S V 
  


 

 

其中 X 为迁移量, mg/kg; Ci 为迁移试液中的浓度, mg/L; C0

为空白试液中的浓度, mg/L; V 为浸泡体积, L; V1 为实际接

触体积, L; S 为浸泡面积, dm2; S1 为实际面积, dm2; ρ为迁

移试液密度(1 kg/L)。结果汇总于表 6。 
如表 6 所示, 30批水桶样品中虽都有酚类物质的残留, 

但是在迁移试液中有检出的物质只有苯酚和双酚 A, 其中

苯酚检出只有 1 批且在定量限附近; 双酚 A 检出 9 批, 平
均值为 0.069 mg/kg, 数值分布在 0.023~0.211 mg/kg 之间

都低于法规中的限量值。因此, PC 水桶中研究的 5 种酚类

物质的迁移风险都较小。另外, 并未发现双酚 A 迁移量和

其残留量之间有明显的关联性。Mercea[26]的研究指出双酚

A 的迁移与 PC 表面的老化程度有着密切关系, 研究也显

示在双酚 A 残留量为 2~70 mg/kg 的范围内, 双酚 A 向水

溶液中的迁出量与其残留量无明显联系。 
除此之外, 为了模拟实际使用环境, 研究选取了酚类

物质残留量较大且有双酚 A 迁出的第 25 号水桶进行了长

时间的迁移实验。具体实验过程见 2.2.2(2)。实验结果显示, 
该水桶在 20 ℃迁移 40 d 时无酚类物质迁出, 在 40 ℃迁移

40 d 时有双酚 A 检出, 数值为 0.034 mg/kg, 小于升温加速

实验中的数值(0.087 mg/kg)也远小于国家限量(0.6 mg/kg), 
因此无迁移风险。这一结果也证明了升温加速实验的数据

可以反映实际使用过程中的酚类物质的迁移风险。 
 

表 6  30 批水桶中酚类物质第 1 次迁移实验的迁移量结果汇总表(n=2) 
Table 6  Summary of the results of the first migration test of phenolic substances in 30 batches of buckets(n=2) 

酚类物质 检出数量 检出率/% 最大值/(mg/kg) 平均值/(mg/kg) 法规限量/(mg/kg) 

phenol 1 3.3 0.019 0.019 0.05 
BPA 9 30.0 0.211 0.069 0.6 

4-TBP 0 0 – –  
4-CP 0 0 – –  

2,4-DTBP 0 0 – – – 
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4  结论与讨论 

本研究利用超高效液相色谱-荧光法对 30 批 PC 水桶

中酚类物质的残留量和迁移量进行检测, 并对迁移风险进

行评估。实验数据表明, 苯酚、双酚 A、对叔丁基苯酚、

对枯基苯酚和 2,4-二叔丁基苯酚残留量的检出率都超过

43%, 其中双酚 A 和 2,4-二叔丁基苯酚的残留量检出率高

达 93%。但是迁移试液中只有苯酚和双酚 A 检出, 且检出

数值都小于国家标准中的限量值。本研究可为 PC 水桶中 5
种酚类物质在水中的迁移风险提供技术基础, 对于该 5 种

物质在不同食品模拟物中迁移行为还有待进一步研究。 
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