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液相色谱-串联质谱法测定金属罐中 

三(壬基酚)亚磷酸酯的迁移量 

李灿明, 柏建国* 

(奥瑞金科技股份有限公司, 北京  101407) 

摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱法检测金属罐中三(壬基酚)亚磷酸酯迁移量的分析方法。方法  金属

罐经水、4%乙酸、10%乙醇、20%乙醇、50%乙醇等食品模拟物迁移后, 过滤, 采用大气压化学电离(atmosphere 

pressure chemical ionization, APCI)和多反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)进行检测, 外标法定

量。结果  三(壬基酚)亚磷酸酯在 10~500 μg/L 范围内呈现良好的线性关系, 相关系数不低于 0.9997, 检出限

为 0.005 mg/L, 测定结果的相对标准偏差不大于 5%(n=6), 加标回收率为 94.20%~106.40%。结论  该方法准

确、精密度好, 可用于金属罐中三(壬基酚)亚磷酸酯迁移量的快速检测。 
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Determination of migration of tris (nonylphenyl) phosphite from metal cans 
by liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

LI Can-Ming, BAI Jian-Guo* 

(ORG Technology Co., Ltd., Beijing 101407, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of migration of tris (nonylphenyl) phosphite 

from metal cans by liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS). Methods  The metal cans were 

migrated in food simulants, such as water, 4% acetic acid, 10% ethanol, 20% ethanol, 50% ethanol. Then the food 

simulants were detected by atmosphere pressure chemical ionization (APCI) using multiple reaction monitoring 

(MRM) after filtering, and quantified by external standard method. Results  The calibration curve of tris 

(nonylphenyl) phosphite had good linearity in the range of 10‒500 μg/L, with correlation coefficients not less than 

0.9997. The detection limit of tris (nonylphenyl) phosphite was 0.005 mg/L. The relative standard deviation was less 

than 5% (n=6), and the recoveries ranged from 94.20% to 106.40%. Conclusion  This method is accurate and 

precise, and can be used to determine the migration of tris (nonylphenyl) phosphite from metal cans rapidly. 

KEY WORDS: liquid chromatography-tandem mass spectrometry; metal packaging; tris(nonylphenyl)phosphite; 

migration 
 
 

0  引  言 

壬基酚是一种内分泌干扰物, 可以和雌性激素受体结

合, 扰乱生物内分泌系统, 对子代生殖及免疫系统有不利影

响, 对人类具有潜在的危害[1‒2]。鉴于此, 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》

中规定了壬基酚的迁移限量为不得检出 (not detected, 

ND)[检出限(detection limit, DL)＝0.01 mg/kg)]。 
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三 ( 壬 基 酚 ) 亚 磷 酸 酯 [tris(nonylphenyl)phosphite, 

TNPP], 是壬基酚的主要前体物质, 主要作为抗氧剂和热

稳定剂, 可用于多种聚合物聚乙烯(polyethylene, PE)、聚对

苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene terephthalate, PET)和聚氯

乙烯(polyvinyl chloride, PVC)的合成, 广泛应用于塑料类

和金属涂层类食品接触材料。由于该类食品接触材料中残

留的 TNPP 与食品接触时有可能迁移至食品中 , 并且

TNPP 容易分解生成壬基酚单体, 从而危害人体健康。因此

在食品包装材料的食品安全研究中, 对 TNPP 迁移量进行

定量分析是非常有必要的。 

目前关于 TNPP 检测方法的报道并不多见。只有专利

申请 CN108398497A[3]中公开了一种 TNPP 的高效液相色

谱检测方法, 但其具有以下技术缺陷: (1)检出限为 0.4～

0.6 mg/L, 灵敏度不够; (2)分析时间需要 18 min, 不能满足

快速检测需求; (3)需要进行柱前衍生化, 前处理操作过于

复杂。因此从壬基酚的检测方法中寻找建立合适的 TNPP

检测方法很重要。 

目前关于壬基酚检测方法的报道较多, 主要有气相

色谱法[4‒5]、液相色谱法[6‒12]和液相色谱-质谱联用法[13‒20]。

液相色谱 - 质谱联用法采用多反应监测模式 (multiple 

reaction monitoring, MRM)分析, 检出限更低, 前处理相对

更加简单。本研究参考壬基酚检测方法, 以期建立一种专

门针对 TNPP 的液相色谱-串联质谱检测方法, 其应具备灵

敏度高(检出限小于或等于 0.01 mg/kg)和前处理简单的优

势, 从而实现金属包装中 TNPP 迁移量的快速、准确检测。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

金属罐: 公司自制。 

三(壬基酚)亚磷酸酯(美国 Accustandard 公司); 甲醇

(质谱纯)、丙酮(色谱纯)(美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 

冰乙酸、无水乙醇(分析纯, 北京化工厂)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 1290 液相色谱仪(美国安捷伦科技有限公司); 

AB Sciex API 4000 质谱仪(美国 AB Sciex 公司); AL204 型

电子天平[感量 0.0001 g, 梅特勒-托利多仪器(上海)有限公

司]; Milli-Q 型超纯水仪(美国 Millipore 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  溶液配制 

标准储备液: 称取 100 mg(精确至 0.1 mg)三(壬基酚)

亚磷酸酯标准品于 50 mL 烧杯中, 用丙酮溶解并转移至

100 mL 容量瓶中, 用丙酮定容至标线。 

标准中间溶液: 移取 1 mL 标准储备液于 100 mL 容量

瓶中, 用甲醇定容至标线, 得到质量浓度为 10 mg/L 的标

准中间溶液。 

标准工作溶液: 用水将标准中间溶液逐级稀释, 得到

质量浓度分别为 10、50、100、200、500 μg/L 的系列标准

工作溶液。采用同样方式, 分别用 4%乙酸溶液、10%乙醇

溶液、20%乙醇溶液和 50%乙醇溶液配制相同质量浓度的

系列标准工作溶液。 

1.3.2  样品前处理 

按 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》和 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》的要求 , 在金属罐中加入适量的食品模拟物 , 于

121 ℃处理 30 min 后, 再 60 ℃保温 10 d 进行迁移实验。

将迁移实验得到的食品模拟物进行 0.2 μm 滤膜过滤, 供液

相色谱-串联质谱进样。 

1.3.3  仪器条件 

(1)液相色谱条件 

色谱柱: ZORBAX SB-C8柱(100 mm×2.1 mm, 1.8 μm); 

进样体积: 5 μL; 柱箱温度: 50 ℃; 流动相: 水-甲醇, 梯度

洗脱程序见表 1。 

 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution program 

时间/min 流量/(mL/min) 
流动相体积分数/% 

水 甲醇 

0 0.3 40 60 

1.5 0.3 0 100 

5.5 0.3 0 100 

6.0 0.3 40 60 

8.0 0.3 40 60 

 

 
(2)质谱条件 

气帘气: 20 psi; 喷雾气: 40 psi; 碰撞气: 4 psi; 辅助

加热温度: 400 ℃; 放电电流: 3 μA; 其他质谱条件见表 2。 

2  结果与分析 

2.1  食品模拟物和迁移条件的选择 

参考 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》, 结合我司金属罐内容物的

特性, 分别用水、4%乙酸、10%乙醇、20%乙醇和 50%乙

醇作为本研究的食品模拟物。迁移条件应依据金属罐实际

使用中或预期与食品内容物的接触条件进行从严选择, 最

终确定本研究迁移实验条件为: 121 ℃处理 30 min 后再

60 ℃保温 10 d。 
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表 2  三(壬基酚)亚磷酸酯质谱参数 
Table 2  Mass spectrometry parameters of tris(nonylphenyl)phosphite 

化合物 电离模式 母离子 (m/z) 子离子 (m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/V 

TNPP APCI+ 

689.5 469.6* 100 54 

689.5 343.4 100 62 

689.5 235.1 100 66 

689.5 71.1 100 75 

注: *为定量离子; APCI+为大气压化学电离正离子模式。 

 

2.2  质谱条件优化 

将三(壬基酚)亚磷酸酯标准品配制成 100 μg/L 的

标准溶液 , 作为质谱条件优化的标准溶液。使用三通分

别连接液相色谱、针泵进样器和质谱。液相色谱不接

色谱柱 , 流动相为 50%甲醇水溶液 , 流量为 0.3 mL/min, 

针 泵 进 样 器 装 载 100 μg/L 的 标 准 溶 液 , 流 量 为       

10 μL/min, 液相色谱流动相和针泵进样器两路混合进

入质谱进行质谱条件优化。首先在 APCI 正离子模式下

进行全扫描 , 以确定其分子离子 , 将分子离子作为母

离子 , 对其进行逐级碰撞能量的二级离子全扫描 , 选

取丰度较强的 2~4 个离子作为子离子 , 并将其中丰度

最强干扰较小的子离子作为定量离子。随后将母离子

的去簇电压和各离子对的碰撞能量进行逐一优化 , 优

化后的质谱参数详见表 2。  

2.3  液相色谱条件优化 

在前期方法建立过程中, 选择实验室常用的 C18 柱作

为色谱柱 , 选择 100%甲醇作为流动相 , 发现即使洗脱   

0.5 h 都未出现色谱峰, 可能是由于三(壬基酚)亚磷酸酯极

性太弱, 在 C18 柱中保留太强引起的。故而选择 C8 柱作为

备选色谱柱, 以水-甲醇作为流动相体系对其洗脱程序进

行优化, 最终的洗脱程序见表 1。该条件下的标准品色谱

图和质谱图见图 1、2。 

 

 
 

图 1  三(壬基酚)亚磷酸酯标准色谱图 

Fig.1  Standard chromatogram of tris(nonylphenyl)phosphite 
 

 
 
 

图 2  三(壬基酚)亚磷酸酯标准质谱图 

Fig.2  Standard mass spectrum of tris(nonylphenyl)phosphite 
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2.4  线性关系和检出限 

将三(壬基酚)亚磷酸酯标准中间溶液用相应的食品模

拟物逐级稀释, 按 1.3.3 液相色谱-串联质谱条件进行检测, 

以定量离子对的信噪比 S/N≥3 计算该方法的检出限。在

1.3.3 液相色谱-串联质谱条件下测定系列标准工作溶液, 

以三(壬基酚)亚磷酸酯标准工作溶液的质量浓度(X, μg/L)

为横坐标, 以定量离子对的峰面积 Y 为纵坐标, 建立线性

回归方程。线性范围、线性方程和检出限见表 3。 

由表 3 可知, 在水、4%乙酸、10%乙醇、20%乙醇和

50%乙醇 5 种食品模拟物中, 三(壬基酚)亚磷酸酯的检出

限为 0.005 mg/L, 其质量浓度在 10~500 μg/L 范围内与定

量离子对峰面积呈现良好的线性关系, 相关系数均不低于

0.9997。 

2.5  精密度与准确度 

以不含三(壬基酚)亚磷酸酯的某类金属罐作为基质罐, 

对其进行迁移实验, 将迁移实验得到的食品模拟物进行加

标回收实验。分别对每种食品模拟物水、4%乙酸、10%乙

醇、20%乙醇和 50%乙醇进行 4 个浓度水平的加标回收实

验, 并选取其中 1 个浓度水平进行 6 次平行实验以考察其

精密度, 另外 3 个浓度水平进行 2 次平行实验。加标回收

实验结果见表 4。由表 4 可知, 在食品模拟物水、4%乙酸、

10%乙醇、20%乙醇和 50%乙醇中, 三(壬基酚)亚磷酸酯的

加标回收率在 94.20%~106.40%之间, 测定结果的相对标

准偏差不大于 5%(n=6), 可见该方法具有较好的精密度和

准确度。 

3  结论与讨论 

本研究建立了一种测定金属罐中三(壬基酚)亚磷酸酯

迁移量的液相色谱-串联质谱分析方法。该方法与专利申请

CN108398497A[3]中公开的检测方法相比, 其前处理较简

单, 分析时间缩短了近一倍, 灵敏度提高了近百倍, 测定

结果具有较高的精密度和准确度, 可用于金属罐中三(壬

基酚)亚磷酸酯迁移量的快速检测。下一步将对金属罐的涂

层或覆膜层中的三(壬基酚)亚磷酸酯含量进行相关检测方

法的研究。 

 
表 3  线性范围、线性方程和检出限 

Table 3  Linear ranges, linear equations and detection limits 

食品模拟物 线性范围/(μg/L) 线性方程 相关系数 检出限/(mg/L) 

水 10~500 Y=70.070X‒259.728 0.9997 0.005 

4%乙酸 10~500 Y=66.840X+313.319 0.9999 0.005 

10%乙醇 10~500 Y=44.793X‒205.880 0.9999 0.005 

20%乙醇 10~500 Y=73.144X+8.395 0.9999 0.005 

50%乙醇 10~500 Y=74.106X+170.351 0.9997 0.005 

 
 

表 4  加标回收率和精密度(n=6) 
Table 4  Recoveries and relative standard deviations (n=6) 

加标量/ 

(μg/L) 

水 4%乙酸 10%乙醇 20%乙醇 50%乙醇 

回收率/% 
相对标准 

偏差/% 
回收率/%

相对标准

偏差/% 
回收率/%

相对标

准偏差/%
回收率/%

相对标准 

偏差/% 
回收率/%

相对标准

偏差/% 

30 104.43 — 98.97 — 98.93 — 94.97 — 94.20 — 

100 105.44 — 104.31 — 98.70 — 101.44 — 101.97 — 

200 106.40 3.50 104.66 2.63 101.47 4.59 101.06 2.37 — — 

300 98.53 — 105.83 — 98.54 — 106.03 — 101.79 — 

500 — — — — — — — — 99.64 1.08 

注:“—”表示没有相关数据。 
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