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摘要

本应⽤纪要展⽰了在五分钟内快速分析配⽅奶粉和婴⼉⻝品中的BPA、BPB和BPE的⽅法。

优势

RADAR功能和TargetLynx矩阵计算器是很有价值的计算⼯具，可以提供关键信息并⽤于优化⽅法开发，帮助获得

成功的多步提取⽅法。

简介

双酚A (BPA)是⼀种主要⽤于聚碳酸酯塑料和环氧树脂⽣产的添加剂。这些合成材料在⻝品包装中应⽤⼴泛，⽤以

保护⻝品和饮料的安全性和完整性。许多⻝品和饮料容器的⽣产中都会使⽤聚碳酸酯，例如奶瓶、餐具和其他⻝

品容器。环氧树脂涂层可以防⽌⾦属罐被腐蚀和⻝品污染。

BPA是⼀种内分泌⼲扰物，它能够模拟⼈体⾃⾝的激素，可能会对健康产⽣不良影响。2001年，⼈们开始注意到

BPA的雌激素活性问题，⼀些国家的政府发布了相关报告，质疑BPA⽤于消费品的安全性。加拿⼤通过《化学品管

理计划》将BPA列为有毒物质，成为第⼀个对BPA采取⾏动的国家。美国⻝品药品监督管理局(FDA)于2010年发布
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了⼀份报告，对胎⼉、婴⼉和幼⼉的BPA暴露表⽰关注，该报告促使⼈们开始进⼀步研究BPA的安全性1。 最近的

⼀项欧盟指令(EU 2011/8/EU)已经禁⽌在婴⼉奶瓶中使⽤BPA2。  ⾃最近⻝品⾏业中禁⽤BPA产品以来，制造商

们正在积极地为新型环氧树脂制剂寻找双酚类物质替代品3,4。 本应⽤纪要展⽰了婴⼉⻝品和配⽅奶粉中三种双酚

（A、B和E）的分析结果。

实验

样品前处理条件

DisQuE

试管1： 50 mL试管，部件号186004837

4.0 g MgSO4，1.0 g NaCl，1.5 g 柠

檬酸钠

试管2： 15 mL试管，部件号186004834

900 mg MgSO4，150 mg PSA，150 

mg C18

SPE

⼩柱： Oasis HLB 30 mm，60 mg/3 cc

活化： 2 mL甲醇

平衡： 2 mL⽔

上样: 70 mL稀释后的提取物
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流速： < 5 mL/min

清洗： 2 mL 40% MeOH⽔溶液

洗脱： 1 mL 100% MeOH

UPLC条件

UPLC系统： ACQUITY UPLC

运⾏时间： 5.0 min

⾊谱柱： ACQUITY UPLC BEH C18, 2.1 x 50 

mm, 1.7 µm

柱温： 40 °C

流动相A： 0.5% NH4OH⽔溶液

流动相B： 0.5% NH4OH甲醇溶液

洗脱： 流动相B在3 min内以线性梯度从5%增

加⾄95%

流速： 0.5 mL/min

进样体积： 50 µL

MS条件

质谱系统： Xevo TQD
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电离模式： ESI-

⽑细管电压： 3.5 kV

锥孔电压： 30.0 V

离⼦源温度： 140 °C

脱溶剂⽓温度： 350 °C

脱溶剂⽓流速： 550 L/h

锥孔⽓流速： 50 L/h

双酚（BPA、BPB和BPE）的化学结构和所⽤MRM条件分别⻅图1和表1，采⽤双酚A D16作为内标。

婴⼉配⽅奶粉和婴⼉⻝品的实验提取⽅案结合了多种提取技术，如图2所⽰。⽅案的第⼀步采⽤⼄腈盐析效应，通

常称为QuEChERS⽅法5。 此步骤使⽤Waters DisQuE净化管完成，管中含有适当⽐例的柠檬酸钠、氯化钠和硫酸

镁盐。使⽤第⼆个DisQuE管进⼀步净化有机层（⼄腈），管中含有硫酸镁、N-丙基⼄⼆胺(PSA)和C18的混合物。

⽅案的第⼆步是在Oasis HLB柱上进⾏固相萃取(SPE)，如图2所⽰。最终的甲醇提取物⽤⽔按1:1的⽐例进⾏简单

稀释后，即可进样⾄ACQUITY UPLC⾊谱柱。此⽅案避免了蒸发和重溶步骤。

利⽤配有ACQUITY UPLC BEH C18 2.1 x 50 mm⾊谱柱的ACQUITY UPLC系统进⾏⾊谱分离。分离⽅法采⽤含

0.5% NH4OH的⽔/甲醇的3 min线性梯度，通过Xevo TQD进⾏检测。

结果与讨论

在⻝品样品的分析中，通常会⾯临从⻝品基质中提取⽬标分析物这⼀重要分析难题。为获得⽤于定量分析的⾼质
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量提取物，可能需要结合使⽤多种提取技术。此外，要实现LC-MS/MS定量分析⽅案的稳定耐⽤，还需尽可能评估

基质效应并将其降⾄最低。这些影响可能包括峰畸变和信号抑制或增强。

因此，开发合适的提取技术并评估基质效应将是⼀项耗时耗⼒的艰巨任务。能够在⽅法开发过程中提供关键信息

的⼯具将有助于减少开发过程的步骤并提⾼实验室效率，这些信息还可⽤于确保所选⽅法的稳定性。本应⽤纪要

介绍了两种可以帮助完成这⼀过程的⼯具：RADAR和矩阵计算器。

RADAR

RADAR是Xevo串联四极杆质谱仪的特⾊功能，能够同时采集完整扫描MS数据和MRM通道。此功能可帮助⽤⼾在

⽅法开发过程中做出明智决策。在婴⼉配⽅奶粉和婴⼉⻝品的双酚A分析中，通过上述这两款⼯具来评估⽅法开发

过程中的⽅法稳定性和基质效应。本应⽤纪要将介绍这些⼯具的⽤法⽰例，以及通过最终⽅法从加标样品获取的

结果。图3所⽰为两种不同⽅案所得婴⼉配⽅奶粉提取物的RADAR（完整扫描）总离⼦流⾊谱图。每张⾊谱图的插

图展⽰了相应提取物的照⽚。⾊谱图A为仅采⽤蛋⽩沉淀法后在Oasis HLB柱上进⾏SPE处理所得提取物的谱图。

从完整扫描TIC⾊谱图可以看出，该⾊谱图中存在多种潜在⼲扰物。插图中的照⽚显⽰，完成样品前处理的提取物

浑浊不清。

⾊谱图B对应于在SPE步骤之前采⽤QuEChERS⽅案（如图2所⽰）获得的提取物。从RADAR⾊谱图中可以看出

，⼲扰物已经减少。提取物也很澄清，如插图所⽰。

矩阵计算器

TargetLynx应⽤管理软件中的矩阵计算器是⼀款简单的⽅案，可⽤于评估基质对特定分析物定量分析的影响。将

获⾃RADAR的定性信息与针对基质效应因⼦的计算相结合，可为⽅法开发提供更多的有⽤信息。基质效应的计算

⽅法是测定净化提取参⽐样品与基质提取物中⽬标分析物和内标的响应⽐率。在本⽂介绍的应⽤中，选择蒸馏⽔

作为参⽐样品。计算值1.0表⽰在分析过程中未检测到基质效应。如果提取物的所得值低于1.0，则表明存在离⼦抑

制。值⼤于1.0时则表⽰信号增强。

矩阵计算器的使⽤在应⽤纪要720003580en中有详细介绍6。 图4展⽰了使⽤矩阵计算器分析婴⼉配⽅奶粉中BPA

的结果⽰例截图。

在本应⽤纪要中，仅采⽤SPE⽅案处理的婴⼉配⽅奶粉样品中BPA、BPB和BPE的测得基质值分别为0.89、0.72和

0.86。采⽤图2所⽰的样品提取⽅案后，婴⼉配⽅奶粉的基质值显⽰出明显改善，BPA为1.05，BPB为0.95，BPE

为1.04。图4展⽰使⽤和不使⽤IS的结果。在不使⽤IS的情况下，计算出的基质效应因⼦为1.05，%CV为4.5，表
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明没有可测量的基质效应。使⽤IS计算得到的基质效应因⼦也接近1.0。

将RADAR与矩阵计算器相结合，可以清晰深⼊地了解⽅法开发过程，并基于可测量的观察结果使⽤多步提取⽅案

。

图4. TargetLynx矩阵计算器分析婴⼉配⽅奶粉中双酚A的屏幕截图。

定量分析

为评估多步提取⽅案的定量性能，将双酚A、B和E加标⼊根据制造商说明重溶的婴⼉配⽅奶粉中，将BPA、BPB和

BPE加标⼊绿⾖泥婴⼉⻝品中。图5和图6展⽰婴⼉配⽅奶粉和婴⼉⻝品的MRM⾊谱图，两种⻝品的加标浓度为1 

ppb。婴⼉配⽅奶粉的提取物为澄清状态，且相应的MRM⾊谱图显⽰基线稳定，有轻微⼲扰。绿⾖婴⼉⻝品样品

的最终提取物呈淡绿⾊，很可能来⾃绿⾊蔬菜中的叶绿素⾊素。
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图5. 1 ppb加标婴⼉配⽅奶粉提取物的MRM⾊谱图。
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图6. 1 ppb加标婴⼉⻝品提取物的MRM⾊谱图。

图7展⽰从婴⼉配⽅奶粉中提取到的加标BPA的校准曲线⽰例，在婴⼉配⽅奶粉中重复制备每个浓度⽔平并进⾏提

取。婴⼉配⽅奶粉中BPA的标准曲线在0.5 ppb⾄20.0 ppb范围内显⽰出线性响应，R2值为0.996。婴⼉配⽅奶粉

和婴⼉⻝品中的其他双酚类物质也得到类似的结果。
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图7. 婴⼉配⽅奶粉中加标0.5~10 ppb BPA的提取校准曲线。 

婴⼉配⽅奶粉（加标10 ppb）和婴⼉⻝品（加标20 ppb）中BPA、BPB和BPE的回收率如表2所⽰。在⻝品应⽤中

，80%~120%范围内的回收率为可接受值7,8；因此报告的婴⼉配⽅奶粉和婴⼉⻝品回收率证实了多步样品提取⽅

案的适⽤性。
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表2. 婴⼉配⽅奶粉和绿⾖泥中加标BPA、BPB和BPE的回收率和RSD (n = 

3)计算结果。

结论

⽆可否认，⻝品样品分析以检测痕量污染物为⽬标时需要稳定的提取⽅案。本应⽤纪要展⽰了Xevo TQD质谱仪分

析配⽅奶粉和婴⼉⻝品中BPA、BPB和BPE的通⽤性。实验证明，RADAR功能和TargetLynx矩阵计算器是⽅法开

发过程中⾮常有价值的⼯具。这些新功能提供了关键信息，可⽤于优化⽅法开发，实现成功的多步提取⽅法。最

终⽅法在两种⻝品基质中均获得了出⾊的线性和回收率。由于双酚类物质在ACQUITY UPLC BEH C18⾊谱柱上具

有⾼度保留性，因此只需将最终甲醇提取物⽤⽔按1:1的⽐例稀释即可，省去了蒸发和重溶步骤。借助此分析性能

以及不到5分钟的总分析时间，最终开发出⼀种能够快速分析婴⼉⻝品中双酚A、B和E的⽅法。此⽅法还可以扩展

到可能与聚碳酸酯或环氧树脂接触的其他⻝品产品分析中。
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