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摘要：双酚Ａ是常用的塑料添加剂，也是常见的环境雌激素，塑料玩具中的双酚 Ａ对儿童的健康具有潜在的风
险．建立了５种市售儿童玩具中双酚Ａ的溶剂提取和高效液相色谱分析方法，共有２种塑料玩具检出双酚Ａ．对
５种塑料进行加标回收试验，回收率在９３．１３％ ～１１２．３５％之间．该分析方法快速、简便、可靠，可用于塑料玩具
中双酚Ａ的分析测定．
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　　双酚 Ａ是广泛使用的工业原料之一，用于环
氧树脂和聚碳酸酯等高分子材料的生产，也用于

橡胶防老剂、增塑剂、阻燃剂、农药和涂料等化学

品的生产．双酚 Ａ同时又是一种常见的酚类环境
雌激素，对人和动物的内分泌系统产生干扰，导致

生殖毒性和胚胎毒性，如生殖器异常、雄性特征雌

性化等．双酚 Ａ的污染和毒害问题已受到世界范
围的关注［１］．双酚 Ａ作为塑料制品添加剂，随包装
材料、玩具等塑料成品进入食品或人体，危害人体

健康，尤其是婴幼儿敏感人群．２０１１年５月２３日，
卫生部、工业和信息化部、商务部、工商总局、质检

总局和食品药品监管局６部门联合发出第１５号公
告：禁止双酚 Ａ用于婴幼儿奶瓶．奶瓶中双酚 Ａ问
题现已得到法律法规的约束，但目前尚无塑料玩

具中双酚 Ａ的相关法规，仍具有潜在的安全风险，
已有相关文献［２～６］报道从市售儿童玩具中检出
包括双酚 Ａ在内的多种环境雌激素．本研究拟在
文献方法的基础上，对 ５种市售儿童玩具样品进
行了色谱分析检测，期望能为进一步了解塑料玩

具中双酚 Ａ的含量情况提供数据参考与较完善的
检测方法．

１　材料与方法

１１　仪器与试剂
ＤｉｏｎｅｘＵｌｔｉＭａｔｅ

!

３０００高效液相色谱仪，配备
ＤＡＤ检测器和 Ｃ１８色谱柱（５μｍ，４６ｍｍ×２５０
ｍｍ）；Ｎ

!

１００１型旋转蒸发仪（上海爱朗仪器有限
公司）；ＴＧ１６

!

ＷＳ台式高速离心机（湖南赛特湘仪
离心机仪器有限公司）；ＢＳ２２４Ｓ电子天平（北京赛
多利斯仪器有限公司）；ＳＨＺ

!

Ｄ（Ⅲ）循环水式真
空泵（巩义市予华仪器有限公司）；ＵＰＴ

!

Ｉ
!

１０超
纯水机（成都超纯科技有限公司）；ＰＳ

!

２０超声波
清洗机（东莞市洁康超声波设备有限公司）．

甲醇为色谱纯；双酚 Ａ及其他化学试剂均为分
析纯；实验用水为超纯水；标准溶液采用色谱甲醇配

制，试样在色谱分析前经０４５μｍ滤膜过滤．
１２　样品前处理

５种塑料玩具样品均从昆明玩具市场购买．样
品剪碎，准确称取０１０ｇ，置于２５００ｍＬ比色管中，
加入萃取溶剂２００ｍＬ，超声振荡并完全浸没，放置
１２ｈ．然后逐滴加入甲醇溶液，振荡比色管，产生沉
淀，继续滴加甲醇，直至沉淀完全，定容至 ２５００



ｍＬ，超声 １０ｍｉｎ，静置 ３０ｍｉｎ，取上清液 ３ｍＬ，以
１００００ｒ／ｍｉｎ速度离心５ｍｉｎ，５５℃下旋蒸至干，再
用甲醇定容至２５００ｍＬ，待色谱进样分析．
１３　色谱条件

流动相为甲醇－水，Ｖ（甲醇）∶Ｖ（水）＝２０∶８０，
流速０８ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３０℃，检测波长２７８ｎｍ，进
样体积均为２０μＬ，采用保留时间定性和峰面积外
标法进行定量．

２　结果与讨论

２１　色谱分析方法的建立
２１１　紫外吸收波长的选择

配制质量浓度为 ０５０μｇ／ｍＬ双酚 Ａ标准溶
液，进行色谱标样分析，测定波长２７８ｎｍ．在选定的
色谱条件下，双酚 Ａ峰形尖锐、对称性好．目前，双
酚Ａ的测定波长分别有２００［２］，２２４［３－６］，２８０ｎｍ［７］．
通过ＤＡＤ检测器对标样中双酚 Ａ的色谱峰进行光
谱扫描，结果表明：双酚 Ａ分别在１９６，２２６，２７８ｎｍ
处有最大紫外吸收（见图１），考虑到低波段下溶剂
及杂质的干扰严重，最后选择检测波长２７８ｎｍ．

２１２　标准曲线及线性相关系数
分别配制系列双酚Ａ标准溶液（质量浓度分别

为００２０，００２５，００５０，０１００，０２５０，０５００μｇ／ｍＬ），
色谱进样２０μＬ进行分析，绘制峰面积－浓度标准曲
线，线性方程为ｙ＝６８５×１０－３＋３７３×１０－１ｘ，相关
系数为０９９９２，线性范围为００２０～０５００μｇ／ｍＬ，
检出限为０００６μｇ／ｍＬ（Ｓ／Ｎ＝３）．
２２　双酚Ａ含量测定

分别采用丙酮、四氢呋喃、四氯化碳和石油醚４种
有机溶剂对市售５中塑料玩具进行提取，提取方法按
照１２节样品前处理方法进行．处理后的样品进行高
效液相色谱分析，分析结果如表１所示．结果表明：四
氢呋喃的提取效果最佳，这可能是由于塑料在四氢呋

喃中具有较好的溶解性，而在其它几种溶剂中不能完

全溶解．因此，后续分析均采用四氢呋喃作为提取溶
剂．所分析的５种塑料中，有２种检出双酚Ａ，其质量分
数分别为０４９８ｍｇ／ｇ和０５４６ｍｇ／ｇ．采用四氢呋喃提
取５种塑料的色谱分析图如下图２所示．

表１　塑料玩具中双酚Ａ的溶剂提取与测定结果

玩具样品种类
不同溶剂提取双酚Ａ的测定结果／μｇ

丙酮 四氢呋喃 四氯化碳 石油醚

黑色塑料 ０ ０ ０ ０
灰色塑料 ０ ０ ０ ０
红色塑料 ０ ０ ０ ０
粉色塑料 １１３０ ４９８０ １７９０ ０
白色塑料 １１５０ ５４６０ ２１１０ ２５０

２３　加标回收试验
分别称取５种剪碎塑料各０１０ｇ，加入质量浓

度为５０ｍｇ／Ｌ双酚 Ａ标准溶液０６０ｍＬ，加标质量
为３０μｇ．加标样品露置在空气中放置１２ｈ，然后按
照１２节样品前处理方法进行，萃取溶剂采用四氢
呋喃．处理后的样品进行高效液相色谱分析，分析结
果如表２所示．结果表明：５种塑料中双酚Ａ的加标
回收率在９３１３％～１１２３５％之间，精密度在１２％～
３６％之间（ｎ＝３）．所建立的方法适用于塑料样品中
双酚Ａ的分析检测．
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洱熟茶 ＥＣＧ与 ＥＧＣＧ的质量分数最低，几乎接近
于零．

３　小结与讨论

普洱生茶、熟茶及红茶在２７８ｎｍ处具有截然不
同的色谱图及化学成份组成．普洱生茶在加工“杀
青”过程中，由于酶的钝化作用而防止了多酚类物

质的氧化，保留了较多的ＥＣＧ，ＥＧＣＧ以及Ｃ等多酚
类物质；红茶由于酶促作用形成了一系列的氧化产

物—茶黄素类和茶红素类，但也保留了一些多酚类

物质；普洱熟茶因其湿热作用只形成一定量的 ＴＲ，
未氧化多酚类物质的含量（质量分数）也较低，但

ＥＣＧ却几乎完全氧化，且氧化产物中不含茶黄
素类．

由于普洱生茶、熟茶及红茶所含主要成分不同，

以致对人体产生的功效也有差异．由于茶多酚具有
收敛性，对胃有一定的刺激作用，尤其在空腹的情况

下刺激性更强，所以普洱生茶对胃有强烈的刺激作

用；而普洱熟茶与红茶中的大部分多酚类物质均发

生了氧化其含量（质量分数）减少了；红茶中茶多酚

的氧化产物茶黄素还能够促进人体消化，因此红茶

不仅不会伤胃，反而能够养胃．
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表２　塑料玩具中双酚Ａ的加标回收结果

玩具样品种类
本底值

／μｇ
加标量

／μｇ
检测值

／μｇ
回收率

／％
ＲＳＤ
／％

黑色塑料 ０
６０００ ６４９２ １０８２０
６０００ ６３４８ １０５８０
６０００ ６４７１ １０７８５

１２

灰色塑料 ０
６０００ ５８３４ ９７２３
６０００ ５８５１ ９７５２
６０００ ５５８８ ９３１３

２６

红色塑料 ０
６０００ ６２１３ １０３５５
６０００ ５９６２ ９９３７
６０００ ６２５２ １０４２０

２６

粉色塑料 ４９８０
６０００ １１３４７ １０６１２
６０００ １１７２１ １１２３５
６０００ １１５６４ １０９７３

２９

白色塑料 ５４６０
６０００ １１６０９ １０２４８
６０００ １１７５４ １０４９０
６０００ １２０６７ １１０００

３６

３　结论

采用溶剂提取法对塑料玩具样品中的双酚 Ａ
进行提取，并结合高效液相色谱进行定量分析，市售

５种塑料玩具中有２种玩具检出双酚 Ａ，其含量（质
量分数）分别为０４９８ｍｇ／ｇ和０５４６ｍｇ／ｇ．所建立
的分析方法进一步用于５种塑料的加标回收试验，

回收率在 ９３１３％ ～１１２３５％，精密度在 １２％ ～
３６％之间（ｎ＝３），该方法适用于塑料样品中双酚
Ａ的分析测定．研究结果也表明：部分市售的儿童塑
料玩具中含有双酚 Ａ，使用不当会影响儿童的身体
健康，消费者和社会都应当对儿童玩具中的双酚 Ａ
问题引起足够的重视．
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