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摘　要：建立了高效液相色谱串联质谱法测定泡面桶中总壬基酚迁移量的分析方法，并对市售泡面桶中壬基酚迁移

进行了风险分析与评估。优化了色谱分离条件和固相萃取条件，线性范围 1~500 μg/L 内线性关系良好，壬基酚的

方法检出限为 0.002~0.004 μg/L，对实际样品迁移液进行加标回收试验，回收率在 79.8%~105.2% 之间，相对标准

偏差（Relative Standard Deviation，RSDs）在 1.74%~9.88% 之间。应用该方法对市售 54 批泡面桶中壬基酚总迁移

量进行测定，其中 45 件样品的迁移液中检出了壬基酚，壬基酚含量在 0.006~0.079 μg/L。根据检测结果对市售泡

面桶中壬基酚的安全性进行了风险分析，壬基酚的最大每日摄入量为 0.0237 μg/d，远低于壬基酚的健康指导值

3 μg/d，说明市场上泡面桶相对比较安全，对人体健康存在较低风险。
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Abstract： A  method  was  established  for  the  detection  of  nonylphenol  migration  in  instant  noodle  barrel  by  high
performance  liquid  chromatography  tandem  mass  spectrometry  (HPLC/MS/MS).  Using  this  method,  we  conduct  risk
analysis  and  assessment  to  marketed  instant  noodle  barrels.  The  chromatographic  separation  and  solid  phase  extraction
conditions were optimized. The calibration curves of the nonylphenol showed good linear relationship in the range of 1~500
μg/L.  The  limits  of  detection  ranged  from 0.002~0.004  μg/L.  The  recoveries  of  real  samples  migration  fluid  at  different
spiked  levels  were  in  the  range  of  79.8%~105.2%,  and  the  relative  standard  deviations  (RSDs)  were  1.74%~9.88%.  54
batches  commercial  instant  noodle  barrel  were  determined  with  this  method,  45  samples  detected  nonylphenol,  and
nonylphenol  content  was  0.006~0.079 μg/L.  According  to  the  test  results,  the  safety  of  nonyphenol  in  the  instant  noodle
barrel  was  analyzed.  The  maximum  daily  intake  of  nonyphenol  was  0.0237  μg/d,  which  was  far  lower  than  the  health
guidance value of nonyphenol (3 μg/d), indicating that the instant noodle barrel in the market is relatively safe and has a low
risk to human health.

Key  words： instant  noodle  barrel； nonylphenol； high  performance  liquid  chromatography  tandem  mass  spectrometry

(HPLC/MS/MS)；migration；risk analysis

 

壬基酚是典型的酚类内分泌干扰物之一，具有

雌激素活性，疏水性高，降解率低，可通过食物链富

集，对生态系统和人类的健康造成威胁[1−3]。壬基酚

作为一种非离子表面活性剂，是壬基酚聚氧乙烯醚的  
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主要代谢产物[4]，其作为重要的精细化工原料，被广

泛应用于纺织印染、造纸、皮革化工、石油乳化剂、

聚氯乙烯造粒助剂等生产中[5−6]。各个国家纷纷出台

了相应的政策来限制壬基酚的使用，如美国环境保护

署[7]、欧盟[8]、丹麦[9] 和中国[10] 等都对壬基酚迁移量

提出了严格的禁限用规定。桶装泡面具有方便、快

捷、易于保存等特点，是我们日常生活中常见的快餐

之一。泡面桶的组成主要包括食用纸板和内部一层

聚乙烯涂层，在其原材料的生产、加工、包装等环节

均可能存在壬基酚暴露；另外方便面食用时，对泡面

桶高温长时间的浸泡，也增加了壬基酚暴露的风险。

相关调查显示目前方便面类食品仍然普遍受到消费

者青睐，其市场销量巨大[11−12]，因此，对泡面桶的壬基

酚暴露情况进行风险分析，无论对于消费者安全还是

市场监管都具有重要的意义。

目前对壬基酚迁移量的研究主要集中在塑料类

食品接触材料[13−14]、儿童用品[15]、洗涤产品[16] 等方

面，尚无专门针对泡面桶中壬基酚迁移量的研究与风

险分析。王超等[17] 对市售方便面纸碗在浸泡过程中

内容物的迁移情况进行了分析，芦智远等[18] 对方便

面复合包装袋中的 2,4-二氨基甲苯的迁移量进行了

分析，王丽婷等[19] 对一次性纸杯和桶装方便面盒中

双酚 A 的含量进行了分析，但均未涉及到壬基酚迁

移情况。壬基酚的常规检测方法主要有气相色谱质

谱法 [20−22]、液相色谱法 [23−24]、液相色谱串联质谱

法[25−26] 等，而气相色谱质谱法通常需要对样品进行

衍生化，样品前处理较为复杂，液相色谱法检出限低，

对于微量甚至痕量检测通常达不到检测要求，而液相

色谱串联质谱法可以克服上述两种方法的缺点，无需

复杂样品前处理，且方法准确、灵敏度高。

因此，本文以壬基酚为研究对象，选择了高效液

相色谱串联质谱法作为测定方法，采用 MRM 模式，

建立了一种泡面桶中壬基酚总迁移量的测定方法，并

对市售泡面桶中壬基酚的迁移量进行了测定和风险

分析。该研究不仅可以为消费者深入了解泡面桶的

安全性提供理论指导，也为市场监管和相应法律法规

的制定提供技术参考，具有重要的理论和现实意义。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

甲醇、乙腈、二氯甲烷、无水乙醇　均为色谱

纯，德国 Merck 公司；氨水（纯度 25%~28%）　国药

集团化学试剂有限公司；邻正壬基酚（100 μg/mL in
Methanol）、4-（2,6-二甲基庚基）苯酚（100 μg/mL in
Methanol）、对正壬基酚（100 μg/mL in Methanol）　
均购自百灵威科技有限公司；实验用泡面桶均购自大

型超市和网上商城，具体信息如下表 1 所示。

Alliance 2695 高效液相色谱仪、Quattro micro
API 质谱仪，配有电喷雾离子源（ESI）、Oasis HLB 固

相萃取柱（200 mg，6 cc）、Sep-Pak C18 固相萃取柱

（500 mg，6 cc）　美国 Waters 公司；12 通道半自动

固相萃取装置　美国 Supelco 公司；Milli-Q 超纯水

器　美国 Millipore 公司；XT-NS1 氮吹仪　上海新

拓有限公司；MS 2 型涡旋振荡器　德国 IKA 公司；

MK-SH7312 不锈钢电水壶　中国美的集团；0.45 μm
微孔滤膜　美国 Pall 公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   迁移实验　考虑到泡面桶为一次性制品，根据

其使用方法，使用前无需清洗，故本实验不对样品进

行清洗预处理，直接采用浸泡的方式。另外，参照《食

品安全国家标准食品接触材料及制品迁移实验通

则》（GB 31604.1-2015）[27] 和《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》（GB
5009.156-2016）[28] 的相关规定，并模拟产品的极限

使用条件，最终选择本次迁移试验的条件：量取一定

体积开水（超纯水）加入泡面杯桶内，自然冷却至室

温，迁移 2 h；再加入一定体积无水乙醇，混匀，配成终

浓度 10% 的乙醇水溶液，继续迁移 2 h，收集全部浸

泡液作为迁移液。 

1.2.2   固相萃取实验　依次用 5 mL 甲醇，5 mL 纯

水活化 HLB 固相萃取小柱，将上述迁移液以 5 mL/min
的速度流经萃取柱，待水样全部通过，抽干柱内剩余

的溶液；依次用 5 mL 甲醇、5 mL 二氯甲烷进行洗

脱；收集全部洗脱液至玻璃氮吹管中，用氮气吹至近

干，再加入甲醇复溶残留物，并定容至 2  mL，过
0.45 μm 微孔滤膜，待上机分析。 

1.3　测定方法 

1.3.1   液相色谱条件　色谱柱：Waters XBridge C18

（2.1 mm×150 mm, 3.5 μm）；流速：0.3 mL/min；柱温：

25 ℃；进样量：5 μL；流动相 A 为 0.1% 氨水，流动相

B 为纯甲醇，梯度洗脱程序：0~5 min，40%~80%B；

5~10  min， 80%~95%B； 10~12  min， 95%B； 12~
13.5 min，95%~40%B；13.5~14 min，40%B。 

1.3.2   质谱条件　电离方式：电喷雾离子源；负离子

源模式（ESI-）；数据采集模式：多反应监测（MRM）；

毛细管电压：3.00 kV；离子源温度：150 ℃；去溶剂气

温度：400 ℃；去溶剂气流量：800 L/h；锥孔气流量：

50 L/h；碰撞气体为氩气（纯度不小于 99.999%），碰

撞气压：3.2×10−3 mbar；低/高质量端分辨率 1:13.0；
低/高质量端分辨率 2:13.0；离子能量 1 和 2:0.5 V；

两种壬基酚异构体的质谱条件见表 2。 

1.3.3   标准物质的选择　由于壬基酚存在多种同分

异构体，市场上可以购买到的壬基酚标准物质主要

有 3 种，CAS 号分别为 84852-15-3、25154-52-3 和

104-40-5，实验购买了 3 种标准物质并进行了测试。

结果发现相同测定条件下 84852-15-3 和 25154-52-
3 两种物质的色谱峰分不开，且两者的监测离子对也

相同，无法区分，因此，两者均可用本方法进行测定，

但需注明所用标准物质的 CAS 号，本研究采用的标

准物质为CAS 号为 84852-15-3 和 104-40-5 的壬基酚。 
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1.4　数据处理

实验用质谱仪配置有 MassLynx 4.1 版软件，该

软件具有运行样品、监视运行、采集数据、处理数

据、查看数据等功能，实验所有数据均由该软件自动

处理完成。 

2　结果与分析 

2.1　色谱条件优化

本文分别考察了不同键合相、不同选择性的

XBridge C18、Xselect CSH C18、Acquity UPLC C18、

Atlantic T3、Sunfire C18 和 XBridge phenyl 色谱柱对

壬基酚的分离测定效果，综合考虑信号强度、色谱峰

形、分析效果、分析时间和方法的普适性等因素，最

终选用了 Waters XBridge C18 色谱柱。

由于壬基酚的结构中带有酚羟基，具有一定的

碱性，在流动相中加入一定浓度的挥发性碱，可能会

提高信号的响应值。因此，分别考察了甲醇-水、甲

醇-0.1% 氨水、甲醇-0.2% 氨水和甲醇-0.3% 氨水溶

液的分离效果，结果发现有氨水存在时的分离效果要

好于纯水的效果，这是因为氨水的存在促进了负离子

模式下壬基酚的电离，但考虑到高浓度的氨水会对色

谱柱及进样系统造成一定的损伤，因此，综合考虑，选

择了甲醇-0.1% 氨水溶液作为流动相。在此基础上，

还进一步优化了流动相的梯度洗脱程序和流速，达到

比较满意的效果，2 种壬基酚的多反应监测色谱图

（MRM）见图 1。 

2.2　固相萃取条件优化

本研究比较了 Sep-Pak C18 和 Oasis HLB 两种

固相萃取柱对壬基酚的富集效果，结果如图 2A 所

示，在相同测定条件下，Oasis HLB 固相萃取柱的富

集效果要好于 Sep-Pak C18 柱，另外，Oasis HLB 固相

萃取柱的富集是基于反相色谱保留机理，与 C18 柱相

比具有更高的吸附容量和更宽的 pH 适用范围，所以

 

表 1    采购泡面桶样品信息

Table 1    The sample information of instant noodle barrels

序号 品牌 口味 序号 品牌 口味

1 苏伯 虾仁海鲜汤饭 28 韩国品牌 hot spicy flavor epice

2 NISSIN 飞碟炒面鱼香肉丝风味 29 和厨 番茄鸡蛋面

3 韩国品牌 不倒翁 辣味 30 和厨 日式担担面

4 韩国品牌 不倒翁 原味 31 海福盛 香辣牛肉面

5 NISSIN 点心杯香香牛肉风味 32 海福盛 私房牛肉面

6 香港品牌 公仔碗仔面鲜鱿海鲜味 33 七味呢 泰式冬荫功风味（酸辣虾味）

7 合味道 香辣牛肉风味 34 七味呢 泰式香辣牛肉风味方便面（浓汤面）

8 农心 辛拉面香菇牛肉风味 35 都会小馆 重庆豌杂小面风味

9 韩国品牌 真拉面热拉面 36 Reeva 阮婆婆牛肉味方便河粉

10 NISSIN 意式肉酱风味 37 光华 粉丝馆够味酸辣粉

11 汤达人 韩式辣牛肉汤面 38 农心 炭（热辣鸡排拌面）

12 NISSIN合味道 猪骨浓汤风味 39 龙嫂米线 红烧牛肉

13 康师傅 白胡椒肉骨面 40 海福盛 淮南牛肉汤香辣 方便粉丝

14 康师傅 匠汤海鲜面 41 白家陈记 酸辣粉

15 农心 辣白菜正宗拉面 42 白象 大骨面有骨汤的方便面

16 陈村 老坛酸菜重庆酸辣粉 43 白家陈记 肥肠味粉

17 统一 香辣牛肉面 44 印尼 Indo Mie Mi goreng Fried needles

18 鲜乐福 兰州拉面 45 EDO江户拉面 熊本地鸡味

19 陈村 过桥米线 46 EDO江户拉面 札幌豚骨味

20 鲜乐福 刀削面 47 林富记 香辣牛肉味

21 杨掌柜 粉面菜蛋诱惑酸麻味 48 养养牌 泰式香辣海鲜味汤面

22 杨掌柜 粉面菜蛋金汤肥牛味 49 养养牌 冬荫功面（酸辣虾味汤面）

23 KOKA SEAFOOD 海鲜味快熟面 50 香港制造 出前一丁 黑蒜油猪骨汤风味油炸方便面

24 韩国品牌 御膳章鱼海鲜 51 妈咪牌 金厨香浓咖喱汤味杯面

25 泰国妈妈 绿咖喱味方便面 52 印尼 香葱汤味杯面

26 韩国品牌 Hot Chicken Flavor Ramen cup 53 日本 海鲜味 五目中华

27 韩国品牌 黑桶 Fire 54 林富记 海虾柠檬味方便面

 

表 2    壬基酚的质谱分析参数

Table 2    MS parameters for nonylphenols

中文名称 CAS号 母离子（m/z） 子离子（m/z） 锥孔电压（V） 碰撞能量（eV）

邻正壬基酚 84852-15-3 219.2 133.1*，147.1 30 30，28

对正壬基酚 104-40-5 219.2 106.1*，119.1 35 20，30

注：*表示定量离子。
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本文选择 Oasis HLB 固相萃取柱作为最佳吸附净化

柱。另外，还考察了 10 mL 甲醇、10 mL 二氯甲烷、

甲醇和二氯甲烷（各 5 mL）的洗脱效果，如图 2B 所

示，全部为甲醇时的洗脱效果稍差些，其他均可将壬

基酚完全从固相萃取柱上洗脱下来，但考虑到二氯甲

烷沸点低、毒性大等因素，选择甲醇和二氯甲烷（各

5 mL）为最佳的洗脱溶剂。 

2.3　线性范围及检出限

将混合标准储备溶液配制浓度梯度为 1、5、10、
50、100、200、500 μg/L 的混合标准工作溶液，在优

化的液相色谱-质谱条件下进行测定，用定量离子的

峰面积和壬基酚的质量浓度绘图。如表 3 所示，壬

基酚标液在 1~500 μg/L 的浓度范围内线性良好，以

信噪比为 3 时的浓度作为方法的检出限（LOD，总迁

移溶液的体积按 500 mL 计算），邻正壬基酚的方法

检出限为 0.002 μg/L，对正壬基酚的方法检出限为

0.004 μg/L。 

2.4　回收率和精密度

本研究向空白泡面桶迁移液中添加低、中、高三

个浓度水平的标准溶液进行加标回收实验，每个水平

平行测定 6 次，结果如表 4 所示，2 种壬基酚的加标回

收率在 79.8%~105.2% 之间，相对标准偏差在 1.74%~
9.88% 之间。 

2.5　实际样品测定及风险分析 

2.5.1   迁移实验结果　将测得的每个样品中壬基酚
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图 1    壬基酚的 MRM 色谱图

Fig.1    MRM chromatograms of nonylphenol
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表 3    线性参数及方法检出限

Table 3    Linear equations and LODs of nonylphenol

名称 保留时间（min） 线性方程 线性相关系数（r） LOD（μg/L）

邻正壬基酚 8.76 Y=249.16X+60.9472 0.9982 0.002
对正壬基酚 9.79 Y=282.6X−88.8723 0.9979 0.004
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同分异构体的含量相加，作为总的壬基酚迁移量。应

用该方法对购买的不同产地、不同品牌、不同口味泡

面桶进行了迁移实验，共计 54 件样品进行了壬基酚

迁移量测定，结果如表 5 所示，其中 45 件实际样品

迁移液中检出了壬基酚，迁移液中壬基酚含量最大值

为 0.079 μg/L，最小含量为 0.006 μg/L。典型样品

MRM 色谱图如图 3 所示，邻正壬基酚有检出，对正

壬基酚未检出，总的迁移量为 0.079 μg/L。
  
表 4    泡面桶迁移液中壬基酚的加标回收率和精密度（n=6）
Table 4    Recoveries and precisions of nonylphenol in instant

noodle barrels migration fluid (n=6)

化合物 添加浓度（μg/L） 平均回收率（%） RSD（%）

邻正壬基酚
0.008 79.8 9.88
0.08 105.0 4.67
0.8 100.0 3.62

对正壬基酚
0.008 86.7 9.42
0.08 95.2 6.32
0.8 105.2 1.74

  
表 5    泡面桶中壬基酚总迁移量（μg/L）

Table 5    Total migration of nonylphenol from instant
noodle barrels (μg/L)

样品序号 总迁移量 样品序号 总迁移量 样品序号 总迁移量

1 0.019 19 0.032 37 0.022
2 0.017 20 0.019 38 0.012
3 0.022 21 0.023 39 0.033
4 0.010 22 0.033 40 0.018
5 N.D. 23 N.D. 41 0.021
6 0.019 24 0.022 42 0.013
7 0.022 25 0.040 43 0.036
8 0.016 26 0.029 44 0.079
9 0.013 27 0.020 45 0.006

10 0.013 28 0.017 46 N.D.
11 0.007 29 0.014 47 0.035
12 0.009 30 0.018 48 N.D.
13 0.014 31 0.010 49 0.025
14 0.027 32 0.007 50 N.D.
15 N.D. 33 N.D. 51 0.014
16 0.013 34 N.D. 52 N.D.
17 0.022 35 0.035 53 0.007
18 0.014 36 0.020 54 0.013

注：N.D.表示未检出。
  

2.5.2   风险评估结果　 

2.5.2.1   暴露评估　目前，我国尚未建立系统的食品

包装材料暴露评估方法，现有资料大多参考欧盟和美

国的方法开展暴露评估[29−30]。本文壬基酚暴露量的

计算也采用了美国食品药品管理局（FDA）推荐的方

法《行业指南：食品接触物质上市前提交的准备：化学

建议》[31]，如下公式（1）所示：

EDI =M×CF×m 式（1）

式中：EDI 指的是每日摄入量；M 指的是食品模

拟物中的迁移量；CF 指的是消费因子，m 指的每人

每天消耗食品的量（包括固体和液体食品）。

美国 FDA《行业指南》在评估食品接触材料中特

定物质膳食暴露量时，根据每种食品模拟物中特定物

质的迁移量和相应食品的分布系数，计算出食品中特

定物质总含量。查阅美国 FDA《行业指南》附录Ⅳ中

的内容，对于水、酸类、10% 乙醇、脂肪模拟液，纸制

品（含聚合物涂层）的食品类分布因数（fT）分别为

0.54、0.25、0.01、0.20。计算过程如下公式（2）所示：

Mmax = f水×M水+f酸×M酸+f10%乙醇×M10%乙醇+f脂肪×M脂肪

式（2）
考虑到泡面桶的使用环境和壬基酚的溶解性，

为了最大限度地评估壬基酚的风险性，假设壬基酚在

所有模拟液中的迁移量均为 10% 乙醇模拟液中的最

大迁移浓度（Mmax）0.079 μg/L，又因食品类分布因

数的总和为 1，因此壬基酚的最大暴露量 Mmax=
0.079 μg/L。

根据美国 FDA《行业指南》附录Ⅳ中的内容，纸

制品（含聚合物涂层）的消费因子（CF）为 0.2，由上述

式（2）计算得到的 Mmax 值，假设每次泡面用水的体

积为 500 mL，每天最多吃 3 次，则每天最多摄入的

量为 1.5 L，且全部进入人体，计算 EDI 值，如下：

EDImax =Mmax ×CF×m
= 0.079 µg/L×0.2×1.5 L/d

= 0.0237 µg/d
 

2.5.2.2   健康指导值评估　随着各国对壬基酚危害

的重视，很多学者开始研究壬基酚每日可耐受摄入量

（TDI）[32−33]，通过资料查询，本研究中的计算采用了

丹麦毒理学安全性与毒理学研究所提出的人体可容

忍的每日允许摄入量为 5 μg/kg·bw/day[34]。根据食

品接触材料风险评估的基本原则和要求，参考国标
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GB15193.18-2015[35] 的要求，推导计算得到壬基酚的

健康指导值（HBGV），如下式（3）所示：

HBGV = PODUF 式（3）

其中，HBGV 指的健康指导值，POD 指的起始

点，是指基于与人类相关的最灵敏观察指标的剂量反

应所确定的一个值，在这里定义为 TDI 乘以人均体

重，假设人均体重为 60 kg；UF 表示不确定系数，一

般将不确定系数定为 100。带入上述公式计算得到

本次评估的壬基酚健康指导值为 3 μg/d。 

2.5.2.3   风险分析　将泡面桶迁移液中壬基酚暴露

评估的结果显示，理论上壬基酚的每日最大暴露量

为 0.0237 μg/d，而壬基酚的健康指导值为 3 μg/d，两
者相比较可以看出壬基酚的暴露量远低于壬基酚的

健康指导值，说明市场上的泡面桶普遍较为安全，对

人体健康存在较低风险，应用该方法也可对其他食品

包装材料进行风险评估，以评估产品壬基酚暴露风

险，保障消费者健康安全。 

3　结论
本文通过对样品前处理和色谱质谱条件等方面

的优化，建立了针对泡面桶中壬基酚迁移量的测定方

法，检出限达 0.002~0.004 μg/L，加标回收率在 79.8%~
105.2% 之间，方法快速、高效、灵敏，并应用该方法

首次对市场上常见的泡面桶中壬基酚迁移量进行了

测定和风险分析。研究结果表明泡面桶中壬基酚的

暴露对消费者存在较小的健康风险。该壬基酚迁移

量的测定及风险评估方法的建立，可以完善该领域检

测技术，为相关消费品监管部门提供技术支撑，对全

方位保障消费者健康安全具有重要的意义，但方法对

其他消费品的适用性还需要进一步探索和验证。
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