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摘要
本应用简报阐述了如何在食品行业中使用飞行时间质
谱研究内部有涂层的金属罐头的罐头涂层与食品界面
处的相互作用。通过所得的精确质量信息，可靠地鉴
定先前未确认的转移物。

前言
用来包装食品的金属罐头的内表面涂层常常在食品和
罐头的金属之间形成一层屏障。涂层配方中可能含有
各种成分，例如树脂、交联剂、催化剂、润滑剂、润
湿剂和溶剂。这些材料中的潜在成分或它们相互反应
的副产物很可能从罐头涂层中进入食品。

采用 LC-TOF-MS 研究罐头涂层与食品之间的相互作用

应用简报

食品成分例如脂肪或水会引起一些涂层膨胀，这可能
会增强转移作用，特别是在带包装加热食品时。转移
也受其它因素影响，包括：接触时间和温度、涂层的
类型和厚度以及转移物质的分子量和大小。对罐头涂
层以及食品之间相互作用的研究，特别是转移建模，
对于了解以及最终减少化合物从罐头涂层转移至食品
中至关重要。
之前的应用简报描述了如何分析环氧树脂 [1] 和聚酯树
脂 [2] 类的罐头涂层，以及母体化合物和碎片离子的精
确质量信息如何显著提高未知化合物鉴定的可信度。
在本应用简报中，我们描述了如何利用液相色谱/

飞行时间质谱 (LC/TOF-MS) 研究罐头涂层与食品之间
的相互作用。

实验部分
涂层板
将环氧酚醛树脂 (EPH) 涂漆施加到金属板上，并在
200 °C 的烘箱中固化 10 min。从金属板上切下面积为
9 cm2 的小块测试样本，并将其折叠成手风琴形状用
于转移研究。
暴露于葵花籽油中
将折叠的涂层板测试样本分别浸入加压样品瓶内的葵
花籽油中，用 121 °C 硅油浴恒温加热，在此条件下分
别保持 10、20、30、40、50、60、70 和 120 min。暴露
处理后，擦去涂层金属测试样本表面的油渍，将其浸
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入乙腈 (25 mL) 中浸泡过夜。将一部分乙腈 (1 mL) 用
0.2 mm PTFE 过滤器进行过滤。
氢氯化反应
将浓盐酸 (100 µL) 添加到一部分 10 倍浓缩的 EPH 乙腈
提取物 (500 µL) 中。使其在密封的样品瓶中于 60 °C 下
反应 18 h，然后用乙腈定容至 1 mL。

酰化反应
本文采用了 Biedermann 和 Grob 所报告的方法 [3]。将
一部分 EPH 乙腈提取物 (5 mL) 氮吹蒸干。加入 25 µL

的乙酸酐和 25 µL 的吡啶，反应 15 min。氮吹蒸发除
去多余的试剂，将残渣复溶于 500 µL 乙腈中。
将另一部分 EPH 乙腈提取物 (5 mL) 氮吹蒸干，并根据
上述方法采用乙酸酐进行处理。蒸发除去多余的试剂
之后，向其中加入三氟乙酸 (TFAA，100 µL)。反应 15

min，然后将其氮吹蒸干，除去多余的试剂。将干燥
的残渣在 500 µL 乙腈中复溶。

结果与讨论
在使用涂覆有通用 EPH 涂层的面板进行转移测试时，
采用 LC-FLD 对两个共洗脱峰进行研究。之前文献报道
的在相似保留时间处的一对谱峰的鉴定结果是环-二-

BADGE 的两个异构体 [4]。环-二-BADGE 的化学结构如
图 1 所示。
如图 2 所示，EPH 涂层板于 121 °C 下暴露在葵花籽油
中，随暴露时间的延长，共洗脱峰有所不同。可以看
出两个峰（2-1 和 2-2）的曲线发生变化：随着暴露时
间的延长，与峰 2-2 相比，峰 2-1 的相对峰高有所降
低，这表明该化合物以更大的速率转移。120 min 后，
两个峰的峰高基本相同。

液相色谱-荧光检测 (LC-FLD) 
仪器：                    Agilent 1200 系列液相色谱仪和 G1321A FLD

流动相：               A = 0.1% 乙酸水溶液
                                 B = 乙腈
梯度：                    t = 0，B = 35%；t = 5 min，B = 50%；
                                 t = 10 min，B = 50%；t = 20 min，
                                 B = 100%；t = 25 min，B = 100%

流速：                    1.0 mL/min

色谱柱：               Agilent ZORBAX Eclipse XDB，
                                 100 mm × 2.1 mm，粒径 3.5 µm

                                 （部件号 961753.902）
进样量：               20 µL

激发波长：           275 nm

发射波长：           305 nm

增益：                    2^10

LC-FLD-TOF-MS 
仪器：                    Agilent 1200 系列液相色谱仪、G1321A FLD 

                                 和 TOF 正离子电喷雾
流动相：               A = 0.1% 乙酸水溶液
                                 B = 乙腈
梯度：                    t = 0 min，B = 35%；t = 5 min，B = 50%；
                                   t = 20 min，B = 50%；t = 30 min，B = 100%；
                                 t = 40 min，B = 100%

流速：                    0.3 mL/min

色谱柱：               Agilent ZORBAX Eclipse XDB，
                                 100 mm × 2.1 mm，粒径 3.5 µm

                                 （部件号 961753.902）
进样量：               5 µL

激发波长：           275 nm

发射波长：           305 nm

增益：                    2^10

雾化器压力：      30 psi

毛细管电压：      4000 V

气体温度：           325 °C

干燥气流速：      10 L/min

碎裂电压：           150 V

CH3H3C

CH3H3C

OO

OO

HO OH

图 1. 双-二-BADGE 的结构，C36H40O6
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之前的应用简报 [1-2] 所示的 TOF-MS 鉴定功能将用于
研究 EPH 提取物，以便可靠鉴定共洗脱峰并解释所看
到的转移行为。LC-FLD 采用的 1.0 mL/min 流速对于
LC-TOF-MS 来说太高（尽管该 ESI 离子源能够接受
1.0 mL/min 的流速），因此采用液相色谱条件。LC-

TOF-MS 仪器串联 FLD。图 3 显示了浓缩的乙腈 EPH 提
取物的 FLD 色谱图。更慢的梯度意味着这些峰洗脱更
迟（22.4 min 和 23.15 min），并且现在有 3 个峰，由于
化合物在柱上的时间更长，因此与固定相的相互作用
影响更大，最终获得了更好的峰间分离度。
该色谱图的 TOF-MS 数据（图 4）更能说明情况。有
三个峰：22.13 min 处的峰 4-1，22.61 min 处的峰 4-2，

23.45 min 处的峰 4-3。峰 4-2 和 4-3 具有相同的质谱图
和分子式 (C36H40O5)，如图 5 和表 1 所示。峰 4-1 具有
不同的分子式 (C25H34O5)。
从该数据可以预测峰 4-1 的分子式为 C25H34O5，鉴定结
果为 BADGE.BuOH。该鉴定结果根据之前应用简报中
所报道的方法推导得出 [1]。向提取物中添加 HCl 对鉴
定结果进行了确证。正如预期所想，BADGE.BuOH 峰
消失了，取而代之的是分子式为 BADGE.BuOH.HCl 的
峰，因为 HCl 是加成在剩余的环氧化物环上。图 6 显
示了相关的提取离子色谱图。图 7 显示了
BADGE.BuOH.HCl 的质谱图，实验和理论氯同位素模
式之间具有出色的相关性。

图 2. 将 EPH 罐头涂层暴露于葵花籽油不同时间段后获得的 LC-FLD 色谱图
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图 3. 浓缩的 EPH 乙腈提取物的 LC-FLD 色谱图

图 4. 三个目标峰的提取离子色谱：a) m/z 436.98 - 437.48 和 b) m/z 591.03 - 591.53
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图 5. 峰 a) 4-1、b) 4-2 和 4-3 的质谱图

表 1. 峰 4-1、4-2 和 4-3 的分子式数据库信息
                                                                       预测的                                        理论                               质量数误差                 分子峰                           质量数                           分子式                                        质量数                           (PPM)                            加合物
4-1                          432.2746                         C25H38NO5                                      432.2744                                0.12                           M+NH4

                               437.2300                         C25H34O5Na                                   437.2298                                0.35                           M+Na

4-2                          586.3163                         C36H44NO6                                      586.3163                              –0.026                         M+NH4

                               591.2722                         C36H40O6Na                                   591.2717                                0.83                           M+Na

4-3                          586.3161                         C36H44NO6                                      586.3163                              –0.37                           M+NH4

                               591.2725                         C36H40O6Na                                   591.2717                                1.3                             M+Na
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图 6. a) 未经处理的 EPH 提取物和 b) 采用 HCl 处理的 EPH 提取物的 BADGE.BuOH (m/z 437 – 438) 和 BADGE.BuOH.HCl 
(m/z 451 – 452) 的提取离子色谱图
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图 7. 20.1 min 处谱峰的质谱，对应于 BADGE.BuOH.HCl

峰 4-2 和 4-3 具有相同的质谱图，预测其分子式为
C36H40O6。除了如上所述对应于环-二-BADGE 之外，该
化合物也可对应于 BADGE.BPA，一种具有相同分子式
的 BADGE 线性衍生物（参见图 8）。

CH3H3C CH3H3C

OO

O

O

OH

OH

图 8. BADGE.BPA 的结构，C36H40O6
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加入 HCl 并没有改变两个共洗脱峰，表明它们实际上
为环-二-BADGE 而不是 BADGE.BPA，这是因为由于
HCl 将在环氧化物环上加成，因此 BADGE.BPA 的任何
峰都会消失。我们对该结论进行了进一步论证，预测
的结构之间的差异之一是环-二-BADGE 具有两个羟基，
而 BADGE.BPA 具有额外的环氧化物官能团以及两个
羟基基团。据报道，乙酸酐和 TFAA 与羟基和环氧基
团的反应方式不同 [3]。乙酸酐会引起羟基自由基的

酰化，而进一步添加 TFAA 会引起环氧化物环的酰化
（参见图 9）。采用乙酸酐对 EPH 提取物进行处理后的

LC-TOF-MS 分析结果显示存在双酰基化合物，为化合
物 9-1 或 9-2 (C40H44O8)。进一步添加 TFAA 后，化合物
9-3 所对应的峰消失表明实际上两个共洗脱峰为环-二-

BADGE。预测有两个峰的原因是因为存在立体异构体，
其具有互为顺式或反式的两个羟基，具体取决于在形
成过程中苯基的哪侧进攻环氧环 [3]。

图 9. a) 环-二-BADGE 和 b) BADGE.BPA 的酰化反应
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结论
在利兹大学的转移研究中，两个共洗脱峰在不同温度
下暴露于葵花籽油的过程中有不同的表现。实际上有
三个共洗脱峰，并且采用 LC-TOF-MS 对其进行了鉴定。
第一个峰鉴定为 BADGE.BuOH，第二个和第三个峰确
证为环-二-BADGE 的顺式和反式异构体。这表明最初
的转移研究中呈现的不同之处是由于 BADGE.BuOH 和
环-二-BADGE 之间的结构不同，BADGE.BuOH 转移至模
拟物的速度快于环-二-BADGE，环-二-BADGE 的两个立
体异构体彼此以同样的速度转移，可由此解释峰高的
变化。
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