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水中痕量双酚 A的罗丹明 6G-动力学共振荧光测定法
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摘要：目的 建立环境水样中双酚 A（bisphenol A，BPA）的罗丹明 6G-动力学共振荧光测定法。方法 向水样品中依次加
入 0.1 mol/L硫酸溶液 0.6 ml，1.0×10-4 mol/L罗丹明 6G溶液 0.4 ml，0.1 mol/L溴酸钾溶液 0.5 ml，70 ℃水浴加热 12 min，流
水冷却 3 min，在 524.2 nm处测定共振荧光强度。结果 在 0.02～1.40 μg/ml线性范围内，该方法所得 BPA的回归方程为
ΔF =1 708.4c+33.2，r=0.999 8。该方法的检出限为 0.014 μg/ml，回收率为 97.5%～106.5%，RSD为 3.9%～5.0%。结论 该方
法简单、方便、灵敏，适用于饮用水中 BPA的测定。
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Abstract: Objective To establish a method of kinetic-resonance fluorescence based on rhodamine 6G for the determination of
bisphenol A (BPA) in water sample. Methods In water sample，0.6 ml H2SO4 solution of 0.1 mol/L，0.4 ml Rh 6G solution of
1×10-4 mol/L，0.5 ml KBrO3 solution of 0.1 mol/L was added in turn，the resonance fluorescence of BPA was determined at
524.2 nm after reaction 12 min at the temperature of 70 ℃ heating in water bath and water cooling for 3 min. Results The
linear range of the method was 0.02-1.40 μg/ml，the linear regression equation was ΔF=1 708.4c+33.2，with the correltion
coefficient of 0.999 8 for BPA. The limit of detection of the method was 0.014 μg/ml，the rates of recovery were 97.5%-106.5%
and RSDs were 3.9%-5.0%. Conclusion This method is simple，convenient, sensitive and applicable to accurate determination
of bisphenol A residue in water.
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双酚 A（bisphenol A，BPA）作为环境内分泌干扰
物，是制造环氧树脂、聚碳酸酷树脂、聚苯乙烯树脂的
主要原料，制成的产品广泛用于饮料包装、金属涂层，包
括食用油、食品罐头、瓶盖和供水管等。动物试验发现，
BPA有模拟雌激素的效果, 即使很低的剂量也能使动
物产生雌性早熟、精子数下降、前列腺增长等作用[1-2]，

同时，它对人的皮肤、呼吸道、消化道和角膜有刺激
性。当体内的 BPA达到一定量会造成慢性中毒,使人
出现不同程度的头昏、皮疹、精神不安、腹泻等症状。
BPA原本在自然界并不存在，但近年来在世界各地各
种水体和空气中都有发现，甚至在用作牙齿填充材料

的聚合物中也发现了 BPA[3]；尤为严重的是，在食用聚

碳酸酷（PC）包装材料、婴儿奶瓶和桶装饮用水瓶中均
发现有双酚 A溶出，危害人类健康。因此，食品材料和
环境样品中双酚 A等环境雌激素的残留检测方法研

究已引起人们的关注。近年来，BPA的检测方法主要
包括分光光度法 [4]、气相色谱-质谱（GC-MS）联用技
术[5]、高效液相色谱法（HPLC）[6]、传感器检测法 [7]和荧

光免疫法[8]等。但存在仪器昂贵、操作繁琐、不易普及、
易出现假阳性结果等缺点。催化动力学技术因具有灵
敏度高、简便快速且成本相对低廉的特点，而被用于
各种物质的检测分析[9]；同时，分子共振荧光光谱具有

信号强、共振荧光峰尖且对称、受干扰因素少的特点[10]，

但其结合动力学技术用于分析双酚 A却罕见报道。在
硫酸介质中，罗丹明 6G（rhodamine6G，Rh 6G）能产生
很强的分子共振荧光，而痕量的 BPA能阻抑溴酸钾
氧化罗丹明 6G的反应，使其共振荧光减弱的程度明
显减慢，催化反应与非催化反应的共振荧光差值与

BPA浓度在一定范围内呈线性关系。本研究建立了水
中痕量 BPA的罗丹明 6G-动力学共振荧光测定法。

1 材料与方法

1.1 主要仪器与试剂 RF-4500型荧光分光光度计
（日本岛津公司），PB-20精密酸度计（德国赛多利斯公
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司），TGL-16C型离心机（上海安亭科学仪器厂），MVS-1
旋涡混合混匀器（北京北德科学仪器有限公司），三用

电热恒温水浴箱（北京市永光明医疗仪器厂）。
BPA（RG级，上海 BBi生命科学有限公司）：使用
前，准确称取适量的 BPA溶于无水乙醇中，加入二次
去离子水稀释至所需浓度，超声溶解制得；罗丹明 6G
（AR级，上海金穗生物科技有限公司）。其他试剂均为
分析纯，试验用水均为二次蒸馏水。
1.2 实验方法 移取 2.0 μg/ml的 BPA溶液不同体积
于 5 ml比色管中，依次加入 0.1 mol/L硫酸溶液 0.6 ml，
1×10-4 mol/L罗丹明 6G溶液 0.4 ml，0.1 mol/L 溴酸钾
溶液 0.5 ml，用双蒸水定容至刻度，充分摇匀，70 ℃水
浴加热 12 min，流水冷却 3 min，在 500～600 nm 范围
同步扫描得到共振荧光光谱。在 λ=524.2 nm处测定共
振荧光强度（F）值，以试剂空白（F0）做对照，并计算 ΔF
（ΔF=F-F0）。
荧光光谱测定在 F-4500型荧光分光光度计进行

（λex=λem，电压 700 V，激发和发射狭缝均为 5 nm）。
1.3 标准曲线的绘制 准确移取适量的双酚 A储备
液溶于双蒸水中，配制成 0、0.02、0.04、0.12、0.40、
0.60、1.00、1.40 μg/ml的 BPA标准系列溶液。以浓度
（c）对荧光强度改变值（ΔF）绘制标准曲线。

2 结果与讨论

2.1 共振荧光光谱 BPA在不同体系中的共振荧光
光谱图见图 1。由曲线 1可见，Rh 6G在 525～555 nm
具有强共振荧光，最大荧光波长为 540.8 nm。当在 Rh
6G溶液中加入溴酸钾后，由于溴酸钾能氧化罗丹明
6G，使其共振荧光强度迅速减弱，同时体系最大荧光
波长发生蓝移至 524.2 nm（曲线 2）；当同时加入溴酸
钾和痕量 BPA时，溶液共振荧光值减弱速率明显降低
（曲线 3），表明 BPA对溴酸钾氧化 Rh 6G的反应具有
阻抑作用。

由图 2可见，在 524.2 nm处体系的共振荧光强度
变化值随 BPA浓度的升高而增大，并呈良好的线性关

系，据此可以用于 BPA的定量测定。推测可能的机理：
在酸性介质中，罗丹明 6G的存在形式为阳离子，在加
入溴酸钾后，溴酸根离子氧化 Rh 6G，使其荧光猝灭；
当溶液中存在 BPA时，它作为 Rh 6G的竞争性还原
剂，抑制溴酸钾氧化罗丹明 6G的褪色反应，这是由于
Rh 6G结构中苯环取代基的空间位阻较大，较 BPA不
易与溴酸根离子反应。因此双酚 A存在阻抑 Rh 6G的
荧光猝灭作用。

2.2 反应介质及用量的选择 分别实验了 HCl、硫酸
和磷酸等介质对反应体系共振荧光强度的影响，结果

发现，ΔF 盐酸＞ΔF 硫酸＞ΔF 磷酸，但由于使用 HCl为酸性介
质时体系线性较差，故最终选用硫酸为酸性介质。
分别考察了不同体积（0.1、0.3、0.5、0.6、0.7、1.0 ml）
的硫酸溶液（0.10 mol/L）对体系荧光强度的影响，结果
表明，当 0.10 mol/L硫酸用量为 0.6 ml时，体系的 ΔF
最大。故选择硫酸的用量为 0.6 ml。见图 3。

2.3 罗丹明 6G 用量的确定 分别考察了不同体积
（0.1、0.2、0.3、0.4、0.6、0.8 ml）的 Rh 6G 溶液（1.0×10-4

mol/L）对体系荧光强度的影响，结果发现，当 Rh 6G用
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注：1：Rh 6G+硫酸；2：Rh 6G+硫酸+溴酸钾；3：Rh 6G+硫酸+溴酸
钾+BPA。

图 1 BPA在不同体系中的共振荧光光谱图
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注：1：0 μg/ml；2：0.02 μg/ml；3：0.04 μg/ml；4：0.12 μg/ml；6：0.40
μg/ml；6：0.60 μg/ml。

图 2 不同 BPA浓度时 Rh 6G+硫酸+溴酸钾+BPA体系的
共振荧光光谱图
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图 3 硫酸用量对体系荧光强度的影响
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量在 0.4 ml时，体系的 ΔF最大且稳定，故本实验选择
加入 1.0×10-4 mol/L的 Rh 6G溶液 0.4 ml。见图 4。

2.4 氧化剂及其浓度的选择 比较了过氧化氢、高碘
酸钾、溴酸钾、氯酸钾等氧化剂对反应的影响，结果发
现，溴酸钾溶液的氧化效果最好。
分别考察了不同体积（0.1、0.3、0.5、0.7、1.0 ml）的

溴酸钾溶液（0.1 mol/L）对体系荧光强度的影响，结果
显示，随着溴酸钾溶液加入量的增加，体系的荧光强

度呈先上升后下降的趋势；当溴酸钾溶液加入量为

0.5 ml时，体系的荧光强度最高。因此，本实验选择加
入 0.1 mol/L溴酸钾溶液 0.5 ml。
2.5 反应温度的选择 分别考察了 25、30、40、50、
60、70、80、90 ℃恒温水浴对体系荧光强度的影响，结
果发现，在室温下催化和非催化反应缓慢，随着温度

升高，两反应均加速，ΔF值也明显增大，至 70 ℃时，
ΔF达最大值，温度再升高，由于两反应已有较大速
度，ΔF反而减小，故选用 70℃水浴加热。
2.6 反应时间的选择 分别考察了反应时间（5、10、
20、30、45、60、90、120 min）对体系荧光强度的影响，结
果发现，ΔF随反应时间的延长而增大，在 1～12 min之
间，ΔF与 t呈良好的线性关系；12 min 以后，ΔF的变
化微小。为达到最大灵敏度，选取 70℃水浴加热12min。
由于在室温下催化和非催化反应缓慢，因而选用流动

自来水迅速冷却终止反应，实验表明，流水冷却约 3 min
反应温度可迅速降低至室温以下，并且此时 ΔF值最大。
故选用 70℃水浴加热，反应后迅速流水冷却 3 min。
2.7 干扰试验 当溶液中 BPA浓度为 0.20 μg/ml时，
考察了常见共存离子与化学物对体系共振荧光强度

的影响，干扰试验（相对误差≤±5%）结果显示，800倍
的 Na+、K+、CO3

2+，300倍的 Al3+、Ca2+、Zn2+、Cd2+，150倍
的 Mg2+、Cl-、Mn2+、Pb2+、SO4

2-、F-，80倍的间苯二酚、苯
胺，50倍的邻苯二酚，10倍的 Fe3+、苯酚不干扰测定。
2.8 线性范围、检出限和回归方程 在 0.02～1.40

μg/ml 的线性范围内，所得 BPA 的回归方程为 ΔF =
1 708.4c+33.2，r=0.999 8，线性关系良好。以 3倍信噪
比计算，方法的检出限为 0.014 μg/ml。对 0.20 μg/ml
双酚 A标准溶液进行 11次平行测定，RSD为 1.68%，
方法重现性良好。
2.9 加标回收试验 向空白水样品中分别加入 0.04、
0.20、0.80 μg/ml的 BPA标准溶液进行加标回收试验，
平行测定 6次，结果见表 1。该方法的平均回收率为
97.5%～106.5%，RSD为 3.9%～5.0%。

2.10 实际样品的测定 采用该法测定了 3种市售饮
用水样品，均未检出 BPA。

3 小 结

本研究建立了饮用水中 BPA的罗丹明 6G-动力
学共振荧光测定法。该方法灵敏、准确、简便，适用于
环境水样品中 BPA残留的检测。
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表 1 水中 BPA的罗丹明 6G-动力学共振荧光测定法的
加标回收试验结果（n=6）

加标值（μg/ml） 测定值（x±s，μg/ml） 平均回收率（%） RSD（%）

0.04 0.039±0.002 97.5 5.0

0.20 0.213±0.009 106.5 4.2

0.80 0.831±0.032 103.9 3.9
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图 4 Rh 6G用量对体系荧光强度的影响
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