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《玩具及儿童用品中苯酚的测定 高效液相色谱法》 

编制说明 

 

 

1 任务来源 

《玩具及儿童用品中苯酚的测定 高效液相色谱法》标准制订，是根据全国玩具标准

化技术委员会下发“国玩标委字〔2023〕14 号”文而制定。国家计划编号为 20230305-T-607。 

本标准的标准性质为推荐性。由广州海关技术中心、上海海关机电产品检测技术中心、

中国海关科学技术研究中心、深圳市计量质量检测研究院、华测检测认证集团股份有限公

司、亿科检测认证有限公司、中家院（北京）检测认证有限公司、莱茵技术（上海）有限

公司、万代玩具（深圳）有限公司、奥飞娱乐股份有限公司、广东省汕头市质量计量检测

所、宝钜（中国）儿童用品有限公司、山东省产品质量检验研究院、河北贝多奇儿童玩具

有限公司、北京中轻联认证中心有限公司等单位共同起草。 

本标准是首次制定的国家推荐性标准。 

2 制定本标准的背景 

2.1 苯酚危害及法规要求 

苯酚又名石炭酸、羟基苯，是最简单的酚类有机物，是一种弱酸，化学式为 C6H6O。

苯酚具有特殊气味，常温下为一种无色晶体。在潮湿空气中，吸湿后，由结晶变成液体。

常温下微溶于水，易溶于有机溶液；但当温度高于 65℃时，能跟水以任意比例互溶。其暴

露在空气中呈粉红色。苯酚化学性质稳定，对多数革兰氏阳性/阴性菌、真菌、霉菌都有杀

灭功效，因此苯酚可作为防腐剂成分应用于玩具中的泡泡水、橡皮泥等产品。 

苯酚具有一定的毒性和腐蚀性，对皮肤、粘膜有强烈的腐蚀作用。除了接触的部位发

生化学品灼伤，人体吸收后会有一系列的中毒效应。全身的中毒效应症状包括：恶心、呕

吐、腹泻、高铁血红蛋白症、溶血性贫血、大汗，血压过低、心率失常、心动过速和肺水

肿等。此外，苯酚的慢性毒性主要在于对肝、肾的损伤。美国有毒物质和疾病登记局

（ATSDR，The Agency for Toxic Substances and Disease Registry）关于苯酚的资料显示：苯

酚的 气味特别，比较容易使人觉察。它的嗅阈值大约是接触限值的百分之一。苯酚在中

国的接触限值是 8 小时加权平均浓度 （TWA）10mg/m3(GBZ 2.1-2007)，美国接触限值是 

TWA：5ppm （美国 ACGIH），约合 19mg/m3。 
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欧盟玩具安全指令 2009/48/EC 已对苯酚作为防腐剂的限量要求建立检测方法标准，该

指令在 2017 年发布了修订指令 EU 2017-774。EU 2017-774 的附录 A 中指出苯酚作为防腐

剂时，含量应≤10 mg/kg，作为单体时，聚合物材料中苯酚的迁移量应≤5 mg/L。国家标

准 GB/T 39498-2020 《消费品中重点化学物质使用控制指南》同样规定了苯酚作为防腐剂

和单体时的限量要求，与欧盟标准要求一致。此外，AS NZS 8124.9-2008《有机化合物要

求》禁止使苯酚作为防腐剂。 

本标准针对的是防腐剂苯酚。 

2.2 高风险材料 

当苯酚作为防腐剂时，通常出现在一些容易滋生微生物的玩具材料中，如泡泡水、玩

具墨水或染料色素水等，一些半液体或粘性材料中亦容易添加苯酚作为防止细菌滋生的防

腐剂，在金属、聚合物等材料中无须添加防腐剂，即不会出现防腐剂苯酚。聚合物中的苯

酚多为单体苯酚。 

防腐剂苯酚的高风险材料具体如下： 

指画颜料是一种为儿童特别设计的涂料玩具，通过用手或手指蘸取进行绘画使用。指

画颜料一般由水、着色剂、黏合剂、防腐剂和苦味剂组成，同时根据不同产品特征要求还

可能包含有稀释液、润滑剂和表面活性剂等成分。绘画过程不仅能够锻炼儿童手指灵活度

还可以丰富其想象力和创造力。但统计近年来中国出口欧盟的玩具中均有指画颜料被召回

的案例，召回原因为存在防腐剂、重金属等有毒有害物质；而苯酚是防腐剂的重点检测对

象，因此泡泡水是高风险材料。 

软泥玩具在狭义上是指有一定色彩、具有良好可塑性的黏性泥土玩具、广义上也包括

用这类材料制作出来的玩具，是一类色彩丰富、可以发挥自己无限创造力的弹性玩具。目

前市场上，软泥玩具主要包括水晶泥（史莱姆）、超轻黏土、彩泥。下表 2-1 为 3 种软泥玩

具的描述及对应的实物图。为保持其良好的可塑性，防腐剂的加入必不可少。据江苏省质

监局发布的 2015 年彩泥产品风险监测质量报告显示，超 6 成产品不合格，其中 51%的样

品中防腐剂超出欧盟相关标准。因此软泥玩具也是高风险材料。 

表 2-1 软泥玩具分类 

软泥玩具分类 成分描述 实物图 
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水晶泥（史莱姆） 

一般由豆科植物提取物配以硼砂，白胶浆混合而成

的果冻状玩具 

 

超轻黏土 

主要是运用高分子材料发泡粉（真空微球）进行发

泡，再与聚乙醇、交联剂、甘油、颜料等材料按照

一定的比例物理混合制成。 

 

彩泥 

1、由面粉、防腐粉、色素等制成 

2、由普通黏土与膨润土等混合而成,主要化学成分

是水合硅酸铝的细微颗粒  

除此之外，泡泡水、墨水、胶水等也存在一定风险。下表 2-2 为近年来为欧盟 REPAX

因防腐剂不合格的软泥、指画颜料等玩具产品典型召回案例。 

表 2-2 欧盟 REPAX 防腐剂不合格玩具产品典型召回案例 

召回发布日期 玩具产品类别 产地 样品图片 

2022.5.27 指画颜料 波兰 

 

2021.1.29 水晶泥 中国 

 

2021.1.22 水晶泥 中国 

 

2021.10.1 指画颜料 中国 
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2021.1.22 水晶泥 德国 

 

2021.12.17 指画颜料 中国 

 

欧盟玩具安全标准 EN 71-9 的条款 4.4 中的表一中指出，对防腐剂苯酚提出限量要求

的材料分为：皮革、彩色液体、无色液体、造型黏土、胶合剂。 

本标准适用的材料范围即为上述几种材料，即皮革、液体材料、造型黏土、胶合剂。 

2.3 苯酚含量检测方法概述 

方法标准方面，国家标准有 GB/T 30696-2014《硬质酚醛泡沫制品 游离苯酚的测定》、

GB/T 29609-2013《橡胶 苯酚和双酚 A 的测定》、GB/T 30773-2014《气相色谱法测定 酚醛

树脂中游离苯酚含量》、GB/T 18932.7-2002《鞋类 鞋类和鞋类部件中存在的限量物质 苯酚

的测定》，这些标准中检测的对象为聚合物或皮革类，采用的萃取试剂均为甲醇、丙酮或

甲苯，萃取时间至少半小时以上。实际上在玩具安全领域，防腐剂多应用在液体、半液体

材料中，欧盟指令 2009/48/EC 仅对液体、黏合剂、柔韧造型材料玩具提出苯酚（防腐剂）

的限制要求，这类材料易萃取，无需半小时以上的萃取时间。欧盟 EN 71-10:2005 提供了

液体和软泥类材料中苯酚的快速检测方法，但其为针对数十种有机物的通用前处理方法，

除了写明要用水作为萃取剂和少量简单参数，欧盟标准并没有详细的前处理步骤，操作不

便。 

苯酚的检测方法主要可分为气相色谱法和液相色谱法。对于气相色谱法，常用方法为

用苯酚与溴产生衍生化反应，形成 2,4,6-三溴苯酚衍生物，之后经电子俘获检测器（ECD）

检测。但为保证衍生化完全，需要加入过量的溴试剂，因此后续需要立即去除体系中溴，

步骤繁琐。相较于气相色谱法，液相色谱法的优势在于可直接测定苯酚，无需衍生，进而

前处理步骤大幅简化。适用于苯酚的液相色谱方法包括 HPLC-UVD，HPLC－FLD、

HPLC-DAD 和 HPLC-MS。HPLC-MS 检测限低，但仪器价格昂贵，在多数企业或公司并不

普遍。传统 HPLC 法常配置紫外或二极管阵列检测器，仪器操作简单、便捷，且仪器价格

便宜，大部分企业或制造公司均配备 HPLC。但与 HPLC-DAD 相比，HPLC-FLD 的检出限

更低，综合考量，HPLC-FLD 是检测玩具中苯酚的最优方法。 
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基于上述分析，本标准拟建立一种玩具中液体和柔韧造型材料中防腐剂苯酚含量的快

速检测方法。 

3 编制依据 

1）本标准方法是根据 GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第 1 部分：标准的结构和编写

规则》的要求以及 GB/T 20001.4-2015《标准编写规则第 4 部分：试验方法标准》中的各项

规定进行编写，力求符合规范化与标准化的要求。 

2）本标准的制定是为了满足国家标准 GB/T 39498-2020 和欧盟 2009/48/EC 对玩具及

儿童用品中液体、黏合剂和柔韧造型等材料中防腐剂苯酚的限量要求。本标准的前处理主

要参照 Safety of toys — Part 10: Organic chemical compounds — Sample preparation and 

extraction（EN 71-10:2005）。本标准的检测部分主要参考了 Safety of toys — Part 11: Organic 

chemical compounds — Methods of analysis（EN 71-11:2005）标准，经研究、优化和验证后

制定。 

4 标准方法概述 

本标准规定了玩具及儿童用品液体、柔韧造型材料、黏合剂和皮革中防腐剂苯酚含量

的高效液相色谱的测定方法。 

本标准适用于玩具及儿童用品液体、柔韧造型材料、黏合剂和皮革中防腐剂苯酚含量

的测定。 

本标准方法采用甲醇快速萃取试样中的苯酚，将所得萃取液通过 HPLC-FLD 进行测

定。进行检出限、回收率试验、精密度试验等方法验证，各项结果表明，本标准方法的分

析性能指标能够符合分析要求，可以满足玩具及儿童用品液体、柔韧造型材料、黏合剂和

皮革中苯酚含量的测定要求。 

5 标准方法论证 

5.1 样品处理步骤 

取样方法参考 EN 71-10:2005 条款 8.2.3，8.5.3 及 8.7.3。 

样品制备时，从样品中取代表性试样，不同颜色的材料应分别取样。 

液体样品取样前应充分混均。对于指画颜料、墨水等含有悬浊物的液体样品，应充分

振摇，并在悬浊物均匀分布在溶液中的状态下取样。固体样品应使用合适的工具将样品制

成不大于 5 mm×5 mm×5 mm 尺寸的颗粒。在甲醇溶液中无法均匀分散的柔韧造型材料应

当成固体样品。 
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液体材料和黏合剂。采用分析天平称取测试试样约 1 g（精确到 0.0001 g），置于 50 mL

提取瓶中，加甲醇至 15 mL。在室温条件下以 1000 r/min 的频率在振荡器上提取 5 min，或

（60 ± 5）℃条件下在超声波水浴（6.5）中超声 5 min。必要时，移取部分提取液至 10 mL

具塞塑料离心管中，以 10000 r/min 的转速离心 10 min 去除杂质，取上清液。提取液经微

孔滤膜过滤，所得滤液供 HPLC-FLD 测定。 

柔韧造型材料。采用分析天平称取测试试样约 1 g（精确到 0.0001 g），置于 50 mL 提

取瓶中，准确加入 15 mL 甲醇，轻摇预混。必要时，用玻璃棒捣碎并搅拌辅助预混，为避

免柔韧造型材料粘附在玻璃棒上，采用的玻璃棒宜细小光滑，当使用玻璃棒混匀时，可先

加入 10 mL 甲醇，而后用 5 mL 甲醇冲洗玻璃棒。在室温条件下以 1000 r/min 的频率在振

荡器上提取 5 min，或（60 ± 5）℃条件下在超声波水浴中超声 5 min。必要时，移取部分

提取液至 10 mL 具塞塑料离心管中，以 10000 r/min 的转速离心 10 min 去除杂质，取上清

液。提取液经微孔滤膜过滤，所得滤液供 HPLC-FLD 测定。 

固体材料。采用分析天平称取测试试样约 1 g（精确到 0.0001 g），置于 50 mL 提取瓶

中，准确加入 15 mL 甲醇。在室温条件下以 1000 r/min 的频率在振荡器上提取 60 min，或

（60 ± 5）℃条件下在超声波水浴中超声（60 ± 2）min。必要时，移取部分提取液至 10 mL

具塞塑料离心管中，以 10000 r/min 的转速离心 10 min 去除杂质，取上清液。提取液经微

孔滤膜过滤，所得滤液供 HPLC-FLD 测定。 

5.2 阳性样品制备 

本标准选用的样品包含了自制样品和检测剩余阳性样品两种类型。 

皮革为检测剩余阳性样品。因为是检测剩余样品，故每一种样品的数量不多，因此不

同参数优化实验当中用的可能是不同的样品，苯酚含量数据各异。 

泡泡水、液体指画颜料、棉花泥、液体黏合剂、水晶泥、水性涂料、造型黏土为自制

样品。制备流程如下：从市场上购买泡泡水、液体指画颜料、棉花泥、液体黏合剂、水晶

泥、水性涂料、造型黏土样品，往样品中添加一定浓度的苯酚标准溶液，混均，形成目标

阳性样品。 

泡泡水、液体指画颜料、棉花泥、液体黏合剂、水性涂料在添加一定浓度的苯酚标准

溶液后，使用斡旋振荡器高速震荡 5 小时，再使用水平往复振荡器震荡 24 小时，静置 24

小时，然后使用水平往复振荡器再次震荡 24 小时。取样进行均匀性检测，确保样品的均

匀性。水晶泥和造型黏土在添加一定浓度的苯酚标准溶液后，采用搅拌和搓捏的方式反复

混合，取样进行均匀性检测，确保苯酚在样品在混合均匀。 
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样品泡泡水、液体指画颜料、棉花泥、液体黏合剂、水晶泥、水性涂料、造型黏土的

样品见图 5-1 所示。上述样品配置后的常用理论浓度分别为 15 mg/kg，6 mg/kg，5 mg/kg，

10 mg/kg，5 mg/kg，5 mg/kg，5 mg/kg 的阳性基质样品。除此之外，个别类型的样品还制

备了多个其他浓度水平的样品，具体章节另有介绍。 

    图 5-1 展示了部分样品的图片。 

 

图 5-1 阳性样品 

 

 

5.3 前处理条件的影响 

5.3.1 前处理条件概述 

本标准主要是应对欧盟 2009/48/EC 对防腐剂苯酚的限制要求而建立的检测方法。欧盟

2009/48/EC 制定的检测方法是 EN 71-10（前处理方法）和 EN 71-11（仪器检测方法）。除

此之外，当前苯酚萃取标准中，常见的有： GB/T 30696-2014、GB/T 29609-2013、GB/T 

39113-2020。 

这些标准的前处理条件对比如表 5-1 所示： 

表 5-1 不同苯酚含量测定标准的前处理条件对比 

序

号 
标准编号 标准名称 

前处理条件 

萃取试剂 
萃取试剂

的体积/mL 
提取方式 

萃取时

间 



8 

1 EN 71-10 

Organic chemical 

compounds - Sample 

preparation and 

extraction 

水 15 振荡 30 s 

2 
SN/T 

2407-2009 

玩具中苯酚和双酚 A 的

测定 
水 15 超声 20 min 

3 
GB/T 

30696-2014 

硬质酚醛泡沫制品 游

离苯酚的测定 
丙酮 15-20 超声 30 min 

4 
GB/T 

29609-2013 

橡胶 苯酚和双酚 A 的

测定 
甲醇 250 索式抽提 3 h 

5 
GB/T 

39113-2020 

鞋类 鞋类和鞋类部件

中存在的限量物质 苯

酚的测定 

甲苯/丙酮体

积比为 80/20

的混合液 

10 超声 60 min 

5.3.2 萃取试剂的选择 

本标准主要是应对欧盟 2009/48/EC 对防腐剂苯酚的限制要求而建立的快速检测方法。

欧盟 2009/48/EC 制定的检测方法是 EN 71-10（前处理方法）和 EN 71-11（仪器检测方法）。

苯酚的化学结构式中都含有羟基，因此具有一定的极化率，可溶于水、甲醇等大部分极性

溶剂。当前苯酚萃取标准中，常见的有：EN 71-10 采用水为萃取试剂；GB/T 30696-2014

采用丙酮为萃取试剂；GB/T 29609-2013 采用甲醇为萃取试剂；GB/T 39113-2020 为甲苯/

丙酮为萃取试剂。 

为考察玩具及儿童用品的液体材料、黏合剂、柔韧造型、皮革等材料中苯酚的萃取能

力，分别采用水、甲醇、丙酮、甲苯/丙酮（体积比为 8/2）四种试剂作为萃取剂，对比萃

取能力。试验样品分别为泡泡水、水性涂料、指画颜料、蓝色棉花泥、黏合剂、皮革。试

验结果如下图 5-2、图 5-3 所示。如下图 5-2，对于泡泡水样品，水萃取效率约为 90%左右，

其他试剂的萃取效率均在 95%以上。对于黏合剂样品，丙酮的回收率仅为 82%，其他试剂

均在 90%以上，甲醇的萃取效果最好。对于指画颜料样品，水的萃取效果较差，丙酮和甲

醇溶剂较好。对于蓝色棉花泥样品，甲醇、丙酮和甲苯/丙酮（体积比为 8/2）溶剂的萃取

效果较好。对于水性涂料样品，甲醇和甲苯/丙酮（体积比为 8/2）溶剂的萃取效果较好，

水较差，用丙酮试剂萃取干扰大，无法准确定量。由于皮革样品是从市场购买的阳性样品，

不知道具体的苯酚含量，因此通过比较相同萃取时间下萃取出苯酚的量来判断不同试剂对

其萃取效率的影响，如下图 5-3，对于皮革样品，甲醇的萃取效果是最好的。综合上述结

论，考虑到实验的统一性和简便性，本标准方法选择甲醇作为最优的萃取溶剂。 
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图 5-2 不同萃取试剂对不同基质样品的萃取效果 

（注：丙酮萃取水性涂料时出现峰干扰，无法定量） 

 

 

图 5-3 不同萃取试剂对皮革样品的萃取效果 

5.3.3 振荡时间 

取典型的泡泡水、水性涂料、指画颜料、造型黏土、棉花泥、水晶泥、黏合剂、皮革

作为代表性玩具材料，按 5.1 方法取样并加入等量甲醇后，在振荡器上分别提取 1、2、5、

10、20、30、60、120 min，经 0.22 μm 的有机相尼龙针式滤器过滤，所得滤液供 HPLC-FLD

测定。如图 5-4、图 5-5。实验发现，不同的振荡时间对不同类型样品中苯酚的提取结果有

差异。 

对于诸如泡泡水、墨水、指画颜料、黏合剂等这些液体、半液体材料，在加入萃取剂

（甲醇）之后，会快速地和溶剂充分融合，形成均匀溶液或均匀悬浊物，作为防腐剂的苯
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酚会很容易被萃取出来。由图 5-4 得出，泡泡水、水性涂料和指画颜料样品，在不同的时

间萃取效率均大于 95%，即即便只摇荡 1min 的萃取效果也非常好。黏合剂在萃取时间大

于等于 2 min 后，其萃取效率均大于 95%。 

除去液体和半液体，还有造型黏土这类偏向固体性质的材料，这一类材料中不一定都

是亲水易溶材料。在本标准的前处理条款中，要求将这类材料在萃取前尽可能混均，这会

加速造型黏土中苯酚的萃取速度，为了进一步验证 5 min 的时间对于这一类难溶材料的萃

取是否足够，采用蓝色棉花泥、紫色水晶泥和黄色造型黏土进一步开展了试验。结果见图

5-4。实验发现，时间大于 2 min 后，蓝色棉花泥的萃取效率均大于 95%，而对于紫色水晶

泥和黄色造型黏土这类固体性质样品，萃取时间在 60 min 及以上时，苯酚的萃取效果更好，

萃取效率能大于 97%。由此得出不同的振荡时间对不同类型的造型黏土样品中苯酚的提取

结果有差异。 

皮革类样品也会含有一定的防腐剂。本实验选择 3 种阳性皮革（白色皮革、淡棕皮革

和米白皮革），通过萃取出苯酚的量来判断不同时间对其萃取效率的影响。如图 5-5，实验

发现，萃取时间在 60 min 及以上时，苯酚的萃取效果更好。 

考虑到振荡时间过长，耗时长，影响实验周期。本标准旨在建立一种准确可靠、且快

速的防腐剂苯酚萃取方法。为了保证测试试样萃取的充分性和快速性，综合考虑，对于液

体和半液体（泡泡水、水性涂料、指画颜料、黏合剂、墨水和易分散的棉花泥），实验中

选择振荡时间为 5 min。对于固体或半固体（不溶于水的造型黏土）样品，萃取时间为 1

小时。 
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图 5-4 不同振荡时间对不同基质样品的萃取效果 

 

  

图 5-5 不同振荡时间对皮革样品的萃取效果 

 

5.3.4 振荡频率 

取较难萃取的固体样品（不溶于水的黄色造型黏土、紫色水晶泥和皮革）作为代表性

样品，按 5.1 方法取样并加入等量甲醇后，在室温条件下分别以 500、1000、1300、1500

转/分钟的频率在振荡器上提取 60 min，经 0.22 μm 的有机相尼龙针式滤器过滤，所得滤液

供 HPLC-FLD 测定，如图 5-6、图 5-7。实验发现，在 1000 转/分钟的频率以上使用，不同

的振荡频率对样品中苯酚的提取结果差异不大。 

不同的振荡频率对紫色水晶泥（图 5-6）和皮革样品（图 5-7）中苯酚的萃取效果差异

不大；而在黄色造型黏土（图 5-6）中，除 500 转/分钟的频率下提取苯酚的效果较差，在

1000 转/分钟及更高的频率下提取苯酚的效果差异不大。考虑到振荡频率大不利于仪器维

护，长时间使用会降低仪器寿命，最终选取 1000 转/分钟作为振荡频率。 
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图 5-6 不同振荡频率对不同基质样品的萃取效果 

 

图 5-7 不同振荡频率对皮革样品的萃取效果 

 

5.3.5 加入模拟液的体积 

按 5.1 方法取样后，分别于液体材料和黏合剂中加甲醇至 3mL、5 mL、10 mL、15 mL、

20 mL、25 mL（或于软泥类材料和皮革中加甲醇 3mL、5 mL、10 mL、15 mL、20 mL、25 

mL），在振荡器上提取后经 0.22 μm 的有机相尼龙针式滤器过滤，所得滤液供 HPLC-FLD

测定。如图 5-8，加入不同的模拟液体积对萃取泡泡水中的苯酚没有影响，泡泡水的萃取

效率均大于 94%。在黏合剂中，当加入甲醇至 3ml 和 5mL 时，由于模拟液体积太少，萃

取后样品黏性仍然很大，无法打针过滤。而加至体积在 10mL 以上时，萃取效率均达到 100%

左右。在蓝色棉花泥样品中，加入 5mL 及以上的甲醇萃取效果较好，回收率均能大于 94%，

但当加液体积为 3ml 时，模拟液太少会无法完全覆盖样品，导致萃取效率较低，回收率小
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于 70%。在指画颜料和水性涂料样品中，加入 10mL 以上的甲醇萃取效果较好，回收率均

大于 90%，加入 15mL 及以上的甲醇时，回收率均大于 95%。如图 5-9，加入不同模拟液

体积对皮革样品的萃取效果没有影响。由此看来，加入模拟液较少时，对粘度系数较大的

样品会有影响。因此综合考虑溶解性、检出限等问题，本实验中参考 EN 71-10:2005 选择

加入的模拟液体积为 15 mL。 

 

图 5-8 不同模拟液体积对不同基质样品的萃取效果 

 

图 5-9 不同模拟液体积对皮革样品的萃取效果 

 

5.3.6 提取方式 

泡泡水、黏合剂、蓝色棉花泥、指画颜料和水性涂料样品按 5.1 方法取样并加入甲醇

后，在振荡器上提取  5 min，经 0.22 μm 的有机相尼龙针式滤器过滤，所得滤液供 
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HPLC-FLD 测定。紫色水晶泥和黄色造型黏土这类固体性质样品按 5.1 方法取样并加入甲

醇后，在振荡器上提取 60 min，经 0.22 μm 的有机相尼龙针式滤器过滤，所得滤液供 

HPLC-FLD 测定。 

泡泡水、黏合剂、蓝色棉花泥、指画颜料和水性涂料按 5.1 方法取样并加入甲醇后，

参考 GB/T 39113-2020，在超声波清洗仪（工作频率 37 kHz,60 摄氏度）中进行超声提取 5 

min，经 0.22 μm 的有机相尼龙针式滤器过滤，所得滤液供 HPLC-FLD 测定。紫色水晶泥

和黄色造型黏土这类固体性质样品按 5.1 方法取样并加入甲醇后，参考 GB/T 39113-2020，

在超声波清洗仪（工作频率 37 kHz,60 摄氏度）中进行超声提取 60 min，经 0.22 μm 的

有机相尼龙针式滤器过滤，所得滤液供 HPLC-FLD 测定。 

如图 5-10，实验发现，在各类液体样品和蓝色棉花泥样品中，采用振荡和超声的方式

提取苯酚的提取效果差异不大，回收率均达到 94%以上。由于皮革样品是在市场上的阳性

样品，本实验通过萃取出苯酚的量来判断不同提取方式对其萃取效率的影响，结果如图

5-11，振荡和超声的提取方式对其影响不大。 

本实验可参考 EN 71-10:2005 选择振荡提取，也可选择超声提取。 

  

图 5-10 不同提取方式下苯酚在不同样品的萃取效果 
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图 5-11 不同萃取方式下皮革样品的萃取效果 

 

5.3.7 滤膜的影响 

如表 5-2，实验发现，使用不同材质及孔径的滤膜对苯酚标准溶液过滤后，苯酚回收

率无显著差异。 

表 5-2 滤膜对苯酚回收率的影响 

苯酚标准溶液浓度 

（mg/L） 
滤膜材质及孔径 

苯酚回收率 

（%） 

1 

水相聚醚砜针式滤器（0.45 μm）深蓝偏紫色 98.0 

尼龙 66（0.22 μm）绿色 95.7 

有机相尼龙针式滤器（0.22 μm）水绿色 95.5 

聚醚砜 PES（0.45 μm）蓝色 97.3 

亲水 PTFE 针式滤器（0.22 μm）橙色 96.7 

即滤膜材质并不会吸附苯酚分子，不同材质的滤膜均可用于本标准的前处理。考虑到

苯标准的测试对象是玩具液体、柔韧造型材料和黏合剂等材料，其中有部分材料溶于提取

液后会形成悬浊物，如指画颜料，使用 0.45μm 的滤膜可能会导致部分样品颗粒进入待测

液之中，故而优先选择使用 0.22μm 的滤膜。 

 

5.4 仪器参数优化 

5.4.1 选定的仪器参数 

考虑到苯酚限量规定为 10 mg/kg，按本标准前处理换算即为 0.667 mg/L，得到可靠的

分析结果，方法定量限通常应低于限量的十分之一，即 0.0667 mg/L，为此，需对仪器参数

进行优化。但由于不同仪器的最优参数通常不同，因此无法给出适用于所有仪器的参数。

本标准提供的参数仅作为经过验证的一个实例。本标准所采用的液相色谱为 Agilent 1290 

Infinity II 高效液相色谱仪，并配有 G7129B 自动进样器、G7104A 四元泵、G7116B 柱温箱，

G7121A 荧光检测器。本标准的制定经过理论分析和优化试验，得出的最优参数如下： 

a) 色谱柱： Athena C18 (250 mm×4.6 mm, 5 μm)； 
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b) 柱温：30℃； 

c) 进样量：10μL； 

d) 流动相：甲醇:水=70:30； 

e) 流动相流速：0.5 mL/min； 

f) 检测波长：激发波长为 275nm，发射波长为 313nm。 

5.4.2 色谱柱的选择 

苯酚溶于甲醇、乙醇、甘油、氯仿、醚等有机溶液，稍溶于水，根据图 5-12 可知，苯

酚适用于反相色谱分析。C18 色谱柱是较为常用的分析柱，按照 5.4.1 的实验条件，选取标

准溶液和泡泡水样品作为代表性样品，分别用 4 款色谱柱对苯酚进行测试（色谱柱信息见

表 5-3），从色谱图可以看出，不同品牌型号 C18 柱的分离效果存在明显差异。苯酚极性较

弱，可用 C18 柱进行分析。如图所示，苯酚标准品在 ZORBAX Eclipse XDB 柱（4.6×150mm, 

5μm）（图 5-13）和 ZORBAX Eclipse Plus C18 柱（4.6×250mm, 5μm）（图 5-14）中都有良

好的出峰情况，但在实际样品（泡泡水）中苯酚峰与杂质峰有黏连情况，导致峰型不好，

无法准确定量。选择柱子 Athena C18-WP,100 Å（4.6×150mm, 5μm）（图 5-15）和 Athena C18, 

120 Å（4.6×250mm, 5μm）（图 5-16）时，标准品和样品中的苯酚峰与杂峰分离效果都良好，

柱长不同主要影响苯酚的保留时间，实验选用 250mm 柱长的色谱柱。 

 

 

图 5-12 LogP 值与分离方式的关系 

 

表 5-3 色谱柱信息 
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序号 品牌 型号 规格 

1 CNW Athena C18-WP,100 Å 4.6×150mm, 5μm 

2 CNW Athena C18, 120 Å 4.6×250mm, 5μm 

3 Agilent ZORBAX Eclipse XDB 80Å 4.6×150mm, 5μm 

4 Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18 4.6×250mm, 5μm 

 

 

图 5-13 苯酚标准品和样品在 Agilent Eclipse XDB 柱的色谱图 

 

图 5-14 苯酚标准品和样品在 Agilent Eclipse Plus 柱的色谱图 

 

图 5-15 苯酚标准品和样品在 Athena C18-WP,100 Å 柱的色谱图 
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图 5-16 苯酚标准品和样品在 Athena C18, 120 Å 柱的色谱图 

 

5.4.3 流动相 

使用 C18 柱对苯酚进行分离需选择合适的流动相。苯酚的酸离解常数（pKa）值约为

9.96，由此可知其电离较弱，考虑到常用的反相色谱流动相（甲醇-水，乙腈-水）的 pH 值

通常小于 7，因此苯酚在流动相中主要以（电中性）分子形式存在，故流动相中一般无需

添加任何缓冲盐。此外，考虑到苯酚与甲醇均具有羟基官能团，且苯酚在甲醇中有较大的

溶解度，因此选择甲醇为强洗脱溶剂，即采用甲醇-水流动相对苯酚进行洗脱。 

流动相组成的选择从甲醇：水=9（90：10）开始，依次递减 5％，进行甲醇和水的洗

脱分析。图 5-17 为不同比例的流动相（甲醇-水）苯酚出峰情况。可以发现，当甲醇：水

=90:10 和 85:15 时，苯酚峰与前面的溶剂峰产生黏连情况，干扰苯酚峰面积的计算。当甲

醇：水=80:20、75:25、70:30、65:35 这四个比例时，苯酚峰的响应和峰型较好，同时发现

不同的流动相组成对保留时间也有影响，且随流动相中甲醇含量的减少，时间变长。当甲

醇：水=60:40 和 55:45 时，苯酚峰响应较差且出峰时间长。 

 

图 5-17 苯酚标准品在不同比例的流动相（甲醇-水）下的出峰情况 
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因此，将甲醇：水=80:20、75:25、70:30、65:35 这四个流动相比例结合泡泡水液体材

料样品作进一步筛选。如图 5-18 可以发现当甲醇：水=80:20 时，苯酚峰与样品的溶剂峰产

生黏连情况，当甲醇：水=75:25、70:30、65:35 时，苯酚峰均能与前面的溶剂峰分开。三

者比较，在出峰时间差异不大的情况下，甲醇：水=70:30 更能满足出峰时间更短且苯酚峰

能与样品杂峰更好的分离。 

综合考虑保留时间、出峰面积二者因素，选择流动相组成甲醇水溶液（70：30）。 

 

图 5-18 液体材料样品（泡泡水）在不同比例的流动相（甲醇-水）苯酚出峰情况 

 

5.4.4 流速 

流速是色谱分析中的重要参数，直接影响目标物的保留时间和分离度，选择合适的流

速必不可少。本编制说明在同一温度下，流动相流速分别为 0.2 mL/min、0.4 mL/min、0.5 

mL/min、0.8 mL/min、1 mL/min 下进行实验，如下图 5-19。实验发现，流速越快，压强越

大，苯酚出峰面积越小，保留时间也缩短。压强过大容易引起色谱柱材料坍塌，影响色谱

柱柱效和寿命。保留时间过短容易导致一些干扰峰和目标峰分离不开，保留时间过程则影

响测试效率，并且峰面积增大会导致拖尾情况的发生。综合考虑上述几个因素，实验中选

择流量为 0.5 mL/min。 
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图 5-19 苯酚标准品在不同流速下的出峰情况 

 

5.4.5 柱温的设置 

色谱分析时，合适的柱温对于热敏感的目标物十分必要。本编制说明在不同的柱温

20℃、25℃、30℃、35℃、40℃下进行实验，如下图 5-20 和图 5-21。如图 5-20，实验发

现，温度在 20℃至 40℃时，温度对苯酚峰的保留时间有显著影响，提高温度会使流动相

粘度减小，苯酚色谱峰的保留时间提前，但峰型和出峰面积并无显著影响。图 5-21 所示，

各温度下苯酚标准品的回收率良好，未受到显著影响，不同温度下的回收率亦没有显著性

差异。因此在该温度范围内，苯酚对温度不敏感。同时，考虑到绝大多数 HPLC 柱温箱的

温度可调范围，本编制说明将柱温设为 30℃。 

 

图 5-20 不同柱温苯酚标准品的出峰情况 
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图 5-21 不同柱温苯酚标准品的回收率（%） 

5.4.6 备选参数 

 本标准测试的对象包含了玩具及儿童用品的液体、柔韧造型材料、黏合剂及皮革，这

类材料在萃取过程中很容易溶于甲醇，一些复杂的样品中本身含有的大量有机物，这些有

机物会全部进入萃取液中，并进而干扰苯酚的测定。如遇特殊复杂样品中有杂峰干扰目标

峰定量（见图 5-22 和图 5-23），测试可在下述测定条件下进行。 

其中，梯度洗脱程序见表 5-4，样品色谱图见图 5-24 和图 5-25： 

a）色谱柱：C18 柱，120 Å，粒径 5 μm，柱长 250 mm×内径 4 mm（Athena C18 或同

等柱）； 

b）柱温：40 ℃； 

c）流动相：流动相 A：水；流动相 B：甲醇； 

d）流速：1 mL/min； 

e）进样体积：10 μL； 

f）检测波长：激发波长为 275 nm，发射波长为 313 nm。 

 

 

表 5-4  梯度洗脱程序 

时间/min 流动相 A（水）/% 流动相 B（甲醇）/% 

0 90 10 

7 90 10 

10 60 40 
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17 60 40 

18 50 50 

25 50 50 

26 90 10 

30 90 10 

 

 

 

 
图 5-22 复杂样品 1 使用普遍参数（5.4.1）测试的色谱图 

 

 

 

图 5-23 复杂样品 2 使用普遍参数（5.4.1）测试的色谱图 
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图 5-24 复杂样品 1 使用备选参数（5.4.6）测试的色谱图 

 

 

图 5-25 复杂样品 2 使用备选参数（5.4.6）测试的色谱图 

 

5.4.7 线性方程及线性范围 

将浓度为 1000 mg/L 的苯酚储备液用甲醇逐级稀释，得到浓度分别为 0.1 mg/L,0.5 

mg/L,1 mg/L,2 mg/L ,5 mg/L 的系列标准工作溶液。将仪器各参数按上述优化后的值进行设

定，之后进样分析，以峰面积对浓度作图，进行线性拟合，得到线性方程及相关系数，如

图 5-26 和表 5 所示。从表 5-5 可看出，苯酚浓度在 0.1~ 5 mg/L 时，标准工作曲线的相关

系数 R2 等于 0.999，呈良好线性关系。因此本编制说明将线性范围定为 0.1~5 mg/L。 
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图 5-26 标准曲线 

表 5-5  工作曲线的线性方程和相关系数 

标准各点浓度（mg/L） 线性方程 相关系数 R2 

0.1、0.5、1、2、5 A = 265.2C-6.313 0.999 

 

5.4.8 仪器检出限 

本编制说明将标准溶液的 3 倍信噪比时对应的苯酚浓度作为苯酚的仪器检出限。首先

测定浓度为 0.01 mg/L 的苯酚标准溶液，得到色谱峰的信噪比为 35.2。以此估算其仪器检

出限（按 3 倍信噪比计算）应约为 0.001 mg/L。为进一步验证，配制 0.001 mg/L 的苯酚标

准溶液并测定，得到色谱峰的信噪比为 6.4。因此可知本方法的仪器检出限为 0.001 mg/L，

即 0.015 mg/kg。 

 

图 5-27 苯酚浓度为 0.001 mg/L 时的信噪比 
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5.4.9 方法检出限 

本编制说明将实际样品加标溶液的 3 倍信噪比时对应的苯酚浓度作为苯酚的仪器检出

限。选取仪器检出限的浓度（0.001 mg/L）进行加标，如信噪比大于 3，则判定为方法检出

限。选取泡泡水、黏合剂、指画颜料、棉花泥、水晶泥样品，加标 0.001 mg/L 的苯酚，按

照标准方法进行前处理，得到色谱峰的信噪比分别为 3.8、4.5、6.0、4.8、5.8。因此可见

本方法的方法检出限为 0.001mg/L，即 0.015 mg/kg。 

5.4.10 方法定量限 

本编制说明将方法检出限的 3 倍作为苯酚的方法定量限。以方法检出限得出的数据为

基础，得出本方法的定量限为 0.003 mg/L，即 0.05mg/kg。考虑到不同的仪器条件的差异以

及欧盟玩具安全指令 2009/48/EC 对苯酚作为防腐剂的限量要求，本标准将苯酚含量的方法

定量限设为 0.1 mg/kg。为进一步验证，取泡泡水、黏合剂、指画颜料、棉花泥、水晶泥样

品，加标 0.1mg/kg 苯酚溶液进行测试，回收率在 94.1%~109%之间。 

5.4.11 方法的回收率与精密度 

制备指画颜料、彩泥、泡泡水、皮革和黏合剂的低、中、高浓度三种浓度的阳性样品。

每个样品平行测定 6 次，计算各浓度下苯酚的回收率及其相对标准偏差（RSD），结果如表

5-6 所示。由此可知，在 0.1 mg/L、0.5 mg/L、2 mg/L 三个浓度水平下，4 种样品的回收率

在 92.2%~104.5%，RSD 在 10%以内，表明方法具有良好的回收率和精密度。 

表 5-6  样品中苯酚的回收率和相对标准偏差（n=6）RSD  

材料 
平行次

数 

加标浓度/mg L 

0.1 0.5 2 

回收率/% RSD/% 
回收率

/% 
RSD/% 

回收率

/% 
RSD/% 

指画颜

料 

1 95 

3.8  

101.1 

2.9  

99.4  

2.3  

2 102.7 102.4 96.2  

3 100.9 98.8 102.4  

4 102.5 100.4 99.2  

5 96.2 94.6 101.8  

6 95 96.7 101.3  

均值 98.7  — 99.0  — 100.1  — 

棉花泥 

1 94.9 

3.2  

98.8 

2.8  

93.4 

3.6  

2 97.6 93.5 96.8 

3 97.3 92.2 102.2 

4 96 94.8 94.6 

5 103.9 96.4 93 

6 98.6 98.5 94.5 
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均值 98.1  — 95.7  — 95.8  — 

泡泡水 

1 97.4 

3.1  

95.3 

3.6  

97.8 

2.1  

2 97.1 96.7 93.7 

3 96.2 101 95.8 

4 99.7 100.5 93.8 

5 104.5 92.5 94.7 

6 100.6 93.6 98.5 

均值 99.3  — 96.6  — 95.7  — 

皮革 

1 96 

2.9  

93.7 

3.4  

100.7 

3.3  

2 92.3 92.9 92.3 

3 98.6 96.8 97.4 

4 97.4 97.1 94.6 

5 94.5 101.8 93.8 

6 99.8 94.2 98.2 

均值 96.4  — 96.1  — 96.2  — 

黏合剂 

1 102.8 

1.3  

96.3 

2.9  

99.1 

3.4  

2 99.7 94.4 98 

3 102.1 99.4 101 

4 100.2 97.6 93.1 

5 99.5 102.6 97.4 

6 101.1 97.2 102.9 

均值 100.9  — 97.9  — 98.6  — 

 

5.4.12 典型谱图 

本编制说明给出了在上述条件下的苯酚浓度为 1 mg/L 的典型谱图，可供参考。如图

5-28 所示。 

 

图 5-28 苯酚（C=1 mg/L）色谱图 
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6. 实验室间比对 

本标准选择黏合剂、泡泡水、指画颜料、造型黏土、皮革阳性样品进行实验室间比对

验证。 

共 10 家实验室参加了验证，分别为：广州海关技术中心玩具婴童用品检测研究所、

通标标准技术服务有限公司（广州）、广州海关技术中心食品接触材料检测研究所、南京

海关轻工产品与儿童用品检测中心、上海海关机电产品检测技术中心、深圳市计量质量检

测研究院、亿科检测认证有限公司、中家院（北京）检测认证有限公司、莱茵技术（上海）

有限公司、华测检测认证集团股份有限公司。 

获得的数据具体如下： 

表 6-1 实验室间比对测试数据汇总 

实验室序号 
实测值（mg/kg） 

黏合剂 泡泡水 指画颜料 造型黏土 皮革 

1 

9.6 74.6 5.9 4.9 9.6 

10.0 67.2 5.6 5.4 9.2 

9.2 74.2 6.2 5.2 9.9 

均值 9.6 72.0 5.9 5.2 9.6 

2 

7.7 61.4 4.9 4.9 9.2 

7.4 60.8 5.0 4.7 8.9 

7.6 62.8 5.0 4.7 9.1 

均值 7.6 61.7 5.0 4.8 9.1 

3 

8.3 68.3 6.2 5.5 10.2 

8.2 68.3 6.0 5.4 10.3 

8.4 68.6 6.1 5.4 10.2 

均值 8.3 68.4 6.1 5.4 10.2 

4 

8.5 78.3 6.5 5.6 9.0 

8.2 68.5 6.8 4.8 9.1 

8.9 72.1 6.2 5.1 8.6 

均值 8.5 73.0 6.5 5.2 8.9 

5 

6.9 70.8 6.3 5.1 10.8 

7.1 71.3 6.2 5.2 11.4 

7.0 71.5 6.2 5.4 11.3 

均值 7.0 71.2 6.2 5.2 11.2 

6 

7.9 62.0 5.6 5.1 9.0 

7.8 63.6 5.1 5.4 9.2 

8.3 69.6 5.9 5.3 9.8 

均值 8.0 65.1 5.5 5.3 9.3 

7 6.7 61.3 4.9 4.5 8.5 
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6.7 62.6 4.8 4.2 8.6 

7.1 63.4 5.1 4.5 8.6 

均值 6.8 62.4 4.9 4.4 8.6 

8 

9.4 72.7 6.5 5.3 12.2 

9.5 73.0 6.4 5.2 11.7 

9.5 72.1 6.4 5.4 11.9 

均值 9.5 72.6 6.4 5.3 11.9 

9 

9.4 73.2 5.9 5.7 10.8 

9.3 73.3 6.0 5.3 10.8 

9.3 73.0 6.0 5.6 10.7 

均值 9.3 73.2 6.0 5.5 10.8 

10 

7.9 71.0 5.7 4.9 12.1 

8.6 66.1 5.1 5.4 12.8 

9.3 62.6 5.5 4.9 12.2 

均值 8.6 66.6 5.4 5.0 12.4 

 

按 GB/T 6379.2 和 GB/T 4883 方法对上述原始数据进行离群值统计分析，通过 Grubbs

检验特定实验室内在重复性条件随机误差，考虑到避免低估精密度数据，当 Grubbs 检测为

离群值，但实验室内部离群值所在这组 3 个数据之间的 RSD 值小于 5%时，不予剔除。通

过 Dixon 检验法对每家实验室测定数据的均值的一致性进行检验，即检验实验室间的系统

和随机误差。 

上述检验未剔除离群值。 

以上数据按 GB/T 6379.2 方法计算可得出方法的精密度如下： 

表 6-2 方法的精密度 

样品 L 
O 

（%） 

M

（mg/kg） 

sr 

（mg/kg） 

CVr

（%） 

r 

（mg/kg） 

sR

（mg/kg） 

CVR 

（%） 

R 

(mg/kg） 

黏合剂 10 0 8.3  0.31 3.8 0.9  1.0 12.3 2.9  

泡泡水 10 0 68.6  2.80 4.1 7.8  5.0 7.3 14.0  

指画颜料 10 0 5.8  0.22 3.9 0.6  0.6 10.2 1.7  

造型黏土 10 0 5.1  0.22 4.2 0.6  0.4 7.2 1.0  

皮革 10 0 10.2  0.27 2.6 0.8  1.3 13.1 3.8  

注：L —剔除离群值后的实验样本数； 

O —离群值的比例； 

M —结论平均值； 

sr —重复性标准差； 
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CVr —重复性变异系数； 

r —重复性限，r=2.8×sr ； 

sR —再现性标准差； 

CVR —再现性变异系数； 

R —再现性限，R=2.8×sR。 

7．与国际、国外同类标准技术内容的对比情况 

该标准没有对应的国际标准。 

本标准的主要技术内容参考了 EN 71-10:2005 和 EN 71-11:2005。 

8．与有关法律、行政法规及相关标准的关系 

本国家标准的检测方法在保证科学性合理性的基础上，与现行相关法律、法规和现行

有效强制性国家标准无矛盾，协调统一。 

本标准可作为应对欧盟 2009/48/EC 苯酚限量要求的配套测试方法。 

9．重大分歧意见的处理经过和依据 

在标准制定过程中未出现重大意见的分歧。 

10．涉及专利、版权的有关说明 

本标准未涉及任何专利。 

本标准不存在版权风险。 

11．实施国家标准的要求，以及组织措施、技术措施、过渡期和实施日期的

建议等措施建议 

玩具及儿童用品是我国出口欧盟的大宗商品之一，但我国国产的玩具及儿童用品的质

量安全问题层出不穷，让消费者对国产产品望而却步。本标准的实施有利于为指导企业进

行有效的供应链质量管理和风险管理以及提高产品质量提供可靠的检测技术支持，引导玩

具产品生产企业更好地应对市场日趋激烈的挑战。本标准建立的高效液相色谱法可作为玩

具中及儿童用品中苯酚测定的有效技术手段。 

建议本标准作为推荐性标准发布。 

为了贯彻实施本国家标准，建议本国家标准发布即实施，可以为玩具企业加强产品中

苯酚的监管提供技术支撑。标准发布实施的同时，通过云课程录制、微信公众号等方式对

标准进行解读，保证标准的贯彻实施。 
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12． 废止现行有关标准的建议 

本标准为首次发布，无现行标准的废止建议。 

13．其他应予说明的事项 

无。 

14. 参考文献 
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