
收稿日期!!"#$ %"$ %"/!修回日期!!"#$ %#! %"$

基金项目!吉林省农业科技创新项目农产品质量安全创新团

队"VbRV!"#$IB"###

作者简介!孟繁磊"#&1'#$女$助理研究员$硕士$研究方向为

农产品%食品质量安全研究")*+,-.#+8AET,A.8-/!!2#/(456+&

通信作者!宋志峰$副研究员$硕士")*+,-.#+7[@2[-A,456+&

检测分析

Y9OS测定食用油中 6T 种抗氧化剂
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摘要!建立超高效液相色谱法同时测定食用油中没食子酸丙酯";R$'!!'!0 %三羟基苯丁酮

"IU>;$'叔丁基对苯二酚"I>Ur$'没食子酸异戊酯"NLR$'去甲二氢愈创木酸"SBRL$'叔丁基对

羟基茴香醚">UL$'!!/ %二叔丁基%' %羟甲基苯酚"M6A6̂%#""$'没食子酸辛酯"\R$'!!/ %二

叔丁基对甲基苯酚">UI$'没食子酸十二酯"BR$#" 种抗氧化剂的方法% 样品用乙腈饱和的正己

烷溶解!正己烷饱和的乙腈萃取其中的抗氧化剂后!经V

#1

柱分离!甲醇 %#G乙酸溶液体系为流动

相进行梯度洗脱!紫外检测波长 !1" A+处检测!外标法定量% 结果表明&#" 种抗氧化剂在 # p0""

+EFM的范围内线性关系良好!7为 "4&&1 $ p"4&&& /!测定低限不大于 #4" +EF<E#回收率为

1&4(#G p#""4!"G!5I1在 #4&1G p04$1G之间% 该方法准确'重复性好'灵敏度高!适合食用油

中多种抗氧化剂的同时快速测定%

关键词!O;MV#食用油#抗氧化剂
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KK食用油贮存过程中很容易发生酸败现象$从而

导致油脂变质& 食用酸败的油脂会使人体产生一些

不良的生理反应或者食物中毒& 油脂的氧化是造成

油脂变质的主因$要避免油脂氧化$必须从清除参与

反应的氧或清除引发氧化反应的自由基着手& 在油
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脂中添加抗氧化剂来阻止氧化反应的发生是目前常

用的方法(# %!)

& 抗氧化剂在一定的范围内可以使

用$但如果使用过量会对人体造成伤害$所以很多国

家对抗氧化剂的添加量有严格的限制$我国食品添

加剂标准R>!$/"*!"#' 中明确规定了叔丁基对羟

基茴香醚 ">UL#% !$ / %二叔丁基对甲基苯酚

">UI#%叔丁基对苯二酚"I>Ur#等在食品中的残

留不超过 "4! EF<E$ 日本禁止任何食品中添加

I>Ur$因此需要建立同时测定多种抗氧化剂的分

析方法$来适应食用油检验的需要&

目前抗氧化剂的检测方法主要有高效液相色谱

法(( %/)

%气相色谱法($ %1)

%液相色谱 %质谱法(& %#!)

%

气相色谱%质谱法(#( %#0)

& 其中液相色谱 %质谱法

和气相色谱%质谱法使用的仪器价格较高$方法不

容易普及& 本文建立了超高效液相色谱法同时测定

食用油中没食子酸丙酯";R#%!$'$0 %三羟基苯丁

酮"IU>;#%叔丁基对苯二酚"I>Ur#%没食子酸异

戊酯"NLR#%去甲二氢愈创木酸"SBRL#%叔丁基对

羟基茴香醚">UL#%!$/ %二叔丁基 %' %羟甲基苯

酚"M6A6̂%#""#%没食子酸辛酯"\R#%!$/ %二叔

丁基对甲基苯酚">UI#%没食子酸十二酯"BR##"

种抗氧化剂的方法& 相对于高效液相色谱法$超高

效液相色谱法分析时间更短$灵敏度更高$适用于食

用油中多种抗氧化剂的同时测定&

67材料与方法

#4#K试验材料

大豆油%花生油%玉米油%葵花籽油%橄榄油%菜

籽油购买自超市&

乙腈%甲醇%正己烷'色谱级$赛默飞世尔科技公

司!乙酸'分析纯$广州分析试剂厂!;R"纯度 &&4!G#%

IU>;"纯度 &&4(G#%I>Ur"纯度 &&4"G#%NLR"纯

度 &&4'G#%SBRL"纯度 &&4/G#% >UL"纯度

&14$G#%M6A6̂ %#"" "纯度 &&4'G#%\R"纯度

&&4"G#%>UI"纯度 &&4#G#%BR"纯度 &&4!G#'北

京坛墨质检科技有限公司&

U%V.,[[超高效液相色谱仪'X,=8@[公司!

]H\/ %DM旋转蒸发仪'德国 NlL公司!R)SNOJ (

涡旋混匀器'德国NlL公司&

#4!K试验方法

#4!4#K标准溶液的配制

标准储备液'分别称取 #" 种抗氧化剂 0"4"

+E$用甲醇溶解定容至 0" +M$摇匀$'c避光保存&

混合标准工作液'分别准确量取标准储备液$用甲醇

稀释成 #%#"%!"%0"%#""%0"" +EFM/ 个质量浓度水

平的 #" 种抗氧化剂的混合标准工作液$现用现配&

#4!4!K样品处理

称取食用油样品 #4"" E于具塞离心管中$加入

乙腈饱和的正己烷 0 +M$涡旋混匀 ! +-A$再加入 #"

+M正己烷饱和的乙腈$涡旋混匀 ! +-A$静置分层$

将乙腈层转入浓缩瓶$重复萃取 ! 次$合并乙腈层$

在 '"c下旋转蒸发浓缩至近干$加入 ! +M甲醇溶

解$过 "4!!

!

+滤膜$供O;MV分析&

#4!4(K超高效液相色谱条件

色谱柱'LVrONImO;MV>)UV

#1

"#"" ++d

!4# ++$#4$

!

+#!流动相'L相为甲醇$>相为 #G

乙酸溶液!梯度洗脱程序'" p! +-A$("GL!! p&

+-A$("G p1"GL!& p#( +-A$1"GL!柱温''"c!

检测波长'!1" A+!进样量'0

!

M&

87结果与分析

!4#K提取溶剂的选择

考察研究的 #" 种抗氧化剂多为极性物质$易溶

于极性较强的油脂和有机溶剂$本试验在 # 号大豆

油样品中以 #" +EF<E的添加水平$先用乙腈饱和的

正己烷溶解其中抗氧化剂$然后比较了以正己烷饱

和的乙腈%甲醇%二氯甲烷为提取溶剂的提取效果$

结果见表 #&

表 67不同提取溶剂提取抗氧化剂的回收率 J

抗氧化剂 正己烷饱和的乙腈 甲醇 二氯甲烷

;R &&4&" &04#! 1&4#!

IU>; &14/# &/4#/ 114#/

I>Ur &141# &!4(/ 1!4(/

NLR &&41" &(4'/ 1(4'/

SBRL 1&4(# 104#& 1"4#&

>UL &$4"" &(4## 114##

M6A6̂%#"" &(4$# &"40/ 1'40/

\R &&4'" &!4'# 1"4'#

>UI &/40' &!4'! 114'!

BR &$4($ &'4!& $!4!&

KK由表 # 可知$使用正己烷饱和的乙腈进行提取

的回收率为 1&4(#G p&&4&"G$使用甲醇进行提取

的回收率为 104#&G p&/4#/G$使用二氯甲烷进行

提取的回收率为 $!4!&G p1&4#!G$所以本试验选

择回收率较高的正己烷饱和的乙腈作为提取溶剂&

!4!K流动相的选择

本试验考察了甲醇%水和甲醇%乙酸溶液作为

流动相对 #" 种抗氧化剂分离效果的影响& 结果表

明$流动相为甲醇%乙酸溶液时 #" 种抗氧化剂的分

离效果较好& 又考察了流动相中乙酸含量不同时抗氧

化剂的分离情况& 结果表明$随着流动相中乙酸含量

的增加$各个抗氧化剂的保留时间缩短$当乙酸含量为

0(#
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#G时$#"种抗氧化剂已经能完全分离$继续增加乙酸

含量到 #40G时$SBRL和>UL色谱峰重叠严重$所

以本试验选择甲醇%#G乙酸溶液为流动相$#" 种抗

氧化剂的混和标准溶液"0" +EFM#色谱图见图 #&

!4(K线性关系和测定低限

将混合标准工作液按照 #4!4( 的色谱条件进行

测定$以峰面积"<#为纵坐标$质量浓度"O#为横坐

标绘制工作曲线$以信噪比"IFL#为 #" 时的测定质

量浓度为测定低限$结果见表 !& 由表 ! 可知$#" 种

抗氧化剂的质量浓度与对应的峰面积呈良好的线性

关系$相关系数在 "4&&1 $ p"4&&& / 之间$测定低限

不大于 #4" +EF<E&

图 676T 种抗氧化剂混合标准溶液#?T #)WO$色谱图

表 876T 种抗氧化剂的回归方程%线性范围和测定低限

抗氧化剂 回归方程 相关系数"7# 线性范围F"+EFM# 测定低限F"+EF<E#

;R

<e#4#1 d#"

(

Og(4(1 d#"

'

"4&&& # # p0"" "40

IU>;

<e#4/# d#"

(

Og(4/! d#"

'

"4&&& / # p0"" "40

I>Ur

<e(41$ d#"

!

Og14'( d#"

(

"4&&1 & # p0"" #4"

NLR

<e#4'/ d#"

(

Og!4$# d#"

'

"4&&& ' # p0"" "40

SBRL

<e(41# d#"

(

Og#4"0 d#"

'

"4&&1 & # p0"" #4"

>UL

Ye(4#0 d#"

(

ĝ#4'# d#"

'

"4&&& # # p0"" #4"

M6A6̂%#""

<e#4#1 d#"

(

Og(4(1 d#"

'

"4&&1 $ # p0"" #4"

\R

<e&4!' d#"

!

Og!41& d#"

'

"4&&& # # p0"" "4(

>UI

<e&4## d#"

!

Og#4'' d#"

'

"4&&& ( # p0"" #4"

BR

<e&4&0 d#"

!

Og#4"0 d#"

'

"4&&& / # p0"" #4"

!4'K方法的回收率与精密度

本试验采用加标的方式进行回收率的测定& 称

取 !' 份 # 号大豆油样品$其中 / 份为样品空白$用

来测定大豆油中抗氧化剂的本底值$其余样品中加

入不同质量浓度的标准溶液$进行回收率和重复性

试验$每个添加水平平行测定 / 次$按照 #4!4! 进行

样品处理%#4!4( 色谱条件测定$结果见表 (& 由

表 ( 可知$#" 种抗氧化剂的回收率为 1&4(#G p

#""4!"G$5I1为 #4&1G p04$1G$表明该方法提

取测定食用油中的抗氧化剂准确可行%重复性良好&

表 =7大豆油样品中添加抗氧化剂的回收率#&̀ @$

抗氧

化剂

本底值F

"+EF<E#

添加水平F

"+EF<E#

平均测定

值F"+EF<E#

平均回

收率FG

5I1F

G

抗氧

化剂

本底值F

"+EF<E#

添加水平F

"+EF<E#

平均测定

值F"+EF<E#

平均回

收率FG

5I1F

G

;R %

!4"/ #4&0 &'4// '4!/

04#( 04"& &&4!! (4!0

#"4!/ #"4!0 &&4&" 04!(

>UL %

!4"$ !4"' &1400 04!&

04#/ 04"' &$4/$ !4##

#"4(! #"4"# &$4"" 04(!

IU>; '4!(

!4"! /4"' 1&4/" '4#0

04"' &4#/ &$41! !4(/

#"4"1 #'4#$ &14/# '4##

M6A6̂%#"" %

!4"' !4"# &140( 04!'

04"& 04"/ &&4'# (4##

#"4#1 &40' &(4$# '4!/

I>Ur %

!4"# #4&' &/40! 04!/

04"! 04"( #""4!" #4&1

#"4"/ &4&' &141# (4'/

\R %

!4"# #410 &!4"' 04$1

04"( '4&" &$4'! '4'0

#"4"0 &4&& &&4'" !41&

NLR %

!4"( #4&' &040$ '4&1

04"1 04"0 &&4'# !4#&

#"4#0 #"4#( &&41" 04/&

>UI %

!4"1 !4"# &/4/( (4&0

04!" 04## &14!$ !4&1

#"4'" #"4"' &/40' !4'1

SBRL %

!4"' #4&1 &$4"/ '41/

04#" 04"& &&41" '4&0

#"4!" &4## 1&4(# (4!/

BR %

!4"/ !4"! &14"/ (40&

04#0 04"' &$41/ '41&

#"4!1 #"4"# &$4($ '4!0

/(#
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!40K样品测定

应用所建立的方法对 #! 个不同品种的食用油

样品中的抗氧化剂进行了测定$结果见表 '& 由表 '

可知$除了 ! 个橄榄油外其余 #" 个样品中均检出

了不同含量的 ;R%IU>;%I>Ur%\R%>UI%>UL%

M6A6̂%#""$而且多数是一种油脂中检出多种抗氧

化剂$其中;R%>UI%>UL检出率较高&

表 >7实际样品的抗氧化剂含量测定结果#&̀ =$ #)W:)

编号 ;R IU>; I>Ur NLR SBRL >UL M6A6̂%#"" \R >UI BR

# '4!( n"41& % % % % % % % %

! /4"& n"4!& % % % % #"4(' n"4!0 % % /4&" n"4'& %

( 04'# n"4'# % % % % % % % #'40" n"4'& %

' % % % % % &4(' n"4'& % '4!" n"4'( % %

0 % % 04/1 n"4!0 % % % % % #"4#" n"4/0 %

/ 14&& n"4'& % % % % % % % 140/ n"4'! %

$ % % % % % #"4(' n"4!0 % % % %

1 % 14'/ n"4!0 % % % % % 14!0 n"40! % %

& % % % % % % 04!# n"4'& % 14!0 n"40! %

#" % % % % % % % % % %

## % % % % % % % % % %

#! 040/ n"4(1 % 04// n"4'# % % % % % $41& n"4$& %

K注'# p( 为大豆油!' p0 为花生油!/ p$ 为玉米油!1 p& 为葵花籽油!#" p## 为橄榄油!#! 为菜籽油&

=7结7论

本方法建立了超高效液相色谱同时测定食用油

中;R%I>Ur%IU>;%NLR%SBRL%>UL%M6A6̂%#""%

\R%>UI%BR#" 种抗氧化剂的方法$样品先用乙腈

饱和的正己烷溶解$然后用正己烷饱和的乙腈萃取

其中的抗氧化剂$经V

#1

柱分离$甲醇%#G乙酸溶液

体系为流动相进行梯度洗脱$紫外检测波长 !1" A+

处检测$外标法定量& 用该方法测定 #" 种抗氧化剂

具有分离效果好%简便快速%结果可靠等特点$能够

满足食用油中抗氧化剂的日常监控& 使用该方法对

市售的 #! 个食用油样品测定发现$一种油脂同时添

加多种抗氧化剂的现象较为明显$其中 ;R%>UI%

>UL检出率较高&

参考文献!

(#) 王亚萍$方学智$聂明$等4几种抗氧化剂对山茶油的氧

化抑制作用研究(P)4中国油脂$!"#"$(0"##''$ %0"4

(!) 赵巧$过世东4不同抗氧化剂在饲用牛油中的效果比较

(P)4中国油脂$!"#"$(0"1#'!# %!'4

(() 刘年丰$涂一名$夏虹$等4高效液相色谱法测定油脂中

抗氧化剂>UL%I>Ur(P)4分析科学学报$!""($#&"/#'

0'& %00#4

(') 李兴根$乔勇升$韩芷玲$等4高效液相色谱测定食品中

的 $ 种抗氧化剂(P)4分析测试学报$!"#!$(# "#"#'

#(#& %#(!'4

(0) 蔡发$段小娟$牟志春$等4高效液相色谱法同时测定食

品中的 #! 种抗氧化剂 (P)4食品科学$!"#"$(# "1#'

!"$ %!##4

(/) JLLB>$ JNSRmm$ SLXNDL$ 8=,.4B8=8@+-A,=-6A 6T

[YA=78=-5:78A6.-5,A=-6̂-9,A=[-A T669 -=8+[?[-AE@8Z8@[89 %

:7,[8U;MV(P)4W669 V78+$ !""$$ #"0"##'(1& %(&'4

($) 刘旭$任正东$潘静$等4气相色谱法快速测定食用油中

( 种抗氧化剂(P)4中国油脂$!"##$(/"&#'10 %1$4

(1) 曾亚丽4气相色谱内标法测定动物油脂中抗氧化剂(P)4

现代食品科技$!"#"$!/"1#'&"' %&"/4

(&) 张勋$刘韬$吴连鹏$等4高效液相色谱 %串联质谱法测

定多种食品中 $ 种酚类抗氧化剂和对羟基苯甲酸酯类

防腐剂(P)4食品与发酵工业$!"#/$'!"###'!"/ %!##4

(#") 张璐$孔祥虹$李建华$等4固相萃取%超高效液相色谱%

电喷雾串联质谱法同时测定食品中 #( 种抗氧化剂

(P)4分析试验室$!"#'"##''( %'$4

(##) 李秀勇$牟峻$刘惠涛$等4超高效液相色谱%质谱法测

定油脂中的 #" 种抗氧化剂(P)4分析化学$!""1$(/

"(#'(/& %($!4

(#!) 凌云$储晓刚$张峰$等4超高效液相色谱%串联质谱法

同时测定调味料中的 #$ 种防腐剂和抗氧化剂(P)4色

谱$!"##$!&"1#'$!( %$("4

(#() 邢寒竹$王霞$陈相峰$等4分散液液微萃取 %气相色

谱%串联质谱快速分析食用油中的酚类抗氧化剂

(P)4分析化学$!"#0$'("(#''"& %'#(4

(#') 曹淑瑞$徐芬$张雷$等4凝胶渗透色谱%气相色谱%串

联质谱法同时测定食品中 ( 种抗氧化剂(P)4食品科

学$!"#($('"#!#'#/" %#/'4

(#0) 陈琦$黄峻榕$凌云$等4全二维气相色谱F飞行时间质

谱快速定性筛查食品中 (! 种防腐剂和抗氧化剂(P)4

分析化学$!"##$(&"0#'$!( %$!$4

$(#

!"#1 年第 '( 卷第 ! 期KKKKKKKKKKKKK中K国K油K脂


