
收稿日期：２０２１－１０－２１；修回日期：２０２２－０８－１９
基金项目：广西高校中青年教师科研基础能力提升项目

（２０２１ＫＹ０６８１）
作者简介：李　亚（１９８３），女，高级工程师，硕士，研究方向
为食品质量安全与检测（Ｅｍａｉｌ）２３１７０５７０＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：梁剑锋，高级工程师（Ｅｍａｉｌ）ｌｊｆ１１７１１７＠１６３．ｃｏｍ。

检测分析 ＤＯＩ：１０．１９９０２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｚｇｙｚ．１００３－７９６９．２１０６４４

ＱｕＥＣｈＥＲＳ－超高效液相色谱法测定
食用油中５种抗氧化剂

李　亚１，梁剑锋１，柯立坚２，钟水桥２，蒋德利２

（１．梧州学院 食品与制药工程学院，广西 梧州 ５４３００２；２．梧州市食品药品检验所，广西 梧州 ５４３００２）

摘要：为快速准确测定食用油中抗氧化剂含量，通过ＱｕＥＣｈＥＲＳ－超高效液相色谱法建立同时测定
食用油中丁基羟基茴香醚（ＢＨＡ）、特丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）、二丁基羟基甲苯（ＢＨＴ）、没食子酸丙
酯（ＰＧ）、没食子酸辛酯（ＯＧ）５种常见抗氧化剂含量的方法。样品先采用甲醇溶解提取，提取液经
冷冻离心、净化剂净化分离后上机检测，超高效液相色谱仪以乙腈 －水为流动相进行梯度洗脱，采
用外标法定量。结果表明：５种抗氧化剂在１．０～１００．０ｍｇ／Ｌ范围内线性关系良好，检出限均不大
于１．６ｍｇ／ｋｇ，加标回收率在８５．７８％～１００．８５％之间，ＲＳＤ在２．４０％～６．０１％之间。综上，该方法
具有操作简单、重现性好、灵敏度高等特点，适合动植物油中５种常用抗氧化剂含量的检测与分析。
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　　动植物油脂由于含有大量不饱和脂肪酸，在储
存过程中接触到氧气等氧化剂时，易发生酸败而产

生难闻的哈喇味。此外，油脂酸败还会引起酸值、过

氧化值等食品安全指标超标［１－３］。消费者食用酸败

变质的动植物油脂，可能会产生不良生理反应甚至

引起食物中毒［４－６］。食用油生产企业为确保产品货
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架期，通常在产品中添加一定量的抗氧化剂。目

前，市售食用油中常用抗氧化剂有丁基羟基茴香

醚（ＢＨＡ）、特丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）、二丁基羟基
甲苯（ＢＨＴ）、没食子酸丙酯（ＰＧ）及没食子酸辛酯
（ＯＧ）等［７－１０］。抗氧化剂作为食品添加剂添加到

食用植物油中，其最大使用量需遵循 ＧＢ２７６０—
２０１４中的规定，如 ＢＨＡ、ＴＢＨＱ、ＢＨＴ在食用油中
最大使用量为０．２ｇ／ｋｇ，ＰＧ在食用油中最大使用
量为０．１ｇ／ｋｇ。食用油中超量、超范围使用抗氧
化剂会给消费者身体健康带来一定的安全风险，

因此建立快速、高效、准确的食用油中抗氧化剂

含量的检测方法，对于保证食用油品质具有现实

意义。

目前食用油中抗氧化剂含量检测常用方法有

气相 色 谱 法 （ＧＣ）［１１］、超 高 效 液 相 色 谱 法
（ＵＰＬＣ）［１２］、气 相 色谱 －质谱联用法（ＧＣ－
ＭＳ）［１３］、超高效液相色谱 －质谱联用法（ＬＣ－
ＭＳ）［１４］等，样品前处理方法通常使用 ＧＢ５００９．３２—
２０１６中的方法，即样品首先经过正己烷、乙腈等有
机溶剂提取，提取液再经 Ｃ１８固相萃取柱净化后上
机检测，或者样品经有机溶剂稀释后直接用凝胶色

谱仪净化后上机检测。上述样品前处理方法存在操

作复杂、耗时较长、检测成本高等缺点，不适合大批

量样品检测时采用。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ（ｑｕｉｃｋ，ｅａｓｙ，ｃｈｅａｐ，ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，ｒｕｇｇｅｄ，
ｓａｆｅ）是一种样品快速前处理技术，具有快速、高效、
经济、准确等特点［１５－１８］，已广泛应用在食品及农产

品农药残留、真菌毒素残留检测中［１９－２０］，但在食用

动植物油抗氧化剂含量检测中的应用报道较少。本

文对ＱｕＥＣｈＥＲＳ的样品前处理方法进行研究，并结
合超高效液相色谱仪检测食用油中 ＢＨＡ、ＴＢＨＱ、
ＢＨＴ、ＰＧ、ＯＧ５种抗氧化剂含量，旨在为食用油常用
抗氧化剂含量的检测提供新方法。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

当地市场上购买的花生油、大豆油、调和油、玉

米油、猪油共１３份油样；空白花生油、猪油（不含抗
氧化剂）。

ＰＧ（纯度９９．９％）、ＴＢＨＱ（纯度９９．８％）、ＢＨＡ
（纯度 ９９．８％）、ＯＧ（纯度 ９９．８％）、ＢＨＴ（纯度
９９．９％）标准品，Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂＨ公司；甲醇
（色谱纯），美国 ＢＣＬ公司；乙腈（色谱纯），美国霍
尼韦尔公司；正己烷、二氧甲烷（分析纯），广东西陇

化工公司；多壁碳纳米管（ＨＣ－Ｃ１８）净化剂（４０～

６３μｍ）、乙二胺－Ｎ－丙基硅烷（ＰＳＡ）吸附剂，上海
安谱公司；Ｃ１８固相萃取柱（２００ｍｇ／１２ｍＬ），杭州微
米派科技有限公司。

１．１．２　仪器与设备
Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０超高效液相色谱仪（配备二极管阵

列检测器和 ＣｈｒｏｍｅｌｅｏｎＤｉｏｎｅｘ软件）；Ｘ－３０高速
冷冻离心机，美国贝克曼库尔特有限公司；Ｍｕｌｔｉ
Ｒｅａｘ涡旋混合器，德国海道夫公司；ＭｉｌｌｉｏｎＱ超纯
水器，美国默克公司；ＣＰＡ２２５Ｄ十万分之一电子天
平，德国赛多利斯公司。

１．２　试验方法
１．２．１　样品前处理

取２．００ｇ油样于 ２５ｍＬ塑料离心管中，加入
１０．００ｍＬ甲醇（提取溶剂）混匀，将离心管放入涡旋
混合器上振摇５ｍｉｎ，再放入冷冻离心机离心分离
３ｍｉｎ（４℃，４０００ｒ／ｍｉｎ），取出离心管置于 －１８℃
冰箱冷冻过夜；然后取出置于室温，精密吸取

１．５０ｍＬ上清液，置于预先装有净化剂包（２５ｍｇＨＣ－
Ｃ１８＋１８０ｍｇＰＳＡ）的２ｍＬ塑料离心管内，摇匀后
放入涡旋混合器振摇３ｍｉｎ，静置５ｍｉｎ，待溶液分层
后取上清液过滤上机检测。

１．２．２　标准使用液的配制
分别准确称取 ０．１０ｇＢＨＡ、ＴＢＨＱ、ＢＨＴ、ＰＧ、

ＯＧ标准品，用乙腈溶解并定容至１００ｍＬ棕色容量
瓶中，配制成１０００ｍｇ／Ｌ混合标准储备液。临用前
取适量体积的混合标准储备液用乙腈分别稀释成

１．０、５．０、１０．０、２５．０、５０．０、１００．０ｍｇ／Ｌ混合标准使
用液。

１．２．３　超高效液相色谱条件
流动相梯度洗脱程序见表１；流速０．３０ｍＬ／ｍｉｎ；

ＳｙｎｃｒｏｎｉｓＡＱ－Ｃ１８色谱柱（５０ｍｍ×２．１ｍｍ，
１．７μｍ）；柱温 ４０℃；进样量 ３．０μＬ；检测波长
２８０ｎｍ。

表１　流动相梯度洗脱程序

时间／ｍｉｎ Ａ相（水）／％ Ｂ相（乙腈）／％

０．００ ６５ ３５

１．５０ ６５ ３５

２．５０ １０ ９０

５．００ １０ ９０

５．０１ ３０ ７０

７．００ ６５ ３５

２　结果与讨论
２．１　提取溶剂的选择

ＢＨＡ、ＴＢＨＱ、ＢＨＴ、ＰＧ、ＯＧ５种抗氧化剂为极性
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物质，根据相似相溶原理，其易溶于极性有机溶剂。

本试验在空白花生油和猪油样品中，分别添加以上

５种混合抗氧化剂（抗氧化剂经乙腈饱和的正己烷
溶解后加入动植物油中）各２０ｍｇ／ｋｇ，考察甲醇、乙
腈、二氯甲烷３种有机溶剂对加标样品的提取效果
（以加标回收率为考察指标），试验除提取溶剂不同

外，其余操作步骤按照１．２．１前处理方法和１．２．３
色谱条件进行检测，结果见表２。
表２　提取溶剂对抗氧化剂加标回收率的影响（ｎ＝６）

样品 抗氧化剂
加标回收率／％

甲醇 乙腈 二氯甲烷

花生油

ＢＨＡ ８９．８２ ８６．２２ ８１．８９

ＴＢＨＱ ９２．７９ ８６．４０ ８６．７１

ＢＨＴ ９３．７７ ８４．３７ ８５．０４

ＰＧ ８８．８１ ８３．１７ ８８．２９

ＯＧ ８９．８３ ９０．０２ ８５．３３

猪油

ＢＨＡ ８８．６９ ８７．０２ ８４．８９

ＴＢＨＱ ９１．３５ ８５．２９ ８０．１３

ＢＨＴ ９０．５６ ８６．８８ ８４．９３

ＰＧ ８７．０９ ８１．６２ ８６．０１

ＯＧ ８８．４１ ８７．６９ ８１．７８

　　由表２可知，使用甲醇、乙腈、二氯甲烷作为提取
溶剂时，５种抗氧化剂加标回收率分别为８７．０９％ ～
９３．７７％、８１．６２％～９０．０２％、８０．１３％～８８．２９％，可见
采用甲醇为提取溶剂时加标回收率最高，所以选择甲

醇作为油样中５种抗氧化剂的提取溶剂。
２．２　净化剂用量的确定

油样中抗氧化剂经甲醇提取后，提取液中有色

素、蛋白质、胶质等油脂共萃杂质，需进一步去除以

确保检测结果的准确性。本试验采用 ＨＣ－Ｃ１８和
ＰＳＡ２种净化剂对提取液进行盐析、吸附以去除共
萃杂质，考察２种净化剂用量对抗氧化剂加标回收
率的影响（样品为空白花生油，５种抗氧化剂加标水
平均为２０ｍｇ／ｋｇ），试验除净化剂不同外，其余操作
步骤按照１．２．１前处理方法和１．２．３色谱条件进行
检测，结果见表３。

由表３可知：当ＨＣ－Ｃ１８用量在２５ｍｇ时，５种
抗氧化剂加标回收率在８９．８５％ ～９４．２１％之间，加
标回收率为各 ＨＣ－Ｃ１８用量中最高水平；当 ＰＳＡ
用量在 １８０ｍｇ时，５种抗氧化剂加标回收率为
８８．７０％～９３．７２％，加标回收率为各 ＰＳＡ用量中最
高水平。综上所述，确定净化剂最佳组成为２５ｍｇ
ＨＣ－Ｃ１８和１８０ｍｇＰＳＡ。

表３　净化剂用量对５种抗氧化剂加标回收率的影响（ｎ＝６）

净化剂

种类

净化剂

用量／
ｍｇ

加标回收率／％

ＢＨＡ ＴＢＨＱ ＢＨＴ ＰＧ ＯＧ

ＨＣ－
Ｃ１８

１５ ７９．７８ ８１．２３ ８３．９６ ７７．３０ ８２．７７

２０ ８５．８４ ８４．７１ ８８．０３ ８５．１４ ８６．４５

２５ ９０．０２ ９１．８８ ９４．２１ ８９．８５ ９０．３１

３０ ８７．１１ ８５．３４ ８６．７２ ８７．９３ ８９．０９

３５ ８１．３９ ７８．９２ ８１．４９ ８５．０２ ８４．８５

ＰＳＡ

１６０ ８１．７２ ８３．２７ ８５．９８ ８０．７７ ７８．５６

１７０ ８４．４９ ８７．９２ ９０．２９ ８５．８０ ８２．３９

１８０ ８９．０９ ９２．１４ ９３．７２ ９０．１２ ８８．７０

１９０ ８９．５５ ８５．３３ ８８．９６ ８８．７６ ８９．８９

２００ ８４．８７ ７９．９９ ８０．７２ ８２．６２ ８１．７８

２．３　流动相的选择
本试验考察了甲醇－水、乙腈－水、甲醇－乙酸

溶液作为流动相时对５种抗氧化剂分离效果的影响，
试验中除了液相色谱流动相不同外，其余操作步骤按

照１．２．１前处理方法和１．２．３色谱条件进行检测（空白
花生油中５种抗氧化剂添加水平均为２０ｍｇ／ｋｇ）。结
果表明，以乙腈－水为流动相，５种抗氧化剂分离度最
好，其色谱图见图１。

图１　乙腈－水为流动相时加标油样色谱图

２．４　方法线性关系和检出限
将按１．２．２方法配制的５种抗氧化剂混合标准

使用液按照１．２．３色谱条件进行检测，以抗氧化剂
质量浓度（ｘ）为横坐标，以其响应峰面积（ｙ）为纵坐
标，绘制标准曲线，以３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）计算检出限
（ＬＯＤ），结果见表４。

由表４可知，５种抗氧化剂在１．０～１００．０ｍｇ／Ｌ
质量浓度范围内与峰面积呈良好线性关系，线性相

关系数在０．９９８４～０．９９９６之间，方法检出限均不
大于１．６ｍｇ／ｋｇ，且低于 ＧＢ５００９．３２—２０１６中相应
抗氧化剂的检出限。
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表４　５种抗氧化剂线性回归方程、线性范围和检出限

抗氧化剂 线性回归方程 相关系数（Ｒ２） 线性范围／（ｍｇ／Ｌ） 检出限／（ｍｇ／ｋｇ）
ＢＨＡ ｙ＝０．００７６ｘ＋０．０３８６ ０．９９９６ １．０～１００．０ １．５
ＴＢＨＱ ｙ＝０．０１８９ｘ＋０．０４１５ ０．９９９０ １．０～１００．０ １．６
ＢＨＴ ｙ＝０．０１４０ｘ＋０．０２３２ ０．９９９１ １．０～１００．０ １．５
ＰＧ ｙ＝０．１０５４ｘ－０．０３５９ ０．９９８４ １．０～１００．０ １．６
ＯＧ ｙ＝０．０１３１ｘ＋０．１０４８ ０．９９９２ １．０～１００．０ １．５

２．５　方法加标回收率与精密度
通过在动植物油中分别添加３个水平的抗氧化

剂标准品，按１．２．１方法处理样品和１．２．３色谱条
件进行检测，计算加标回收率和相对标准偏差

（ＲＳＤ），结果见表５。
表５　动植物油样品添加抗氧化剂加标回收率（ｎ＝６）

抗氧

化剂

添加水平／
（ｍｇ／ｋｇ）

猪油

回收率／％ＲＳＤ／％

调和油

回收率／％ＲＳＤ／％

ＢＨＡ

１０ ８６．７８ ５．７７ ８６．８５ ５．２２

２０ ８８．２９ ３．２６ ９０．１０ ４．０５

４０ ９３．２２ ２．７８ ９３．７５ ３．０５

ＴＢＨＱ

１０ ８７．６２ ６．０１ ８８．７７ ３．８２

２０ ９１．３６ ３．８９ ９０．８２ ４．０４

４０ ９７．５９ ３．０５ ９５．６４ ３．８７

ＢＨＴ

１０ ８９．５４ ４．８５ ８９．５４ ４．２１

２０ ９４．２２ ４．０４ ９１．０９ ３．２４

４０ １００．８５ ３．５６ ９０．５２ ４．３５

ＰＧ

１０ ８６．７８ ５．２９ ８９．７８ ３．２４

２０ ８９．１９ ４．２７ ８８．１２ ３．５７

４０ ９２．１３ ３．９２ ８７．８９ ２．９７

ＯＧ

１０ ８５．７８ ４．７１ ８６．７４ ５．１２

２０ ９０．５１ ３．５５ ８７．９５ ３．５４

４０ ９４．２５ ３．７９ ８９．８２ ２．４０

由表５可知，动物油（猪油）样品中５种抗氧化
剂的加标回收率为 ８５．７８％ ～１００．８５％，ＲＳＤ为
２．７８％～６．０１％，植物油（调和油）中５种抗氧化剂
的加标回收率在 ８６．７４％ ～９５．６４％之间，ＲＳＤ为
２．４０％～５．２２％。可见，该方法具有加标回收率好、
准确度高的特点。

２．６　实际样品检测
采用本文试验方法对当地市场随机购买的１３

份样品进行５种抗氧化剂含量的检测，结果见表６。
由表６可知，１３份样品中，有 ５份样品检出 １

种抗氧化剂，有１份猪油检出２种抗氧化剂，其中
ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＢＨＴ检出率较高。据了解，一些采用

充氮包装的样品未添加抗氧化剂。

表６　实际样品的抗氧化剂含量测定结果（ｎ＝３） ｍｇ／ｋｇ
样品 ＢＨＡ ＴＢＨＱ ＢＨＴ ＰＧ ＯＧ
花生油１
花生油２ ３．４５
花生油３ ５．１５
调和油１ １０．００
调和油２
调和油３
大豆油１ ８．２６
大豆油２
大豆油３
玉米油１ ８．８５
玉米油２
猪油１ ５．５９ ４．８５
猪油２

　注：空白表示未检出

对于检出抗氧化剂的６份样品和１份未检出抗
氧化剂的样品，采用ＧＢ５００９．３２—２０１６第一法高效
液相色谱法（采用固相萃取柱净化）进行检测，并与

本文试验方法结果进行比较，结果见表７。
表７　国标方法与本文试验方法检测结果比较（ｎ＝３）

样品 检测项目

国标方法 本文试验方法

测定结果／
（ｍｇ／ｋｇ） ＲＳＤ／％ 测定结果／

（ｍｇ／ｋｇ） ＲＳＤ／％

花生油１ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＢＨＴ、ＰＧ 未检出 未检出

花生油２ＴＢＨＱ ３．６３ ５．７６ ３．４５ ４．９８
花生油３ＯＧ ４．８７ ５．２３ ５．１５ ４．４２
调和油１ＢＨＴ １０．６２ ３．７８ １０．００ ２．９２
大豆油１ＢＨＡ ８．８２ ３．０５ ８．２６ ３．７４
玉米油１ＴＢＨＱ ９．２９ ４．８２ ８．８５ ４．３３
猪油１ ＢＨＡ ５．９４ ５．０９ ５．５９ ４．６７
猪油１ ＢＨＴ ５．１３ ４．１９ ４．８５ ３．６３
　　由表７可知，本文试验方法在测定结果和 ＲＳＤ
指标上与ＧＢ５００９．３２—２０１６第一法的相近，说明本
文试验方法具有一定适用性。

３　结　论
本文通过ＱｕＥＣｈＥＲＳ－超高效液相色谱法建立

同时测定食用油中 ＢＨＡ、ＴＢＨＱ、ＢＨＴ、ＰＧ和 ＯＧ５
种常用抗氧化剂的方法。样品用甲醇溶解、提取后，

提取液经冷冻离心，取上清液经净化剂净化后，进入
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高效液相色谱仪检测。该方法具有操作简单、高效

快速、分离效果好、检测成本低、结果可靠、对环境友

好等特点，可以满足食用油中５种常用抗氧化剂含
量检测的需求。使用该方法对随机购买的１３份食
用油进行抗氧化剂检测发现，５份样品检出１种抗
氧化剂，１份猪油样品检出 ２种抗氧化剂，其中
ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＢＨＴ检出率较高。
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