
收稿日期!!"!" #"A #%1!修回日期!!"!" #"$ #%3

作者简介!赵冬吉#%$YZ$'男'工程师'主要从事食品检测分

析方面的工作#&'()*+$MG9M)6S82%30456(%

检测分析
!"#! %"4%$$"!7845GW*49:.94%""0 #1$3$4!"!%4"!4"!3

食用油中 D 种合成抗氧化剂同时检测方法研究

赵冬吉

!海宁市食品农产品检验检测中心"浙江 海宁 0%AA""#

摘要!建立了基于高效液相色谱的一种简单&快速&准确定量分析 !Z 份食用油中没食子酸丙酯

!NK#&没食子酸十二酯!_K#&叔丁基对苯二酚!<dPD#&丁基化羟基茴香醚!dP@#和二丁基羟基

甲苯!dP<#Z 种合成抗氧化剂的方法$ 结果显示"Z 种合成抗氧化剂!NK&_K&<dPD&dP@和

dP<#的质量浓度在 %" [1"

"

:7(B范围内与色谱峰面积呈良好线性关系"相关系数均大于 "4$$$"

检出限为 "4!1 ["40A

"

:7W:"加标回收率为 YA4Z3; [%"%4%!;"相对标准差在 %4!1; [A4Y!;之

间$ 该方法具有良好的精确度和准确度"且在 %0 (*G 内可完成 Z 种合成抗氧化剂的分离"能够适

用于食用油中合成抗氧化剂的检测分析$

关键词!食用油'合成抗氧化剂'高效液相色谱'同时检测
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??植物油脂因含有多不饱和脂肪酸在存储过程中

易氧化酸败'产生不良风味以及潜在的致癌物质'不

仅降低植物油脂的品质'甚至危害人体健康% 为抑

制和延缓油脂的氧化'油脂生产过程中通常会添加

抗氧化剂以达到延长油脂货架期的目的*%+

% 抗氧

化剂有天然抗氧化剂和合成抗氧化剂之分'合成抗

氧化剂因其高性能"低成本等优点而被广泛地添加

到食品中'如没食子酸丙酯#NK$"没食子酸十二酯

#_K$"叔丁基对苯二酚#<dPD$"丁基化羟基茴香

醚#dP@$和二丁基羟基甲苯#dP<$等% 然而研究

发现长期食用含有过量合成抗氧化剂的食品会对人

体产生不利影响'因而几乎所有国家都对加工食品

中合成抗氧化剂的添加有严格的限制'如(欧美等国

家要求食品中单独使用或混合使用 NK"<dPD和

dP<等合成抗氧化剂的终含量不超过 "4"%;或

"a"!;

*! #0+

!我国 Kd!13"&!"%A 中规定合成抗氧

化剂添加量不超过 "4% :7W:或 "4! :7W:% 食品安全

系关国计民生'且食品添加剂是目前消费者关注的

焦点问题% 因此'建立一种高效分析方法检测油脂

中合成抗氧化剂的含量至关重要%

目前用于定量分析油脂中合成抗氧化剂的方法

有比色法"电化学法"气相色谱和高效液相色谱法

$0%
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等*A #Z+

% 比色法灵敏度有限'电化学法分析合成抗

氧化剂时存在伏安图重叠峰而限制了其检测范

围*3 #1+

'而气相色谱和高效液相色谱法相对成熟'但

气相色谱法前处理复杂'多种抗氧化剂同时存在时

无疑增加了分析时间*Y+

'正相 #高效液相色谱法已

成为定量检测食用油中合成抗氧化剂最常用的分析

方法*$+

% 本研究以 !Z 份油脂样品为研究对象'通过

超声辅助提取合成抗氧化剂'旨在建立一种简单"快

速"高效和重现性以及重复性高的同时测定油脂中

NK"_K"<dPD"dP@和 dP<Z 种合成抗氧化剂的

方法%

=>材料与方法

%4%?实验材料

植物油#编号 % [Z$"调和油#编号 3 [$$"氢化

油#编号 %" [%0$"人造黄油#编号 %A [%1$"黄油

#编号 %Y [!%$"煎炸油#编号 !! [!Z$等 !Z 份食用

油样品'购于当地市场% 乙酸"氯仿"! #丙醇"乙腈'

色谱纯'南京化学试剂股份有限公司!碘化钾"硫代

硫酸钠等均为国产分析纯!NK#

#

$Y;$"_K#

#

$Y;$"<dPD#

#

$Y;$"dP@#

#

$Y;$"dP<#

#

$$;$'上海国药集团化学试剂有限公司%

@:*+/GI%!$" =/F*/H液相色谱仪#配有 f̀ _检测

器和L6FT)V&5+*UH/N+-HQ%Y 色谱柱#A43 ((u%Z"

(('Z

"

($$'美国安捷伦公司!d=!!A= 型分析天

平'赛多利斯科学有限公司!X*++*D纯水器'美国

X*++*U6F/公司! X̀ #%"" 旋转混合仪! 1A0 型

X/IF6M(油脂氧化稳定性测试仪'瑞士万通%

%4!?实验方法

%4!4%?标准溶液的配制

分别精确称取 "4"Z" " :NK"_K"<dPD"dP@

和dP<标准品于烧杯中'用 ! #丙醇 #乙腈#体积

比 %o%$溶解后定溶于 Z" (B容量瓶中'配制成 NK"

_K"<dPD"dP@和dP<质量浓度分别为 % (:7(B

的标准储备液%

准确吸取一定量上述 Z 种合成抗氧化剂标准储

备液于 %" (B容量瓶中'用 ! #丙醇#乙腈#体积比

%o%$稀释定容'配制质量浓度分别为 ""%""!""0""

A""Z""3""1"

"

:7(B的系列混合标准工作溶液'冷

藏保存备用%

%4!4!?标准工作曲线制作

分别移取 %"

"

B系列混合标准工作溶液'进液

相色谱仪测定'以 Z 种合成抗氧化剂的质量浓度为

横坐标'色谱峰面积为纵坐标'绘制标准工作曲线%

%4!40?色谱条件

@:*+/GI%!$" =/F*/H液相色谱仪% 流动相 @#Z;

乙酸的水溶液$和流动相 d#Z;乙酸的乙腈溶液$

经 "4!!

"

(聚丙烯膜过滤后使用超声浴脱气 0"

(*G% 梯度洗脱程序见表 %'流速 % (B7(*G!柱温

A"b!检测波长 !Y" G(!进样体积 %"

"

B%

表 =>梯度洗脱程序

时间7(*G 流动相@7; 流动相d7;

" Z" Z"

Z 1" 0"

Y $" %"

%0 $" %"

%4!4A?样品预处理

将固体油脂#置于 A"b水浴中加热熔化$或液

体油脂样品充分混合均匀后'精确称取 Z4""" :于

!"" (B锥形烧瓶中'加入 0" (B! #丙醇#乙腈溶

液#体积比 %o%$'涡旋 % (*G 混合均匀'在超声功率

为 0"" i条件下处理 !" (*G 后'于 A """ F7(*G 条

件下离心 %Z (*G'取上层液'加入萃取剂 #! #丙

醇#乙腈溶液'体积比 %o%$定容至 %" (B'备用%

%4!4Z?样品测定

在L6FT)V&5+*UH/N+-HQ%Y 萃取柱中装入约 ! :

无水硫酸钠'用 Z (B甲醇活化萃取柱'再以 Z (B乙

腈平衡萃取柱'弃去流出液% 将样品提取液倾入柱

中'弃去流出液'再以 Z (B乙腈 #甲醇混合溶液

#体积比 !o%$洗脱'收集所有洗脱液于试管中'A"b

下旋转蒸发至干'加 ! (B乙腈定容'过 "4!!

"

(有

机滤膜'在 %4!40 色谱条件下进行测定% 按下式计

算样品中抗氧化剂含量%

!

=@

m

(

HIS

u&

=@

!u&

HIS

uS #%$

式中(!

=@

为样品中抗氧化剂的含量'(:7W:!&

=@

为样品色谱图中相应抗氧化剂的峰面积!&

HIS

为标准

品色谱图中相应抗氧化剂的峰面积!(

HIS

为标准品相

应抗氧化剂的质量浓度'

"

:7(B!!为样品质量':!S

为稀释体积'(B%

%4!43?数据分析

采用&V5/+!"%0 进行数据统计'利用 =N== !!4"

中的方差分析#@]̂ @̀$进行统计分析'8k"4"Z 为

显著水平% 平行实验 0 次'结果以-平均值 j标准

偏差.表示%

?>结果与分析

!4%?混合标准品液相色谱图

按照 %4!40 色谱条件对质量浓度为 Z"

"

:7(B

的NK"_K"dP@"dP<和 <dPD的混合标准工作溶

液进行分析'结果如图 % 所示% 由图 % 可知'在本实

验条件下 %0 (*G内可高效分离出 Z 种抗氧化剂'其

"A%
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出峰顺序为 NK"<dPD"dP@"_K和 dP<% 本研究

完全洗脱时间比目前文献报道的同时测定多种类似

抗氧化剂的时间短'如汪强等*%"+分离 <dPD"dP@

和dP<以及 \*(等*%%+分离 NK"<dPN"<dPD" K̂"

dP@"_K和dP<混合抗氧化剂的完全分离时间约

为 0" (*G%

图 =>D 种合成抗氧化剂混合标准品的色谱图

!4!?线性方程及检出限

按照 %4!40 色谱条件对 Z 种混合标准工作溶液

进行测定'得到标准工作曲线和线性方程'对样品平

行测定 3 次'计算标准偏差#5$'并以 0 倍的标准偏

差#5$与标准曲线斜率#N$的比值作为方法的检出

限'结果见表 !%

表 ?>D 种合成抗氧化剂的线性方程和检出限

标准品
线性范围7

#

"

:7(B$

线性方程
相关

系数

检出限7

#

"

:7W:$

NK %" [1" BmA1%$ZY 1J>3%%03Z 0 "4$$$ % "4!1

<dPD %" [1" Bm%1%"3Z YJ>%%%030 0 "4$$$ 1 "40%

dP@ %" [1" Bm!"%"A" YJ>"%3%0 0 "4$$$ 1 "40"

_K %" [1" BmA"%00$ 3J#!%%$1! % "4$$$ Y "4!$

dP< %" [1" Bm$%$Y% 0J>Y%$A3 1 "4$$$ Y "40A

??由表 ! 可知'Z 种抗氧化剂的质量浓度在 %" [

1"

"

:7(B范围内与色谱峰面积的线性关系良好'相

关系数均大于 "4$$$'Z 种抗氧化剂的检出限为

"a!1 ["40A

"

:7W:%

!40?精密度和回收率

准确称取大豆油"花生油"菜籽油和橄榄油 A 种

空白样品若干份'每份各 Z :'分别添加质量浓度为

Z""%"""!""

"

:7(B的混合标准工作液 % (B于样品

中'每组实验至少测定 3 次'结果如表 0 所示%

表 @>回收率实验结果

抗氧化剂
加标量7

#(:7W:$

大豆油

回收率7; h=_7;

花生油

回收率7; h=_7;

菜籽油

回收率7; h=_7;

橄榄油

回收率7; h=_7;

NK

%" Y$43! !40A YY413 %4Z3 YY4$1 0431 Y$4!0 A4Y!

!" $A4%! %4Z3 $Z40Y !4A% $34%Z 04!A $A4Y1 %40A

A" $$4AZ !4Y0 %""40Y !4Y1 $Y4$A 04Y$ $$4AZ !4A$

<dPD

%" $Z410 !40A $A4ZA !4AA $Z4%! !431 $34!A 0431

!" $Y40A !4Y$ $14Z$ 04Z0 $Y40% !4A% $Y4%$ !4A0

A" %""4Y1 !4!A $$4Z1 !4Y% %""4$! !41A %"%4%! 04Y$

dP@

%" $A4%Y !4Y1 $04Y$ 04%3 $04Z1 043A $A4Z! !431

!" $343! %4!1 $34Y! %4Y$ $14%Y !4Y$ $Z4Y$ 04!$

A" $$4%! 04Z3 $Y4ZZ !43$ $$41Y 04AZ $Y4%3 !43Y

_K

%" YA4Z3 %4AZ YZ4!3 !4ZY YZ4%Y !4Z3 Y34"Z !431

!" $%40A %431 $"401 04Z3 $%4%3 A4!Z $"4ZZ 04%$

A" $143Z 04Z3 $Y4!0 %4Z$ $14Z% !4Z1 $Y4"3 !4Z3

dP<

%" $!4%Y !43Z $!4Y0 0413 $!4"% !4"3 $%4Z3 041%

!" $A4!0 A4%0 $A4Y$ %431 $A4"Z 04%Y $04$Z !4A!

A" $34!$ %4Y1 $Z413 !4AY $34"1 04%Z $Z410 04Z$

??由表 0 可知'NK的加标回收率为 YY413; [

%""40Y;"<dPD为 $A4ZA; [%"%4%!;"dP@为

$04Z1; [$$41Y;"_K为 YA4Z3; [$Y4!0;"dP<

为 $%4Z3; [$34!$;'测定结果的相对标准偏差

#h=_$在 %4!1; [A4Y!;之间'这些结果表明该方

法具有良好的精确度和准确度%

!4A?实际样品中合成抗氧化剂含量

按本实验方法对 !% 份商品油样和 A 份煎炸油

样中合成抗氧化剂含量及种类进行了分析'结果如

表 A 所示%

由表 A 可看出'所有样品中检测的合成抗氧化

剂含量结果均小于 !"" (:7W:'符合Kd!13"&!"%A

中规定合成抗氧化剂不超过 "4! :7W:的规定% 除 A

个黄油样品未检测到合成抗氧化剂外'其他大部分

测试样品中都检测到了 <dPD'此外在人造黄油 A

个样品中均发现NK与 <dPD混合使用的情况% 由

上述结果可知<dPD是油脂中最常见的合成抗氧化

剂'原因可能是与 dP@和 dP<相比'<dPD对油脂

%A%
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的抗氧化作用较强'而与 NK和 _K相比'<dPD更

经济实惠% 黄油中未检测到合成抗氧化剂'这可能

与黄油生产标准有关'如伊朗等国家规定黄油及其

制品不允许添加合成抗氧化剂*%!+

%

表 A>?D 个油样中合成抗氧化剂含量及种类

样品 合成抗氧化剂含量7#(:7W:$ 种类

植物油 % %3$41Y j"4!$ <dPD

植物油 ! %014%! j%4AY <dPD

植物油 0 %"Z4Y$ j"4$1 <dPD

植物油 A $Y431 j%43A dP<

植物油 Z %""4%Z j%4!0 <dPD

调和油 3 Y341Y j"4$1 <dPD

调和油 1 Y34$! j%4Y0 <dPD

调和油 Y 1143Z j%403 <dPD

调和油 $ Y"43Z j!4ZA <dPD

氢化油 %" YZ4%3 j%4A% <dPD

氢化油 %% 1143$ j%4$A <dPD

氢化油 %! Y%40A j04%1 <dPD

氢化油 %0 3$4"! j%431 <dPD

人造黄油 %A %1A430 j%4$A NK"<dPD

人造黄油 %Z %3Z40Y j%4YY NK"<dPD

人造黄油 %3 %1"4AZ j%401 NK"<dPD

人造黄油 %1 %1Z400 j%4Z% NK"<dPD

黄油 %Y "????? #

黄油 %$ "????? #

黄油 !" "????? #

黄油 !% "????? #

煎炸油 !! Y340% j"4$3 <dPD

煎炸油 !0 Y04$1 j%4!1 <dPD

煎炸油 !A 134%! j!4!A <dPD

煎炸油 !Z 1Z4"A j"43$ <dPD

@>结>论

本研究基于高效液相色谱建立了一种简单"快

速"准确定量分析食用油中 NK"_K"<dPD"dP@和

dP<Z 种合成抗氧化剂的方法% 结果显示'Z 种合

成抗氧化剂的质量浓度在 %" [1"

"

:7(B范围内与

色谱峰面积呈良好的线性关系'相关系数均大于

"a$$$'检出限为 "4!1 ["40A

"

:7W:'加标回收率为

YA4Z3; [%"%4%!;'相对标准差在 %4!1; [

AaY!;之间'表明该方法具有良好的精确度和准确

度'且可在 %0 (*G 内完成合成抗氧化剂的检测% 采

用该方法对市售植物油"调和油"氢化油"人造黄油"

黄油"煎炸油等 !Z 份食用油样进行检测发现'除黄

油样品外'大部分测试样品中都检测到了 <dPD'在

人造黄油样品中均发现 NK与 <dPD混合使用的情

况% 本实验方法简单"快速'能有效检测食用油中添

加的合成抗氧化剂%
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