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摘要：为提高食用植物油中合成抗氧化剂相关检测工作的效率、便捷性和安全性，采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
预处理技术，建立了同时从食用植物油中快速、高效提取，分离和净化没食子酸丙酯（ＰＧ）、叔丁基
对苯二酚（ＴＢＨＱ）、叔丁基对羟基茴香醚（ＢＨＡ）和２，６－二叔丁基对甲酚（ＢＨＴ）４种合成抗氧化剂
的样品预处理方法，以用于高效液相色谱的检测。样品先采用乙腈－乙酸乙酯溶液（体积比３∶７）溶
解并加入合成抗氧化剂专用提取吸附剂中静置，再加入萃取液（添加０．０２ｇ／１００ｍＬα－硫辛酸作
为保护剂）振荡提取１ｍｉｎ，离心后取上层混合提取液加入 Ｃ１８Ｅ净化吸附剂中振荡提取２ｍｉｎ净
化，离心分离后取上清液用高效液相色谱（配备二极管阵列检测器）对４种合成抗氧化剂含量进行
测定，同时对色谱上样液中的油脂残留率进行测定。结果表明：４种合成抗氧化剂在１．０～１００．０ｍｇ／Ｌ
范围内线性关系良好，检出限均可达４．０ｍｇ／ｋｇ。在１０、３０、２００、３００ｍｇ／ｋｇ４个不同加标水平的平
均回收率为８２．０８％ ～１０２．９９％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．８０％ ～４．９７％。抗氧化剂色谱上样液
中的平均油脂残留率为０．００６１ｇ／ｍＬ，ＲＳＤ为４．８１％。综上，建立的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ预处理技术具有
操作简便快速、预处理效率高、结果准确性好、净化效果好等特点，适合食用植物油中４种合成抗氧
化剂含量的检测与分析。
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　　为了延缓食用植物油氧化变质的速度，延长其
储存期，通过添加脂溶性合成抗氧化剂是目前最有

效的处理方法之一［１－２］。根据我国现行食品安全国

家标准的规定［３］，目前共有４种合成酚类物质可作
为合法的食品抗氧化剂，分别为没食子酸丙酯

（ＰＧ）、叔丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）、叔丁基对羟基茴
香醚（ＢＨＡ）和２，６－二叔丁基对甲酚（ＢＨＴ）。由于
合成抗氧化剂的过量添加会造成一定的食品安全风

险［４－５］，所以我国对这４种合成抗氧化剂在食品中
的使用一直有严格的添加限量规定［３］。

目前食用植物油中合成抗氧化剂含量检测方法

较多［６］，其中高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法因适用范围
广、重现性好等优点成为常用的抗氧化剂检测方

法［７－８］。而样品预处理技术更是合成抗氧化剂

ＨＰＬＣ检测的关键，通常使用的是 ＧＢ５００９．３２—
２０１６中的液液萃取 －固相萃取法和凝胶渗透色谱
法（ＧＰＣ）。但液液萃取－固相萃取法的预处理操作
烦琐、费时费力，需要单个样品依次进行预处理；而

ＧＰＣ成本高昂，且有机溶剂消耗量大，耗时较长，安
全环保性差。基于 ＨＰＬＣ的检测技术，抗氧化剂检
测的国内外研究也多集中在样品预处理方法的改

进，如改进的液液萃取法［９－１０］、固相萃取法［１１－１２］、

优化的ＧＰＣ净化技术［１３］等。这些方法大多仍存在

预处理过程复杂、有机溶剂用量大、回收率低及不能

同时适用于多种抗氧化剂的分离提取等问题。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ是一种操作简单、经济、准确的快速
样品预处理技术，目前较广泛应用于食品中有害物

质分析的样品预处理［１４－１５］。有研究表明，将

ＱｕＥＣｈＥＲＳ技术应用于食用植物油中农药残留检测

的预处理可以达到较好的净化效果［１６］，而将其应用

在ＨＰＬＣ检测食用植物油中抗氧化剂含量的研究较
少。本研究采用ＱｕＥＣｈＥＲＳ预处理技术，对食用植物
油中的 ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ和 ＢＨＴ进行快速高效的提
取、分离和净化，以用于ＨＰＬＣ检测，对ＱｕＥＣｈＥＲＳ预
处理技术的油脂溶解液组成、萃取液中保护剂、提取

时间、净化时间进行了研究和优化，以期降低样品预

处理操作难度，提高检测速度和安全性，降低检测成

本，同时为相关的食品安全监管机构、食品第三方检

测机构实现采用ＨＰＬＣ便捷、高效、准确和低成本地
测定食用植物油中合成抗氧化剂提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

金龙鱼精炼一级大豆油、金龙鱼压榨一级玉米

油、福临门压榨一级花生油、多力食用植物调和油，

均购于当地超市。

ＰＧ标准品（纯度 ＞９８％）、ＴＢＨＱ标准品（纯
度＞９８％）、ＢＨＡ标准品（纯度 ＞９８．５％）、ＢＨＴ标
准品（纯度＞９９％），ＴＣＩ公司；乙腈、乙酸均为色谱
纯，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司；乙腈、乙酸乙酯、二甲基亚
砜、二氯甲烷、乙酸、甲醇均为分析纯，邻苯二酚、对

苯二酚、间苯二酚、芝麻酚、α－硫辛酸均为优级纯，
上海泰坦科技股份有限公司；合成抗氧化剂专用提

取吸附剂、Ｃ１８Ｅ吸附剂，月旭科技（上海）股份有限
公司。

１．１．２　仪器与设备
ＬＣ－２０Ａ型高效液相色谱仪〔配备二极管阵列

检测器（ＤＡＤ）〕，岛津公司；ＳＱＰ型电子天平、
ＢＳＡ２２４Ｓ型分析天平，Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司；多管旋涡混合
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器（配备５０ｍＬ和１５ｍＬ离心管的适配海绵垫），月
旭科技（上海）股份有限公司；ＴＧ１６型高速离心机
（配备５０ｍＬ和１５ｍＬ的适配用转子），上海卢湘仪
离心机仪器有限公司；ＤＺＦ型真空干燥箱，上海力辰
邦西仪器科技有限公司；ＤＨＧ型电热鼓风干燥箱，
上海一恒科学仪器有限公司；ＲＥ－３０００型旋转蒸发
仪，上海亚荣生化仪器厂。

１．２　试验方法
１．２．１　标准工作曲线的绘制

分别准确称取 ０．２００ｇ的 ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ和
ＢＨＴ标准品，用乙酸乙酯溶解并定容至１００ｍＬ棕
色容量瓶中，配制成２０００ｍｇ／Ｌ混合标准储备液。
临用前取适量混合标准储备液用乙腈分别稀释至质

量浓度为１．０、５．０、１０．０、２５．０、５０．０、１００．０ｍｇ／Ｌ的
混合标准工作液。取一定量不同质量浓度混合标准

工作液进高效液相色谱仪进行分析，以标准工作液

质量浓度为横坐标，响应峰面积为纵坐标，绘制标准

曲线并进行回归拟合，以约３倍信噪比（Ｓ／Ｎ）计算
检出限（ＬＯＤ）。
１．２．２　ＨＰＬＣ检测条件

ＵｌｔｉｍａｔｅＸＢ－Ｃ１８色谱柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５
μｍ）；流动相Ａ为含１％（体积分数）乙酸的４０％乙
腈水溶液，流动相 Ｂ为含１％（体积分数）乙酸的乙
腈，梯度洗脱程序见表１，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；检测波
长２８０ｎｍ；柱温３５℃；进样量２０μＬ。

表１　流动相梯度洗脱程序
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

时间／ｍｉｎ Ａ相／％ Ｂ相／％
００．００ １００ ０
０１．００ １００ ０
０５．００ １０ ９０
１６．００ １０ ９０
１６．５０ １００ ０
２１．００ １００ ０

１．２．３　样品预处理
准确称取２．００ｇ油样于１０ｍＬ具塞刻度试管

中，以油脂溶解液（一定比例的复配溶液）定容至６
ｍＬ，混匀得油脂试样溶液。吸取３ｍＬ油脂试样溶
液，注入内置１０ｇ合成抗氧化剂专用提取吸附剂的
５０ｍＬ离心管中，静置５～１０ｍｉｎ。再加入８ｍＬ萃取
液〔乙腈－甲醇－乙酸混合溶液（体积比８９∶１０∶１，内
含一定浓度的保护剂）〕，盖紧离心管盖后置于多管

旋涡混合器上，以 ２５００ｒ／ｍｉｎ的速度旋涡提取
１ｍｉｎ。在此提取过程中，不溶于萃取液的油脂被吸
附在提取吸附剂的固相颗粒表面，抗氧化剂溶解在

萃取液中［１７］。再以４０００ｒ／ｍｉｎ的速度离心４ｍｉｎ，
上清液即为抗氧化剂混合提取液，其总体积经测量

确定为 １０ｍＬ，吸取 ３ｍＬ上清液注入内置 ０．１ｇ
Ｃ１８Ｅ吸附剂的１５ｍＬ离心管中，盖紧离心管盖后置
于多管旋涡混合器上，２５００ｒ／ｍｉｎ旋涡净化２ｍｉｎ，
再以６０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取上清液过滤后为色
谱上样液，待上机检测。

１．２．４　样品中抗氧化剂含量的测定
按１．２．２检测条件采用ＨＰＬＣ对色谱上样液进

行分析，将对应色谱峰面积代入按１．２．１得到的标
准曲线方程中，计算上样液中各抗氧化剂含量。按

公式（１）计算油脂试样中 ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＢＨＴ的
含量。

Ｘ＝ｃＶｍ／２ （１）

式中：Ｘ为油脂试样中 ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＢＨＴ的
含量，ｍｇ／ｋｇ；ｃ为根据标准曲线方程得到的色谱上样
液中ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＢＨＴ含量，μｇ／ｍＬ；Ｖ为抗氧化
剂混合提取液的总体积，１０ｍＬ；ｍ为油脂试样的总称
样质量，ｇ；１／２为进行预处理的油脂试样的取样比例。
１．２．５　油脂加标方式和加标回收率的测定

准确称取２．００ｇ空白油样，根据不同加标水
平，向油样中添加一定体积（添加体积控制在５０～
２００μＬ之间）抗氧化剂混合标准储备液，混匀后置
于５０～５５℃的真空干燥箱中１ｈ以蒸干试样中的
乙酸乙酯得到加标油样。加标油样再按照１．２．３中
的操作方法〔油脂溶解液乙腈 －乙酸乙酯（体积比
３∶７），保护剂０．０２ｇ／１００ｍＬα－硫辛酸〕进行样品
预处理，并按１．２．２中的色谱条件进行检测，最后按
公式（１）计算加标油样中各合成抗氧化剂的含量
（ｃ）。同时取上述质量浓度的抗氧化剂标准溶液体
积的１／２，并以乙腈定容至１０ｍＬ（抗氧化剂混合提
取液的总体积），配制成对照样品溶液，对照样品溶

液直接按１．２．２中的色谱条件进行检测，最后按公
式（１）计算对照样品中各个合成抗氧化剂的含量
（ｃ０）。按公式（２）计算加标回收率（ｘ）。

ｘ＝ｃ／ｃ０×１００％ （２）
１．２．６　色谱上样液中油脂残留率的测定

将圆底烧瓶放置在８０℃干燥箱中３０ｍｉｎ，冷却
后准确称量空瓶质量（ｍ１，精确到０．０００１ｇ）。准确
吸取一定量（Ｖ）色谱上样液加入圆底烧瓶，在旋转
蒸发仪中５０℃旋蒸至干，置于５０～５５℃的真空干
燥箱中１ｈ，冷却后称质量（ｍ２，精确至０．０００１ｇ），
按公式（３）计算油脂残留率（Ｒ）。

Ｒ＝（ｍ２－ｍ１）／Ｖ （３）
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２　结果与讨论
２．１　标准曲线的绘制和方法的检出限、定量限

将按１．２．１方法绘制的标准曲线回归方程及
ＬＯＤ见表２。

由表２可看出，在１．０～１００．０ｍｇ／Ｌ的质量浓

度范围内，４种合成抗氧化剂标准溶液的色谱峰面
积与抗氧化剂质量浓度线性关系良好，ＰＧ、ＴＢＨＱ、
ＢＨＡ和 ＢＨＴ的 ＬＯＤ均为 ４．０ｍｇ／ｋｇ。结合公式
（１）中抗氧化剂混合提取液总体积的稀释比为１０，
本方法对４种合成抗氧化剂的定量限为 １０ｍｇ／ｋｇ。

表２　方法的线性回归方程、线性范围及检出限
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

抗氧化剂 线性回归方程 相关系数（Ｒ２） 线性范围／（ｍｇ／Ｌ） ＬＯＤ／（ｍｇ／ｋｇ）
ＰＧ ｙ＝５６０５１．０ｘ－２４７５８．１ ０．９９９９ １．０～１００．０ ４．０
ＴＢＨＱ ｙ＝２２４８０．７ｘ－１０２６．９１ ０．９９９９ １．０～１００．０ ４．０
ＢＨＡ ｙ＝２０１５６．２ｘ－２０６０１．２ ０．９９９９ １．０～１００．０ ４．０
ＢＨＴ ｙ＝９３２９．８８ｘ＋２９０．４４ ０．９９９９ １．０～１００．０ ４．０

２．２　油脂溶解液组成的选择
相较于食用油脂，ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ和 ＢＨＴ的极

性较强，易溶于极性有机溶剂乙腈。为了确定在乙

腈中混合哪种溶剂，以便同时实现油脂与抗氧化剂

的高效溶解，本试验进行了如下操作：向２ｇ油脂中
先加入１ｍＬ乙腈，再分别加入不同比例的乙酸乙
酯、二甲基亚砜和二氯甲烷，观察混合溶剂（油脂溶

解液）对油脂溶解性能的影响。试验结果证明，１

ｍＬ乙腈分别加入至少１．６ｍＬ乙酸乙酯或１．２ｍＬ
二氯甲烷混合可以溶解２ｇ油脂，而在乙腈中加入
二甲基亚砜无法溶解油脂。

进一步，分别以乙腈 －乙酸乙酯和乙腈 －二氯
甲烷为油脂溶解液，在５０ｍｇ／ｋｇ的加标水平下按照
１．２．５方法进行加标回收试验，考察油脂溶解液组
成和配比（体积比）对加标回收率的影响，结果见

图１。

　　　　　

　　　　　
图１　油脂溶解液组成和配比对加标回收率的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｒａｔｉｏｓｏｆｏｉｌｌｙｓａｔｅｏｎｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙ（ｎ＝３）

　　由图 １可知，除了乙腈 －二氯甲烷（体积比
０．５∶９．５）溶液外，不同组成和配比的油脂溶解液对
ＰＧ、ＢＨＡ和 ＢＨＴ的加标回收率没有显著的影响。
不同组成和配比的油脂溶解液对ＴＢＨＱ加标回收率
的影响最大，采用乙腈－乙酸乙酯为油脂溶解液时，
在二者体积比为３∶７时 ＴＢＨＱ的加标回收率最高，
可达８６．６４％。而采用乙腈 －二氯甲烷为油脂溶解
液时，二者体积比为１∶９时，ＴＢＨＱ的加标回收率最

高，但仅为７０．６６％。综上，选择体积比３∶７的乙腈－
乙酸乙酯溶液作为油脂溶解液。

２．３　萃取液中保护剂的选择和优化
试验发现 ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ和 ＢＨＴ４种合成抗

氧化剂在较低加标水平时（小于或等于２０ｍｇ／ｋｇ），
ＴＢＨＱ的加标回收率会明显降低，且不稳定（加标回
收率为６０％ ～８０％），原因可能是在 ＱｕＥＣｈＥＲＳ的
操作过程中，由于有微量的空气被卷入了剧烈的振
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荡混合萃取体系中，导致这４种合成抗氧化剂中化
学性质最活泼的 ＴＢＨＱ有一定的氧化损失，因此考
虑在萃取液中添加保护剂以提高低加标水平时

ＴＢＨＱ的加标回收率。本研究在萃取液中分别添加
０．５ｇ／１００ｍＬ的邻苯二酚、间苯二酚、对苯二酚、芝
麻酚和α－硫辛酸作为保护剂，按１．２．５方法考察
低加标水平（２０ｍｇ／ｋｇ）下４种合成抗氧化剂的加标
回收率，结果见表３。

表３　不同保护剂对加标回收率的影响（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅａｇｅｎｔｓｏｎ

ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ（ｎ＝３）

保护剂
加标回收率／％

ＰＧ ＴＢＨＱ ＢＨＡ ＢＨＴ
无 １００．３０ ７２．８６ ９８．５５ ８２．３２
邻苯二酚 １００．１２ ７０．８６ ９２．１２ ７８．９５
间苯二酚 ８２．０８ ３７．３０ ９８．５４ ８３．３２
对苯二酚 ９６．７４ ７８．２５ ９５．３１ ８３．３８
芝麻酚 ９６．０２ ８３．６４ ９７．３０ ８２．１５
α－硫辛酸 ９８．０６ ９３．０７ ９９．２５ ８４．６９

由表３可知，萃取液中加入０．５ｇ／１００ｍＬ的邻
苯二酚对低加标水平时４种合成抗氧化剂的加标回
收率无显著影响，而加入０．５ｇ／１００ｍＬ的间苯二酚
反而使ＰＧ和ＴＢＨＱ的加标回收率明显下降。分别
加入０．５ｇ／１００ｍＬ的对苯二酚、芝麻酚和 α－硫辛
酸均使ＴＢＨＱ的加标回收率有不同程度的升高，其
中α－硫辛酸的效果最好，其 ＴＢＨＱ的加标回收率
可达９３．０７％，而ＰＧ、ＢＨＡ和 ＢＨＴ的加标回收率则
无明显变化。因此，选择 α－硫辛酸作为保护剂。
进一步对α－硫辛酸在萃取液中的添加量进行了试
验优化，结果见图２。

图２　α－硫辛酸添加量对加标回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆα－ｌｉｐｏｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｏｎ

ｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ（ｎ＝３）

　　由图２可知，萃取液中 α－硫辛酸添加量减少
至０．０２ｇ／１００ｍＬ时，ＴＢＨＱ的加标回收率仍能保持
在较高水平，且ＰＧ、ＢＨＡ和ＢＨＴ加标回收率无明显
变化。当 α－硫辛酸添加量进一步减少时，ＴＢＨＱ
的加标回收率则明显降低。综上所述，确定萃取液

中添加０．０２ｇ／１００ｍＬα－硫辛酸作为保护剂。

２．４　提取时间的选择
在上述结果基础上，取加标水平为 ５０ｍｇ／ｋｇ，

按１．２．５的方法考察不同提取时间对４种合成抗氧
化剂加标回收率的影响，结果见图３。

图３　提取时间对加标回收率的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ（ｎ＝３）

　　由图 ３可知，提取时间为 ０．５ｍｉｎ时，ＰＧ和
ＴＢＨＱ的提取效果较差，加标回收率分别为
６４．４５％和７６．９２％。当提取时间延长至１ｍｉｎ时，４
种合成抗氧化剂的加标回收率均达到最高，进一步

延长提取时间，加标回收率逐渐下降。因此，选择提

取时间为１ｍｉｎ。
２．５　净化时间的选择

在上述结果基础上，分别按１．２．５和１．２．６的
方法考察不同净化时间对４种合成抗氧化剂加标回
收率和油脂残留率的影响（４种合成抗氧化剂的加
标水平为５０ｍｇ／ｋｇ），结果分别见图４、图５。

图４　净化时间对加标回收率的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ（ｎ＝３）

图５　净化时间对油脂残留率的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｏｉｌｒｅｓｉｄｕｅｒａｔｅ（ｎ＝３）

　　由图４可知，４种合成抗氧化剂的加标回收率
随净化时间的延长先升高后降低，净化时间为２ｍｉｎ
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时ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ和 ＢＨＴ的加标回收率最高。由
图５可知，随着净化时间的延长，油脂残留率有一
定程度的下降，当净化时间大于或等于２ｍｉｎ时，
油脂残留率降低到相对较低的水平，综合考虑加

标回收率、净化效果和操作效率，选择净化时间为

２ｍｉｎ，以保证高加标回收率的同时具有较低的油
脂残留率。

２．６　方法加标回收率和精密度
根据前期优化后的各参数，按１．２．５的方法分

别对４个加标水平的油脂样品进行加标回收率测
定，各进行６次分析，计算平均加标回收率和相对标
准偏差（ＲＳＤ），结果见表４。
表４　４个加标水平下的加标回收率和ＲＳＤ（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ４　ＳｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄＲＳＤａｔ
４ｓｐｉｋｅｄｌｅｖｅｌｓ（ｎ＝６）

抗氧化剂 加标水平／（ｍｇ／ｋｇ）加标回收率／％ ＲＳＤ／％

ＰＧ

１０ ９７．８０ ０．８０
３０ １００．７１ １．３９
２００ ９７．６６ １．３０
３００ １０１．９９ １．３６

ＴＢＨＱ

１０ ９５．５５ １．６８
３０ ９２．１２ １．１３
２００ ８６．９８ ３．２６
３００ ９３．３１ ４．９７

ＢＨＡ

１０ １０２．９９ １．７５
３０ ９９．１６ １．１９
２００ ９５．８５ １．２８
３００ ９９．８７ １．３０

ＢＨＴ

１０ ８６．６９ ２．４１
３０ ８３．３７ １．９１
２００ ８２．０８ １．４２
３００ ８３．１３ １．２４

由表４可知，油脂样品中４种合成抗氧化剂的
加标回收率在 ８２．０８％ ～１０２．９９％之间，ＲＳＤ为
０８０％～４．９７％。可见，该方法具有加标回收率较
好、准确度较高的特点。

２．７　色谱上样液中的油脂残留率
根据前期优化后的各参数，按１．２．６的操作方

法对抗氧化剂色谱上样液中的油脂残留率进行测

定，各进行６次测定，计算平均油脂残留率和 ＲＳＤ，
结果见表５。
表５　抗氧化剂色谱上样液中的油脂残留率和ＲＳＤ（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ５　ＯｉｌｒｅｓｉｄｕｅｒａｔｅａｎｄＲＳＤｉｎａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｕｐｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝６）

油脂残留率／（ｇ／ｍＬ）
１ ２ ３ ４ ５ ６ 平均

ＲＳＤ／％

０．００６２０．００６５０．００５８０．００５７０．００６２０．００６１０．００６１ ４．８１

　　由表５可知，抗氧化剂色谱上样液的平均油脂
残留率为０．００６１ｇ／ｍＬ，可见该方法具有油脂残留
率较低、净化效果较好的特点。

３　结　论
本研究通过建立一种快速高效的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ

预处理技术，从食用植物油中同时提取、分离和净化

ＰＧ、ＴＢＨＱ、ＢＨＡ和 ＢＨＴ，以用于 ＨＰＬＣ对这些合成
抗氧化剂的检测。该技术操作简便、预处理效率高、

有机溶剂用量少，可同时对多个样品进行预处理操

作，且耗时较短。该方法预处理后的检测结果准确度

高，４个不同加标水平的平均回收率可达８２．０８％ ～
１０２．９９％，ＲＳＤ为０．８０％ ～４．９７％，并且预处理后
的净化效果好，抗氧化剂色谱上样液中的平均油脂

残留率为０．００６１ｇ／ｍＬ，尽可能地降低了预处理过
程中共提取的油脂成分和油脂中的杂质成分，降低

油脂及杂质对色谱柱的污染以及对色谱检测的影

响。本研究建立的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ预处理技术可以满
足ＨＰＬＣ检测食用植物油中４种常用合成抗氧化剂
含量的需求，尤其适合批量植物油样品中 ＰＧ、
ＴＢＨＱ、ＢＨＡ和ＢＨＴ含量的快速测定。
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色谱法测定植物油中的特丁基对苯二酚含量［Ｊ］．食
品与发酵工业，２０１８，４４（１）：２５８－２６１．

［１２］ＨＥＲＮ?ＮＤＥＺ－ＦＥＲＮＡＮＤＥＺ Ｊ， ＲＯＤＲ?ＧＵＥＺ Ｅ．
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｓ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｉｎ
ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｆｒｏｍｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇ
ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ／ＯＬ］．ＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒＡ，２０１９，１６０７：
４６０４４２［２０２３－１２－２１］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１０１６／ｊ．
ｃｈｒｏｍａ．２０１９．４６０４４２．

［１３］朱晓玲，刘杰，范志勇，等．凝胶渗透色谱－高效液相
色谱法同时测定食用油中 ＢａＰ、ＢＨＡ、ＢＨＴ、ＴＢＨＱ、
ＤＢＰ、ＤＥＨＰ［Ｊ］．食品科学，２０１３，３４（２４）：２５８－２６２．

［１４］粟有志，李芳，齐鑫，等．ＱｕＥＣｈＥＲＳ－高效液相色
谱／串联质谱法同时测定蜂蜜中９种新烟碱类杀虫剂
残留［Ｊ］．分析科学学报，２０１５，３１（２）：２０３－２０７．

［１５］ＨＥＺ，ＷＡＮＧＬ，ＰＥＮＧＹ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｒｅｓｉｄｕｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｏｖｅｒ２００ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｃｅｒｅａｌｓｕｓｉｎｇａＱｕＥＣｈＥＲＳａｎｄｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ－ｂａｓｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，２０１５，１６９：３７２－３８０．

［１６］蒋康丽，扈斌，吴兴强，等．自动ＱｕＥＣｈＥＲＳ结合气相
色谱－串联质谱法测定花生油中１７２种农药残留［Ｊ］．
食品安全质量检测学报，２０２１，１２（１７）：６８５７－６８６４．

［１７］薛斌，朱蕊，夏红霞，等．一种从食用油脂中分离多种合
成抗氧化剂的方法：ＣＮ２０２３１０６７８３６１．０［Ｐ］．２０２３－
０９－２８．
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