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摘要!建立了食品用包装膜袋中叔丁基羟基茴香醚$ ?̀A%"##TB二叔丁基对甲酚$ ?̀>%和特丁基对苯二酚$>̀?V%! 种抗

氧化剂的气相色谱B质谱$C/B*]%检测& 分别讨论了提取溶剂"超声萃取时间和温度的影响以及 ! 种抗氧化剂的稳定性& 并

进行了线性范围"精密度"回收率等试验& 结果表明! ?̀A" ?̀>和 >̀?V! 种抗氧化剂的线性范围为 (f" e<( 1D̂h#线性相关

系数均g(fSS@#最低检出限分别为 (f)<"(f(! 和 )f(< 1D̂PD#平均回收率为S(f@j eSRfRj#N!A为 )f)j eSf(j& 该方法分

析速度快#检测灵敏度高#样品前处理简单#重现性好#适合于食品包装膜袋中 ! 种抗氧化剂的同时测定&
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;;近几年来#在包装材料的加工过程中#为了提高

包装的性能#通常会加入一定的化学物质#抗氧化剂

就是比较常用的一类#这其中又以叔丁基羟基茴香

醚$ ?̀A%"##TB二叔丁基对甲酚$ ?̀>%和特丁基对

苯二酚$>̀?V%最为常见& ?̀A" ?̀>和 >̀?V是

重要的通用型酚类抗氧化剂#是多种材料的优良抗

老剂())

#在延缓高分子材料褪色"硬化"失去光泽以

及泛黄的同时#提高材料的抗绕曲强度"抗张强度"

抗冲击强度以及伸长率等物理性能(#)

& 这 ! 类抗氧

化剂在发挥优秀的抗氧化能力的同时#却有着潜在

的危害& 日本于 )SR) 年发现 ?̀A对大鼠前胃有致

癌作用#故自 )SR# 年 " 月起限令只准用于棕榈油和

棕榈仁油(!)

' ?̀>会增加肝脏微体酶活性和抑制人

体呼吸酶活性#目前希腊"印尼和土耳其等国已禁

用(<)

& 我国国标 C̀ STR".#((R 中对抗氧化剂

?̀A和 ?̀>做了使用范围和最大使用量的规定!

?̀A的 ]*h$特定迁移总量%

,

!( 1D̂PD#最大使用

量为 (f)j' ?̀>的 ]*h

,

! 1D̂PD#在 HH"HZ中最

大使用量为 (f"j#在H]"A]"À ] 中最大使用量为

)f(j#在HA"HZ>"H/"H[/"H[O/中最大使用量为

(f)!j

(")

'而 >̀?V仅是规定了在食品中的最大添

加量为 #(( 1D̂PD

(T)

#对于食品包装膜袋其最大使

用量和特定迁移量均没有明确规定&

目前#国内外对于抗氧化剂测定主要采用的方

+R@)+



#()" 年 # 月 李双琦等!C/B*]法快速测定食品包装袋中 ! 种抗氧化剂

法有液相色谱法(@ BR)

"气相色谱法(S B)))

"气相色谱B

质谱联用法()# B)!) 以及高效液相色谱B质谱联用

法()< B)")等#且大部分均是针对食品中抗氧化剂的检

测#关于食品包装材料中抗氧化剂的检测报道较少&

笔者选择正己烷作萃取剂#对食品包装材料中

的抗氧化剂进行超声萃取#通过优化色谱和质谱条

件#实现同时测定食品包装材料中的 ! 种抗氧化剂

$ ?̀A" ?̀>">̀?V%#该方法简便"快速"准确"可靠&

<=材料与方法

<C<=材料与仪器

叔丁 基 羟 基 茴 香 醚 $ ?̀A# 质 量 分 数 为

SSf(j%"##TB二叔丁基对甲酚$ ?̀>#质量分数为

SSf"j%"特丁基对苯二酚 $ >̀?V#质量分数为

SRf"j%#O-fZ0-%.89-+G%-公司生产'正己烷#色谱

纯#]2D14BA5,-230 6.9%-.492+.45C*̀ ?公司生产'乙

醇#色谱纯#]2D14BA5,-230 6.9%-.492+.45C*̀ ?公司

生产'###B二甲基甲酰胺$O*$%#分析纯#重庆川

东化工$基团%有限公司生产'二氯甲烷#分析纯#重

庆川东化工$基团%有限公司生产&

AD25%.9@RS(AB"S@"/气相色谱B质谱仪#美国

AD25%.9科技公司生产'UV"#(( 型超声波发生器#昆

山市超声仪器有限公司生产&

<C>=实验方法

)f#f);色谱条件

色谱柱!Ò B"*]石英毛细柱$!( 1m(f#" 11m

(f#"

1

1%'升温程序!初温 T(i#以 #(i 1̂2. 升至

#R(i#保持 ) 12.'载气$?%#纯度
*

SSfSSSj%#流

速为 )f( 1ĥ12.'不分流进样#进样量为 )f(

1

h'进

样口温度为 #"(i&

)f#f#;质谱条件

电子轰击$Z6%离子源'电子能量为 @( %['传输

线温度为 #R(i#离子源温度为 #!(i#四级杆温度

为 )"(i'选择离子 $ ]6*% 监测方式#溶剂延迟

< 12.& 化合物保留时间"定性 定̂量离子如表 )

所示&

表 <=? 种抗氧化剂的基本信息

名称
保留时

间 1̂2.

分子式
特征离子

定性离子 丰度比 定量离子

?̀A TfSS@

/

))

?

)T

\

#

)T"f(l)!@f(l

)R(f)lS)f(

)((f(l"Sf<l

"#fRl)(f@

)T"f(

?̀> @f)("

/

)"

?

#<

\

#("f#l##(f#l

"@f(l)<"f)

)((f(l#"f)l

Tf)l)<"f(

#("f#

>̀?V @f<")

/

)(

?

)<

\

#

)")f(l)#!f(l

)TTf(l#(@f(

)((f(lR!fTl

")f"l<f(

)")f(

)f#f!;标准溶液配制

准确称取叔丁基羟基茴香醚$ ?̀A%"##TB二叔

丁基对甲酚$ ?̀>%和特丁基对苯二酚$ >̀?V%各

(f()( ("(f()( ( D和 (f(#( ( D$精确到 (f((( ) D%#

用正己烷溶解并定容至 )( 1h#摇匀后作为混合标

准储备液& 再依次用正己烷稀释成 (f"")f(""f("

)(f("#(f(

1

D̂1h系列混合标准使用液$ >̀?V系

列标准使用液的质量浓度则依次为 )f("#f(")(f("

#(f("<(f(

1

D̂1h%#按气相色谱条件和质谱条件进

行测定#! 种抗氧化剂的色谱图如图 ) 所示

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

&

;;!上接第 )@@ 页$

从表 ! 可以看出#方法准确度良好& 该方法准

确可靠#很好的检测出硫脲的含量#不受杂质干扰#

对硫脲的工业生产有重要指导作用&
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图 );!种抗氧化剂的标样色谱图#Dd)"

1

D̂1h$

)f#f<;样品处理方法

将样品剪成约 ! 11m! 11的碎片#准确称取

) D$精确到 (f((( ) D%#加入到 "( 1h的比色管中#

再加入 !( 1h色谱纯正己烷#于 <(i条件下超声萃

取 S( 12.#经 (f<"

1

1滤膜过滤后#进行 C/B*]

分析&

>=结果与讨论

>C<=提取溶剂的影响

选取含有目标化合物的阳性样品#研究 " 种不

同极性提取溶剂正己烷"二氯甲烷"四氯化碳"###B

二甲基甲酰胺和乙醇在相同提取温度和时间内#对

目标化合物的提取效率#如表 # 所示& 结果表明#正

己烷对目标化合物的提取效果最佳#无杂质峰影响'

二氯甲烷与四氯甲烷在对目标物的萃取过程中#有

其他杂质溶解其中#致使最后峰形较乱#且受基质影

响较大#杂质峰较多& 因此#选择正己烷作为提取

溶剂&

表 >=提取溶剂的选择

提取溶剂 O*$ 乙醇 二氯甲烷 正己烷 四氯化碳

对目标化合物 ?̀>的

;提取量 $̂1D+PD

B)

%

)<f(T )"f<S )TfS( ##f#" )@f!R

>C>=提取时间和温度的影响

选取含有目标化合物的阳性样品#用正己烷进

行超声萃取#考察了超声萃取时间和温度对目标化

合物提取含量的影响& 时间对提取含量的影响如

图 # 所示& 结果表明#当萃取时间为 )f" 0 时#目标

;;;;;;;

图 #;萃取时间的选择

化合物的含量达到最大'超过 )f" 0#随着时间的增

加#目标化合物含量逐渐减少#这是由于随着萃取时

间的增长#抗氧化剂部分被氧化导致含量降低& 故

最佳提取时间选择 )f" 0&

在萃取时间为 )f" 0 的条件下#讨论萃取温度

为 #("!("<(""(i和 T(i时对目标物质提取量的影

响#结果如图 ! 所示& 结果表明#在 <(i时#目标化

合物的提取含量最大'当温度低于 <(i时#随温度

的升高#目标化合物的提取含量快速增大'当温度升

至或g<(i时#提取含量随温度的变化不大#所以萃

取温度选取 <(i最佳&

图 !;萃取温度的选择

>C?=抗氧化剂的稳定性讨论

由于抗氧化剂本身容易被氧化#因此特别讨论

了此 ! 种抗氧化剂标准溶液的稳定性& 将 ) D̂h的

标准储备液配制成 )f(")("#(

1

D̂1h! 种质量浓

度#每 # 0分别取 )

1

h按照色谱和质谱条件进行测

定#< 次测试之后#放置 #< 0 再分别取 )

1

h按照相

同方法测定& 结果表明#)f(")(f("#(f(

1

D̂1h的

抗氧化剂标准溶液在 <R 0 内的峰面积变化不超

过 @j&

>C@=方法的检出限和线性范围

采用外标法定量#以 ! 种抗氧化剂的浓度为横

坐标#峰面积为纵坐标建立标准曲线#并求得线性回

归方程和相关系数& 根据信噪比 !P#d! 和 !P#d

)( 分别计算出各目标物的最低检出限和定量限&

! 种抗氧化剂的保留时间"线性方程"相关系数$U%"

检出限和定量限如表 ! 所示& 由表 ! 可知# ?̀A和

?̀>质量浓度在 (f" e#(

1

D̂1h范围内#相关系数

U为 (fSS@#>̀?V质量浓度在 ) e<(

1

D̂1h范围

内#相关系数 U均为 (fSSS#! 种抗氧化剂的在相应

的线性范围内相关系数良好&

表 ?=三种抗氧化剂的线性方程和检出限'定量限

名称
保留时

间 1̂2.

线性方程 U

检出限^

$1D+PD

B)

%

定量限^

$1D+PD

B)

%

?̀A TfSS@ @d!(S"9_#!S# (fSS@ (f)< (f<@

?̀> @f)(" @d)S)@9_)RRT (fSSS (f(! (f))

>̀?V @f<R@ @d)#(#9B#T(R (fSSS )f(! !f<T

+(R)+
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>CD=方法回收率和精密度

分别在空白样品中添加 !(" )"( 1D̂PD和

!(( 1D̂PD的混合标准溶液$ >̀?V质量分数则为

T("!(( 1D̂PD和 T(( 1D̂PD%#每个质量分数按照确

定的分析方法进行 T 次平行测定#计算回收率& 实

验结果如表 < 所示& 由表 < 可知#! 种抗氧化剂平

均回收率为 S(f@j eSRfRj&

表 @=目标物的加标回收率及精密度实验结果%'dK&

抗氧化剂
加标值^

$1D+PD

B)

%

平均回收值^

$1D+PD

B)

%

平均回

收率 ĵ

N!Â

j

?̀A !( #@f# S(f@ )f)

; )"( )<(f" S!f@ #f<

; !(( #@@fR S#fT <f@

?̀> !( #Rf( S!f! )f<

; )"( )<"fR S@f# !f@

; !(( #S)f" STfR @f"
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>CK=实际样品分析

按照所建立的方法对 R 种不同材质的食品包装

膜袋进行测定#实验结果如表 " 所示& 从表 " 中可

以看出#在 R 种不同材质的食品包装膜袋中测得不

同质量分数的 ?̀>#并且有些样品质量分数较高#

远大于 C̀ STR".#((R 中规定的 ! 1D̂PD'但 ?̀A

和 >̀?V均未检出&

表 D=不同材质的食品包装袋中 ? 种抗氧化剂的含量

样品材质
质量分数 $̂1D+PD
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?̀A ?̀> >̀?V

HZ>̂HZ W'O (fRS W'O

\̀HĤHZ W'O W'O W'O

\̀HĤ[*HZ>̂/HH W'O W'O W'O

\̀HĤ/HH W'O )"f#" W'O

HÂHZ W'O Rf(( W'O

\̀HÂ=/HH W'O )#fTS W'O

\̀HĤ[*HZ>̂HZ W'O @f#@ W'O

\̀HĤHZ>̂HZ W'O )"f!" W'O

;;注!W'O表示未检出&

?=结论

建立了气相色谱B质谱法$C/B*]%同时测定食

品包装膜袋中 ! 种抗氧化剂 ?̀A" ?̀>">̀?V的方

法#采用物质的特征离子定性#外标法定量#平均回

收率在 S(f@jeSRfRj之间#相对标准偏差oSf(j&

该方法分析速度快#检测灵敏度高#样品前处理简

单#重现性好#适合于食品包装膜袋中的抗氧化剂的

快速检测&
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