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净化'气相色谱'质谱法测定

食用植物油中
(

种合成抗氧化剂
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摘要!建立了一种
iA5$T5V2

净化)气相色谱)质谱

#

\$6Y2

$快速测定
,

类食用植物油中
(

种合成抗氧化剂

#

]1%

!

]1W

!

%]1i

!

ZG>Gd6!**

$的方法%样品经乙腈超

声提取后"运用
iA5$T5V2

技术净化"采用
Q]6-'Y2

毛

细管色谱柱#

-*7a*BH'*77a*BH'

#

7

$分离"选择离子

监测#

2ZY

$模式进行测定"外标法定量%结果表明&各合

成抗氧化剂在
*B'

"

H*B*

#

F

(

70

内线性关系良好"其相

关系数
Q

H均
-

*B"""

"相对标准偏差
V2Q

为
*B(I

"

(B'I

"检出限为
*B*' 7

F

(

E

F

"加标回收率为
4(B!I

"

!*4B*I

"采用质控样品进行验证"结果均为满意%该方法

适用于食用植物油中抗氧化剂含量的快速筛查和测定%

关键词!食用植物油'

iA5$T5V2

'气相色谱)质谱'抗氧

化剂
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油脂是人体必不可少的一种重要营养素&食用植物

油经精炼加工后%天然存在的抗氧化成分!如维生素
5

#会

大量损失*

![H

+

$在贮藏)使用过程中%也极易与空气中的

氧气发生氧化反应%引起油脂酸败变质%从而产生对人体

有毒有害物质&油脂氧化是造成油脂变质的主因%目前

常用的阻止氧化反应发生的方法是向油脂中添加抗氧化

剂*
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%其中%合成抗氧化剂有
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二叔丁基对甲基苯酚
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#)叔丁基对羟基茴香醚!
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#)叔丁基对苯二酚
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二叔丁基
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羟甲基苯酚!
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#!其结

构式见图
!

#等&动物试验*

'[,

+表明%高剂量的苯酚类抗

氧化剂会造成细胞凋亡)

Q3W

裂解等潜在健康危害%随

着食品毒理学方法的发展%目前被认为无害的食品添加

剂可能存在慢性毒性和致畸)致突变)致癌性的危害&因

此%国家卫计委在
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中对抗氧化剂在食用
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植物油中的最大使用量作出了严格的限定&
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0食品安全国家标准 食品中
"

种

抗氧化剂的测定1是检验检测机构现行采用的抗氧化剂

的国标检测方法&该标准的前处理净化过程主要依赖于

凝胶渗透色谱!

\&$

#%其操作繁琐%有机溶剂消耗多%对

环境污染大%一次性处理样品量较少%无法实现高通量处

理%而且
\&$

在各实验室中的应用尚未普及&文献*

4[

!*

+采用高效液相色谱!

1&0$

#法检测食用油脂中的多种

抗氧化剂%但其中涉及的前处理方法多采用液液分配直

接进样%其过程需接触大量有机溶剂$柱层析或固相萃取

!

2&5

#净化%需先对样品进行萃取和浓缩%再通过柱层析

净化%耗时较长&

iA5$T5V2

是一种快速)简单)低成本

的样品前处理技术*

!!

+

&该技术很好地解决了传统前处理

方法操作繁琐)环境污染大等问题%已被广泛应用于食品

中农药残留*

!H[!-

+和真菌毒素检测*

!([!'

+等方面%但应用

在同时测定花生油等多种油脂基质中抗氧化剂的报道尚

未见&景赞等*

!)

+采用
iA5$T5V26

气相色谱'串联质谱

质法!

\$6Y2

(

Y2

#检测了花椒油中
-

种抗氧化剂!

]1W

)

]1%

)

%]1i

#%结果表明样品经
iA5$T5V2

净化后可有

效去除干扰物质%基质效应较小%但该方法中的串联质谱

仪!

Y2

(

Y2

#设备昂贵%且检测对象单一&研究拟采用

iA5$T5V2

前处理技术结合气相色谱'质谱联用!

\$

(

Y2

#法开发一种快速检测七大类食用植物油!花生油)菜

籽油)玉米油)芝麻油)大豆油)葵花籽油和调和油#中
(

种

合成抗氧化剂的方法%并对市售的
H!

批次食用植物油进

行检测%旨在为相关市场监管部门对此类产品的监管提

供依据&

!

!

材料与方法
!B!

!

材料与仪器

!B!B!

!

材料与试剂

花生油)菜籽油)玉米油)芝麻油)大豆油)葵花籽油)

调和油
,

类食用植物油"市售$

乙腈"色谱纯%德国
YCK@E

公司$

5YV609

O

9DD2&5

增强型脂质去除净化管!

'"4H6

!*!*

#)
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O

9D

O

G:9LT

反萃取管!

'"4H6*!*!

#"美国安

图
!
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种合成抗氧化剂的结构式
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捷伦科技有限公司$
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二叔丁基对甲基苯酚!

]1%

#标准品"纯度

"4B4I

%德国
QKB5TKC>L?GKRCK

公司$

叔丁基对羟基茴香醚!

]1W

#标准品"纯度
""B4I

%德

国
QKB5TKC>L?GKRCK

公司$

叔丁基对苯二酚!

%]1i

#标准品"纯度
",B,I

%德国

QKB5TKC>L?GKRCK

公司$

H

%

)6

二叔丁基
6(6

羟甲基苯酚!
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#标准品"纯

度
""B!I

%上海安谱实验科技股份有限公司&

!B!BH

!

主要仪器设备

气相色谱'质谱联用仪"

,4"*]

(

'",,W

型%配
5Z

离

子源%美国安捷伦科技有限公司$

冷冻离心机"

-6!4+

型%德国
29

F

78

公司$

数显型涡旋混匀器"

Y2-D9

F

9?8:

型%德国
Z+W

公司$

超声仪"

2$i6,H*!5

型%上海声彦超声波仪器有限

公司&

!BH

!

方法

!BHB!

!

样品前处理

!

!

#样品提取"称取
!

F

!精确至
*B**!

F

#食用植物油

于
'*70

离心管中%加入
!*70

正己烷饱和的乙腈!或甲

醇)无水乙醇)乙腈#%

-***K

(

79>

涡旋震荡
H79>

%超声提

取
!'79>

%于
-

"

4P

)

!****K

(

79>

离心
-79>

%取上层液

备用&

!

H

#样品净化"移取
'70

上层液于
5YV609

O

9DD2&5

净化管!净化管需先用
!70

纯水活化#%

-***K

(

79>

涡旋

震荡
H79>

%冷冻离心&

!

-

#样品反萃取"取净化离心后的上层液!阴性样液#

-

"

(70

分别加入到
'"4H6*!*!

)

'"4H6*!*H

两种反萃取

管中%

-***K

(

79>

涡旋震荡
H79>

%冷冻离心%上层液过

*BHH

#

7

尼龙滤膜%收集滤液于样品瓶中供
\$

(

Y2

分

析%考察不同组合
iA5$T5V2

对阴性样品的净化效果&

!BHBH

!

仪器分析条件

!

!

#色谱条件"

Q]6-'Y2

毛细管色谱柱!

-* 7a

*BH'*77a*BH'

#

7

#$进样口温度
H4*P

$不分流进样$

进样量
!

#

0

$柱流速
!B* 70

(

79>

$载气为高纯氦气

!

.

""B"""I

#$程序升温"

"*P

%保持
!79>

%以
H*P

(

79>

升温至
!(*P

%保持
"79>

%以
-*P

(

79>

升温至
H4*P

%

保持
-79>

&

!

H

#质谱条件"

Y2Q

传输线温度
H4*P

$离子源温度

H-*P

$四极杆温度
!'*P

$电离方式为
5Z

$电子轰击能

量
,*C_

$溶剂延迟
)79>

$扫描方式为全扫描
L

(

V'*

"

''*

%扫描速率
-B!H'87A

(

L

$数据采集类型为
2ZY

%选择

离子峰面积外标法进行测定&

!BHB-

!

基质效应评价
!

参照苏萌等*

!,[!4

+的方法&用乙

腈溶剂配制标液将花生油等
,

种空白食用植物油基质在

线性范围内配制成低)中)高不同浓度的基质标液进行测

%&

"

_G:B-,

"

3GB-

郑鸿涛等!

iA5$T5V2

净化'气相色谱'质谱法测定食用植物油中
(

种合成抗氧化剂



试%评价
(

种合成抗氧化剂在各种食用植物油中产生的

基质效应&

!BHB(

!

线性方程)检出限与定量限测定
!

取
,

种食用植

物油阴性样品%采用基质加标曲线外标法定量%按
!BHB!

的方法 进 行 前 处 理%制 备
*B'

%

!B*

%

HB*

%

'B*

%

!*B*

%

H*B*

#

F

(

70

的基质混合标准工作溶液%上机测定%以标

准溶液浓度为横坐标)响应值为纵坐标绘制校准曲线&

以定量离子信噪比为
-

!

>

(

$b-

#和
!*

!

>

(

$b!*

#时的

响应定义
(

种抗氧化剂的方法检出限!

0XQ

#和定量限

!

0Xi

#&

!BHB'

!

准确度与精密度测定
!

采用菜籽油等
,

种不同类

型空白食用植物油基质%通过加标测试计算各抗氧化剂

在不同食用植物油中的回收率%以此验证方法的准确度$

以
'

#

F

低浓度添加水平在不同食用植物油基质中进行测

试%计算各抗氧化剂在不同食用植物油基质中
)

次平行

测试结果的相对标准偏差%以此验证方法的准确度&

!BHB)

!

实际样品验证
!

用试验建立的方法对市售的花生

油)菜籽油)玉米油)芝麻油)大豆油)葵花籽油)调和油七

大类食用植物油共
H!

批次进行上机检测%验证试验方法

的准确性&

!BHB,

!

数据处理
!

使用安捷伦
Y2Q$TC72?8?9G>

)

Y8LL

1A>?CKJGKEL?8?9G72GR?;8KC

工作站软件对研究的
(

种

合成抗氧化剂的定量离子进行数据处理%峰面积外标法

定量%保留时间和定性离子进行定性$用
5d@C:

软件对样

品含量)精密度)回收率数据进行处理&

H

!

结果与分析
HB!

!

样品前处理过程优化

试验的
(

种合成抗氧化剂均为极性物质%极易溶于

油脂及有机溶剂%如甲醇)无水乙醇)乙腈等&选用甲醇)

无水乙醇)乙腈
-

种溶剂作为萃取剂%以加标回收方式进

行比较%均获得了不错的提取效果%但萃取净化后甲醇萃

取管壁上仍有挂壁油状残留物%说明乙醇和乙腈作为食

用油中抗氧化剂的萃取剂其效果优于甲醇%但由于乙醇

极易挥发%不适合批量样品的检测%最终选择不易挥发的

乙腈作为研究抗氧化剂的萃取剂&参照
\]'**"B-H

'

H*!)

以及
$T8??C?

=

CC

等*

!"[H*

+的方法%由于正己烷和乙腈

具有一定的互溶性%萃取前先将乙腈用正己烷进行饱和

处理%经正己烷饱和的乙腈提取样品中抗氧化剂时%可以

减少萃取样品中油脂等非极性的组分%从而达到更好的

去脂效果%为后续
5YV609

O

9DD2&5

净化处理减负&由

图
H

可知%

'"4H6*!*!

反萃取管的净化效果较
'"4H6*!*H

反萃取管的更为显著%因此采用
'"4H6*!*!

反萃取管进一

步除脂净化&

HBH

!

基质效应评价

当基质效应为
4*I

"

!H*I

时%基质效应较弱%可忽

略$当基质效应
#

4*I

或
-

!H*I

时%存在很强的基质抑

制或增强效应%需用基质匹配曲线进行校正&由图
-

可

图
H

!

经两种不同反萃取管净化后的食用植物油总离子流色谱图

/9

F

AKCH

!

$TKG78?G

F

K87GR?G?8:9G>R:G;GRCD9M:CNC

F

C?8M:CG9:

O

AK9R9CDM

S

?;GD9RRCKC>?KCNCKLCCd?K8@?9G>?AMCL

图
-

!

(

种合成抗氧化剂的基质效应评价

/9

F

AKC-

!

Y8?K9dCRRC@?CN8:A8?9G>GR(L

S

>?TC?9@8>?9Gd9D8>?L

&&

安全与检测
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期
"
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年
-

月
"



知%

(

种合成抗氧化剂在各食用植物油中的基质效应!增

强或抑制#基本一致$各抗氧化剂浓度的变化对基质效应

的影响不显著$

]1%

)

%]1i

)

ZG>Gd6!**

存在较强的基质

增强效应%

]1W

的基质效应并不明显&为了尽可能地降

低基质效应的干扰%采用空白基质配制标准曲线对目标

物进行定量分析&

HB-

!

色谱条件优化

分别选用
1&6!Y2

)

1&6'Y2

)

Q]6-'Y2-

种毛细管色

谱柱!柱长均为
-*7

#进行试验%结果表明%

-

种色谱柱均

能分离出
(

种抗氧化剂%但
1&6!Y2

)

1&6'Y2

毛细管色谱

柱的响应值较
Q]6-'Y2

的低%且分离
%]1i

时峰拖尾现

象较为严重%影响低浓度目标物的分析$采用
Q]6-'Y2

分

析
(

种抗氧化剂时%其响应值)分离度和峰对称性均较好%

因此选用
Q]6-'Y2

毛细管色谱柱进行分析%并对色谱分离

条件进行优化%测试分析得到
(

种合成抗氧化剂的标准离

子流色谱图如图
(

所示&由图
(

可知%

Q]6-'Y2

毛细管色

谱柱在
!,79>

内能有效分离
(

种合成抗氧化剂%其分离度

好)分析时间短且能够满足方法要求&

HB(

!

质谱条件优化

根据质谱图上各碎片离子的响应丰度%选择
-

"

'

个

图
(

!

(

种合成抗氧化剂选择离子
%Z$

叠加图

/9

F

AKC(

!

2?8@EGRRGAKL

S

>?TC?9@8>?9Gd9D8>?LLC:C@?CD

M

S

9G>%Z$

丰度较高)质荷较大的离子进行
2ZY

检测以保证检测结

果的灵敏度和准确性&图
'

为
]1%

)

]1W

)

%]1i

)

ZG>Gd6!**(

种合成抗氧化剂全扫描得到的离子碎片图%

由图
'

可知%离子
H*'B!

)

!)'B!

)

!))B!

)

HH!B!

具有较高的

响应丰度和较大的质荷比%可作为定量离子%

HH*BH

)

H*)BH

)

!4*B!

)

!-,B*

)

!H-B*

)

!'!B!

)

H-)B!

)

HHHBH

响应丰度也

较高%可作为定性离子$驻留时间的设定要确保每个目标

峰轮廓光滑%峰面积稳定%最终确定如表
!

的质谱参数为

研究试验的质谱参数&

图
'

!

(

种合成抗氧化剂离子碎片图

/9

F

AKC'

!

/GAKL

S

>?TC?9@8>?9Gd9D8>?9G>RK8

F

7C>?L

表
!

!

(

种合成抗氧化剂的质谱参数表

%8M:C!

!

Y8LLL

O

C@?KA7

O

8K87C?CKLGR?TC(L

S

>?TC?9@

8>?9Gd9D8>?L

抗氧化剂 保留时间(
79>

定量离子 定性离子 驻留时间(
7L

]1% !HB**H H*'B! HH*BH

!

H*)BH H'

]1W !-BH)( !)'B! !4*B!

!

!-,B* H'

%]1i !(B,*( !))B! !H-B*

!

!'!B! H'

ZG>Gd6!** !)BHH( HH!B! H-)B!

!

HHHBH '*

HB'

!

线性方程$检出限与定量限

由表
H

可知%

(

种合成抗氧化剂在
*B'

"

H*B*

#

F

(

70

内呈良好的线性关系%相关系数
Q

H均
-

*B"""

$

(

种抗氧

化剂的检出限为
*B*'7

F

(

E

F

%定量限为
*BH7

F

(

E

F

%符合

分析技术要求&

HB)

!

准确度与精密度

由表
-

可知%

(

种合成抗氧化剂在低)中)高各添加水

平的加标回收率为
4(B!I

"

!*4B*I

&由表
(

可知%各种

'&

"

_G:B-,

"

3GB-

郑鸿涛等!

iA5$T5V2

净化'气相色谱'质谱法测定食用植物油中
(

种合成抗氧化剂



表
H

!

(

种合成抗氧化剂的检出限$定量限$线性范围及相关系数

%8M:CH

!

QC?C@?9G>:979?

"

g

A8>?9?8?9NC:979?

"

:9>C8KK8>

F

C8>D@GKKC:8?9G>@GCRR9@9C>?GR?TC(L

S

>?TC?9@8>?9Gd9D8>?L

抗氧化剂 线性范围(!

#

F

,

70

[!

# 回归方程 相关系数
Q

H 检出限(!

7

F

,

E

F

[!

#定量限(!

7

F

,

E

F

[!

#

]1% *B'

"

H*B*

+

bH)"!!)O[,*'- *B"""(,H *B*' *BH

]1W *B'

"

H*B*

+

b!)-(-)O[H)'! *B"""(4, *B*' *BH

%]1i *B'

"

H*B*

+

b!!(4)"O[)'4H *B"""4!- *B*' *BH

ZG>Gd6!** *B'

"

H*B*

+

b!4'4*,O[!,)!) *B"""')( *B*' *BH

表
-

!

(

种合成抗氧化剂在不同食用植物油基质中的加标回收率

%8M:C-

!

2?8>D8KDKC@GNCK9CLGR(L

S

>?TC?9@8>?9Gd9D8>?L9>D9RRCKC>?CD9M:CNC

F

C?8M:CG9:LAML?K8?CL

抗氧化剂
添加水平(

#

F

平均回收率(
I

菜籽油 玉米油 花生油 葵花籽油 调和油 大豆油 芝麻油

' ")B" ""B4 !*HB, !*-B- !*HB- ",BH !**B(

]1% !* ""B( !*-B* !*HB" !*HB- !*-B' !*!B( !*HB*

!' !**B* !*HB* ",B( "4B, ""B' "4B" "4B)

' "4B( !*!B* !*HB! !*)B* "4B) ""B! !*!B(

]1W !* ""B- !*HB* !*HBH !*!B* !**BH ""BH !**B4

!' "4B- ""B- ",B* "4B4 ")B! "4B4 ",B"

' "*B! "*B- 4(B! 4'B( 4(B) 4(B4 !*4B*

%]1i !* !**B* ",B4 "!B( "*B- "(B4 "-B4 !*-B4

!' 44B" 4,B* "*B( "*B' "!B) "!BH !*!B,

' "4B4 ""B) !**B' !*-B* "HB) ")BH !*HB(

ZG>Gd6!** !* ",B" ",B' "4B" ",B( ",B- ")B) !*!BH

!' "4B) ",B( "'BH ")BH "(B' ")B( "4B(

表
(

!

(

种合成抗氧化剂在不同食用植物油基质中的精密度

%8M:C(

!

W@@AK8@

S

GR(L

S

>?TC?9@8>?9Gd9D8>?L9>D9RRCKC>?CD9M:CNC

F

C?8M:CG9:LAML?K8?CL

%

,b)

&

抗氧化剂
添加水平(

#

F

相对标准偏差
V2Q

(

I

菜籽油 玉米油 花生油 葵花籽油 调和油 大豆油 芝麻油

]1% ' HB' *B, !B, !B4 -B! !BH *B,

]1W ' !B4 *B' *B, *B, HB" -B! !B*

%]1i ' !B" HB* HB4 (B( (B( (B' -BH

ZG>Gd6!** ' HB! *B( *B, *B, !B" HB) *B"

食用植物油的相对标准偏差
V2Q

为
*B(I

"

(B'I

%说明

试验方法具有较高的准确度和精密度&

HB,

!

实际样品分析

实际样品检测发现%

]1%

和
]1W

各检出
!

批次%

%]1i

检出
"

批次%其含量为
'*

"

!H*7

F

(

E

F

%低于
\]

H,)*

'

H*!(

允许的最大添加量
H**7

F

(

E

F

%说明中国食

用植物油所添加的抗氧化剂中%毒性偏强的
]1W

)

]1%

)

ZG>Gd6!**

正逐渐被毒性较小的
%]1i

所替代&同时对

购自广州谱恩科学仪器有限公司的食用油质控样品进行

了验证%并与
\]'**"B-H

'

H*!)

中涉及的凝胶渗透色谱

!

\&$

#

6\$

(

Y2

方法进行了比较%其结果见表
'

&由表
'

可知%试验开发的方法与
\&$6\$

(

Y2

的检测结果均落

在质控样品测试结果满意区间内%且无明显差异%表明开

表
'

!

采用不同方法得到的质控样品分析结果

%8M:C'

!

W>8:

S

?9@8:KCLA:?LGR

g

A8:9?

S

@G>?KG:L87

O

:C

L87

O

:CDC?CK79>CDM

S

D9RRCKC>?7C?TGDL

7

F

#

E

F

抗氧化剂 试验开发的方法
\&$6\$

(

Y2

]1% 4'B' 4-BH

]1W ""BH "'B*

%]1i '"B! ))B4

ZG>Gd6!** "(B" "*B"

(&

安全与检测
2W/5%. UZ32&5$%ZX3

总第
H--

期
"

H*H!

年
-

月
"



发的检测方法获得的检测数据准确可靠%且新方法的工

作效率较国标法有明显的提升&

-

!

结论
研究结果表明%运用

iA5$T5V2

前处理技术对食用

植物油基质进行提取和净化%可以很好地解决脂质去除

和分析物回收之间两难的问题%所建方法与采用固相萃

取)凝胶渗透色谱净化效果相同$且可以实现高通量处

理%其工作效率更高$此外研究对各类食用油脂中的抗氧

化剂进行了检测方法分析%其检测类别广)覆盖面全&研

究方法的自动化程度高%操作简单)有机溶剂使用量少)

对环境友好)油脂去除效果显著)灵敏度)精密度及回收

率均可满足国内外相关标准对食用植物油中抗氧化剂的

限量要求&在
iA5$T5V2

样品前处理过程中%试验仅对

商品化的
5YV609

O

9DD2&5

增强型脂质去除净化管)

5YV609

O

9D

O

G:9LT

反萃取管进行研究%未对其内在各成分

展开深入探讨%后续可通过改良
iA5$T5V2

组合中的成

分寻求更佳试验方案&
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净化'气相色谱'质谱法测定食用植物油中
(

种合成抗氧化剂


