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摘  要: 食品接触材料在加工过程中会加入一些抗氧剂, 以延缓材料的老化。但抗氧剂在与食品接触的过程中

会迁移进入食品中, 危害消费者的身体健康。因此建立一种快速准确地检测食品接触材料中的抗氧剂含量的方

法是很有必要的。本文对国内外抗氧剂检测技术进行综述, 包括样品前处理和分析检测方法, 目前主要采用超

声波辅助提取法、超临界流体萃取法、微波辅助萃取法、固相萃取法、快速溶剂萃取法进行样品前处理, 红外

光谱法、紫外光谱法、色谱法进行食品接触材料中抗氧剂含量的定量检测, 以期为食品接触材料中抗氧剂的检

测方法研究提供参考。 
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ABSTRACT: Antioxidants are added into food contact materials in the processing, to slow the aging of materials. 

However, antioxidants will migrate into the food when they contacts with food, and then endanger the health of 

consumers. So it is necessary to establish a quick and accurate detection method for the determination of antioxidant 

content in food contact materials. This paper summarized the domestic and foreign detection methods of antioxidants 

including sample pretreatment methods and analytical technologies. The commonly used sample pretreatment 

methods included ultrasound assisted extraction, supercritical fluid extraction, microwave assisted extraction, 

solid-phase extraction and accelerated solvent extraction. The detection methods of antioxidants in food contact 

materials included infrared spectroscopy, ultraviolet spectrometry, and chromatography. It provided references for the 

researches on detection methods of antioxidants in food contact materials. 
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1  引  言 

与食品直接接触的包装材料, 在加工过程中会加入

一些人工合成的抗氧剂, 以延缓材料的老化, 增长使用寿

命。但抗氧剂一般有较强的毒性, 在与食品接触的过程中, 

会以渗透、迁移等形式迁移进入食品中, 对消费者身体健

康产生一定的影响[1,2]。因此, 欧美国家和世界卫生组织等

对食品接触材料中常见的抗氧剂进行了规定, 明确了相关

的使用种类、原则、范围、用量等[3], 如丁基羟基茴香醚

(BHA)的特定迁移量(specific migration limit, SML)为 30 

mg/kg、抗氧剂 245(Irganox 245)的 SML为 9 mg/kg、抗氧

剂 1790(Cyanox 1790)的 SML 为 6 mg/kg、抗氧剂

MD1024(Irganox MD 1024)的 SML 为 15 mg/kg、抗氧剂

2246(Ao 2246)的 SML为 1.5 mg/kg[3]。 

目前国内外对于食品接触材料中抗氧剂含量检测的

方法有很多, 为了了解抗氧剂检测手段的检测研究情况, 

本文对食品接触材料中抗氧剂的检测方法和样品前处理手

段进行总结。 

2  样品的前处理方法 

在研究食品接触材料中抗氧剂的迁移规律时, 为了

使迁移液中待测物含量达到分析仪器的检测要求, 需要对

样品进行适当的前处理。目前较为常用的样品前处理方法

有: 超声波辅助提取法、超临界流体萃取法、微波辅助萃

取法、固相萃取法、快速溶剂萃取法等[4]。 

2.1  超声波辅助提取法 

超声波辅助提取法 (ultrasound assisted extraction, 

UAE)的优点是设备简单, 操作简便, 提取效率高, 提取时

间短, 被广泛应用于食品接触材料中抗氧剂的提取。周相

娟等[5]选择正己烷为溶剂, 超声萃取食品包装材料中的 3

种抗氧剂丁基羟基茴香醚(BHA)、二丁基羟基甲苯(BHT)

和叔丁基对苯二酚(TBHQ)。朱碧君等[6]在检测聚丙烯输液

瓶中抗氧剂 1010、抗氧剂 1076、抗氧剂 168、抗氧剂 330

的含量时, 以乙腈为溶剂, 采用超声波提取法进行样品前

处理。李波[7]采用超声波辅助提取法作为前处理方法, 并

对比不同溶剂的萃取效率, 确定了最佳提取溶剂和最小溶

剂使用量, 最终以 15 mL乙腈为提取液。 

2.2  超临界流体萃取法 

超临界流体萃取法(supercritical fluid extraction, SFE)

是近年来发展较快的一种新型样品富集技术。以超临界流

体为溶剂, 效率更高, 速度更快, 选择性强, 易于净化。常

用的超临界流体有 CO2、SO2、NH3、C2H6等, 考虑到使用

安全性, 一般采用超临界状态 CO2
[8]。由于超临界 CO2萃

取技术无毒无害, 无残留, 因此被称为“绿色分离技术”。但

在实际应用中难以实现实验所需的流体纯度要求, 且实验

仪器价格昂贵, 温度和压力的选择困难, 不能广泛应用。

Arias 等 [9]检测低密度聚乙烯 (LDPE)和高密度聚乙烯

(HDPE)中的抗氧剂时使用了超临界流体萃取法, 实验证

明了这种萃取法回收率高。 

2.3  微波辅助萃取法 

微波辅助萃取法(microwave assisted extraction, MAE)

具有操作简单快捷、萃取效率高、选择性好、回收率高的

优点, 被誉为“绿色提取工艺”。微波辅助萃取法能够使萃

取剂快速进入样品基质, 将抗氧剂从固体中提取出来。

Marcato等[10]以乙酸乙酯-正己烷为提取液, 在 125、100、

80 ℃下提取聚丙烯(PP)、高密度聚乙烯(HDPE)、聚丁烯(PB)

等几种塑料中的抗氧剂, 其回收率都在 95%以上, 证明微

波萃取法对抗氧剂的提取回收率高。李浩峰等[11]优化了 PP

的 MAE 条件, 结果证明在环己烷-异丙醇为提取液、溶胀

剂 25%、提取温度 80 ℃、提取时间 15 min的条件下抗氧

剂的回收率最大。张云等[12]利用微波辅助萃取法对样品中

的抗氧剂进行提取。实验结果显示当萃取剂为乙酸乙酯/

氯仿、温度为 100 ℃、微波功率为 600 Ｗ时, 目标物的回

收率最高。 

2.4  固相萃取法 

固相萃取法(solid-phase extraction, SPE)是近年广泛用

于食品接触材料中抗氧剂检测的样品前处理方法, 具有操

作方便、适用性强、富集性好、溶剂消耗少、回收率好的

特点, 对样品的净化浓缩有较好效果, 但萃取时间较长, 

吸附剂孔道易堵塞。该方法的关键是选择合适的固相萃取

柱填料, 常用的填料有键合硅胶、高分子聚合物、吸附性

填料 C18、混合型及专用柱等
[4], 不同萃取柱对样品的保留

性不同。王建玲等[13]使用 C8、C18 柱对样品进行洗脱, 发

现 C8柱对待检测物的保留性好。胡小键等
[14]使用 10 mL

甲醇和 10 mL 超纯水活化 C18固相萃取柱, 再控制样品以

一定流速(不超过 10 mL/min)通过 C18固相萃取柱, 从而达

到样品富集的目的。 

固相微萃取(solid-phase microextraction, SPME)技术

是 20世纪 90年代兴起的一项新型的以固相萃取为基础的

样品前处理与富集技术, 是一种集采样、萃取、浓缩和进

样于一体的无溶剂样品微萃取新技术。与固相萃取技术相

比, 固相微萃取操作更简单, 携带更方便, 费用更低, 已

成为目前所采用的样品前处理技术中应用最为广泛的方法

之一。Burman 等[15]在检测塑料包装中低分子量芳香物时

使用了固相微萃取技术, 证明固相微萃取技术适用于有机

溶剂的提取。 

2.5  快速溶剂萃取法 

快速溶剂萃取法(accelerated solvent extraction, ASE)

是最近几年发展起来的一种样品前处理方法 , 具有耗时

短、溶剂消耗量低、自动化高、萃取率高的优势。与传统
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萃取方法相比, ASE 可减少分析时间并且降低环境污染, 

减少甚至消除由手工操作中个体差异所产生的误差, 提高

分析测试的灵敏度、准确度、重现性[16], 被广泛应用于食

品、环境和聚合物领域。邵兵等[17]采用加速溶剂萃取法萃

取动物组织样品中的双酚A。ASE萃取条件为: 压力为 10.3 

MPa, 100 ℃加热 5 min, 静态 3 min, 萃取溶剂为二氯甲烷, 

冲洗体积为 60%, 吹扫 120 s, 循环 3次。李小梅等[1]利用 

ASE300 萃取仪获得抗氧剂萃取液。ASE 萃取条件为: 压

力为 1500 psi(10.3 MPa), 100 ℃加热 5 min, 静态 3 min, 冲

洗体积为 50%, 氮吹 60 s, 循环 2次。 

3  抗氧剂的检测方法 

随着科学技术的不断发展, 高精密度的分析检测仪

器在食品接触材料中抗氧剂的检测中得到广泛的使用。目

前, 国内外对于食品接触材料中抗氧剂的测定方法主要有: 

红外光谱法、热分析法、紫外光谱法、色谱法等。因热分

析法已经很少用于抗氧剂的检测, 此处不予介绍。 

3.1  红外光谱法 

目前检测抗氧剂使用的红外光谱法多指傅里叶变换

红外光谱法(FTIR), 使用该方法进行检测有以下优点: 不

需要进行样品处理、试样用量少、样品不被破坏、分析时

间短、检测准确度高、精确度高。卞丽琴等[18]建立了用傅

里叶变换红外光谱(FTIR)仪快速测定聚乙烯中微量抗氧剂

含量的方法, 确定了在 PE 中抗氧剂 A、抗氧剂 B 的特征

峰分别为 1739.51 cm-1, 855.29 cm-1, 并证明该方法准确、

可靠, 可以快速定量分析抗氧剂的含量。杨素[19]用红外光

谱法快速测定聚烯烃中抗氧剂 168 的含量,确定了抗氧剂

168在 PE、PP中的特征吸收峰分别为 854 cm-1、1082 cm-1。

陈键等[20]利用 FTIR 快速测定聚丙烯(PP)中抗氧剂 168 的

含量, 表明该方法基本适用于实际检测的需要。Zeddam等
[21]使用该方法对聚氯乙烯(PET)在不同食品模拟物、不同

温度下的迁移量进行研究, 结果表明红外光谱是一种简单

快速、低成本的检测方法。 

3.2  紫外光谱法 

紫外光谱法一般只用于研究芳香族或某些无机物 , 

若抗氧剂在其检测范围内, 则灵敏度较差, 所以现在都很

少用到这种检测方法。肖琪等[22]采用紫外光谱法测试溴化

丁基橡胶中的抗氧剂 1330, 分析了抗氧剂 1330 的紫外光

谱图, 确定了其特征吸收峰为 277 nm。王留云等[23]使用紫

外光谱法检测抗氧剂 T501, 采用 KOH-甲醇溶液作为萃取

剂, 在 200～400 nm波长范围内进行检测。实验表明抗氧

剂 T501 在 280 nm 附近有最大吸收, 检测范围在 0～30 

mg/L, 相对标准偏差＜ 4.5%, 回收率在 95.93%～

106.74%。结果证明此法测试步骤相对简单, 能够排除背景

干扰, 是一种可靠、有效的抗氧化剂 T501含量测定方法。 

3.3  色谱法 

最近几年, 随着科学技术的不断发展, 色谱法的种类

越来越多, 包括气相色谱-质谱法(GC-MS)、高效液相色谱

法(HPLC)、高效液相色谱-串联质谱法(HPLC-MS/MS)等, 

现在我国对食品接触材料中抗氧剂的检测标准多采用色谱

法[24-30]。 

3.3.1  气相色谱-质谱法(GC-MS) 

气相色谱-质谱法(GC-MS)是目前抗氧剂的主要检测

方法之一, 具有分析速度快、检测效率高、选择性高、灵

敏度高、检出限低、结果准确等优点[31], 主要用来检测分

子量低和易挥发的抗氧剂, 但其检测器易受有机物污染, 

所以对样品的前处理要求高[8]。我国 SNT 3050-2011《出口

食品接触材料 纸、再生纤维材料 食品模拟物中抗氧化剂

的测定 气相色谱-质谱法》规定了食品模拟物中抗氧化剂

的气相色谱-质谱测定方法, 该方法对水基食品模拟物测

定低限为 0.1 mg/L, 油性模拟物测定低限为 0.5 mg/kg[29]。

周相娟等[5]建立了食品用塑料包装材料中三种酚类抗氧剂

(BHA、BHT和 TBHQ)检测的气相色谱-质谱方法, 该方法

在 0.5~100 mg/L 范围内线性关系良好 , 检出限为 0.5 

mg/kg。Beldì 等[32]使用 GC-MS 检测低密度聚乙烯(LDPE)

中 Irganox 1076的含量, 研究不同温度下 Irganox 1076的迁

移规律, 以此评价贮藏温度对塑料包装的迁移影响。 

此外, 气相色谱-串联质谱(GC-MS/MS)也被用于抗氧

剂的检测, 与 GC-MS相比, GC-MS/MS有更高的灵敏度和

更低的检出限, 可有效增加对复杂基质中待测目标物的选

择性检测[33]。姚帮本等[33]就使用这种技术对食品包装材料

中 3种抗氧剂的残留量进行了分析检测。Brede等[34] 采用

GC-MS检测橄榄油样品的 BADGE和 BFDGE。Nerìn等[35]

采用 GC-MS检测 50个 PET样品中的污染物。Lützhøft等
[36]采用顶空固相微萃取-气相色谱-质谱仪对聚乙烯(PE)和

交联聚乙烯(PEX)中的抗氧剂 Irgafos 168、Irganox 1010和

Irganox 1076进行定性定量分析。 

3.3.2 高效液相色谱法(HPLC) 

高效液相色谱法(HPLC)是目前实验室应用最广泛的

分离分析技术之一, 以液相色谱为基础, 以高压下的液体

为流动相, 具有分辨率高、分析速度快、重复性好、定量

分析精确度高等优点。目前使用的检测器主要有紫外光度

检测器、二极管阵列检测器和荧光检测器[31]。Yagoubi等[37]

比较了使用液相色谱测定酚类抗氧剂时, 紫外二极管阵

列、光谱和电化学检测器的性能, 结果表明进行定量测定

时, 紫外检测的线性范围更宽, 电化学检测范围较低。抗氧

剂的检测一般使用紫外光度检测器, 其灵敏度高, 适用于

梯度洗脱, 线性范围宽[31]。我国 SN-T 1504.4-2005《食品

容器、包装用塑料原料 第 4部分: 高密度聚乙烯中酚类抗

氧化剂的测定 液相色谱法》规定了使用液相色谱法测定酚

类抗氧剂含量的方法, 即以乙腈-水为流动相, 使用紫外检
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测器在波长 200 nm下梯度洗脱[26]。 

丁磊[38]使用 HPLC 检测了坚果和炒货食品中多种抗

氧剂的含量, 证明 HPLC 是一种灵敏度高、准确性好、精

密度强的检测方法。胡法等[39]利用 HPLC开展了食品包装

用聚乙烯中抗氧剂含量及迁移的研究, 比照了 8 种不同食

品模拟液、3 种不同温度和 5 种不同时间下薄膜中抗氧剂

的迁移规律。陈瑜等[40]使用 HPLC 测定塑料输液容器中 4

种常见抗氧剂的含量, 以乙腈-四氢呋喃-水为流动相, 检

测波长 275 nm, 确定了精确方便的检测手段。陈瑜等[41]

采用 HPLC, 流动相为乙腈-四氢呋喃, 柱温 30 ℃, 检测波

长 270 nm测定三层共挤输液用袋中抗氧剂 PEPQ的含量, 

抗氧剂 PEPQ在 0~200.0 μg/mL内呈良好的线性关系。李

晓光[42]在乙腈-四氢呋喃-水为流动相, 检测波长为 280 nm, 

流速为 1.5 mL/min, 进样量为 20 μL的条件下, 采用 HPLC

检测五层共挤膜中抗氧剂 1010、抗氧剂 330、抗氧剂 1076

和抗氧剂 168 的含量, 结果证明, 该方法具有良好的专属

性、检测灵敏度、精密度、线性和准确度。李成发等[43]采

用 HPLC, 考察了 5 种食品模拟物和不同实验条件下食品

接触材料中多种抗氧化剂和紫外吸收剂迁移量。汪隽[44]应

用 SPE与 HPLC-MS技术分析食品、化妆品中的对羟基苯

甲酸酯类防腐剂。Marcato等[45]利用微波辅助萃取-高效液

相色谱法测定了 PP、RACO、EP、HDPE中 Irganox 1010

和 Irgafos 168的迁移规律。Dopico-García等[46]使用固相萃

取-高效液相色谱法测定不同食品包装材料(PP、PE、PVC)

在水和脂肪食品模拟物中抗氧化剂(BHA、BHT、AO 2246、

AO 425、Ethanox 33、Irganox 1010、Irganox 1076)迁移量, 

结果证明其远低于法律允许的限制。Galotto 等[47]以 95%

乙醇、10%乙醇作为油性、水性模拟物, 使用 HPLC 测定

LDPE中 Irganox 1076的含量变化。Li等[48]使用 HPLC建

立了一种测定食品接触材料中的抗氧剂和紫外线吸收剂迁

移水平的定量测定的有效分析方法, 其检出限分别为 0.01 

mg/L和 0.22 mg/L, 定量限为 0.03 mg/L和 0.85 mg/L, 回收

率为 117.7%～92.8%, 结果表明该方法准确稳定。 

3.3.3 高效液相色谱-串联质谱法(HPLC-MS/MS) 

HPLC 由于检测项目单一、灵敏度低等原因, 近年来

逐渐被高通量、高灵敏度的高效液相色谱－串联质谱法

(HPLC-MS/MS)所取代[44]。HPLC-MS/MS结合了高效液相

色谱准确度高、分离范围广、对复杂样品有较高分离能力

的优点, 还具有高选择性、高灵敏度、检测限低以及能够

提供分子量和结构信息的优点。质谱技术主要有三重四级

杆质谱、离子阱质谱和飞行质谱等, 其中三重四级杆质谱

因其定量效果佳, 在食品安全分析中应用广泛。其分析模

式通常采用多反应监测(MRM)模式, 即在选择母离子的最

佳质谱条件下, 优化碰撞能量, 得到子离子碎片, 在根据

其进行定性定量分析[49]。但 HPLC-MS/MS 的方法建立比

较麻烦, 分析样品耗时较长, 有机溶剂消耗量较大, 色谱

柱容易有残留, 所以这种方法多局限于实验室。 

目前 HPLC-MS/MS在食品安全的各个方面都有应用, 

如食品中农药残留的检测、有害添加剂的检测、保健品中

功效成分的分析。周杨[50]用三氯乙酸和乙酸铅溶液提取, 

HPLC-MS/MS法测定饲料中三聚氰胺的含量, 以乙腈作为

流动相, 采用正离子扫描、SRM 采集方法, 确定了其检出

限。杨荣静等[51]将样品经超声提取, 以甲醇和加入乙酸铵

的水溶液做梯度洗脱, MRM模式进行定性定量分析, 建立

了一种简单、快速、准确测定 HPLC-MS/MS食品接触材料

中 17 种邻苯二甲酸脂类增塑剂的检测方法。胡侠[52]确定

了HPLC-MS/MS分析 7种罗丹明染料的色谱及检测器条件, 

以乙腈-水为流动相进行梯度洗脱, MRM 定性定量分析, 

确定 7种罗丹明染料在 0.5~1000 μg/L范围内线性良好, 检

出率为 21.5 %。王建玲等[13]建立了 HPLC-MS/MS法测定

塑料制品在食品模拟物(10%乙醇、20%乙醇、50%乙醇、

3%乙酸和橄榄油)浸泡液中 18种酚类或酚类衍生物的特定

迁移量。王建玲等[53]建立了 HPLC-MS/MS 同时测定塑料

制品在 5种食品模拟物中 9种抗氧剂的特定总迁移量。结

果表明, 该方法色谱分离和线性关系好, 回收率和准确度

高。陈冬冬等[54]建立了保健品中番茄红素的 HPLC-MS/MS

测定方法, 确定其检出限和定量限分别为 10 μg/kg 和 100 

μg/kg, 在 50~5000 μg/kg 添加范围内, 为保健品中番茄红

素的定量检测和确定提供了新的手段。 

3.3.4 其他色谱法 

除以上几种外, 超高效液相色谱法、超高效超临界色

谱法等方法也被应用于食品接触材料中抗氧剂的检测。李

小梅等[1]以异辛烷为脂肪食品模拟物, 对迁移液剂进行旋

转蒸发浓缩, 使用超高效液相色谱(UPLC)对塑料食品包装

材料中的 3 种抗氧化剂(BHA、BHT、Irganoxl076)进行检

测, 建立了一种快速、高效的检测方法。利用该方法对市

售食品的包装检测, 发现包装材料中抗氧化剂的迁移量均

低于规定的特定迁移限量。赵红霞[55]建立了一种快速有效

测定茶叶中 18 中农药残留的超高效液相色谱－串联质谱

方法, 以乙腈对茶叶直接提取, 采用多次固相萃取柱 TPT

柱净化, 乙腈-甲苯(3:1=V:V) 洗脱, 发现所有待测农药的

检出限在 0.03~1.5 μg/L之间, 远低于欧盟规定的农药最高

残留限量标准。郭春海等[56]将含有已知量抗氧化剂的聚乙

烯和聚丙烯薄膜在 5 种不同食品模拟物下进行迁移实验, 

采用超高效液相色谱法检测抗氧化剂含量, 研究了不同条

件下迁移量的变化。结果表明在 95%的乙醇作为油性模拟

物是抗氧剂的迁移较快, 迁移量随温度的升高而增加, 随

材料厚度增加而增加。唐丽娜等[57]以反相C18为分离柱, 采

用超高效液相色谱-串联质谱法, 以乙腈-甲醇水体系为流

动相进行梯度洗脱, 采用负离子检测模式, 外标法定量检

测食品中 BHA、BHT、PG、TBHQ的含量, 回收率为 79%～

96%, 证明该方法准确、灵敏、重现性好, 可用于食品中抗
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氧化剂的检测。张云[12]采用超高效超临界色谱(UPSFC)-二

极管阵列检测器(PDA), 在检测波长为 220 nm 条件下, 确

定了快速分析高分子材料中 7种常用聚合物添加剂的方法, 

说明该方法简便、快速, 选择性强, 能够准确快速地分析聚

合物制品中的添加剂。 

4  结  论 

近几年, 人们对食品安全的关注度不断提高, 食品接

触材料的安全性也得到重视。由于食品接触材料中添加的

抗氧剂会对人们的健康造成一定影响, 所以如何快速准确

地检测食品接触材料中的抗氧剂含量得到了广泛的关注。

目前国内外有各种不同的样品前处理方法和抗氧剂检测手

段, 比较其优缺点, 应用较多的是微波辅助萃取法、固相微

萃取法和色谱法, 其中 HPLC-MS/MS具有准确度高、分离

范围广、选择性高、灵敏度高和检测限低的优点。但随着

抗氧剂种类的增多, 使用范围的增大, 食品安全对抗氧化

剂检测技术提出了更高的要求, 如快速、准确、灵敏、多

组分同时测定等, 所以需要不断改进和完善检测方法以确

保食品安全和人类健康。 
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