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不同方法检测食品中对羟基苯甲酸酯类防腐剂 
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3. 广西中医药大学药学院, 南宁  530021) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)检测对羟基苯甲酸酯类

防腐剂的方法。方法  采用高效液相色谱法对样品中对羟基苯甲酸酯类进行测定, 并比较此方法与标准中规

定的气相色谱(gas chromatography, GC)法之间的差异。结果  气相色谱法和液相色谱法测定对羟基苯甲酸酯

类线性范围均良好, 气相色谱法加标回收率在 82.3%~111.3%之间, 相对标准偏差(relative standard deviation, 

RSD)在 1.8%~5.2%之间, 高效液相色谱法加标回收率在 85.4%~107.0%之间, RSD 在 0.2%~0.6%之间, 且高效

液相色谱法中对羟基苯甲酸甲酯类的检出限分别为 0.04、0.06、0.09、0.16 mg/kg, 定量限分别为 0.1、0.2、

0.3、0.5 mg/kg, 均低于气相色谱法的检出限和定量限。结论  HPLC 法具有简单快速、灵敏度高等优点, 能

够满足饮料类食品检测及安全的需要, 为防腐剂的检测提供了实用的技术手段。 
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Determination of paraben preservatives in food by different methods 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of p-hydroxybenzoic acid ester preservatives 

by high performance liquid chromatography (HPLC). Methods  HPLC method was used to determine paraben, and 

was compared with the gas chromatography (GC) method specified in the standard. Results  The linear range of 

paraben was good by GC and HPLC. The standard recovery rate of GC ranged from 82.3% to 111.3% with the RSD 

of 1.8% to 5.2%. While the standard recovery rate of HPLC ranged from 85.4% to 107.0% with the RSD of 0.2% to 

0.6%. The detection limits of paraben in HPLC were 0.04, 0.06, 0.09, 0.16 mg/kg, and the quantitative limits were 

0.1, 0.2, 0.3 0.5 mg/kg, which were all lower than those of GC. Conclusion  The determination of paraben by HPLC 

has the advantages of simple, fast and high sensitivity, which can meet the needs of food detection and safety, and 

provides practical technical means for the detection of preservatives. 
KEY WORDS: high performance liquid chromatography; gas chromatography; preservatives; paraben 
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1  引  言 

食品安全一直是人们关心的热点问题。随着食品行业

的快速发展, 食品添加剂超限量使用问题日益突出[1,2]。长

期食用含非法添加剂的食物会危害健康, 例如长期低剂量

摄入偶氮类合成色素存在着使人致畸、致癌的可能性, 会影

响儿童智力发育; 长期摄入过量的防腐剂, 可能会在一定程

度上抑制人体骨骼生长, 造成肾脏、肝脏损伤; 大量摄入甜

味剂可能会引起血小板减少, 容易导致急性大出血等[3‒7]。

本实验选择市售橙汁饮料作为样品, 其保存一般包括冻藏、

冷藏、防腐剂, 但冻藏冷藏成本较高, 市售橙汁大多以添加

防腐剂, 以抑制耐热霉菌孢子、酵母菌和耐热乳酸菌, 延长

其保存期[8,9]。对羟基苯甲酸酯类是橙汁中常添加的一类防

腐剂。对羟基苯甲酸酯类又叫尼泊金酯, 是 1924 年发现的

一种抗菌物, 1932 年作为食品防腐剂使用, 其用量少、安全

性好, 且具有广泛的抑菌作用及稳定性, 能在较宽的 pH 值

(4~8)内及在较长时间内起到很好的抗菌作用 [10,11]。GB 
2760-2014《食品添加剂使用标准》[12]规定的安全添加范围

内的食品级防腐剂不会导致安全问题, 但是如果使用量超

出规定的安全范围, 则可能影响消费者的健康。因此, 严格

控制食品中对羟基苯甲酸酯类防腐剂的添加量, 对防止食

品安全事故具有重要意义。 
GB 5009.31-2016《食品中对羟基苯甲酸酯类的测定》[13]

对食品中对羟基苯甲酸酯类的检测采用气相色谱法, 其方法

的前处理过程复杂, 样品基质的影响较大, 检测效率不高, 
因此, 开发一种可快速、准确和高灵敏度检测对羟基苯甲酸

酯类防腐剂的方法十分必要。本文旨在相应标准的基础上, 
采用高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, 
HPLC)对市售橙汁样品中对羟基苯甲酸酯类进行测定, 比较

此方法与标准规定方法之间的差异, 以期为简化并提高对羟

基苯甲酸酯类防腐剂的检测效率提供理论和实践参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

GC-2010plus 气相色谱系统, 配有氢火焰离子化检测

器(日本岛津公司); Waters e2695 高效液相色谱系统, 配有

二级阵列管检测器(美国 Waters 公司); BUCHI R-100 旋转

蒸发仪(瑞士布琦公司)。 
对羟基苯甲酸甲酯(含量 99.9%)、对羟基苯甲酸乙酯

(含量 99.8%)、对羟基苯甲酸丙酯 (含量 98.0%)(美国

Stanford Chemicals 公司 ); 对羟基苯甲酸丁酯 ( 含量

99.8%)(德国 Dr.Ehrenstyofer GmbH 公司); 乙酸铵(分析

纯)、乙腈(色谱纯)(美国 Merck 公司)。 

2.2  实验方法 
2.2.1  溶液配制 

对羟基苯甲酸酯类标准储备液(1 mg/mL): 准确称

取对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲

酸丙酯、对羟基苯甲酸丁酯标准物质, 分别置于 50 mL
容量瓶中 , 用无水乙醇溶解并定容 , 摇匀即得对羟基苯

甲酸酯类标准品储备液。储备液浓度分别为: 对羟基苯

甲 酸 甲 酯 1.0918 mg/mL 、 对 羟 基 苯 甲 酸 乙 酯     
1.1080 mg/mL、对羟基苯甲酸丙酯 1.8179 mg/mL、对羟

基苯甲酸丁酯 1.1041 mg/mL。 
对羟基苯甲酸酯类标准使用液(200 μg/mL): 分别准确

吸取标准储备液 10.0 mL 于 50 mL 容量瓶中, 用无水乙醇稀

释, 定容至刻度, 摇匀即得对羟基苯甲酸酯类标准品使用液。 
对羟基苯甲酸酯类标准工作液 1~6 分别准确吸取标

准使用液 0.2、0.5、1.0、2.5、5.0、10.0 mL 分别置于 10 mL
容量瓶中, 用无水乙醇稀释并定容, 摇匀即得浓度为 4、
10、20、50、100、200 μg/mL 的标准工作液 1~6。 
2.2.2  样品前处理 

(1)气相色谱样品前处理  
精确称取 5 g 试样于小烧杯中, 并转移至 125 mL 分液

漏斗中, 用 10 mL 饱和氯化钠溶液分次洗涤小烧杯, 合并洗

涤液于 125 mL 分液漏斗, 加入 1 mL 盐酸酸化, 摇匀, 分别

以 75、50、50 mL 无水乙醚提取 3 次, 每次 2 min, 放置片

刻, 弃去水层, 合并乙醚层, 于 250 mL 分液漏斗中, 加入 
10 mL 饱和氯化钠溶液洗涤 1 次, 再分别以碳酸氢钠溶液

30、30、30 mL 洗涤 3 次, 弃去水层。用滤纸吸去漏斗颈部

水分, 将有机层经过无水硫酸钠(约 20 g)滤入浓缩瓶中, 再
旋转蒸发仪上浓缩至近干, 用氮气除去残留溶剂, 准确加入

2.0 mL 无水乙醇溶解残留物, 供气相色谱用。 
(2)液相色谱样品前处理 
精密称取 5 g 混匀样品, 置于 50 mL 具塞离心管中, 

20%甲醇 20ml, 加入 2 mL亚铁氰化钾, 混匀, 再加入 2 mL
乙酸锌溶液混匀, 超声提取 10 min, 5000 r/min离心 10 min, 
将水相转移至 50 mL 容量瓶中, 于残渣中加 20 %甲醇   
20 mL, 涡旋混匀后超声 10 min, 于 5000 r/min离心 10 min, 
将水相转移至同一 50 mL 容量瓶中, 并用水定容至刻度, 
混匀。取上清液经 0.22 μm 滤膜过滤, 滤液待上机分析。 
2.2.3  色谱条件 

(1)气相色谱条件  
色谱柱 : DB-5MS UI (30 m×0.25 mm, 0.25 μm), 

Agilent; 载气: N2; 分流比 10:1; 流速: 30 cm/s; 进样量:  
1 µL; 柱温: 初始温度 100 ℃, 保持 1 min, 以 10 ℃/min 升

至 170 ℃, 以 30 ℃/min 升至 170 ℃, 保持 4 min。 
(2) 高效液相色谱条件  

色谱柱: Symmetry Shield TMRP18 (4.6 mm×250 mm, 5 μm), 
Waters; 流动相: 20 mmol/L 乙酸铵:乙腈=55%: 45%; 流速:  
1.000 mL/min; 柱温: (30±5) ℃; 进样量: 10 µL; 波长: 254 nm。 
2.2.4  计算公式 

回收率(%)=(测得量-样品原有量)/标准品加入量×100%;  



6036 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

检出限(mg/kg)=3×标准品加入量/(取样量×信噪比);  
定量限(mg/kg)=10×标准品加入量/(取样量×信噪比);  
试样中对羟基苯甲酸含量(mg/kg)=(对羟基苯甲酸酯

类的浓度×稀释倍数)/取样量。 

3  结果与分析 

3.1  色谱图谱 

采用 2.2.3 的色谱条件进行气相色谱和高效液相色谱

分析, 对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯

甲酸丙酯、对羟基苯甲酸丁酯均完全分离, 其峰型良好, 
空白溶剂无干扰, 结果见图 1、图 2。 

3.2  色谱图谱线性关系 

3.2.1  气相色谱标准曲线 
将不同浓度的对羟基苯甲酸酯类标准溶液 1~6 分别

加入气相色谱仪中, 以浓度为横坐标, 峰面积为纵坐标绘

制标准曲线。在 4~200 μg/mL 的线性范围内, 计算各成分

的回归方程, 结果见表 1。通过气相色谱分析, 本方法在配

制的各浓度范围内线性关系均良好 , 相关系数均大于

0.998, 符合对羟基苯甲酸酯类的测定要求。 

3.2.2  高效液相色谱标准曲线 
将不同浓度的对羟基苯甲酸酯类标准溶液 1~6 分别

加入高效液相色谱仪中, 以浓度为横坐标, 峰面积为纵坐

标绘制标准曲线。在 4~200 μg/mL 的线性范围内, 计算各

成分的回归方程, 结果见表 2。通过高效液相色谱分析可

知, 在配制的各浓度范围内线性关系均良好, 相关系数均

大于 0.999, 符合对羟基苯甲酸酯类的测定要求, 且与气相

色谱法中的结果比较, 线性相关程度更好。 

3.3  检出限和定量限 
3.3.1  气相色谱标准检出限和定量限 

称取样品 5 g, 加入 1.0 mL 标准工作液 1(4 μg/mL), 
按照 2.2.2 进行处理, 作为检出限和定量限试液进行检测。

把检出限和定量限试液加入气相色谱仪, 以 3 倍信噪比计

算目标组分的检出限, 以 10 倍信噪比计算目标组分的定

量限, 结果见表 3。气相色谱法中对羟基苯甲酸甲酯、对

羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸丙酯、对羟基苯甲酸丁酯

的检出限分别为 0.37、0.34、0.33、0.35 mg/kg, 均低于食

品安全国家标准 GB 5009.31-2016[13]中规定的 0.6 mg/kg。
其定量限分别为 1.2、1.1、1.1、1.2 mg/kg, 均低于国家标

准规定的 2.0 mg/kg。 

 
 

图 1  气相色谱图 
Fig.1  Gas chromatogram 

 

 
 

图 2  高效液相色谱图 
Fig.2  High performance liquid chromatogram 
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表 1  气相色谱各成分线性关系和相关系数 
Table 1  Linear relations and correlation coefficients in GC 

名称 线性方程 相关系数 r

对羟基苯甲酸甲酯 Y=8572.3X-21857 0.9987 

对羟基苯甲酸乙酯 Y=9123.8X-20265 0.9985 

对羟基苯甲酸丙酯 Y=10287X-24010 0.9986 

对羟基苯甲酸丁酯 Y=10197X-22318 0.9986 

 

表 2  高效液相色谱各成分线性关系和相关系数 
Table 2  Linear relations and correlation coefficients in HPLC 

名称 线性方程 相关系数 r

对羟基苯甲酸甲酯 Y=41462X-15126 0.9998 

对羟基苯甲酸乙酯 Y=39778X-18188 0.9998 

对羟基苯甲酸丙酯 Y=38667X-22961 0.9998 

对羟基苯甲酸丁酯 Y=34040X-27919 0.9999 

 
 

表 3  气相色谱各成分检出限和定量限结果 
Table 3  Detection limits and quantification limits in GC 

名称 取样量/g 添加量/µg 信噪比 S/N 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

对羟基苯甲酸甲酯 5 4.367 7.08 0.37 1.2 

对羟基苯甲酸乙酯 5 4.423 7.81 0.34 1.1 

对羟基苯甲酸丙酯 5 4.363 8.00 0.33 1.1 

对羟基苯甲酸丁酯 5 4.416 7.58 0.35 1.2 
 
 

表 4  高效液相色谱各成分检出限和定量限结果 
Table 4  Detection limits and quantification limits in HPLC  

名称 取样量/g 添加量/µg 信噪比 S/N 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

对羟基苯甲酸甲酯 2.5 5.459 151.94 0.04 0.1 

对羟基苯甲酸乙酯 2.5 5.529 111.81 0.06 0.2 

对羟基苯甲酸丙酯 2.5 5.454 73.64 0.09 0.3 

对羟基苯甲酸丁酯 2.5 5.521 40.71 0.16 0.5 

 
3.3.2  高效液相色谱检出限和定量限 

称取样品 2.5 g, 加入 0.5 mL 标准工作液 2(10 μg/mL), 
按照 2.2.2 进行处理, 作为检出限和定量限试液进行检测。

把检出限和定量限试液加入高效液相仪色谱, 以 3 倍信噪

比计算目标组分的检出限, 以 10 倍信噪比计算目标组分

的定量限, 结果见表 4。高效液相色谱法中对羟基苯甲酸

甲酯、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸丙酯、对羟基苯

甲酸丁酯的检出限分别为 0.04、0.06、0.09、0.16 mg/kg; 定
量限分别为 0.1、0.2、0.3、0.5 mg/kg。该方法的检出限和

定量限均符合国家标准, 且其检出限和定量限均低于气相

色谱法所测值。 

3.4  回收率实验 

3.4.1  气相色谱标准回收率 
称取样品 12 份, 每份 5 g, 3 份加入标准工作液 6  

(200 μg/mL)0.10 mL 作为低水平加标回收 , 3 份加入   
0.40 mL 作为中水平加标回收, 6 份加入 0.80 mL 作为高水

平加标回收。按照 2.2.2 进行处理, 作为回收率试液进行检

测。用气相色谱对空白基质中添加不同浓度的分析物进行

回收率实验, 结果显示, 加标浓度从低到高分别为: 对羟

基苯甲酸甲酯回收率值为 92.6%、111.3%、97.2%, 相对标

准偏差(relative standard deviation, RSD)值分别为 5.2%、

3.8%、2.0%; 对羟基苯甲酸乙酯回收率值为 82.3%、

102.0%、93.1%, RSD 值分别为 4.2%、3.3%、1.8%; 对羟

基苯甲酸丙酯回收率值为 86.0%、99.4%、89.1%, RSD 值

分别为 4.1%、3.2%、1.9%; 对羟基苯甲酸丁酯回收率值为

91.8%、101.6%、89.1%, RSD 值分别为 2.6%、4.3%、2.2%。

结果显示 , 气相色谱法中对羟基苯甲酸酯类的回收率在

82.3%~111.3%之间, RSD 在 1.8%~5.2%之间, 均满足实验

要求。 
3.4.2  高效液相色谱回收率  

称取样品 12 份, 每份 2.5 g, 3 份加入标准工作液 6 
(200 μg/mL)0.5 mL 作为低水平加标回收, 3 份加入 1 mL 作

为中水平加标回收, 6 份加入 2.5 mL 作为高水平加标回收。

按照 2.2.2 进行处理, 作为回收率试液进行检测。用高效液

相色谱对空白基质中添加不同浓度的分析物进行回收率实

验, 结果显示, 加标浓度从低到高分别为: 对羟基苯甲酸

甲酯回收率值为 106.2%、100.1%、97.5%, RSD 值分别为

0.3%、0.4%、0.2%; 对羟基苯甲酸乙酯回收率值为 107.0%、

99.1%、96.5%, RSD 值分别为 0.5%、0.3%、0.2%; 对羟基

苯甲酸丙酯回收率值为 106.7%、94.6%、95.5%, RSD 值分
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别为 0.3%、0.4%、0.2%; 对羟基苯甲酸丁酯回收率值为

104.0%、85.4%、94.9%, RSD 值分别为 0.6%、0.6%、0.3%。

结果显示, 高效液相色谱法中对羟基苯甲酸酯类的回收率

85.4%~107.0%之间, RSD 在 0.2%~0.6%之间, 均满足实验

要求。 

3.5  试样测定 

将前处理好的样品分别加入气相色谱仪和高效液相

色谱仪中, 保留时间定性, 得到相应峰面积, 根据标准曲

线计算待测液中组分浓度; 试样响应值若超出标准曲线线

性范围, 气相色谱样品用无水乙醇稀释, 高效液相色谱样

品用 20%甲醇稀释再进样分析。结果显示, 该样品在气相

色谱法和高效液相色谱法中均未检出对羟基苯甲酸酯类物

质, 即说明该样品中无该类防腐剂。 

4  结  论 

食品添加剂的主要检测技术有紫外-可见分光光度法
[14]、气相色谱法[15]、液相色谱法[16,17]、液相-质谱联用法[18,19]、

气质联用法[20‒22]等。本文探讨了通过高效液相色谱法检测

果汁饮料中对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基

苯甲酸丙酯、对羟基苯甲酸丁酯 4 种对羟基苯甲酸酯类防腐

剂的含量。样品用 20%甲醇提取, 离心后过 0.22 µm 滤膜过

滤, 与国家标准推荐的气相色谱法相比, 液相法前处理过程

快捷简便, 且有机试剂使用量少, 环保节约, 减少了化学试

剂对人体潜在的健康危害, 大大简化了样品的提取步骤, 高
效快捷。两种方法所得的工作曲线线性相关系数都在 0.99
以上, 检出限、定量限与加标回收率均符合食品安全国家标

准 GB 5009.31-2016[13]中规定的值, 且高效液相色谱法的检

出限和定量限低于气相色谱法。综上所述, 本方法具有简单

快速、灵敏度高等优点, 能够满足饮料类食品检测及安全的

需要, 可作为饮料类食品中对羟基苯甲酸酯类防腐剂的检

测的方法, 为防腐剂的检测提供了实用的技术手段。 
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