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高效液相色谱-串联质谱法同时测定聚对苯二甲酸 

乙二醇酯/聚乙烯复合食品接触材料中 

16种抗氧化剂特定迁移量 
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3. 暨南大学包装工程学院, 广东省普通高校产品包装与物流重点实验室, 珠海  519070) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱-串联质谱法同时测定 16 种抗氧化剂从聚对苯二甲酸乙二醇酯/聚乙烯

(polyethylene glycol terephthalate/polyethylene, PET/PE)复合食品接触材料中迁移至超纯水、3% (V/V)乙酸、10%

乙醇和橄榄油这 4 种食品模拟物的特定迁移量的方法。方法  考察不同实验条件对橄榄油食品模拟物中 16

种抗氧化剂的提取效果。采用 ODS 色谱柱梯度洗脱分离, 以甲醇和水作为流动相梯度洗脱, 在正、负离子模

式下以电喷雾电离多反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)进行测定, 外标法定量。结果  16 种目

标化合物在 0.5~20.0 ng/mL 及 2.5~100.0 μg/kg 范围内具有良好的线性关系, 相关系数均大于 0.998, 水性食品

模拟物(超纯水、3%乙酸、10%乙醇)的定量限为 0.1~1.3 ng/mL, 橄榄油食品模拟物的定量限为 0.4~3.0 μg/kg。

在 0.5~10.0 ng/mL 和 2.0~25.0 μg/kg 加标水平下的平均回收率为 81.0%~112.5%, 相对标准偏差为 0.4%~9.1%。

结论  该方法灵敏度高、定量限低, 满足 PET/PE 复合食品接触材料中抗氧化剂特定迁移量的检测要求。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous determination of the specific migration of 16 kinds 

of antioxidants from polyethylene glycol terephthalate/polyethylene (PET/PE) to 4 kinds of food simulants of ultrapure 

water, 3% (V/V) acetic acid, 10% (V/V) ethanol, olive oil by high performance liquid chromatography-tandem mass 
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spectrometry (HPLC-MS/MS). Methods  The extraction effects of 16 kinds of antioxidants from olive oil food 

simulators were investigated under different experimental conditions. The analytes were separated with ODS 

chromatographic column using methanol/water as mobile phase for gradient elution. Finally, the eluents were 

determined with multiple reaction monitoring (MRM) of electrospray ionization in positive/negative mode, quantified by 

the external standard method. Results  The proposed method showed good linearities in the range of 0.5-20.0 ng/mL 

and 2.5-100.0 μg/kg with the correlation coefficients above 0.998 for all 16 kinds of target compounds. The limits of 

quantification of water-based food simulators (ultra-pure water, 3% acetic acid, 10% ethanol) were 0.1‒1.3 ng/mL, and 

the limits of quantification of olive oil food simulators were 0.4‒3.0 μg/kg. The recoveries at spiked concentration levels 

of 0.5‒10.0 ng/mL and 2.0‒25.0 μg/kg were between 81.0% and 112.5% with relative standard deviations of 

0.4%‒9.1%. Conclusion  The method has high sensitivity and low limit of quantification, and can meet the 

requirements of the specific migration limits of antioxidants in food contact PET/PE composite materials. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; antioxidants; specific 

migration limit; polyethylene glycol terephthalate/polyethylene 

 
 

0  引  言 

目前, 食品包装主要以塑料为主。常见的塑料包装种类

有聚乙烯(polyethylene, PE)、聚丙烯(polypropylene, PP)、聚对

苯二甲酸乙二醇酯(polyethylene, PET)、聚氯乙烯(polyvinyl 

chloride, PVC)、聚碳酸酯(polycarbonate, PC)等[1‒2]。PET/PE

复合材料由于具有良好的阻隔性、耐油性、耐折干裂性、耐

化学品性、耐低温性和卫生性, 被广泛用于食品的多种产品

包装[3]。塑料制品在生产和使用过程中易发生氧化和分解, 抗

氧化剂因能有效地延迟塑料制品的氧化和分解而被广泛地加

入到塑料制品中[4‒5]。塑料包装中添加的抗氧化剂主要为人工

合成抗氧化剂, 这些物质的毒性大于天然抗氧化剂成分的毒

性[6]。如果塑料制品用于包装食品, 这些抗氧化剂及其分解产

物可能就会从塑料制品中迁移到食品中, 进而危及消费者

的健康[7‒8]。我国 GB 9685—2016《食品安全国家标准 食品

接触材料及制品用添加剂使用标准》和欧盟委员会指令(EU) 

No 10/2011[9]均列出了塑料制品中可能迁移的化合物和其向

食品或食品模拟物中的特定迁移量。 

目前, 国内外鲜少有针对测定 PET/PE 复合食品接

触材料中抗氧化剂特定迁移量的文献报道, 已有关于塑

料类食品接触材料中抗氧化剂类成分的检测方法主要有

气相色谱法(gas chromatography, GC)[10‒11]、气相色谱-串

联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, 

GC-MS/MS)[12‒13] 、高效液相色谱法 (high performance 

liquid chromatography, HPLC)[14‒18]、超高效液相色谱法

(ultra performance liquid chromatography, UPLC)[19‒21]、高

效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/ 
MS)[4,7‒8,22], 而这些方法存在着同时检测抗氧化剂类成分

的数量较少和定量限较高的问题。王成云等[24]采用超高

效 液 相 色 谱 / 静 电 场 轨 道 阱 高 分 辨 质 谱 法 (ultra 

performance liquid chromatography/orbitrap high resolution 
mass spectrometry, UPLC/Orbitrap HRMS), 可同时对多种

抗氧化剂进行检测, 该方法灵敏度高, 定量限低, 但一般

实验室难以配备此类高端仪器。在国标 GB 9685—2016

中允许使用的添加剂目录里, 还有多种抗氧化剂尚未有

相关的检测标准。 

本研究拟建立高效液相色谱-串联质谱法同时测定 16

种抗氧化剂从聚对苯二甲酸乙二醇酯/聚乙烯(polyethylene 

glycol terephthalate/polyethylene, PET/PE)复合食品接触材

料迁移至超纯水、3% (V/V)乙酸、10%乙醇和橄榄油这 4

种食品模拟物的特定迁移量的方法, 以期为我国食品包装

市场准入提供一种灵敏、准确、快捷的检测方法, 对进出

口食品包装材料的质量监管提供技术保障。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

市场上 20 份 PET/PE 复合食品包装膜或包装袋样品, 

由网络平台购买和暨南大学包装工程研究所提供。 

聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene, PTFE)针头过滤器

(上海安谱实验科技股份有限公司); 1 mL 蓝芯全玻璃注射器

[上海医疗器械(集团)有限公司]; 甲醇、乙腈、乙醇、乙酸(色

谱纯, 美国 TEDIA 公司); 橄榄油(上海阿拉丁生化科技股份

有限公司); 16 种抗氧剂标准物质[抗氧化剂 DLTP (dilauryl 

thiodipropionate)、抗氧化剂 425、抗氧化剂 168、抗氧化剂

405、抗氧化剂 3114、抗氧化剂 2246、抗氧化剂 300、抗氧

化剂 697、抗氧化剂 CA、抗氧化剂 245、抗氧化剂 1290、

抗氧化剂 1024、抗氧化剂 CY、抗氧化剂 1098、抗氧化剂

1076、抗氧化剂 BHA (butyl hydroxyanisole), 纯度>98%, 均

购于美国 Stanford Chemicals 和德国 Dr. Ehrenstorfer 公司]。

16 种抗氧化剂的序号、简称、化学名称、化学文摘登记号、
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分子式、分子量和特定迁移限量值见表 1。 

1.2  仪器与设备 

QTRAP 5500 三重四级杆质谱仪(美国 AB SCIEX 公

司); Nexera 高效液相色谱仪(日本岛津公司); L420 型离心

机(湖南湘仪实验仪器开发有限公司); Milli-Q Integral 10

超纯水机(美国 Millipore 公司)。 

1.3  标准溶液 

标准储备液的配制: 分别精确称取 10 mg 抗氧化剂

DLTP、抗氧化剂 425、抗氧化剂 168、抗氧化剂 405、抗

氧化剂 3114、抗氧化剂 2246、抗氧化剂 300、抗氧化剂 697、

抗氧化剂 CA、抗氧化剂 245、抗氧化剂 1290、抗氧化剂

1024、抗氧化剂 CY、抗氧化剂 1098、抗氧化剂 1076、抗

氧化剂 BHA 标准物质于 100 mL 容量瓶中, 用甲醇溶解并

定容至刻度, 即得质量浓度为 100 μg/mL 的标准储备液。 

混合标准中间液的配制: 分别精确吸取上述标准储

备液 1 mL 于同一个 100 mL 容量瓶中, 用甲醇定容至刻度, 

即得质量浓度为 1 μg/mL 的混合标准中间液。 

水性食品模拟物标准工作溶液的配制: 分别移取 5、

10、20、50、100、200 μL 混合标准中间液于 6 个 10 mL

容量瓶中, 用经甲醇稀释 10 倍的水性食品模拟物(超纯

水、3%乙酸、10%乙醇)定容至刻度, 混匀, 即得质量浓

度为 0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 ng/mL 的混合标准

工作溶液, 待测。 

脂类食品模拟物标准工作液的配制: 准确称取 2 g(精

确至 0.01 g)橄榄油至 6 个 10 mL 具塞试管中, 分别加入 5、

10、20、50、100、200 μL 混合标准中间储备液, 得到含量

为 2.5、5.0、10、25、50、100 μg/kg 的混合标准工作溶液。

分别在每个试管中加入 5 mL 甲醇, 涡旋 3 min, 4000 r/min

离心 5 min, 移取上层甲醇, 样品再用 5 mL 甲醇重复提取

一次, 合并上层甲醇, 用甲醇定容至 10 mL。用注射器吸取

试液, 通过 0.22 μm PTFE 针头过滤器过滤后供测定用。 

1.4  方  法 

1.4.1  迁移试验 

为避免试验工具带来的污染, 试验过程应避免使用

塑料材质的滴管、离心管和注射器等。 

根据待测样品的预期用途及使用条件 , 参照 GB/T 

23296.1—2009《食品接触材料 塑料中受限物质 塑料中物

质向食品及食品模拟物特定迁移试验和含量测定方法以及

食品模拟物暴露条件选择的指南》的迁移试验方法及条件, 

分别选用超纯水(食品模拟物 A)、3%乙酸(食品模拟物 B)、

10%乙醇(食品模拟物 C)、和橄榄油(食品模拟物 D)在 40 ℃

浸泡 10 d 的条件下进行迁移试验。迁移试验完成后, 浸泡

液冷却至室温, 充分混匀后备用。 
 

表 1  16 种抗氧化剂的序号、简称、化学名称、化学文摘登记号、分子式、分子量和特定迁移限量值 
Table 1  Compound numbers, synonyms, chemical names, CAS, molecular formulas, molecular weights and specific migration limits 

for 16 kinds of antioxidants 

序号 简称 化学名称 
化学文摘 

登记号 
分子式 分子量 

特定迁移限量
a/(mg/kg) 

1 抗氧化剂 DLTP 硫代二丙酸双十二烷酯 123-28-4 C30H58O4S 514.8  

2 抗氧化剂 425 2,2'-亚甲基双-(1,1-二甲基乙基)-4-乙基苯酚 88-24-4 C25H36O2 368.5  

3 抗氧化剂 168 三(2,4-二叔丁基)亚磷酸苯酯 31570-04-4 C42H63O3P 646.9  

4 抗氧化剂 405 4,4'-二(苯基异丙基)二苯胺 10081-67-1 C30H31N 405.5  

5 抗氧化剂 3114 1,3,5-三(3,5-二叔丁基-4-羟基苄基)异氰尿酸 27676-62-6 C48H69N3O6 784.0 5 

6 抗氧化剂 2246 2,2'-亚甲基双-(4-甲基-6-叔丁基苯酚) 119-47-1 C23H32O2 340.4  

7 抗氧化剂 300 4,4'-硫代双(6-特丁基间甲酚) 96-69-5 C22H30O2S 358.5 0.48 

8 抗氧化剂 697 
(3,5-二叔丁基-4-羟基苯基)丙酸草酰(二亚氨基

-2,1-亚乙基酯) 
70331-94-1

C40H60N2O
8 

696.9  

9 抗氧化剂 CA 1,1,3-三(2-甲基-4-羟基-5-叔丁苯基)丁烷 1843-03-4 C37H52O3 544.8 5 

10 抗氧化剂 245 
三乙二醇醚-二(3-叔丁基-4-羟基-5-甲基苯基)丙

酸酯 
36443-68-2 C34H50O8 586.7 9 

11 抗氧化剂 1290 2,2-亚乙基-二(4,6-二-叔-丁基苯酚) 35958-30-6 C30H46O2 438.6 5 

12 抗氧化剂 1024 N,N'-双[3-(3,5-二叔丁基-4-羟基苯基)丙酰]肼 32687-78-8 C34H52N2O4 552.7 15 

13 抗氧化剂 CY 
1,3,5-三(4-叔丁基-3-羟基-2,6-二甲基苄

基)-1,3,5-三嗪-2,4,6-(1H,3H,5H)-三酮 
40601-76-1 C42H57N3O6 699.9 6 

14 抗氧化剂 1098 
N,N'-双-(3-(3,5-二叔丁基-4-羟基苯基)丙酰基)

己二胺 
23128-74-7 C40H64N2O4 636.9 45 

15 抗氧化剂 1076 3-(3,5-二叔丁基-4-羟基苯基)丙酸正十八烷醇酯 2082-79-3 C35H62O3 530.8 6 

16 抗氧化剂 BHA 丁基羟基茴香醚 25013-16-5 C11H16O2 180.2 30 

注: a: 参考 GB 9685—2016《食品安全国家标准 食品接触材料及制品用添加剂使用标准》。 
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1.4.2  样品前处理 

水性食品模拟物用甲醇稀释 10 倍 , 混匀后 , 用玻

璃注射器吸取 1 mL 稀释液 , 经 0.22 μm 的 PTFE 针头

过滤器过滤至进样品中 , 待测 ; 称取 2 g (精确至 0.01 g)

橄榄油食品模拟物至 15 mL 具塞玻璃离心管中 , 加入   

5 mL 甲醇 , 涡旋 3 min, 4000 r/min 离心 5 min, 移取上

层甲醇 , 样品再用 5 mL 甲醇重复提取 1 次 , 合并上层

甲醇 , 混匀 , 经 0.22 μm 的 PTFE 针头过滤器过滤至进

样瓶中 , 待测。  

1.4.3  液相条件 

色谱柱 : Shim-pack XR-ODS Ⅲ (2.0 mm×75 mm,   

1.6 μm), 柱温: 40 ℃, 流动相 A 为水, 流动相 B 为甲醇, 

流速 0.3 mL/min, 进样量: 5 μL, 洗脱梯度 0~8 min, 90% 

B~100% B; 8~12 min, 100% B; 12~13 min, 100% B~90% B; 

13~15 min, 90% B。 

1.4.4  质谱条件 

离子源 : 电喷雾离子源 ; 电喷雾电压 : 正离子模式

5500 V, 负离子模式-4500 V; 气帘气压力: 35 kPa; 雾化气

压力: 55 kPa; 辅助气流速: 55 kPa; 离子源温度: 600 ℃; 

扫描方式: 正、负离子同时扫描; 检测方式: 多反应监测

(multiple reaction monitoring, MRM); 每种物质的碰撞电

压、去簇电压和碰撞室出口电压见表 2。 

2  结果与分析 

2.1  橄榄油食品模拟物提取溶剂的选择 

本研究比较了甲醇、乙腈、50%甲醇乙腈和乙醇 4 种

溶剂对添加含量为 50 μg/kg 的橄榄油中抗氧化剂的提取情

况(图 1)。结果表明, 甲醇、乙腈、50%甲醇乙腈和乙醇对

橄榄油中抗氧化剂的提取效果依次变差。乙醇对抗氧化剂

的提取效果普遍较差, 且对抗氧化剂 425、抗氧化剂 168、

抗氧化剂 BHA 提取不出来; 乙腈对抗氧化剂 CY 有较好的

提取效果, 但对其他化合物的提取效果与其他溶剂相比无

明显优势; 50%甲醇乙腈对抗氧化剂 300 提取效果较好, 整

体的提取效果介于甲醇和乙腈之间; 甲醇对抗氧化剂 168、

抗氧化剂 405、抗氧化剂 1290 的提取效果明显好于其他 3

种溶剂, 整体的提取效果也是最好的, 故最终选择甲醇对

橄榄油中的抗氧化剂进行提取。 

2.2  橄榄油食品模拟物提取时间的选择 

本研究用甲醇提取橄榄油食品模拟物中添加浓度相同

的 16 种抗氧化剂, 考察了不同时间(0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、

3.0、3.5、4.0 min)对提取效果的影响, 提取时间从开始到   

2 min 时, 16 种抗氧化剂的色谱峰面积呈逐渐增大趋势,    

2 min 至 3 min 时, 16 种抗氧化剂的色谱峰面积逐渐趋于稳

定, 为保证目标物得到充分提取, 故选择提取时间为 3 min。 

 

表 2  16 种抗氧化剂的质谱参数 
Table 2  Mass spectrometry parameters for 16 kinds of antioxidants 

序号 化合物 离子对(m/z) 离子化模式 去簇电压/eV 碰撞电压/eV 碰撞室出口电压/eV 

1 抗氧化剂 DLTP 515.4>143.1* 
515.4>115.0 

正离子 200 
23 
35 

16 
12 

2 抗氧化剂 425 386.3>191.1* 
386.3>257.1 

正离子 60 
23 
15 

17 
37 

3 抗氧化剂 168 647.5>347.4* 
647.5>147.1 

正离子 120 
47 
47 

13 
13 

4 抗氧化剂 405 406.3>196.2* 
406.3>119.1 

正离子 100 
48 
41 

12 
11 

5 抗氧化剂 3114 806.3>219.0* 
806.3>370.3 

正离子 100 
72 
53 

13 
24 

6 抗氧化剂 2246 358.2>177.1* 
358.2>229.2 

正离子 50 
22 
13 

10 
16 

7 抗氧化剂 300 357.1>194.1* 
357.1>179.2 

负离子 ‒100 
‒39 
‒59 

‒19 
‒11 

8 抗氧化剂 697 695.5>277.1* 
695.5>417.2 

负离子 ‒200 
‒46 
‒34 

‒8 
‒33 

9 抗氧化剂 CA 543.4>337.1* 
543.4>281.1 

负离子 ‒230 
‒62 
‒54 

‒14 
‒23 

10 抗氧化剂 245 585.4>367.1* 
585.4>409.1 

负离子 ‒100 
‒39 
‒36 

‒23 
‒28 

11 抗氧化剂 1290 438.3>205.2* 
438.3>232.2 

负离子 ‒50 
‒42 
‒36 

‒10 
‒20 

12 抗氧化剂 1024 551.4>333.4* 
551.4>115.1 

负离子 ‒200 
‒38 
‒42 

‒21 
‒6 

13 抗氧化剂 CY 698.5>508.2* 
698.5>232.0 

负离子 ‒100 
‒38 
‒58 

‒13 
‒18 

14 抗氧化剂 1098 635.6>417.2* 
635.6>199.1 

负离子 ‒100 
‒52 
‒57 

‒20 
‒14 

15 抗氧化剂 1076 529.2>267.2* 
529.2>269.2 

负离子 ‒100 
‒51 
‒39 

‒24 
‒23 

16 抗氧化剂 BHA 179.1>149.0* 
179.1>164.1 

负离子 ‒50 
‒31 
‒20 

‒15 
‒10 
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2.3  色谱分离条件的优化 

本研究考察了 ODS 和苯基 2 种类型的色谱柱对抗氧

化剂的分离效果, 发现 16 种化合物在 2 种类型的色谱柱上

均能获得较好的峰型与合适的保留, 但 ODS 类型的色谱

柱在整体质谱响应值上比苯基柱要好, 因此最终选择 ODS

类型的色谱柱。 

当采用甲醇-水流动相体系时, 16 种化合物均能获得

较好的质谱响应值, 各化合物峰分离度好, 峰型无前伸或

拖尾现象。当在水相中添加 0.1%甲酸时, 各化合物的响应

值无明显提高, 在负离子模式下, 甲酸对抗氧化剂 1076、

抗氧化剂 BHA 的质谱响应值产生严重的抑制作用, 导致

不出峰。综合考虑, 选择甲醇-水作为流动相进行梯度洗脱, 

16种抗氧化剂在 15 min内达到基线分离, 其中在 10%乙醇

食品模拟物中的提取离子色谱图见图 2。 

2.4  线性范围、线性方程、相关系数和定量限 

分别用经甲醇稀释 10 倍的水性食品模拟物(超纯水、

3%乙酸、10%乙醇)配制 16 种抗氧化剂混合标准溶液, 浓

度为 0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 ng/mL; 用橄榄油模

拟物配制成含量为 2.5、5.0、10.0、25.0、50.0、100.0 μg/kg

的混合标准工作溶液。以质量浓度或含量为横坐标(X), 

色谱峰面积为纵坐标(Y)绘制校正曲线, 外标法定量。结

果见表 3。在 0.5~20.0 ng/mL 及 2.5~100.0 μg/kg 范围内, 16

种抗氧化剂在 4 种食品模拟物中线性关系良好(r>0.998); 

以对应的经甲醇稀释 10 倍的食品模拟物(橄榄油食品模

拟物用空白橄榄油甲醇提取液)稀释标准溶液至信噪比

(S/N)等于 3 计算检出限(limit of determination, LOD), 信

噪比(S/N)等于 10 计算定量限(limit of quantitation, LOQ), 

16 种抗氧化剂在水性食品模拟物中的检出限为 0.03~     

0.30 ng/mL, 定量限为 0.1~1.3 ng/mL; 在橄榄油食品模拟

物中的检出限为 0.1~1.0 μg/kg, 定量限为 0.4~3.0 μg/kg, 

方法灵敏度较高。 

2.5  回收率和精密度 

选取不含待测物的 PET/PE 复合食品接触材料样品, 

按本试验条件分别用 4 种不同食品模拟物做 3 个水平的加

标回收试验(n=6), 16 种抗氧化剂在 0.5~10.0 ng/mL 和

2.0~25.0 μg/kg 加标水平下的平均回收率为 81.0%~112.5%, 

相 对 标 准 偏 差 (relative standard deviation, RSD) 为

0.4%~9.1%, 方法回收率和精密度良好。结果见表 4。 

2.6  实际样品测试 

采用本方法分别测定 20份PET/PE复合食品包装材料

样品中 16 种抗氧化剂的特定迁移量。结果表明, 在 3%乙

酸及超纯水食品模拟物中均未检出上述 16种组分; 在 10%

乙醇模拟物中, 有 14 份样品中检出了抗氧化剂 168, 含量

在 46~826 μg/kg 范围内, 11 份样品检出了抗氧化剂 1076, 

含量在 81~525 μg/kg 范围内, 其余组分均未检测到迁移量; 

在橄榄油食品模拟物中, 有 4 份样品检出了抗氧化剂 1076, 

含量在 92~120 μg/kg 范围内, 其余组分均未检测到迁移

量。上述检出组分的迁移量均低于 GB 9685—2016 的限量

要求。 

 

 
 

图 1  不同溶剂对橄榄油食品模拟物中 16 种抗氧化剂(50 μg/kg)

的提取效果对比 

Fig.1  Comparison of extraction efficiencies of 16 kinds of 
antioxidants (50 μg/kg) in olive oil food simulants extracted with 

different solvents 

 
 

 

 
注: 1. 抗氧化剂 BHA; 2. 抗氧化剂 245; 3. 抗氧化剂 300; 4. 抗氧

化剂 1024; 5. 抗氧化剂 1098; 6. 抗氧化剂 697; 7. 抗氧化剂 CA; 8. 

抗氧化剂CY; 9. 抗氧化剂 1290; 10. 抗氧化剂 1076; 11. 抗氧化剂

2246; 12. 抗氧化剂 425; 13. 抗氧化剂 405; 14. 抗氧化剂 3114; 15. 

抗氧化剂 DLTP; 16. 抗氧化剂 168。 

图 2  16 种目标化合物的提取离子色谱图 

Fig.2  Extracted ion chromatograms of 16 kinds of target 
compounds 
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表 3  16 种抗氧化剂在 4 种食品模拟物中的线性范围、线性方程、相关系数(r)、检出限及定量限 
Table 3  Linear ranges, regression equations, correlation coefficients (r) limits of detection and limits of quantitation of 16 types of 

antioxidants in 4 types of food simulants 

食品模拟物 化合物 
线性范围/ 

(ng/mL, μg/kga)
线性方程 相关系数 r

检出限 
/(ng/mL, μg/kga) 

定量限 
/(ng/mL, μg/kga) 

10% 乙醇 

抗氧化剂 DLTP 0.5~20.0 Y=1.74×105X+5.46×104 0.9993 0.1 0.4 

抗氧化剂 425 0.5~20.0 Y=1.64×105X+9.77×104 0.9992 0.1 0.3 

抗氧化剂 168 0.5~20.0 Y=4.86×104X+3.05×104 0.9993 0.1 0.5 

抗氧化剂 405 0.5~20.0 Y=1.36×106X+1.58×105 0.9994 0.1 0.3 

抗氧化剂 3114 0.5~20.0 Y=1.8×105X‒2.18×104 0.9996 0.1 0.5 

抗氧化剂 2246 0.5~20.0 Y=1.68×105X+6.03×104 0.9993 0.1 0.3 

抗氧化剂 300 0.5~20.0 Y=4.47×106X+1.88×106 0.9991 0.1 0.4 

抗氧化剂 697 0.5~20.0 Y=1.02×105X+6.05×103 0.9995 0.05 0.2 

抗氧化剂 CA 0.5~20.0 Y=5.71×103X+964 0.9999 0.3 1.2 

抗氧化剂 245 0.5~20.0 Y=1.3×106X+4.22×104 0.9997 0.06 0.2 

抗氧化剂 1290 0.5~20.0 Y=1.46×106X+8.33×105 0.9993 0.03 0.1 

抗氧化剂 1024 0.5~20.0 Y=1.31×105X+9.98×103 0.9998 0.1 0.3 

抗氧化剂 CY 0.5~20.0 Y=1.02×106X+5.2×105 0.9996 0.06 0.2 

抗氧化剂 1098 0.5~20.0 Y=4.16×105X‒2.51×104 0.9998 0.06 0.2 

抗氧化剂 1076 0.5~20.0 Y=2.09×104X+4.64×103 0.9999 0.1 0.4 

抗氧化剂 BHA 0.5~20.0 Y=8.29×105X‒2.06×105 0.9996 0.1 0.4 

3% 乙酸 

抗氧化剂 DLTP 0.5~20.0 Y=1.82×104X+1.2×103 0.9991 0.1 0.4 

抗氧化剂 425 0.5~20.0 Y=1.62×105X‒1.95×104 1.0000 0.1 0.3 

抗氧化剂 168 0.5~20.0 Y=5.43×104X‒1.38×104 0.9993 0.1 0.4 

抗氧化剂 405 0.5~20.0 Y=3.79×105X‒1.39×105 0.9990 0.06 0.2 

抗氧化剂 3114 0.5~20.0 Y=1.78×105X+2.4×104 0.9997 0.1 0.5 

抗氧化剂 2246 0.5~20.0 Y=1.28×105X‒3.13×104 0.9990 0.1 0.3 

抗氧化剂 300 0.5~20.0 Y=5.9×105X‒6.79×104 1.0000 0.06 0.2 

抗氧化剂 697 0.5~20.0 Y=8.87×104X‒7.37×103 0.9998 0.1 0.5 

抗氧化剂 CA 0.5~20.0 Y=6.8×103X‒852 0.9991 0.3 1.3 

抗氧化剂 245 0.5~20.0 Y=1.56×105X‒3.22×104 0.9994 0.1 0.5 

抗氧化剂 1290 0.5~20.0 Y=2.51×105X+1.33×104 0.9999 0.03 0.1 

抗氧化剂 1024 0.5~20.0 Y=6.38×104X‒3.06×103 0.9999 0.1 0.4 

抗氧化剂 CY 0.5~20.0 Y=5.08×105X+2.26×105 0.9996 0.03 0.1 

抗氧化剂 1098 0.5~20.0 Y=1.08×105X‒6.25×103 0.9998 0.09 0.3 

抗氧化剂 1076 0.5~20.0 Y=1.14×104X+7.43×103 0.9990 0.1 0.4 

抗氧化剂 BHA 0.5~20.0 Y=5.51×104X‒3.45×103 0.9998 0.1 0.5 

水 

抗氧化剂 DLTP 0.5~20.0 Y=1.59×104X+1.53×103 0.9999 0.1 0.5 

抗氧化剂 425 0.5~20.0 Y=1.72×105X‒9.26×103 0.9997 0.06 0.2 

抗氧化剂 168 0.5~20.0 Y=2.95×104X+8.63×104 0.9993 0.06 0.2 

抗氧化剂 405 0.5~20.0 Y=1.22×106X‒1.91×105 0.9997 0.03 0.1 

抗氧化剂 3114 0.5~20.0 Y=1.42×105X+2.6×104 0.9996 0.1 0.5 

抗氧化剂 2246 0.5~20.0 Y=1.45×105X‒1.56×104 0.9997 0.06 0.2 

抗氧化剂 300 0.5~20.0 Y=5.8×105X‒5.34×104 0.9998 0.03 0.1 

抗氧化剂 697 0.5~20.0 Y=9.29×104X‒3.72×103 0.9998 0.06 0.2 

抗氧化剂 CA 0.5~20.0 Y=6.44×103X‒389 0.9991 0.3 1.0 

抗氧化剂 245 0.5~20.0 Y=1.63×105X‒2.89×104 0.9995 0.1 0.5 

抗氧化剂 1290 0.5~20.0 Y=2.56×105X‒4.5×104 0.9996 0.03 0.1 

抗氧化剂 1024 0.5~20.0 Y=6.14×104X‒6.87×103 0.9995 0.1 0.5 

抗氧化剂 CY 0.5~20.0 Y=5.31×105X+8.74×104 0.9995 0.03 0.1 

抗氧化剂 1098 0.5~20.0 Y=1.12×105X+9.46×103 0.9998 0.06 0.2 

抗氧化剂 1076 0.5~20.0 Y=3.59×104X+6.04×103 0.9998 0.2 0.5 

抗氧化剂 BHA 0.5~20.0 Y=1.25×105X‒3.33×104 0.9995 0.2 0.5 
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表 3(续) 

食品模拟物 化合物 
线性范围/ 

(ng/mL, μg/kga) 
线性方程 相关系数 r

检出限 
/(ng/mL, μg/kga) 

定量限 
/(ng/mL, μg/kga) 

橄榄油 

抗氧化剂 DLTP 2.5~100.0 Y=1.55×104X+5.91×103 0.9985 1.0 3.0 

抗氧化剂 425 2.5~100.0 Y=4.66×104X+1.39×104 0.9993 0.4 1.4 

抗氧化剂 168 2.5~100.0 Y=1.68×104X+1.5×103 0.9981 0.4 1.5 

抗氧化剂 405 2.5~100.0 Y=9.99×105X‒4.1×105 0.9997 0.1 0.4 

抗氧化剂 3114 2.5~100.0 Y=4.14×103X+5.82×103 0.9991 0.8 2.5 

抗氧化剂 2246 2.5~100.0 Y=1.1×104X+4.99×103 0.9996 0.4 1.6 

抗氧化剂 300 2.5~100.0 Y=5.99×105X‒2.46×105 0.9993 0.3 1.0 

抗氧化剂 697 2.5~100.0 Y=9.23×104X‒3.36×104 0.9995 0.6 2.0 

抗氧化剂 CA 2.5~100.0 Y=1.21×104X+2.53×103 0.9985 0.6 2.0 

抗氧化剂 245 2.5~100.0 Y=1.7×105X‒9.05×104 0.9992 0.2 0.8 

抗氧化剂 1290 2.5~100.0 Y=6.17×105X+5.55×105 0.9991 0.1 0.5 

抗氧化剂 1024 2.5~100.0 Y=7.7×104X‒3.03×104 0.9997 0.1 0.6 

抗氧化剂 CY 2.5~100.0 Y=7.23×105X‒1.76×105 0.9994 0.1 0.5 

抗氧化剂 1098 2.5~100.0 Y=1.22×105X‒7.14×104 0.9982 0.3 1.0 

抗氧化剂 1076 2.5~100.0 Y=2.84×105X‒6.69×104 0.9994 0.3 1.2 

抗氧化剂 BHA 2.5~100.0 Y=3.9×104X‒9.85×103 0.9997 0.4 1.5 

注: a: 橄榄油食品模拟物。 

 

 
表 4  16 种抗氧化剂在 4 种食品模拟物中的加标回收率与相对标准偏差(n=6) 

Table 4  Recoveries and RSDs of 16 types of antioxidants in 4 types of food simulants (n=6) 

序号 化合物 
加标/a 

(ng/mL) 

10%乙醇 3%乙酸 水 
加标 b 

/(μg/kg) 

橄榄油 

回收率 
/% 

相对标准

偏差/% 
回收率

/% 

相对标准

偏差/% 
回收率

/% 

相对标 

准偏差/%
回收率 

/% 

相对标准

偏差/%

1 抗氧化剂 DLTP 

0.5 91.2 1.2 87.5 8.7 89.2 5.2 5.0 86.5 7.4 

1.0 95.2 0.6 88.9 3.5 94.2 6.2 10.0 84.2 0.7 

5.0 90.7 7.8 93.8 6.0 95.8 6.6 25.0 88.7 2.6 

2 抗氧化剂 425 

0.5 96.3 4.7 97.9 6.6 92.1 5.6 2.0 90.9 0.6 

1.0 94.3 4.0 92.6 5.4 89.1 7.3 5.0 85.7 8.4 

5.0 101.7 8.4 98.4 4.6 102.7 8.7 10.0 92.8 3.6 

3 抗氧化剂 168 

0.5 90.3 3.8 92.5 7.0 98.7 6.2 2.0 88.6 7.1 

1.0 87.6 3.8 91.2 5.7 94.3 3.1 5.0 83.5 4.7 

5.0 88.7 5.8 95.6 5.4 101.2 2.3 10.0 89.8 4.7 

4 抗氧化剂 405 

0.5 89.0 5.5 90.2 5.0 92.0 5.8 1.0 91.1 7.0 

1.0 92.1 0.7 93.3 4.6 97.0 7.3 2.0 92.8 0.4 

5.0 95.7 5.6 91.9 5.8 105.3 1.6 5.0 88.9 0.8 

5 抗氧化剂 3114 

0.5 82.1 4.3 89.4 0.7 90.3 3.3 5.0 106.1 2.4 

1.0 85.8 8.4 88.0 3.7 87.6 9.1 10.0 104.1 8.8 

5.0 86.2 1.3 92.1 4.6 94.5 9.0 25.0 97.2 6.6 

6 抗氧化剂 2246 

0.5 81.9 1.5 88.5 6.0 101.5 5.6 2.0 85.4 5.8 

1.0 86.4 9.1 90.6 8.8 112.3 2.6 5.0 87.7 8.7 

5.0 86.7 3.4 96.4 8.7 96.8 6.6 10.0 87.0 1.9 

7 抗氧化剂 300 

0.5 88.6 6.1 89.7 7.3 92.7 7.7 2.0 90.3 5.7 

1.0 95.3 2.9 90.7 3.1 98.2 5.3 5.0 93.3 1.5 

5.0 96.5 8.2 94.1 4.0 92.2 8.8 10.0 92.7 6.1 

8 抗氧化剂 697 

0.5 96.9 5.5 90.6 6.1 94.9 6.8 2.0 94.1 6.5 

1.0 112.5 7.7 101.8 0.4 99.2 8.1 5.0 95.0 2.2 

5.0 106.5 4.3 104.1 1.7 101.0 0.7 10.0 102.2 8.5 
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表 4(续) 

序号 化合物 
加标/a 

(ng/mL) 

10%乙醇 3%乙酸 水 
加标 b 

/(μg/kg) 

橄榄油 

回收率 
/% 

相对标准

偏差/%
回收率 

/% 

相对标准

偏差/%
回收率

/% 

相对标 

准偏差/% 
回收率

/% 

相对标准

偏差/%

9 抗氧化剂 CA 

2.0 88.9 0.7 87.3 5.4 88.1 3.1 2.0 85.8 1.1 

5.0 102.2 8.1 97.6 0.9 102 4.3 5.0 107.3 0.6 

10.0 110.4 3.8 97.0 3.9 90.9 0.9 10.0 105.7 6.3 

10 抗氧化剂 245 

0.5 92.6 7.4 86.5 1.1 90.4 5.8 1.0 86.3 1.7 

1.0 94.6 6.9 88.0 9.0 96.4 8.6 2.0 87.9 8.4 

5.0 97.7 5.9 84.7 6.3 97.5 5.4 5.0 92.4 3.4 

11 抗氧化剂 1290 

0.5 95.5 5.7 82.1 8.6 102.3 1.6 1.0 84.1 1.9 

1.0 103.4 5.0 83.9 9.0 96.3 7.5 2.0 87.9 3.5 

5.0 97.1 3.5 86.8 8.7 89.5 6.6 5.0 90.8 7.5 

12 抗氧化剂 1024 

0.5 90.0 7.9 101.4 8.2 97.4 7.5 1.0 94.4 8.9 

1.0 104.7 3.4 94.6 7.7 105.0 4.7 2.0 97.9 0.6 

5.0 87.6 8.4 97.3 3.6 108.2 8.7 5.0 103.4 3.0 

13 抗氧化剂 CY 

0.5 81.0 3.4 93.2 8.7 109.3 7.5 1.0 103.8 3.7 

1.0 83.4 0.7 96.9 5.1 97.8 7.4 2.0 92.9 4.0 

5.0 92.1 4.0 97.0 5.5 110.7 3.1 5.0 93.4 4.3 

14 抗氧化剂 1098 

0.5 92.1 3.6 105.2 6.3 97.2 4.0 1.0 86.0 5.4 

1.0 93.5 8.3 96.3 1.0 108.4 4.6 2.0 106.2 4.4 

5.0 97.7 2.3 96.9 8.4 106.6 4.4 5.0 94.0 2.4 

15 抗氧化剂 1076 

0.5 90.5 7.0 93.0 7.0 97.9 4.3 2.0 97.0 7.7 

1.0 92.9 8.8 84.5 8.8 94.5 5.1 5.0 90.8 8.4 

5.0 89.9 2.5 86.8 9.1 102.1 3.5 10.0 87.6 1.9 

16 抗氧化剂 BHA 

0.5 88.0 2.3 110.6 0.5 90.2 8.0 2.0 89.8 1.6 

1.0 96.5 7.5 95.7 7.3 94.8 7.0 5.0 86.0 3.0 

5.0 98.2 5.3 98.6 0.5 98.2 1.1 10.0 87.9 2.7 

注: a: 只针对 10%乙醇、3%乙酸、水; b: 只针对橄榄油。 

 

3  结  论 

本研究建立了高效液相色谱-串联质谱法同时测定

PET/PE 复合食品接触材料中 16 种抗氧化剂的特定迁移

量。该方法的样品前处理简单、色谱分离效果好、准确

度高, 其定量限完全满足 GB 9685—2016 中对 16 种抗氧

化剂特定迁移量的限量要求, 可广泛用于 PE/PET 复合

食品接触材料中 16 种抗氧化剂特定迁移量的监管及产

品质量控制。 
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