
第 13 卷 第 4 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 13 No. 4 

2022 年 2 月 Journal of Food Safety and Quality Feb. , 2022 

 

                            

基金项目: 浙江省市场监督管理局科研计划项目(20200124) 

Fund: Supported by the Scientific Research Project of Zhejiang Administration for Market Regulation (20200124) 

*通信作者: 王凤丽, 硕士, 工程师, 主要研究方向为食品质量安全检测。E-mail: wfl_hsyj@163.com 

*Corresponding author: WANG Feng-Li, Master, Engineer, Huzhou Institute for Food and Drug Control, Huzhou 313000, China. E-mail: 
wfl_hsyj@163.com 

 

QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法检测 

食用植物油中的 5种抗氧化剂 

王凤丽*, 王东旭, 王新财, 杨  帆, 王艳艳, 冯秋芳 

(湖州市食品药品检验研究院, 湖州  313000) 

摘  要: 目的  采用基于增强型脂质去除吸附剂(enhanced matrix removal lipid, EMR-lipid)的 QuEChERS 净化技

术 , 建立超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 

UPLC-MS/MS)同时检测食用植物油中叔丁基对羟基茴香醚(butyl hydroxyanisole, BHA)、叔丁基对苯二酚

(tert-butyl hydroquinone, TBHQ)、2,4,5-三羟基苯丁酮(2,4,5-trihydroxybutyrophenone, THBP)、没食子酸丙酯(propyl 

gallate, PG)、2,6-二叔丁基-4-羟甲基苯酚(2,6-di-tert-butyl-4-hydroxymethylphenol, Ionox-100) 5 种合成抗氧化剂的

检测方法。方法  样品经乙腈提取和 EMR-Lipid 除脂净化, C18 色谱柱分离, 采用乙腈和水作为流动相梯度洗脱, 

质谱电喷雾和多反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)进行检测分析。结果   5 种抗氧化剂在

0.05~5.00 μg/mL 范围内线性关系良好(r≥0.993), 检出限为 0.01~0.08 mg/kg。在 0.2、1.0、5.0 mg/kg 3 个不同浓

度加标水平的平均回收率为 82.5%~103.6%, 相对标准偏差为 1.7%~6.8% (n=6)。结论  本方法前处理简单快速、

净化效果好, 适用于植物油中 BHA、TBHQ、THBP、PG 和 Ionox-100 合成抗氧化剂的检测。 
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Determination of 5 kinds of antioxidants in edible vegetable oils by 
QuEChERS-ultra performance liquid chromatography-tandem  

mass spectrometry 

WANG Feng-Li*, WANG Dong-Xu, WANG Xin-Cai, YANG Fan, WANG Yan-Yan, FENG Qiu-Fang 

(Huzhou Institute for Food and Drug Control, Huzhou 313000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 5 kinds of synthetic antioxidants including 

butyl hydroxyanisole (BHA), tert-butyl hydroquinone (TBHQ), 2,4,5-trihydroxybutyrophenone (THBP), propyl gallate 

(PG), 2,6-di-tert-butyl-4-hydroxymethylphenol (Ionox-100) by ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry (UPLC-MS/MS) with QuEChERS purification technology based on enhanced matrix removal lipid 

(EMR-lipid). Methods  Samples were extracted by acetonitrile, purified by EMR-lipid, separated on a C18 column by 

gradient elution with acetonitrile-water as mobile phase, and detected by multiple reaction monitoring mode (MRM) 

with electrospray ionization. Results  Five kinds of antioxidants had good linear relationships (r≥0.993) in the range 

of 0.05‒5.00 μg/mL, the limits of detection were 0.01‒0.08 mg/kg. The average recoveries at 3 spiked levels of 0.2, 1.0 
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and 5.0 mg/kg were 82.5%‒103.6%, and the relative standard deviations were 1.7%‒6.8% (n=6). Conclusions  This 

method is simple, rapid and has good purification effect, which is suitable for the determination of BHA、TBHQ、

THBP、PG and Ionox-100 in vegetable oils. 

KEY WORDS: QuEChERS; enhanced matrix removal lipid; ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; vegetable oils; antioxidant 
 

0  引  言 

食用油脂在加工、贮存、使用过程中极易受到光、热、

酶、金属离子等作用而发生氧化酸败变质, 特别是富含不饱

和脂肪酸的植物油更易发生氧化酸败[1]。合成抗氧化剂由于

抗氧化效果好、价格低廉, 被广泛应用于食用油加工中, 最

常用的苯酚类人工合成氧化剂为没食子酸丙酯 (propyl 

gallate, PG) 、 2,4,5- 三 羟 基 苯 丁 酮 (2,4,5-trihydroxy 

butyrophenone, THBP) 、 叔 丁 基 对 苯 二 酚 (tert-butyl 

hydroquinone, TBHQ) 、叔丁基对羟基茴香醚 (butylated 

hydroxyanisole, BHA)、 2,6- 二叔丁基 -4- 羟甲基苯酚 (2, 

6-di-tert-butyl-4-hydroxymethylphenol, Ionox-100)等[2‒5]。相

关研究表明, 合成抗氧化剂具有一定的毒性和致癌作用, 如

TBHQ 能导致 DNA 损伤[6]。我国 GB 2760—2014《食品安

全国家标准 食品添加剂限量标准》中对部分抗氧化剂在植物

油中的最大使用限量做出了明确规定。目前, 油脂抗氧化剂

的检测方法主要有液相色谱法[7‒9]、气相色谱-质谱法[10‒11]和

液相色谱-质谱法[12‒13]。由于植物油中脂肪含量较高, 除脂

净化是关键, 常见前处理方法有固相萃取法[14‒15]、液液萃取

法[16]、凝胶色谱法[17‒18]、QuEChERS 法[19‒21]等。其中固相

萃取法操作较烦琐, 液液萃取法和凝胶色谱法有机试剂消

耗量大 [22‒23] 。基于增强型脂质去除吸附剂 (enhanced 

matrix removal lipid, EMR-lipid)是一种根据油脂类成分及

大多数目标分析物结构特点设计的增强型脂质去除净化

剂[24‒26], 具有出色的基质净化效果, 能够高选择性、高效去

除脂质。基于 EMR-lipid 的 QuEChERS 技术已应用于含脂

量较高的动物源食品中有害物质分析的样品前处理[27‒30]。

有研究者将此技术应用于植物油中农药多残留检测前处理, 

取得了较好的净化效果[31], 而将其应用于植物油中抗氧化

剂检测分析的研究鲜少见报道。本研究采用以 EMR-lipid 为

除脂吸附剂的 QuEChERS 方法, 结合超高效液相色谱-串联

质谱法(ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS), 建立了植物油中5种抗氧化剂

的检测方法, 以期为植物油中合成抗氧化剂的检测提供技

术支持。 

1  材料与方法 

1.1  主要仪器 

Waters ACQUITY UPLC-TQD 超高效液相色谱-串联质谱

仪、Waters ACQUITY UPLCTM BEH C18 色谱柱(100 mm×   

2.1 mm, 1.7 μm)(美国Waters公司); Allegra X-12R低温高速

离心机(美国贝克曼公司); IKA-MS3 涡旋混合器(德国 IKA

公司); BS224S 电子天平(德国赛多利斯公司); Millipore 超

纯水机(美国 Millipore 公司)。 

1.2  主要材料与试剂 

5 种抗氧化剂标准品: TBHQ、BHA、PG、THBP、

Ionox-100(纯度均大于 95%, 美国 BePure 公司); 甲醇、乙

腈、甲酸(色谱纯, 美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 

EMR-Lipid QuEChERS 吸附剂(美国 Agilent 公司); C18 粉、

N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)(月旭科技股

份有限公司); 实验用水为 Milli-Q 超纯水; 其他试剂均为

分析纯(上海麦克林生化试剂有限公司)。 

样品为市售植物油(含菜籽油、大豆油、花生油等)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
分别准确称取 5 种抗氧化剂标准品, 用甲醇溶解定容, 

配制成 1.0 mg/mL 的标准储备液, 4 ℃下避光保存。分别取

上述标准储备液适量, 用流动相逐级稀释配制成质量浓度

为 0.05、0.10、0.50、1.00 和 5.00 μg/mL 标准溶液, 作为混

合标准系列工作溶液。 

1.3.2  样品前处理 
称取 1.00 g植物油于 15 mL离心管中, 加入 5 mL乙腈, 

涡旋 2 min, 超声提取 10 min, 4 ℃, 6000 r/min 离心 5 min。

移取 4 mL 乙腈层到装有 0.5 g EMR-lipid 净化管中(预先用  

2 mL 水活化), 涡旋 2 min, 6000 r/min 离心 5 min。取净化液

至 15 mL 离心管中, 加入 0.5 g 无水硫酸镁, 涡旋 1 min, 

6000 r/min 离心 5 min。取 2 mL 净化液于 40 ℃下氮吹至干, 

加入 1.0 mL 20%乙腈水溶液(V:V)复溶, 过 0.22 μm 滤膜, 供

UPLC-MS/MS 测定。 

1.3.3  色谱条件 

色谱柱为 Waters ACQUITY UPLCTM BEH C18 色谱柱

(100 mm×2.1 mm, 1.7 μm); 进样量 5 μL; 柱温 35 ℃; 流动

相为超纯水(A)和乙腈(B); 流速 0.3 mL/min; 采用梯度洗

脱, 洗脱程序为 0~0.5 min 20% B, 0.5~2.0 min 20%~50% B, 

2.0~4.0 min 50%~90% B, 4.0~6.0 min 90% B, 6.0~6.5 min 
90%~20% B, 6.5~8.5 min 20% B。 

1.3.4  质谱条件 

离子源 : 电喷雾负离子模式(electrospray ionization, 

ESI-); 检测方式: 多反应监测(multiple reaction monitoring, 

MRM); 毛细管电压: 3.5 kV; 去溶剂温度: 350 ℃; 雾化器

流速: 13.5 L/min。各化合物质谱参数见表 1。 
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表 1  5 种抗氧化剂的 MRM 参数 
Table 1  MRM parameters of 5 kinds of antioxidant 

化合物 离子对(m/z) 定量离子对(m/z) 锥孔电压/V 碰撞能量/V 

TBHQ 
164.0>149.1 
164.0>108.0 

164.0>149.1 45 
20 
26 

BHA 
179.0>164.1 
179.0>149.1 

179.0>164.1 40 
15 
25 

PG 
211.0>169.0 
211.0>124.0 

211.0>124.0 45 
18 
25 

THBP 
195.2>151.2 
195.2>125.0 

195.2>125.0 40 
20 
18 

Ionox-100 
235.1>217.2 
235.1>160.1 

235.1>217.2 45 
20 
26 

 

2  结果与分析 

2.1  色谱质谱条件的优化 

在 ESI 负离子扫描模式下对 5 种抗氧化剂分别进行一

级质谱全扫描, 再对其子离子全扫描。每个目标物选择 2

对响应值较高的特征离子对作为定量及定性离子对, 根据

离子丰度调节锥孔电压和碰撞电压, 获得优化的质谱条

件。各化合物相关质谱参数见表 1。 

本研究对比了 3 种不同流动相(乙腈-水、乙腈-0.1%甲

酸溶液和乙腈-5 mmol/L 甲酸铵溶液)对 5 种抗氧化剂的色

谱峰型和响应影响。结果表明, 乙腈-0.1%甲酸溶液体系下, 

各化合物的响应较低; 乙腈-5 mmol/L 甲酸铵溶液体系下, 

各化合物色谱峰拖尾现象严重; 而在乙腈-水体系下, 各个

化合物色谱峰的峰型和响应较佳。因此, 本研究采用乙腈

和超纯水作为流动相。图 1 为空白植物油基质加标样品中

各化合物的总离子流色谱图。 

 
 

 
 

注: A: PG; B: THBP; C: TBHQ; D: BHA; E: Ionox-100。 

图 1  空白植物油基质加标样品中各化合物的总离子流色谱图

(1.0 mg/kg) 
Fig.1  Total ion flow chromatogram of each compound in blank oil 

matrix spiked sample (1.0 mg/kg) 
 
 

2.2  净化条件的选择 

适宜的 QuEChERS 净化剂是基质干扰去除的关键。

本研究考察了 3 种不同净化剂组合 (PSA+MgSO4 、

C18+MgSO4 和 EMR-lipid+MgSO4)对植物油加标样品净化

处理后的回收率影响。结果显示 PSA 对 PG、THBP 均有

较强的吸附作用, 回收率均不足 30%; C18+MgSO4 对大部

分抗氧化剂的回收率范围为 78.2%~90.3%, 而对 PG 有较

强吸附, 回收率不足 35%; 使用 EMR-lipid+MgSO4净化时, 

5 种抗氧化剂的回收率分别在 86.5%~98.2% (n=3)范围。因

此, 使用 EMR-lipid+MgSO4 净化时的回收率效果更佳。3

种不同净化剂组合对植物油加标样品净化处理后的回收率

效果见图 2。 

 
 

 
 

图 2  不同净化剂组对 5 种抗氧化剂的回收率(n=3) 

Fig.2  Recoveries of 5 kinds of antioxidants purified by  
different adsorbent (n=3) 

 

 

本研究考察了不同用量 EMR-lipid 净化剂对 5 种抗氧

化剂净化效果的影响。取 4 mL 空白植物油提取液分别加

入 100、250、500、750、1000 mg EMR-lipid, 净化后经无

水 MgSO4 脱水处理得到基质溶液。以基质标准溶液和溶剂

标准溶液的目标物峰面积比值 , 即基质效应 (matrix  

effect, ME)作为评价不同用量净化剂对抗氧化剂的净化效

果。ME 值越接近于 1, 表明化合物响应受基质干扰越低。

实验结果表明, 净化剂加入量为 100 和 250 mg 时, 各化合

物的 ME 值均小于 78%, 基质效应较大; 当加入至 500 mg

及以上时, 各化合物的 ME 值稳定在 87.6%~102.8%范围。

因此选择 EMR-lipid 净化剂用量为 500 mg。 
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2.3  线性关系和检出限 

配 制 混 合 标 准 系 列 工 作 液 , 质 量 浓 度 分 别 为

0.05~5.00 μg/mL 的系列混合标准工作溶液, 在优化后的仪

器参数条件下进行测定, 各化合物的标准曲线见表 2。结

果表明, 各抗氧化剂在 0.05~5.00 μg/mL 范围内的相关系

数(r)均大于等于 0.993, 线性关系良好。 

采用加标浓度为 0.2 mg/kg 的加标样品, 经样品处理, 

进行灵敏度测定 , 计算得到检出限 (limits of detection, 

LODs) (S/N=3), 结果表明 5 种抗氧化剂的检出限为

0.01~0.08 mg/kg, 方法灵敏度高。 

 
 

表 2  5 种抗氧化剂的回归方程、线性范围、相关系数和检出限 
Table 2  Regression equations, linear ranges, correlation 

coefficients and limits of detection of 5 kinds of antioxidants 

化合物 回归方程 相关系数
检出限

/(mg/kg)

TBHQ Y=1745.9X+110.3 0.995 0.04 

BHA Y=4329.0X+297.4 0.994 0.02 

THBP Y=2073.6X-120.4 0.995 0.08 

PG Y=49780.3X‒1588.6 0.998 0.02 

Ionox-100 Y=30513.9X+6058.9 0.993 0.01 

2.4  添加回收率和精密度 

分别对空白菜籽油、花生油和大豆油样品进行 3 个不

同加标水平的加标实验, 每个水平进行 6 次重复性实验, 

平均回收率和相对标准偏差(relative standard deviations, 

RSDs)见表 3。数据结果表明, 5 种抗氧化剂在菜籽油中的

回收率为 82.5%~97.6%, RSDs 为 2.2%~6.8%; 大豆油中回

收率为 83.9%~103.6%, RSDs为 1.7%~6.3%; 花生油中回收

率为 84.2%~101.8%, RSDs 为 1.8%~5.7%, 方法精密度好。 

2.5  实际样品检测 

采用本实验方法对 24 批次市售菜籽油、大豆油和花生

油等进行测定。检测结果发现, 有 5 批次植物油中检出有抗

氧化剂, 其中 BHA 检出 1 批次, 含量为 16.2 mg/kg; PG 检出

1 批次, 含量为 0.08 mg/kg; TBHQ 检出 3 批次, 含量为

8.0~54.0 mg/kg, 含量均低于 GB 2760—2014 限量标准。 

3  结  论 

本研究建立了 QuEChERS EMR-lipid 结合 UPLC- 

MS/MS 同时测定食用植物油中 5 种合成抗氧化剂的检测

方法。该方法操作简便、快捷、节省溶剂、除脂净化效果

好、检测结果可靠, 适用于植物油中 BHA、TBHQ、THBP、

PG 和 Ionox-100 抗氧化剂的检测分析。 

 
表 3  不同基质中 5 种抗氧化剂回收率及相对标准偏差(n=6) 

Table 3  Rescoveries and RSDs of 5 kinds of antioxidents in different matrixs (n=6) 

抗氧化剂 添加水平/(mg/kg) 
菜籽油 大豆油 花生油 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/%

BHA 

0.2 83.7 3.4  84.2 2.7  87.6 3.2 

1.0 85.1 4.7  86.8 3.3  85.3 5.1 

5.0 82.6 2.5  85.7 3.8  84.2 3.8 

TBHQ 

0.2 85.8 5.3  88.7 4.9  86.8 4.6 

1.0 90.3 6.5  92.6 6.3  91.5 5.5 

5.0 88.6 5.9  87.5 5.2  87.9 5.7 

PG 

0.2 90.4 4.2  94.7 3.3  96.7 2.8 

1.0 89.7 6.8  92.4 6.2  93.4 4.7 

5.0 91.3 5.6  91.8 4.5  91.8 5.3 

THBP 

0.2 82.5 5.3  83.9 2.9  85.6 3.5 

1.0 84.7 6.4  87.8 4.3  87.2 2.8 

5.0 83.2 2.2  85.3 5.8  88.7 4.6 

Ionox-100 

0.2 97.6 2.8 103.6 1.7 101.8 2.3 

1.0 93.4 4.3  96.2 3.4  98.6 1.8 

5.0 95.8 3.1  97.8 2.7  97.5 3.3 
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