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植物油中特丁基对苯二酚的保鲜效果 

韩焕美*, 何桂华, 郑新华, 张爱霞, 陈  晞, 王  乐 

(济南出入境检验检疫局, 济南  250014) 

摘  要: 目的  研究特丁基对苯二酚(tert-butyl hydroquinone, TBHQ)对植物油脂的抗保鲜效果及其降解产物的

危害。方法  对比分析添加和未添加 TBHQ 的油脂在存储过程中酸价、过氧化值的数值变化; 模拟储存条件, 

检测储存不同时间段 TBHQ 及其衍生物的含量。结果  添加和未添加 TBHQ 的油脂的酸价数值, 随着时间延

长, 酸价数值共同呈上升趋势但幅度变化极小, 过氧化值虽然数值共同呈上升趋势, 但是前者数值明显低于后

者数值; 检测不同时间段 TBHQ含量变化情况, 发现其含量逐渐降低, 出现 4个未知吸收峰且其吸收强度逐渐

增强。结论  过氧化值的数值的变化可以量化 TBHQ保鲜效果, 而酸价则不可以; TBHQ有至少 4种降解产物, 

其一确定为特丁基对苯二醌。 
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Preservation effects of tert-butyl hydroquinone in edible oils 
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(Jinan Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Jinan 250014, China) 

ABSTRACT: Objective  To study preservation effect and hazard of tert-butyl hydroquinone (TBHQ) in edible oils 

Method  Comparative analysis was carried out with and without TBHQ in plant oils during storage, using acid value 

and peroxide value as the parameters. The content of TBHQ and its derivatives were detected in different time periods. 

Results  The acid value of the samples were both increased in oils with and without TBHQ, but upward trend in the 

former was significantly lower than the latter. The content of TBHQ gradually reduced by detection of its content in 

different time periods, and 4 unknown absorption peaks appeared with their absorption intensity gradually increased. 

Conclusion  The change of peroxide value but not acid value could be measured of TBHQ preservation effect. 

There were at least 4 kinds of degradation products of TBHQ and one of products was 2-tert-butyl-1,4-benzoquinon . 
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1  引  言 

特丁基对苯二酚(tert-butyl hydroquinone, TBHQ)作为

抗氧化剂, 具有高效、低毒、相对热稳定等优势而被广泛

应用于食品和饲料的抗氧化中 [1-5]。目前 , 在生物体内

TBHQ 及其代谢物的毒性和毒理日益受到关注 [4-10]。但

TBHQ 在进入生物体之前, 受周围环境的影响容易导致结

构发生变化, 最常见的是受光、热、空气、金属离子、塑

料包装、其他添加剂及化学残留等影响而被氧化 [11,12]。

TBHQ 在生物体外的降解产物和规律, 文献报道较少。抗
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氧化剂类添加剂, 或者能中断氧化过程中的链式反应, 阻

止氧化过程进一步进行, 或者破坏、减弱氧化酶的活性, 使

其不能催化氧化反应的进行, 再或者是与能催化及引起氧

化反应的物质反应使其失活。总之, 不管 TBHQ的作用机

制如何, 该化合物的结构本身在光照和热作用下发生了变

化[13]。TBHQ 在生物体外的这类代谢物, 其结构、检测方

法、化学性质、风险评估等都有待于探索研究。本文的研

究目的就是检测分析 TBHQ衍生物。 

目前, 食品中抗氧化剂的检测方法已成熟, 但其作为

抗氧化剂在食用植物油中的储存过程中受周围环境影响降

解规律、降解产物等尚无定论。本文的研究内容虽然是初

步探索, 仍具有重要的现实应用和学术价值。 

2  材料与方法 

2.1  试剂材料与仪器设备 

Agilent1260 series 液相色谱仪, 配有 FLD检测器(美

国安捷伦公司); 分析天平(感量为 0.1 mg, 瑞士梅特勒-托

利多公司 ); Milli-Q 纯水器 (美国 Millipore 公司 );  

IKA-KS130型振荡器(德国 IK公司)。 

TBHQ标准品: 纯度为 99. 6%, 购于 Dr. Ehrenstorfer 

GmbH 公司。 

乙腈(色谱纯, 默克化工技术有限公司); 冰乙酸、三氯

甲烷、乙醚、95%乙醇(分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司); 实验室用水为 Milli-Q 超纯水系统制备, 0.22 μm有机

相滤膜(上海精密仪器仪表有限公司), Waters XTerra RP- 

C18色谱柱(4.6 mm×250 mm, 5 μm, Waters 公司)。 

市购花生调和油(胡姬花花生调和油)、花生油(龙大花

生油)。花生调和油添加和未添加 TBHQ 的油样简单命名

为 sam1-within和 sam1-without, 花生油的样品相应命名为

sam2-within和 sam2-without。 

2.2  酸价和过氧化值 

将 sam1-within 、 sam1-without 、 sam2-within 和

sam2-without分别置于塑料油桶中, TBHQ添加量参照 GB 

2760-2014 [14]规定的最大添加量。然后, 分别将 4种油样放

置于阳光通风处照射, 每 15 d 混匀后取一次油样, 参照

GB/T 5009.37-2003《食用植物油卫生标准的分析方法》[15]

中酸价和过氧化值的测定方法对花生调和油和花生油的酸

价和过氧化值的进行容量法检测, 每个样品做 6 平行。同

时, 该油样进行 TBHQ含量及降解产物含量检测。 

2.3  标准溶液配制 

TBHQ标准溶液: 全部转移 TBHQ粉剂 25 mg置于 10 

mL 容量瓶中, 加乙腈适量使溶解, 再加乙腈稀释至刻度, 

摇匀, 浓度为 2500 μg/mL。 

TBHQ标准曲线: 精确移取不同体积的标准溶液于 10 

mL容量瓶中, 用乙腈稀释至刻度, 摇匀。制成质量浓度为

0、0.1、0.2、0.5、1、2 μg/mL混合标准溶液系列。在设定

色谱条件下, 分别取 10 μL进行液相色谱(HPLC)分析。以

标准系列质量浓度为横坐标, 峰面积为纵坐标, 绘制标准

曲线。 

2.4  油脂前处理及测定 

精密称取样品约 2.000 g, 加入 10 mL正己烷溶解, 然

后用 20 mL 饱和正己烷的乙腈萃取, 振荡, 静止分层后取

乙腈层, 重复萃取 1次, 合并乙腈层萃取液, 定容至 50 mL, 

过 0.45 μm滤膜后上机检测。参照 GB/T 21927-2008《食品

中叔丁基对苯二酚的测定——高效液相色谱法》[16]检测油

样中的 TBHQ含量。 

2.5  液相色谱条件 

色谱柱, Waters XTerra RP-C18(4.6 mm×250 mm, 5 μm), 

流动相: 乙腈(A)-H2O( 含体积分数 0.4%冰乙酸, B), 洗脱

体积比: 60: 40(A: B, V:V); 流速: 1 mL/ min; 柱温: 40 ℃; 

激发波长: 293 nm, 发射波长: 332 nm; 进样体积: 10 μL。 

3  结果与分析 

3.1  TBHQ 对油脂保鲜效果的指标量化 

3.1.1  TBHQ 对油脂酸价的影响 

对 4个样品依据 GB/T 5009.37-2003[15]酸价测定方法

测定酸价, 每个样品做 6 平行, 包括过氧化值的空白试验, 

其平均值的变化作为衡量 TBHQ对植物油脂保鲜效果的量

化指标, 结果变化趋势如图 1。 

 

 
 

图 1  油脂中酸价的变化趋势 

Fig. 1  The trend of acid value in oils during the different periods 

 
分析图 1可知, 添加了 TBHQ的油脂的酸价数值比未

添加 TBHQ 的油脂的酸价数值略小, 随着时间延长, 酸价

数值共同呈上升趋势, 但是幅度不大。同时, 不难看出, 油

样中酸价数值较高时即使加入 TBHQ, 在存储过程中, 其

酸价数值也没有降低的趋势, 这说明 TBHQ并没有使腐败

的油脂复原的能力; 对于相对较新鲜的油脂样品, TBHQ



1404 食品安全质量检测学报 第 7卷 
 
 
 
 
 

 

的添加对酸价数值的稳定有一定的贡献。 

3.1.2  TBHQ 对油脂过氧化值的影响 

过氧化值表示油脂或脂肪酸等被氧化程度的一种指

标, 用于说明样品是否因已被氧化而变质。食用过氧化值

超标的食品可能引起腹泻, 损害肝脏。油脂氧化后生成过

氧化物、醛、酮等, 氧化能力较强, 能将碘化钾氧化成游离

碘, 因此可用硫代硫酸钠来滴定。过氧化值可以衡量油脂

酸败程度, 一般来说过氧化值越高其酸败就越严重, 因为

油脂氧化酸败产生的一些小分子物质在体内对人体产生不

良的影响, 如产生自由基, 所以过氧化值太高的油对身体

不好。但是, 有文献研究证实, 随着油脂被氧化, 过氧化值

会上升, 上升的速度与氧化速度有关, 然后随着过氧化物

的分解过氧化值会下降。过氧化值测定结果记录见表 1和

表 2(0-新购置的油样, 1、2、3、4、5依次是油样放置于塑

料油桶中阳光下曝晒 15、30、45、60、75 d 时的样品, 

within——添加了 TBHQ的, without——未添加)。 

 
 

表 1  花生调和油(sam1)在不同时间段的过氧化值 
Table 1  Results of peroxide value of sam1 oil at different time 

时间段 

过氧化值 
1 2 3 4 5 6 平均值 RSD(%) 

0 
未添加 0.112 0.11 0.112 0.112 0.109 0.112 0.111 0.121 

添加 0.113 0.119 0.115 0.114 0.113 0.114 0.115 0.205 

1 
未添加 0.184 0.179 0.189 0.184 0.182 0.186 0.184 0.311 

添加 0.134 0.139 0.141 0.135 0.144 0.141 0.139 0.351 

2 
未添加 0.224 0.23 0.232 0.229 0.231 0.233 0.230 0.291 

添加 0.147 0.144 0.145 0.149 0.142 0.145 0.145 0.221 

3 
未添加 0.265 0.281 0.31 0.3 0.277 0.283 0.286 1.488 

添加 0.165 0.173 0.178 0.165 0.169 0.165 0.169 0.491 

4 
未添加 0.291 0.308 0.285 0.281 0.293 0.286 0.291 0.869 

添加 0.171 0.168 0.17 0.165 0.167 0.172 0.169 0.241 

5 
未添加 0.282 0.305 0.3 0.299 0.288 0.293 0.295 0.776 

添加 0.174 0.168 0.177 0.184 0.178 0.169 0.175 0.548 

 
 

表 2  花生油在不同时间段的过氧化值结果 
Table 2  Results of peroxide value of sam2 oil at different time 

时间段 

酸价 
1 2 3 4 5 6 平均值 RSD(%) 

0 
未添加 0.183 0.190 0.200 0.179 0.18 0.181 0.186 0.812 

添加 0.170 0.174 0.171 0.169 0.14 0.18 0.167 1.397 

1 
未添加 0.229 0.228 0.235 0.228 0.232 0.241 0.232 0.512 

添加 0.208 0.215 0.218 0.212 0.217 0.207 0.213 0.462 

2 
未添加 0.238 0.234 0.238 0.225 0.224 0.233 0.232 0.616 

添加 0.228 0.217 0.218 0.216 0.223 0.217 0.220 0.471 

3 
未添加 0.264 0.269 0.253 0.265 0.257 0.267 0.263 0.619 

添加 0.252 0.235 0.232 0.246 0.247 0.242 0.242 0.761 

4 
未添加 0.256 0.259 0.251 0.264 0.262 0.258 0.258 0.459 

添加 0.253 0.246 0.241 0.252 0.248 0.244 0.247 0.463 

5 
未添加 0.288 0.27 0.262 0.264 0.276 0.264 0.271 0.993 

添加 0.249 0.25 0.248 0.249 0.247 0.247 0.248 0.121 
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依据表 1 和表 2 绘制食用植物油样品在储存过程中

过氧化值的变化趋势, 如图 2所示。添加了 TBHQ的油脂

的过氧化值比未添加 TBHQ 的油脂的过氧化值数值小, 

随着时间延长 , 虽然数值共同呈上升趋势 , 但是其数值

一直低于未添加 TBHQ 的油脂的过氧化值的数值, 尤其

是比较新鲜的油脂(酸价和过氧化值初始值很低的油脂), 

TBHQ抗氧化效果明显。因此, 可以判断 TBHQ在食用植

物油方面具有良好的保鲜效果。结合图 1和图 2可以看出, 

酸价数值高的油样对应的其过氧化值的数值也比较高 , 

而且都呈平缓上升趋势, 进一步说明了 TBHQ 对已经存

在的过氧化物的清除力是有限的, 其抗氧化作用描述为: 

TBHQ 与油样中的自由基或过氧键相互作用, 终止了油

样中过氧自由基的链式反应, 而 TBHQ 转化为未知化合

物。总之, 过氧化值的数据证实 TBHQ具有一定的抗氧化

效果可使油脂保持新鲜, 但是对已经腐败的油脂则无能

为力。 
 
 

 
 
 

图 2  油脂中过氧化值的变化趋势 

Fig. 2  The trend of peroxide value in oils during the  
different periods 

 

3.2  TBHQ 在油脂中的降解趋势 

3.2.1  TBHQ 的标准曲线及线性 

TBHQ 对照品的色谱图如图 4, 线性方程为

Y=28.23826X0.0527814, 相关系数 r2= 0.99998。线性范围

均为 0.1~2 μg/mL; 最低检出限为 0.5 mg/kg(见图 3)。 

3.2.2  TBHQ 及其降解产物在油脂中含量的变化趋势 

将 4 种油样放置在通风光照处, 加速其酸化腐败, 检

测不同时间段 TBHQ含量变化情况, 发现其含量是逐渐降

低的, 且随着时间的延长, 逐渐出现了 4 个吸收峰, 保留

时间分别为: 5.04、3.83、2.38、1.86 min, 将其编号分别为

1、2、3、4(见图 4)。其中 2峰的吸收峰面积逐渐增加的, 变

化最明显; 1峰和 3峰也呈逐渐增加趋势, 但变化较缓慢; 4

峰的极性较大, 基本随死体积流出, 初始时变化并不明显, 

油脂样品曝晒一段时间后才缓慢出现。 

 
 

 
 

图 3  TBHQ 标准样品的液相色谱图及线性曲线 

Fig. 3  Standard chromatogram of TBHQ and its linear curve along 
with correlation coefficient 

 

 
 

图 4  油脂中 TBHQ及其降解产物色谱图 

Fig. 4  Chromatogram of TBHQ and its derivatives 
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从反相色谱柱出峰顺序可初步判断, 各个吸收峰对

应的化合物的极性大小顺序为 TBHQ>1>2>3>4。为了能有

效对这 4 种化合物定性 , 又借助液相色谱 -质谱法

(LC-MS)、液相色谱-质谱联用法(LC-MS/MS)、气相色谱质

谱法(GC-MS)等手段, 最终确定 2 对应的化合物是特丁基

对苯二醌, 其余 3种还需要更深入的研究探索。 

4  讨论与结论 

诸多文献报道, TBHQ 是一种高效的、通用的油脂抗

氧化剂, 本身具有热稳定性, 最高承受温度可达 230 ℃以

上, 但是这并不意味着 TBHQ用于方便面、糕点及其他油

炸食品就是无害的。这是因为面制品的营养成分或者添加

剂中的具有氧化性的成分在热加工的过程中, 与 TBHQ发

生复杂反应。在本文研究过程中发现中, 油脂中的 TBHQ

在贮藏过程中受光照和空气的影响生成了至少 4种未知化

合物, 其一为特丁基对苯二醌。因此, 明确了解 TBHQ 在

存储和使用过程中发生的生物化学变化及其产物, 仍需大

量而系统的研究工作。 

总之, 在食用植物油中添加 TBHQ, 模拟油脂储存条

件, 同时检测酸价、过氧化值的变化趋势, 发现酸价不能作

为衡量抗氧化剂保鲜效果的有效指标, 而过氧化值可以。在

此过程中, 发现 TBHQ本身不能有效清除氧或吸收氧, 通过

与油脂中自由基或过氧键反应而起作用, 由此可知 TBHQ

应尽早加入到油脂中去, 因为 TBHQ 具有一定的抗氧化作

用能使得油脂保持新鲜但是不能使已酸败的油脂复原。 
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