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摘  要：建立了一种固相萃取-气相色谱同时检测食用植物油中 9 种增塑剂和 5 种抗氧剂的分析方法，

对方法进行了评价，并运用所建立的方法对 14 种食用植物油中增塑剂和抗氧剂残留量进行检测。结

果表明，9 种增塑剂和 5 种抗氧剂的方法最低检出限为 0.024~0.087 mg/kg，在 0.1~50 mg/L 范围内具

有良好线性关系（R2≥0.999 1）；在食品模拟液和食用植物油中添加回收率为 76.90%~123.35%，相对

标准偏差（RSD）为 1.47%~8.85%，方法稳定可靠，能够满足食用植物油中多种增塑剂、抗氧剂的同

时分析。选取的 14 种样品中检测到有部分增塑剂和抗氧剂的残留。 
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Abstract: A method for simultaneous determination of 9 kinds of plasticizers and 5 kinds of antioxidants in 

edible vegetable oil by solid phase extraction (SPE) -gas chromatography (GC) was established and 

evaluated. The results showed that the limit of detection of the method was 0.024~0.087 mg/kg, and the 

correlation coefficient R2 ≥ 0.999 1 in the range of 0.1~50 mg/L. The recoveries in food simulation solution 

and edible vegetable oil were 76.90%~123.35%, and the relative standard deviation (RSD) was 

1.47%~8.85%. This method is stable and reliable, and it can be used for simultaneous analysis of multiple 

plasticizers and antioxidants in edible vegetable oil. Besides, some plasticizers and antioxidants residues 

were detected in the selected 14 kinds of samples. 
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增塑剂，是一种允许用于食品级包装材料中、

可以改进塑料的可塑性、延展性等性能的添加助

剂。由于增塑剂在塑料成型过程中不以化学键的 
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形式与基质相连接，而是以氢键和范德华力形式

连接，相对作用较弱，呈游离态，从而保留着独

立的化学性质。当遇到水和油脂时，容易从塑料

中迁出，对食品、土壤、大气造成污染[1]。抗氧

剂可以延缓材料的老化，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，

这些成分可能通过渗透、吸收、溶解、扩散等途 
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径向食品发生迁移，不仅影响食品风味，还通过

食物链进入人体，对机体内正常的内分泌系统造

成影响，进而对机体的生殖、发育、肿瘤发生、

神经系统、免疫系统等产生多方面影响[2]。 

近年来文献报道有关增塑剂的检测方法主要

有气相色谱法[3]、高效液相色谱法[4]、气相色谱-

质谱法[5]、液相色谱-质谱法[6]等；在检测类别方

面大多数以邻苯二甲酸酯类的检测为主[7]，而其

他类型增塑剂的检测方法报道相对较少，我国国

家标准 GB 5009.271—2016规定了食品中 16种常

见邻苯二甲酸酯类增塑剂的气相色谱-质谱联用

检测方法[8]。抗氧剂的检测方法主要包括气相色

谱法[9]、高效液相色谱法[10]、气相色谱-质谱法[11]、

液相色谱-质谱法[12]，我国国家标准 GB 5009.32—

2016也规定了食品中 9种常见抗氧剂的高效液相

色谱法、液相色谱串联质谱法、气相色谱质谱法、

气相色谱法以及比色法共 5种检测方法[13]。目前

主要是针对增塑剂或抗氧剂的方法，而同时检测

食品中多种增塑剂和抗氧剂的方法较少，其中，

李河等 [14]利用气相色谱联用质谱法同时测定食

醋中 16种增塑剂和 7种抗氧剂，方法仅进行了简

单的溶剂提取，而没有有效的净化手段，可能适

应于食醋等简单的食品基质，但不适用于食用油

等复杂食品基质中多种增塑剂和抗氧剂的同时检

测。因此，在参考我国国家标准以及前人对增塑

剂、抗氧剂研究的基础上，最终选取了最常用的

8种邻苯二甲酸酯类增塑剂、1种脂肪族增塑剂和

5 种抗氧剂，建立了一种能够同时分析食用植物

油中多种增塑剂和抗氧剂的前处理方法和检测

方法，对食用植物油中多种增塑剂和抗氧剂残留

量进行监测，为食用植物油安全提供一定的参考

依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

GC 2010气相色谱仪：日本岛津公司；TG16- 

WS 台式离心机：湖南湘仪实验室仪器开发有限

公司；ProElut PSA玻璃固相萃取柱（1 g，6 mL）：

北京迪马科技有限公司；色谱纯正己烷、异辛烷、

乙腈、无水乙醇：天津市凯通化学试剂公司；桶

装食用植物油：泰安市市售。 

9种增塑剂：邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、邻

苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二异丁酯

（DIBP）、邻苯二甲酸二丁酯（DBP）、邻苯二甲

酸丁基苄基酯（BBP）、邻苯二甲酸二（2-乙基己

基）酯（DEHP）、己二酸二（2-乙基）己酯（DEHA）、

邻苯二甲酸二辛酯（DOP）、邻二甲酸二壬酯

（DNP），纯度均>99%，购自北京迪马科技有限

公司。 

5种抗氧剂：2,2-亚甲基双（4-甲基-6-叔丁基

苯酚）（AO 2246）、2,2-亚甲基双（4-乙基-6-叔丁

基酚）（AO 425），丁羟基茴香醚（BHA）、2, 6 - 二

叔丁基对甲酚（BHT）、 2,4,6-三异丁基苯酚

（TTBP），纯度均>99%，购自北京迪马科技有限

公司。 

所用玻璃器皿洗净后用重蒸水淋洗三次，丙

酮浸泡，烘干、冷却至室温备用。 

1.2  气相色谱条件 

色谱柱：Rtx-5 弹性石英毛细管柱（30 m× 

0.32 mm×0.25 μm）；载气：高纯氮（纯度 99.9%）；

载气流量：1.5 mL/min；进样口温度：250 ℃；

进样方式：不分流进样；进样量：1 μL；FID 检

测器温度：280 ℃；升温程序：60 ℃保留 3 min，

10 ℃/min升温到 180 ℃，2 ℃/min升温到 210 ℃

保留 2 min，5 ℃/min升温到 280 ℃保留 2 min。 

1.3  标准溶液的配制 

准确称取标准品 50 mg（精确至 0.1 mg）溶于

正己烷，定容至 50 mL容量瓶中，配成 1 000 mg/L

的标准溶液作为母液，储藏于 4 ℃下待用。取各

标准溶液置于同一容量瓶中，然后梯度稀释至 50、

20、10、5、1、0.1 mg/L。每次均现用现配。 

1.4  样品处理 

1.4.1  提取 

取食用植物油样品 1 g（精确到 0.001 g）于

具塞玻璃试管中，加入 10 mL正己烷饱和的乙腈

溶液和 5 mL乙腈饱和的正己烷溶液，漩涡震荡混

匀 1 min，移入玻璃离心管，8 000 r/min离心 5 min，

保留下层乙腈相。对上层正己烷相加入 10 mL正

己烷饱和的乙腈溶液进行重复提取。合并乙腈相，

38 ℃的水浴条件下氮气吹干后，用 2 mL正己烷

复溶，待净化。 
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1.4.2  净化 

依次向固相萃取小柱中加入 5 mL丙酮，5 mL

正己烷，活化柱床。加入待净化液，流速控制在

1 mL/min内，收集洗出液。依次向小柱加入 5 mL

正己烷、5 mL 4%丙酮-正己烷溶液，收集流出液。

合并两次收集的流出液，于 38 ℃的水浴条件下

氮气吹干，用正己烷定容至 1 mL，过 0.22 μm有

机滤膜后，进气相色谱仪（GC）分析。 

2  结果与分析 

2.1  混合标准品色谱图 

浓度为 50.0 mg/L的 9种增塑剂标准品和 5种 

抗氧剂标准品的气相色谱图见图 1，出峰顺序依

次为：邻苯二甲酸二甲酯（DMP）、丁羟基茴香

醚（BHA）、2,6-二叔丁基对甲酚（BHT）、邻苯

二甲酸二乙酯（DEP）、 2,4,6-三异丁基苯酚

（TTBP）、邻苯二甲酸二异丁酯（DIBP）、邻苯

二甲酸二丁酯（DBP）、邻苯二甲酸丁基苄基酯

（BBP）、己二酸二（2-乙基）己酯（DEHA）、2,2-

亚甲基双（4-甲基-6-叔丁基苯酚）（AO 2246）、

2,2-亚甲基双（4-乙基-6-叔丁基酚）（AO 425）、

邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯（DEHP）、邻苯

二甲酸二辛酯（DOP）、邻二甲酸二壬酯（DNP）。 

 

 
 

图 1  9 种增塑剂和 5 种抗氧剂标准品气相色谱图 

 

由图 1可以看出，该方法对 14种物质具有较

好的分离效果。 

2.2  标准曲线 

采用外标法，对方法的线性范围进行测定。

采用浓度分别为 0.1、1.0、5.0、10.0、50.0 mg/L

的混合标准液，按照方法的分析条件，进行 GC

分析，在 0.1~50 mg/L范围内线性关系良好（R2≥ 

0.999 1），符合定量要求。标准曲线的线性方程、

线性范围、检出限（S/N=3）和相关系数如表 1

所示。 

2.3  方法净化效果 

采用正己烷饱和的乙腈溶液作为提取剂，乙腈

饱和的正己烷溶液作为净化剂，根据极性差异和

相似相容原理，增塑剂、抗氧剂更易溶于乙腈相，

而油脂更易溶于正己烷相，从而被分离开来，同

时采用互相饱和的溶液可以减少互溶损失，在达

到分离、提取目的的同时保证提取效率。 

表 1  9 种增塑剂和 5 种抗氧剂混合标准品标准曲线方程 

目标物 线性方程 
线性范围/ 

（mg/L） 

LOD/ 
（mg/kg）

相关系数

R2 

DMP y=12 478x+142.15 0.1~50 0.061 0.999 8

BHA y=22 133x1020.6 0.1~50 0.087 0.999 4

BHT y=20 749x319.86 0.1~50 0.059 0.999 2

DEP y=13 687x+123.07 0.1~50 0.057 0.999 6

TTBP y=17 324x279.64 0.1~50 0.068 0.999 2

DIBP y=14 645x+385.29 0.1~50 0.035 0.999 7

DBP y=16 133x157.23 0.1~50 0.066 0.999 6

BBP y=15 063x+400.6 0.1~50 0.033 0.999 8

DEHA y=17 336x588.46 0.1~50 0.086 0.999 7

2246 y=18 628x266.29 0.1~50 0.063 0.999 5

425 y=20 384x+403.93 0.1~50 0.024 0.999 8

DEHP y=18 058x+274.39 0.1~50 0.035 0.999 7

DOP y=17 621x+480.68 0.1~50 0.024 0.999 6

DNP y=17 877x+451.7 0.1~50 0.025 0.999 7
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提取液经氮吹、复溶后通过 ProElut PSA玻璃

固相萃取柱净化。ProElut SPE玻璃柱专用于高纯

萃取，使用高质量的 ProElut吸附剂以及特别净化

处理的筛板，能够将提取液中残留的微量干扰物

质有效吸附、排除掉，同时保证了稳定性和重复

性。采用正己烷和 4%丙酮-正己烷进行洗脱，能

够减少目标物在吸附剂上的残留，同时又不会使

干扰物质流出，保证净化效果，提高回收率。该

净化过程能够保留食用植物油中的增塑剂、抗氧

剂而排除干扰，净化效果如图 2、图 3。 

 

 
 

图 2  4 号样品净化效果气相色谱图 

 
 

 
 

图 3  9 号样品净化效果气相色谱图 

 
2.4  方法回收率 

为了验证方法的准确度，进行了脂肪模拟液

正己烷和食用植物油中 9 种增塑剂和 5 种抗氧剂

在 0.5 mg/L和 2 mg/L两个水平的添加回收实验，

每个水平重复 3 次。其中，脂肪模拟液正己烷中

的回收率在 73.68%~115.79%之间，相对标准偏差

（RSD）为 1.47%~9.13%；食用植物油中的回收率

在 72.98%~120.28%之间，RSD为 2.32%~8.75%。

其准确度和精密度能够满足分析要求。如表 2。 

2.5  实际样品检测 

运用建立的检测方法，随机选取泰安市售的

不同品牌、不同生产厂家的 14种桶装食用植物油

进行检测分析，其中 1 号为调和油，2 号为玉米

油，3~5号为花生油，6~8号为非转基因大豆油，

9~11 号为转基因大豆油，12 号为橄榄油，13 号

为芝麻油，14号为葵花籽油，分析结果如表 3。 

我国原国家卫生部办公厅 2011年发布的《卫

生部办公厅关于通报食品及食品添加剂邻苯二甲

酸酯类物质最大残留量的函》（卫办监督函〔2011〕

551号）[15]规定食品、食品添加剂中增塑剂 DBP、

DEHP 的最大残留量（QM）为 0.3 mg/kg 和

1.5 mg/kg，而对于增塑剂 BBP、DEHA和抗氧剂

2246最大残留量并没有明确规定。由表 3可知，

选择的 1~14 号食用植物油样品中均检出有部分

增塑剂和抗氧剂残留，检出的增塑剂主要包括

DEP、DBP、BBP、DEHA、DEHP五种，抗氧剂包

括 BHA、BHT 和抗氧剂 2246 三种。其中增塑剂

DBP 在除 5、10、12 号样品外的 11个样品中均被 
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 表 2  9 种增塑剂和 5 种抗氧剂加标回收率和相对标准偏差（n=3） % 

正己烷加标实验 食用植物油加标实验 

0.5 mg/L 2 mg/L 0.5 mg/L 2 mg/L 目标物 

回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD 

DMP 73.68 3.97 82.41 6.03 84.72 5.86 103.57 2.32 

BHA 83.64 7.35 92.34 9.13 79.96 4.73 85.27 6.18 

BHT 91.05 2.37 84.79 6.41 82.53 7.82 88.94 4.29 

DEP 90.46 1.77 96.18 2.13 94.38 2.86 112.35 6.47 

TTBP 88.43 7.04 80.96 5.37 72.98 8.73 78.97 6.35 

DIBP 91.78 2.23 102.71 4.82 88.19 5.23 95.27 7.38 

DBP 106.81 4.17 101.39 4.42 113.84 8.25 98.71 7.24 

BBP 106.08 2.21 102.83 5.79 108.47 5.37 120.28 2.83 

DEHA 115.79 9.07 109.18 5.75 94.74 8.75 104.91 5.95 

AO 2246 92.41 8.75 83.92 1.47 74.92 6.79 80.86 8.29 

AO 425 82.74 4.71 79.05 7.29 84.06 5.35 76.24 6.97 

DEHP 105.94 8.49 96.37 6.41 91.77 4.83 103.92 3.14 

DOP 95.01 3.47 88.46 6.39 91.18 5.74 89.86 5.93 

DNP 103.57 6.18 96.11 4.91 86.67 5.49 92.74 6.85 

 

表 3  14 种食用植物油样品检测结果 

目标成分残留量/（mg/kg） 
样品编号 

BHA BHT DEP DBP BBP DEHA AO 2246 DEHP 

1 n.d. n.d. n.d. 1.78 ± 0.02 4.36 ± 0.03 6.37 ± 0.02 1.38 ± 0.02 2.65 ± 0.08

2 n.d. n.d. n.d. 1.10 ± 0.01 n.d. 22.39 ± 0.01 1.05 ± 0.03 2.74 ± 0.07

3 n.d. n.d. n.d. 1.29 ± 0.02 n.d. 3.76 ± 0.25 1.68 ± 0.01 0.98 ± 0.09

4 n.d. n.d. n.d. 2.82 ± 0.03 n.d. 1.69 ± 0.17 n.d. 2.01 ± 0.04

5 n.d. n.d. n.d. n.d. 2.34 ± 0.11 4.95 ± 0.28 n.d. 1.40 ± 0.03

6 2.04 ± 0.07 n.d. n.d. 1.34 ± 0.04 n.d. n.d. n.d. n.d. 

7 3.86 ± 0.12 n.d. n.d. 1.31 ± 0.01 n.d. n.d. n.d. n.d. 

8 1.94 ± 0.02 n.d. n.d. 1.39 ± 0.02 n.d. n.d. n.d. n.d. 

9 2.02 ± 0.21 n.d. n.d. 1.42 ± 0.11 n.d. n.d. n.d. n.d. 

10 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 

11 2.34 ± 0.03 n.d. n.d. 2.14 ± 0.02 n.d. n.d. n.d. n.d. 

12 1.95 ± 0.14 2.11 ± 0.08 2.3 ± 0.13 n.d. n.d. n.d. 1.81 ± 0.07 n.d. 

13 1.99 ± 0.05 1.98 ± 0.01 n.d. 3.88 ± 0.24 n.d. n.d. 1.19 ± 0.02 n.d. 

14 2.07 ± 0.02 5.45 ± 0.33 1.37 ± 0.06 1.47 ± 0.07 4.44 ± 0.27 n.d. n.d. n.d. 

注：n.d.表示未检出。 

 

检出，残留量达到最大残留限量标准的 4~13倍，

超标严重；检出的最大残留量是 2 号样品中检测

到的增塑剂 DEHA，残留量达到 22.39 mg/kg。从

分析结果可以看出，桶装大豆油中主要存在抗氧
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剂 BHA 和增塑剂 DBP 残留风险；桶装花生油主

要是 DEHA和 DEHP残留；不同厂家的桶装食用

油会因原料、加工方式等不同而存在差异。检测

结果表明，抽检的 14种食用植物油样品均存在增

塑剂、抗氧剂方面的不安全因素，若长期食用，

可能会对人体造成不良影响。 

目前研究表明，食用油中的增塑剂污染可分

为外部引入和接触迁移两种途径[16]。外部引入包

括油料种子、磷酸、白土、活性碳、溶剂、添加

剂污染途径；接触迁移包括生产和包装、运输、

储存过程中接触含有污染物的塑料制品，如设备、

工具、容器、储罐、储罐液位管、软管、隐蔽密封

件等。国标 GB9685—2016[17]规定了增塑剂 DBP、

BBP、DEHA、DEHP 和抗氧剂 2246 的特定迁移

量（SML）分别为 0.3、60、18、1.5、1.5 mg/kg，

若食用植物油样品中增塑剂和抗氧剂残留全部来

自于塑料桶的迁移，则 1~14号样品包装塑料桶都

将有不同的迁移量超标的风险。 

3  结论 

建立了固相萃取-气相色谱同时检测食用植

物油中 9 种增塑剂、5 种抗氧剂的分析方法，用

正己烷饱和乙腈溶液进行提取，乙腈饱和正己烷

溶液除去脂肪，经过 ProElut PSA 玻璃固相萃取

柱净化，定容后进气相分析，方法的最低检测限

为 0.024~0.087 mg/kg；在食品模拟液和食用油中

添加回收率为 76.90%~123.35%，相对标准偏差

RSD为 1.47%~8.85%。该方法精密准确，在样品

检测中能够较好的排除干扰杂质同时保证了较高

的回收率，适合食用植物油中多种增塑剂和抗氧

剂的定性定量检测。 
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