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氯金酸分光光度法测定食用油中
微量没食子酸丙酯
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摘　要：基于没食子酸丙酯与氯金酸还原反应生成的金纳米微粒在５３０ｎｍ附近有最大吸收峰，建
立一种用分光光度法测定食用油中没食子酸丙酯的新方法。探讨了氯金酸用量、加热温度和反应

时间等因素对反应体系的影响，优化了试验条件，并对食用油中的共存物质进行了干扰试验。在

最佳实验条件下，没食子酸丙酯的质量浓度在０３４～１３６５μｇ／ｍＬ范围内与纳米金粒子体系吸光
度同试剂空白吸光度差值△Ａ呈良好的线性关系，其回归方程为△Ａ＝０１６０３ρ＋００５６１，相关系
数为０９９４６，检出限为００９３μｇ／ｍＬ。该法用于食用油中没食子酸丙酯的测定，结果的 ＲＳＤ为
０９％～３１％，平均回收率为９０３％～９７０％。
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　　没食子酸丙酯（ｐｒｏｐｙｌｇａｌｌａｔｅ，ＰＧ）是一种优良的
油脂和脂类食品的抗氧化剂，已被世界卫生组织

（ＷＴＯ）和联合国粮农组织（ＦＡＯ）批准使用。由于其具
有优良的耐热和抗氧化性能而被广泛应用于食品、药

物、化妆品和饲料等领域，如ＰＧ能有效提高新资源食
品———结构脂质（ＳＬｓ）的氧化稳定性［１］。研究表明，过

量使用ＰＧ会对人体的肾脏产生毒害作用［２］，美国环境

工作小组（ＥＷＧ）于去年将ＰＧ列为１２种“最脏”食品
添加剂之一［３］。我国规定食品中添加的ＰＧ的最大使
用量为０２ｇ／ｋｇ。目前，检测ＰＧ的方法主要有高效液
相色谱法［４－５］、液质联用法［６］、化学发光法［７］和光度

法［８－９］等。研究发现，在ｐＨ７０磷酸盐缓冲溶液及聚
乙二醇存在下，ＰＧ与氯金酸作用生成纳米金微粒，体
系在５３０ｎｍ附件产生吸收，金纳米粒子体系的吸收变
化量与ＰＧ的浓度具有良好的线性关系，建立光度法用
于测定食用油中ＰＧ的含量。
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１　材料与方法
１１　主要仪器与试剂

ＵＶ－２７００型紫外可见分光光度计：日本岛津
公司；Ｌ６Ｓ型紫外可见光分光光度计：上海仪表电分
析仪器有限公司；ＨＨ－Ｓ２数显恒温水浴锅：金坛市
医疗仪器厂；ＢＳ１２４Ｓ电子分析天平：德国赛多利斯
北京仪器公司。

ＰＧ标准溶液：准确称取００２５６ｇＰＧ溶于适量
石英亚沸二次蒸馏水，转入２５０ｍＬ茶色容量瓶并定
容至刻度，摇匀，于４℃冰箱保存备用，浓度为１０２４
μｇ／ｍＬ；氯金酸储备液：取１０ｇＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ溶于
适量石英亚沸二次蒸馏水配成１００ｍＬ储备液，于
４℃储存，使用时稀释为１６７３９μｇ／ｍＬ（以 Ａｕ计，
４℃储存）；００５％聚乙二醇（ＰＥＧ２００００）水溶液；磷
酸氢二钠－磷酸二氢钠缓冲溶液（ＰＢＳ）：将０２ｍｏｌ／
Ｌ的磷酸氢二钠和０２ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钠溶液按一定
比例混合得不同ｐＨ值得缓冲溶液；实验用试剂均为
分析纯，试验用水为石英亚沸二次蒸馏水。

１２　样品处理
样品的处理方法参照参考文献［１０］。将称量

好的２０００ｇ食用油（某品牌的花生油或调和油均
购自广西百色市环球超市）溶于１００ｍＬ石油醚中，
超声１０分钟后移入分液漏斗中，加入 ２０ｍＬ１６７
ｇ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮＨ４溶液，振荡２ｍｉｎ，静置出现分层后
将水层放入另一个分液漏斗中（如果出现乳化现

象，将乳化层一起排出），石油醚层分别用 ２０
ｍＬ１６７ｇ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮＨ４溶液进行两次抽提，然后每
次用１５ｍＬ去离子水洗涤，重复两次，合并水层并静
置。用滤纸过滤水层并转移至１００ｍＬ容量瓶中，将
滤纸用少量去离子水洗涤，加入去离子水至刻度，

摇匀。量取容量瓶中的溶液并用滤纸进行过滤，弃

去约２０ｍＬ初滤液，过滤后的溶液保存待测。
１３　实验方法

于５０ｍＬ具塞刻度试管中按一定的顺序加入
７００μＬＰＢＳ（ｐＨ７０）、４００μＬ１６７３９μｇ／ｍＬ（以Ａｕ计）
氯金酸水溶液、３００μＬ００５％ＰＥＧ２００００水溶液和一
定量的ＰＧ标准溶液（或处理后待测样品试液），定容
至３０ｍＬ后混匀，在５０℃的恒温水浴锅中加热３０
ｍｉｎ，用自来水冷却至室温后，以石英亚沸蒸馏水做参
比液，测定波长在５３０ｎｍ处的吸光度Ａ，同时测定相
对应的空白试剂的吸光度Ａｂ，计算△Ａ＝Ａ－Ａｂ值。
２　结果与分析
２１　吸收光谱图

在磷酸盐缓冲溶液存在及 ＰＥＧ２００００保护下，
氯金酸与ＰＧ发生氧化还原反应生成酒红色纳米微
粒金体系，体系在５３０ｎｍ附近有吸收（见图１），随

着ＰＧ用量的增加，生成的纳米金微粒越多，体系的
吸收强度越大，并且发生蓝移。这是因为 ＰＧ用量
少时，生成的纳米金颗粒较大或发生微粒间聚集现

象而导致蓝移［１１］。故实验选择测定波长为５３０ｎｍ。

图１　吸收光谱图

ｔ＝３０ｍｉｎ，Ｔ＝５０℃，ａ－７００μＬＰＢＳ＋４００
μＬＨＡｕＣｌ４＋３００μＬ００５％ＰＥＧ；ｂ－ａ＋１０μＬＰＧ；ｃ－ａ
＋２５μＬＰＧ；ｄ－ａ＋５０μＬＰＧ；ｅ－ａ＋７５μＬＰＧ；ｆ－ａ＋
１００μＬＰＧ
２２　ＨＡｕＣｌ４用量的影响

在７００μＬＰＢＳ、３００μＬ００５％ＰＥＧ、１００μＬＰＧ
以及反应温度５０℃、反应时间３０ｍｉｎ的条件下，试
验考察了ＨＡｕＣｌ４溶液用量对反应体系吸光度变化
量ΔＡ的影响，结果见表１。

表１　氯金酸用量对体系的影响

氯金酸用量／μＬ １００ ２００ ３００ ４００ ５００ ６００ ７００
ΔＡ ０１０７０３４３０５１３０５６７０４６１０３０７０２１４

氯金酸用量对体系影响较为显著。体系吸光

度变化量 ΔＡ值随着 ＨＡｕＣｌ４溶液用量的增加而迅
速增大，当氯金酸溶液用量为４００μＬ时 ΔＡ值达到
最大值，随后 ΔＡ值随着氯金酸溶液用量的增加而
减小。故实验选取氯金酸溶液的用量为４００μＬ。
２３　缓冲溶液ｐＨ值及用量的影响

按实验方法对不同缓冲溶液ｐＨ值依次进行实
验，结果发现缓冲溶液ｐＨ值为７０时体系的ΔＡ较
大而且稳定。实验对缓冲溶液用量进行了研究，结

果表明缓冲溶液用量为７００μＬ时 ΔＡ较大而且稳
定。故实验选择缓冲溶液的 ｐＨ值及用量分别为
７０和７００μＬ。
２４　加热温度的影响

按照实验方法，考察了加热温度对反应体系吸

光度变化量ΔＡ值的影响，结果见表２。

表２　反应温度的影响

温度／℃ ３０ ３５ ４０ ４５ ５０ ５５ ６０
ΔＡ ０３５８ ０４０９ ０４９７ ０５２１ ０５８０ ０４６８ ０３０６

反应体系吸光度变化量ΔＡ随着加热温度的增
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加而增大，加热温度为５０℃时 ΔＡ达到最大值，随
后ΔＡ值随着加热温度的增加而减小。故实验选取
的反应温度为５０℃。
２５　反应时间的影响

选择不同的加热时间进行实验，考察加热时间

对反应体系吸光度变化量ΔＡ值的影响，结果见表３。

表３　反应时间的影响

反应时间

／ｍｉｎ
５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５ ４０

ΔＡ ０２１５０２３２０２８１０４２００４７６０５８８０５６５０５５３

反应时间对体系的影响较为显著。实验发现，体

系ΔＡ值随反应时间逐渐增加而增大，当反应时间为
３０ｍｉｎ时达到最大值，因此选定的反应时间是３０ｍｉｎ。
２６　线性方程及检出限

根据上述选定的实验条件，在ＰＢＳ－ＨＡｕＣｌ４－
ＰＥＧ反应体系中分别加入不同量的ＰＧ标准溶液到
５０ｍＬ具塞试管中，用石英亚沸二次蒸馏水定容到
３０ｍＬ，反应３０ｍｉｎ后用自来水冷却，测定波长为
５３０ｎｍ处的吸光度Ａ，以△Ａ对ＰＧ标准溶液的浓度
!

做工作曲线。结果表明，ＰＧ含量在０３４～１３６５
μｇ／ｍＬ范围内与△Ａ值呈线性关系，其线性回归方
程为△Ａ＝０１６０３ρ＋００５６１，相关系数为０９９４６，
检出限（３σ）是００９３μｇ／Ｌ。
２７　干扰物质影响实验

实验分析了干扰物质对反应体系的影响。当

ＰＧ浓度为８０ｍｇ／Ｌ，相对误差在 ±５％之间时，下
列倍数的离子不干扰测定：Ｎａ＋（２３０），Ｋ＋（１２０），
Ｂａ２＋、Ｃａ２＋（１００），Ｍｎ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｇ２＋（８０），
Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋（６０），Ｆｅ２＋（２０），Ｌ－丙氨酸、Ｌ－精氨
酸、Ｌ－缬氨酸（６０），苯丙氨酸、ＤＬ－丝氨酸、苏氨
酸、ＤＬ－谷氨酸、组氨酸（５０），ＶＢ１（４０）。由此可见，
本法具有较好的选择性。

２８　样品分析与不同方法比较
某品牌花生油和调和油购自于广西百色市环

球超市。将处理好的样品试液按照１３实验方法进
行测定，分析结果见表４。

表４　食用调和油中ＰＧ的测定结果（ｎ＝５）

样品
本法／
（ｍｇ／ｋｇ）

加标量／
（ｍｇ／ｋｇ）

回收量／
（ｍｇ／ｋｇ）

回收率

／％
ＲＳＤ
／％

化学发光法［７］

／（ｍｇ／ｋｇ）

花生油 １１０３
２５０
３００

２２９
２９１

９１６
９７０

１４
０９

１０９９

调和油 ９６２７
３００
３５０

２７１
３３８

９０３
９６６

３１
２０

９７４２

本法与化学发光法［７］的测定结果一致。

按照标准法［１２］对实际样品进行分析，并与本

法在操作步骤、线性范围、回收率和 ＲＳＤ％等方面

进行比较，结果见表５。

表５　不同方法的比较结果

方法
线性范围

／μｇ／ｍＬ
相关性

ＲＳＤ
／％

检出限

／μｇ
操作

步骤

操作时

间／ｍｉｎ
检测成本

本法 ０３４～１３６５０９９４６
０９～
３１

１０２ 简便 约３５
试剂用量少，

成本低

标准法 ２～３３ ０９９０３
０８５～
３２

５０ 较简便 约３５
试剂用量大，

成本较高

由表５可见，本法在线性范围、相关性、检出限
和检测成本等方面具有一定的优势。

３　结论
利用氯金酸与ＰＧ在一定条件下发生反应生成

纳米金微粒，纳米金微粒体系在５３０ｎｍ处有特征吸
收峰，且ＰＧ的含量与纳米金体系吸光度变化值具
有良好的线性关系，建立了一种分光光度法测定食

用油中ＰＧ含量的方法。对影响测定 ＰＧ含量的各
种因素如氯金酸用量、反应温度和时间等因素进行

研究。方法的线性回归方程为△Ａ＝０１６０３ρ＋
００５６１，线性范围是０３４～１３６５μｇ／ｍＬ，相关系数
为０９９４６，检出限为００９３μｇ／ｍＬ。方法应用于食
用油中 ＰＧ含量测定，测定结果的 ＲＳＤ在 ０９～
３１％，平均回收率在９０３～９７０％之间。本法操
作简单、快捷，可应用于食用油中ＰＧ含量的测定。
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