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引言

塑料以其优良的特性和便宜易得的特点成为当今使用最为普

遍的食品包装材料，但塑料本身并不是一种单纯的物质，人们为

了让其有更好的使用特性而在生产的过程中会加入各种各样的添

加剂，如抗氧化剂、增塑剂、抗静电及等用于改善塑料性能或弥

补合成树脂本身性能的不足 [-21]。其中在塑料中加入抗氧化剂的

目的在于降低塑料在加工工程中的受热氧化，或减缓塑料在储存

使用过程中由于暴露在光线下进行的自发氧化，防止塑料变黄、

变脆以延长塑料商品寿命。但我们的食物在和塑料包装材料储存

的过程中是实时和其接触的，在长时间的接触过程中会有一定的

抗氧化剂迁移到我们的食物中而被我们食用，进而对我们的健康

产生危害，所以近年来对于抗氧化剂的研究越来越受到广大学者

的关注。本文结合实际生产中常用的 8 种抗氧化剂：抗氧化剂

2246、2,4- 二叔丁基苯酚、BHT、抗氧化剂 168、抗氧化剂 330、

抗氧化剂 1010、抗氧化剂 1076 以及最新的抗氧化剂 PEPQ 作为

研究对象，采用液相色谱质谱联用仪研究食品中可能加入的抗氧

化剂，并对其进行定量，用于预判食品包装材料中抗氧化剂的添

加量，为食品材料的安全性、是否合格及抗氧化剂迁移研究提供

基础。

本实验方法特点

本实验采用 Triple Quad™ 4500 三重四极杆质谱（图 1）建立

了食品包装材料中 8 种抗氧化剂的检测方法。方法具有如下特点。

1. 高通量，一针7分钟正负切换（APCI）扫描，同时对塑料中8种

抗氧化剂准确定量（图2）。
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2. 检测限低，检测最低可达fg级别的质量，远远满足检测的需

求。

3. 前处理简单。因为仪器检出限低，可以最大限度的稀释样品，

从而简化前处理流程。

4. 该方法为食品材料的安全性及为抗氧化剂迁移的提供方法参

考。

仪器设备

图1. SCIEX ExionLC™ AC +Triple Quad™ 4500 LC-MS/MS系统。

图2. 抗氧化剂色谱图。
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 实验方法

液相条件：

液相：SCIEX ExionLC™ AC；

色谱柱：Phenomenonex C8, 2.6 µm, 3.0 mm×50 mm;

流动相：A 相为 0.02% 氨水，B 相为甲醇；

流速：0.6 mL/min；

色谱柱温度：40 ℃；

进样量：10 µL；

进样器温度：15 ℃；

洗脱程序：梯度洗脱（表 1）；

时间 A(%) B(%)

0.0 40 60

2.0 2 98

5.0 2 98

5.1 40 60

7 40 60

表1. 液相洗脱梯度。

表2. 离子源参数。

表3. 各抗氧化剂参材料数。

表4. 各抗氧化剂线性。

表5. 各抗氧化剂检出限。

质谱条件：

离子源参数 ( 表 2)

Curtain Gas (CUR) 30

Collision Gas Medium

Ion Spray voltage (IS) 5500/-4500

Temperature (TEM) 400

Nebulizer Gas (GS1) 60

Heater Gas (GS2) /

离子对信息 ( 表 3)：

样品前处理

称取食品塑料包装（规格 0.5 mm×0.5 mm）0.5 g，用 5 mL

甲醇浸泡 24 小时，期间超声 1 小时。

试验结果

线性：各目标物线性相关系数大于 0.996（表 4）

化合物名称 母离子 子离子 DP CE

抗氧剂 2246 339.1 339.1 -10 -10

2,4- 二叔丁基苯酚
205.1 189.1 -102 -35

205.1 173 -102 -58

BHT 219 219 -120 -10

抗氧剂 1076
548.5 475.6 80 19

548.5 419.3 80 23

抗氧剂 168
647.5 290.9 150 59

647.5 347.2 150 53

抗氧剂 330
792.5 219 145 40

792.5 569.4 145 46

抗氧剂 1010

1194.8 729.4 170 57

1194.8 563.1 170 65

1194.8 219.1 170 126

抗氧剂 PEPQ
1035.6 773.4 20 85

1035.6 1035.6 20 10

化合物名称 线性方程 线性范围 (µg/L) R

抗氧剂 2246 y=1.08e5x+5619.43 0.1-100 0.999

2,4 二叔丁基苯酚 y=4916.36x+1562.74 0.5-1000 0.998

BHT y=8.76e4x+2562.50 0.05-100 0.996

抗氧剂 168 y=5908.00x+17020.8 0.05-1000 0.999

抗氧剂 330 y=17452.0+21.60 0.05-1000 0.997

抗氧剂 1010 y=1902.46x+615.24 0.5-1000 0.999

PEPQ y=324.48x-787.46 5-1000 0.996

抗氧剂 1076 y=94.46+278.98 10-1000 0.999

色谱图：检出限浓度处色谱图 ( 图 3) 及检出限浓度（表 5）

化合物名称 检出限浓度 (µg/L)

抗氧剂 2246 0.01

2,4 二叔丁基苯酚 0.1

BHT 0.05

抗氧剂 168 0.02

抗氧剂 330 0.01

抗氧剂 1010 0.01

PEPQ 0.5

抗氧剂 1076 1
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色谱柱：Phenomenonex C8, 2.6µm, 3.0mm × 50mm; 

流动相：A 相为 0.02%氨水，B 相为甲醇； 

流速：0.6mL/min； 

色谱柱温度：40 ； 

进样量：10 µL； 

进样器温度：15 ； 

洗脱程序：梯度洗脱（表 1）； 

时间 A(%) B(%) 

0.0 40 60 

2.0 2 98 

5.0 2 98 

5.1 40 60 

7 40 60 
表 1 液相洗脱梯度 

质谱条件： 

离子源参数(表 2) 

Curtain Gas (CUR) 30 

Collision Gas Medium 

Ion Spray voltage (IS) 5500/-4500 

Temperature (TEM) 400 

Nebulizer Gas (GS1) 60 

Heater Gas (GS2) / 
表 2.离子源参数 

离子对信息(表 3)： 

化合物名称 母离子 子离子 DP CE
抗氧剂 2246 339.1 339.1 -10 -10

2,4-二叔丁基苯酚 205.1 189.1 -102 -35
205.1 173 -102 -58

BHT 219 219 -120 -10

抗氧剂 1076 548.5 475.6 80 19
548.5 419.3 80 23

抗氧剂 168 647.5 290.9 150 59
647.5 347.2 150 53

抗氧剂 330 792.5 219 145 40
792.5 569.4 145 46

抗氧剂 1010 
1194.8 729.4 170 57
1194.8 563.1 170 65
1194.8 219.1 170 126

抗氧剂 PEPQ 1035.6 773.4 20 85
1035.6 1035.6 20 10

表 3 各抗氧化剂参材料数 

样品前处理 

称取食品塑料包装（规格 0.5mm*0.5mm）0.5g，用 5ml 甲醇浸泡

24 小时，期间超声 1 小时。 

试验结果 

线性：各目标物线性相关系数大于 0.996（表 4） 

化合物名称 线性方程 
线性范围

(μg/L) 
R 

抗氧剂 2246 y=1.08e5x+5619.43 0.1-100 0.999

2,4 二叔丁基苯酚 y=4916.36x+1562.74 0.5-1000 0.998

BHT y=8.76e4x+2562.50 0.05-100 0.996

抗氧剂 168 y=5908.00x+17020.8 0.05-1000 0.999

抗氧剂 330 y=17452.0+21.60 0.05-1000 0.997

抗氧剂 1010 y=1902.46x+615.24 0.5-1000 0.999

PEPQ y=324.48x-787.46 5-1000 0.996

抗氧剂 1076 y=94.46+278.98 10-1000 0.999

表 4 各抗氧化剂线性 

色谱图：检出限浓度处色谱图(图 3)及检出限浓度（表 5） 
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图 3 各抗氧化剂检出限处色谱图 

化合物名称  检出限浓度(μg/L) 

抗氧剂 2246 0.01 

2,4 二叔丁基苯酚 0.1 

BHT 0.05 

抗氧剂 168 0.02 

抗氧剂 330 0.01 

抗氧剂 1010 0.01 

PEPQ 0.5 

抗氧剂 1076 1 

表 5 各抗氧化剂检出限 

加标回收 

取 5 号样品作为空白，加标浓度为 10μg/L、100μg/L 的标液进行

加标测试，考察方法可靠性。结果见表 6 

化合物名称 加标点(μg/L) 实测值 回收率 

抗氧剂 2246 
10 8.8 88% 

100 94.3 94.3% 

2,4-二叔丁基苯酚 
10 8.7 87% 

100 86.9 86.9% 

BHT 
10 8.3 83% 

100 89.4 89.4% 

抗氧剂 168 
10 9 90% 

100 93.5 93.5% 

抗氧剂 330 
10 8.5 85% 

100 96.5 96.5% 

抗氧剂 1010 
10 8 80% 

100 97.8 97.8% 

PEPQ1 
10 9.3 93% 

100 93.8 93.8% 

抗氧剂 1076 
10 10.7 107% 

100 118.5 118.5% 

1：此回收率为样品稀释 50 倍回收率。 

表 6 加标回收率 

重复性 

连续进样六针，考察方法重复性(浓度：10μg/L)，结果见表 7。 

化合物名称   RSD（%） 

抗氧化剂 2246 2.47 

2,4-二叔丁基苯酚 2.75 

BHT 2.98 

抗氧化剂 168 2.93 

抗氧化剂 330 1.40 

抗氧化剂 1010 2.90 

PEPQ 1.95 

抗氧化剂 1076 2.76 

表 7 各抗氧化剂重复性 

样品测试 

分别取 1 某品牌曲奇饼干盒塑料内衬；2 市售豆浆吸管；3 快餐盒；

4 某品牌果冻塑料包装，5 某品牌饮用水瓶检测结果见表 8 和谱图

结果见图 4。（单位：mg/kg） 

 1 2 3 4 5 

抗氧剂 2246 ND ND ND ND ND 

2,4-二叔丁

基苯酚 
3.9 0.3 1.1 0.9 ND 

BHT 0.1 0.005 0.008 0.1 0.003

抗氧剂 168 312.3 152.9 160.8 483.1 0.1 

抗氧剂 330 ND ND ND ND ND 

抗氧剂 1010 55.8 25.5 8.7 144.9 0.07 

PEPQ ND ND ND ND ND 

抗氧剂 1076 545.0 2.7 173.7 3213.0 1.3 

表 8 样品测试结果 

 

图3. 各抗氧化剂检出限处色谱图。

表8. 样品测试结果。

表7. 各抗氧化剂重复性。
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进行加标测试，考察方法可靠性。结果见表 6

重复性

连续进样六针，考察方法重复性 ( 浓度：10 µg/L)，结果见表 7。

化合物名称 加标点 (µg/L) 实测值 回收率

抗氧剂 2246 10 8.8 88%

100 94.3 94.3%

2,4- 二叔丁基苯酚 10 8.7 87%

100 86.9 86.9%

BHT 10 8.3 83%

100 89.4 89.4%

抗氧剂 168 10 9 90%

100 93.5 93.5%
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100 96.5 96.5%

抗氧剂 1010 10 8 80%

100 97.8 97.8%

PEPQ1 10 9.3 93%

100 93.8 93.8%
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表6. 加标回收率。

1：此回收率为样品稀释 50 倍回收率。
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PEPQ 1.95

抗氧化剂 1076 2.76

样品测试

分别取 1 某品牌曲奇饼干盒塑料内衬；2 市售豆浆吸管；3 快

餐盒；4 某品牌果冻塑料包装，5 某品牌饮用水瓶检测结果见表 8

和谱图结果见图 4。（单位：mg/kg）
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抗氧剂 330 ND ND ND ND ND

抗氧剂 1010 55.8 25.5 8.7 144.9 0.07

PEPQ ND ND ND ND ND

抗氧剂 1076 545.0 2.7 173.7 3213.0 1.3
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总结

1. 8种抗氧化剂在在Triple Quad™ 4500上均有良好响应，检出限

最低可至0.01 µg/L，其中除抗氧剂1076外，其他在APCI模式下

响应优于ESI。

2. 该方法线性好，各目标物均无干扰，线性相关系数大于0.99。

3. 在基质考察中，通过加标发现各目标物回收率在80%-120%之

间。

4. 连续进样6针，RSD在3%以内，重复性良好。

5. 从测试结果来看，5号样品抗氧化剂含量最少，其次2号，3

号，1号，最差为4号，此次测试得到的结果可以为企业进行包

装材料的选择有指导意义。同时在为以后进行抗氧化剂的迁移

研究确定目标。

讨论

从实验中发现，除三个负模式的抗氧化剂（抗氧剂 2246、

2,4- 二叔丁基苯酚、BHT）外，其他在 ESI+ 模式下响应都很好，

尤其是抗氧化剂 1076，其检出限可低至 0.01 µg/L，线性范围在

1-1000 µg/L，R 为 0.999。重复性和回收率和 APCI+ 模式下相当。
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附录

化合物名称 PDE(ug/天 )

抗氧化剂 2246 /

2,4- 二叔丁基苯酚 145.8

BHT 10

抗氧化剂 168 2500

抗氧化剂 330 525

抗氧化剂 1010 10000

PEPQ 182000

抗氧化剂 1076 300

各抗氧剂PDE值。
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