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[摘要 ] � 目的: 建立同时测定食品中 11种防腐剂的气相色谱分析方法。方法: 样品酸化后用乙酸乙酯提取,弱极性毛细

管色谱柱 DB- 5分离, F ID检测。结果: 11种防腐剂在 25 �g /m l~ 1000 �g /m l范围内呈线性关系,相关系数达到 0. 999

以上, 11种防腐剂的检出限在 0. 73 mg /kg~ 2. 61 mg /kg。在牛奶、蜜饯橄榄、广式月饼、橄榄菜中的平均加标回收率为

70. 1% ~ 98. 2%。结论:该法快速、检测效率高、线性范围宽、检出限较低、实用性较强, 为食品中复配使用多种防腐剂的

测定提供了一种快速灵敏的方法。采用本方法对市售的 5种食品 (卤蛋、辣椒酱、卤水汁、火腿肠、即食下饭酱菜 )进行检

测, 样品中不同程度检出 11种防腐剂, 说明目前食品加工中普遍存在复配使用防腐剂的现象。
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Simultaneous determ ination of 11 preservatives in foods by gas chromatography
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[ Abstract] � Objec tive: To establish a GC - FID me thod fo r the sim ultaneous de term ination o f 11 preserv atives in processed

foods. M ethods: After ac idification, the samp lew as extracted w ith ethy l aceta te. The ex tractw as separa ted using DB- 5 capilla ry

co lumn and detec ted by GC w ith F ID detec to r. Resu lts: The linear ranges and coeffic ients o f co rre lation o f the m ethod we re

25 �g /m l~ 1000 �g /m l and above 0. 999 for 11 prese rvatives, respective ly. The detection lim its we re betw een 0. 73 mg /kg~

2. 61 mg /kg. The recoveries w ere betw een 70. 1% ~ 98. 2% w ith the relative standard dev ia tions o f 1. 53% ~ 8. 89% . Conclu�

sion: The developed m ethod is rapid, e ffective and practica l and has been used for the determ ination o f 11 preserv atives in 5

k inds of foods. The results show ed tha tm ultiple preservativ es ex isted in preserved foods.
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� � 防腐剂是用来防止或减缓食品因微生物、酶或者化学变

化导致营养成分的损失或变质, 从而延长食品货架期 [ 1]的物

质, 目前被批准可用于食品中防腐剂的种类很多, 包括苯甲酸

等共 32类 [ 2]。

� � 在食品加工中混合使用防腐剂的现象愈来愈普遍, 此外,

违禁使用非食用防腐剂的现象也时有存在 [ 3, 4]。国标利用高

效液相色谱法检测苯甲酸、山梨酸 [ 5] , 利用气相色谱法检测脱

氢乙酸和对羟基苯甲酸酯类 [ 6, 7] , 尚未有同时检测 11种防腐

剂的气相色谱法报道。因此, 为提高检测效率, 有必要建立可

同时检测多种防腐剂包括非食用防腐剂的方法 [ 8]。

1� 材料与方法

1. 1� 仪器与试剂

� � C la rus 500气相色谱仪带火焰离子化检测器 ( F ID )和 82

位自动进样器 (美国 Perk in E lm er公司 ); M illi- Q超纯水器

(美国 M illipore公司 ); 旋转蒸发仪 (日本 EYELA公司 ); 离心

机 (北京医用离心机厂 );数控超声波清洗器 (昆山市超声波仪

器有限公司 ); 搅拌机。

� � 苯甲酸 ( BA )、山梨酸 ( SA )、脱氢乙酸 ( DHA )、对羟基苯

甲酸甲酯 ( MP ),对羟基苯甲酸乙酯 ( EP ), 对羟基苯甲酸丙酯

( PP) ,对羟基苯甲酸异丙酯 ( IPP ), 对羟基苯甲酸丁酯 ( BP) ,

对羟基苯甲酸异丁酯 ( IBP ), 对羟基苯甲酸庚酯 (H P ), 富马酸

二甲酯 ( DM F) ,均购于北京百灵威科技有限公司; 乙酸乙酯、

氯化钠、正己烷、乙醚、无水乙醇、石油醚、盐酸、无水硫酸钠为

天津市大茂化学试剂厂产品; 二氯甲烷为天津市富宇精细化

工有限公司产品。

1. 2� 样品前处理

� � 取粉碎混合均匀的样品 5 g左右于 50 m l离心管中, 加入

1�1盐酸 2 m l酸化, 加入饱和氯化钠溶液 10 m l和乙酸乙酯

25 m ,l加盖。漩涡震荡 1 m in, 然后超声 10 m in。静置分层, 将

上层有机层转移至分液漏斗中。在残渣中加入 25 m l乙酸乙

酯, 漩涡 1 m in, 超声 5 m in提取, 将上层有机层转移至上述分
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液漏斗中。在残渣中加入 10 m l乙酸乙酯, 震荡, 收集有机层

于分液漏斗中。加入 10 m l饱和氯化钠溶液于分液漏斗中,加

塞振摇, 放置分层。去除下层水层, 再加入 10 m l饱和氯化钠

溶液振摇, 弃去下层。将上层有机溶剂转移至锥形瓶中, 加无

水硫酸钠脱水。 5 h后过滤, 滤液在 30� 水浴中蒸至近干, 用

5 m l乙酸乙酯溶解残液等待上机检测。

1. 3� 测定方法

1. 3. 1� 色谱条件 � 色谱柱: DB - 5 ( 30 m � 0. 25 mm �

0. 25 �m ) ;流动相: N 2, 流速 2 m l/m in; 进样口温度: 200� ;检

测器温度: 300� ;进样量 : 1� ,l分流比: 20�1, 衰减: - 4; 氢气:

45 m l/m in; 空气: 450 m l/m in; 程序升温: 65� , 保持 1 m in,

30� /m in升至 190� 后, 2� /m in降至 188� , 2� /m in升至

190� , 30� /m in升至 280� , 保持 1 m in。

1. 3. 2� 标准曲线的绘制 � 准确吸取适量体积的 11种防腐剂

混合标准溶液 (各防腐剂浓度均为 1000 �g /m l), 用乙酸乙酯

稀释, 配制成浓度分别为 25 �g /m l、50 �g /m l、100 �g /m l、

200�g /m l、400�g /m l、600 �g /m l、800 �g /m l的系列混合标准

溶液。各取 1 � l进样,以峰面积为纵坐标, 浓度为横坐标绘制

标准曲线。

1. 3. 3� 样品的测定 � 取 1 � l处理好的样品溶液进样, 用保留

时间定性, 以峰面积定量。

2� 结果与讨论

2. 1� 方法的线性范围与检出限

� � 11种防腐剂的色谱图见图 1;以待测物峰面积对其浓度作

标准曲线, 结果见表 1。

1. 富马酸二甲酯; 2. 山梨酸; 3. 苯甲酸; 4. 脱氢乙酸; 5. 对羟基苯

甲酸甲酯; 6. 对羟基苯甲酸乙酯; 7. 对羟基苯甲酸异丙酯; 8. 对羟

基苯甲酸丙酯; 9. 对羟基苯甲酸异丁酯; 10. 对羟基苯甲酸丁酯;

11. 对羟基苯甲酸庚酯

图 1� 11种防腐剂色谱图

� � 从图 1可看出, 11种防腐剂可获得良好的分离, 且在

11 m in内完成 11种防腐剂的检测。

� � 表 1的结果显示, 11种防腐剂在 25 �g /m l~ 1000 �g /m l

范围内呈良好的线性关系, R2均大于 0. 999。

� � 在空白样品添加 5 mg /kg的标准溶液,经前处理分析测定

其信噪比 ( S /N )。以空白样品的 3倍基线噪声所对应的待测

物浓度为本方法的检出限 [ 9], 当取样量为 5 g时, 11种防腐剂

的方法检出限为 0. 73 m g /kg~ 2. 61 mg /kg。

表 1� 11种标准品的回归曲线和线性相关系数

防腐剂 线性回归曲线
线性范围

( mg /L)

相关系数

( r )

检出限

( mg / kg )

富马酸二甲酯 Y= - 553. 8+ 124. 0X 25~ 1000 0. 9995 2. 61

山梨酸 Y= - 9372. 8+ 227. 0X 25~ 1000 0. 9996 0. 94

苯甲酸 Y= - 8503. 4+ 246. 1X 25~ 1000 0. 9996 1. 00

脱氢乙酸 Y= - 1091. 1+ 150. 9X 25~ 1000 0. 9996 1. 21

对羟基苯甲酸甲酯 Y= - 599. 9+ 206. 6X 25~ 1000 0. 9999 1. 05

对羟基苯甲酸乙酯 Y= 898. 7+ 599. 6X 25~ 1000 0. 9998 0. 93

对羟基苯甲酸丙酯 Y= - 954. 2+ 228. 3X 25~ 1000 0. 9999 0. 91

对羟基苯甲酸异丙酯Y= - 827. 0+ 233. 3X 25~ 1000 0. 9998 0. 90

对羟基苯甲酸丁酯 Y= - 1563. 6+ 241. 8X 25~ 1000 0. 9996 0. 87

对羟基苯甲酸异丁酯Y= - 980. 3+ 237. 9X 25~ 1000 0. 9997 0. 86

对羟基苯甲酸庚酯 Y= - 233. 1+ 278. 4X 25~ 1000 0. 9998 0. 73

2. 2� 精密度和回收率试验

� � 在超高温杀菌 ( UHT )牛奶、蜜饯橄榄、广式月饼、橄榄菜

样品中添加 500�g /m l的防腐剂混合标准溶液 5 m ,l进行加标

回收和精密度试验, 各样品加标试验重复 6次,结果见表 2。

表 2� 四种空白样品加标 500 m g /L的回收率和相对标准偏差 (n = 6 )

防腐剂

牛奶

回收率

(% )

RSD

(% )

秘制橄榄

回收率

(% )

RSD

(% )

月饼

回收率

(% )

RSD

(% )

橄榄菜

回收率

(% )

RSD

( % )

富马酸二甲酯 70. 8 8. 35 76. 2 4. 61 72. 4 8. 11 70. 1 8. 89

苯甲酸 81. 4 7. 68 88. 6 3. 73 79. 2 7. 94 75. 5 8. 42

山梨酸 79. 9 5. 73 94. 1 4. 76 74. 9 8. 20 80. 8 8. 11

脱氢乙酸 82. 1 3. 28 97. 3 3. 89 95. 7 7. 92 78. 3 8. 68

对羟基苯甲酸甲酯 82. 8 2. 19 92. 9 2. 08 83. 9 3. 61 80. 8 3. 10

对羟基苯甲酸乙酯 87. 1 2. 22 98. 2 2. 87 80. 6 3. 72 83. 3 3. 56

对羟基苯甲酸异丙酯 83. 5 2. 68 93. 7 2. 54 82. 2 3. 21 80. 1 4. 67

对羟基苯甲酸丙酯 80. 8 2. 72 95. 3 2. 43 80. 5 5. 71 83. 1 3. 39

对羟基苯甲酸异丁酯 80. 1 3. 29 90. 3 3. 83 84. 2 7. 87 79. 8 8. 36

对羟基苯甲酸丁酯 80. 3 2. 81 91. 5 2. 75 80. 6 1. 53 82. 4 4. 14

对羟基苯甲酸庚酯 86. 1 3. 08 93. 2 2. 38 83. 3 3. 61 78. 1 8. 12

� � 从表 2可以看出, 当防腐剂的添加水平在 500 �g /m l时,

11种防腐剂的加标回收率在 70% 以上, 相对标准偏差在

1. 53% ~ 8. 89% 之间; 其中油脂含量少的蜜饯橄榄样品, 加标

回收率最高, 基本可以达到 90%以上;富马酸二甲酯由于其性

质比较不稳定, 所以在各种样品中的加标回收率较低, 但高于

70%。

2. 3� 实际样品分析结果

� � 采用本方法对市售的 5种食品 (真空包装卤蛋、辣椒酱、

调味卤水汁、高温火腿肠、即食下饭酱菜 )中的防腐剂进行了

检测, 结果见表 3。
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表 3� 市售 5种食品中防腐剂的含量 (m g /kg)

防腐剂
含量 (m g /kg)

卤蛋 辣椒酱 卤水汁 火腿肠 下饭菜

富马酸二甲酯 ND ND ND ND ND

山梨酸 8. 60 166. 58 8. 96 168. 93 27. 32

苯甲酸 8. 12 176. 61 275. 73 7. 63 97. 72

脱氢乙酸 3. 25 45. 73 1. 56 2. 15 2. 09

对羟基苯甲酸甲酯 235. 83 ND 6. 90 19. 85 1. 31

对羟基苯甲酸乙酯 ND ND 13. 22 ND ND

对羟基苯甲酸异丙酯 0. 81 ND ND 9. 41 5. 61

对羟基苯甲酸丙酯 0. 76 ND ND 1. 37 1. 31

对羟基苯甲酸异丁酯 45. 15 ND ND 10. 47 1. 76

对羟基苯甲酸丁酯 2. 30 ND ND 0. 92 3. 70

对羟基苯甲酸庚酯 ND ND ND ND ND

� � 注: ND: 未检出 ( not detected)

� � GB2760- 2007�食品添加剂使用卫生标准�中规定山梨酸

及其钾盐在蛋制品、酱制品、液体复合调味料、熟肉制品、盐渍

菜中允许添加量分别为 75 mg /kg、500 mg /kg、1000 m g /kg、

75 mg /kg和 500 m g /kg,从表中看出, 以上 5种食品中, 火腿肠

中山梨酸含量超标; 苯甲酸及其钠盐在蛋制品和熟肉制品中

不得添加, 在酱制品、液体复合调味料、盐渍菜的允许限量为

1000 m g /kg、1000 mg /kg和 500 mg / kg, 5种样品中卤蛋和火腿

肠有微量苯甲酸检出 ,其他三种食品均未超标; 我国允许使用

的对羟基苯甲酸酯类包括甲酯、乙酯和丙酯, 在蛋制品中允许

添加量为 200 mg /kg, 在酱 制品和调味料 中允许添加

250 m g /kg,熟肉制品和盐渍菜中不得添加, 表 3中的结果显

示, 卤蛋中对羟基苯甲酸酯类含量超标, 且添加了对羟基苯甲

酸异丁酯, 其他 4种食品中未见对羟基苯甲酸酯类超标现象。

� � 中华人民共和国食品整治办 2009年印发的 �食品中可能

违法添加的非食用物质名单 (第二批 ) �中明确指出富马酸二

甲酯为违法添加物质, 但因其有良好的防霉效果, 在食品生产

过程中可能会添加。本实验检测了 5种食品, 结果未检出富

马酸二甲酯。

3� 结论

� � 本文采用 GC- FID检测法对食品中 11种防腐剂的测定

进行了研究, 所建立的方法具有快速、检测效率高、线性范围

宽、检出限较低、实用性较强等优点 , 为食品中复配使用多种

防腐剂的测定提供了一种快速灵敏的方法, 可满足大批量样

品分析对质量和进度的要求。
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3� 小结

� � 本文所述方法是将 NY /T 761- 2008[ 5]农药多残留测定方

法引入到土壤中有机磷农药残留的测定, 并对有关测试参数

进行了进一步优化。新建立的方法较 GB /T 14552- 2003 (水、

土中有机磷农药测定的气相色谱法 )等国标或行业标准更为

简便, 极大的简化了样品的前处理过程, 缩短了分析时间, 各

项技术参数均能达到实际检测工作的要求。运用该方法, 样

品经简便易行的前处理过程处理后, 采用气相色谱仪进行分

离检测, 能实现对土壤中 8种有机磷农药残留的定性定量检

测, 方法快速、简便, 拥有满意的分离效果、较高的灵敏度及准

确度, 最低检出限能满足相关技术标准的要求, 适用于土壤中

有机磷农药多残留的测定。
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