
3 种食品防腐剂的气相色谱法检测研究

摘要： ［ 目的 ］ 建立气相色谱法同时测定食品中的苯甲酸、 山梨酸、 脱氢乙酸的方法。 ［ 方法 ］ 样品经乙醚提

取 后 用 气 相 色 谱 仪 测 定。 ［ 结 果 ］ 该 方 法 对 苯 甲 酸、 山 梨 酸、 脱 氢 乙 酸 的 分 离 度 好， 相 对 标 准 偏 差 分 别 为 2.37%、
2.72%、 2.03%， 回收率分别为 99.80%、 98.77%、 100.14%， 检出限分别为 1.2 μg， 1.1 μg， 1.0 μg。 糖精钠不干扰其测

定。 ［ 结论 ］ 该方法精密度高、 准确度好、 选择性强， 适用于同时进行食品中苯甲酸、 山梨酸、 脱氢乙酸 3 种防腐剂

的定性定量分析。
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Abstract： ［Objective］ To establish the method of detecting benzoic acid， sorbic acid， dehydroacetic acid in foods at
the same time by the use of gas chromatography （GC）. ［Methods］ Benzoic acid， sorbic acid， and dehydroacetic acid in foods
were detected by GC after extracted by aether. ［Results］ This method detected benzoic acid， sorbic acid， dehydroacetic acid
with fine resolution. The relative standard deviation was 2.37%、 2.72%、 2.03% respectively. The average recovery was 99.80%、
98.77%、 100.14% respectively. The detection limit was 1.2μg， 1.1μg， 1.0μg respectively. No disturbance by saccharin sodium
was found in the process. ［Conclusion］ This method is validated in terms of sensitivity， accuracy， and selectivity， in the de-
tection of benzoic acid， sorbic acid， dehydroacetic acid in foods.
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食品防腐剂是能抑制微生物生长、 防止食品腐败变质、 延

长 食 品 保 存 期 的 一 类 添 加 剂。 食 品 防 腐 剂 一 般 分 为 酸 型 防 腐

剂、 酯型防腐剂、 无机防腐剂和生物防腐剂 4 类， 其作用是抑

制食品中微生物的生长和繁殖， 从而达到防止食品在生产、 运

输、 贮存和销售过程中引起产品腐败变质的目的 ［1］。 目前， 食

品工业中使用的食品防腐剂主要是化学合成的物质， 它们破坏

微生物的细胞膜， 从而抑制微生物的发育和繁殖达到防腐的效

果， 同时对人体细胞也有不同程度的损害作用， 国家标准规定

在食品中可以限量使用。
山梨酸、 苯甲酸、 脱氢乙酸是食品工业中常用的食品防腐

剂， 我国国家卫生标准规定了各自的检测方法 ［2］。 由于食品加

工生产时原料中可能含有防腐剂， 或厂家添加了防腐剂没有全

部注明， 因此建立一种能够同时测定多种防腐剂的方法， 缩短

检测时间， 提高检测效率的快速检测方法很有必要。 本文主要

采用气相色谱法， 研究同时检测食品中的山梨酸、 苯甲酸和脱

氢乙酸 3 种防腐剂含量的最佳方法。

1 材料与方法

1.1 实验原理

试样酸化后经过乙醚提取山梨酸、 苯甲酸、 脱氢乙酸， 用

附氢火焰离子化检测器的气相色谱进行分离测定， 与标准系列

进行比较定量。
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1.2 仪器与试剂

1.2.1 仪器 气相色谱仪 GC-9890， FID， K-D 浓缩器； 万分

之一电子天平 （梅特勒-托利多）。
1.2.2 试 剂 乙 醚 （不 含 过 氧 化 物 ）； 石 油 醚 （沸 程 30℃-
60℃）； 无水硫酸钠： AR； 盐酸 （1+1）： 取 100 ml 盐酸， 加水

稀释至 200 ml； 氯化钠酸性溶液 （40 g ／ L）： 在 40 g ／ L 的氯化

钠溶液中加入少量的盐酸 （1+1） 酸化。
1.3 标准的配制

分别准确称取苯甲酸、 山梨酸、 脱氢乙酸标准品各 0.100 0
g 于 100 ml 容量瓶中， 以石油醚-乙醚 （3+1） 稀释并定容至刻

度， 配制成苯甲酸、 山梨酸、 脱氢乙酸的浓度均为 1 mg ／ml 的

标准储备液。 检测样品时用石油醚-乙醚 （3+1） 稀释成不同浓

度的标准应用液。
1.4 实验方法

1.4.1 样品的处理 量取酱油样品 2 ml， 置于 25 ml 具塞量筒

中， 加入 0.5 ml 盐酸 （1+1） 酸化， 用 15 ml， 10 ml 乙醚提取

两 次， 每 次 振 摇 2 min， 将 上 层 乙 醚 提 取 液 吸 入 到 另 一 个 25
ml 具塞量筒中， 合并两次乙醚提取液， 用 3 ml 氯化钠酸性溶

液 （40 g ／ L） 洗涤两次， 静置 5 min 后将乙醚层用吸管吸出通

过无水硫酸钠滤入浓缩瓶中， 于 40℃水浴上挥干， 最后加入 2
ml 石油醚-乙醚 （3+1） 混合溶剂溶解残渣， 进样用气相色谱

分析［8，9］。
1.4.2 标准曲线的绘制 准确吸取浓度均为 1 mg ／ml 山梨酸、
苯甲酸、 脱氢乙酸标准贮备液 0.00、 0.20、 0.40、 0.80、 1.60、
2.00 ml 分别加石油醚-乙醚 （3+1） 至 5 ml， 即山梨酸、 苯甲

酸 、 脱 氢 乙 酸 的 标 准 系 列 溶 液 均 为 0、 40、 80、 160、 320、
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400 μg ／ml。 进 1 μl。 以峰面积为纵坐标， 含量为横坐标作标

准曲线。

1.4.3 色谱条件 GC-9890 气相色谱仪、 FID， 色谱柱： Rtx-5
（30 m × 0.32 mm × 0.25 μm） 柱 温： 90℃保 持 2 min， 然 后 以

50℃ ／min 的 速 度 升 至 150℃； 进 样 口 温 度： 230℃； 检 测 器 温

度： 230℃； 氢气： 30 ml ／min； 空气： 300 ml ／min； 尾 吹： 30
ml ／min； 分流比为 1︰1。
1.4.4 标 准 应 用 液 的 测 定 标 准 的 配 制 ： 分 别 取 浓 度 均 为 1
mg ／ml 的苯甲酸、 山梨酸及脱氢乙酸储备液配制成 20 μg ／ml、
20 μg ／ml、 40 μg ／ml 的标准应用液测定。 见图 1

注 ： 1 山 梨 酸 （4.953 min） ， 2 苯 甲 酸 （5.906 min） ， 3 脱 氢 乙 酸

（8.770 min）

图 1 GC 法测定苯甲酸、 山梨酸及脱氢乙酸的标准色谱图

1.4.5 样品的测定 取处理好的 样 品 溶 液 1 μl 进 样。 以 苯 甲

酸、 山梨酸、 脱氢乙酸标准峰的保留时间定性， 由标准曲线上

分别计算出苯甲酸、 山梨酸、 脱氢乙酸的含量。

2 结果

2.1 色谱柱的选择

分 别 选 用 HP-1、 Rtx-5 柱 均 可 分 离 出 山 梨 酸 、 苯 甲 酸 、
脱 氢 乙 酸 ， 但 比 较 各 柱 之 间 ， 以 Rtx-5 （30.0 m 0.32 mm，
0.25 μm） 柱分离效果最好， 因此综合各方面因素选择 Rtx-5 柱。

2.2 色谱柱温的选择

经 过 多 次 反 复 的 试 验 ， 确 定 色 谱 柱 的 最 佳 温 度 条 件 为 ：

90℃保持 2 min， 然后以 50℃ ／min 的速度 升 至 150℃。 在 此 条

件下山梨酸、 苯甲酸、 脱氢乙酸能够很好的分离， 而且溶剂峰

对他们都不影响， 并且色谱峰面积最大。

2.3 标准曲线回归方程

将 3 种物质的标准应用液分别稀释成 20、 50、 100、 200、
300 μg ／ml 的 标 准 工 作 液， 进 样 1 μl 得 标 准 曲 线 以 及 曲 线 方

程。 见表 1。

2.4 精密度的测定

以瓦罐酱 油 为 试 样， 加 入 300 μg ／ml 的 标 准 2 ml 按 照 此

方法在相同的条件下测定 8 次。 计算相对标准偏差。 结果见表

2。 苯 甲 酸 、 山 梨 酸 及 脱 氢 乙 酸 的 的 相 对 标 准 偏 差 分 别 为 ：

2.72%， 2.37%， 2.03%。
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2.5 准确度的测定

以瓦罐酱油为试样， 平行称取 1、 2 两份样， 分别加入 50
μg ／ml、 300 μg ／ml 的标准 2 ml 按照此方法测定， 结果见表 3。

2.6 检出限的计算

以 3 倍仪器噪声所对应的质量作为检出限， 当取样量 2 g，
定容体积 2 ml， 进样量 1 μl 时， 其最低检出浓度分 别 为 1.28
mg ／ kg， 1.12 mg ／ kg， 1.02 mg ／ kg。 见表 4。
2.7 干扰实验

于样品中分别加入山梨酸、 苯甲酸、 脱氢乙酸、 糖精钠等

物质进行分析， 由于糖精钠易溶于水微溶于乙醚， 用乙醚在提

取 时 其 基 本 上 全 部 溶 解 在 水 中， 所 以 分 析 结 果 显 示 没 有 糖 精

钠， 表明在此条件下所加入的糖精钠不干扰苯甲酸、 山梨酸、
脱氢乙酸的测定。

2.8 样品的测定

随机抽取重庆市区市售酱油、 果汁、 腐 乳 3 类 食 品 共 26
个样品， 分别用本方法进行苯甲酸、 山梨酸、 脱氢乙酸含量测

定， 共测定 26 次。 如果采用国标方法分别进行 3 种防腐剂的

测定， 需进行 52 次测定， 由此可见检测效率大大提高。
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检测结果， 在 1 个酱油、 1 个果汁样品中检出苯 甲 酸， 3
个酱油、 4 个果汁样品中检测出山梨酸， 3 个果汁， 2 个腐 乳

样品中检测出脱氢乙酸， 其含量均未超过国家卫生标准， 见表 5。

3 讨论

国内外有许多学者对食品中防腐剂山梨酸、 苯甲酸、 脱氢

乙酸的检测进行了研究， 他们大都采用气相色谱法和液相色谱

法。 殷德荣 ［3］采用毛细管气相色谱法同时测定食品中防腐剂山

梨酸、 苯甲酸、 脱氢乙酸和尼泊金丙酯 （对羟基苯甲酸丙酯），
效果较好。 王莉丽 ［4］等用 HPLC 法检测软饮料中苯甲酸、 糖精

钠和山梨酸， 结果较为理想。 康绍英 ［5］等采用二极管阵列- 高

效液相色谱同时检测食品中的安赛蜜、 苯甲酸、 山梨酸、 糖精

钠和脱氢乙酸， 利用二极管阵列检测器提供的被测组分的光谱

扫描图和其相应保留时间综合定性鉴别， 结果较理想。 除此之

外王咏梅 ［6］等采用毛细管区带电泳 （CZE） 法测定食品中山梨

酸、 苯甲酸和糖精钠的含量。 国外也已经开始采用毛细管区带

电 泳 （CZE） 法 检 测 食 品 中 的 添 加 剂 ［7］。 这 些 方 法 操 作 复 杂，
时间长， 不能适应食品行业发展的需要。

笔者采用 Rtx-5 柱子同时测定食品中的苯甲酸、 山梨酸、
脱氢乙酸， 研究出最佳实验条件， 柱温： 90℃保持 2 min， 然

后以 50℃ ／min 的速度升至 150℃； 进 样 口 温 度： 230℃； 检 测

器温度： 230℃； 氢气： 30 ml ／min； 空气： 300 ml ／min； 尾吹：

30 ml ／min； 分流比为 1︰1。 采用该方法来检测食品中的防腐

剂， 9 min 内就能很好的将这 3 种防腐剂进行分离鉴定。
本文研究的气相色谱法同时测定食品中所含 3 种防腐剂山

梨酸、 苯甲酸、 脱氢乙酸， 具有操作简便、 分离效果好、 精密

度高、 结果准确等特点， 适用于果汁、 果酱、 饮料、 酱油、 醋

和腐乳等食品中 3 种防腐剂的同时测定， 从而大大提高工作效率。
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