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摘要：抗氧剂 168 标准品及将其添加到聚丙烯薄膜中，经过紫外或微波处理均会发生降解，产生降解产物。以正己烷为提取溶

剂，建立了聚丙烯薄膜中抗氧剂 168 及其降解产物 2,4-二叔丁基苯酚和三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯的气相色谱-质谱检测方法。结果

表明：三种物质分别在 25~150 mg/L，0.02~20 mg/L，0.05~10 mg/L 的浓度范围内线性关系良好，R2分别为 0.9990、0.9989、0.9955，

回收率在 81.83~115.21%之间，RSD 在 0.10~4.54%之间，检出限（LOD）分别为 5.00 µg/L，0.20 µg/L 和 25.00 µg/L，定量限（LOQ）

分别为 12.00 µg/L，0.45 µg/L 和 60.00 µg/L，可见该方法精密度好，灵敏度高，定性定量准确，可用于聚丙烯中抗氧剂 168 及其两种

降解产物的检测。将抗氧剂 168 添加到聚丙烯中经紫外、微波处理，降解率分别为 31.88%、11.79%，产生 3 个降解产物，由标品确

定其中两个为 2,4-二叔丁基苯酚和三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯，推测另一个为抗氧剂 168 失去一个双叔丁基苯酚的产物；抗氧剂 168

标准品经紫外或微波处理，降解率均在 5%以下。 
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Abstract: Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphite (Irgafos 168) alone and the Irgafos 168 added in the polypropylene (PP) films for food 

packing materials can generate degradation products under ultraviolet or microwave treatment. With n-hexane as the extraction solvent, a gas 

chromatography-mass spectrometry (GC-MS) method was developed for detecting Irgafos 168, and determining its degradation products, 

2,4-di-tert-butylphenol and tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphate, in PP food packing materials. The results showed that the calibration curves 

of three substances had a good linearity in the ranges of 25~150 mg/L, 0.02~20 mg/L, and 0.05~10 mg/L respectively, and the R2 values were 

0.9990, 0.9989, and 0.9955, respectively. The spike recoveries at different spike concentration levels were in the range of 81.83~115.21% with 

RSD values in the range of 0.10~4.54%. The limits of detection (LOD) were 5.00 µg/L, 0.20 µg/L, and 25.00 µg/L, respectively, and the limits 

of quantitation (LOQ) were 12.00 µg/L, 0.45 µg/L, and 60.00 µg/L respectively. Therefore, this method is precise, highly sensitive, and accurate, 

and can be applied for detecting Irgafos 168, 2,4-di-tert-butylphenol, and tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphate in PP. Irgafos 168 was added to 

PP, followed by ultraviolet and microwave treatments. The corresponding degradation rates were 31.88% and 11.7%, respectively, and three 

degradation products were generated. According to the standards, two of these degradation products were identified as 2,4-di-tert-butylphenol 

and tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphate, and the other was speculated to be the result of Irgafos 168 with loss of the di-tert-butylphenol group. 

The degradation rate of Irgafos 168 standard was less than 5% under ultraviolet or microwave treatment. 

Key words: polypropylene; tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphite (Irgafos 168); degradation products; gas chromatography-mass 

spectrometry 
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聚丙烯（Polypropylene，PP）食品包装材料已被

广泛应用，为了提高其性能，在生产过程中会添加各

类助剂[1]。抗氧剂 168 是一种辅助抗氧化剂，如图 1

所示，为亚磷酸三(2,4-二叔丁基苯)酯的结构。它能有

效地阻止塑料氧化[2]，且毒性较低，大白鼠的急性注

射毒性 LD50≥2000 mg/kg，被很多国家批准用于食品

接触材料中。在生产和使用过程中，PP 食品包装材料

可能会经受紫外照射或微波加热等处理[3]。一定的处

理条件会使抗氧剂 168 发生降解 [4]，产生如 2,4-二叔

丁基苯酚和三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯等降解产

物，它们是不允许添加于食品接触材料的物质，属于

食品接触材料中的非有意添加物。而且 2,4-二叔丁基

苯酚的小鼠静脉注射毒性 LD50为 25mg/kg，毒性明显

大于抗氧剂 168。因此，这些非有意添加物可能会对

食品安全造成影响。 

目前，对抗氧剂 168 的检测方法及迁移规律研究

较多[5,6,7]，多采用高效液相色谱（HPLC）法，但因

HPLC 法不能对其降解产物进行定性分析，国外有研

究者采用高效液相色谱串联气相色谱法（HPLC-GC）

或气相色谱串联气相色谱法（GC-GC）检测抗氧剂 168

的降解产物，再用气相色谱飞行时间质谱仪

（GC-TOF-MS）对降解产物进行定性分析[8,9]，也有

使用高效液相色谱-质谱（HPLC-MS）[10,11]等方法鉴

定抗氧剂 168 的降解产物，但主要关注多种添加剂降

解产物的鉴定，以探究不同添加剂的降解途径，并未

关注抗氧剂 168 降解产物的含量，得不出降解率的结

果。 

本文选用紫外和微波两种方式处理抗氧剂 168标

准品及含有抗氧剂 168 的 PP 膜，使其发生降解；用

GC-MS法检测抗氧剂168及其降解产物2,4-二叔丁基

苯酚和三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯；报道不同处理

条件下抗氧剂 168 的降解产物及降解率的变化的结

果。 

 

图 1 抗氧剂 168的结构 

Fig.1 Chemical structure of Irgafos 168 

1  材料与方法  

1.1  仪器与设备 

7890A-5975C 气相色谱-质谱仪，配 7683B 自动进

样器、DB-5MS 毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 µm）

（美国 Agilent 公司）；35 型造粒机（南京科倍隆机械

有限公司）；FYC-25 型小型吹膜机（广州市金方圆机

械制造有限公司）；无菌操作台（苏州苏净安泰公司）；

紫外灯管（253.7 nm，20 w，59 cm）（启东市海联有

限公司）；家用微波炉（广东美的公司）；Ethos 1 微波

消解仪（美国 Milestone 公司）；CPA225D 电子天平（德

国赛多利斯公司）；D-91126 涡旋振荡器（德国 

Heidolph 公司）；HH-4 恒温水浴锅，（江苏宏华仪器

厂）。 

1.2  材料与试剂 

PP 母粒（北欧化工有限公司）；正己烷（色谱纯、

分析纯）、30%双氧水（广州化学试剂厂）；抗氧剂 168

标准品（纯度 98%）（上海梯希爱化成工业发展有限

公司）；2,4-二叔丁基苯酚标准品（纯度 99%）（德国

Dr.Ehrenstorfer GmbH 公司）。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制  

1.3.1.1  抗氧剂 168 及 2,4-二叔丁基苯酚标准储备液

的配制 

1000 mg/L 的抗氧剂 168 标准储备液：准确称取

抗氧剂 168 标准品 50 mg（精确到 0.1 mg）于 50 mL

的棕色容量瓶中，用正己烷定容。 

200 mg/L 的 2,4-二叔丁基苯酚标准储备液：准确

称取 2,4-二叔丁基苯酚标准品 10 mg（精确到 0.1 mg）

于 50 mL 的棕色容量瓶中，用正己烷定容。 

1.3.1.2  三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯的制备及储备

液的配制 

准确称取抗氧剂 168 标准品 20 mg（精确到 0.1 

mg）于微波消解罐中，加入 2 mL 30%双氧水，6 mL

蒸馏水，微波消解。微波消解条件：初始温度为 25 ℃，

10 min 上升至 200 ℃，保持 30 min，得到三(2,4-二-

叔丁基苯基)磷酸酯，转移到分液漏斗，加入 15 mL

正己烷萃取 3 次，取上清液，合并溶剂，定容至 50 mL。

微波消解后的萃取液经 GC-MS 检测，其中不含有抗

氧剂 168，也未出现其它的杂质，与文献的结果“抗

氧剂168能被双氧水完全氧化生成三(2,4-二-叔丁基苯

基)磷酸酯”相符[12]，根据两者相对分子质量换算可知

上层液体即为 409.90 mg/L 的三(2,4-二-叔丁基苯基)

磷酸酯储备液。 

以上溶液转移至 40 mL 棕色储液瓶，置于 4 ℃冰

箱冷藏密封保存，使用时根据需要用正己烷稀释成不
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同浓度的标准工作液。 

1.3.2  标准曲线的绘制 

分别配制抗氧剂 168 标准溶液 25、50、75、100、

125、150 mg/L 的 6 个浓度点、2,4-二叔丁基苯酚标准

溶液 0.02、0.1、0.5、5、10、20 mg/L 的 6 个浓度点、

三(2,4-二叔丁基苯基)磷酸酯标准溶液 0.05、0.1、0.5、

1、5、10 mg/L 的 6 个浓度点进行线性相关性的考察，

每个点做三次平行。 

1.3.3  空白 PP 膜及含有抗氧剂 168 的 PP 膜的

制备 

为研究 PP 膜中抗氧剂 168 的降解现象以及还将

继续研究其迁移规律，参照文献[8]，提高抗氧剂 168

的添加量，对降解产物进行定性定量分析。将 PP 母

粒与抗氧剂 168（质量比为 97:3）搅拌混匀，使用 35

型造粒机造粒，使用小型吹膜机制成含有抗氧剂 168

的成品 PP 薄膜，经测量，抗氧剂 168 的实际含量为

2.29%。用同样方法制作不加抗氧剂 168的空白PP膜。 

1.3.4  样品的紫外或微波处理 

1.3.4.1  紫外处理抗氧剂 168 标准品 

准确称量抗氧剂 168 标准品 25 mg（精确到 0.1 

mg），均匀平铺于直径为 120 cm 的培养皿中，放入无

菌操作台紫外照射 3 h，用正己烷溶解，定容至 25 mL

的容量瓶中，再用正己烷稀释 10 倍，即为待测样品。 

1.3.4.2  紫外处理 PP 膜 

准确称取 100 mg（精确到 0.1 mg）含有抗氧剂

168 的 PP 膜均匀平铺于无菌操作台上，紫外照射 3 h。

再用“1.4.5”的方法提取目标成分，即为待测样品，以

不添加抗氧剂 168 的 PP 膜作为空白对照。 

1.3.4.3  微波处理抗氧剂 168 标准品 

日常生活中，微波炉加热食物的时间一般不超过

5 min，PP 可在微波炉中反复使用，模拟实际情况处

理样品。准确称量抗氧剂 168 标准品 25 mg（精确到

0.1 mg）于 100 mL 烧杯中，中高火微波 5 min，待烧

杯及微波炉冷却，再微波 5 min，重复处理 12 次。用

正己烷溶解样品，定容至 25 mL 的容量瓶中，再用正

己烷稀释 10 倍，即为待测样品。 

1.3.4.4  微波处理 PP 膜 

确称取 100 mg（精确到 0.1 mg）含有抗氧剂 168

的 PP 膜，放入微波炉中，中高火微波 5 min，待烧杯

及微波炉冷却，再微波 5 min，重复处理 12 次。再用

“1.4.5”的方法提取目标成分，即为待测样品，以不添

加抗氧剂 168 的 PP 膜作为空白对照。 

1.3.5  三种被测物质的提取[8]
 

准确称取 100 mg（精确到 0.1 mg）PP，剪成 5×5 

mm 的碎片，放入 25 mL 的具塞试管中，用 10 mL 正

己烷 60 ℃水浴提取 24 h，洗涤 3 次，合并溶剂，用

正己烷定容到 25 mL，用 GC-MS 检测。 

1.3.6  GC-MS 条件 

色谱条件：载气：高纯氦气(>99.999%)，流速为

2 mL/min；升温程序：初始柱温 50 ℃，保留 2 min，

以 20 ℃/min 升到 300 ℃，保持 8 min；传输线温度：

275 ℃；进样口温度 250 ℃；进样方式：不分流；进

样量 1 μL。 

质谱条件：电离方式为电子轰击源(EI 源)；检测

方式为选择离子扫描模式；离子源温度 230 ℃；溶剂

延迟时间 6 min；m/z 范围 100~650。 

1.3.7  检出限和定量限 

准确称取 100 mg（精确到 0.1 mg）不添加抗氧剂

168 的 PP，剪成 5×5 mm 的碎片，放入 25 mL 的具塞

试管中，加入不同浓度的三种物质，用 10 mL 正己烷

60 ℃水浴提取 24 h，洗涤 3 次，合并溶剂，用正己烷

定容到 25 mL，用 GC-MS 检测。按上述色谱条件测

定，以信噪比 S/N 为 3 计算检测限，以信噪比 S/N 为

10 计算定量限。 

1.3.8  加标回收率和精密度试验 

以空白 PP 膜样品为本底，分别向其中准确加入

低、中、高三个浓度的三种物质，按照“1.4.5”进行处

理。每个水平测定 6 次，计算平均加标回收率和相对

标准偏差，同时做空白实验。 

1.3.9  方法的重复性 

将经紫外处理的含有抗氧剂 168 的 PP 膜，按照

建立的检测方法每天测定三次，连续检测三天，以第

一天测量值计算日内精密度，以三天所测的平均值计

算日间精密度。 

2  结果与讨论 

2.1  GC-MS 条件的选择 

由质谱图可知，抗氧剂 168 和三(2,4-二-叔丁基苯

基)磷酸酯的最大碎片均为其分子量，碎片丰度与文献

信息一致[8; 9]。根据三种物质的质谱信息，选择丰度较

高的 441、147、646 为抗氧剂 168 的定性离子，441

为其定量离子；191、206 为 2,4-二叔丁基苯酚的定性

离子，191 为其定量离子；316、647、662 为三(2,4-

二-叔丁基苯基)磷酸酯的定性离子，316 为其定量离

子。由图 2 可知，三种物质得到了很好的分离，且在

其保留时间范围内干扰峰较少，测定结果准确度高。 

2.2  GC-MS 检测方法的评价 

2.2.1  方法的线性相关性、检出限和定量限 
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抗氧剂 168 的标准曲线为 y=6.356×10
3
x- 

1.048×10
4，R

2为 0.9990，可见在 25~150 mg/L 浓度范

围内线性关系良好。2,4-二叔丁基苯酚的标准曲线为

y=1.077×10
5
x+1.388×10

4，R
2 为 0.9989，在 0.02~20 

mg/L 浓度范围内线性关系良好。三(2,4-二-叔丁基苯

基)磷酸酯的标准曲线为 y=4.975×10
2
x-4.725，R

2 为

0.9955，在 0.05~10 mg/L 浓度范围内线性关系良好。 

 
图 2 2种标样物质总离子色谱图 

Fig.2 Total ion chromatograms of three standards 

试验所得抗氧剂 168、2,4-二叔丁基苯酚，三(2,4-

二-叔丁基苯基)磷酸酯的检出限分别为 5.00、0.20 和

25.00 µg/L，定量限分别为 12.00、0.45 和 60.00 µg/L。 

2.2.2  方法的加标回收率和精密度 

表 1 为方法的加标回收率和精密度，试验所得加

标回收率在 81.8~115.2%之间，相对标准偏差在

0.1~4.5%之间，其准确度和精密度均满足分析要求。 

表 1 加标回收率和相对标准偏差（n=6） 

Table 1 Recoveries and RSD (n=6) 

物质名称 
添加水平 

/(mg/L) 

检出量 

/(mg/L) 

平均回收

率/% 

RSD 

/% 

抗氧剂 168 

30.00 29.40 97.98 3.68 

75.00 78.38 104.50 3.89 

125.00 125.76 100.61 2.35 

2,4-二叔丁基

苯酚 

0.04 0.04 98.55 0.10 

5.00 5.33 106.46 4.52 

15.00 15.93 106.16 3.81 

三(2,4-二-叔 

丁基苯基) 

磷酸酯 

0.10 0.09 90.00 4.54 

1.00 0.84 83.50 2.23 

5.00 4.47 89.30 2.41 

2.2.3  方法的重复性 

由表 2 可知，日内、日间测量的 RSD 都在 8.08%

以内，可见方法的重复性满足分析要求。 

 

表 2 方法的重复性  

Table 2 Repeatability of the method 

物质名称 
第一天测 

量值 

第二天测 

量值 

第三天测 

量值 

日内 SD 

/(mg/kg) 

日内 RSD 

/% 

日间 SD 

/(mg/kg) 

日间

RSD/% 

抗氧剂 168 

65.39 62.79 62.15 

3.86 5.77 2.66 4.15 64.13 65.1 60.02 

71.36 62.21 63.16 

2,4-二叔丁 

基苯酚 

14.31 13.2 13.56 

1.13 8.70 0.14 1.05 12.34 13.16 12.58 

12.36 13.08 13.7 

三(2,4-二- 

叔丁基苯基) 

磷酸酯 

3.89 3.62 3.78 

0.33 8.08 0.08 2.04 4.39 4.36 4.26 

3.78 3.76 3.55 

2.3  抗氧剂 168 标准品及含有抗氧剂 168 的

PP 膜经紫外、微波处理后的结果 

由表 3、图 3、图 4 可知，将抗氧剂 168 添加到

PP 膜经紫外处理，降解率达到 31.88%，两种降解产

物含量增加（*号所示），第一种降解产物（保留时间

t=8.506 min）经标准品确证为 2,4-二叔丁基苯酚，第

二种降解产物（保留时间 t=14.442 min），质谱图为图

6。由于该物质和 2,4-二叔丁基苯酚同为将抗氧剂 168

的降解产物，且包含 458、191、206 等碎片，结合文

献信息[9; 10]，推测其为抗氧剂 168 脱去一个 2,4-二叔

丁基苯酚的结构（反应过程见图 7），该产物最大碎片

458 为该物质的分子量，因其具有与 2,4-二叔丁基苯

酚相同的片段，也具有与 2,4-二叔丁基苯酚相同的

191，206 等碎片。 

由表 3、图 3、图 5 可知，将抗氧剂 168 添加到

PP 膜经微波处理，2,4-二叔丁基苯酚含量增加，抗氧

剂 168 的降解率为 11.79%，说明微波处理 PP 膜能使

其中抗氧剂 168 发生降解，降解率低于紫外处理。微

波处理后未能观察到保留时间为 t=14.442 min 的降解

产物，可能由于微波处理时，抗氧剂 168 的降解率较

紫外处理更低，该降解产物的产生量较少，而其在

GC-MS 上的响应低于 2,4-二叔丁基苯酚，故其在微波
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处理时未见其响应的明显增加。 

紫外或微波处理抗氧剂 168 的标准品，降解率分

别为 3.02%和 4.23%，证明紫外或微波处理抗氧剂 168

标准品，并不会使其发生大幅降解。 

表 3 不同处理方式下各降解产物在 PP膜中的含量及抗氧剂 168的降解率 

Table 3 Content of degradation products in PP film and the degradation rate of Irgafos 168 

样品 

塑料中的物质含量/% 
抗氧剂 168 

降解率/% 
2,4-二叔丁 

基苯酚 
抗氧剂 168 

三(2,4-二-叔丁基 

苯基)磷酸酯 

纯 PP 膜紫外处理 0 0 0 0 

纯 PP 膜微波处理 0 0 0 0 

含有抗氧剂 168 的 PP 膜未经处理 3.82×10-3 2.29 0.07 / 

含有抗氧剂 168 的 PP 膜紫外处理 0.33 1.56 0.10 31.88 

含有抗氧剂 168 的 PP 膜微波处理 0.04 2.02 0.07 11.79 

 

图 3 未经处理的 PP膜的总离子流图 

Fig.3 Total ion chromatogram of untreated PP film 

 
图 4 经紫外处理的 PP膜的总离子流图（*所示为降解产物） 

Fig.4 Total ion chromatogram of PP film after ultraviolet 

treatment 

图8为选择离子扫描模式下三(2,4-二-叔丁基苯基)

磷酸酯的变化。由图 8 可知，抗氧剂 168 标准品及将

其添加到 PP 膜中经紫外或微波处理均产生三(2,4-二-

叔丁基苯基)磷酸酯。抗氧剂 168 抑制塑料氧化的作用

机理是分解聚烯烃中生成的氢过氧化物，将其还原为

醇，自身氧化生成三(2,4-二叔丁基苯基)磷酸酯，PP

膜中的抗氧剂168未经处理就产生三(2,4-二-叔丁基苯

基)磷酸酯，可能是 PP 膜在生产和放置过程中，其中

的抗氧剂 168 发挥抗氧化作用，自身被氧化生成三

(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯。 

 

图 5 经微波处理的 PP膜的总离子流图（*所示为降解产物） 

Fig.5 Total ion chromatogram of PP film after microwave 

treatment 

 

图 6降解产物质谱图（保留时间 t=14.442 min） 

Fig.6 Mass spectra of degradation products (retention time t = 

14.442 min) 

 
图 7抗氧剂 168的降解过程 

Fig.7 Degradation pathway of Irgafos 168 

将抗氧剂 168 添加到 PP 膜中比其标准品经过处

理产生的三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯多，表明 PP 在

紫外照射或微波处理的过程中更易氧化降解，因此抗
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氧剂 168 发挥其抗氧化作用的过程中更多被氧化生成

三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯。由于本实验条件下生

成的三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯的量相对较少，且

在 GC-MS 上响应较低，全扫模式下该物质不明显。 

 

图 8 经紫外或微波后三(2,4-二-叔丁基苯基)磷酸酯的变化 

Fig.8 Transformation of tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphate 

after ultraviolet and/or microwave treatment 

3  结论 

3.1  抗氧剂 168 标准品及将其添加到 PP 膜中，经过

紫外或微波处理均会发生降解，产生降解产物。降解

程度如下：1）抗氧剂 168 标准品经两种方式处理，并

不会发生明显降解（降解率均小于 5%）。2）含有抗

氧剂 168 的 PP 膜未经处理就已含有少量的降解产物，

说明 PP 膜中的抗氧剂 168 在生产和储存的过程中也

会存在微量降解。3）微波处理含有抗氧剂 168 的 PP

膜，降解率为 11.79%，降解产物主要为 2,4-二叔丁基

苯酚。4）紫外处理含有抗氧剂 168 的 PP 膜降解率达

到 31.88%，可明显观察到三个降解产物的增加，本文

确定其中两个为 2,4-二叔丁基苯酚和三(2,4-二-叔丁基

苯基)磷酸酯，推测另一个为抗氧剂 168 失去一个双叔

丁基苯酚后的产物。 

3.2  实验结果表明：GC-MS 法检测 PP 膜中抗氧剂

168 及其降解产物，精密度好，灵敏度高，定量准确，

为抗氧剂 168 及其降解产物的后续研究提供了基础。 
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