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摘要!矿物油是@

#"

j@

0"

烃类化合物的总称!包括直链&支链和环状烷烃以及烷基取代芳烃两大类!

化学成分复杂% 食用植物油中普遍存在矿物油污染!含量达到 # j# """ ,MbcM!矿物油污染来源广

泛!涉及原料的采收&运输&加工和油脂的精炼&包装与储存等过程% 植物油中干扰矿物油分析的成

分较多!如甘油三酯&奇数碳正构烷烃&角鲨烯&甾烯&胡萝卜素等!需要采用适当方法排除% 由于矿

物油组成复杂!目前常用具有等碳响应的氢火焰离子化检测器分析含量!其中液相色谱%气相色谱

联用是测定矿物油的理想技术% 考虑到普及性问题!一些实验室开发了固相萃取结合大体积进样

气相色谱法% 综述了国内外近十年来食用植物油中矿物油的分析方法!以期为我国油脂及其相关

产品中矿物油的检测工作提供参考%

关键词!食用植物油#矿物油#液相色谱%气相色谱联用#固相萃取柱#大体积进样气相色谱仪
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((矿物油产生于石油原油的物理分离和化学转化

以及煤'天然气或生物质液化等过程$我们日常接触

的工业产品如柴油'润滑油'液压油'发动机油'变压

器油等属于矿物油产品% 从化学组成看$矿物油是

@

#"

j@

0"

的烃类化合物的总称$主要包括直链'支链

和烷基取代的环状饱和烷烃"Da>A#以及烷基取代

的芳香烃"Da?A#两个类型$同时含有极少量无烷

基取代的多环芳烃"Y?A#以及含硫'含氮化合物%

由此可见$矿物油的组成复杂$数量巨大% 一般情况

下$工业级的矿物油中含有 #0< j20<的 Da?A$

而食品级的白油 "液体石蜡 # 中几乎全部是

Da>A

(#)

%

针对掺假现象(!)

$Cfb=0"")52$*!""2 规定采

用皂化法和荧光法定性检测食用油中的矿物油% 欧

盟食品安全委员会"*V>?#于 !"#! 年发布关于食品

中矿物油的科学意见(#)

$并于 !"#0 年出台植物油中

烷烃矿物油"Da>A#的测定标准"H>a#$$&"#%

近年来$随着人们的食品安全意识的提高$人为

掺假的现象越来越少$食用植物油中的矿物油污染

主要源自油料的收割'晾晒'运输和加工过程中接触

到的发动机油'润滑油$有的来自油脂精炼过程的导

热油泄露$还有的源于储存过程的环境迁移以及塑

料包装材料的润滑剂迁移等(#$2)

% Cf!$1"*!"#'

中规定白油可以用作油脂加工工艺的助剂$包括润

滑剂'消泡剂和脱模剂等$但欧盟对此并没有规定%

近几年$欧盟对我国相关出口产品中的矿物油含量

格外关注$许多食用油脂企业不得不自行建立矿物

油的检测方法以保障产品质量% 然而$由于矿物油

的组成复杂$植物油基质干扰严重$加上实验操作过

程不当$使得矿物油的准确测定困难重重% 本文总

结了国内外近十年来相关分析方法以及本课题组的

研究经验$为相关企业和检测部门提供方法参考%

78植物油中矿物油的分析原理及干扰排除

#5#(分析原理

由于矿物油是由数量众多的烃类化合物组成

的$因而其定量分析不能以测定其中某个或某几个

化合物实现$而是要测定其所有烃类化合物的总量%

气相色谱%氢火焰离子化检测器"C@%VH_#是目前

公认的矿物油检测方法$原因是 VH_对所有烃类化

合物的响应几乎完全一致$可以无需标准品对照对

矿物油进行准确定量(')

% 由于组成矿物油的烃类

化合物属弱极性物质$且跨越较宽的沸程范围$因而

矿物油的C@%VH_谱图是一张按照沸点由低到高

顺序出峰$具有一定时间范围"即沸程范围#的鼓包

式的宽峰"见图 ##% 矿物油的含量计算方法是对宽

峰基线及其上端轮廓之间的面积进行积分$宽峰上

端的色谱尖峰是植物油固有的天然烷烃$需要

扣除(#)

%

图 78油茶籽油中IAJO的FG谱图

((有学者提出应用质谱"D>#检测器测定矿物油

污染物(0)

$实践证明此方法行不通% 原因是不同烃

类化合物在离子源"*H#下电离的碎片离子不一样$

无论是Da>A还是 Da?A均无法找到一个统一质

荷比进行二者总量测定$因此 VH_是目前唯一能够

对矿物油进行定量的检测器% 然而$VH_测定矿物

油有两个缺点&

%

数以万计化合物形成的宽峰灵敏

度大大低于单个化合物尖峰的$通常认为 VH_对宽

峰的灵敏度仅为尖峰的百分之一(1)

!

&

VH_是通用

检测器$对所有烃类化合物均有响应$即意味着其对

植物油中所有烃类化合物均有响应$包括天然烷烃

和烯烃$即VH_的检测没有选择性$因此需要事先将

矿物油污染物部分分离'浓缩后再进行VH_检测%

#5!(分析策略

矿物油主要分为 Da>A和 Da?A两类% 由于

Da>A和Da?A均为石油炼制馏分$其沸程范围相

同$因此在C@谱图上的出峰位置"即宽峰范围#重

叠% 为了区分Da>A和 Da?A$需要事先将两类组

分分离$顺序注入 C@分析% 分离方法可以采用装

有硅胶填料的高效液相色谱柱"AYG@#

(1 j&)

$也可

以用装有硝酸银渍硅胶的层析柱或固相萃取柱

">Y*#分离('$) %#0)

% 与人工方法装填的层析柱和

>Y*柱相比$AYG@的填料颗粒小$耐受压力大$理

论塔板数高$分离效率好$因此基本可以实现Da>A

和Da?A的分离$有时为了提高分离效果$也可以

采用银渍的AYG@柱(#1)

!普通方法装填的层析柱或

>Y*柱一般都需要借助硝酸银渍来提高 Da?A和

烯烃的保留能力$使得 Da>A和 Da?A分段流出%

通常流出液中烃类物质的浓度较小$不能满足 VH_

的检测灵敏度要求$需要适当浓缩'定容后注入 C@

分析% 液相色谱 %气相色谱联用仪器"G@%C@#则

将分离'浓缩全部实现自动化$省却了人工操作$但

缺点是仪器昂贵$普及性较差%

&)
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#52(干扰排除

植物油中矿物油的干扰物主要是样品基质***

甘油三酯'天然烷烃和烯烃化合物% 植物油的主要

成分是甘油三酯$矿物油与甘油三酯几乎能够以任

何比例混溶$这也是食用油容易受到矿物油污染的

主要原因% 甘油三酯的沸点较矿物油高$其 C@%

VH_谱图的出峰顺序靠后$对矿物油宽峰的影响较

小"见图 !#% 但是$甘油三酯的沸点太高$即使高温

也不易完全除去$造成色谱柱和检测器的污染$因此

必须事先将甘油三酯分离除去% 硅胶具有吸附甘油

三酯的特性$而烃类化合物的极性较甘油三酯弱$不

被吸附$因此硅胶成为分离食用油和矿物油的首选

填料% 通常的操作方法是让植物油稀释液通过硅胶

柱$矿物油流出"Da>A先流出$增加洗脱溶剂极性$

Da?A随后流出#$甘油三酯则被吸附在硅胶柱上%

这里需要注意食用油的添加量不要超过硅胶的吸附

容量%

图 98调和油中IAJO的FG谱图#甘油三酯过载$

((植物油大多含有天然奇数碳的正构烷烃$主要

范围是@

#0

j@

22

$含量为 $ j#11 ,MbcM

(#$)

$由于其

是植物油的固有烃类物质$不应当计算为矿物油污

染物% 天然烷烃的结构与 Da>A类似甚至重合$因

此分离去除比较困难% 但天然烷烃均为奇数碳正构

形式$在C@谱图上规律性地-竖立在.矿物油宽峰

之上"图 # 中宽峰上端的尖峰即为天然烷烃#$因而

通过扣除宽峰轮廓上方的尖峰面积即可解决天然烷

烃的干扰问题% 如果天然烷烃的含量过高$严重影

响到下方矿物油宽峰的定量$即无法勾勒出一个清

晰的-鼓包.轮廓$这时需要通过前处理分离除去$

常用的方法是活性氧化铝% 刘玲玲等(#&)应用氧化

铝除去了油茶籽油中碳数 @

!#

以上的大部分正构烷

烃$有效降低了烷烃对矿物油的干扰% 但去除干扰

的同时矿物油目标物也损失了 !"<左右% 实际应

用中可视具体情况决定是否使用氧化铝$即只有天

然烷烃干扰矿物油定量时才使用氧化铝%

植物油中还含有烯烃类物质$如橄榄油中含有

高达 # """ ,MbcM以上的角鲨烯$棕榈油中含有较

多胡萝卜素$经过精炼的葵花籽油$其中的甾醇脱水

形成甾烯等% 同样$如果这些烯烃化合物的含量过

高会严重影响 Da?A宽峰轮廓的勾勒$从而影响

Da?A部分的定量准确性% 解决办法是将烯烃化

合物氧化$如溴醇反应和环氧化反应% 目前$环氧化

反应的应用较为普遍% 其原理是采用过氧化物$如

间氯过氧化苯甲酸",@Yf?#与烯烃反应使双键环

氧化$环氧化烯烃的极性强于Da?A$从而增强了其

在"银渍#硅胶上的保留能力$洗脱过程不再与

Da?A共流出$从而达到烯烃与Da?A的分离(#))

%

98食用植物油中矿物油的分析方法

!5#(联用方法

理想的矿物油分析方法是G@%C@联用$G@的

作用是净化与分离$G@色谱柱一般采用硅胶正相

柱$如G.@Q97X[Q;9>.1" 和 >8[;967X./G@%>.% 植物

油的甘油三酯保留在色谱柱上$变换洗脱溶剂极性

使Da>A和 Da?A先后流出$依次注入 C@测定%

为了提高分析效率$有的 G@%C@仪器同时配备两

根C@色谱柱和两个VH_检测器$使得从G@流出的

Da>A和 Da?A分别流入两根 C@柱中分离测定%

如果油脂中的天然烷烃和b或烯烃含量过高$影响到

Da>A和b或 Da?A的定量计算$则需要在注入

G@%C@之前$用氧化铝和b或环氧化反应分别除去

植物油中固有的烷烃和烯烃%

G@%C@联用仪器有三个优点&首先是灵敏度

高$植物油稀释液"或经过净化的样品试液#注入

G@分离净化$甘油三酯保留在色谱柱上"之后需要

反冲除去$以便色谱柱的重复使用#$Da>A和

Da?A依次流出$通过 G@%C@接口技术将全部矿

物油流分送入C@% C@的进样系统均配备大体积进

样系统"如柱上进样系统或程序升温系统#$挥发除

去流分中的溶剂$留下浓缩的Da>A和Da?A全部

导入C@色谱柱分离$VH_测定% G@%C@联用有效

实现了全样品分析$保证了VH_的灵敏度$降低了检

出限% 其次是自动化程度高$方法重现性好$G@%

C@将分离'浓缩和测定联为一体$避免了人工操

作$降低了样品损失和外来污染引入风险$提高了方

法的可靠性和重现性% 再次是环境友好$G@%C@

联用是全样品分析$最大程度地减少了样品用量和

有机溶剂用量$降低了实验消耗$有利于实验人员健

康与环境保护%

!5!(离线方法

G@%C@联用仪器价格昂贵$维护与运行成本

高$仅仅少数检测企业和研究机构拥有$因此廉价和

普遍适用的离线方法需求更广% 离线方法没有联用

))
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方法的优点$但操作灵活$关键是净化步骤% 净化步

骤取决于C@%VH_仪器的灵敏度% 根据经验$只有

0" j#"" EM的矿物油进入VH_才能保证检测结果的

可靠性与准确度(1)

% 考虑到净化液浓缩体积不能

低于 "50 ,G"浓缩体积过小则准确度差#$因此 C@

的进样体积就变得非常重要% 如果C@的进样量只

有 !

!

G$则植物油样品的定量限仅为 !0 ,MbcM$如

果C@的进样量为 0"

!

G$则植物油样品的定量限可

以达到 # ,MbcM% 因此$我们推荐采用配备大体积

进样系统的仪器"GkH%C@#对植物油中的矿物油进

行测定%

净化方法的关键是确定硅胶用量$硅胶的吸附

能力大约为 2 M硅胶能够保留 '"" ,M油脂% 为了

同时保留Da?A和部分烯烃$一般需要对硅胶进行

银渍% 考虑到银渍后硅胶对油脂的吸附能力有所下

降$一般推荐油脂减半$即采用 2 M银渍硅胶吸附

!"" ,M油脂(#!)

% 油脂一般较为黏稠$需要适当稀

释后上样$如以 #i0 稀释% 综上$植物油中矿物油的

测定步骤&准确称量油脂 "5! M$适当稀释$上样至 2

M已平衡的银渍硅胶 >Y*柱$依次洗脱流出 Da>A

和Da?A$浓缩至 "50 ,G$注入 GkH%C@%VH_检

测(#2)

% 对于没有安装GkH的分析仪器$则需要成倍

增加样品称取量$相应地$要增加相应倍数的硅胶用

量和洗脱溶剂用量$也有增加浓缩倍数$使浓度更大

的矿物油进入 VH_检测(#')

% 同时注意操作步骤中

切勿引入矿物油污染%

!52(污染来源分析

Da>A和Da?A均由数以万计的烷烃和芳烃

化合物组成$因此其 C@谱图均为跨越一定沸程范

围的宽峰$我们只能对其总量进行测定"内标法#%

然而$不同矿物油产品的烃类组成是有差异的$例

如$柴油和机油等燃油 Da>A的谱图位于碳数 @

!0

之前!润滑油Da>A的谱图在碳数@

!"

j@

'"

之间$呈

以@

!)

为中心的高斯对称分布"图 2#% 此外$液压

油'白油'印刷油墨等的 Da>A谱图也有各自的碳

数范围和形状特点% 同样$不同矿物油产品的

Da?A谱图也有区别% 因此$可以结合 Da>A和

Da?A的谱图的碳数范围和轮廓形状判断矿物油

的可能来源%

此外$随着仪器技术的发展$全二维气相色谱与

质谱联用技术"C@hC@%D>#实现了对矿物油组

分的进一步细分% C@hC@%D> 的第一维C@柱可

以是非极性固定相$如二甲基硅氧烷$以沸点高低或

挥发性实现矿物油分离!第二维分离柱则为极性柱$

如苯基甲基聚硅氧烷$是对一定沸程范围"一般对 1

X左右的一维流出物#的矿物油组分作进一步细分%

根据分离效果也可以变换为第一维是极性柱$第二

维是非极性柱% 通过 C@hC@%D> 可以实现

Da>A的链烷烃与环烷烃以及不同环数 Da?A的

亚类细分$从而达到鉴定矿物油污染来源的目

的(!" %!2)

% 图 ' 是柴油与润滑油"#i##的C@hC@%

D>谱图$通过对比同样条件下食用油的相应谱图$

可以判断食用油中矿物油的污染来源%

图 ;8亚麻籽油中IAJO的FG谱图

#污染来源可能是燃油和润滑油$

图 <8柴油与润滑油#7 7̂$的FG_FGHIJ谱图

;8结8语

由于矿物油产品的广泛应用$使其容易通过生

产链迁移污染食用植物油$造成食用油中普遍存在

矿物油污染物$含量达到 # j# """ ,MbcM% 矿物油

的化学组成复杂$数量巨大$只能通过 C@%VH_测

定其总量% 植物油的基质复杂$净化前处理是矿物

油测定的关键% 目前$正相 AYG@和银渍硅胶 >Y*

柱是常用的两种净化方法$进而衍生出 G@%C@联

用仪器和离线 >Y*净化结合 GkH%C@两种分析方

法$在实际检测中可以根据实际情况进行选择应用%
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