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摘要!基于XY8""'&$'$*!"$%-食品安全国家标准 食品中氯丙醇及其脂肪酸酯含量的测定.$对

1 #氯#$$! #丙二醇脂肪酸酯和 ! #氯#$$1 #丙二醇脂肪酸酯及其内标绝对响应值较低"多个实

验室间数据差异较大等问题进行了研究$重点对正己烷"不同酯键断裂试剂和反应时间进行了验证

和优化& 结果表明'正己烷对测试结果无影响$最佳的酯键断裂试剂为 "&8 QKL(H甲醇钠#甲醇溶

液$最佳酯键断裂反应时间为 ! Q-+& 通过国际比对和多品牌标准品比较$确定了多个实验室间数

据差异较大原因主要来自于内标物质的纯度差异以及标准曲线内标物质与样品中加入的内标物质

不同& 建议样品测试时$应尽可能使标准曲线使用的标准物质及内标物质与样品中添加的内标物

质相同$并同法处理$从而提高数据准确性&
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66氯丙醇脂肪酸酯是氯丙醇与高级脂肪酸结合而

形成的一类新的食品污染物$也是国际食品安全研

究的热点问题之一,$ #1-

# 基于氯丙醇的种类有 1

种$氯丙醇酯的种类也有多种存在$包括 1 #氯 #$$

! #丙二醇脂肪酸酯&1 #[7hIO'和 ! #氯 #$$1 #

丙二醇脂肪酸酯&! #[7hIO'等# 氯丙醇脂肪酸酯

的健康风险主要是基于其在体内水解为氯丙醇$1 #

氯#$$! #丙二醇&1 #[7hI'具有遗传毒性和肾脏

毒性$被国际癌症组织&E>k7' 划分为 !Y类致癌

物# ! #氯#$$1 #丙二醇&! #[7hI' 结构与 1 #

1'
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[7hI极其相似$有报道指出$摄入高剂量 ! #

[7hI时$可导致横纹肌(心脏(肝脏和肾脏出现严

重损伤,< #%-

# 因此$近年来国内外对 1 #[7hIO和

! #[7hIO的安全性给予了高度关注#

食用植物油中 1 #[7hIO和 ! #[7hIO主要

来源于精炼过程,2 #9-

# =̂G+,T等,'-发现$ 脱臭温度

超过 !""U时$植物油精炼后会形成高含量的 1 #

[7hIO# 虽然目前油脂中 1 #[7hIO和 ! #

[7hIO的主要形成机理与原因尚未完全明确$但国

内外普遍认为脱臭过程是其最主要来源,$" #$!-

#

目前$国内外检测食品中 1 #[7hIO和 ! #

[7hIO的方法主要有液相色谱 #质谱法,'-和气相

色谱 #质谱法,$1-

$其中我国 XY8""'&$'$.!"$%

0食品安全国家标准 食品中氯丙醇及其脂肪酸酯含

量的测定1第三法采用的是气相色谱#质谱法$该方

法能同时测定不同基质&植物油(动物油(乳粉(咖啡

等'中 1 #[7hIO和 ! #[7hIO含量$该方法干扰

小$灵敏度高&检出限 "&"!8 Q/(,/'$操作简便#

本文基于 XY8""'&$'$.!"$% 中第三法$通过

实验室内数据比较以及多个实验室间的协作验证$

发现该方法存在样品试样 1 #[7hIO和 ! #[7hIO

及其内标绝对响应值较低$多个实验室间数据差异

较大等问题# 本文探讨了导致上述问题的原因$并

提出了相应的解决办法和建议$以期为食品检测体

系内该标准方法的实际应用提供参考#

$%材料与方法

$&$6实验材料

酱油&=GaG_国际比对发放'$植物油&包括菜籽

油(芝麻油(米糠油$市售'$婴儿配方食品&市售'#

1 #[7hI& Î&OF T̂+_:K̂\T̂'$I8 #1 #[7hI

&>+aTL'$ 1 #[7hIO&>+aTL'$I8 #1 #[7hIO

&>+aTL'$ ! #[7hI&YTaR T̂'$ I8 #! #[7hI

&YTaR T̂'$! #[7hIO&YTaR T̂'$I8 #! #[7hIO

&>+aTL'$氯化钠 &成都科龙试剂厂 '$溴化钠

&[G*,L-+'$甲醇钠 &[G*,L-+'$七氟丁酰基咪唑

&4-/QG'$甲醇&=-_F-T̂'$正己烷&=-_F-T̂'#

气相色谱#质谱联用仪&美国>/-LT+:公司'$超

声波清洗器&德国Ek[公司'$涡旋振荡器&德国EV>

公司'$7h>!!8I电子天平&美国 4Ĝ:K̂-R_公司'$移

液枪&德国OaaT+CK̂\公司'$[-LL-#5纯水机#

$&!6实验方法

$&!&$6标准溶液配制

分别准确称取 !8 Q/1 #[7hI和 ! #[7hI于

!8 QH容量瓶中$用正己烷定容$得到 $ Q/(QH1 #

[7hI和 ! #[7hI标准储备液# 分别准确称取 $"

Q/1 #[7hIO(! #[7hIO(I8 #1 #[7hI(I8 #

1 #[7hIO(I8 #! #[7hI(I8 #! #[7hIO于 $"

QH容量瓶中$用正己烷定容$得到 $ Q/(QH1 #

[7hIO(! #[7hIO( I8 #1 #[7hI( I8 #1 #

[7hIO(I8 #! #[7hI(I8 #! #[7hI标准储备

液$于#$9U保存# 取适量 1 #[7hI(! #[7hI(

1 #[7hIO(! #[7hIO标准储备液用正己烷稀释

为 $

!

/(QH工作液$取适量 I8 #1 #[7hI(I8 #

1 #[7hIO(I8 #! #[7hI(I8 #! #[7hIO标准储

备液用正己烷稀释为 $"

!

/(QH内标工作液#

$&!&!6样品前处理

基于XY8""'&$'$.!"$% 中第二法和第三法分

别测定 1 种基质&酱油(植物油(婴儿配方食品'中

的氯丙醇脂肪酸酯含量#

酱油)称取 < /试样$分别加入 1"

!

HI8 #1 #

[7hI和I8 #! #[7hI内标工作液$并全部转移至

硅藻土小柱中$保留 $" Q-+ 后$用 $" QH正己烷淋

洗$弃去淋洗液# 以 !8 QH乙酸乙酯洗脱$收集洗脱

液$在 18U下氮气吹至近干# 以 ! QH正己烷溶解

残渣$转入顶空瓶中$加入 <"

!

H七氟丁酰基咪唑$

盖紧瓶盖$在 2"U反应 !" Q-+$取出冷却至室温$加

入 ! QH!";氯化钠溶液$涡旋混合 $ Q-+使水相和

正己烷相分层$取上层正己烷层$过 "&!!

!

Q滤膜

后供气相色谱#质谱联用仪&X7#[4'测定#

植物油)称取 "&! /试样$分别加入 $9"

!

H

I8 #1 #[7hIO和I8 #! #[7hIO内标工作液$加

入 "&8 QH甲基叔丁基醚 #乙酸乙酯溶液&体积比

9l!'和 $ QH"&8 QKL(H甲醇钠#甲醇溶液$混匀反

应 < Q-+ 后$加入 $""

!

H冰乙酸终止反应$加入

1 QH!";溴化钠溶液和 1 QH正己烷$振荡后弃去

正己烷层# 水相转移至硅藻土小柱中$保留 $" Q-+

后$用 $" QH正己烷淋洗$弃去淋洗液# 以 !8 QH乙

酸乙酯洗脱$收集洗脱液$在 18U下氮气吹至近干#

以 ! QH正己烷溶解残渣$转入顶空瓶中$加入

<"

!

H七氟丁酰基咪唑$盖紧瓶盖$在 2"U反应

!" Q-+$取出冷却至室温$加入 ! QH!";氯化钠溶

液$涡旋混合 $ Q-+ 使水相和正己烷相分层$取上层

正己烷层$过 "&!!

!

Q滤膜后供X7#[4测定#

婴儿配方食品)称取 ! /试样$用 1 QH水溶解$

分别加入 $9"

!

HI8 #1 #[7hIO和 I8 #! #

[7hIO内标工作液$加入 < QH正己烷超声提取 !"

Q-+$重复 ! 次$收集提取液在 18U下氮气吹至

$ QH# 其余前处理操作同植物油#

$&!&16仪器条件

色谱条件)Ah#8[4 毛细管柱 &1" Qj"&!8

<'
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QQj"&!8

!

Q'$载气为氦气$ 流速为 "&9 QH(Q-+$

进样量 !

!

H%程序升温为 8"U保持 $ Q-+$以

<U(Q-+升至 2"U$再以 $U(Q-+ 升至 2%U$再以

<"U(Q-+升至 !2"U$并保持 8 Q-+#

质谱条件)电子轰击源&OE' 离子源%电离能量

2" TJ%离子源温度 !8"U%传输线温度 !9"U%扫描

方式$选择离子监测模式 & 4E['# 监测离子)1 #

[7hIO衍生物定量离子 "CD!81$定性离子 "(D

!28(!9'(!'$% I8 #1 #[7hIO衍生物定量离子"(D

!82$定性离子"(D!29(!'<(!'%%! #[7hIO衍生物

定量离子 "(D!81$定性离子 "(D28( !9'( !'$%

I8 #! #[7hIO衍生物定量离子 "(D!82$定性离

子"(D2'(!'<(!'%#

&%结果与分析

!&$6酯键断裂反应考察

根据XY8""'&$'$.!"$% 中第三法$测定了植

物油和婴儿配方食品中 1 #[7hIO和 ! #[7hIO

的含量# 结果表明$I8 #1 #[7hIO和 I8 #! #

[7hIO衍生物响应值较低$相较于标准曲线中内标

响应$其峰面积绝对回收率仅为 "&8; B9;# 为进

一步确定试样中内标峰面积绝对回收率$1 个实验

室进行了比对$均确认存在内标峰面积绝对回收率

低的问题# XY8""'&$'$.!"$% 中第三法相较于第

二法增加了酯键断裂反应$即植物油和婴儿配方食

品需要加入 "&8 QH甲基叔丁基醚 #乙酸乙酯溶液

&体积比 9l!'和 $ QH"&8 QKL(H甲醇钠 #甲醇溶

液$混匀反应 < Q-+ 后$加入 $""

!

H冰乙酸终止反

应$加入 1 QH!";溴化钠溶液和 1 QH正己烷$振荡

后弃去正己烷层&即第三法增加了将氯丙醇脂肪酸

酯的酯键断裂水解为氯丙醇的操作方法$其余操作

相同'# 而采用第二法$I8 #1 #[7hI和 I8 #! #

[7hI衍生物峰面积绝对回收率为 %"; B2";# 可

见$酯键断裂反应是造成 1 #[7hIO和 ! #[7hIO

及其内标大量损失$绝对回收率过低$数据精密度

差$准确性难以保证的根本原因# 因此$考察了酯键

断裂反应中正己烷(酯键断裂试剂和反应时间对检

测结果的影响#

!&$&$6正己烷考察

考察了酯键断裂反应中加入的正己烷是否影响

I8 #1 #[7hIO和 I8 #! #[7hIO衍生物峰面积

绝对回收率$即在加入冰乙酸终止反应$加入溴化钠

后不加入正己烷$其余操作步骤相同# 实验结果表

明)不加入正己烷$对 I8 #1 #[7hIO和 I8 #! #

[7hIO衍生物峰面积绝对回收率没有影响$内标峰

面积绝对回收率仍然低$仅为 "&8; B9;#

!&$&!6酯键断裂试剂考察

酯键断裂反应即通过强亲核水解试剂$将 1 #

[7hIO和 ! #[7hIO水解为 1 #[7hI和 ! #

[7hI$因此酯键断裂试剂的选择对本方法尤为重

要# 本文采用 "&8 QKL(H甲醇钠 #甲醇溶液和

$M9;硫酸#甲醇溶液,$<-分别测定了植物油和婴儿

配方食品中 1 #[7hIO和 ! #[7hIO含量$结果见

表 $#

表 $%不同酯键断裂试剂对 ' LUAF!Q和 & LUAF!Q及其内标衍生物的影响

化合物

植物油

&甲醇钠#甲醇'

峰面积 含量(&

!

/(QH'

婴儿配方食品

&甲醇钠#甲醇'

峰面积 含量(&

!

/(QH'

植物油

&硫酸#甲醇'

峰面积 含量(&

!

/(QH'

婴儿配方食品

&硫酸#甲醇'

峰面积 含量(&

!

/(QH'

1 #[7hIO "$ 89" $&8$2 9 " $1! "&$1< 2 "81 "1$ !&<1" 8 "% ''< "&!$2 2

! #[7hIO 8% """ "&888 1 < 2$1 "&"'< 8 $!! <"" $&1<8 $ "% 899 "&$$! %

I8 #1 #[7hIO "" $1! # " $"% # ""! 29< # "1 2"! #

I8 #! #[7hIO !! %9' # ' 811 # "!" '$2 # $$ 8$' #

66由表 $ 可知$采用 "&8 QKL(H甲醇钠 #甲醇溶

液和 $&9;硫酸 #甲醇溶液作为酯键断裂试剂$

I8 #! #[7hIO峰面积差异不大$而 I8 #1 #

[7hIO峰面积差异明显# $&9;硫酸#甲醇溶液作

酯键断裂试剂$I8 #1 #[7hIO峰面积比 "&8 QKL(H

甲醇钠 #甲醇的高 !" B1< 倍# 同时发现$1 #

[7hIO和 ! #[7hIO测定含量均差异明显$采用

$&9;硫酸 #甲醇溶液作酯键断裂试剂$1 #[7hIO

和 ! #[7hIO含量远高于采用 "&8 QKL(H甲醇钠#

甲醇溶液作为酯键断裂试剂时的$造成了数据的明

显误差# 严小波等,$8-在实验中也发现相同实验结

果# 猜测可能是在氯离子和酸性条件下$额外生成

了 1 #[7hI$从而造成结果偏高# 因此$本文选择

"&8 QKL(H甲醇钠 #甲醇溶液为酯键断裂反应

试剂#

!&$&16酯键断裂反应时间考察

查阅相关文献,$8-

$发现甲醇钠#甲醇溶液作为

强亲核水解试剂$与 1 #[7hIO和 ! #[7hIO及其

内标反应时间过长会造成酯键断裂产物 1 #[7hI

和 ! #[7hI及其内标产物降解# 因此$本文采用

8'
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XY8""'&$'$.!"$% 中第三法$分别测定植物油和

婴儿配方食品中氯丙醇脂肪酸酯含量$考察了酯键

断裂反应时间对测定结果的影响# 以植物油为例$

加入 "&8 QH甲基叔丁基醚 #乙酸乙酯溶液&体积

比 9l!'和 $ QH"&8 QKL(H甲醇钠#甲醇溶液后$改

变反应时间以考察反应时间对峰面积的影响$结果

见表 !#

表 &%反应时间对 ' LUAF!Q和 & LUAF!Q

及其内标衍生物峰面积的影响

化合物
不同反应时间下的峰面积

$ Q-+ ! Q-+ < Q-+ 9 Q-+ $! Q-+

1 #[7hIO "$ !8% "! $1' "$ ""2 " $81 "" <"

! #[7hIO $% 8%2 !$ "9' $! "9< 8 2%1 ! 2'2

I8 #1 #[7hIO "$ "'2 "$ '29 "" 91% " !<! "" $8

I8 #! #[7hIO "8 1%2 "2 2<1 "< 9%$ ! !82 " 98'

66由表 ! 可知$当反应时间为 ! Q-+ 时$1 #

[7hIO和 ! #[7hIO及其内标衍生物峰面积最

大$随着反应时间的继续延长$1 #[7hIO和 ! #

[7hIO及其内标衍生物峰面积逐渐降低$当反应时

间为 $! Q-+时$1 #[7hIO和 ! #[7hIO及其内标

衍生物峰面积降到最低# 由此可见$酯键断裂反应

时间对 1 #[7hIO和 ! #[7hIO及其内标衍生物

响应极为重要$对本方法数据灵敏度(精密度和准确

性影响较大# 因此$最佳反应时间为 ! Q-+#

综上所述$本文认为 XY8""'&$'$.!"$% 中第

三法内标绝对回收率低的原因是因为加入甲醇钠#

甲醇溶液后反应时间过长$导致酯键断裂产物

1 #[7hI和 ! #[7hI及其内标产物降解$造成了

实验室 1 #[7hIO和 ! #[7hIO及其内标衍生物

响应值普遍极低# 因此$本文认为食品检测系统实

验室在采用该方法时应将酯键断裂反应时间严格控

制在 ! Q-+$同时前处理样品数量不应超过 $" 个$并

在加入 $""

!

H冰乙酸终止酯键断裂反应时$应考虑

操作过程中避免时间过长# 同时本文认为在测定植

物油和婴儿配方食品中 1 #[7hIO和 ! #[7hIO

含量时$应避免采用酸作为酯键断裂试剂$以防止测

定结果偏高#

!&!6标准曲线内标物质选择

依据XY8""'&$'$.!"$% 中第三法$分别测定

了植物油中 1 #[7hIO和 ! #[7hIO含量$并同时

与 ! 个实验室进行数据比对$结果见表 1#

% 表 '%同一植物油样品 ' 个实验室测定结果 +CWXC

化合物 实验室> 实验室Y 实验室7

1 #[7hIO <9&! <'&< 29&8

! #[7hIO 1<&2 $2&9 18&$

66由表 1 可知$不同实验室数据间存在较大差异#

实验室>与实验室 Y测定的样品中 1 #[7hIO含

量基本吻合$但与实验室 7差距较大$实验室 >(实

验室Y1 #[7hIO含量分别为实验室 7的 %$&<;

和 %!&';# 实验室 >与实验室 7测定的样品中

! #[7hIO含量基本吻合$但与实验室Y差距较大$

实验室>(实验室7! #[7hIO含量分别为实验室

Y的 $'<&';和 $'2&!;#

本文对该标准进行了进一步解读$发现标准曲

线采用 1 #[7hI(! #[7hI(I8 #1 #[7hI和

I8 #! #[7hI与七氟丁酰基咪唑衍生化反应$并建

立系列标准工作液# 而植物油(婴儿配方食品等样

品中氯丙醇是以 1 #[7hIO和 ! #[7hIO形式存

在$并且加入的内标为 I8 #1 #[7hIO和 I8 #! #

[7hIO$均与标准工作液不同# 为确定实验室间数

据差异原因$本文对标准品进行了考察#

为确定本实验室 1 #[7hI(! #[7hI(I8 #1 #

[7hI和I8 #! #[7hI标准品是否满足要求$本文

采用 XY8""'&$'$.!"$% 中第二法$参加了 =GaG_

国际比对$测定酱油中的 1 #[7hI和 ! #[7hI含

量$以验证实验室中 1 #[7hI(! #[7hI(I8 #1 #

[7hI和 I8 #! #[7hI标准品$结果见表 <#

表 =%V-(-5比对结果

化合物
参考值(

&

!

/(,/'

数据来源

总数

测定结果(

&

!

/(,/'

:值

1 #[h7I !1&9 88 !8&2 "&<

! #[h7I 1"&! $' 1!&< "&1

66由表 < 可知$:值&&测定结果 #参考值'(总体

偏差'均小于 !$表明本实验室中 1 #[7hI(! #

[7hI(I8 #1 #[7hI和 I8 #! #[7hI标准品均

满足要求$标准曲线定量准确#

为进一步确定实验室间数据差异原因$本文分

别新开启市售 1 个不同品牌的 1 #[7hIO(! #

[7hIO(I8 #1 #[7hIO和 I8 #! #[7hIO标准

品$并配制相同质量浓度测试$实验重复 1 次$结果

取平均值# 实验结果表明$1 个品牌的 I8 #! #

[7hIO标准品响应值差距较大$偏差范围为

2&9; B<"&1;#

可见由于各品牌间 I8 #! #[7hIO标准品纯

度差异较大$且 XY8""'&$'$.!"$% 中第三法规定

标准曲线使用的标准物质与加入样品中内标物质不

同&标准曲线标准物质为 1 #[7hI(! #[7hI(

I8 #1 #[7hI和I8 #! #[7hI$样品中加入内标

物质为I8 #1 #[7hIO和 I8 #! #[7hIO'$造成

%'
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了实验结果较大的偏差# 因此$本文认为造成多个

实验室间 ! #[7hIO含量差异较大的原因为标准

品纯度的差异及标准曲线内标物质与样品中加入内

标物质不同$共同造成了实验室间数据差异$同时推

测该问题也是造成 1 #[7hIO含量差异的原因#

为解决该问题$本文采用 1 #[7hIO( ! #

[7hIO(I8 #1 #[7hIO和 I8 #! #[7hIO建立

系列标准工作液$ 与样品同法操作$分别测定了植

物油和婴幼儿配方食品中 1 #[7hIO(! #[7hIO

含量$并通过加标回收方式验证# 实验结果表明$采

用本方法$加标回收率为 '<; B$"8;$可以满足定

量要求$并很好地解决了内标差异问题#

综上所述$为消除实验室间数据差异较大问题$

提高食品检测数据质量$在测定食品中 1 #[7hIO(

! #[7hIO含量时$应尽可能使标准工作曲线使用

的标准物质及内标物质与样品中添加的内标物质相

同$并同法处理#

'%结%论

本文基于 XY8""'&$'$.!"$%0食品安全国家

标准 食品中氯丙醇及其脂肪酸酯含量的测定1$对

方法中存在的样品中 1 #[7hIO和 ! #[7hIO及

其内标绝对响应值较低(试样中加入的内标与标准

曲线内标不同而导致多个实验室间数据差异较大等

问题进行了探讨研究# 对正己烷(酯键断裂试剂(酯

键断裂反应时间进行了验证和优化$样品中 1 #

[7hIO及内标衍生物响应明显提高$并建议在测定

样品中 1 #[7hIO(! #[7hIO含量时$应尽可能使

标准工作曲线使用的标准物质及内标物质与样品中

添加的内标物质相同$并同法处理$以提高数据准

确性#
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