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摘要!建立了食用油脂中天然辣椒素$合成辣椒素和二氢辣椒素的固相萃取$液相色谱$串联质谱

"WlIM$jD:jD#检测方法% 样品经 !Z氢氧化钠溶液提取!M

#[

固相萃取小柱净化后!进高效液相

色谱$串联质谱仪!采用乙腈和 "9#Z甲酸水溶液作为流动相进行梯度洗脱!多反应监测"jej#

在正离子模式下进行质谱扫描!对 % 种辣椒素进行定量测定% 结果表明!合成辣椒素$天然辣椒素

和二氢辣椒素在 "9? _?" /0:*I质量浓度范围线性关系良好!相关系数大于 "9&&& "!三者检出限

分别为 "9"?$"9"%$"9"%

#

0:;0!回收率在 '#9!Z _['9?Z之间!相对标准偏差小于 Y9"Z% 该方法

快速$准确!灵敏度高!能有效满足实验室对食用油脂中非法添加餐厨废油的定量检测%

关键词!固相萃取&液相色谱$串联质谱法&辣椒素&食用油脂&餐厨废油
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!

"#9j,+/=+/0J/TP,P3P487ON77U +/U \O30M7/PO7-$ j,+/=+/0>!#"""$ D,6R3+/$ MR,/+!

!9D,6R3+/ E0O,63-P3O+-lO7U36Ph3+-,P=+/U D+84P=M4/P4O$MR4/0U3 >#""""$MR,/+#

;7*)8.9)&EO+L,U U4P4O*,/+P,7/ *4PR7U 78T=/PR4P,66+LT+,6,/$ /+P3O+-6+LT+,6,/ +/U U,R=UO76+LT+,6,/ ,/

4U,S-47,-S=T7-,U LR+T442PO+6P,7/ $-,X3,U 6RO7*+P70O+LR=$P+/U4**+TTTL46PO7*4PO="Dl($WlIM$

jD:jD# .+T4TP+S-,TR4U9BR4T+*L-4T.4O442PO+6P4U S=!Z T7U,3*R=UO72,U4T7-3P,7/$ L3O,8,4U .,PR

M

#[

T7-,U LR+T442PO+6P,7/ 67-3*/$ PR4/ ,/146P4U ,/P7R,0R L4O87O*+/64-,X3,U 6RO7*+P70O+LR=$P+/U4*

*+TTTL46PO7*4PO=87OX3+/P,P+P,V4U4P4O*,/+P,7/ 78PRO446+LT+,6,/7,UT3T,/0+64P7/,PO,-4+/U "9#Z 87O*,6

+6,U +X3473TT7-3P,7/ +TPR4*7S,-4LR+T487O0O+U,4/P4-3P,7/ +/U *3-P,L-4O4+6P,7/ *7/,P7O,/0"jej# P7

T6+/ *+TTTL46PO7*4PO=,/ L7T,P,V4,7/ *7U49BR4O4T3-PTTR7.4U PR+PPR4-,/4+OO4-+P,7/TR,LT78T=/PR4P,6

6+LT+,6,/$ /+P3O+-6+LT+,6,/ +/U U,R=UO76+LT+,6,/ .4O4077U ,/ PR4O+/0478"9? $?" /0:*I$ +/U PR4

67OO4-+P,7/ 67488,6,4/PT.4O4+--0O4+P4OPR+/ "9&&& "$PR4U4P46P,7/ -,*,PT.4O4"9"?$ "9"%

#

0:;0+/U

"9"%

#

0:;0O4TL46P,V4-=$ PR4O467V4O,4T.4O4'#9!Z $['9?Z$ +/U PR4O4-+P,V4TP+/U+OU U4V,+P,7/T

.4O4-4TTPR+/ Y9"Z9BR4*4PR7U .+TO+L,U$ +663O+P4+/U T4/T,P,V4$ +/U 673-U 48846P,V4-=*44PPR4

-+S7O+P7O=X3+/P,P+P,V4U4P4O*,/+P,7/ 78,--40+-+UU,P,7/ 78;,P6R4/ .+TP47,-,/ 4U,S-47,-9

<20 =&81*&T7-,U LR+T442PO+6P,7/! -,X3,U 6RO7*+P70O+LR=$P+/U4**+TTTL46PO7*4PO=! 6+LT+,6,/7,UT!

4U,S-47,-! ;,P6R4/ .+TP47,-

@@餐厨废油主要是指餐厨反复用油或从剩菜中收

集的上层浮油,#-

% 近年来$常有报道在餐饮环节中

使用餐厨废油的违法行为$严重危害了消费者的健

"%#
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康% 辣椒在我国的餐饮习惯中使用范围广泛$特别

是在川菜(火锅中是必备调味剂% 辣椒中含有辣椒

素类物质$其中天然辣椒素和二氢辣椒素的含量达

到其总量的 &"Z

,!-

% 目前违法分子通过不断提高

餐厨废油的精炼工艺$使得常规的检测手段难以对

其进行鉴别% 但辣椒素类物质性质非常稳定$具有

较强脂溶性$且常规的餐厨废油处理工艺并不能将

其完全去除,%-

$而正常食用油脂中基本不含辣椒素

类物质$因此目前已有将食用油脂中是否有辣椒素

类物质作为是否使用餐厨废油的判定依据的相关

报道,Y $?-

%

常见的辣椒素类物质检测方法有分光光度

法,> $'-

(液相色谱法,[ $#"-和液相色谱 $质谱联用

法,## $#%-

% 现行有效的国家标准测定辣椒素类物质

的方法主要为液相色谱法,#Y $#?-和分光光度法,#>-

%

分光光度法只能测定辣椒素的总量$不能对某一组

分进行定量% 液相色谱法检测灵敏度低$检出限一

般为微克级$且定性存在一定难度$易造成假阳性%

液相色谱$质谱联用法具有灵敏度高且定性定量准

确的特点$检出限能达到纳克级$且分析时间短$可

应用于食用油脂中辣椒素类物质的分析% 但现有报

道的同时测定 % 种辣椒素的液相色谱 $质谱联用

法$或对仪器设备的要求高$如采用静电场轨道阱质

谱仪,#'-

(特定的前处理净化系统,%-

$或试验方法有

一定的局限$如液液萃取法净化效果不理想,#[-

(同

位素内标定量成本较高,#&-等问题% 基于此$本试验

建立了食用油脂中合成辣椒素(天然辣椒素和二氢

辣椒素的测定方法$采用固相萃取柱进行净化$液相

色谱$串联质谱法测定目标物% 该方法前处理操作

简便(通用性强$测定结果稳定可靠$可为餐厨废油

的判定提供有效的检测依据%

>?材料与方法

#9#@试验材料

绵阳市城区经营类餐馆厨房食用油脂共 #" 批

以及从剩菜中收集的油脂共 ? 批%

合成辣椒素(天然辣椒素和二氢辣椒素标准物

质$北京百灵威科技有限公司!乙腈(甲酸$色谱纯$

N,TR4O公司!乙酸铵(氢氧化钠(二氯甲烷(硫酸$分

析纯$成都科隆公司!M

#[

固相萃取"Dl(#小柱"?""

*0$% *I#$ 天津博纳艾杰尔科技有限公司%

Y""" hBeEl高效液相色谱 $串联质谱仪$美

国EQDMJ(g公司!jD>"%D 电子天平(gD(!"? 电子

天平$瑞士梅特勒 $托利多公司!\,O46P$h超纯水

机$美国j,--,L7O4公司%

#9!@试验方法

#9!9#@标准溶液的配制

精密称取合成辣椒素(天然辣椒素和二氢辣

椒素标准物质各 !? *0$置同一 !? *I容量瓶中$

加甲醇溶解并稀释至刻度$摇匀$配成各组分质量

浓度分别为 # *0:*I的混合标准储备液% 临用

时$吸取该储备液适量用甲醇逐级稀释$配成质量

浓度分别为 "9?(!9"(?9"(#"9"(!"9"(?"9" /0:*I

的系列混合标准溶液%

#9!9!@标准曲线的绘制

分别精密吸取系列混合标准溶液各 ?

#

I注入

仪器进行测定$以各组分质量浓度为横坐标$峰面积

为纵坐标绘制标准曲线%

#9!9%@样品前处理

#9!9%9#@提取

精密称取 #9""" 0样品于 #" *I离心管中$依

次加入 # *I二氯甲烷(% *I!Z氢氧化钠溶液$涡

旋 #" *,/$于 Y """ O:*,/离心 #" *,/$取上层水相$

剩余部分再加入 % *I!Z氢氧化钠溶液$按上述步

骤重复提取 # 次$合并水相$再用稀硫酸溶液

"# b#?#调节 LW至 ! _% 之间后待净化%

#9!9%9!@净化

M

#[

固相萃取小柱预先用 % *I乙腈活化 % 次$

再用 % *I超纯水活化 % 次后$将调节完 LW的提取

液移入已活化好的小柱内$控制流速至 # _! 滴:T$

待全部液体通过固相萃取小柱后$用 % *I超纯水淋

洗 ! 次$弃去全部淋洗液$抽干小柱内液体$再用乙

腈洗脱 ! 次$每次 % *I$收集洗脱液$于 ?"n水浴中

用氮气吹至近干$用 "9? *I甲醇复溶$过 "9!!

#

*

微孔滤膜$待测定%

#9!9Y@液相色谱条件

BR4O*7E66-+,*M

#[

色谱柱"%9" **a#"" **$%

#

*#!流速 "9Y *I:*,/!进样量 ?

#

I!色谱柱温度

%?n!流动相E为乙腈$流动相Q为 "9#Z甲酸水溶

液!梯度洗脱条件见表 #%

表 >?液相色谱梯度洗脱条件

时间:*,/ E:Z Q:Z

""9 %" '"

#9" %" '"

#9? &? ?

?9" &? ?

?9# %" '"

>9" %" '"

#9!9?@质谱条件

电喷雾电离源"(DJ#!正离子扫描$多反应监测

#%#
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"jej#!离子喷雾电压 ? ?"" ]!离子源温度

??"n!碰撞室入口电压 #" ]$碰撞室出口电压 #!

]!气帘气压力 #'! ;l+!喷雾器压力 %'& ;l+!辅助

加热器压力 %Y? ;l+% 具体质谱分析参数见表 !%

表 @?质谱分析参数

目标化

合物

母离子

"9=O#

子离子

"9=O#

去簇

电压:]

碰撞

能量:4]

合成辣椒素 !&Y9#

#%'9>

!

>% !'

#'"9> >& #%

天然辣椒素 %">9!

#%'9>

!

>! !"

#[!9' >> #?

二氢辣椒素 %"[9#

#%'9>

!

>' !"

#[Y9' >[ #?

@注&

!

为定量离子对%

#9!9>@实际样品的测定

对 #" 批取自经营类餐馆厨房的食用油脂及 ?

批从剩菜中收集的油脂$按照 #9!9% 方法进行前处

理$采用优化的液相色谱(质谱方法进行 % 种辣椒素

含量的测定%

@?结果与分析

!9#@质谱条件的优化

辣椒素类物质为碱性化合物$当选择正离子模

式进行扫描时$用甲酸对样品进行酸化$易得 W

b带

正电荷% 该类化合物结构中还带有酰胺基团$在正

离子模式下易得到质子$形成,jbW-

b准分子离子

峰% 将质量浓度为 #

#

0:*I的混合标准溶液使用

针泵连续进样注入质谱仪$找到母离子$确定其质荷

比"9=O#% 然后再进行子离子扫描$% 种辣椒素类

化合物母离子进一步裂解$都产生了 9=O#%'9> 的

碎片离子峰$该碎片离子为 M)F键断裂后形成的

香草基结构$为辣椒素类化合物特征碎片$可作为定

量离子% 在该裂解过程的同时$还会产生其他的子

离子碎片$选择响应较强的碎片离子作为定性子离

子% 最后在 jej模式下优化碰撞能量和去簇电

压$得到本试验质谱分析条件"见表 !#$定量离子的

jej图见图 #%

@ @

图 >?B 种辣椒素的X]X图

!9!@液相色谱条件的选择

% 种目标化合物均为弱极性$在 M

#[

色谱柱上能

有较好的保留$因此选用BR4O*7E66-+,*M

#[

色谱柱

作为分离柱% 流动相采用梯度洗脱$使 %种目标化合

物获得较好的保留时间$在流动相中加入 "9#Z甲酸

水溶液$可以提高离子化效率,!"-

% 在此液相色谱条

件下$%种辣椒素在 > *,/内完全分离$且峰形良好%

!9%@样品前处理的选择

样品中辣椒素的测定一般为溶剂提取,#[$!# $!!-

直接进样测定以及溶剂提取后再净化处理,#&$!% $!Y-

进样测定两种方式% 提取溶剂一般有甲醇(甲醇 $

四氢呋喃(甲醇 $丙酮(乙醇(正己烷及碱性溶液

"!Z氢氧化钠溶液#等,!? $!'-

$净化方式主要有固相

萃取,%-和凝胶色谱,#'-

% 本试验比较了甲醇(乙腈(

!Z氢氧化钠溶液作为目标物的提取溶剂% 结果发

现$甲醇和乙腈虽然能够有效地提取辣椒素类物质$

但同时会带出较多的油脂$特别是采用溶剂提取后

直接进样测定$待测液中残留的油脂及其他干扰物

质较多$容易造成基质效应及质谱仪污染% 当采用

!Z氢氧化钠溶液提取时$辣椒素类物质的酚羟基在

碱性环境下解离$使其在水中的溶解性增强$实现了

与油脂的分离% 不同提取溶剂对 % 种辣椒素回收率

的影响见图 !% 由图 ! 可看出$!Z氢氧化钠溶液为

提取溶剂时 % 种辣椒素回收率均最高$说明以 !Z

氢氧化钠溶液作为提取溶剂$提取液用M

#[

固相萃取

小柱净化$能够实现目标物的富集$并能有效消除油

脂以及其他杂质造成的干扰$提高检测灵敏度%

图 @?不同提取溶剂对 B 种辣椒素回收率的影响

!9Y@基质效应

采用基质匹配标准品与溶剂标准品的信号相应

之比"基质效应因子#来评价基质效应,![ $!&-

% 当基

!%#
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质效应因子小于 #""Z时$表现为离子抑制!基质效

应因子等于 #""Z时$无基质效应!基质效应因子大

于 #""Z时$离子增强% 考察的 % 个质量浓度样品

的基质效应结果见表 %%

表 B?基质效应考察结果

质量浓度:

"/0:*I#

基质效应因子:Z

合成辣椒素 天然辣椒素 二氢辣椒素

"9? &!9? #"%9Y #"!9?

?9" &[9? #"[9! #"#9>

?"9" &'9> #"?9" #"Y9%

@@由表 % 可看出$% 种目标化合物基质效应较小$

因此本试验采用溶剂匹配标准溶液$外标法定量%

!9?@线性关系及检出限

按 #9!9! 方法绘制标准曲线$得到回归方程及

相关系数$以信噪比"E=Q#为 % 时对应的辣椒素的

质量浓度计算目标化合物的检出限"IC\#$结果见

表 Y% 由表 Y 可看出$% 种化合物在试验质量浓度范

围内线性关系良好$相关系数均大于 "9&&& "$合成

辣椒素(天然辣椒素和二氢辣椒素的方法检出限分

别为 "9"?("9"%("9"%

#

0:;0%

表 D?B 种辣椒素的线性范围%回归方程%相关系数及检出限

目标化合物 线性范围:"/0:*I# 回归方程 相关系数 IC\:"

#

0:;0#

合成辣椒素 "9? _?" $̀ Y ##""b? ">" "9&&& % "9"?

天然辣椒素 "9? _?" $̀ % [!""b% &>" "9&&& Y "9"%

二氢辣椒素 "9? _?" $̀ ? >&""$% 'Y" "9&&& ! "9"%

!9>@回收率及精密度

按试验方法对某阳性样品"合成辣椒素(天然

辣椒素和二氢辣椒素测定值分别为未检出(#[9"

#

0:;0和 ?9?

#

0:;0#进行 % 个水平的加标回收试

验$平行测定 > 次$加标水平及结果见表 ?% 由表 ?

可看出$% 种辣椒素回收率为 '#9!Z _['9?Z$相对

标准偏差"eD\#均小于 Y9"Z$说明该方法具有良

好的准确度和重复性%

表 E?回收试验结果#&TF$

目标化合物 加标水平:"

#

0:;0# 回收率:I eD\:I

# '>9? !9[

合成辣椒素 #" ['9? #9?

!" [>9[ #9#

# ['9# %9!

天然辣椒素 #" [!9' #9%

!" '?9? #9!

# '%9[ !9%

二氢辣椒素 #" '#9' #9>

!" '#9! "9[

!9'@样品的测定

采用所建立的方法对取自餐馆厨房的食用油脂

样品进行检测$所测 #" 批餐馆厨房食用油脂样品中

均未检出辣椒素类物质% ? 批从剩菜中收集的油脂

中$有 % 批检出辣椒素类物质$% 批阳性样品检测结

果见表 >%

表 F?阳性样品检测结果
!

([M(

批次 合成辣椒素 天然辣椒素 二氢辣椒素

# 未检出 %[9Y !!9?

! 未检出 #?9[ "'9#

% 未检出 #[9" "?9?

B?结?论

建立了食用油脂中合成辣椒素(天然辣椒素和

二氢辣椒素的固相萃取$液相色谱$串联质谱检测

方法% 样品经 !Z氢氧化钠溶液提取$M

#[

固相萃取

小柱净化后进高效液相色谱$串联质谱仪中$以M

#[

色谱柱为分离柱$采用乙腈和 "9#Z甲酸水溶液为

流动相$采用jej(正离子模式下进行扫描$对 % 种

辣椒素进行定量测定% 结果表明$合成辣椒素(天然

辣椒素和二氢辣椒素在 "9? _?" /0:*I质量浓度范

围内线性关系良好$相关系数均大于 "9&&& "$检出限

分别为 "9"?("9"%("9"%

#

0:;0$回收率在 '#9!Z _

['9?Z之间$相对标准偏差小于 Y9"Z% 该方法快

速(准确(灵敏度高$能有效满足实验室对食用油脂

中非法添加餐厨废油的定量检测%
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