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摘要!为准确'快速测定油脂中 % #氯丙醇双酯!建立了一种基于液相色谱串联质谱技术测定精炼

植物油中 $ 种 % #氯#,!! #丙二醇双酯+% #氯 #,!! #丙二醇棕榈酸二酯"% #NYiO#ii$'% #

氯#,!! #丙二醇二油酸酯"% #NYiO#cc$'% #氯 #,!! #丙二醇硬脂酸二酯"% #NYiO#QQ$'

% #氯#,!! #丙二醇#, #棕榈酸#! #亚油酸二酯"% #NYiO#iG$,的方法% 待测油样加入氘代

同位素内标后经V(

!

固相萃取柱'固相分散萃取净化包"iQT-"" 1@! Y,* -"" 1@$联合净化后!过

"7!!

#

1有机膜!取 !

#

G样品溶液注入液质联用仪中进行测定% 经 T88D89CFdO)色谱柱分离!

/QW源离子化!QhN模式!并采用同位素内标法对 % #氯 #,!! #丙二醇双酯进行定性定量分析%

结果表明($ 种 % #氯#,!! #丙二醇双酯在 , n, """

#

@;G范围内均呈现良好的线性关系!检出限

均为 "7"," 1@;>@!在精炼植物油中的回收率和相对标准偏差"hQO$分别为 % #NYiO#ii5!7%b n

.$7"b和 -7$%b n,,75+b!% #NYiO#cc5"7,b n.,7+b和 %7!*b n,%e-$b!% #NYiO#QQ

5,75b n.!7,b和 $7+%b n,"7$5b!% #NYiO#iG5!7%b n.!7!b和 !75.b n,,7%+b% 该方

法简便'高效!可用于精炼植物油中 % #氯#,!! #丙二醇双酯的检测%

关键词!% #氯#,!! #丙二醇双酯#精炼植物油#非衍生化#液相色谱串联质谱技术
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2=H -7$%b #,,75+b& % #NYiO#cc5"7,b #.,7+b 2=H %7!*b #,%7-$b& % #NYiO#QQ

5,e5b #.!7,b 2=H $7+%b #,"7$5b& % #NYiO#iG5!7%b #.!7!b 2=H !75.b #,,7%+b&
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BB氯丙醇酯自 ,.*% 年被发现&直至 !""$ 年被业

界重点关注&期间虽历经 !" 余年&但氯丙醇酯的污

染来源'污染范围均未得到深入研究*, #!+

( 自 !"".

年氯丙醇酯被认定为油脂食品中新的潜在危害因子

之一*%+

&对于氯丙醇酯的研究才逐步深入&涉及食

品中氯丙醇酯的污染来源及消减技术*$ #-+

'毒理学

研究*5+

'检测方法研究*+ #.+及地区污染状况调查*,"+

等多方面( 氯丙醇酯在食品中的存在形式多样&其

中 % #氯丙醇酯检出率高'毒性大*,,+

( 人体摄入的

% #氯丙醇酯在肠道'胰脂肪酶的作用下水解成为游

离的 % #氯丙醇&可直接靶向作用于人体肝'肾及生

殖系统&对其产生不可逆的损害*,! #,$+

( 研究表明&

各类食品的 % #氯丙醇酯检出率中&精炼植物油占

比突出&其余 % #氯丙醇酯含量及检出率较高的食

品也与精炼植物油的加入密切相关*,-+

( % #氯丙醇

酯因其氯离子在化合物上的取代位置不一致&又可

分为 % #氯丙醇单酯和 % #氯丙醇双酯&尤以 % #氯

丙醇双酯的生成率最高*,5+

( 精炼植物油因其精炼

工艺的影响&% #氯丙醇双酯的检出率高*,++

(

% #氯丙醇双酯在国内外的检测方法呈多样化&

最为常见的是间接检测法&即将样品中提取的 % #

氯丙醇酯进行酸化水解&得到 % #氯丙醇后衍生化

处理&再以气相色谱#质谱联用仪进行数据采集&同

位素内标法定量分析*,*+

( 但上述方法受测定过程

中酯键断裂试剂浓度'断链时间'同位素内标物纯度

等的影响并对最终的定量结果产生干扰*.+

( 另外&

间接测定法中存在缩水甘油酯等物质水解成 % #氯

丙醇造成结果干扰且氯丙醇酯的具体品种无法分析

等缺陷( 近年来液相色谱串联质谱法*,.+

'液相色谱

飞行时间质谱法*!"+

'超临界流体色谱 #质谱法*!,+

等直接测定法被广泛研究( 直接测定法能够直接测

定 % #氯丙醇酯&避免了复杂前处理过程对目标物

的影响&保证了结果的准确性!但测定过程中仍存在

如流动相钠离子会污染离子源等不足( 另外&目前

直接测定法的前处理主要为两种及以上固相萃取柱

联合净化*!!+或基质辅助固相萃取*!%+

&前者试验过

程较为烦琐&而后者净化效果不佳(

本试验以精炼植物油为研究对象&以常见的 $

种 % #氯丙醇双酯为目标物&采用固相萃取小柱与

分散固相萃取联合净化技术&液相色谱串联质谱采

集分析&并结合同位素内标法进行定量&从而建立了

一种灵敏度'准确度及操作便捷度都能达到检测要

求的精炼植物油中 $ 种 % #氯丙醇双酯的检测

方法(

<=材料与方法

,7,B试验材料

,7,7,B原料与试剂

大豆油'玉米胚芽油'花生油'菜籽油'葵花籽

油'山茶油&南通市市场流通环节的相关产品!橄榄

油$不含氯丙醇酯类化合物%(

% #氯#,&! #丙二醇棕榈酸二酯$% #NYiO#

ii%标准品&阿尔塔$天津%标准物质研究院有限公

司!% #氯 #,&! #丙二醇二油酸酯$% #NYiO#

cc%标准品&北京曼哈格生物科技有限公司!% #

氯#,&! #丙二醇 #, #棕榈酸 #! #亚油酸二酯

$% #NYiO#iG%标准品&加拿大LhY公司!% #氯#

,&! #丙二醇硬脂酸二酯$% #NYiO#QQ%'% #氯 #

,&! #丙二醇棕榈酸二酯 #O

-

'% #氯 #,&! #丙二

醇硬脂酸二酯 #O

-

$% #NYiO#QQ #O

-

%'% #氯 #

,&! #丙二醇 #, #棕榈酸 #! #亚油酸二酯 #O

-

$% #NYiO#iG#O

-

%标准品&上海安谱实验科技股

份有限公司!甲醇'乙腈'正己烷'乙酸乙酯'二氯甲

烷'异丙醇&色谱纯&德国默克公司!甲酸铵(

,7,7!B仪器与设备

d2=:D3̂J #S#LQt#T4K3̂液相色谱质谱联用

仪'T88D89CFdO)色谱柱'T88D89CFhi#NQ 色谱

柱&美国赛默飞世尔科技公司!台式高速冷冻离心

机&上海卢湘仪离心机仪器有限公司!)OI#Y,* 色

谱柱&美国安捷伦科技公司!LDCE9_2̀ Gd全自动氮

$.
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吹仪&瑞典拜泰齐公司!(

!

cITQWY#L超纯水机&赛

多利斯科学仪器$北京%有限公司!iQT'Y,*&优级

纯&阿拉丁试剂$上海%有限公司!V(

!

固相萃取柱'

有机相针式滤头$"7!!

#

1%&上海安谱实验科技股

份有限公司(

,7!B试验方法

,7!7,B液相色谱串联质谱$GY#NQ #NQ%条件

GY条件)T88D89CFdO)色谱柱$,"" 11m!7,

11&!75

#

1%!流动相T为甲醇 #水$体积比 .-l-&

含 ," 1194;G甲酸铵%&I为异丙醇 #水$体积比

.-l-&含 ," 1194;G甲酸铵%&梯度洗脱&洗脱程序见

表 ,!流速 "7% 1G;13=!柱温 $-k!进样量 !

#

G(

NQ条件)电喷雾离子源$/QW%!正离子模式!多

反应监测扫描$QhN%模式!离子源电压 $ -"" d!离

子传输管温度 %""k!蒸发温度 %-"k!鞘气流量 !-

TCE!辅助气流量 ,- TCE!吹挡锥吹气流量 " TCE!碰

撞气压 "7,% i2( 试验中涉及的化合物的主要质谱

信息见表 !(

表 <=流动相梯度洗脱程序

时间;13= T;b I;b

" ,"" "

% ,"" "

* +" %"

,- %" +"

!" - .-

!- - .-

!-7", ,"" "

%" ,"" "

表 >=C A氯丙醇双酯及内标化合物主要质谱信息

化合物
保留

时间;13=

前级

离子$5<=%

透镜

电压;d

定量离子对

产物离子

$5<=%

碰撞

能量;d

定性离子对

产物离子

$5<=%

碰撞

能量;d

定性离子对

产物离子

$5<=%

碰撞

能量;d

% #NYiO#ii *7*+ 5"$7- 5- !%.7! ,.7,- %%,7% ,57"$ --,7- ,%7--

% #NYiO#ii#O

-

*7*% 5".7- 5. !%.7! ,.7!* %%57% ,57,5 --57- ,%75*

% #NYiO#cc .7-+ 5-575 +% !5-7! ,*75, %-+7% ,*7*5 5%.7- ,!7.5

% #NYiO#QQ ,,7-$ 55"75 5. !5+7% ,.7+" %-.7% ,+7%* 5"+7- ,$7*,

% #NYiO#QQ #O

-

,,7-" 55-7- +% !5+7! ,.7-+ %5$7% ,+7-, 5,!75 ,-7"+

% #NYiO#iG *7,- 5!*7- +" !5%7! ,-7"+ %%,7% ,+7", %--7! ,*7%,

% #NYiO#iG#O

-

*7,% 5%%7- ++ %%57% ,57%+ %5"7% ,+7$% # #

,7!7!B标准工作曲线的绘制

,7!7!7,B标准溶液的配制

分别配制质量浓度为 ,"" 1@;G的 % #氯丙醇

双酯及同位素内标化合物的标准储备液( 根据实际

需要配制质量浓度分别为 ,""', """'," """

#

@;G

的 % #氯丙醇双酯混标中间液和质量浓度为 ," """

#

@;G的 % #氯丙醇双酯同位素内标物混标中间液(

,7!7!7!B标准曲线的绘制

基于 % #氯丙醇双酯及内标的混标中间液&以

初始流动相为溶剂配制 % #氯丙醇双酯质量浓度分

别为 ,'-',"'!"'$"',""'!""'$""', """

#

@;G的系

列标准工作液$对应内标物质量浓度为 ,""

#

@;G%(

取一定量标准工作液注入高效液相色谱质谱联用仪

按 ,7!7, 条件进行分析( 以 % #氯丙醇双酯与其内

标物的相对响应$O%作为纵坐标&% #氯丙醇双酯相

对浓度$%%作为横坐标&绘制标准工作曲线&拟合得

到标准曲线方程并计算检出限(

,7!7%B样品前处理

称取 "7, @油样于 ," 1G玻璃具塞刻度管中&

加入内标物混标中间液 ,"

#

G使待测溶液中各内标

物的终质量浓度为 ,""

#

@;G&超声 - 13=&涡旋混匀

后&加入 ! 1G正己烷溶解&上V(

!

柱$预先经 ," 1G

正己烷活化%&加入 ," 1G二氯甲烷#正己烷$体积

比 $l5%洗脱&收集洗脱液&于 $"k氮吹近干&再用 -

1G甲醇#异丙醇$体积比 !l,%复溶&复溶液中加入

固相分散净化包$iQT-"" 1@&Y,* -"" 1@%&涡旋混

匀&于 5 """ C;13= 离心 - 13=&上清液经 $"k氮吹

近干&加入 , 1G甲醇#异丙醇$体积比 !l,%复溶&

复溶液过 "7!!

#

1有机滤膜&待测(

,7!7$B样品检测

取样品前处理后待测液进高效液相色谱质谱联

用仪按 ,7!7, 条件进行检测&目标化合物的含量用

同位素内标法定量 $其中 % #NYiO#cc以 % #

NYiO#ii#O

-

作为内标%(

,7!7-B加标回收试验

分别称取 "7, @橄榄油于 % 个 ," 1G玻璃具塞

刻度管中&分别加入内标物混标中间液 ,"

#

G&再分

别加入 ,""

#

@;G混标中间液 ,"

#

G&, """

#

@;G混标

中间液 ,"

#

G&, """

#

@;G混标中间液 -"

#

G&使得

目标加标量为 ,"',""'-""

#

@;>@( 按 ,7!7% 方法进

-.
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行前处理&按 ,7!7$ 方法检测( 根据检测结果计算

加标回收率及相对标准偏差$hQO%( 每个加标水平

做 5 份平行样(

,7!75B数据处理

采用LJFC19YJC91F4F9=工作站进行数据采集&

QiQQ !,7" 进行数据分析(

>=结果与讨论

!7,B样品前处理方法的优化

植物油中的 % #氯丙醇双酯与植物油特性极为

相似&于植物油中提取极为困难( 如将样品直接溶

解后进样分析&因油类基质的干扰&会影响质谱分析

结果的准确度&同时&直接进样对色谱柱'质谱离子

源及四极杆的污染严重&将会影响仪器的正常使用(

因此&本试验对样品进行净化前处理(

!7,7,B净化方法的选择

分别采用V(

!

'Q34382两种固相萃取柱进行样品

净化( 其中 Q34382固相萃取柱能去除样品油脂中的

部分脂肪酸及甘油二酯'甘油三酯&洗脱试剂选择 -

1G乙酸乙酯#正己烷$体积比 !l*%&此时通过加标

回收试验得到 % #氯丙醇双酯的加标回收率达到

+"b!V(

!

固相萃取柱能通过洗脱溶剂的选择有效

分离样品油脂中的 % #氯丙醇双酯和 % #氯丙醇单

酯&当洗脱溶剂为 ," 1G二氯甲烷 #正己烷$体积

比 $l5%时&% #氯丙醇双酯能够得到有效分离&并且

样品加标回收率能达到 *"b&略高于 Q34382固相萃

取柱( 但样品分别经过上述两种固相萃取柱净化

后&基质干扰仍较严重( 故将洗脱液再采用固相分

散萃取净化包$iQT-"" 1@&Y,* -"" 1@%进行二次

净化( 结果发现&经过净化后目标化合物的基质干

扰情况得到明显改善( 综上&本文选择 V(

!

固相萃

取柱和固相分散萃取净化包联合使用进行样品前

处理(

!7,7!B复溶剂的选择

前处理之后的待测样品需要采用复溶剂复溶后

进行GY#NQ #NQ 测定&复溶剂会影响质谱响应'

色谱分离效果及基质效应等( 试验对 % 种复溶剂乙

腈#甲醇#水$体积比 !l!l,%'甲醇'甲醇#异丙醇

$体积比 !l,%的复溶效果进行考察&结果发现&当复

溶剂为乙腈 #甲醇 #水$体积比 !l!l,%时&复溶效

果不佳&油类物质不能完全溶解&有分层现象( 另外

两种复溶剂复溶效果较好&但对复溶样品进行GY#

NQ #NQ检测时发现&当复溶剂为甲醇#异丙醇$体

积比 !l,%时&目标化合物的峰形较佳&响应值更高(

因此&本试验最终选择甲醇 #异丙醇$体积比 !l,%

作为复溶剂(

!7!B仪器条件的优化

!7!7,BGY条件的优化

按 ,7!7,条件分别采用T88D89CFdO)$!7, 11m

,"" 11& !75

#

1%'T88D89CFhi#NQ$!7, 11m,""

11& !75

#

1%')OI#Y,*$!7, 11m,"" 11& ,7*

#

1%% 种色谱柱对 $ 种 % #氯丙醇双酯及 % 种内标

物进行检测分析( 结果发现&色谱柱T88D89CFhi#

NQ及)OI#Y,* 能够将 + 种目标物质进行分离&但

分离效果和峰形不佳&峰形存在分叉和拖尾现象&而

色谱柱T88D89CFdO)能够将 + 种目标化合物有效

分离&其峰形尖锐'对称&无分叉'拖尾现象(

结合样品基质及目标化合物的复杂性和特异

性&并参考文献*!$+改进流动相&采用梯度洗脱的

方式进行目标化合物的色谱分离&初始流动相选择

甲醇#水$体积比 .-l-%&以平衡色谱柱并去除部分

杂质&后续逐步提高异丙醇#水$体积比 .-l-%的占

比&使目标化合物逐步得到分离( 考虑到质谱分析

时 % #氯丙醇双酯需要铵离子化才能产生带电离

子&因此向流动相中添加铵盐缓冲液( 乙酸铵和甲

酸铵均是常见的铵盐缓冲液&但当流动相中含有 ,"

1194;G甲酸铵时&其目标化合物的响应强度明显高

于乙酸铵( 最终选择向流动相 T'I中分别添加 ,"

1194;G的甲酸铵来促进目标化合物的离子化&该研

究结果与尹峰等*!$+的研究结果一致(

为减少进样量所导致的溶剂效应问题&试验选

取 !'-',"

#

G% 种进样量&观察 % 种进样量下目标

化合物的峰形&结果发现&进样量为 !

#

G时&溶剂效

应对峰形的影响较小&峰形良好&有利于进行准确的

定性定量分析( 随着进样量的增大&会出现分叉峰'

拖尾峰等现象( 因此&选择进样量为 !

#

G(

!7!7!BNQ条件的优化

采用 ,"

#

@;1G的混合标准工作液&首先采用母

离子扫描模式&根据目标化合物加铵后的质荷比确定

母离子( 设置合适的离子源电压&离子传输管温度&

蒸发温度&鞘气'辅助气'挡锥吹扫气的流量&确保每

个物质都能获得较好的响应( 再进行 QhN优化&优

化子离子'碰撞能量'透镜电压( 定量离子'定性离子

的选择根据其离子化之后扫描所得的响应值大小&将

响应值最高的子离子作为定量离子( 在进行子离子

扫描时&% #氯丙醇双酯脱去 , 个脂肪酸后加(的离

子响应值最高$*Y(

!

Y4#Y(ch#Y(

%

R(+

R

%&一般

选择该离子作为定量离子( 最终建立 + 种物质的

QhN模式( 具体的质谱条件见 ,7!7,(

!7%B标准曲线方程与检出限

$ 种 % #氯丙醇双酯的标准曲线方程及检出限

5.
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见表 %( 从表 % 可看出&$ 种 % #氯丙醇双酯在 , n

, """

#

@;G范围内均呈现良好的线性关系&相关系数

$;%均大于"7..*&检出限为 "7"," 1@;>@( 因此&本方

法能够满足检测需求&可以将该方法用于日常检验(

表 C=E 种 C A氯丙醇双酯的标准曲线方程及检出限

化合物 线性范围;$

#

@;G% 线性方程 相关系数$;% 检出限;$1@;>@%

% #NYiO#ii , n, """ Of#!R-" R"R!%% "7... " "7","

% #NYiO#cc , n, """ Of#,R*+ R"R,.% "7... , "7","

% #NYiO#QQ , n, """ Of#,+R!. R,R5"% "7... " "7","

% #NYiO#iG , n, """ Of#!%R%. R!-R$%% "7..* . "7","

!7$B加标回收试验结果

空白橄榄油加标回收率试验结果见表 $(

表 E=空白橄榄油加标回收试验结果#"\V$

化合物
加标量;

$

#

@;>@%

加标

回收率;b

hQO;b

% #NYiO#ii

," 5!7% ,,75+

,"" +*7! +7%,

-"" .$7" -7$%

% #NYiO#cc

," 5"7, ,%7-$

,"" *!7% .7-"

-"" .,7+ %7!*

% #NYiO#QQ

," 5,75 ,"7$5

,"" *-7* *7%!

-"" .!7, $7+%

% #NYiO#iG

," 5!7% ,,7%+

,"" *$7. +75.

-"" .!7! !75.

BB从表 $ 可看出&$ 种 % #氯丙醇双酯 % 个加标水

平的回收率和hQO分别为)% #NYiO#ii&5!7%b n

.$7"b和 -7$%b n,,75+b! % #NYiO#cc&

5"7,b n.,e+b和 %7!*b n,%7-$b!% #NYiO#

QQ&5,75b n.!7,b和 $7+%b n,"7$5b!% #NYiO#

iG&5!7%b n.!7!b和 !75.b n,,7%+b( 结果表

明&经本方法测定所得的加标回收率和精密度基本

符合'I;L!+$"$,!""* 附录中关于回收率$ p,""

#

@;>@&5"b n,!"b! ,"" n, """

#

@;>@& *"b n

,,"b%和精密度$,"

#

@;>@&!,b!,""

#

@;>@&,-b%

的要求&并且能够满足日常食品安全监测需求(

!7-B实际样品的检测

对南通地区食品经营部'农贸市场'超市等地采

集的 5 种共 .! 份精炼植物油中 $ 种 % #氯丙醇双酯

进行检测&结果见表 -( 从表 - 可看出&所检测的 $

种 % #氯丙醇双酯中&% #NYiO#ii的检出率最

高&且在所抽检的 5 种精炼植物油中均有检出( % #

NYiO#cc'% #NYiO#iG在 5 种精炼植物油品种

检出率也较普遍&% #NYiO#QQ的检出率最低(

表 I=南通地区植物油中 E 种 C A氯丙醇双酯的测定结果

化合物

玉米胚芽油

含量;

$1@;>@%

检出率

花生油

含量;

$1@;>@%

检出率

菜籽油

含量;

$1@;>@%

检出率

大豆油

含量;

$1@;>@%

检出率

葵花籽油

含量;

$1@;>@%

检出率

山茶油

含量;

$1@;>@%

检出率

% #NYiO#ii VOn"75$" *;," VOn"7!, ,!;,- VOn"7*$ ,!;!" VOn"7%- -;!" VOn"7,* ,!;!" VOn"7,. -;+

% #NYiO#cc VOn"7"*! %;," VO ";,- VOn"7+- ,%;!" VO ";!" VOn"7!% ,";!" VOn"7,5 %;+

% #NYiO#QQ VO ";," VO ";,- VO ";!" VOn"7"$% %;!" VO ";!" VO ";+

% #NYiO#iG VOn"7"%* %;," VOn"7!5 +;,- VOn"7*% ,,;!" VO ";!" VOn"7"-+ %;!" VOn"7"$5 -;+

B注)VO表示含量低于检出限

C=结=论

本试验建立了采用V(

!

固相萃取柱#固相分散

萃取净化包联合净化'液质联用仪采集分析'非水解

非衍生的同位素内标定量测定精炼植物油中$种% #

氯丙醇双酯的方法( 该方法简便'准确&前处理能去

除油脂中较为复杂基质的干扰&检测结果通过灵敏

度'准确度确认能够符合检测实验室质量控制要求(
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19=98J49C9̀C9̀2=F#,&! #H394]2KKA283H F̂KFĈ3= FH3E4F
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