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市售植物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯

污染水平研究
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（１．武汉食品化妆品检验所，武汉 ４３００１２；２．国家市场监管重点实验室（食用油质量与安全），武汉 ４３００１２；
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摘要：为了调查市售植物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯污染情况并为市场监管和行业质量提升提供

技术依据，采用１３Ｃ同位素稀释 －气相色谱 －串联质谱法，对市售１３种共４８批次植物油样品中
３－氯－１，２－丙二醇（３－ＭＣＰＤ）酯、２－氯－１，３－丙二醇（２－ＭＣＰＤ）酯和缩水甘油酯含量进行检
测，采用气相色谱－质谱法对植物油中豆甾二烯含量进行检测，分析氯丙醇酯、缩水甘油酯和豆甾二
烯含量之间的相关性，并考察精炼工序（脱色、脱臭）对植物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯含量的影响。

结果表明：所采用的氯丙醇酯和缩水甘油酯检测方法平均回收率为１０２．０％～１１０．４％，相对标准偏差
小于或等于１１．１０％，且该方法测试结果均为满意；３９批次样品中３－ＭＣＰＤ酯含量超过１００μｇ／ｋｇ，
范围为１２６～４２５２μｇ／ｋｇ，超过欧盟限量的有１批次，超标率为２．１％；３２批次样品中２－ＭＣＰＤ酯
含量超过１００μｇ／ｋｇ，范围为１０１～２１９２μｇ／ｋｇ；３４批次样品中缩水甘油酯含量超过１００μｇ／ｋｇ，范
围为１０９～４５９３μｇ／ｋｇ，超过欧盟限量的有６批次，超标率为１２．５％；未精炼油脂（豆甾二烯含量小
于０１ｍｇ／ｋｇ）中氯丙醇酯与缩水甘油酯含量均在定量限（１００μｇ／ｋｇ）以下；３－ＭＣＰＤ酯含量与２－
ＭＣＰＤ酯含量之间具有明显的相关性，而与缩水甘油酯、豆甾二烯含量之间不具有相关性，缩水甘
油酯含量与豆甾二烯含量之间同样不具有相关性；精炼过程，特别是脱臭过程会导致氯丙醇酯与缩

水甘油酯的产生。综上，市售植物油中缩水甘油酯污染情况相对较为严重，其污染原因与植物油精

炼过程有关，需要引起重视。
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　　３－氯 －１，２－丙二醇（３－ＭＣＰＤ）酯、２－氯 －
１，３－丙二醇（２－ＭＣＰＤ）酯和缩水甘油酯是近年来
植物油中被广泛关注的污染物，其水解产物为氯丙

醇类化合物和缩水甘油。１９９３年，世界卫生组织对
氯丙醇类物质的毒性发出警告；国际癌症研究机构

评估３－ＭＣＰＤ与缩水甘油的毒性后，将３－ＭＣＰＤ
归为２Ｂ类、缩水甘油归为２Ａ类致癌物。动物研究
显示３－ＭＣＰＤ毒性效应主要靶器官为肾脏和睾
丸，小鼠短期高剂量暴露还可引起神经毒性作

用［１］。Ｉｋｅｄａ等［２］通过一系列遗传毒性实验发现，缩

水甘油在细菌回复突变实验中呈现阳性，并可诱发染

色体结构畸变。Ｓｅｖｉｍ等［３］通过大鼠脑组织中ｍｉＲ－
２１和ＰＴＥＮ－Ａｋｔ等的表达情况发现，３－ＭＣＰＤ和缩
水甘油可诱导大鼠脑组织凋亡。Ｊｉｎ等［４］用 ３－
ＭＣＰＤ灌胃大鼠２８ｄ后，在大鼠肾脏组织中发现有
９７５个蛋白出现失调。然而，近几年市售植物油中氯
丙醇酯及缩水甘油酯检出率均较高［５－６］，引起了油脂

行业的广泛关注。

对于植物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯的检

测，常见的方法有直接法和间接法。直接法是通

过液相色谱仪［７］或液相色谱 －质谱联用仪［８］对各

种类型的氯丙醇酯和缩水甘油酯分别进行检测，

其缺点是需要多种氯丙醇酯和缩水甘油酯的标准

物质。间接法一般是通过酸、碱或酶处理后将氯

丙醇酯和缩水甘油酯转化为对应的醇，然后衍生

化后进行检测。缩水甘油因为稳定性差，一般被

转化为氯丙醇再通过差减法检测［９］，但该方法每

个样品需要检验两次，耗时费力。此外，也可将缩

水甘油转变为溴丙醇进行检测，但在碱性条件下，

氯丙醇酯会部分转化为缩水甘油，导致其含量测

定值偏高，因此往往采用酸性酯交换法［１０］将缩水

甘油酯转变为溴丙醇，再采用苯硼酸或七氟丁酰

基咪唑［１１］衍生化处理后进行检测。该方法虽然结

果准确，但是前处理时间长，操作难度大，无法满

足快速检测的需要。目前，国内尚未发布可同时

检测氯丙醇酯和缩水甘油酯的国标方法。《食品

安全国家标准 食品中氯丙醇及其脂肪酸酯、缩水

甘油酯的测定》（征求意见稿）第二篇第一法引入

同位素内标，用于校正测定值偏高的缩水甘油酯，

以获得准确的定量结果。豆甾二烯为植物油在高

温精炼过程中由 β－谷甾醇脱水产生的，在初榨橄
榄油和植物原油中含量极低，通常不会被检出，是判

断植物油是否经过精炼的有效指标［１２－１３］。

本文采用１３Ｃ同位素稀释 －气相色谱 －串联质
谱（ＧＣ－ＭＳ）法对市售的４８批次不同品种植物油
和３批次不同精炼阶段植物油中氯丙醇酯和缩水甘
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油酯含量进行检测，并结合豆甾二烯的含量进行分

析，评价市售植物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯污染

水平，分析其污染成因，以期为市场监管和行业质量

提升提供技术依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

不同品种食用植物油，购于湖北市场；大豆原

油、大豆脱色油和大豆脱臭油，由油脂生产企业提

供；３－氯 －１，２－丙二醇棕榈酸二酯、２－氯 －１，
３－丙二醇硬脂酸二酯、缩水甘油棕榈酸酯和 Ｄ５－
２－氯－１，３－丙二醇硬脂酸二酯（浓度以对应的醇
计，５０μｇ／ｍＬ），德国ＣＮＷ公司；Ｄ５－缩水甘油棕榈
酸酯（浓度以对应的醇计，５０μｇ／ｍＬ），曼哈格生物
科技有限公司；１３Ｃ３－３－氯 －１，２－丙二醇棕榈酸
二酯（浓度以对应的醇计，２０μｇ／ｍＬ），福建省疾病
预防控制中心；豆甾 －３，５－二烯（纯度 ＞９５％），加
拿大ＴＲＣ公司；胆甾－３，５－二烯（纯度＞９３％），美
国Ｓｉｇｍａ公司；甲醇、异辛烷、甲苯、甲基叔丁基醚和
正己烷，均为色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ公司；丙酮、硫酸、
溴化钠、氢氧化钠、无水硫酸钠、苯基硼酸、乙二醇，

均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
７８９０Ｂ－５９７７Ａ气相色谱－质谱联用仪、７８９０Ｂ－

７０１０气相色谱－三重四极杆质谱联用仪、ＤＢ－５ＭＳ
毛细管色谱柱（３０ｍ ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司；硅胶固相萃取柱（１ｇ／６ｍＬ），美国沃
特世公司；恒温水浴锅，英国 Ｐｒｉｍａ公司；Ｖｏｒｔｅｘ－
Ｇｅｎｉｅ２涡旋混匀器，美国ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　氯丙醇酯和缩水甘油酯的测定

参照《食品安全国家标准 食品中氯丙醇及其脂

肪酸酯、缩水甘油酯的测定》（征求意见稿），采用
１３Ｃ同位素稀释－气相色谱 －串联质谱（ＧＣ－ＭＳ）
法对植物油中的氯丙醇酯和缩水甘油酯进行测定。

ＧＣ条件：ＤＢ－５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ）；载气为高纯氦气 （纯度 ≥
９９９９９％），流速１ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度２５０℃；不分
流进样，进样量１μＬ；升温程序为７０℃保持２ｍｉｎ，以
２０℃／ｍｉｎ速率升温至 ２００℃，再以 ４０℃／ｍｉｎ速率
升温至３００℃，保持４ｍｉｎ。ＭＳ条件：电离方式为电
子轰击源（ＥＩ）；电离能量７０ｅＶ；离子源温度２５０℃；
溶剂延迟时间 ５ｍｉｎ；监测方式为多反应监测
（ＭＲＭ）。各化合物定量及定性离子对信息见表１。

表１　各化合物定量及定性离子对信息

化合物 定量离子对（ｍ／ｚ） 碰撞电压／ｅＶ 定性离子对（ｍ／ｚ） 碰撞电压／ｅＶ

３－ＭＣＰＤ衍生物 １９６／１４７ ８ １９８／１４７ ８

２－ＭＣＰＤ衍生物 １９６／１０４ １４ １９８／１０４ １４

３－ＭＢＰＤ衍生物 ２４０／１４７ ８ ２４２／１４７ ８
１３Ｃ３－３－ＭＣＰＤ衍生物 １９９／１４９ ８ ２０１／１４９ ８
Ｄ５－２－ＭＣＰＤ衍生物 ２０１／１０７ １４ ２０３／１０７ １４
Ｄ５－３－ＭＢＰＤ衍生物 ２４５／１５０ ８ ２４７／１５０ ８
１３Ｃ３－３－ＭＢＰＤ衍生物 ２４３／１４９ ８ － －

　注：３－ＭＢＰＤ为３－溴－１，２－丙二醇；－表示没有定性离子对和碰撞电压

１．２．２　豆甾二烯含量的测定
１．２．２．１　标准溶液配制

精确称取２．５０ｍｇ豆甾二烯于 １０ｍＬ容量瓶
中，加入正己烷定容，得质量浓度为２５０μｇ／ｍＬ的
豆甾二烯标准储备液，再将其稀释至质量浓度为

５０μｇ／ｍＬ，得豆甾二烯标准溶液。精确称取５．００ｍｇ
胆甾二烯于１０ｍＬ容量瓶中，加入正己烷定容，得质
量浓度为５００μｇ／ｍＬ的胆甾二烯内标储备液，将其
稀释至质量浓度为５．０μｇ／ｍＬ，得到胆甾二烯内标
溶液。

１．２．２．２　样品前处理
参照文献［１４］的方法，精确称取０．１ｇ油样于

１０ｍＬ离心管中，加入２０μＬ胆甾二烯内标溶液，再
加入０．９ｍＬ正己烷涡旋混合，使样品溶解。硅胶固
相萃取柱上加入１ｃｍ高无水硫酸钠，用６ｍＬ正己
烷淋洗活化；当正己烷液面与无水硫酸钠层顶端相

切时，将样品加入固相萃取柱中；样品溶液液面与无

水硫酸钠层顶端相切时再加入１０ｍＬ正己烷进行洗
脱。收集流出液，氮气下缓慢吹干，加入０．２ｍＬ正
己烷复溶，待气相色谱－质谱联用仪检测。
１．２．２．３　分析条件

ＧＣ条件：ＤＢ－５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×
０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；载气为高纯氦气（纯度≥
９９９９９％），流速 １ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度 ２５０℃；不
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分流进样，进样量 １μＬ；升温程序为 １００℃保持 １
ｍｉｎ，以 ３０℃／ｍｉｎ升至 ２８０℃，再以 ５℃／ｍｉｎ升至
３００℃，保持５ｍｉｎ。

ＭＳ条件：电离方式为电子轰击源（ＥＩ）；电离
能量 ７０ｅＶ；离子源温度 ２８０℃；溶剂延迟时间
８ｍｉｎ；监测方式为选择离子监测（ＳＩＭ）。胆甾二
烯定量离子为 ３６８ｍ／ｚ，定性离子为 １４７、２４７、３５３
ｍ／ｚ；豆甾二烯定量离子为 ３９６ｍ／ｚ，定性离子为
１４７、２５５、３８１ｍ／ｚ。

２　结果与讨论
２．１　植物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯测定方法的
评价

为了评价氯丙醇酯和缩水甘油酯检测方法的准

确性和精密度，以定量限、２倍定量限和１０倍定量限
对空白特级初榨橄榄油进行加标实验，结果见表２。

由表２可知，在定量限、２倍定量限和１０倍定量限
加标水平下，３种化合物的平均回收率为 １０２．０％～
１１０．４％，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于或等于１１．１０％。

表２　３－ＭＣＰＤ酯、２－ＭＣＰＤ酯和缩水甘油酯的回收率与精密度（ｎ＝６）

加标水平／
（μｇ／ｋｇ）

３－ＭＣＰＤ酯 ２－ＭＣＰＤ酯 缩水甘油酯

平均回收率／％ ＲＳＤ／％ 平均回收率／％ ＲＳＤ／％ 平均回收率／％ ＲＳＤ／％

１００ １０３．７ ６．５７ １１０．４ １１．１０ １０９．０ ７．７７

２００ １０８．９ ４．８２ １０９．０ ３．２９ １０６．０ ６．４２

１０００ １０８．７ ３．６２ １０３．４ ９．５９ １０２．０ ６．１３

　注：３－ＭＣＰＤ酯以３－ＭＣＰＤ计；２－ＭＣＰＤ酯以２－ＭＣＰＤ计；缩水甘油酯以缩水甘油计。下同

　　为了评价该方法与其他方法的一致性，参与了英
国分析实验室能力验证（ＦＡＰＡＳ）组织开展的植物油
中３－ＭＣＰＤ酯、２－ＭＣＰＤ酯和缩水甘油酯能力验证
（测试编号２６７２），样品的定量离子色谱图见图１，测
定结果见表３。

图１　ＦＡＰＡＳ植物油样品中各化合物定量离子色谱图

表３　ＦＡＰＡＳ植物油样品中３－ＭＣＰＤ酯、

２－ＭＣＰＤ酯和缩水甘油酯测定结果

样品 ３－ＭＣＰＤ酯 ２－ＭＣＰＤ酯 缩水甘油酯

报出值／（μｇ／ｋｇ） １５８ ５３．８ ９１．２

特征值／（μｇ／ｋｇ） １７４ ６２．０ ９９．９

Ｚ值 －０．４ －０．６ －０．４

　　由表３可知，三个项目能力指数（Ｚ值）的绝对值
均小于２，测试结果均为满意。
２．２　市售植物油中氯丙醇酯、缩水甘油酯和豆甾二
烯含量

对市售１３种共４８批次植物油中３－ＭＣＰＤ酯、
２－ＭＣＰＤ酯、缩水甘油酯和豆甾二烯含量进行检测，
结果见表４。

表４　植物油中３－ＭＣＰＤ酯、２－ＭＣＰＤ酯、
缩水甘油酯和豆甾二烯含量

样品 等级
３－ＭＣＰＤ
酯／（μｇ／ｋｇ）

２－ＭＣＰＤ
酯／（μｇ／ｋｇ）

缩水甘油

酯／（μｇ／ｋｇ）
豆甾二烯／
（ｍｇ／ｋｇ）

菜籽油１ 四级 １７９ ＜１００ １１３ 　ｎｕｌｌ
菜籽油２ 三级 ２０７ １２７ １４６ １９．９
菜籽油３ 一级 １４９ ＜１００ １５６ ｎｕｌｌ
菜籽油４ 四级 ４４８ １９９ １６６ １８．３
菜籽油５ 三级 ２３７ ＜１００ ２８５ ｎｕｌｌ
菜籽油６ 四级 ２５９ １２２ ３３６ ５４．５
菜籽油７ ／ ４２６ １９０ ６１３ ８４．７
菜籽油８ 一级 ７０６ ３３３ ２０９９ １８６．０
菜籽油９ 四级 ２２９ ＜１００ ３７３４ ４８．３
油茶籽油１ 一级 １９５４ １０６６ ７３１ ８．１
油茶籽油２ 一级 ４３０ １８４ ７４９ ８．９
油茶籽油３ 一级 ４２５２ ２１９２ ２４８１ １４．７
大豆油 一级 ４４５ ２７９ ６８０ ｎｕｌｌ
稻米油 ／ ９００ ４３５ ４５９３ １８８．０
调和油１ ／ ６０８ ２７６ ５５１ ５４．５
调和油２ ／ ７３９ ３３９ ６０７ １８．０
调和油３ ／ ５３６ ２７４ ８５９ ｎｕｌｌ
核桃油１ ／ ３３２ １２５ １２５ １０．０
核桃油２ ／ ６９６ ３７３ ２９３ ４．９
核桃油３ ／ ＜１００ ＜１００ ＜１００ ＜０．１
核桃油４ ／ ＜１００ ＜１００ ＜１００ ＜０．１
核桃油５ ／ ２６５ １６４ ＜１００ １５．６
核桃油６ ／ ２９３ １３３ ＜１００ ６．０
核桃油７ ／ ２４８ ＜１００ ＜１００ ２１．６
花生油１ 一级 ３７６ １６４ １１２ ２５．１
花生油２ 一级 ３５５ １８０ １７９ ５．７
花生油３ 一级 ＜１００ ＜１００ ＜１００ ＜０．１
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续表４

样品 等级
３－ＭＣＰＤ
酯／（μｇ／ｋｇ）

２－ＭＣＰＤ
酯／（μｇ／ｋｇ）

缩水甘油

酯／（μｇ／ｋｇ）
豆甾二烯／
（ｍｇ／ｋｇ）

葵花籽油１ 一级 ３８８ １７１ ２２８ １４．７

葵花籽油２ 一级 ２１２ ＜１００ ３８０２ ４７．８
牛油果油 ／ ９６４ ３７６ ４０５ ２１．７

葡萄籽油１ ／ ９３６ ４３８ １０９ １３．４

葡萄籽油２ ／ ７６０ ４２６ ２２１ ２９．９

特级初榨橄榄油１ ／ ＜１００ ＜１００ ＜１００ ＜０．１

特级初榨橄榄油２ ／ ＜１００ ＜１００ ＜１００ ＜０．１

特级初榨橄榄油３ ／ ＜１００ ＜１００ ＜１００ ＜０．１

特级初榨橄榄油４ ／ ＜１００ ＜１００ ＜１００ ＜０．１

特级初榨橄榄油５ ／ １２６ ＜１００ ＜１００ ３．７

特级初榨橄榄油６ ／ ＜１００ ＜１００ ＜１００ ＜０．１

特级初榨橄榄油７ ／ ＜１００ ＜１００ ＜１００ 　ｎｕｌｌ
玉米油１ 一级 ５９６ ２８４ ７７１ ２７６．０

玉米油２ 一级 ３９５ １９５ ９９６ ２９９．０

玉米油３ 一级 ５１７ ２２２ １８０２ １６２．０

芝麻油１ 一级 １９１ １０１ １４９ ｎｕｌｌ

芝麻油２ 二级 ６４８ １５３ １６７ ２．５

芝麻油３ 一级 １２３６ ５９５ ２５２ ２０．９

芝麻油４ 一级 １７６２ ７９１ ４５６ ２１．７

芝麻油５ ／ １１７０ ５７２ ７５１ １８．２

芝麻油６ 一级 １９６ １２８ ＜１００ ２．７

　注：／表示产品未标示等级；ｎｕｌｌ表示该项目未检验

由表４可知，有３９批次样品中３－ＭＣＰＤ酯含量
大于１００μｇ／ｋｇ，占全部样品的８１．３％，其平均值为
６５０μｇ／ｋｇ，中位值为 ４３０μｇ／ｋｇ。根据欧盟（ＥＵ）
２０２３／９１５的限量要求，椰子油、玉米油、菜籽油、葵花
籽油、大豆油、棕榈仁油和橄榄油中３－ＭＣＰＤ及３－
ＭＣＰＤ酯之和不得超过１２５０μｇ／ｋｇ，其余品种油脂
中３－ＭＣＰＤ及 ３－ＭＣＰＤ酯之和不得超过 ２５００
μｇ／ｋｇ，上述４８批次植物油中３－ＭＣＰＤ酯超过欧盟
限量要求的有１批次，超标率２．１％。有３２批次样
品中２－ＭＣＰＤ酯含量大于１００μｇ／ｋｇ，占全部样品
的６６７％，平均值为 ３６３μｇ／ｋｇ，中位值为 ２４８．０
μｇ／ｋｇ。有３４批次样品中缩水甘油酯含量大于１００
μｇ／ｋｇ，占全部样品的７０．８％，平均值为８７４μｇ／ｋｇ，
中位值为４３０．５μｇ／ｋｇ，缩水甘油酯超过欧盟法规限
量要求（≤１０００μｇ／ｋｇ）的样品有 ６批次，超标率
１２．５％。３－ＭＣＰＤ酯和２－ＭＣＰＤ酯的中位值与文
献［５］较为接近，缩水甘油酯的平均值与超标率与
文献［６］较为接近，说明近几年来，植物油中氯丙醇
酯和缩水甘油酯污染情况并没有明显改观。对部分

植物油中豆甾二烯含量进行检测，发现未检出豆甾

二烯（含量小于０．１ｍｇ／ｋｇ）的植物油，其２－ＭＣＰＤ酯、

３－ＭＣＰＤ酯及缩水甘油酯含量均小于１００μｇ／ｋｇ，
说明未精炼植物油样品中氯丙醇酯和缩水甘油酯含

量很低，而２－ＭＣＰＤ酯、３－ＭＣＰＤ酯及缩水甘油酯
含量大于１００μｇ／ｋｇ的植物油样品很可能经过了精
炼。如特级初榨橄榄油 ５，其 ３－ＭＣＰＤ酯含量为
１２６μｇ／ｋｇ，豆甾二烯含量为３．７ｍｇ／ｋｇ，可初步判定
其经过精炼或掺入了精炼油。

２．３　市售植物油中氯丙醇酯、缩水甘油酯和豆甾二
烯之间相关性

分析市售植物油中 ３－ＭＣＰＤ酯含量与 ２－
ＭＣＰＤ酯含量之间的相关性，结果如图２所示。

图２　市售植物油中３－ＭＣＰＤ酯含量

与２－ＭＣＰＤ酯含量的相关性

　　由图２可知，市售植物油中３－ＭＣＰＤ酯含量和
２－ＭＣＰＤ酯含量具有明显的相关性，决定系数
（Ｒ２）为０．９８５１。经分析，３－ＭＣＰＤ酯含量与缩水
甘油酯含量之间不具有相关性，Ｒ２仅为 ０．０３６８。
如：芝麻油３中的３－ＭＣＰＤ酯含量较高，为１２３６
μｇ／ｋｇ，缩水甘油酯含量仅为２５２μｇ／ｋｇ；葵花籽油２
中的缩水甘油酯含量高达 ３８０２μｇ／ｋｇ，而 ３－
ＭＣＰＤ酯含量仅为２１２μｇ／ｋｇ。其原因可能为氯丙
醇酯和缩水甘油酯产生与消除的条件不同。市售植

物油中３－ＭＣＰＤ酯含量与豆甾二烯含量之间，以
及缩水甘油酯含量与豆甾二烯含量之间的 Ｒ２分别
为０．００８６和０．１２９０，均无相关性。如：油茶籽油３
中的豆甾二烯含量为１４．７ｍｇ／ｋｇ，远低于玉米油１
的２７６．０ｍｇ／ｋｇ，而其３－ＭＣＰＤ酯和缩水甘油酯含
量分别为４２５２μｇ／ｋｇ和２４８１μｇ／ｋｇ，远高于玉米
油１的５９６μｇ／ｋｇ和７７１μｇ／ｋｇ。分析原因：一是豆
甾二烯的产生主要受精炼温度和活性白土种类影

响［１２，１５］，而氯丙醇酯和缩水甘油酯的产生还与原油

中氯含量［１６－１７］、甘油一酯和甘油二酯含量［１８］等相

关；二是短程蒸馏［１９］、分子蒸馏［２０］和吸附［２１－２２］等

手段可以一定程度去除氯丙醇酯或缩水甘油酯。

２．４　不同精炼阶段植物油中氯丙醇酯、缩水甘油酯
和豆甾二烯含量

为了进一步考察精炼对植物油中氯丙醇酯和缩
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水甘油酯含量的影响，对大豆原油、大豆脱色油和大

豆脱臭油中这几种物质的含量进行测定，结果见

表５。
表５　不同精炼阶段的大豆油中３－ＭＣＰＤ酯、
２－ＭＣＰＤ酯、缩水甘油酯和豆甾二烯含量

样品
３－ＭＣＰＤ酯／
（μｇ／ｋｇ）

２－ＭＣＰＤ酯／
（μｇ／ｋｇ）

缩水甘油酯／
（μｇ／ｋｇ）

豆甾二烯／
（ｍｇ／ｋｇ）

大豆原油 １０８ ＜１００ ＜１００ ＜０．１
大豆脱色油 １２５ ＜１００ ＜１００ ８．３
大豆脱臭油 ９４２ ３６８ ２６４ ２０．９

　　由表 ５可知：大豆原油中 ３－ＭＣＰＤ酯、２－
ＭＣＰＤ酯、缩水甘油酯和豆甾二烯含量均较低；大豆
脱色油中３－ＭＣＰＤ酯含量有小幅度上升，豆甾二
烯含量也出现上升；大豆脱臭油中３－ＭＣＰＤ酯、２－
ＭＣＰＤ酯和缩水甘油酯含量均有较大幅度上升，豆
甾二烯含量也进一步上升。上述结果表明氯丙醇酯

和缩水甘油酯的产生与脱臭工序密切相关。

３　结　论
本文采用１３Ｃ同位素稀释 －气相色谱 －串联质

谱法对市售的４８批次不同品种植物油中氯丙醇酯、
缩水甘油酯和豆甾二烯含量进行了检测，分析了市

售植物油中３－ＭＣＰＤ酯含量与２－ＭＣＰＤ酯含量、
缩水甘油酯含量、豆甾二烯含量之间以及缩水甘油

酯含量与豆甾二烯含量之间的相关性，并考察了不

同精炼工序对３－ＭＣＰＤ酯、２－ＭＣＰＤ酯、缩水甘油
酯和豆甾二烯含量的影响。结果表明：采用的氯丙

醇酯和缩水甘油酯检测方法准确度与精密度良好，

与国际主流检测方法结果较为一致；市售４８批次植
物油中有３９批次样品中３－ＭＣＰＤ酯含量大于１００
μｇ／ｋｇ，范围在１２６～４２５２μｇ／ｋｇ，有３２批次样品中
２－ＭＣＰＤ酯含量大于 １００μｇ／ｋｇ，范围在 １０１～
２１９２μｇ／ｋｇ，有３４批次样品中缩水甘油酯含量大
于１００μｇ／ｋｇ，范围在１０９～４５９３μｇ／ｋｇ，其中有６
批次样品中缩水甘油酯超过欧盟限量，超标率达

１２．５％。３－ＭＣＰＤ酯含量与２－ＭＣＰＤ酯含量之间
具有明显的相关性，而与缩水甘油酯、豆甾二烯含量

之间均不具有相关性，缩水甘油酯含量与豆甾二烯

含量之间也无相关性。未精炼植物油中３－ＭＣＰＤ
酯、２－ＭＣＰＤ酯和缩水甘油酯含量均较低。脱臭工
序会导致植物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯含量明显

上升。综上，本研究所采用的氯丙醇酯和缩水甘油

酯的检测方法前处理步骤简单快速，有利于植物

油中氯丙醇酯和缩水甘油酯污染情况的监测，但

市售植物油中缩水甘油酯的超标率略高，需引起

重视。

参考文献：

［１］齐丽娟，宋雁，张晓鹏，等．基于系统文献检索的３－
ＭＣＰＤ及其酯类经口暴露的危害评估［Ｊ］．毒理学杂
志，２０１９，３３（６）：４３２－４３８．

［２］ＩＫＥＤＡＮ，ＦＵＪＩＩＫ，ＳＡＲＡＤＡＭ，ｅｔａｌ．Ｇｅｎｏｔｏｘｉｃｉｔｙ
ｓｔｕｄｉｅｓｏｆｇｌｙｃｉｄｏｌｆａｔｔｙａｃｉｄｅｓｔｅｒ（ｇｌｙｃｉｄｏｌｌｉｎｏｌｅａｔｅ）ａｎｄ
ｇｌｙｃｉｄｏｌ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍＴｏｘｉｃｏｌ，２０１２，５０（１１）：３９２７－
３９３３．

［３］ＳＥＶＩＭ，?ＺＫＡＲＡＣＡＭ，ＫＡＲＡＭ，ｅｔａｌ．Ａｐｏｐｔｏｓｉｓｉｓ
ｉｎｄｕｃｅｄｂｙｓｕｂ－ａｃｕｔｅｅｘｐｏｓｕｒｅｔｏ３－ＭＣＰＤａｎｄｇｌｙｃｉｄｏｌ
ｏｎＷｉｓｔａｒＡｌｂｉｎｏｒａｔｂｒａｉｎｃｅｌｌｓ［Ｊ／ＯＬ］．ＥｎｖｉｒｏｎＴｏｘｉｃｏｌ
Ｐｈａｒｍａｃｏｌ，２０２１，８７：１０３７３５［２０２３－０４－１４］．ｈｔｔｐｓ：／／
ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１０１６／ｊ．ｅｔａｐ．２０２１．１０３７３５．

［４］ＪＩＮＣ， ＭＩＮ Ｆ， ＺＨＯＮＧ Ｙ， ｅｔａｌ． Ｎｅｐｈｒｏｔｏｘｉｃｉｔｙ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆ３－ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ－１，２－ｄｉｏｌｅｘｐｏｓｕｒｅ
ｉｎＳｐｒａｇｕｅ－Ｄａｗｌｅｙｒａｔｓｕｓｉｎｇｄａｔａ－ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ－ｂａｓｅｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｐｒｏｔｅｏｍｉｃｓａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．
ＴｏｘｉｃｏｌＬｅｔｔ，２０２２，３５６：１１０－１２０．

［５］卢跃鹏，金绍明，江小明，等．部分省份食用植物油中
脂肪酸氯丙醇酯含量水平调查分析［Ｊ］．中国油脂，
２０１５，４０（１１）：７９－８４．

［６］刘卿，周萍萍，杨大进．２０１５—２０１７年中国市售食用植
物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯的污染状况［Ｊ］．卫生研
究，２０２１，５０（１）：７５－７８．

［７］ＷＵＰＹ，ＣＨＥＮＨ，ＳＵＮＷ，ｅｔａｌ．Ｆｉｒｓｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒｓｐｅｃｉｅｓｉｎｅｄｉｂｌｅｏｉｌｓｂｙｒｅｖｅｒｓｅ－ｐｈａｓｅｕｌｔｒａ－
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ａｎ
ｅｖａｐｏｒａｔｉｖｅｌｉｇｈｔ－ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｄｅｔｅｃｔｏｒ［Ｊ／ＯＬ］．Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
２０２１，２６（９）：２７０２［２０２３－０４－１４］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／
１０．３３９０／ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ２６０９２７０２．

［８］ＨＩＤＡＬＧＯ－ＲＵＩＺＪＬ， ＲＯＭＥＲＯ － ＧＯＮＺ?ＬＥＺ Ｒ，
ＭＡＲＴ?ＮＥＺＶＩＤＡＬＪＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ３－
ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｅｓｔｅｒｓａｎｄｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒｓｉｎｆａｔｔｙ
ｍａｔｒｉｃｅｓｂｙｕｌｔｒａ－ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－
ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ／ＯＬ］．ＪＣｈｒｏｍａｔｏｇｒＡ，２０２１，
１６３９：４６１９４０［２０２３－０４－１４］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．
１０１６／ｊ．ｃｈｒｏｍａ．２０２１．４６１９４０．

［９］刘国琴，尹诗琴，汪学德．气相色谱－质谱联用法测定
食用油脂中的缩水甘油酯［Ｊ］．现代食品科技，２０１６，
３２（５）：２８９－２９４．

［１０］王雪婷，李静静，姜珊，等．酸性酯交换－气相色谱－
质谱法同时测定植物油中氯丙二醇酯和缩水甘油酯

［Ｊ］．色谱，２０２２，４０（２）：１９８－２０５．
［１１］ＺＨＥＮＧＸ，ＦＵＷ，ＺＨＥＮＧＫ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｅｓｔｅｒｉｆｉｅｄ２－／３－
ＭＣＰＤａｎｄｇｌｙｃｉｄｏｌｉｎｆｏｏｄｓｂｙＧＣ－ＭＳ／ＭＳ［Ｊ／ＯＬ］．
ＦｏｏｄＣｏｎｔｒ，２０２１，１２３：１０７７６６［２０２３－０４－１４］．
ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１０１６／ｊ．ｆｏｏｄｃｏｎｔ．２０２０．１０７７６６．

［１２］ＣＥＲＴＡ，ＬＡＮＺ?ＮＡ，ＣＡＲＥＬＬＩＡＡ，ｅｔａｌ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

０９ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ９



ｏｆｓｔｉｇｍａｓｔａ－３，５－ｄｉｅｎｅｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍ，１９９４，４９（３）：２８７－２９３．

［１３］ＦＥＲＲＡＲＩＲＡ，ＳＣＨＵＬＴＥ Ｅ，ＥＳＴＥＶＥＳＷ，ｅｔａｌ．
Ｍｉｎｏｒｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓｄｕｒｉｎｇｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＪＡｍＯｉｌＣｈｅｍＳｏｃ，１９９６，７３（５）：
５８７－５９２．

［１４］侯靖，王澍，卢跃鹏，等．市售橄榄油豆甾二烯与脂肪
酸烷基酯含量分析［Ｊ］．中国油脂，２０２０，４５（１１）：
１０４－１０８．

［１５］ＧＯＲＤＯＮＭＨ，ＦＩＲＭＡＮ Ｃ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｅａｔｉｎｇａｎｄ
ｂｌｅａｃｈｉｎｇｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｔｉｇｍａｓｔａｄｉｅｎｅｓｉｎｏｌｉｖｅｏｉｌ［Ｊ］．
ＪＳｃｉＦｏｏｄＡｇｒｉｃ，２００１，８１（１５）：１５３０－１５３２．

［１６］刘玉兰，王璐阳，马宇翔，等．不同油脂精炼过程中氯
离子、３－氯丙醇酯和缩水甘油酯含量的变化［Ｊ］．中
国油脂，２０２０，４５（１０）：１０－１５．

［１７］ＲＡＭＬＩＭＲ，ＴＡＲＭＩＺＩＡＨＡ，ＨＡＭＭＩＤＡＮＡ，ｅｔａｌ．
Ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｌａｒｇｅ ｓｃａｌｅ ｍｉｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ３ －
ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ－１，２－ｄｉｏｌ（３－ＭＣＰＤ）ｅｓｔｅｒｓａｎｄ
ｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒｓｉｎｐａｌｍｏｉｌ［Ｊ］．ＪＯｌｅｏＳｃｉ，２０２０，６９（８）：

８１５－８２４．
［１８］李利君，李加辛，马传国．脱臭温度下油脂成分对３－

氯丙醇酯和缩水甘油酯形成的影响及其形成机理的推

测［Ｊ］．中国油脂，２０２１，４６（５）：９７－１０２．
［１９］ＰＵＤＥＬＦ，ＢＥＮＥＣＫＥＰ，ＶＯＳＭＡＮＮＫ，ｅｔａｌ．３－

ＭＣＰＤ－ａｎｄｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒｓｃａｎｂｅｍｉｔｉｇａｔｅｄｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅ
ｏｉｌｓｂｙｕｓｅｏｆｓｈｏｒｔｐａｔｈｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＥｕｒＪＬｉｐｉｄＳｃｉ
Ｔｅｃｈ，２０１６，１１８（３）：３９６－４０５．

［２０］刘玉兰，黄会娜，马宇翔，等．两级分子蒸馏深度脱除
油脂中３－氯丙醇酯和缩水甘油酯［Ｊ］．中国油脂，
２０２１，４６（６）：８９－９３．

［２１］刘玉兰，任我行，马宇翔，等．吸附法脱除大豆油中
３－氯丙醇酯及缩水甘油酯的研究［Ｊ］．中国油脂，
２０１８，４３（１１）：５７－６２．

［２２］ＲＥＳＴＩＡＷＡＴＹＥ，ＭＡＵＬＡＮＡＡ，ＵＭＩＣＵＬＳＵＭＮＴ，ｅｔ
ａｌ．Ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆ３－ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ－１，２－ｄｉｏｌ
ｅｓｔｅｒａｎｄｇｌｙｃｉｄｙｌｅｓｔｅｒｆｒｏｍ ｒｅｆｉｎｅｄ－ｂｌｅａｃｈｅｄａｎｄ
ｄｅｏｄｏｒｉｚｅｄｐａｌｍｏｉｌｕｓｉｎｇａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖ，
２０２１，１１（２７）：
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（上接第７５页）
［３］李尤好，刘潇，沈飞，等．高温储藏条件对花生油脂和

蛋白质品质劣变的影响［Ｊ］．食品科学，２０２３，４４（１３）：
１０５－１１１．

［４］卢鹏，渠琛玲，杨乾奎，等．准低温储藏对延缓花生品
质劣变的效果研究［Ｊ］．粮食与油脂，２０２２，３５（７）：５３－
５６，６７．

［５］ＫＡＶＵＮＣＵＯＧＬＵＨ，ＤＵＲＳＵＮＣＡＰＡＲＴ，ＫＡＲＡＭＡＮＳ，
ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｅｘｔｒａｖｉｒｇｉｎｏｌｉｖｅｏｉｌｂｌｅｎｄｅｄ
ｗｉｔｈｓｅｓａｍｅｓｅｅｄｏｉｌｄｕｒｉｎｇｓｔｏｒａｇｅ：Ａｎｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓｔｕｄｙ
ｂａｓｅｄｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＪＦｏｏｄＭｅａｓ
Ｃｈａｒａｃｔ，２０１７，１１：１７３－１８３．

［６］高锦鸿，卢奎，孙强，等．高温加热下芝麻素酚对花生
油的抗氧化作用［Ｊ］．中国油脂，２０２３，４８（８）：１９－２２．

［７］宋娜，李竹生，马宇翔．香茅精油对花生油储藏氧化稳
定性的影响［Ｊ］．粮食与油脂，２０２３，３６（６）：５８－６１．

［８］马钢，马浩翔，童俊杰，等．适合中老年人群食用的芝麻调

和油的工艺研究［Ｊ］．中国调味品，２０２３，４８（７）：９１－９６．
［９］于泓鹏，杨晨，韦晓云，等．食源性物料混合压榨对花

生油氧化稳定性的影响研究［Ｊ］．粮食与油脂，２０２０，３３
（１）：２９－３３．

［１０］吴克刚，尤腾琦，柴向华．花生与芝麻混合压榨油的氧化
稳定性研究［Ｊ］．中国粮油学报，２０１５，３０（６）：５７－６１．

［１１］王楠楠．美拉德反应对芝麻油氧化稳定性的影响［Ｄ］．
郑州：河南工业大学，２０１９．

［１２］ＴＵＲＡＮＳ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｍｅｐｌａｎｔｅｘｔｒａｃｔｓｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｎｏｌａｏｉｌａｎｄｉｔｓｐｕｒｉｆｉｅｄｔｒｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｓ［Ｊ］．
ＪＦｏｏｄＱｕａｌ，２０１４，３７（４）：２４７－２５８．

［１３］ＳＩＷ，ＸＩＥＰＦ，ＭＡＫＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｓｅｓａｍｉｎｉｎｃａｎｏｌａｏｉｌ［Ｊ］．ＪＡｍＯｉｌＣｈｅｍＳｏｃ，２０１３，９０
（４）：５１１－５１６．

［１４］李瑞芬，黄丽，夏宁，等．基于ＤＳＣ法表征山茶油质量
的研究［Ｊ］．食品科技，２０１５，４０（３）：２７８－２８２．
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