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气相色谱 －串联质谱法同时测定食用
油脂中３－氯丙醇酯和缩水甘油酯

刘　瑶，高　彤，张　浩，孙尚德，陈小威

（河南工业大学 粮油食品学院，郑州 ４５０００１）

摘要：旨在为减控３－氯丙醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）和缩水甘油酯（ＧＥｓ）的污染程度和监测其含量变化奠
定基础，建立了一种简便、快捷且能同时对食用油脂中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ定性定量分析的检测方
法。采用甲醇钠－甲醇溶液对样品进行碱水解反应１２ｍｉｎ，用正己烷脱脂后，再用苯基硼酸（ＰＢＡ）
溶液衍生化２０ｍｉｎ，采用乙酸乙酯提取３次，提取液氮吹至干，用少量乙酸乙酯复溶后，作为待测样
液，设置质谱电离能量６０ｅＶ，进行 ＧＣ－ＭＳ分析。结果表明：建立的方法的平均加标回收率为
８８７０％ ～９２．４２％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为２．８０％～６．１７％，３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ分别在４０～１５０００
μｇ／ｋｇ和２００～１５０００μｇ／ｋｇ较宽的范围内呈现良好线性关系（Ｒ２≥０．９９６０）；该方法准确可靠，与
进出口标准（ＳＮ／Ｔ５２２０—２０１９）的检测结果无显著差异；采用该方法对２４份常见市售食用油脂的
３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ污染情况进行分析发现，３－ＭＣＰＤＥ的检出率高达９５．８３％，平均含量为１０７７．７
μｇ／ｋｇ，ＧＥｓ的检出率为７９．１７％，平均含量为１０７４．８μｇ／ｋｇ，且棕榈油和米糠油的３－ＭＣＰＤＥ含
量和ＧＥｓ含量远高于其他植物油。该方法具有简便、灵敏度和准确度高等优点，可用于食用油脂
中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的同时测定，另外，急需改善棕榈油和米糠油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的污染
情况。
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　　我国作为食用油脂的生产与消费大国，食用油
脂安全一直备受关注。３－氯丙醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）
和缩水甘油酯（ＧＥｓ）是近些年深受国内外关注的食
用油脂加工新型污染物，被证实广泛存在于食用油

脂及其相关产品中［１－４］。３－氯丙醇和缩水甘油是
３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的水解物，具有遗传毒性、生殖
毒性和致癌性［５－６］，国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）已分
别将二者列入２Ｂ和２Ａ类致癌物。２０１６年，粮农组
织／世界卫生组织食品添加剂联合专家委员会
（ＪＥＣＦＡ）对３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ进行了风险评估，并
认为３－ＭＣＰＤＥ的每日最大容许摄入量为４μｇ／ｋｇ，
而低含量ＧＥｓ的摄入也可能对人体健康产生不良
影响。世界各国相继出台政策严控这２种污染物，
并建立了标准的检测方法和限量要求［７－９］。目前我

国出台的关于食用油脂中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的测
定方法仍然存在一些问题，诸如可操作性差、回收率

低、稳定性差等［１０］，极大地限制了食用油脂中３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ限量法规的出台。

在食用油脂中，３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ一般是由甘
二酯在油脂精炼过程中的高温条件下经分子重排形

成，两者被视为一对孪生兄弟，形成机制相似，通常

伴随形成［１，１１］。建立灵敏、准确、有效的３－ＭＣＰＤＥ
和ＧＥｓ测定方法是科学研究、质量控制和法规制定
的首要任务。目前，３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ测定方法主
要分为直接法和间接法，其中直接法准确度和精确

度都较高，但随着测定样品数量的增多，方法的精密

度下降，另外无论是仪器分析还是标准品合成与购

买方面都不如间接法实用和稳定。传统的间接法具

有较高的灵敏度和准确性，是目前研究和测定标准

中的主流测定方法，具体包括水解、衍生化等步骤。

间接法虽比直接法稳定，但其测定参数需要根据样

品种类和含量进行选择和优化，其中水解方法包括

酸水解、碱水解和脂肪酶催化水解等，但不同水解方

法也伴随着不同的问题，如反应时间过长或灵敏度

低等。为能同时且准确测定３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ，近
几年关于开发和优化间接法的研究层出不穷，但这

些方法各有优缺点［１２－１４］。德国脂肪科学学会

（ＤＧＦ）推出的 ＩＳＯ１８３６３系列（包括 １８３６３－１、
１８３６３－２、１８３６３－３、１８３６３－４）和美国油脂化学家
协会（ＡＯＣＳ）Ｃｄ２９－１３系列（包括２９ａ－１３、２９ｂ－
１３、２９ｃ－１３和２９ｄ－１３）原理相似，但具体步骤存在
一定差异。其中 ＩＳＯ１８３６３－２、１８３６３－３和 ＡＯＣＳ
Ｃｄ２９ａ－１３、２９ｂ－１３都存在水解时间长（１６ｈ）导
致测定周期过长的问题，ＡＯＣＳＣｄ２９ｃ－１３和 ＩＳＯ
１８３６３－１利用差量法对３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ定量分
析，操作复杂且误差率高。ＡＯＣＳＣｄ２９ｄ－１３和
ＩＳＯ１８３６３－４为直接法，在一般实验室条件下无法
实现［１５］。我国出台的 ＧＢ５００９．１９１—２０１６只能对
氯丙醇酯进行定量，没有对 ＧＥｓ定量的方法。张杰
等［１６］在 ＧＢ５００９．１９１—２０１６第三法的基础上优化
了酯键断裂反应条件、净化方式及衍生条件。尽管

进出口标准ＳＮ／Ｔ５２２０—２０１９和最新 ＧＢ５００９．１９１
征求意见稿均采用碱水解间接法实现对３－ＭＣＰＤＥ
和ＧＥｓ的同时测定，但仍存在反应不宜控制、易发
生副反应导致测定结果偏低的难题。

本研究采用碱水解法处理样品，针对前处理步

骤，优化水解时间和衍生化时间，并对仪器参数进行

优化调整，以期３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ在较宽的线性范
围内呈现良好的线性关系，实现对多种植物油中

３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的同时定性定量测定，为后续研
究者监测和减控食用油脂中这２种污染物提供技术
支撑。
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１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

常见植物油脂（从国内市场及工厂中获取）；

３－氯丙醇棕榈酸二酯（纯度９９％）、ｄ５－棕榈酸缩
水甘油酯（纯度９９％）标准品，上海安谱实验科技股
份有限公司；ｄ５－３－氯丙醇棕榈酸二酯（纯度
９９％）标准品、棕榈酸缩水甘油酯（纯度９９％），加拿
大 ＴｏｒｏｎｔｏＲｅｓｅａｒｃｈＣｈｅｍｉｃａｌｓ公司；正己烷、甲醇、
异辛烷、丙酮、甲基叔丁基醚等均为色谱纯；苯基硼

酸（ＰＢＡ）、甲醇钠、溴化钠、硫酸等均为分析纯。
１．１．２　仪器与设备

ＧＣ（ｔｒａｃｅ１３００）／ＭＳ（ＩＳＱ７０００）气相色谱 －质
谱（ＧＣ－ＭＳ）联用仪，美国赛默飞世尔科技有限公
司；ＭＴＮ－２８００Ｗ氮吹仪，天津奥特赛恩斯仪器有限
公司；ＴＤ４Ｃ数显台式离心机，江苏天力医疗器械有限
公司；ＡＵＹ２００分析天平，日本岛津公司；ＸＫ８０－Ａ快
速混匀器，江苏新康医疗器械有限公司；精密移液枪

（２０～２００μＬ），德国Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆｆ公司。
１．２　试验方法
１．２．１　标准溶液的配制

混合标准储备液：取适量３－氯丙醇棕榈酸二酯
和棕榈酸缩水甘油酯标准品，采用甲基叔丁基醚 －
乙酸乙酯（体积比 ８∶２）溶液配制成１０００ｍｇ／Ｌ的
混合标准储备液，有效期 １２个月。内标溶液：分
别取适量 ｄ５－３－氯丙醇棕榈酸二酯和 ｄ５－棕榈
酸缩水甘油酯标准品，采用甲基叔丁基醚 －乙酸乙
酯（体积比８∶２）溶液配制成２种内标溶液（ｄ５－３－
ＭＣＰＤＥ２０ｍｇ／Ｌ，ｄ５－ＧＥｓ５０ｍｇ／Ｌ），有效期 １２
个月。

１．２．２　样品前处理
（１）样品准备：称取（１００．０±０．５）ｍｇ油样于１０

ｍＬ聚四氟乙烯离心管中，加入２种各５０μＬ的内标
溶液，再加入０．５ｍＬ甲基叔丁基醚－乙酸乙酯（体积
比８∶２）溶液，涡旋混匀，将离心管置于超声波清洗
器，于４５℃下超声混合提取１５ｍｉｎ，作为待反应液。

（２）碱水解：向待反应液中加入 １５０μＬ甲醇
钠－甲醇溶液（０．３５ｍｏｌ／Ｌ），在１０℃下水解反应１２
ｍｉｎ，然后立即向离心管中加入６００μＬ６００ｇ／Ｌ的酸
性溴化钠溶液，涡旋混匀后室温下静置至少５ｍｉｎ。
随后，向离心管内加入６００μＬ正己烷，涡旋后弃去
上层有机相，下层重复脱脂３次。

（３）衍生化：向脱脂样品中加入１００μＬＰＢＡ溶液
〔２．５ｇＰＢＡ溶于２０ｍＬ丙酮－水（体积比１９∶１）〕，涡
旋３０ｓ，室温下避光衍生化反应２０ｍｉｎ，加入６００μＬ

乙酸乙酯，涡旋后取上层液体，下层再涡旋提取 ２
次，合并３次提取液于底部含有少量无水硫酸钠的
离心管内脱水，于４０℃下氮吹至干，再用４００μＬ异
辛烷复溶，过０．２２μｍ有机滤膜，作为待测样液供
ＧＣ－ＭＳ分析。
１．２．３　ＧＣ－ＭＳ条件

ＧＣ条件：ＨＰ－５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０２５
ｍｍ×１μｍ）；载气为高纯氦气（纯度≥９９．９９９％），
流速１ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度２８０℃；升温程序为初始
温度５０℃，按２０℃／ｍｉｎ升温至１７０℃，按１０℃／ｍｉｎ
升温至 ２１０℃，按 ２０℃／ｍｉｎ升温至 ２８０℃，保持 ５
ｍｉｎ；脉冲不分流进样，进样量１μＬ。

ＭＳ条件：电子轰击离子源（ＥＩ），电离能量
６０ｅＶ，离子源温度３００℃，传输线温度２８０℃，监测
方式为选择离子扫描模式（ＳＩＭ），溶剂延迟时间
４ｍｉｎ。２种目标化合物及其内标的保留时间和定
量、定性离子见表１。
表１　２种目标化合物及其内标的保留时间和定量、定性离子

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ／ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓｏｆ

ｔｗｏｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｓ

化合物
保留时间／
ｍｉｎ

定量离子

（ｍ／ｚ）
定性离子

（ｍ／ｚ）

３－ＭＣＰＤ ７．５７ １４７ ９１、１９６
ｄ５－３－ＭＣＰＤ ７．５３ １５０ ９３、２０３
３－ＭＢＰＤ ８．５５ ２４０ １４７、２４２
ｄ５－３－ＭＢＰＤ ８．５１ ２４５ １５０、２４７

　注：ＧＥｓ以三溴丙醇（３－ＭＢＰＤ）计

　Ｎｏｔｅ：ＧＥｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓ３－ＭＢＰＤ

２　结果与讨论
２．１　内标物和目标物的定性定量分析

３－ＭＣＰＤＥ经碱水解后形成 ３－氯丙醇
（３－ＭＣＰＤ），而ＧＥｓ在碱水解后生成游离的缩水甘
油，缩水甘油与溴化钠在酸性环境下反应生成３－
ＭＢＰＤ，在测定分析过程中，３－ＭＣＰＤ、３－ＭＢＰＤ及其
对应的氘代内标物经ＰＢＡ衍生化后生成３－ＭＣＰＤ－
ＰＢＡ、ｄ５－３－ＭＣＰＤ－ＰＢＡ、３－ＭＢＰＤ－ＰＢＡ和ｄ５－
３－ＭＢＰＤ－ＰＢＡ。图１为目标衍生物（３－ＭＣＰＤ－
ＰＢＡ、３－ＭＢＰＤ－ＰＢＡ）及其内标衍生物（ｄ５－３－
ＭＣＰＤ－ＰＢＡ、ｄ５－３－ＭＢＰＤ－ＰＢＡ）的典型离子色
谱图。

由图１可知，ｄ５－３－ＭＣＰＤ－ＰＢＡ出峰时间在
７．５３ｍｉｎ，３－ＭＣＰＤ－ＰＢＡ出峰时间在７．５８ｍｉｎ，而
ｄ５－３－ＭＢＰＤ－ＰＢＡ出峰时间在 ８．５１ｍｉｎ，３－
ＭＢＰＤ－ＰＢＡ出峰时间在８．５５ｍｉｎ。图２为目标衍
生物及其内标衍生物的典型质谱图。
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图１　目标衍生物及其内标衍生物典型离子色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｔｙｐｉｃａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

　　

　　
注：Ｑｕａｎ为定量离子

Ｎｏｔｅ：Ｑｕａｎｒｅｆｅｒｓｔｏｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ
图２　目标衍生物及其内标衍生物典型质谱图

Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

　　研究表明，ｍ／ｚ９３、２０３和 ｍ／ｚ９１、１９６分别是
ｄ５－３－ＭＣＰＤ－ＰＢＡ和３－ＭＣＰＤ－ＰＢＡ的特征离
子，而ｍ／ｚ１５０和ｍ／ｚ１４７则分别是ｄ５－３－ＭＣＰＤ－
ＰＢＡ和３－ＭＣＰＤ－ＰＢＡ失去—ＣＨ２Ｃｌ而形成的化
合物的特征离子［１７］。从图２可以看出，ｍ／ｚ１５０和
ｍ／ｚ１４７相较于其他离子灵敏度较高，干扰小，因此
分别定为ｄ５－３－ＭＣＰＤ和３－ＭＣＰＤ的定量离子。
同样地，ｍ／ｚ２４０和ｍ／ｚ２４５分别作为３－ＭＢＰＤ和
ｄ５－３－ＭＢＰＤ的定量离子。
２．２　电离能量的优化

ＥＩ作为最常用的一种离子源，用于分离和识别
不同质荷比的目标组分。选择高灵敏度的电子轰击

源可获得较好的ＥＩ谱图，因此电离能量的选择极为
重要。为获取更高响应值，探究了ＥＩ电离能量分别
为３０、４０、５０、６０、７０ｅＶ时对３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ响应
值的影响。图３为２ｍｇ／ｋｇ的３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ混

标经过１．２．２（２）和（３）方法处理后采用ＧＣ－ＭＳ分
析获得的不同电离能量下的响应值（以峰面积计）。

图３　不同电离能量下３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的响应值
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ

　　从图３可以看出，在电离能量为６０ｅＶ时，目标
物３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的响应值均最高，可能是此电
离能量有利于形成更多的高质量离子，从而保留了有

关化学结构的更多信息用于鉴定目标物［１８］。所以，
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本试验选取６０ｅＶ作为最佳的电离能量。
２．３　前处理条件优化
２．３．１　水解时间的优化

食用油脂中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ测定（ＡＯＣＳＣｄ
２９ａ－１３）时采用的常规的酸水解法，存在水解时间
长（１６ｈ）的缺点，而碱水解反应相对剧烈，可以大大
缩短水解时间，提高前处理效率［１９］。然而，剧烈的

碱水解也常伴随着水解程度精准控制的难题。因

此，为保障水解反应进行完全，得到完全游离的３－
ＭＣＰＤ和缩水甘油，同时降低强碱条件下发生的副
反应，提高测定结果的准确性，本试验按１．２．２（２）
方法将２ｍｇ／ｋｇ３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ混标分别水解反
应８、１２、１６、２０ｍｉｎ后，按１．２．２（３）方法进行衍生
化，采用 ＧＣ－ＭＳ测定３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ响应值，
结果见图４。

图４　不同水解时间下３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的响应值
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅ

　　从图４可看出，随着水解时间的延长，３－ＭＣＰＤＥ
和ＧＥｓ响应值逐渐增大，并于１２ｍｉｎ时达到最大，随
着水解时间的进一步延长，响应值出现下降，这可能

是因为过度碱水解造成 ３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的分
解［１６，２０］。因此，本研究选择最佳水解时间为１２ｍｉｎ。
２．３．２　衍生化时间的优化

经过碱水解后３－ＭＣＰＤＥ转化为３－ＭＣＰＤ，而

ＧＥｓ转化为缩水甘油，继而转化为３－ＭＢＰＤ，随后
衍生化形成３－ＭＣＰＤ－ＰＢＡ、ｄ５－３－ＭＣＰＤ－ＰＢＡ、
３－ＭＢＰＤ－ＰＢＡ和 ｄ５－３－ＭＢＰＤ－ＰＢＡ。这种衍
生化处理的目的是将小分子物质转化成相对分子质

量较大且沸点较低的物质，这种反应一般广泛应用

于ＧＣ－ＭＳ的前处理过程［１９］。将 ３ｍｇ／ｋｇ的 ３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ混标按 １．２．２（２）方法水解后，按
１．２．２（３）方法分别衍生化５、１０、１５、２０、２５、３０ｍｉｎ，
采用ＧＣ－ＭＳ分析不同衍生化时间下 ３－ＭＣＰＤＥ
和ＧＥｓ的响应值，结果见图５。

图５　不同衍生化时间下３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的响应值
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

　　由图 ５可知，衍生化时间在 ２０ｍｉｎ时，３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的响应值均达到最高。２０ｍｉｎ以
后，随着衍生化时间的延长响应值变化不显著，这与

刘国琴等［１７］的研究结果一致。因此，选用 ２０ｍｉｎ
作为最佳衍生化时间。

２．３．３　提取次数的优化
提取次数会影响目标物的定量及分析的准确

性［１６］，按１．２．２（２）和（３）方法对 ２ｍｇ／ｋｇ的 ３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ混标进行水解和衍生化，考察了在
衍生化提取次数分别为 １、２、３、４次时 ３－ＭＣＰＤＥ
和ＧＥｓ的响应值和提取率（以 ｎ次响应值之和与４
次提取响应值之和的比值计算），结果见图６。

　　
图６　不同提取次数下３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的响应值和提取率

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅｓａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

　　由图６可知：２种目标物的提取率都随着提取
次数的增加不断上升，当提取次数为 ３次时，３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的提取率分别达到了 ９６．９０％和
９６６４％；而进一次增加提取次数至４次时，２种目
标物的提取率变化不大。综合考虑，选择衍生化后

提取３次为最佳提取次数，此时可以实现样品中
３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ目标物的有效提取测定。
２．３．４　提取溶剂的选择

按１．２．２方法对３个不同３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ
浓度的样品进行前处理，考察了异辛烷和乙酸乙酯
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作为衍生化后的提取溶剂对３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ响
应值的影响，结果见图７。

图７　不同提取溶剂下３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的响应值
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

　　由图７可知，当采用乙酸乙酯提取时，３个不同
３－ＭＣＰＤＥ浓度的样品（从左到右）的响应值分别
是异辛烷提取时的１．５８、１．９５倍和 １．３１倍，而其
ＧＥｓ的响应值分别是异辛烷提取时的１．５４、１．４３倍

和１６７倍。这可能与乙酸乙酯的极性较强有关，因
此选择乙酸乙酯作为衍生化后的提取溶剂。

２．４　方法学评价
２．４．１　线性范围、检出限、定量限

采用甲基叔丁基醚 －乙酸乙酯溶液（体积比
８∶２）将混合标准储备液稀释（２份作对照），配制
成质量浓度分别为０．０２、０．５０、１．００、２．００、５．００、
１０．００、１５．００ｍｇ／Ｌ的混合标准工作溶液，按照质量
浓度由低到高的顺序进气相色谱 －质谱联用仪，按
１．２．３条件进行分析，以目标物定量离子峰面积与
内标物定量离子峰面积比值（Ｙ）为纵坐标，以目标
物质量浓度（Ｘ）为横坐标绘制标准曲线，拟合得到
３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ标准曲线方程。表２为２种目标
物的线性回归方程、决定系数、检出限（ＳＩＭ模式下
Ｓ／Ｎ＝３）以及定量限（ＳＩＭ模式下 Ｓ／Ｎ＝１０）和线性
范围。

表２　２种目标物的线性回归方程、决定系数、检出限以及定量限和线性范围
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔ，

ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｌｉｍｉｔ，ａｎｄｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｏｆｔｗｏｔａｒｇｅｔｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

目标物 线性回归方程 决定系数（Ｒ２） 检出限／（μｇ／ｋｇ） 定量限／（μｇ／ｋｇ） 线性范围／（μｇ／ｋｇ）
３－ＭＣＰＤＥ Ｙ＝０．４６８２Ｘ＋０．２０７３ ０．９９８９ １０ ４０ ４０～１５０００
ＧＥｓ Ｙ＝０．３５５０Ｘ＋０．０２７６ ０．９９６０ １００ ２００ ２００～１５０００

　　由表２可知：３－ＭＣＰＤＥ在４０～１５０００μｇ／ｋｇ范
围内线性良好（Ｒ２＝０．９９８９），检出限为１０μｇ／ｋｇ，定
量限为４０μｇ／ｋｇ；ＧＥｓ在２００～１５０００μｇ／ｋｇ范围内
线性良好（Ｒ２＝０．９９６０），检出限为１００μｇ／ｋｇ，定量
限为２００μｇ／ｋｇ。综上，该方法准确度高且线性范
围较宽，可以满足不同污染程度食用油脂中 ３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的检测要求。
２．４．２　方法精密度和加标回收率

以低含量的 ３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ大豆油样品
〔３－ＭＣＰＤＥ（３５９．８±２３．７）μｇ／ｋｇ，ＧＥｓ（４４５．９±

１１．４）μｇ／ｋｇ〕为基质，分别加入４０、２００、３００、５００、
１０００μｇ／ｋｇ的标样，按１．２．２方法进行前处理后，
按１．２．３条件进行ＧＣ－ＭＳ分析，计算加标回收率，
每个加标水平做６次对照试验，结果如表３所示。

由表３可知，所有样品３－ＭＣＰＤＥ平均加标回收
率在８８７０％～９２．３８％之间，ＲＳＤ在３７５％～６．１７％
之间，ＧＥｓ的平均加标回收率在９０６３％ ～９２．４２％
之间，ＲＳＤ在２．８０％ ～５．３２％之间，说明该方法的
重复性及精密度良好，可以满足食用油脂中 ３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的检测分析。

表３　加标回收率和精密度结果（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎ（ｎ＝６）

目标物
加标量／
（μｇ／ｋｇ）

回收率／％
１ ２ ３ ４ ５ ６

平均回收率／％ 相对标准偏差

（ＲＳＤ）／％

３－ＭＣＰＤＥ

ＧＥｓ

４０
２００

９３．８ ９２．０ ８８．６ ９１．０ ８６．４ ８０．４ ８８．７０ ５．４４
８９．６ ９０．４ ８８．７ ９３．６ ９４．１ ９７．９ ９２．３８ ３．７５

３００
５００

８３．８ ９３．７ ９２．８ ８５．６ ９４．８ ８７．６ ８９．７２ ５．１７
８４．７ ９５．２ ８８．４ ９３．６ ９６．９ ８３．８ ９０．４３ ６．１７

１０００
４０

８５．６ ８９．３ ９５．１ ９２．６ ９２．５ ８６．７ ９０．３０ ４．１２
９３．２ ９２．３ ８９．５ ８７．４ ９６．４ ８５．０ ９０．６３ ４．５８

２００
３００

８９．６ ８５．１ ８９．８ ９４．３ ９３．１ ９６．１ ９１．３３ ４．３５
８９．８ ９５．７ ８４．６ ９０．１ ９７．６ ９５．５ ９２．２１ ５．３２

５００
１０００

９１．８ ９３．４ ９５．５ ８７．５ ８９．２ ９７．１ ９２．４２ ３．９７
８８．６ ９２．１ ９５．６ ８９．６ ９３．２ ９０．６ ９１．６２ ２．８０
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２．４．３　方法的对比验证
利用本方法与进出口标准方法（ＳＮ／Ｔ５２２０—

２０１９）对４种植物油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ含量进行
检测，结果见表４。
表４　不同方法测定植物油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的含量

Ｔａｂｅ４　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

３－ＭＣＰＤＥａｎｄＧＥｓｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌ μｇ／ｋｇ

样品
３－ＭＣＰＤＥ ＧＥｓ

本方法 标准方法 本方法 标准方法

植物油１１３６７８±２７０．４ １３１００ ４５５１±１８６．２ ４０３０
植物油２０２０４１±９３．７ ２０６０ １２１０±１２．８０ １０３０
植物油３０１６７５±１１２．２ １５９０ ５６０６±１５３．２ ６５９０
植物油４０１９９４±１４７．２ １９８０ ＜２００ ＜１００

　注：标准方法结果由第三方检测得到
　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｔｈｉｒｄ－
ｐａｒｔｙａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＳＮ／Ｔ５２２０－２０１９

由表４可知，本方法测定结果与 ＳＮ／Ｔ５２２０—
２０１９结果相差不大。对 ２种方法的检测结果做
Ｗｉｌｃｏｘｏｎ符号秩检验，本方法与 ＳＮ／Ｔ５２２０—２０１９
相比，３－ＭＣＰＤＥ检测结果差异无统计学意义（Ｚ＝
－１．０９５，ｐ＞０．１），ＧＥｓ检测结果差异无统计学意义
（Ｚ＝－０．３６５，ｐ＞０．１），说明本方法准确可靠。
２．５　方法应用测定

利用本文所建立的方法，测定分析了市场上常

见的２４份食用油脂３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ污染情况，
结果如表５所示。
表５　２４份市售植物油脂中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的测定结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ３－ＭＣＰＤＥａｎｄ

ＧＥｓｉｎ２４ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙａｖａｉｌａｂｌｅｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ

μｇ／ｋｇ

植物油 ３－ＭＣＰＤＥ ＧＥｓ
大豆油１ ２５１．９±４．１ ５６５．２±２０．７
大豆油２ １９２．９±５．４ ３４５．８±１．７
大豆油３ ６３０．４±２２．９ ６１７．３±５．７
大豆油４ ２４７．５±１７．５ ３５２．４±２４．９
芝麻油１ １５４．５±４．７ ２８９．３±３．４
芝麻油２ ８６４．０±２６．２ ５７０．１±１４．６
花生油１ ９３９．６±２１．４ ４３２．４±２６．４
花生油２ ４５４．７±９．０ ４７０．２±１７．８
花生油３ ５８７．４±３７．５ ４６３．６±１７．５
花生油４ １９７．５±１７．８ ４５２．５±１２．８
油莎豆油 ４１８．６±２０．４ ＮＤ
玉米油１ １２７．５±２．３ ２９３．６±５．７
玉米油２ ４０５．１±８．９ ９１８．４±１４．５
菜籽油１ ４５０．４±２１．５ ３４２．４±３．４
菜籽油２ ３３６．６±２７．３ ２０１．５±６．３
葵花籽油 　ＮＤ ３３３．５±５．９
棕榈油 ３７７２．４±３０１．７ ６４１１．４±１７６．８
橄榄油 ８３．５±２．２ ＮＤ

续表５ μｇ／ｋｇ

植物油 ３－ＭＣＰＤＥ ＧＥｓ
牛油果油 　４９．４±４．９ ＮＤ
亚麻籽油 １００．１±３．４ ＮＤ
米糠油１ １６３４．２±５３．１ ５２３．６±３３．６
米糠油２ ２０６０．０±１７．９ １０３０．０±１９．２
米糠油３ １１７９４．５±２４９．８ １１１８１．０±３０２．３
核桃油 １１２．２±５．７ ＮＤ

　注：ＮＤ指低于定量限
　Ｎｏｔｅ：ＮＤｉｓｂｅｌｏｗｔｈｅｌｉｍｉｔｏｆｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

由表５可见，３－ＭＣＰＤＥ的检出率达到９５８３％，
含量为ＮＤ～１１７９４．５μｇ／ｋｇ，平均值为１０７７．７μｇ／ｋｇ，
而ＧＥｓ的检出率达到７９．１７％，含量为ＮＤ～１１１８１．０
μｇ／ｋｇ，平均值为１０７４．８μｇ／ｋｇ。其中，棕榈油和米
糠油中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的含量偏高，部分样品超
出欧盟（ＥＵ）Ｎｏ２０２０／１３２２标准限量（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－ＭＣＰＤＥ限量值为１２５０μｇ／ｋｇ，其他植物油脂中
３－ＭＣＰＤＥ限量值为 ２５００μｇ／ｋｇ；ＧＥｓ限量值为
１０００μｇ／ｋｇ），这与张家枫等［２１］测定发现棕榈油和

米糠油中３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的含量远高于其他植
物油脂的结果一致。

３　结　论
本试验建立了同时测定食用油脂中３－ＭＣＰＤＥ

和ＧＥｓ的方法，该方法具有简便、灵敏度和准确度
高等优点，为我国相关人员监测及出台测定标准和

限量法规提供了一种技术思路。本方法对我国防控

和降低食用油脂３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ污染水平的调
查和监控工作具有一定的理论和现实意义。我国作

为一个人口大国，日常生活必不可少的食用油脂安

全更应得到重视，尤其是棕榈油和米糠油的 ３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ污染情况，急需得到改善，其余品种
食用油脂的污染情况虽相对于欧盟限量规定超标不

严重，但对于婴幼儿奶粉及其他烘焙食品的应用也

有一定影响，也应得到相关部门和企业的重视。
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