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气相色谱 －质谱法同时检测植物油中２－氯丙醇酯、
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摘要：旨在为监控植物油中氯丙醇酯和缩水甘油酯（ＧＥｓ）水平提供技术参考，通过对样品前处理条
件进行优化，建立一种同时测定植物油中２－氯丙醇酯（２－ＭＣＰＤＥ）、３－氯丙醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）和
ＧＥｓ的气相色谱 －质谱法（ＧＣ－ＭＳ），采用该方法测定 ５０份市售植物油中的 ２－ＭＣＰＤＥ、３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ含量，并进行暴露风险水平分析。结果表明：建立的方法为样品（０．２ｇ）经叔丁基甲
醚－乙酸乙酯溶液和甲醇钠－甲醇溶液水解，正己烷脱脂，大孔硅藻土柱净化，２０ｍＬ乙酸乙酯洗
脱，Ｎ－七氟丁酰基咪唑（ＨＦＢＩ）衍生后进行ＧＣ－ＭＳ检测，内标法定量；该方法２－ＭＣＰＤＥ和３－
ＭＣＰＤＥ含量在５～８００ｎｇ／ｍＬ范围内线性良好，３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ总量在１０～１６００ｎｇ／ｍＬ范围
内线性良好，检出限均为１０．０μｇ／ｋｇ，定量限均为２５．０μｇ／ｋｇ，决定系数均大于０．９９８，灵敏度高；
在７次重复实验下，该方法测定３种污染物含量的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于８％，重复性和精密
度良好；在２５、１２５μｇ／ｋｇ和２５０μｇ／ｋｇ加标水平下，３种污染物的回收率在８１．４０％ ～９１．６９％之
间；市售植物油中的２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ含量分别为 ＮＤ～３８０μｇ／ｋｇ、ＮＤ～５９．４μｇ／ｋｇ、
ＮＤ～６５．３μｇ／ｋｇ，检出率分别为４８％、４２％、３８％，１８岁及以上人群氯丙醇酯的平均暴露水平远低
于欧盟规定的每日耐受摄入量〔２μｇ／（ｋｇ·ｄ）〕，对人体造成危害的可能性小。综上，建立的同时
测定植物油中２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ含量的方法灵敏度高、精确度良好，植物油中氯丙醇
酯和ＧＥｓ暴露风险较小但其污染问题仍值得关注。
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　　植物油在精炼过程中的脱臭阶段会产生系列热
诱导污染物，如２－氯丙醇酯（２－ＭＣＰＤＥ）、３－氯
丙醇酯（３－ＭＣＰＤＥ）和缩水甘油酯（ＧＥｓ）。２－
ＭＣＰＤＥ和３－ＭＣＰＤＥ在体内可被水解为具有毒性
的 ２－氯丙醇（２－ＭＣＰＤ）［１］和 ３－氯丙醇（３－
ＭＣＰＤ）。高剂量的２－ＭＣＰＤ会对肾脏和肝脏等器
官造成严重的毒性作用［２］，３－ＭＣＰＤ具有生殖毒
性、遗传毒性和致癌性等。３－ＭＣＰＤ被国际癌症研
究机构列为２Ｂ类致癌物［３］。ＧＥｓ脂质代谢产生的
缩水甘油被国际癌症研究机构列为２Ａ类致癌物。
刘卿等［４］于２０１５—２０１７年在全国１５个城市和地区
采集了１３０９份 ７种以上的植物油，并对其 ２－
ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ污染情况进行了分析，
结果发现，植物油中３－ＭＣＰＤＥ、２－ＭＣＰＤＥ的检出
率分别为 ８１８３％、８２．８４％，ＧＥｓ的超标率为
１９９０％，表明我国食用植物油普遍存在氯丙醇酯的
污染，且不同种类的食用植物油污染程度不同。张

家枫等［５］测定了１５种植物油（共计５３个样品）的
３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ含量，结果发现：棕榈油中 ３－
ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ含量最高，其次是稻米油；来源不同
的同种植物油中３－ＭＣＰＤＥ含量差异较大，菜籽油
中３－ＭＣＰＤＥ最高含量约是最低含量的１０倍；３－
ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ检出率分别为８６．８％、１００％，合格率
分别为６４．１５％和２０．７５％，表明需持续关注植物油
中的上述风险项。张涵等［６］对湖北省１０５份市售食
用植物油中３－ＭＣＰＤＥ含量进行检测，发现植物油

中３－ＭＣＰＤＥ检出率为９２．４％，含量范围为未检出～
３．３６ｍｇ／ｋｇ，市售食用植物油中普遍存在 ３－
ＭＣＰＤＥ污染。张荷香等［７］在２０１６—２０２０年对浙江
省４０４份植物油中２－ＭＣＰＤＥ含量进行检测，发现
植物油中２－ＭＣＰＤＥ的检出率为８２．７％，且其污染
严重程度受植物油的种类、品牌的影响。

植物油作为居民每日必需的食用消耗品，需保

证其污染物残留量对人体的暴露风险最低，痕量检

测数据的准确呈现由合适的检测方法决定，故采用

合适的检测方法监测市售植物油中２－ＭＣＰＤＥ、３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的污染水平具有重要意义。ＧＢ
５００９．１９１—２０１６《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》可以同时检测食品中

２－ＭＣＰＤＥ和３－ＭＣＰＤＥ的含量。而 ＧＥｓ的检测
则需采用间接法，将其转化为３－ＭＣＰＤＥ的衍生物
后，和３－ＭＣＰＤＥ含量进行做差得到，这就要求若
要同时检测２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ，既需要
方法的酯键断裂反应、净化、衍生剂同时适合３种目
标物，又需满足检测回收率、精密度、定量限等要求。

因此，本文通过优化净化柱种类、洗脱剂种类及用

量、衍生剂种类，建立一种同时检测植物油中 ２－
ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的方法，并将其应用于
市售植物油中２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的检
测，同时对１８岁及以上人群进行３种污染物的暴露
风险评估，以期为监控植物油中氯丙醇酯和 ＧＥｓ水
平提供技术参考。
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１　材料与方法
１．１　实验材料

植物油，市售一级油。３－ＭＣＰＤ棕榈酸双酯标
准品（纯度≥９８％）、２－ＭＣＰＤ硬脂酸双酯标准品
（纯度≥９５％）、棕榈酸缩水甘油酯标准品（纯度≥
９８％）、Ｄ５－３－ＭＣＰＤ棕榈酸单酯标准品（纯度≥
９８％）、Ｄ５－２－ＭＣＰＤ硬脂酸双酯标准品（纯度≥
９８％）、Ｎ－七氟丁酰基咪唑（ＨＦＢＩ，９７％）、硫酸钠、
氯化钠、二氯甲烷、甲醇、冰乙酸、叔丁基甲醚、乙酸

乙酯、正己烷、ＣＮＷＢＯＮＤ大孔硅藻土柱（５ｇ，
６０ｍＬ）、苯基硼酸（ＰＢＡ，９７％），上海安谱实验科技
股份有限公司。

ＴＳＱ－８０００ＥＶＯ三重四极杆气相色谱－质谱联用
仪，赛默飞世尔科技（中国）有限公司；ＨＰ－５ＭＳ色谱
柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），安捷伦科技有限公司。
１．２　实验方法
１．２．１　标准溶液的配制

标准储备液（１０００ｍｇ／Ｌ）：分别称取适量棕榈
酸缩水甘油酯、２－ＭＣＰＤ硬脂酸双酯、３－ＭＣＰＤ棕
榈酸双酯、Ｄ５－２－ＭＣＰＤ硬脂酸双酯、Ｄ５－３－
ＭＣＰＤ棕榈酸单酯标准品，用乙酸乙酯溶解后移至
１０ｍＬ容量瓶中并定容，混匀，０～４℃储存备用。

混合标准使用液（１０ｍｇ／Ｌ）：分别移取 １０００
ｍｇ／Ｌ２－ＭＣＰＤ硬脂酸双酯、３－ＭＣＰＤ棕榈酸双
酯、棕榈酸缩水甘油酯标准储备液０．１ｍＬ于１０ｍＬ
容量瓶中，用正己烷定容，混匀，０～４℃储存备用。

混合内标使用液（１０ｍｇ／Ｌ）：分别移取 １０００
ｍｇ／ＬＤ５－２－ＭＣＰＤ硬脂酸双酯、Ｄ５－３－ＭＣＰＤ棕
榈酸单酯标准储备液０．１ｍＬ于１０ｍＬ容量瓶中，正
己烷定容，混匀，０～４℃储存备用。

系列标准混合工作液：分别吸取 １、２、１０、２０、
４０、８０、１６０μＬ的２－ＭＣＰＤ硬脂酸双酯、３－ＭＣＰＤ
棕榈酸双酯、棕榈酸缩水甘油酯混合标准使用液，加

入２０μＬ１０ｍｇ／Ｌ混合内标使用液，使用正己烷定容
至２ｍＬ，配制成２－ＭＣＰＤ硬脂酸双酯、３－ＭＣＰＤ棕
榈酸双酯、棕榈酸缩水甘油酯质量浓度分别为５、１０、
５０、１００、２００、４００、８００ｎｇ／ｍＬ的系列标准混合工作液。
１．２．２　样品前处理

参考郝宇等［８］的方法并稍作修改。①样品准
备：准确称取２份０．２００ｇ（精确到０．００１ｇ）植物油，
分为Ａ、Ｂ组，各加入１０ｍｇ／Ｌ混合内标使用液，混
匀。②水解反应：向 Ａ、Ｂ组植物油中加入１ｍＬ叔
丁基甲醚－乙酸乙酯溶液（体积比８∶２）和０．５ｍＬ
甲醇钠－甲醇溶液（０．５ｍｏｌ／Ｌ），进行酯键断裂水解
反应８ｍｉｎ。Ａ组加入４ｍＬ硫酸钠 －冰乙酸溶液
（１０ｇ硫酸钠溶于１００ｍＬ水，向其中加入４ｍＬ冰

乙酸混匀）终止反应，Ｂ组加入４ｍＬ氯化钠 －冰乙
酸溶液（２０ｇ氯化钠溶于１００ｍＬ水，向其中加入４
ｍＬ冰乙酸混匀）终止反应。水解液中加入５ｍＬ正
己烷脱脂后，弃去上层正己烷层。③净化：将下层样
品倒入大孔硅藻土柱中平衡１０ｍｉｎ后，用２０ｍＬ乙
酸乙酯进行洗脱，收集洗脱液，经过５ｇ无水硫酸钠
去水后，氮吹至近干，用２ｍＬ正己烷定容，待衍生。
④衍生化：向净化液中加入４０μＬＨＦＢＩ，７０℃衍生
２０ｍｉｎ后，于室温下加入２ｍＬ２０％的氯化钠溶液，
振荡后静置分层。取上层有机相过无水硫酸钠后，

上机测定。每个样品重复测定３次，空白实验除不
称取样品外，其他处理同样品，系列标准混合工作液

与样品同步衍生化。

１．２．３　ＧＣ－ＭＳ条件
参考郝宇等［８］的方法和ＧＢ５００９．１９１—２０１６中

第三法，并稍作修改。ＧＣ条件：进样口温度２８０℃；
进样量１μＬ；不分流进样，流量１ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序
为初始温度５０℃，保持１ｍｉｎ，然后以２℃／ｍｉｎ速率
升温至９０℃，以４０℃／ｍｉｎ的速率升温至２７０℃，保
持５ｍｉｎ。ＭＳ条件：ＥＩ电离源，离子源温度２８０℃，
选择离子监测方式，溶剂延迟时间６ｍｉｎ；４种目标
物衍生物的检测参数见表１。
表１　目标物衍生物的保留时间、定量离子、定性离子
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓａｎｄ

ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓｏｆｔａｒｇｅｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

目标物衍生物
保留时间／
ｍｉｎ

质荷比（ｍ／ｚ）
定量离子 定性离子

２－ＭＣＰＤ衍生物 １３．７１ ２５３ ７５、２８９、２９１
Ｄ５－２－ＭＣＰＤ衍生物 １３．５４ ２５７ ７９、２９４、２９６
３－ＭＣＰＤ衍生物 １３．３４ ２５３ ２７５、２８９、２９１
Ｄ５－３－ＭＣＰＤ衍生物 １３．１４ ２５７ ２７８、２９４、２９６

１．２．４　定性与定量分析
将１μＬ上述系列标准混合工作液的衍生液依

次上机，以目标物与内标的质量浓度比（Ｘ）为横坐
标，目标物与内标的响应比（Ｙ）为纵坐标，绘制标准
曲线。根据保留时间和离子丰度比进行定性分析，

根据标准曲线进行定量分析。

１．２．５　２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和ＣＥｓ含量的计算
ｎ－ＭＣＰＤＥ含量（以 ｎ－ＭＣＰＤ计）按公式（１）

计算。

Ｘ１＝
（Ａ１－Ａ０１）×ｂ

ｍ ×１０００ （１）

式中：Ｘ１为样品中 ｎ－ＭＣＰＤＥ的含量，μｇ／ｋｇ；
Ａ１为由标准曲线求得的Ａ组试样溶液中ｎ－ＭＣＰＤＥ
（以ｎ－ＭＣＰＤ计）的质量，ｎｇ；Ａ０１为由标准曲线求得
的空白组中ｎ－ＭＣＰＤＥ（以 ｎ－ＭＣＰＤ计）质量，ｎｇ；
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ｂ为样品稀释倍数；ｍ为样品称样质量，ｇ。
ＧＥｓ含量（以３－ＭＣＰＤ计）按公式（２）计算。

Ｘ２＝
（Ａ２－Ａ０２）×ｂ

ｍ －Ｘ１ （２）

式中：Ｘ２为试样中 ＧＥｓ的含量，μｇ／ｋｇ；Ａ２为由
标准曲线求得的 Ｂ组试样溶液中 ３－ＭＣＰＤＥ和
ＧＥｓ（以３－ＭＣＰＤ计）的总质量，ｎｇ；Ａ０２为由标准曲
线求得的空白组中３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ（以３－ＭＣＰＤ
计）的总质量，ｎｇ；Ｘ１为样品中 ３－ＭＣＰＤＥ（以 ３－
ＭＣＰＤ计）的含量，μｇ／ｋｇ。
１．２．６　３－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ、２－ＭＣＰＤＥ的暴露水平计算

３－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ、２－ＭＣＰＤＥ的暴露量按式（３）
计算。

Ｗ＝Ｌ× ３０
Ｍ×１０００ （３）

式中：Ｗ为植物油中污染物的暴露量，μｇ／（ｋｇ·ｄ）；
Ｌ为植物油中污染物的平均含量，μｇ／ｋｇ；３０为植物
油日推荐摄入量［９］上限，ｇ／ｄ；Ｍ为１８岁及以上男
性和女性居民平均体质量［１０］（男性为６９．６ｋｇ，女性
为５９ｋｇ），ｋｇ；１０００为换算系数。
２　结果与分析
２．１　样品前处理条件优化
２．１．１　净化柱的选择

使用加标量为０．０５０ｍｇ／ｋｇ的空白样品进行实
验，以目标物的回收率为评价标准，对比大孔硅藻土

柱、硅胶柱和Ｃ１８柱的净化效果，结果见表２。
表２　不同净化柱的回收率

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｏｌｕｍｎｓ ％

目标物 大孔硅藻土柱 硅胶柱 Ｃ１８柱
２－ＭＣＰＤＥ ９８．２２ ９１．１１ ８８．０３
３－ＭＣＰＤＥ ９５．３３ ９３．２３ ９０．４６
ＧＥｓ ９６．９４ ９１．６０ ８７．０２

由表 ２可知，大孔硅藻土柱净化样品的 ２－
ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ回收率均最高，其次是
硅胶柱，Ｃ１８柱最低。３种净化柱均可起到净化的效
果，其中：Ｃ１８柱是常用的净化柱，可吸附植物油样品
中的非极性成分和油脂类杂质［１１］；硅胶柱层析是最

常用的检测食用油脂中极性组分含量的方法之

一［１２］，硅胶柱可去除植物油中的甘三酯和甘二酯等

杂质［１３］，降低样品基线，消除杂质干扰；硅藻土因其

天然“分子筛”的孔隙结构和粒度均匀的特点，具有

较强的吸水能力［１４］，从而降低 ２－ＭＣＰＤ和 ３－
ＭＣＰＤ在水相中的溶解度，进而利用相似相溶原理
洗脱出２－ＭＣＰＤ和３－ＭＣＰＤ，将其转移至有机相中
实现净化，同时还可去除样品中色素、蛋白质等杂质，

具有提高方法灵敏度、延长检测器使用寿命等优点。

故采用大孔硅藻土柱作为净化柱进行后续实验。

２．１．２　洗脱剂的选择
使用加标量为０．００５ｍｇ／ｋｇ的空白样品进行实

验，以目标物衍生物峰面积为评价标准，比较不同洗

脱剂（二氯甲烷、乙酸乙酯、正己烷）的洗脱效果，结

果见图１。

图１　洗脱剂种类对目标物衍生物峰面积的影响
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｌｕｅｎｔｔｙｐｅｏｎｐｅａｋａｒｅａｏｆ

ｔａｒｇｅｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　　由图１可知，二氯甲烷和乙酸乙酯洗脱后，２－
ＭＣＰＤ衍生物和３－ＭＣＰＤ衍生物的峰面积相差不
大，但均高于正己烷洗脱。由于二氯甲烷的极性相

对较弱，易洗脱不完全，乙酸乙酯洗脱后杂质较少，

目标峰无干扰，衍生效果更好，故选择乙酸乙酯为洗

脱剂进行后续实验。

２．１．３　洗脱剂用量的确定
洗脱效果的好坏受洗脱剂用量的影响，洗脱剂

用量过少，导致目标物洗脱不完全，检测结果不准

确；洗脱剂用量过多，造成洗脱时间过长，检测效率

降低，同时浪费试剂。使用加标量为０．００５ｍｇ／ｋｇ
的空白样品进行实验，以目标物衍生物峰面积为评

价标准，比较不同用量（１０、１５、２０、２５、３０、３５ｍＬ）乙
酸乙酯的洗脱效果，结果见图２。

图２　洗脱剂用量对目标物衍生物峰面积的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｌｕｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎ
ｐｅａｋａｒｅａｏｆｔａｒｇｅｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　　由图２可知，３组目标物衍生物峰面积均随着乙
酸乙酯用量增加先增加后趋于稳定，在乙酸乙酯用量

为２０ｍＬ时，３组目标物衍生物峰面积均达到最大，
故选择２０ｍＬ为乙酸乙酯的最佳用量进行后续实验。
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２．１．４　衍生剂的选择
常见的衍生剂有 ＰＢＡ和 ＨＦＢＩ，按１．２．２方法

加入２００μＬＰＢＡ溶液〔２．５８ｇＰＢＡ溶于２０ｍＬ丙

酮－水（体积比１９∶１）〕或４０μＬＨＦＢＩ进行衍生化，
比较两种衍生剂衍生效果，结果见图３。

　　
图３　不同衍生剂下目标物衍生物的色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔａｒｇｅｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　　由图３ａ可知，ＰＢＡ衍生后，只生成对应的３－
ＭＣＰＤ衍生物目标峰，２－ＭＣＰＤ衍生物无响应值。
这是由于ＰＢＡ只可与３－ＭＣＰＤ此类邻二醇发生特
异性反应，产生沸点较低和相对分子质量较大的衍

生物，实现对 ３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的检测，对 ２－
ＭＣＰＤ检测灵敏度不足［１５］，而且过量的ＰＢＡ在衍生
过程中会产生苯硼酸三聚体［１６］，上机检测时易污染

进样口和检测器［１７］，导致方法灵敏度降低。由图

３ｂ可知，ＨＦＢＩ衍生后，生成３－ＭＣＰＤ衍生物目标

峰和 ２－ＭＣＰＤ衍生物目标峰，ＨＦＢＩ在温和条件下
将 ＭＣＰＤ中的活性基团羟基钝化，生成稳定性更
好、更易挥发、电负性更强、相对分子质量同样显著

增加的衍生物［１８］，使其响应值更高，碎片离子更为

特征。故选择ＨＦＢＩ为衍生剂进行后续实验。
２．２　方法学评价
２．２．１　标准图谱

目标物衍生物及其内标衍生物的标准色谱图见

图４。

　

　
图４　目标物衍生物及其内标衍生物的标准色谱图

Ｆｉｇ．４　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｔａｒｇｅｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

　　由图４可知，经该方法分离后，目标物衍生物及
其内标衍生物的峰形对称，分离效果良好。

２．２．２　线性关系、检出限、定量限
３种目标物衍生物的线性回归方程、决定系数

（Ｒ２）、线性范围、检出限和定量限见表３。
由表３可知，Ａ组目标物衍生物在５～８００ｎｇ／ｍＬ

范围内线性良好，Ｂ组目标物衍生物在 １０～１６００
ｎｇ／ｍＬ范围内线性良好，决定系数大于０．９９８，Ａ组
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和Ｂ组目标物衍生物检出限均为１０．０μｇ／ｋｇ，定量
限均为２５．０μｇ／ｋｇ。该方法灵敏度高，可以满足目

标物痕量测定的要求。

表３　３种目标物衍生物的线性回归方程、决定系数、检出限、定量限和线性范围
Ｔａｂｌｅ３　Ｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ，ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ，ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔｓ，ａｎｄｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｓｆｏｒｔｈｒｅｅｔａｒｇｅｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

目标物衍生物 回归方程 Ｒ２ 线性范围／（ｎｇ／ｍＬ） 检出限／（μｇ／ｋｇ） 定量限／（μｇ／ｋｇ）
Ａ组２－ＭＣＰＤＥ衍生物 Ｙ＝０．００８８８１８６Ｘ－０．１９８３５８ ０．９９８５ ０５～８００ １０．０ ２５．０
Ａ组３－ＭＣＰＤＥ衍生物 Ｙ＝０．００９０９９５９Ｘ－０．１７５５６２ ０．９９９０ ０５～８００ １０．０ ２５．０
Ｂ组３－ＭＣＰＤＥ衍生物 Ｙ＝０．０７４４６４３Ｘ－０．１４４９７２ ０．９９９０ １０～１６００ １０．０ ２５．０

２．２．３　精密度
向空白植物油样品中分别添加２５、５０μｇ／ｋｇ和

２００μｇ／ｋｇ的目标化合物，在最优条件下进行样品
前处理并分析，方法的精密度实验结果见表４。

表４　方法的精密度实验结果（ｎ＝７）
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ（ｎ＝７）

目标物
添加量／
（μｇ／ｋｇ）

含量平均值／
（μｇ／ｋｇ）

相对标准偏差

（ＲＳＤ）／％

２－ＭＣＰＤＥ

２５ ２１．５３±０．３４ １．５６

５０ ４４．３２±０．５０ １．１２

２００ １８２．３５±１．３１ ０．７２

３－ＭＣＰＤＥ

２５ ２０．７６±１．５４ ７．４１

５０ ４３．９２±０．４８ １．０９

２００ １８１．５３±１．６４ ０．９０

ＧＥｓ

２５ ２１．３５±０．５０ ２．３６

５０ ４４．９２±０．５０ １．１１

２００ １８１．７３±１．４４ ０．７９

由表４可知，ＲＳＤ小于８％，表明该方法重复性
和精密度良好，达到分析要求。

２．２．４　加标回收实验
选择空白植物油样品，以定量限的１、５倍和１０

倍向其中分别添加２５、１２５μｇ／ｋｇ和２５０μｇ／ｋｇ的目
标化合物，在最优条件下进行样品前处理并分析，方

法的加标回收率见表５。
表５　方法的加标回收率（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ５　Ｍｅｔｈｏｄ′ｓｓｐｉｋｅｄｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ（ｎ＝３）

目标物
加标值／
（μｇ／ｋｇ）

测定值／
（μｇ／ｋｇ）

回收率／
％

平均回

收率／％
ＲＳＤ／
％

２－ＭＣＰＤＥ

０２５

１２５

２５０

０２０．３５ ８１．４０
０２０．７８ ８３．１２
０２０．８８ ８３．５２
１１０．１２ ８８．１０
１１２．０３ ８９．６２
１１０．１１ ８８．０９
２２１．２３ ８８．４９
２２０．８８ ８８．３５
２２９．２１ ９１．６８

８２．６８ １．３６

８８．６０ １．００

８９．５１ ２．１１

续表５

目标物
加标值／
（μｇ／ｋｇ）

测定值／
（μｇ／ｋｇ）

回收率／
％

平均回

收率／％
ＲＳＤ／
％

３－ＭＣＰＤＥ

０２５

１２５

２５０

０２０．３９ ８１．５６
０２０．４３ ８１．７２
０２０．６４ ８２．５６
１１４．６１ ９１．６９
１１４．１９ ９１．３５
１１４．２１ ９１．３７
２２０．０１ ８８．００
２２３．３６ ８９．３４
２１９．４７ ８７．７９

８１．９５ ０．６６

９１．４７ ０．２１

８８．３８ ０．９５

ＧＥｓ

０２５

１２５

２５０

０２０．６０ ８２．４０
０２１．４２ ８５．６８
０２２．２５ ８９．００
１１１．２６ ８９．０１
１１１．０２ ８８．８２
１１１．１８ ８８．９４
２１９．０３ ８７．６１
２１８．８８ ８７．５５
２１６．５７ ８６．６３

８５．６９ ３．８５

８８．９２ ０．１１

８７．２６ ０．６３

由表５可知，各水平加标回收率在８１．４０％ ～
９１．６９％之间，ＲＳＤ在０．１１％ ～３．８５％之间，符合检
测方法确认的技术要求［１９］。

２．３　实际样品测定及其污染物风险评估
使用本研究建立的气相色谱－质谱法同时测定

黑龙江省５０份不同种类（各１０份）、不同批次的市
售植物油中２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ、ＧＥｓ的含量，并
进行暴露水平评估，结果见表６。

由表６可知：５０份植物油中２－ＭＣＰＤＥ检出率
为 ４８％，含量范围为 ＮＤ～３８０μｇ／ｋｇ，平均值为
３１４３μｇ／ｋｇ；３－ＭＣＰＤＥ检出率为４２％，含量范围
为ＮＤ～５９４μｇ／ｋｇ，平均值为１２．７７μｇ／ｋｇ；ＧＥｓ检
出率为３８％，含量范围为 ＮＤ～６５．３μｇ／ｋｇ，平均值
为１３．３１μｇ／ｋｇ。其中：菜籽油的２－ＭＣＰＤＥ检出
率、平均含量和中位值均为最高，分别为 ６０％、
７３６４μｇ／ｋｇ和２４．０５μｇ／ｋｇ；大豆油、花生油和葵
花籽油的２－ＭＣＰＤＥ检出率次之，均为５０％，玉米
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油２－ＭＣＰＤＥ检出率最低。大豆油的 ３－ＭＣＰＤＥ
检出率最高，为６０％，平均含量为１９．４２μｇ／ｋｇ，中
位值为１６．８０μｇ／ｋｇ；菜籽油、花生油和葵花籽油的
３－ＭＣＰＤＥ检出率次之，均为 ４０％，玉米油的 ３－
ＭＣＰＤＥ检出率最低。花生油的 ＧＥｓ检出率最高，
为５０％，平均含量为１６．００μｇ／ｋｇ，低于菜籽油的平
均含量（１７．５５μｇ／ｋｇ）；大豆油和葵花籽油的 ＧＥｓ
检出率最低，为３０％。根据欧盟规定的植物油脂中
ＧＥｓ限量为１ｍｇ／ｋｇ，椰子油、玉米油、菜籽油、葵花
籽油、大豆油、棕榈仁油和橄榄油等油脂中 ３－
ＭＣＰＤ和３－ＭＣＰＤＥ总和限量为１．２５ｍｇ／ｋｇ［２０］，本
方法测定的所有植物油的３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ均未
超出欧盟标准，其中，玉米油的污染水平较低，但个

别样品的污染水平较高，尤其是２－ＭＣＰＤＥ，这表明
植物油氯丙醇酯类污染问题值得重视。

５种植物油中 ２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ
的含量存在差异，这除与植物油种类有关外，也受生

产过程中植物油的精炼工艺条件［２１］、甘油一酯含

量［４］、甘油二酯含量［２２］和脱臭系统中氯离子含

量［２３］的影响。例如：植物油原料在运输储藏过程中

受碰撞或温度变化影响，植物细胞内脂肪酶分解甘

油三酯，生成的甘油一酯和甘油二酯［２４］是 ２－
ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的前体物质，会导致油
脂中ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的含量上升；而精炼脱色过程
中的长时间加热（８０℃以上）、脱色剂引入氯离子和
脱臭过程采用高温水蒸气蒸馏，均会使３－ＭＣＰＤＥ
和 ＧＥｓ含量升高［２５－２６］，如脱臭后的大豆油中

ＭＣＰＤＥ含量是脱臭前的６．５５倍［２７］。这表明在保

证精炼效果的前提下，在精炼过程中控制植物油中

２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的生成，以及消除其
前体物质，是未来植物油生产中污染物防控的重大

课题。

由表６还可知：５种植物油中菜籽油的２－ＭＣＰＤＥ
平均暴露水平最高，男性为０．０３１７μｇ／（ｋｇ·ｄ），女性
为０．０３７４μｇ／（ｋｇ·ｄ）；大豆油的３－ＭＣＰＤＥ平均
暴露水平最高，男性为０．００８４μｇ／（ｋｇ·ｄ），女性为
０．００９９μｇ／（ｋｇ·ｄ）；菜籽油的 ＧＥｓ平均暴露水平
最高，男性为０．００７６μｇ／（ｋｇ·ｄ），女性为０．００８９
μｇ／（ｋｇ·ｄ）。目前，对 ２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和
ＧＥｓ的暴露水平没有统一的限定和评价标准。以欧
盟食品安全局于２０１８年制定的ＭＣＰＤＥ的每日耐受
摄入量（Ｔｏｌｅｒａｂｌｅｄａｉｌｙｉｎｔａｋｅ，ＴＤＩ）２．０μｇ／（ｋｇ·ｄ）
为参照，５种植物油的ＭＣＰＤＥ平均暴露水平远低于
２．０μｇ／（ｋｇ·ｄ），可以认为我国１８岁及以上人群，
按照膳食推荐摄入量，每日摄入２５～３０ｇ植物油，

其中含有的２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ对人体
造成危害的可能性很小。但本研究从５种植物油的
平均值出发，未考虑样品的独特性和特殊性，同时，

烹饪过程中高温长时间加热同样会增加植物油中

２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的含量，进而被摄入
人体。故仍然不能放松对植物油中２－ＭＣＰＤＥ、３－
ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ的暴露风险监控，并加大对植物油
中风险项的监管，加强落实食品安全，保障人民群众

身体健康。

表６　市售植物油中２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ、

ＧＥｓ的含量以及暴露风险水平

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｅｘｐｏｓｕｒｅｒｉｓｋｌｅｖｅｌｓｏｆ２－ＭＣＰＤＥ，

３－ＭＣＰＤＥ，ＧＥｓｉｎｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙａｖａｉｌａｂｌｅｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ

植物油 目标物
含量范围／
（μｇ／ｋｇ）

平均值／
（μｇ／ｋｇ）

中位值／
（μｇ／ｋｇ）

检出

率／％

平均暴露

水平（男／女）／
（μｇ／（ｋｇ·ｄ））

大豆油

２－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～９１．２ ３０．３３ １７．５５ ５０ ０．０１３１／０．０１５４
３－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～５３．０ １９．４２ １６．８０ ６０ ０．００８４／０．００９９
ＧＥｓ ＮＤ～４４．８ ９．８６ － ３０ ０．００４３／０．００５０

菜籽油

２－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～３８０ ７３．６４ ２４．０５ ６０ ０．０３１７／０．０３７４
３－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～３８．９ １２．２８ － ４０ ０．００５３／０．００６２
ＧＥｓ ＮＤ～６５．３ １７．５５ － ４０ ０．００７６／０．００８９

花生油

２－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～４８．２ １８．７０ １３．６０ ５０ ０．００８１／０．００９５
３－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～３９．０ １１．８５ － ４０ ０．００５１／０．００６０
ＧＥｓ ＮＤ～４３．２ １６．００ ０６．３５ ５０ ０．００６９／０．００８１

葵花籽油

２－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～６７．８ ２１．７１ １４．５５ ５０ ０．００９４／０．０１１０
３－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～５０．１ １０．３８ － ４０ ０．００４５／０．００５３
ＧＥｓ ＮＤ～３３．５ ０９．２５ － ３０ ０．００４０／０．００４７

玉米油

２－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～５１．１ １２．７８ － ３０ ０．００５５／０．００６５
３－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～５９．４ ０９．９２ － ３０ ０．００４３／０．００５０
ＧＥｓ ＮＤ～４８．２ １３．９０ － ４０ ０．００６０／０．００７１

总计

２－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～３８０ ３１．４３ － ４８ ０．０１３５／０．０１６０
３－ＭＣＰＤＥ ＮＤ～５９．４ １２．７７ － ４２ ０．００５５／０．００６５
ＧＥｓ ＮＤ～６５．３ １３．３１ － ３８ ０．００５７／０．００６８

　注：ＮＤ表示未检出；－表示无中位值
　Ｎｏｔｅ：ＮＤ．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ；－．Ｍｅｄｉａｎｎｏｔａｖａｉｌａｂｌｅ

３　结　论
本研究通过对样品前处理方法进行优化，建立

了同时测定植物油中 ２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和
ＧＥｓ的气相色谱 －质谱法。本方法 ２－ＭＣＰＤＥ和
３－ＭＣＰＤＥ含量在 ５～８００ｎｇ／ｍＬ范围内线性良
好，３－ＭＣＰＤＥ和 ＧＥｓ总量在１０～１６００ｎｇ／ｍＬ范
围内线性良好，检出限均为１０μｇ／ｋｇ，定量限均为２５
μｇ／ｋｇ，７次重复实验的ＲＳＤ小于８％，加标回收率在
８１４０％～９１．６９％，灵敏度高，准确度和精密度良好，
回收率高。使用该方法测定５０份市售植物油中２－
ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的含量，并且对１８岁及以
上人群的２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ暴露风险水
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平进行分析。结果显示，市售植物油中的３种污染物
均未超过欧盟限量值，人群暴露风险水平未超过欧盟

推荐的ＴＤＩ。综上，本方法可以广泛应用于植物油中
２－ＭＣＰＤＥ、３－ＭＣＰＤＥ和ＧＥｓ的同时测定。
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