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摘 要：目的 建立一种在线全自动快速测定食用油脂中氯丙醇酯（MCPDE）和缩水甘油酯（GE）含量的分析方

法，并考察植物油种类、温度等因素对 GE 转化为 3-氯-1，2-丙二醇（3-MCPD）的影响。方法 参考 AOCS Cd 29c-13
基本原理，将样品置于全自动样品前处理平台进行水解、氯代、液-液萃取和衍生，采用毛细管柱（DB-5MS 柱）分

离，多反应监测模式（MRM）采集，内标法定量。结果 5 种植物油中 GE 的转化率差异不明显，但温度的影响略大，

当 10 ℃下水解 7 min 时，MCPDE 和 GE 水解基本完成。3-氯-1，2-丙二醇酯（3-MCPDE）、2-氯-1，3-丙二醇二酯

（2-MCPDE）和 GE 的检出限均为 5 µg/kg（以醇计），在 0～0. 4 µg/mL 范围内浓度与峰面积比值呈良好的线性关系

（决定系数 R2≥0. 999）；在 20~2 500 µg/kg 范围内加标，MCPDE 和 GE 的回收率范围为 90. 3%～109. 7%，相对标准

偏差（n=6）为 1. 3%~7. 7%，精密度上全自动方法优于手工前处理操作。与食品安全国家标准方法（送审稿）进行对

比，方法间结果具有可比性，将该方法用于 FAPAS 考核样的测定，结果满足要求。结论 全自动法操作简便，灵敏

度较高，大大降低了人工操作的劳动强度，提高了检测效率和结果的重复性，较好满足了食用油脂中 MCPDE 和 GE
的定量测定。
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Abstract：Objective An online fully automated alkaline hydrolysis method for the determination of chloropropanol
esters（MCPDE）and glycidyl esters（GE）in edible oils and fats was developed，and the effects of vegetable oil type and
temperature on the conversion of GE to 3-chloro-1，2-propanediol（3-MCPD）were investigated. Methods Based on the
basic principles of AOCS Cd 29c-13，the samples were subjected to hydrolysis，chlorination，liquid-liquid extraction and
derivatization on a fully automated sample pretreatment platform，and then separated by a DB-5MS column after injection.
The data was determined by multiple reaction monitoring mode（MRM） coupled with the internal standard method.
Results The efficiency of GE conversion to 3-MCPDE in the five vegetable oils was significant different. However，the
effect of temperature was relatively greater. The alkali hydrolysis time was optimized，and the hydrolysis of MCPDE and
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GE was basically completed when the hydrolysis was carried out for 7 min at 10℃. The limits of detection for 2-chloro-1，3-

propanediol（2-MCPDE），3-chloro-1，2-propanediol（3-MCPDE）and GE were all 5 µg/kg calculated by their free forms.
There was a good linear relationship between the concentration and ratio of the response ranged from 0 to 0. 4 µg/mL.
When spiked from 20 to 2 500 µg/kg，the recoveries of MCPDE and GE ranged from 90. 3% to 109. 7% with the relative
standard deviation（n=6）of 1. 3%-7. 7%，indicating that the precision was better than that of the manual procedure. The
method was comparable with the Chinese national standard method for food safety under reviewed and was successfully
applied to the determination of FAPAS proficiency test samples. Conclusion The novel automatic procedure has the
advantages of simple operation and high sensitivity，which reduces the labor intensity，improves the detection efficiency
and repeatability compared with the reported manual procedure，and can better meet the requirement for quantification of
MCPDE and GE in edible oils and fats.
Key words：Chloropropanol esters；glycidyl esters；phenylboronic acid；fully automated sample pretreatment；gas
chromatography-tandem mass spectrometer

氯丙醇酯（Chloropropanol esters，MCPDE）与缩

水甘油酯（Glycidyl esters，GE）是国内外广泛关注的

一类食品加工污染物［1-2］。大量调查结果显示，精炼

食用油以及各类油脂性食品普遍存在 MCPDE、GE
的污染［3-4］。缩水甘油（Glycidyll，Gly）、3-氯 -1，2-丙

二 醇（3-Chloro-1，2-propanediol，3-MCPD）分 别 为

2A、2B 类致癌物［5］，3-MCPD 及 MCPDE 具有肾脏毒

性。 2008 年以来，国际上多家机构对 MCPDE 与

GE 进行了风险评估［6-7］，欧盟食品安全局（European
Food Safety Authority，EFSA）以及 WHO/FAO 食品

添 加 剂 和 污 染 物 联 合 委 员 会（Joint FAO/WHO
Expert Committee on Food Additives， FAO/
WHOJECFA）对 3-MCPD 及其酯类制定了健康指导

值（Tolerable daily intake，TDI），分别为 2. 0、4. 0 µg/
kg·bw/d［8，9］；以基准剂量下限值（Benchmark dose
lower limitation，BMDL10）为 2. 4 mg/kg·bw/d 评估，

婴幼儿人群 GE 的暴露限值（Margin of exposure，
MOE）为 490，存 在 致 癌 风 险［9］。 因 此 ，欧 盟

（European Union，EU）规定了食用油脂、婴幼儿配方

食品和特殊膳食中 GE、3-MCPDE 的限量值［10］。

食品中氯丙醇酯和 GE 种类多，测定难度较大，

可分为直接法［11］和间接法，美国油脂化学家协会

（American Oil Chemists’ Society，AOCS）推 出 的

AOCS Cd 28-10 为直接法，用于 5 种 GE 原型物的测

定［12］。国内外普遍使用间接法测定总含量，根据酯

的水解方式可分为碱水解［13-14］、酸水解［15-16］和酶水

解［17］，均有 AOCS方法或国际标准化组织（International
Organization for Standardization，ISO）发布的标准方

法。AOCS Cd 29b-13 法［18］采用低温（-22 ℃）水解，

以最大程度克服碱性条件下 3-MCPD 转化为缩水甘

油 时 对 结 果 的 不 利 影 响 ，但 水 解 长 达 16 h。
ISO18363-1：2015（AOCS Cd 29c-13）［19］采用常温水

解，并以差减法（3-MCPD 增加量）计算 GE 含量，水

解快速，且仅需要 4 种标准品（MCPDE 及其同位

素）是目前使用较多的方法之一［20-22］。本文基于该

法基本原理，利用全自动样品处理平台结合气相色

谱 -三 重 四 极 质 谱 仪（Gas Chromatography-Triple
Quadrupole Mass Spectrometer，GC-MS/MS），实现了

食用油脂中 MCPDE、GE 的快速、自动化测定，并减

轻了衍生后苯基硼酸对色谱系统和离子源的污染；

对方法的方法学指标进行了系统验证，并进行方法

间对比。

1 材料与方法

1. 1 材料

1. 1. 1 样品来源

毛油（花生油、茶籽油、菜籽油、茶油、橄榄油）

由相关企业提供，市售精炼茶油为 2020 年福建省

食品安全风险监测样品，猪油由铁锅熬制所得。

FAPAS 2658、2667 能力验证植物油来自英国食品与

环 境 研 究 院（The Food and Environment Research
Agency，FERA）。

1. 1. 2 主要仪器与试剂

气 相 色 谱 - 串 联 质 谱 仪（7890A\7000B，美 国

Agilent 公司）：配柱中反吹装置，并搭载全自动样品

处理平台（Chronos，德国 AS 公司），平台的基本配置

包括涡旋混合器、加热振荡器、温度控制盒、液-液萃

取装置、洗针装置、进样装置、溶剂瓶、内标瓶和样

品瓶等；热电偶温度传感器（925 型，德国 Testo 公

司 ，-50~1 000 ℃，精 度 为 ±0. 5 ℃），电 子 天 平

（CP225D，感量为 0. 01 mg，德国 Sartorious 公司），旋

涡混合器（G-560E，美国 Scientific Industries 公司），

冷却水循环装置（温度精度为±1. 0 ℃）。

缩水甘油棕榈酸酯、3-氯 -1，2-丙二醇二棕榈酸

酯、2-氯 -1，3-丙二醇二硬脂酸酯、D5-3-氯 -1，2-丙二

醇二棕榈酸酯和 D5-2-氯 -1，3-丙二醇二硬脂酸酯等

标准品（纯度均为 98％以上，加拿大 TRC 公司），氯

丙 醇 酯 混 合 标 准 液 由 3-MCPDE、2-MCPDE 组 成
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（2. 00 µg/mL），混 合 内 标 由 D5-3-MCPDE、D5-2-

MCPDE 组成（1. 00 µg/mL），GE（2. 00 µg/mL），以

上溶液的介质均为甲苯，浓度以醇计；甲苯、甲醇、

正己烷、叔丁基甲醚、乙酸乙酯均为色谱纯（美国

Merck 公司），氢氧化钠、硫酸、溴化钠、氯化钠、无水

硫酸钠、无水碳酸钠（分析纯，国药集团上海分公

司）；苯基硼酸（纯度为 97%，分析纯，上海迈瑞尔化

学技术公司），在无水乙醚中过饱和后使用。

1. 2 MCPDE和 GE含量的测定

1. 2. 1 标准曲线制备及换算系数确定

前处理步骤参考 AOCS Cd 29c-13［19］，其中碱水

解温度由室温改为 10 ℃，水解时间增加至 7 min，其
他操作类似或微调。将 2 mL 进样瓶预先摆放于自

动平台上，后续操作由全自动样品处理平台进行操

作，于 A 管中分别加入 10、50、100、150、200 µL GE
标准液，于 B 管中分别加入 10、50、100、150、200 µL
氯丙醇酯混合标准液，均自动加入 100 µL 混合内

标、75 µL 甲苯和 100 µL 甲基叔丁基醚，然后加入

200 µL 氢 氧 化 钠 - 甲 醇（0. 35 mol/L），自 动 水 解

7 min 后，立即于 A 管、B 管中分别加入 600 µL 酸

化 NaCl（200 g/L）、NaBr（600 g/L）溶液停止水解，以

600 µL 正己烷萃取脂肪酸甲酯（Fattyacid methyl
ester，FAME）1~2 次，弃去上层溶液；以 0. 5 mL 乙

醚/乙酸乙酯（V/V，3：2）液 -液萃取氯丙醇 1~2 次；

加入 30 µL 苯基硼酸（PBA）衍生，用 30 µL 乙二醇/

乙酸乙酯（0. 1%）去除过量衍生剂后，溶液转移至含

0. 2 g 无水 Na2SO4 的进样瓶中，脱水后 GC-MS/MS
分析。

氯丙醇酯标准曲线（B 管）：以 MCPDE 的质量

（以醇计）为横坐标，MCPDE 与其对应内标的峰面

积 比 为 纵 坐 标 ，得 到 3-MCPDE、2-MCPDE 标 准

曲线。

GE 标 准 曲 线 以 及 换 算 系 数（Transformation
factor，TF）的确定（A 管）：计算其中 3-MCPD 与内标

D5-3-MCPD 的峰面积比值，再通过 3-MCPDE 标准

曲线计算得到 GE 转化而得 3-MCPD 的质量；以 GE
的质量为 X 轴，以 3-MCPD 的质量为 Y 轴，绘制 GE
标准曲线。斜率（m）的倒数（1/m）即为 GE 计算时

的 TF，以 3-MCPD 增加量（A、B 管的差值）乘以 TF
得到 GE 的含量。

1. 2. 2 食用油样品中MCPDE和 GE测定方法

准确称取同一食用油 2 份于 2 mL 样品瓶（A、B
两管）中，每份 0. 100 g（精确至 1 mg），编辑好序列

表，由全自动样品处理平台按照 1. 2. 1 步骤自动

操作。

1. 2. 3 仪器参数

1. 2. 3. 1 气相参数

色 谱 柱（2 根）：DB-5 MS（15 m×0. 25 mm×
0. 25 µm），两根相连，中间接反吹口，8. 7 min 反吹

开始，8. 87 min 反吹结束；进样方式：不分流进样，

进样体积为 1. 0 µL；进样口温度：250 ℃；流速：载气

为高纯氦气（纯度为 99. 999%），恒流，色谱柱 1、2
的流速分别为 1. 5、1. 6 mL/min；程序升温条件：

70 ℃下 保 持 2 min，然 后 以 20 ℃/min 速 度 升 至

200 ℃，再以 40 ℃/min 的速度升至 300 ℃，保持

3 min。
1. 2. 3. 2 质谱参数

电离方式：电子轰击电离源（EI）；电离能量：70 eV；
监测方式：MRM模式；离子源温度 250 ℃；四极杆温度

150 ℃；传输线温度 300 ℃；溶剂延迟 3. 75 min。

1. 3 统计学分析

用 Excel 2019 进行数据统计，通过 SPSS 23. 0
软件进行统计学分析。3-MCPDE、2-MCPDE 含量由

B 管标准曲线方程计算，GE 含量由 A、B 两管中 3-

MCPDE 含量的差值（增加量），乘以 TF 得到。以

P<0. 05 为差异有统计学意义。

2 结果

2. 1 仪器方法的建立与优化

AOCS Cd 29c-13 采 用 SIM 采 集 模 式 ，GOH
等［23］分析对比了 SIM 和 MRM 的差异，SIM 模式定

量时灵敏度较低，3-MCPDE、2-MCPDE 的 LOD 分别

为 100、300 µg/kg，MRM 模式的灵敏度可分别提高

6、10 倍。因此，为更好地满足痕量分析需求，本文

采用 MRM 采集模式。MCPDE 及其同位素内标水

解后经 PBA 衍生，3-MCPD、2-MCPD 的衍生物分别

为 4-（氯甲基）-2-苯基 -1，3，2-二氧硼烷、5-氯 -2-苯

基-1，3，2-二氧硼烷，分子式均为 C6H6BO2CH2CHCH2
35Cl，通过全扫描确认衍生物的特征离子，分子离子

峰分别为 m/z 198、196；采用子离子扫描方式对子

表 1 氯丙醇及其内标 PBA衍生物的多级监测离子

Table 1 The multi-reaction monitoring ions of chloropropanols
and their internal standards of PBA derivatives

化合物

3-MCPD
2-MCPD
D5-3-MCPD
D5-2-MCPD

母离子(m/z)
196
198
196
198
201
201
201
203

子离子(m/z)
147*
147
104*
104
150*
93

107*
107

碰撞能量/eV
8
8
14
14
8
8
14
14

注：带*号为定量离子对
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离子的碰撞能量进行优化，3-MCPD 的分子离子 m/

z 196 失 去 -CH2
35Cl（m/z 49）后 形 成 m/z 147，2-

MCPD 的分子离子 m/z 196 失去 -OCH2（CH35Cl）CH2
后形成 m/z 104。D5-3-MCPD、D5-2-MCPD 衍生物的

裂解方式与待测物类似，质谱参数见表 1。3-MCPD
衍生物的特征离子对 m/z 196→147 和 2-MCPD 衍

生物的离子对 m/z 196→104 丰度高、响应较强、干

扰少，因此确定作为定量离子对，加标（100 ng）花生

油基质的 MRM 色谱图见图 1。
2. 2 GE定量的换算系数

2. 2. 1 植物油品种对 GE的转化率和 TF值的影响

Gly 和 3-MCPD 的相对分子质量分别为 74、
110，当 GE 完全转化为 3-MCPD 时，可得到由 3-

MCPD 增加量换算为 GE 含量的 TF 为 0. 672。实

际水解过程中，GE 也会少量转化为 2-MCPD，因此

GE 对 3-MCPD 的转化率通常低于 100%，使得 TF

值也大于 0. 672［14］。考察了不同种类毛油以及空白

试剂加标后 GE 转化为 3-MCPD、2-MCPD 的效率，

并比较 TF 的大小，结果见表 2。

5 种植物油 GE 加标后测定，TF 值在 0. 838～
0. 846 之间，GE 对 3-MCPD 的转化率为 79. 4%～

80. 2%，GE 对 2-MCPDE 的 转 化 率 为 8. 86%~
9. 16%，用 2-MCPD 增加量换算得到 GE 的含量时，

TF 为 7. 32～7. 59。由表 2 可知，说明 GE 转化为

3-MCPD 的产率远高于转化为 2-MCPD 的产率，是

后者的 8～9 倍，因此国际上均用 3-MCPD 增加量来

定量 GE［24-25］。早期欧盟、我国曾采用固定的换算系

数来计算 GE 的含量［14，26］，如国家食品安全风险监

测手册（2017 版）采用换算系数 0. 856，但这可能会

带来 GE 含量的偏差；为了更准确定量，本文在与样

品制备相同的条件下，单独制作 GE 标准曲线，以此

计算得到 TF 值。本研究表明，以任何一种植物油

或空白试剂为基质制备标准曲线时，得到的 TF 值较

为一致［相对标准偏差（Relative standard deviation，
RSD）仅为 1. 54%］，这说明日常检测中无需为不同

品种食用油脂制作各自的标准曲线以得到 TF。
2. 2. 2 反应温度对 GE定量的影响

为考察水解温度对 TF 值的影响，对比了 4 种

温度下水解时 TF 值的大小，结果见图 2。由图 2 可

得，水解温度由 10 ℃升高至 28 ℃，转化率由 82. 0%

提高至 90. 1%，对应的 TF 也由 0. 820 降至 0. 741。
在 10 ℃下，GE 转化为 3-MCPD 的转化率为 82. 0%，

低于其余温度下的转化率，说明温度对换算系数产

生了一定的影响。

温度会影响 TF 值，并可能对 GE 定量结果产生

影响，因此考察了市售精炼茶油在 3 种不同温度

图 1 加标花生油中氯丙醇（100 ng）衍生产物的MRM色谱图

Figure 1 MRM Chromatogram of chloropropanol (100 ng) de⁃
rivatives in spiked peanut oil

表 2 植物毛油基质及空白试剂中 GE转化为 3-MCPD的线性方程及 TF值
Table 2 Linear equation and TF of 3-MCPD used for quantification of GE in selected vegetable oil and blank solution spiked with GE
样品

茶油

花生油

橄榄油

菜籽油

茶籽油

空白试剂

线性方程

y=1.186 5x-17.094
y=1.186 7x-15.493
y=1.184 3x-15.598
y=1.193 4x-7.5298
y=1.181 5x-14.086
y=1.180 1x+0.971 5

斜率/m
1.187
1.187
1.184
1.193
1.182
1.180

TF值
0.843
0.843
0.844
0.838
0.846
0.847

转化率

（GE→3-MCPDE）/%
79.7
79.7
79.6
80.2
79.4
77.7

转化率

（GE→2-MCPDE）/%
8.92
9.05
9.09
9.16
8.86
9.90

总转化率

/%
88.6
88.8
88.7
89.4
88.3
92.0

图 2 4种温度下水解 GE转化为 3-MCPD的效率对比

Figure 2 Comparison of the conversion rate of GE to 3-MCPD
at four temperatures
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（5、10、25 ℃）下碱水解对结果的影响。样品于 5、
10、25 ℃下水解测定，GE 含量分别为 3. 27±0. 05、
3. 32±0. 03、3. 43±0. 01 mg/kg，由此可知随水解温

度的升高，GE 含量有轻微的升高。由于 TF 值会随

温度的变化而波动，影响转化率，若制备标准曲线

与样品制备时温度不一致，则对 GE 的定量结果产

生一定的影响。故实际操作时应确保标准曲线制作

与样品测定时水解时温度一致。ZWAGERMAN［25］提

出在氢氧化钠/甲醇条件下，部分 3-MCPD 的烷氧负

离子攻击邻位碳上的 Cl，发分子内 SN2 反应（即

Williamson 反应），形成 Gly，从而导致 GE 含量的偏

高，因此应当控制碱水解的温度，尽量减少 3-MCPD
转化为 Gly。
2. 2. 3 碱水解时间的优化

AOCS Cd 29b-13 法 中 采 用 低 温 来 自 抑 制 3-

MCPD 转化为 Gly，在-22 ℃下水解需要持续 16 h，
低温时需要明显延长碱水解的时间。 ISO 18363-4：
2021［27］中提出低温（10 ℃）快速碱水解的方式，将时

间缩短到 12 min。故本实验为减少水解中 3-MCPD
转化为 Gly 的发生，综合考虑后采用与 ISO 18363-

4：2021 同样的碱水解温度（10 ℃），并在此基础上对

碱水解时间进行优化。A 管水解后加入 NaCl 溶液

中 和 后 ，GE 的 水 解 产 物 缩 水 甘 油 即 转 化 为 3-

MCPD，B 管中加入 NaBr 溶液后，由于体系中无氯

离子，因此避免了缩水甘油转化为 3-MCPD 的发生。

为了探究 GE 在碱水解过程中的变化，本实验通过

花生油空白基质（毛油）中加标（5. 0 mg/kg），测定 B
管中各目标物的响应（n=3），探究水解时间对目标

物水解程度的影响。

如图 3所示，在 10 ℃下，水解 2. 5 min后 3-MCPD
与 2-MCPD 的响应基本达到峰值。随后 3-MCPD 响

应进入短暂的平台期（5～8 min），随着水解时间的继

续增加，少量 3-MCPD 转化为 Gly，3-MCPD 响应逐渐

下降。GE 随着水解时间的增加响应也增加，在 5～
8 min 时响应进入短暂的平台期，随后由于 3-MCPD
的转化，导致 3-MBPD 响应随着水解时间而增加。

GE 的测定含量范围在 4. 89~5. 25 mg/kg，RSD 范围

为 0. 63%~5. 62%，并 进 行 多 样 本 秩 和 检 验 ，P=
0. 148，不同水解时间下 GE 测定结果基本一致，不

存在统计学上显著性差异。为了最大程度减少 3-

MCPD 转化为 Gly，确定合适的水解时间为 7 min。
2. 3 方法学验证

2. 3. 1 线性范围、检出限和定量限结果

在优化好的试验条件下，考察其线性范围为 0~
4 000 µg/kg；以花生毛油为基质，采用样品加标方

式考察检出限、定量限，样品经全自动样品前处理

平台前处理后 GC-MS/MS 测定，按照信噪比（S/N）
分别为 3、10，确定检出限（Limit of detection，LOD）
和 定 量 限（Limit of quantification，LOQ）。 根 据 3-

MCPD 增加量计算 GE 的 LOD，结果见表 3。

2. 3. 2 方法间结果的比对

2. 3. 2. 1 全自动法与手动法之间的对比

称取花生油、猪油样品，按照 20、100、500、1 000、
2 500 µg/kg 浓度水平进行加标试验，在上述优化条

件下进行试验，考察方法的正确度与精密度，分别

以加标回收率和 RSD 表示，对比全自动法和手动法

的效果，见表 4。

由表 4 可知，全自动样品处理平台测定时，3-

MCPDE、2-MCPDE 及 GE 的回收率分别为 91. 7%~
109. 7%、90. 3%~108. 4% 和 92. 2%~107. 7%，均 满

足 GB/T 27417—2017 中对加标回收率的要求。在

同一加标浓度下，全自动化法测定时，3-MCPDE、2-

MCPDE 及 GE 的 RSD 分别为 1. 3%~7. 8%、1. 4%~
5. 9% 和 1. 7%~7. 7%；采用手动法测定时，3 种组分

图 3 加标花生油中碱水解时间对MCPDE及GE响应的影响

Figure 3 Effect of alkali hydrolysis time on the response of the
derivatives of MCPDE and GE

表 3 空白试剂下MCPDE和 GE的线性方程及决定系数

Table 3 Linear equation and correlation coefficient of MCPDE and GE in blank reagents
化合物

3-MCPDE
2-MCPDE
GE

线性范围/（µg/kg）
0～4 000
0～4 000
0～4 000

质量浓度范围/

（µg/mL）
0～0.4
0～0.4
0～0.4

线性方程

y=0.004 1x+0.013 9
y=0.012 4x+0.048 8
y=1.220 1x+0.971 5

决定系数 R2

0.999 1
0.999 1
0.999 2

检出限/

（µg/kg）
5
5
5

定量限/

（µg/kg）
15
15
15
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的 RSD分别为 2. 6%~12. 9%、1. 4%~7. 1%和 6. 8%~
9. 4%，这表明全自动样品处理平台较手动法的精密

度更优，可以减少由于操作带来的误差，减轻手动

法检测的劳动强度。

进一步用 FAPAS 国际能力验证食用油样品进

行比较，3 个指标的结果均为满意（Z<2. 0），结果见

表 5。对于同一组分，全自动样品处理平台与手动

法所得氯丙醇酯和 GE 含量一致，进行 T 检验，3-

MCPDE、2-MCPDE、GE 的 P 值分别为 0. 398~0. 903、
0. 129~0. 229、0. 100~0. 336，表明两种操作方式之间

对测定值不存在统计学差异（P>0. 05）。

2. 3. 2. 2 全自动法与其他测定方法的对比

分别采用食品安全国家标准（送审稿）（第二

法，酸水解法）、ISO 18363-4：2021［27］和本方法对 3
种浓度水平的茶油进行测定（n=3），结果见表 6。

由表 6 可得，3 种方法测定 3 种茶油时，方法结

果基本一致，并进行方法间两两比较，3-MCPDE、2-

MCPDE、GE 的 P 值 范 围 分 别 为 0. 111～0. 456、
0. 08～0. 919、0. 054～0. 618，表明 3 种方法测得结

果之间均不存在统计学差异（P>0. 05），即 3 种方法

具有等效性。

3 结论

本试验采用全自动样品前处理平台建立了测

定食用油脂中 MCPDE 和 GE 的自动化方法，研究

了植物油基质种类和水解温度对 TF 值及 GE 定量

的影响，并进行了方法验证及实际样品比对测定。

结果表明，不同品种植物油中 TF 值差异较小（RSD

表 5 全自动法与手动法测定 FAPAS能力验证

Table 5 Comparison of fully automated and manual methods for the determination of FAPAS
项目号

FAPAS 2658

FAPAS 2667

组分

3-MCPDE
2-MCPDE
GE

3-MCPDE
2-MCPDE
GE

指定值/（µg/kg）
310
149
201
479
213
671

全自动法

测定值/（µg/kg）
246±1.52
144±4.1
202±16.5
402±14.8
206±2.00
686±18.8

Z值
-1.1
-0.2
0.0
-0.3
-0.2
-0.1

测定值/（µg/kg）
250±7.57
121±16.6
215±13.2
401±9.87
191±17.8
711±9.07

手动法

Z值
-1.0
-0.9
0.3
-0.3
-0.5
0.4

表 6 不同测定方法间茶油中MCPDE与 GE含量（µg/kg）
Table 6 The contents of MCPDE and GE in vegetable oil detected by different methods (µg/kg)

样品

茶油 1
茶油 2
茶油 3

3-MCPDE
酸水解法

225±15.9
1 618±129.1
2 412±120.2

ISO 18363-4
209±12.7

1 540±46.2
2 517±232.4

全自动法

243±11.4
1 710±66.3
2 655±98.2

2-MCPDE
酸水解法

109±12.2
769±27.4

1 157±52.5

ISO 18363-4
99±2.0
774±5.2

1 143±23.8

全自动法

110±5.1
814±14.6

1 287±119.2

GE
酸水解法

191±6.0
1 012±10.5
980±31.2

ISO 18363-4
190±9.3
975±60.6
891±58.0

全自动法

198±7.8
1216±93.4
1 192±156.5

注：ISO 18363-4指 ISO 18363-4-2021

表 4 全自动法和手动前处理法之间氯丙醇酯和 GE的加标回收率和 RSD结果

Table 4 Recovery rates and RSDs of MCPDE and GE between fully automated and manual methods

目标物

3-MCPDE

2-MCPDE

GE

浓度/

(µg/kg)

20
100
500

1 000
2 500
20
100
500

1 000
2 500
20
100
500

1 000
2 500

花生油

全自动法

测定值

/(µg/kg)
18.8
90.8
467
895

2 291
21.5
87.0
452
908

2 259
21.4
93.0
474
899

2 387

回收率

/%
94.7
94.5
96.8
91.7
94.8
108.4
90.3
93.9
93.1
93.5
107.7
103.3
96.9
92.2
95.0

RSD
/%
3.9
3.8
5.6
1.3
1.9
3.2
5.9
2.9
1.4
1.5
6.2
3.0
4.7
2.1
1.7

手动法

测定值

/(µg/kg)
18.8
92.4
536

1 080
2 395
21.9
106
508

1 018
2 327
21.0
109
445
870

2 245

回收率

/%
94.5
94.1
109.7
108.7
101.5
110.7
108.1
104.0
102.4
98.6
106.6
108.9
90.9
91.2
92.3

RSD
/%
7.1
12.9
6.4
3.0
4.6
4.3
7.1
1.6
1.4
3.4
9.0
9.4
8.9
9.0
6.8

猪油

全自动法

测定值

/(µg/kg)
21.6
96.2
515
961

2 383
20.7
102
503
959

2 434
20.1
104
502
929

2 308

回收率

/%
109.7
94.8
104.3
97.3
98.2
103.5
99.8
102.1
97.1
100.3
101.0
101.5
99.2
95.9
95.8

RSD
/%
6.0
7.8
3.7
4.3
3.5
4.7
2.7
2.0
3.9
4.5
7.7
5.4
4.0
3.2
3.6

手动法

测定值

/(µg/kg)
22.0
87.5
452
942

2 277
20.7
94.2
495
959

2 338
20.8
86.7
464
978

2 565

回收率

/%
111.2
90.6
95.0
99.1
95.1
104.9
97.5
104.0
100.8
97.8
103.7
89.6
97.6
103.0
107.3

RSD
/%
6.2
3.7
6.3
5.0
2.6
5.0
4.8
6.1
3.8
4.5
8.6
7.6
6.9
7.0
5.7
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为 1. 54%），但 TF 受温度影响较大，温度越低，转化

率越低，TF 越大，在日常检测时应根据实际 TF 值

计算 GE 的含量。以 3-MCPDE 的增加量来计算 GE
含量时可获得更高的灵敏度，2-MCPDE 增加量不适

用于 GE 的定量。考察了碱水解方法中影响 TF 值

的因素，提高了 GE 测定的准确度，为实际应用提供

了理论依据；本方法操作简单，灵敏度、准确度和精

确度均满足方法指标要求，减轻了检测人员的工作

量，为食用油脂中 MCPDE 和 GE 的检测监测提供

了科学的技术支撑。
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