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摘$要!目的$建立固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱联用法+ I_U-V_[(-TI1TI,同时测定食品中 ’. 种 %-氯

丙醇酯的方法!并对部分市售含油脂食品中氯丙醇酯的含量进行调查" 方法$样品用叔丁基甲醚-乙酸乙酯+.l!!

;1;,超声提取&经 IES-_=L I<C<4=硅胶萃取小柱#Z)IYI 8[N固相萃取小柱+预先用甲醇活化,二次净化!以 )4dB<DJ

V_[(NU8(’.色谱柱+!0’ MMm’+& MM!’0" &M,分离!以多反应监测模式+T*T,进行监测!内标法定量" 结果$

’. 种氯丙醇酯在 ’0& h!&&0& &O1[范围内线性关系良好+(为 &0### ’ h&0### .," 食用油在 &0’&#’0& 和 ’&0& MO1LO

% 个添加水平范围内的平均回收率为 .&0!‘ h#.0+‘!?3Hg.0’‘" 食用油中 ’. 种氯丙醇酯的检出限在 ’0’" h

%&0’ &O1LO之间!#!0&‘+,/1+&,的食用油中检出多种 %-氯丙醇酯!含量分别在 "0++ h+ %/& &O1LO之间&"+0&‘

+#1’!,的含油脂食品中检出多种 %-氯丙醇酯!含量在 /0/! h’ +/#0. &O1LO之间" 结论$建立的固相萃取-超高效

液相色谱-电喷雾串联质谱联用法同时测定食品中 ’. 种 %-氯丙醇酯的方法快速简单#准确有效!可以满足各种食用

油和含油脂食品中 %-氯丙醇酯的检测要求"
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$$脂肪酸氯丙醇酯"简称氯丙醇酯 #5=DDJ=4<H
EKDEFK@546C@F@SF@S=>@C$+ 氯丙醇酯污染是近年来国
际上新出现的食品安全问题 )’* + 氯丙醇酯会在加
热,酸性,微生物或人体肠道胰脂酶的作用下水解
成游离态的氯丙醇"可对人体健康产生不良影
响 )!* + 氯丙醇是于 ’#". 年首先发现的国际社会公
认的一类重要食品污染物"是至今仍受广泛关注的
食品安全热点问题 )%* + 氯丙醇类化合物属于遗传
毒性致癌物"具有致癌作用"能够使精子减少和精
子活性减低"并有抑制雄性激素生成的作用"使生
殖能力减弱"此外氯丙醇还具有较强的肾脏毒性+
近几年来科学家在越来越多的食品中发现氯丙醇
酯因为易转化成氯丙醇而引起越来越多关注 ),-+* +
氯丙醇酯的主要成份包括 %-氯-’"!-丙醇#%-T(_\$
酯和 ’"%-二氯-!-丙醇#’"%-\(_$酯等"毒性最强的
为 %-T(_\酯"分单酯和双酯两类"结构式见图 ’+
目前国内外尚没有针对食品中的氯丙醇酯出台有
效的监管措施+ 国外有调查资料表明"人体由于摄
入氯丙醇酯可能使得人体氯丙醇的摄入量超出其
每日最大耐受量 #P\Y$ # ! &O1LONA$ 的 + h
’&& 倍 )/-"* +

注%*’ 和 *! 为与甘油酯化的脂肪酸酰基基团

图 ’$%-T(_\酯结构式
G<OBFE’$IDFB4DBFE@5%-T(_\EKDEFK

由于氯丙醇酯的食品安全问题发现时间不长"

加上检测技术有一定的难度"因此"目前关于氯丙
醇酯的研究报道较少+ 目前文献报道的方法主要
为将氯丙醇酯水解成氯丙醇再用气质联用仪测定
的间接法 ).-’%* "只能以氯丙醇的总量来评估氯丙醇
酯的含量"无法测定具体的氯丙醇酯种类"同时样
品在水解处理时可能将油脂中的一些前体物质如
缩水甘油醚等也会转化成氯丙醇"而影响测定的准
确度"由于不同种类氯丙醇酯在人体内代谢产物和
代谢速率有一定差异"因此采用间接法测定氯丙醇
总量的方式有一定的局限性+ 液相色谱-串联四级
杆质谱#[(-TI1TI$由于同时具备准确定性和准确
定量的特点"已经越来越多地用于确证分析方法"

可以对样品中不同种类的氯丙醇酯进行直接测定"

但由于目前商品化氯丙醇酯和同位素内标物质种
类较少,价格昂贵"而影响方法的推广"目前报道的
有采 用 液 相 色 谱-飞 行 时 间 质 谱 联 用 法 # [(-
PZG$ )’,-’+*或液相色谱-串联四级杆质谱联用法测

定 )’/-’.* "但方法尚不成熟+ 我国国家食品风险评估
中心 !&’+ 年开始将 %-氯丙醇酯列入食品风险监测
的项目"采用的是将氯丙醇酯水解成氯丙醇"进行
衍生后用气质联用仪检测其中的氯丙醇"来间接检
测其中氯丙醇酯含量"结果以氯丙醇酯总量进行评
价+ 由于尚没有出台相关氯丙醇酯的监管规定"我
国有关氯丙醇酯的污染状况和人体暴露情况的研
究数据较少+ 本文建立了固相萃取-超高效液相色
谱-串联质谱联用法 # I_U-V_[(-TI1TI$同时测定
食品中主要 ’. 种 %-氯丙醇酯的方法"样品采用硅胶
和 (’.两种固相萃取小柱进行净化"(’.色谱柱分离+

该方法无需对样品中氯丙醇酯进行水解或衍生"具
有快速,准确,灵敏等优点"采用建立的方法测定了
各种类型含油脂食品"结果稳定可靠"可对 %-氯丙
醇酯的每一种成份进行准确定性定量"优于现有文
献报道方法+

’$材料与方法
’0’$材料
’0’0’$样品来源

从深圳市各大超市和农贸市场采集不同品牌
和种类食用油 +& 份"油条,油饼,奶粉,辣椒酱等含
油脂食品 ’! 份+
’0’0!$主要仪器与试剂

)_YcP*)_,+&& 串联三级四极杆质谱仪#美国
)NI4<Ê$"I6<M=HWB [(-!&)超快速液相色谱仪#配
有 PBF?@-j源,蠕动泵以及 )>=CJKD’0/0! 数据处理
系统"日本 I6<M=HWB$"_EEL Y>5<><DJ’&%’ 氮气发生
器#英国 _EEL$"十万分之一天平"超声清洗仪"高速
冷冻离心机"PBF?@j=S( 型吹氮浓缩仪 #美国
(=C<SEF$"漩涡振荡器" IES-_=L I<C<4=固相萃取柱
#% MC" +&& MO$,Z)IYI 8[N固相萃取柱 # % MC"
/& MO$,)4dB<DJV_[(NU8(’.色谱柱 #!0’ MMm
’+& MM"’0" &M$均购自美国 A=DEFK"&0!! &M有机
系针筒式微孔滤膜过滤器+

’. 种 %-氯丙醇酯标准品%%-氯-’"!-丙二醇棕榈
酸单酯 #%-T(_\-_"()I%%&++"-&,-’$,%-氯-’"!-丙
二醇油酸单酯#%-T(_\-Z"()I%’&%’’-.!-"$,%-氯-
’"!-丙二醇棕榈酸二酯 # %-T(_\-__"()I%+’#%&-
#"-%$,%-氯-’" !-丙二醇亚油酸单酯 # %-T(_\-["
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()I%",."+-#.-! $, %-氯-’" !-丙二醇亚麻酸单酯
#%-T(_\-[>"()I%",."+-##-%$,%-氯-’"!-丙二醇油
酸二 酯 # %-T(_\-ZZ" ()I% /#’/’-"%-+ $, %-氯-’"
!-丙二醇硬脂酸单酯 # %-T(_\-I" ()I% !!&#,-!&-
.$,%-氯-’"!-丙二醇硬脂酸二酯#%-T(_\-II"()I%
"!,/.-#!-#$,%-氯-’"!-丙二醇亚油酸二酯#%-T(_\-
[["()I%",."+-#/-&$,%-氯-’"!-丙二醇亚麻酸二酯
#%-T(_\-[>[>"()I% ",."+-#"-’ $, %-氯丙醇-’-油
酸-!-棕榈酸二酯 # %-T(_\-Z_"()I% ’%/%’+%-/&-
#$,%-氯丙醇-’-棕榈酸-!-亚油酸二酯#%-T(_\-_["
()I%’!,/.%%-."-% $,%-氯丙醇-’-油酸-!-亚油酸二
酯#%-T(_\-Z["()I%’%%/#%+-&%-+$,%-氯丙醇-’-棕
榈酸-!-硬脂酸二酯 #%-T(_\-_I"()I%’’.+&/&-,’-
/$,%-氯丙醇-’-油酸-!-硬脂酸二酯 # %-T(_\-ZI"
()I%’%%/#%+-&+-" $,%-氯丙醇-’-亚油酸-!-硬脂酸
二酯#%-T(_\-[I"()I%’!,/.%%-,/-,$,%-氯丙醇-’-
亚麻酸-!-棕榈酸二酯#%-T(_\-[>_"()I%’!,/.%,-
!,-’$, %-氯丙醇-’-油酸-!-亚麻酸二酯 # %-T(_\-
ZC>$"纯度均大于 ##‘"均购自日本和光#A=L@$纯
药工业株式会社&# 种同位素内标%H+-%-氯-’"!-丙二
醇棕榈酸单酯 # H+-%-T(_\-_$,H+-%-氯-’"!-丙二醇
棕榈酸二酯#H+-%-T(_\-__$,H+-%-氯-’"!-丙二醇硬
脂酸 二 酯 # H+-%-T(_\-II" ()I% ’!,/.’.-.+-. $,
H+-%-氯-’"!-丙二醇亚油酸二酯 # H+-%-T(_\-[["
4=K$"纯度均大于 ##‘"购于日本和光#A=L@$纯药
工业株式会社& H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-亚麻酸二酯
#H+-%-T(_\-ZC>"()I$,H+-%-氯丙醇-’-棕榈酸-!-亚
油酸 二 酯 # H+-%-T(_\-_[" ()I% ’!,/.%%-//-. $,
H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-亚油酸二酯 # H+-%-T(_\-Z["
()I $, H+-%-氯 丙 醇-’-亚 油 酸-!-硬 脂 酸 二 酯
#H+-%-T(_\-[I"()I$, H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-硬脂
酸二酯# H+-%-T(_\-ZI$"纯度均大于 ##‘"均购自
加拿大多伦多化学试剂公司&% 种 !-氯丙醇酯标准品
及内标%!-氯-’"%-丙二醇棕榈酸单酯 #!-T(_\-_"
()I%/%%!/-/%-/$,!-氯-’"%-丙二醇硬脂酸二酯 #!-
T(_\-II"()I%!/"."-+/-,$,!-氯-’"%-丙二醇棕榈酸
二酯#!-T(_\-__"()I%’/#,"’-,’-,$,H+-!-氯-’"%-丙
二醇硬脂酸二酯 # H+-!-T(_\-II"()I%’!,/.’.-.+-
.$"纯度均大于 ##‘"均购自加拿大多伦多化学试剂
公司+

甲醇,乙腈,异丙醇,叔丁基甲醚,乙醚,乙酸乙
酯,正己烷,甲酸等均为色谱纯"乙酸铵#优级纯$"
其他试剂均为分析纯"水为二次蒸馏超纯水+
’0!$方法
’0!0’$标准溶液的配制

准确称取 ’. 种氯丙醇酯标准物质 &0&&’ && O

于 ’. 个 ’& MC容量瓶中"用异丙醇溶解并定容至
’&0& MC"配成浓度为 ’ O1[的标准储备液" s!& f

下避光保存&分别移取各标准储备液 ’&& &C于
’& MC容量瓶中"用异丙醇定容至 ’& MC"制备成浓
度为 ’& &O1MC的 ’. 种氯丙醇酯混合标准使用液"
s!& f冰箱中保存+ 临用前根据需要用流动相稀
释成适当质量浓度的标准系列工作液+

准确称取 # 种氯丙醇酯同位素内标 &0&&’ && O

于 # 个 ’& MC容量瓶中"用异丙醇溶解并定容至
’&0& MC"配成浓度为 ’ O1[的内标储备液" s!& f

下避光保存&分别移取各标准储备液 &0’& MC于
’& MC容量瓶中"用异丙醇定容至 ’&0& MC"制备成
浓度为 ’& &O1MC的 # 种氯丙醇酯同位素内标使用
液" s!& f冰箱中保存+

标准工作曲线的配制%分别取 " 个 ’& MC容量
瓶"依次加入浓度为 ’& O1MC的氯丙醇酯混合标准
使 用 液 各 &0&, ’0&, +0&, ’&0&, +&0&, ’&&0&,
!&&0& &C"各加入氯丙醇酯同位素内标使用液
#’& &O1MC$’&0& &C"用乙腈-甲醇-水 #!l!l’";<;$

定容"混匀"各氯丙醇的质量浓度分别为 &0&,’0&,
+0&,’&0&,+&0&,’&&0&,!&&0& &O1[+
’0!0!$样品前处理

食用动植物油样品直接称取 &0’&& & O进行处
理&对于含油脂固体食品样品"提取脂肪再进行
处理+

称取粉碎均匀的含油脂的食品样品 ’&0&& O#可
根据油脂含量多少增减取样量$于干燥的 !+& MC三
角瓶"加入适量的乙醚#以浸没样品为准$"盖好磨
口塞子"振摇 %& M<> 后"分离出乙醚"加入适量乙醚
再次提取"盖上磨口塞子浸泡过夜+ 用定量滤纸把
三角瓶中的乙醚提取液过滤到事先干燥好的 !+& MC
鸡心瓶中"滤液旋转蒸发至约 !0& MC"转入事先干燥
并称重的 ’& MC玻璃试管中+ 用 % MC乙醚分两次洗
涤鸡心瓶中内壁"并转入试管中"后于 .& f下水浴
加热至干"擦净外壁水分后"称取重量"前后两次的
差值即为脂肪的重量+ 将提取的脂肪置于 , f冰箱
中保存+

准确称取上面提取的脂肪样品或者食用动植
物油样品 &0’&& & O"加入 ’& MC叔丁基甲醚-乙酸乙
酯 # . l!" ;<;$" 加入 ’&& &C混合内标使用液
#’& &O1MC$"混匀后超声 + M<>&取 ’0& MC该混合溶
液过预先用 + MC正己烷活化过的 IES-_=L I<C<4=硅
胶小柱"收集流出液"再用 + MC乙酸乙酯-正己烷
#!&l.&";<;$洗脱"合并流出液和洗脱液"在 ,+ f
水浴下氮气吹干"残渣用 &0! MC叔丁基甲醚-乙酸
乙酯#.l!";1;$漩涡溶解"加入 ’ MC甲醇-异丙醇
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#’l’";<;$"过预先用 + MC甲醇活化的 Z)IYI 8[N
固相萃取小柱"收集流出液"再用 + MC甲醇-异丙醇
#’l’";<;$对小柱进行洗脱"合并流出液及洗脱液"
在 +& f水浴下氮气吹干"残渣用 ’0& MC异丙醇溶
解"旋涡混匀 /& K"过 &0!! &M有机系微孔滤膜"滤
液供液相色谱与质谱联用仪测定+
’0!0%$仪器条件

色谱%流动相 )为乙腈-甲醇-水#!l!l’";<;$"
含有 + MM@C1[的乙酸铵&N为含有 + MM@C1[乙酸
铵 的 异 丙 醇+ 梯 度 洗 脱 程 序 见 表 ’" 流 速
&0%& MC1M<>&柱温 +& f&进样体积 !+ &C+

表 ’$流动相梯度洗脱条件
P=?CE’$:F=H<E>DECBD<@> SF@OF=M5@FKES=F=D<@> @5%-T(_\EKDEFK

时间1M<> )1‘ N1‘
&0& ’&& &
%0& ’&& &
’&0& /& ,&
!&0& ’+ .+
%&0& + #+
%+0& + #+
%+0’ ’&& &
,+0& ’&& &

$$质谱%离子源为 UIY# q$"检测方式为多反应监
测#T*T$方式+ 喷雾电压 + +&& j&离子源温度
++& f&源内气 ++ [1M<>"辅助气 ++ [1M<>"碰撞气
流速中等"气帘气压力 ’%. _=&入口电压 ’& j&聚焦
电压 ,&& j&碰撞池出口电压#(b_$’& j&驻留时间
,& MK&其他 T*T参数见表 !+

!$结果与分析
!0’$测定目标化合物的确定

%-氯丙醇单酯的种类较少"但 %-氯丙醇双酯的
种类较多"目前可买到的商品化标准品种类不多"
因此无法获取所有的 %-氯丙醇酯+ 据文献报
道 )’"-’.* " 在 所 有 %-氯 丙 醇 双 酯 中" %-T(_\-[[,
%-T(_\-__, %-T(_\-ZZ, %-T(_\-II, %-T(_\-[_,
%-T(_\-Z_,%-T(_\-[Z,%-T(_\-I_,%-T(_\-ZI,
%-T(_\-[I,%-T(_\-[>_和 %-T(_\-[>Z等 ’! 种
是常见植物油中#除棕榈壳油和椰子油$的广泛存
在的 T(_\酯"占总 T(_\酯的 #+‘+ 本文研究对
象中"除常见的单酯外"还包含以上所有的双酯"共
计 ’. 种氯丙醇酯"测定结果基本能代表食用油中 %-
氯丙醇酯的污染水平+
!0!$氯丙醇酯定性及定量离子的确定

氯丙醇酯在结构上可看成是氯丙醇类化合物
与脂肪酸进行酯化反应的产物"在常规的 UIY或
)_(Y源均不易离子化"在进行母离子全扫描时只能
检测出加氨或加钠离子+ 分别用浓度为 ’& O1MC的

$$$$$表 !$氯丙醇酯 T*T部分参数表

P=?CE!$I@MES=F=MEDEFK@5MBCD<SCEFE=4D<@> M@><D@F<>O

HEDE4D<@> 5@F%-T(_\EKDEFK

化合物
母离子
1#5<=$

子离子
1#5<=$

去簇电
压1j

碰撞气
能量1j

保留时
间1M<>

%-氯-’"!-丙二醇油酸单
酯#%-T(_\-Z$

%-氯-’"!-丙二醇亚油酸
单酯#%-T(_\-[$

%-氯-’"!-丙二醇亚麻酸
单酯#%-T(_\-[>$

%-氯-’"!-丙二醇硬脂酸
单酯#%-T(_\-I$

%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸
单酯#%-T(_\-_$

%-氯-’"!-丙二醇油酸二
酯#%-T(_\-ZZ$

%-氯-’"!-丙二醇亚油酸
二酯#%-T(_\-[[$

%-氯-’"!-丙二醇硬脂酸
二酯#%-T(_\-II$

%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸
二酯#%-T(_\-__$

%-氯-’"!-丙二醇亚麻酸
二酯#%-T(_\-[>[>$

%-氯丙醇-’-油酸-!-棕榈
酸二酯#%-T(_\-Z_$

%-氯丙醇-棕榈酸-!-亚油
酸二酯#%-T(_\-_[$

%-氯丙醇-’-油酸-!-亚油
酸二酯#%-T(_\-Z[$

%-氯丙醇-’-棕榈酸-!-硬
脂酸二酯#%-T(_\-_I$

%-氯丙醇-’-油酸-!-硬脂
酸二酯#%-T(_\-ZI$

%-氯丙醇-’-亚油酸-!-硬
脂酸二酯#%-T(_\-[I$

%-氯丙醇-’-亚麻酸-!-棕
榈酸二酯#%-T(_\-[>_$

%-氯丙醇-’-油酸-!-亚麻酸
二酯#%-T(_\-Z[>$
H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈
酸单酯# H+-%-T(_\-_$
H+-%-氯-’"!-丙二醇硬脂
酸二酯# H+-%-T(_\-II$
H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈
酸二酯# H+-%-T(_\-__$
H+-%-氯-’"!-丙二醇亚油酸
二酯#H+-%-T(_\-[>[>$
H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-亚麻
酸二酯#H+-%-T(_\-Z[>$
H+-%-氯丙醇-’-棕榈酸-!-亚
油酸二酯#H+-%-T(_\-_[$
H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-亚油
酸二酯#H+-%-T(_\-Z[$
H+-%-氯丙醇-’-亚油酸-!-硬
脂酸二酯#H+-%-T(_\-[I$
H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-硬脂
酸二酯#H+-%-T(_\-ZI$

%#!0% !/+0’% +& ’#
%#!0% !,"0& +& !%
%#&0! !/%0!% +& ’/
%#&0! !,+0! +& ’#
%..0! !/’0’% +& ’/
%..0! !,%0’ +& ’.

%#,0’ !/"0!% ,& ’.

%//0! !%#0!% %+ ’.

/+/0/ %+"0!% ’&& %&
/+/0/ !/+0% ’!& %&
/+!0+ %++0!% #& %+
/+!0+ /%+0, #& !!
//&0/ %+#0,% ’&& !.
//&0/ !/"0& ’!& !#
/&,0+ %%’0!% ’!& !.
/&,0+ !%#0% ’!& %%
/,.0+ %+%0!% #& %%
/,.0+ !/’0! #& !"
/%&0+ %+"0!% ’&& %&
/%&0+ %%’0! ’&& !.
/!.0+ %++0!% #& %+
/!.0+ %%’0’ #& !.
/+,0+ %++0!% #& %+
/+,0+ %%’0! #& !#
/%!0/ %+#0,% ’&& !.
/%!0/ %%’0’ ’&& !#
/+.0" %+#0,% ’&& !.
/+.0" %%’0’ ’&& !.
/+/0+ %+#0,% ’&& !.
/+/0+ !/%0! ’&& ’"
/!/0% %%’0!% #& !.
/!/0% !/’0! #& !"
/+!0% %++0!% #& %+
/+!0% !/%0! #& ’/

%"’0% !%#0% ,& ’.

//+0+ %/,0% ’%& !/

/&#0+ %%/0! ’&& !%

/+%0+ %+.0! #& %%

/+"0% %+.0! #& %+

/%%0+ %/&0! #& %+

/+#0+ %/&0! #& %+

//’0+ %/,0, ’&& !.

//%0" %/,0, ’&& !.

/0&/

+0%#

,0.&

.0’+

/0,+

’"0#.

’+0’&

!!0’,

’"0#/

’+0&’

’"0!,

’/0.’

’/0#+

’#0’/

’#0,,

’.0#!

’/0.%

’/0%+

/0,/

!!0’,

’"0#+

’+0&!

’/0%+

’/0.’

’/0#+

’.0#!

’#0,,

注%%为定量离子



固相萃取-超高效液相色谱-电喷雾串联质谱法测定食用油脂中 %-氯丙醇酯!!!刘红河"等 !%%’$$ !

各氯丙醇酯标准分别在 UIY源正离子模式下进行全
扫描"确定各物质的氨加合离子)Tq98, *

q作为母
离子"再分别对各相应子离子进行全扫描+ 通过对
去簇电压,碰撞池入口电压,碰撞气能量,碰撞池出
口电压,聚焦电压等参数进行优化"确定最佳质谱
参数+ 在优化质谱条件下" 对氯丙醇单酯来说
)Tq98,*

q离子裂解产生脂肪酸脱羧基后加氢离

子)*q8* q的信号最强且稳定"选取该子离子作为
相应氯丙醇单酯的定量离子&对双酯来说"信号最
强的子离子主要为脱去一个脂肪酸后的加氢离子
)#(8!-(C-(8-Z-*-(8%$ q8*

q"故实际检测时分别
选取该子离子作为相应氯丙醇双酯的定量离子"另
选择其他较强信号子离子作为定性离子+ 由于
%-T(_\-I和 %-T(_\-_仅子离子)*q8* q信号较
强"其他碎片离子信号太弱"无法用于检测"故该两
种物质仅选一对子离子作为定性及定量离子
#表 !$+
!0%$提取和净化条件的选择和优化

氯丙醇酯是一类脂溶性酯类化合物"采用叔丁
基甲醚-乙酸乙酯#.l!";<;$可较好地溶解食用动
植物油脂及其中的氯丙醇酯+ 文献)’,*采用溶解
稀释后直接进样检测"本试验中发现食品及食用动
植物油成份较复杂"样品经稀释后直接测定有较强
的基质效应"同时对质谱离子源和四极杆造成较严
重污染"因此样品提取后需进行一定的净化处理+
文献)’%*采用氨基柱进行净化处理"本试验发现样
品经氨基柱净化后仍有一定的基质干扰"氯丙醇二
酯的回收率可达 .&‘以上"但个别氯丙醇单酯的回
收率不到 "&‘&本研究分别以硅胶,硅藻土,(’.和中
性氧化铝等不同填料的固相萃取柱进行试验"效果
均不够好&进一步以上不同填料的固相萃取柱采用
两两组合进行试验"发现依次采用硅胶柱和(’.小柱
两种萃取小柱来进行净化效果令人满意+ 硅胶柱
主要用于除去样品中的部分甘油三酯,游离脂肪酸
和甘油二酯"8[N固相萃取柱主要用于除去样品中
的部分甘油三酯和部分非极性干扰物 )’/* + 比较不
同型号和规格的这两类固相萃取柱及两类萃取小
柱的先后使用顺序"并改变洗脱溶剂的种类和使用
量"采用在食用油中添加 ’&0& &O1LO水平的氯丙醇
混合标准测定回收率的方式来确定最佳净化条件+
结果表明%先采用 IES-_=L I<C<4=硅胶型固相萃取柱
净化"用 + MC乙酸乙酯-正己烷#!&l.&";<;$洗脱"

再采用 Z)IYI 8[N固相萃取柱"用 + MC甲醇-异丙
醇#’l’";<;$对小柱进行洗脱"可有效将样品的基
质效应降到比较低的水平"又有较高的回收率 #回
收率均超过 .&‘以上$+

!0,$色谱条件的优化
比较了几种液相色谱柱"发现使用多个品牌和

规格的(’.柱均能得到比较好的分离和峰形"本试验
采用 )4dB<DJV_[(NU8(’.柱#!0’ MMm’+& MM"
’0" &M$"峰形尖锐对称+ 氯丙醇酯为脂溶性酯类
物质"流动相考虑采用异丙醇为主的成分作为流动
相"分别以甲醇-水-异丙醇,甲醇-乙酸铵-异丙醇,乙
腈-水-异丙醇和甲醇-乙腈-水-异丙醇等作流动相"

比较其色谱行为"最后选择流动相为乙腈-甲醇-水
#!l!l’";<;$和异丙醇为流动相"并采用梯度洗脱
方式"为提高离子化效率和更好的峰形"在流动相
中加入终浓度为 + MM@C1[的乙酸铵+ 在此条件下"
,+ M<> 即可完成 ’. 种氯丙醇酯的分析"各氯丙醇酯
分离效果好,干扰少,分析时间较短" 峰形理想+

根据文献报道 )’!-’"* "食用油中 !-T(_\酯的污
染也较普遍"污染水平略低于 %-T(_\酯"对于具有
相同脂肪酸组成的 %-T(_\酯和 !-T(_\酯来说"

它们互为同分异构体"采用液质联用仪进行测定
时"母离子和子离子相同"如果不能分开"将对测定
结果有一定的影响+ 在 %-氯丙醇酯混合溶液中加
入 % 种 !-氯丙醇酯标准#!-T_(\-_,!-T_(\-__和
!-T_(\-II$"通过比较不同的色谱柱和调整流动
相"发现采用 )4dB<DJV_[(NU8(’.柱 #!0’ MMm
’+& MM"’0" &M$才能使 %-氯丙醇酯和其相应的
!-氯丙醇酯同分异构体达到基线分离"由于获得的
!-氯丙醇酯的标准种类有限"根据文献报道 )’/-’"* "一
般情况下"如果 !-T_(\-__和!-T_(\-II 能与其对
应的同分异构体 %-T_(\-__和 %-T_(\-II 达到基
线分离的话"也可以认为其他 !-T(_\酯也基本能
与相应的 %-T(_\酯同分异构体达到基线分离+ 同
时由于相同浓度的 !-T(_\酯在液质联用仪上质谱
信号要明显低于相应的%-T(_\酯的信号"因此即
使实际样品中可能存在某种 !-T(_\酯与对应的
%-T(_\酯达不到基线分离造成干扰"也对测定结
果不会产生干扰+
!0+$标准曲线线性范围和检出限

在上述分析条件下"以 ’. 种 %-氯丙醇酯标准
峰面积与相应内标峰面积之比为纵坐标"以标准
系列中氯丙醇酯的浓度为横坐标"计算标准工作
曲线的线性回归方程"’. 种 %-氯丙醇酯的相关系
数#($在 &0### ’ h&0### . 之间"见表 %+ 以三倍
信噪比在标准曲线查得结果作为检出限 #[Z\$ "

结合取样量分别计算食用动植物油的检出限"结
果一并见表 %+
!0/$方法的精密度和回收率

由于含油脂食品测定采用的为提取脂肪后进
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$$$$ 表 %$’. 种 %-氯丙醇酯的标准曲线,线性范围及检出限
P=?CE%$[<>E=FFEOFEKK<@> EdB=D<@>K" 4@FFEC=D<@> 4@E55<4<E>D=>H C<M<DK@5dB=>D<D=D<@> 5@F%-T(_\EKDEFK

化合物 内标 标准曲线
线性范围
1#&O1[$

(
检出限
1#&O1LO$

%-氯-’"!-丙二醇油酸单酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸单酯 -a&0&’’.Iq&0&/// ’0& h!&& &0### % %&0’
%-氯-’"!-丙二醇亚油酸单酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸单酯 -a&0&!!,Iq&0&’+" ’0& h!&& &0### ! !"0"
%-氯-’"!-丙二醇亚麻酸单酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸单酯 -a&0&’&!Iq&0&""! ’0& h!&& &0### . ’.0%
%-氯-’"!-丙二醇硬脂酸单酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸单酯 -a&0&&#.%Iq&0&&!# ’0& h!&& &0### / ’.0%
%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸单酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸单酯 -a&0&’’/Iq&0&.#, ’0& h!&& &0##. # ’+0%
%-氯-’"!-丙二醇油酸二酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸二酯 -a&0&’.,Iq&0&’&+ ’0& h!&& &0### " ’0#&
%-氯-’"!-丙二醇亚油酸二酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇亚麻酸二酯 -a&0&&#,+Iq&0&&+/+ ’0& h!&& &0### + ’0+&
%-氯-’"!-丙二醇硬脂酸二酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇硬脂酸二酯 -a&0&’+Iq&0&"+" ’0& h!&& &0### + ’0.&
%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸二酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇棕榈酸二酯 -a&0&’/!Iq&0&&#/% ’0& h!&& &0### ! !0,&
%-氯-’"!-丙二醇亚麻酸二酯 H+-%-氯-’"!-丙二醇亚麻酸二酯 -a&0&&/##Iq&0&&,&, ’0& h!&& &0### . ’0"+
%-氯丙醇-’-油酸-!-棕榈酸二酯 H+-%-氯丙醇!’-油酸-!-亚麻酸二酯 -a&0&’,’Iq&0&’#" ’0& h!&& &0### # %0,’
%-氯丙醇-’-棕榈酸-!-亚油酸二酯 H+-%-氯丙醇-’-棕榈酸-!-亚油酸二酯 -a&0&’%,Iq&0&&!"# ’0& h!&& &0### # ’0’"
%-氯丙醇-’-油酸-!-亚油酸二酯 H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-亚油酸二酯 -a&0&&#+!Iq&0&&+!# ’0& h!&& &0### . !0/"
%-氯丙醇-’-棕榈酸-!-硬脂酸二酯 H+-%-氯丙醇-’-亚油酸-!-硬脂酸二酯 -a&0&’+#Iq&0&’’. ’0& h!&& &0### ’ %0%,
%-氯丙醇-’-油酸-!-硬脂酸二酯 H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-硬脂酸二酯 -a&0&’//Iq&0&’,% ’0& h!&& &0### # ,0"!
%-氯丙醇-’-亚油酸-!-硬脂酸二酯 H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-硬脂酸二酯 -a&0&&.##Iq&0&&#&. ’0& h!&& &0### " !0%+
%-氯丙醇-’-亚麻酸-!-棕榈酸二酯 H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-亚麻酸二酯 -a&0&&#/,Iq&0&&.". ’0& h!&& &0### ! %0%!
%-氯丙醇!’-油酸-!-亚麻酸二酯 H+-%-氯丙醇-’-油酸-!-亚麻酸二酯 -a&0&’"+Iq&0&&#%, ’0& h!&& &0### / ,0’&

行测定"样品基质和食用油基本一致"因此本研究
仅采用食用油进行方法学验证试验+ 取同一份花
生油样品"称取 !% 份"每份约 &0’&& & O+ 其中两份
作为样品本底"其余 !’ 份分成三组#每组 " 份$"分
别加入各种氯丙醇酯含量为 ’&,’&&,’&& & >O的低,
中,高 % 个水平混合标准"加入 ’&& &C浓度为
’& &O1MC混合内标使用液"按样品处理方法处理后
进样测定"计算方法的精密度和回收率+ 得出实际
样品加入 % 种水平氯丙醇酯重复测定的相对标准偏
差在 !0/‘ h.0’‘之间"各氯丙醇酯的平均加标回
收率在 .&0!‘ h#.0+‘之间"相对标准偏差均小于
.0’‘+ 本研究方法能满足各种食品样品中 %-氯丙
醇酯残留分析要求+
!0"$实际样品检测

用建立的方法分析了采自于深圳市各大超市
的 +& 份食用油和 ’! 份含油脂食品"在 ,/ 份食用油
样品中检测出多种氯丙醇酯"检出率达 #!‘"研究
对象 中 几 种 单 酯 和 %-T(_\-[[, %-T(_\-__, %-
T(_\-ZZ,%-T(_\-II,%-T(_\-[_,%-T(_\-Z_,%-
T(_\-[Z,%-T(_\-I_,%-T(_\-ZI, %-T(_\-[I, %-
T(_\-[>_,%-T(_\-[>Z等重要双酯均有检出&其
中以 %-T(_\-__和 %-T(_\-ZZ, %-T(_\-[[, %-
T(_\-_[和 %-T(_\-Z[五种氯丙醇酯检出率最
高"所有检出氯丙醇酯的阳性样品均检出 %-T(_\-
__"各氯丙醇酯含量分别在 "0++ h+ %/& &O1LO之
间"在 # 份含油脂食品中检出多种氯丙醇酯"检出率
为 "+0&‘" 含量 #以脂肪量计 $ 分别在 /0/! h
’ +/#0. &O1LO之间"提示食用油和含油脂食品中氯
丙醇酯污染严重"应引起有关食品监管部门的重

视"并加强监管+

%$小结
本次建立的食用油中 + 种单酯,’% 种双酯共 ’.

种 %-氯丙醇酯的固相萃取-超高效液相色谱-串联质
谱联用法#I_U-V_[(-TI1TI$同时测定确证分析方
法"食用动植物油样品中氯丙醇酯经叔丁基甲醚-乙
酸乙酯 # . l!";<;$ 超声提取"再依次用 IES-_=L
I<C<4=硅胶萃取小柱和 Z)IYI 8[N固相萃取小柱净
化"流出液在 +& f水浴下氮气吹干"残渣用流动相
溶解"用超高效液相色谱-串联质谱联用仪测定"采
用内标法定量+ 对方法的线性范围,检出限,精密
度和准确度等技术参数进行评价+ 用此法检测了
市售 +& 份食用油和 ’! 份含油脂食品中 %-氯丙醇酯
的含量"检出率高达 ..0"‘#++1/!$"提示在我国市
售食用油和含油脂食品中氯丙醇酯污染严重"应引
起有关食品监管部门的重视+
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!&&."!+#,$ %%#’-,&&3

) % *$8=MCED(:" I=HH _)"(FEKD("ED=C3Z44BFFE>4E@5%-46C@F@-

SF@S=>E-’"!-H<@C#%-T(_\$ =>H FEC=DEH 4@MS@B>HK<> 5@@HK%=

FEQ<ER);*3G@@H )HH<D<QEK=>H (@>D=M<>=>DK" !&&!" ’# # " $ %

/’#-/%’3



气相色谱-质谱法测定食用植物油中氯丙醇酯的含量方法验证研究!!!龚蕊"等 !%%%$$ !

) , *$8=MCED( :" )KB>4<@> [" jEC<u{EL ;" ED=C3G@FM=D<@> =>H

@44BFFE>4E@5EKDEFK@5%-46C@F@SF@S=>E-’" !-H<@C# %-(_\$ <>

5@@HK% R6=DREL>@R=>H R6=DRE=KKBME);*3UB ;[<S<H I4<

PE46>@C"!&’’"’’%#%$ %!"#-%&%3

) + *$7EC<>L@Q=7"\@CEd=CT"jEC<KEL ;3Z44BFFE>4E@5%-46C@F@-SF@S=>E-

’"!-H<@C5=DDJ=4<H EKDEFK<> <>5=>D=>H ?=?J5@@HK);*3UBF@SE=> G@@H

*EKE=F46 =>H PE46>@C@OJ"!&&#"!!.#,$%+"’-+".3

) / *$AE<KK6==F*3G=DDJ=4<H EKDEFK@5%-T(_\%@QEFQ<ER@5@44BFFE>4E
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实验技术与方法
气相色谱-质谱法测定食用植物油中氯丙醇酯的含量方法验证研究
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摘$要!目的$建立一种同时测定食用植物油中 %-氯-’!!-丙二醇脂肪酸酯+%-T(_\酯,#!-氯-’!%-丙二醇脂肪酸

酯+!-T(_\酯,#’!%-二氯-!-丙醇脂肪酸酯+’!%-\(_酯,和 !!%-二氯-’-丙醇脂肪酸酯+!!%-\(_酯,含量的气相色
谱-质谱+:(-TI,方法" 方法$植物油样品经叔丁基甲基醚-乙酸乙酯溶液+.l!!;1;,溶解!在甲醇钠-甲醇溶液中
发生酯键断裂反应!用冰乙酸中和正己烷去脂!经硅藻土小柱净化!七氟丁酰基咪唑 +8GNY,衍生!以 :(-TI 法测
定!采用同位素内标进行定量" 结果$经 + 家检验机构验证!, 种氯丙醇酯+以对应的氯丙醇计,在 &0&! h&0, MO1[

范围内线性良好!相关系数 (! 均大于 &0###!在 &0! h!0& MO1LO水平的加标回收率在 ".0+‘ h’&#0.‘之间!?3H

为 !0!‘ h’.0.‘!检出限均为 &0’ MO1LO" 结论$!&’, 年英国 G)_)I 分析实验室能力验证和 + 家机构协同验证
的结果证实!该方法线性良好!准确度#精密度高!检测成本较低!适用于食用植物油中氯丙醇酯的检测"
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