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实验技术与方法
固相萃取/气相色谱/质谱法测定食用植物油中 %# 种塑化剂

石金娥%!&!刘斌&!邵秋荣’!齐迹&!谭辉%!庞博%!陈颖&!包懿&!刘俊会%

!%(吉林省产品质量监督检验院"吉林 长春$%’)%)’# &(吉林省食品检验所"吉林 长春$%’)%)’#
’(顺德出入境检验检疫局"广东 顺德$*&"’)’$

摘$要!目的$建立固相萃取/气相色谱/质谱法检测植物油中 %# 种塑化剂$包括邻苯二甲酸二异壬酯%的方法"

方法$采用正己烷饱和乙腈萃取!专用固相萃取柱净化!丙酮洗脱!洗脱液经浓缩后!直接用气相色谱质谱联用仪

测定" 结果$%# 种塑化剂的线性关系较好!方法检出测限范围在 )=)% f)=* EX@_X!在高#中#低 ’ 个水平下进行植

物油样品加标试验!平均回收率为 #+=*e f%)*=&e!相对标准偏差 I34t"=)e$ ! :+%" 结论$本研究所用方法

与 7Q@5&%>%%(&))")食品中邻苯二甲酸酯的测定*比较!不仅适用于邻苯二甲酸二异壬酯$d49.%的检测!同时净

化效果能有效去除油脂及色素的干扰!明显降低方法的检出限!且操作简便#溶剂用量小#重现性好"

关键词!植物油& 塑化剂& 邻苯二甲酸二异壬酯& 气相色谱/质谱法& 固相萃取& 净化
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$$自台湾引发塑化剂风波后"中华人民共和国卫
生部于 &)%% 年 + 月 % 日发布紧急公告"将邻苯二甲
酸酯类物质列入食品中可能违法添加的非食用物
质和易滥用的食品添加剂名单) 公告也明确规定
了食品*食品添加剂中邻苯二甲酸二$&/乙基%己酯
$d82.%*邻苯二甲酸二异壬酯$d49.%和邻苯二甲
酸二正丁酯$dQ.%的最大残留量分别为 %=**>=) 和
)=’ EX@_X’%( ) 7Q@5&%>%%!&))" +食品中邻苯二

甲酸酯的测定, ’&(由于不能完全除去油脂*色素等
干扰"且检出限为 %=* EX@_X#本文在 7Q@5&%>%%!
&))" 方法基础上"采用固相萃取技术$ ;.8%代替凝
胶色谱技术$7.0%"有效克服油脂*色素的干扰"净
化效果好"降低了方法的检出限#同时"借助固相萃
取装置"满足多样品同时处理"使得该法简便*高
效*重现性好"且溶剂用量少)

目前"关于塑化剂的检测方法研究已不鲜见"

但大多倾向于白酒*饮料或基质不复杂的食品类
别 ’’/%)( "而基质复杂*干扰严重的植物油样品中塑化

剂的方法研究则相对较少) 张征*王淑慧等 ’%%/%&(在
7Q@5&%>%%!&))" 基础上"采用固相萃取柱针对标
准中规定的 %+ 种塑化剂进行方法的改进研究"但公
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告中有限量要求的 d49.却被忽视在外"导致对
d49.的监测无据可依) 本方法除对 7Q@5&%>%%!
&))" 方法进行改进外"在原有 %+ 种塑化剂基础上
增加了 d49.这一判定参数"同时针对 d49.的特殊
性"选用了一款油脂专用柱$.,8’)))+/7玻璃固相
萃取小柱%"以满足油脂中 %# 种塑化剂同时测定的
需求#个别油脂中塑化剂虽采用固相萃取小柱净化
样品"但由于柱容量的限制"取样量仅为 )=% f)=&
X’%%"%’/%*( "但样品量太少易导致样品重复性差"而本
方法使用的 .,8’)))+/7玻璃固相萃取柱柱容量
大"可使检测结果更具代表性和准确性) 本方法旨
在开发油脂中塑化剂检测新资源的同时"满足 d49.
这一有限量要求的塑化剂新参数的检测需求)

%$材料与方法
%=%$主要仪器与试剂

2./*-; 石英毛细管柱 $ ’) E m)=&* EE"
)=&* #E#美国 ,XGHMLN%"70+">)/-; *>#’9型气相
色谱/质谱联用仪*%) 孔固相萃取装置均购自美国
,XGHMLN"9/8i,.型 氮 吹 仪 $带 水 浴 加 热" 美 国
U]XFL\EFNG\L%"电子分析天平$精度为 )=% EX%"低
速台式离心机"圆周振荡器"0HMFLM]N.,8玻璃固相
萃取柱$’ X@+ EH"博纳艾杰尔公司%"玻璃器皿$所
用玻璃器皿洗净后"用重蒸馏水淋洗 ’ 次"丙酮浸泡
% D"在 &)) k下烘烤 & D"冷却至室温备用%)

%# 种邻苯二甲酸酯类标准品溶液 $.,8K"德
国 d](8D]MLKN\]CM]7EI2% &邻苯二甲酸 二 甲 酯
$d-.% *邻苯二甲酸二乙酯$d8.% *邻苯二甲酸二
异丁酯$d4Q.% *邻苯二甲酸二丁酯$dQ.% *邻苯二
甲酸 $ &/甲氧基 % 乙酯 $d-8.% *邻苯二甲酸二
$!/甲基/&/戊基%酯 $Q-..% *邻苯二甲酸二 $ &/乙
氧基%乙$d88.% *邻苯二甲酸二戊酯$d..% *邻苯
二甲酸二己酯 $d26.% *邻苯二甲酸丁基苄基酯
$QQ.% *邻苯二甲酸二 $ &/丁氧基%乙酯 $dQ8.% *
邻苯二甲酸二环己酯 $d02.% *邻苯二甲酸二
$&/乙基 % 己 酯 $ d82.% * 邻 苯 二 甲 酸 二 苯 酯
$d.D.% *邻苯二甲酸二正辛酯$d9U.% *邻苯二甲
酸二壬酯$d9.% *邻苯二甲酸二异壬酯$d49.%标
准品$纯度 n>>=*e% "正己烷*甲醇*丙酮*无水乙
醇*乙腈均为色谱纯)
%=&$方法
%=&=%$标准溶液的配制

d49.以正己烷溶液为溶剂配制成浓度为
%)) #X@EH"其他 %+ 种 .,8以正己烷溶液为溶剂配
制成浓度为 %) #X@EH的标准储备液#准确移取储备
液"配制成标准系列溶液"使 d49.的标准曲线工作

范围为 &=) f%)) #X@EH"其他 .,8K标准曲线工作
范围为 )=& f%)=) #X@EH)
%=&=&$样品处理

准确称取 )=* X植物油"置于 %) EH具塞玻璃离
心管中"加入 * EH正己烷饱和乙腈"涡旋 & EGL"
! ))) ]@EGL 离心 & EGL#将上清液转移至另一干净
%) EH具塞玻璃离心管中"重复提取 % 次#将上清液
合并"!) k水浴下氮气吹近干"加入 % EH丙酮"混
匀"作为待净化液)
%=&=’$样品净化

分别用 * EH甲醇*丙酮活化 .,8’)))+/7固相
萃取柱#将待净化液全部上样"待净化液全部流出时"
用 %) EH丙酮洗脱"%) EH具塞玻璃离心管接收全部
洗脱液"将洗脱液于 !) k水浴下氮气吹干"加入 % EH
正己烷"涡旋混合 % EGL"! ))) ]@EGL 离心& EGL"取上
清液进气相色谱/质谱法$70/-;%测定) 空白试验按
上述方法进行) 固相萃取操作在固相萃取装置上进
行"且整个过程在重力作用下完成)
%=&=!$仪器条件

气相色谱条件&色谱柱&2./*-; 石英毛细管柱
$’) Em)=&* EE")=&* #E%或相当型号色谱柱#进
样口温度 &*) k#升温程序为初始柱温 +) k"保持
% EGL"以 &) k@EGL 升温至 &&) k"保持 % EGL"再以
* k@EGL 升温至 &") k"保持 %) EGL#载气为氦气
$纯度!>>=>>>e%#载气流速 % EH@EGL#进样方式
为不分流进样#进样量 % #H)

质谱条件&70/-; 接口温度 &") k#离子源温
度 &’) k#四级杆温度 %*) k#电离方式为电子轰击
源$84源%#电离能量 #) Mi#监测方式选择离子扫描
模式$;4-%#溶剂延迟 * EGL"监测离子参见表 %)

表 %$质谱分析参数

5FIHM%$-FKKKaMBN]\EMN][FLFH[KGKaF]FEMNM]K

编号 化合物名称
保留时间
@EGL

定量离子
@$:M\%

辅助定量离子
@$:M\%

% d-. %&=*’ %+’ ##*%>!
& d8. %!=&& %!> %##*%&%
’ d4Q. %+=&" %!> %+#*&&’
! dQ. %#=&) %!> &)**&&’
* d-8. %"=&> *> %!>*%>’
+ Q-.. %"=") %!> %+#*&*%
# d88. %>=#+ %!> #&*&&%
" d.. &)=&* %!> &%>*&’#
> d26. &)=#% %!> %)!*&*%
%) QQ. &’=’+ %!> &)+*>%
%% dQ8. &’=*# %!> %+#*&*%
%& d02. &!=#> %!> %+#*"’
%’ d82. &*=&) %!> %+#*&#>
%! d.D. &*=>’ %!> %>#*&&*
%* d9U. &+=%" %!> %+#*&#>
%+ d9. &+=!* %!> %+#*&#>
%# d49. &"="+ %!> %&#*&>’
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&$结果与分析
&=%$固相萃取柱的选择

7Q@5&%>%%!&))" 方法中"采用 7.0对油脂
样品进行净化处理"但 7.0法处理样品时间长"溶
剂用量大"检出限较高$检出限为 %=* EX@_X%#同时

7Q@5&%>%%!&))" 方法中仅针对除 d49.外的
%+ 种塑化剂"d49.的监测无据可依) 因此"本方法
选用 .,8’)))+/7玻璃固相萃取柱$油脂中塑化剂
测定专用柱%代替了 7.0"既降低了方法的检出限"
同时 d49.又有较好的回收率) %# 种 .,8K标准物
质的选择离子色谱图见图 %)

注&%# 种标准物质的编号及名称同表 %

图 %$%# 种 .,8K标准物质的提取离子色谱图
WGXP]M%$840\C%# .,8K

&=&$提取溶剂和洗脱溶剂的选择
本研究比较了甲醇*无水乙醇*丙酮*正己烷*

乙腈*正己烷饱和乙腈等 + 种不同提取溶剂对样品
中 .,8K的提取效果) 结果发现"丙酮*正己烷与油
脂互溶"无法实现目标物与基质的分离#甲醇*无水

乙醇提取会引入干扰物质"图 & 中 %*& 色谱峰为甲
醇提取时引入的干扰物质"’ 色谱峰为无水乙醇提
取时引入的干扰物质"乙腈*正己烷饱和乙腈作为
提取溶剂均未引入干扰"但正己烷饱和乙腈对目标
物的提取效率略高于乙腈)

注&图中 %*&*’ 号色谱峰均为杂质峰

图 &$不同溶剂提取的提取离子色谱图
WGXP]M&$840\ĈGCCM]MLNK\H‘MLNKMON]FBNG\L

$$对于植物油样品"溶剂提取后直接测定"基质
干扰严重"检出限不能满足要求) 采用固相萃取柱
净化时需要考虑洗脱溶剂的洗脱效果) 试验选择
正己烷*丙酮*乙腈等 ’ 种溶剂作为洗脱溶剂"并以
公告中有限量要求的 dQ.*d82.和 d49.为例"考
察 ’ 种溶剂的洗脱效果"结果显示"丙酮的洗脱效果
最好"乙腈次之"正己烷最小"见图 ’*!)
&=’$%# 种塑化剂的线性方程及最低检出限

标准储备液用正己烷稀释"使 d49.的标准曲
线工作范围为 &=) f%)) #X@EH"其他 .,8K标准曲
线工作范围为 )=& f%)=) #X@EH"以塑化剂浓度
$EX@3%为横坐标"以相应的峰面积为纵坐标作标准
曲线"%# 种塑化剂的线性回归方程见表 &)

本方法的最低检出限 $3Ud%为取某一低浓度
的标准溶液加入空白植物油样品"重复测定 + 次"以
’ 倍信噪比时 .,8K浓度计算出 %# 种 .,8K方法最
低 YZ4$EX@_X%"计算结果见表 &)
&=!$精密度与回收率

取 )=* X空白植物油样"分别进行不同浓度的
添加"按 %=&=& 及 %=&=’ 方法处理后进行测定) 结
果显示"方法的平均回收率在 #+=*e f%)*=&e范
围内"相对标准偏差在 ’=) f#=#e$ ! :+%范围内"
该方法的重现性较好"准确度符合要求) 见表 ’)
&=*$植物油样品的测定

采集的 *) 份植物油样品中"d-.*d4Q.*dQ.*
d82.均有不同程度的检出"由监测结果发现"
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注&% 号为丙酮洗脱#& 号为乙腈洗脱#’ 号为正己烷洗脱

图 ’$dQ.在 ’ 种洗脱溶剂作用下的提取离子色谱图
WGXP]M’$840\CdQ.PL^M]̂ GCCM]MLNMHPNGLXK\H‘MLN

注&% 号为丙酮洗脱#& 号为乙腈洗脱#’ 号为正己烷洗脱

图 !$d82.*d49.在 ’ 种洗脱溶剂作用下的提取离子色谱图
WGXP]M!$840\Cd82.FL^ d49.PL^M]̂ GCCM]MLNMHPNGLXK\H‘MLN

表 &$%# 种塑化剂的线性方程*相关系数及检出限

5FIHM&$3GLMF]MYPFNG\LK" B\]]MHFNG\L B\MCCGBGMLNK"

FL^ ^MNMBNG\L HGEGNK\C%# .,8K

化合物名称 线性方程 相关系数
YZ4

@$EX@_X%

d-. #:>=’# m%)*+?!=#) m%)* )=>>" )=)&

d8. #:>=&’ m%)*+?%=)& m%)* )=>>" )=)&

d4Q. #:%=!# m%)++?’=)> m%)* )=>># )=)’

dQ. #:%=&> m%)++?’=)# m%)! %=))) )=)%

d-8. #:!=+# m%)*+l%=)# m%)* )=>>> )=)%

Q-.. #:!=&) m%)*+l>=%) m%)! )=>># )=%*

d88. #:&=>’ m%)*+l+=++ m%)! )=>>> )=’’

d.. #:%="% m%)++l&=># m%)* )=>>" )=&!

d26. #:#=%’ m%)*+l%=++ m%)* )=>>> )=)%

QQ. #:%=#) m%)++l’=#> m%)* )=>>" )=)’

dQ8. #:%=’+ m%)++l’=#+ m%)* )=>>" )=’&

d02. #:%=%+ m%)++l’=’! m%)* )=>>" )=%’

d82. #:&=>" m%)*+?%=!* m%)’ %=))) )=%*

d.D. #:’=)& m%)*+l%=)* m%)* )=>># )=)&

d9U. #:%=!# m%)*+l&=!* m%)* )=>>% )=)!

d9. #:!=!# m%)*+l"=’) m%)! )=>>> )=)&

d49. #:#=*) m%)!+l%=+" m%)* )=>>& )=*)

表 ’$食用油中 %#种塑化剂的平均回收率及精密度$! :+"e%
5FIHM’$gPFLNGNFNG‘M]MB\‘M]GMKFL^ a]MBGKG\LK\C%# .,8K

GL ^GIHM‘MXMNFIHM\GH

化合物名称
加标浓度
)=% EX@3

加标浓度
)=* EX@3

加标浓度
%=* EX@3

回收率 I34 回收率 I34 回收率 I34
d-. >&=&% +=’# >&=*% !=+% >!=+% &=>*
d8. >>=*! +=>’ >"=#! *=>" %)&=*! *=!#
d4Q. ">=&% +="# >%=&* +=&* >%=*& *=!%
dQ. >&=*! #=%> >&=>" +=’> >*=’! +=*%
d-8. %)’=&! +=%> %)*=&% *=*> %)’=*% *=%&
Q-.. ")=&! +=’% ")=*# *=># "’=#* *=+>
d88. >’=+* +=%! >!=’+ *=+" >+=#’ *=&!
d.. ">=%* #=+# ">=%> *=#" ">=># *=’"
d26. ")=’* *=!+ ")=’+ *=)& ")=!* !=*>
QQ. "*=&+ *=%& "+=*# *=’) ""="# *=)%
dQ8. #+=*! !=’> ##=%! !=&* ##=>! !=’*
d02. #>=’" +="> ")=+> *=+> ")=!+ *=+&
d82. >+=&+ *=#" >+=&* *=!" >+=># *=%!
d.D. "&=)! *=’! "*=%& *=!" "+=’& *=’+
d9U. "!=#" *=>% "*=’> *=’+ "*=&% *="%
d9. >)=*% ’=#% >)=&" ’=*" >)="% ’=*%
d49. #>=*" +=)’ #>=+" *=#% ")=&* *=+&

d-.检 出 最高 值为 &=+* EX@_X"检 出 率 为 +e
$’@*)%#d4Q.检出最高值为 )=+* EX@_X"检出率为
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’)e$%*@*)%#dQ.检出最高值为*%=#* EX@_X"检出
率为 &&e$%%@*)%#d82.检出最高值为#=’# EX@_X"
检出率为 #&e$’+@*)%"d49.均未检出)

如果仅以 dQ.*d82.*d49.’ 种邻苯二甲酸酯
类化合物作为判定标准"监测样品中共有 &) 个产品
超出国家标准限值"占食用植物油样品的 !)e) 说
明邻苯二甲酸酯类化合物在食用植物油中迁移量
很大"对食用植物油污染较严重)

’$小结
利用 .,8’)))+/7玻璃固相萃取柱净化油脂

和 70/-; 选择离子监测模式"建立植物油中 %# 种
塑化剂$包括 d49.%的检测方法) 试验结果表明"
该方法净化效果好"灵敏度高#处理过程简捷*快
速"可多样品同时净化#弥补了 7.0净化导致检出
限高的同时"大大节省了溶剂使用量"也为 d49.的
监测提供参考)
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处理方法简单#操作快速简便#结果稳定可靠!适用于淀粉样品中顺丁烯二酸的快速筛查"
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