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酸性酯交换⁃气相色谱⁃质谱法同时测定
植物油中氯丙二醇酯和缩水甘油酯
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摘要：建立了一种气相色谱⁃质谱同时测定植物油中 ３⁃氯丙二醇酯、２⁃氯丙二醇酯和缩水甘油酯的方法。 称取 ０􀆰 ２５
ｇ 样品，依次加入内标工作液、四氢呋喃和酸性溴化钠溶液，５０ ℃水浴反应 １５ ｍｉｎ，加入 ６ ｇ ／ Ｌ 碳酸氢钠溶液终止

反应，使用正己烷提取，上层液经氮气吹干后用四氢呋喃溶解。 随后加入 １􀆰 ８％ （ｖ ／ ｖ）硫酸⁃甲醇溶液于 ４０ ℃恒温

水浴中反应 １６ ｈ，加入饱和碳酸氢钠溶液终止反应。 样液再经过净化、衍生、提取、氮吹后，以 １ ｍＬ 正己烷定容，过
膜，进样测定。 采用毛细管气相色谱柱 ＤＢ⁃５ＭＳ（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×１ μｍ）分离，程序升温，电子轰击电离（ＥＩ）源检

测，在选择离子扫描模式下，以保留时间和特征离子信息进行定性分析，内标法定量。 结果表明，３⁃氯丙二醇酯、２⁃
氯丙二醇酯和缩水甘油酯在 ０􀆰 ０１～０􀆰 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数（ｒ２）均在 ０􀆰 ９９９ 以上，方法的检出限

（Ｓ ／ Ｎ＝ ３）和定量限（Ｓ ／ Ｎ＝ １０）分别为 ２５、２５、２０ μｇ ／ ｋｇ 和 ７５、７５、６０ μｇ ／ ｋｇ。 选取 ４ 种不同基质类型的样品，在低、
中、高 ３ 个不同添加水平下的平均回收率为 ８９􀆰 ０％ ～ ９８􀆰 ７％，相对标准偏差（ＲＳＤ）在 ２􀆰 ０５％ ～ ７􀆰 ８１％ 之间。 采用该

方法测定了市售 １１２ 份植物油样本，其中有 ８４ 份样本检出 ３⁃氯丙二醇酯、２⁃氯丙二醇酯和缩水甘油酯。 与已建立

的国家标准方法（ＧＢ ５００９􀆰 １９１⁃２０１６）和行业标准方法（ＳＮ ／ Ｔ ５２２０⁃２０１９）相比，该方法所采用的酸性酯交换法可避

免副反应（碱性条件下 ３⁃氯丙二醇、２⁃氯丙二醇及 ３⁃溴丙二醇向游离态缩水甘油转化）的发生，同时该方法也弥补

了国家标准和行业标准无法对 ３⁃氯丙二醇酯、２⁃氯丙二醇酯和缩水甘油酯同时进行测定的缺失。 该方法实验操作

更高效，结果更准确、重复性更好，对我国植物油中 ３⁃氯丙二醇酯、２⁃氯丙二醇酯和缩水甘油酯污染水平的控制、检
测标准的制定和生产工艺的优化具有一定的理论和现实意义。
关键词：酸性酯交换；气相色谱⁃质谱法；氯丙二醇酯；缩水甘油酯；植物油
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ｍａｔｒｉｘ ｔｙｐｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｆｏｒ ｓｃａｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ａｔ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ２５０， ５００， ａｎｄ ７５０
μｇ ／ ｋｇ， ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ３⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ， ２⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ， ａｎｄ ｇｌｙｃｉｄｙｌ
ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８９􀆰 ０％ ｔｏ ９８􀆰 ７％， ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ ２􀆰 ０５％ ａｎｄ ７􀆰 ８１％ （ｎ＝ ６） ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ １１２ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｌｙ ａｖａｉｌ⁃
ａｂｌｅ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ， ａｍｏｎｇ ｗｈｉｃｈ ８４ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ３⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ
ｅｓｔｅｒｓ， ２⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ， ｏｒ ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｅｓｔｅｒｓ．
　 Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗａｓ ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ，
ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ （ＧＢ ５００９􀆰 １９１⁃２０１６） ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｓｔａｎｄ⁃
ａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ （ＳＮ ／ Ｔ ５２２０⁃２０１９）， ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｔｅｐ ｔｈａｔ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ａｃｉｄｉｃ ｔｒａｎｓｅｓ⁃
ｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ａｖｏｉｄ ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ３⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ， ２⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ， ａｎｄ ３⁃ｂｒｏｍｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｔｏ ｆｒｅｅ ｇｌｙ⁃
ｃｉｄｏｌ ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｍｏｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ． Ｉｔ ｈａｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ３⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ， ２⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ， ａｎｄ ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｅｓｔｅｒｓ ｒｅｓｉｄｕｅｓ
ｉｎ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ， ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄｓ， ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ａｃｉｄｉｃ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＧＣ⁃ＭＳ ）；
ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ； ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｅｓｔｅｒｓ； ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ

引用本文：王雪婷，李静静，姜珊，沈伟健，王毅谦，顾强． 酸性酯交换⁃气相色谱⁃质谱法同时测定植物油中氯丙二醇酯和缩水甘油酯．
色谱，２０２２，４０（２）：１９８－２０５．
ＷＡＮＧ Ｘｕｅｔｉｎｇ， ＬＩ Ｊｉｎｇｊｉｎｇ， ＪＩＡＮＧ Ｓｈａｎ， ＳＨＥＮ Ｗｅｉｊｉａｎ， ＷＡＮＧ Ｙｉｑｉａｎ， ＧＵ Ｑｉａｎｇ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏ⁃
ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ ａｎｄ ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ ｂｙ ａｃｉｄｉｃ ｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉ⁃
ｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（２）：１９８－２０５．
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　 　 氯丙二醇酯（ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ，
ＭＣＰＤＥｓ）是氯丙二醇与脂肪酸的酯化产物，其中 ３⁃
氯丙二醇酯 （ ３⁃ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ， ３⁃
ＭＣＰＤＥｓ）在胰酯酶作用下会释放出具有潜在致癌

性的 ３⁃氯丙二醇（３⁃ＭＣＰＤ） ［１］。 有文献报道，在未

精炼 的 原 油 中 几 乎 不 含 有 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ （ ＜ ０􀆰 ０５
ｍｇ ／ ｋｇ），然而在精炼油中 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ 的含量却会

显著增加（０􀆰 ２ ～ ２０ ｍｇ ／ ｋｇ） ［２］。 缩水甘油酯（ｇｌｙｃｉ⁃
ｄｙｌ ｅｓｔｅｒｓ， ＧＥｓ）是缩水甘油与脂肪酸的酯化产物，
是制备 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ 的前体物，本身并不具有致癌

性。 研究表明，精炼油中 １０％ ～ ６０％ 的 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ
是由 ＧＥｓ 转化而来的［３］。 现如今 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ 和

ＧＥｓ 已成为继反式脂肪酸之后油脂精炼加工过程

中产生的新型潜在危害因子［４］。 到目前为止，我国

尚未设立油脂中 ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 的限量值，但

２０１８ 年欧盟发布的（ＥＵ）２０１８ ／ ２９０ 号法规已对油脂

中 ＧＥｓ 总量给出了界限值。 为严格控制加工油脂

中 ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 的含量水平，确保食用植物油

的安全，建立可靠的分析方法是首要工作。
　 　 现阶段国内外已建立了多种分析方法测定 ３⁃
ＭＣＰＤＥｓ［５－１０］，但 ２⁃氯丙二醇酯（２⁃ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｐｒｏ⁃
ｐａｎｅｄｉｏｌ ｅｓｔｅｒｓ， ２⁃ＭＣＰＤＥｓ）和 ＧＥｓ 的定量分析方

法发展相对滞后。 已报道的 ＧＥｓ 检测方法有液相

色谱⁃质谱联用法［１１，１２］（直接法）和气相色谱⁃质谱联

用法［１３－１９］（间接法），其中间接法只需一个单一的酯

类标准品就可测得 ＧＥｓ 总量因而更适合于常规分

析。 在使用间接法测定 ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 的研究

中，根据酯交换反应使用的催化剂类型不同，间接法

又分为碱催化间接法和酸催化间接法。 碱催化间接

法由于酯交换反应时间快，检验周期短，已有很多文

献报道，国家标准和海关总署发布的行业标准也都

采用了此法，但是在碱性介质中 ３⁃ＭＣＰＤ、２⁃氯丙二

醇（２⁃ＭＣＰＤ）和 ３⁃溴丙二醇（３⁃ＭＢＰＤ）很容易发生

副反应生成游离态的缩水甘油，进而会造成过低评

估样品中 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ、２⁃ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 总量，影
响检测结果的准确性［２０－２２］。 此外，国家标准和行业

标准无法实现 ３ 类物质的同时测定；行业标准检测

最终结果将 ＧＥｓ 的总量以 ３⁃ＭＣＰＤ 计也与欧盟限

量要求不符。 基于上述原因，本方法以美国油脂化

学协会 ＡＯＣＳ Ｃｄ ２９ａ⁃１３ 方法［２３］ 为基础，增加了 ２⁃
ＭＣＰＤＥｓ 的同位素内标，选取了响应高且无干扰的

监测离子，并通过优化前处理条件建立了一种酸性

酯交 换 间 接 分 析 法， 它 可 以 同 时 对 植 物 油 中

３⁃ＭＣＰＤＥｓ、２⁃ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 的总量进行准确定

量分析，且定量方式完全符合欧盟要求。 在试样制

备过程中，我们使用酸性酯交换反应有效避免 ３⁃
ＭＣＰＤ、２⁃ＭＣＰＤ 和 ３⁃ＭＢＰＤ 副反应的发生；通过对

溴化反应温度、溴化反应时间、衍生化试剂用量等前

处理条件的优化，取得较好的效果。 该方法重现性

好，准确度高，适用于实验室对植物油中这 ３ 类加工

污染物的常规检测。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ７８９０Ｂ⁃５９７７Ａ 气相色谱⁃质谱联用仪（美国 Ａｇｉ⁃
ｌｅｎｔ 科技有限公司）； ＳＱＰ Ｑｕｉｎｔｉｘ２２４⁃１ＣＮ 电子分

析天平（赛多利斯科学仪器（北京）有限公司）； ＫＨ⁃
５００ＳＰ 超声波振荡器（昆山禾创超声仪器有限公

司）； ＢＳ⁃０６ 恒温水浴摇床（韩国 ｊｅｉｏｔｅｃｈ 公司）；
ＷＨ⁃３ 涡旋混合器（上海沪西分析仪器厂）； Ａｕｔｏ
Ｖａｐ Ｓ６０ 氮吹仪（美国 ＡＴＲ 公司）。
　 　 正己烷、丙酮、甲醇、四氢呋喃、甲苯均为色谱纯

（美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；溴化钠、碳酸氢钠、硫酸钠、硫
酸均为优级纯（国药集团）；苯基硼酸（ｐｈｅｎｙｌ ｂｏ⁃
ｒｏｎｉｃ ａｃｉｄ， ＰＢＡ，纯度 ９７％，美国 Ｓｉｇｍａ 公司）；实
验用水为 ＧＢ ／ Ｔ ６６８２ 规定的一级水。
　 　 ３⁃氯⁃１，２⁃丙二醇棕榈酸双酯（纯度 ９９􀆰 ６％，英国

ＬＧＣ 公司）， Ｄ５ ⁃３⁃氯⁃１，２⁃丙二醇棕榈酸双酯（纯度

９８％，加拿大 ＴＲＣ 公司）， ２⁃氯⁃１，３⁃丙二醇硬脂酸双

酯（纯度 ９８％，加拿大 ＴＲＣ 公司）， Ｄ５ ⁃２⁃氯⁃１，３⁃丙
二醇硬脂酸双酯（纯度 ９８􀆰 ２％， ＢｅＰｕｒｅ 公司），棕榈

酸缩水甘油酯（纯度 ９８􀆰 ０％， ＢｅＰｕｒｅ 公司）， Ｄ５ ⁃棕
榈酸缩水甘油酯（纯度 ９６％，加拿大 ＴＲＣ 公司）。
　 　 １１２ 批油脂样品来源于本地超市及电商销售

平台。
１．２　 实验方法

１．２．１　 标准溶液的配制

　 　 分别准确称取 ３⁃氯⁃１，２⁃丙二醇棕榈酸双酯标

准品 ５３􀆰 １４ ｍｇ、Ｄ５ ⁃３⁃氯⁃１，２⁃丙二醇棕榈酸双酯标

准品 ５１􀆰 ２７ ｍｇ、２⁃氯⁃１，３⁃丙二醇硬脂酸双酯标准品

５８􀆰 ２１ ｍｇ、Ｄ５ ⁃２⁃氯⁃１，３⁃丙二醇硬脂酸双酯标准品

５６􀆰 １３ ｍｇ、棕榈酸缩水甘油酯标准品 ４２􀆰 １８ ｍｇ、Ｄ５ ⁃
棕榈酸缩水甘油酯标准品 ４０􀆰 １５ ｍｇ 至 ６ 个 １０ ｍＬ
棕色容量瓶中，以甲苯为溶剂配制质量浓度均为

１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的单标准储备液（以对应的氯丙二醇、
氘代氯丙二醇、缩水甘油和氘代缩水甘油计）， －２０
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℃避光保存，有效期 ２ 年。
　 　 将氯丙二醇酯和缩水甘油酯单标准储备液

（１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ）用甲苯稀释配制成 １０ ｍｇ ／ Ｌ（以对应

的氯丙二醇和缩水甘油计）的混合标准工作液，－２０
℃避光保存，有效期 １ 年。
　 　 将内标储备液（１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ）用甲苯稀释配制

成 １０ ｍｇ ／ Ｌ（以对应的氘代氯丙二醇和氘代缩水甘

油计）的混合内标工作液，－２０ ℃避光保存，有效期

１ 年。
１．２．２　 样品前处理

　 　 准确称取 ０􀆰 ２５ ｇ（精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ）植物油样

品于 １０ ｍＬ 螺口玻璃试管中，准确加入 ２５ μＬ 混合

内标工作液，再加入 ２ ｍＬ 四氢呋喃，涡旋溶解，作
为待反应液。
　 　 向待反应液中加入 ３０ μＬ 酸性溴化钠溶液（溴
化钠 ３ ｍｇ ／ ｍＬ，含 ５％ （ｖ ／ ｖ）硫酸），旋紧盖子，涡旋

混合，在 ５０ ℃水浴反应 １５ ｍｉｎ；加入 ３ ｍＬ 碳酸氢

钠溶液（６ ｇ ／ Ｌ）终止反应。 随后加入 ２ ｍＬ 正己烷，
涡旋振荡 １５ ｓ，静置，取上清液于另一 １０ ｍＬ 螺口玻

璃试管中，再用正己烷重复提取 １ 次，合并提取液，
４０ ℃氮吹至近干，加入 １ ｍＬ 四氢呋喃溶解残渣，作
为待净化液。
　 　 向待净化液中加入 １􀆰 ８ ｍＬ 硫酸⁃甲醇溶液

（１􀆰 ８％， ｖ ／ ｖ），涡旋混合 １０ ｓ，旋紧瓶盖，置于 ４０ ℃
恒温水浴中反应 １６ ｈ。 加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 饱和碳酸氢钠

溶液终止反应，涡旋 １０ ｓ，氮吹除去有机溶剂。 再向

剩余液中依次加入 ２ ｍＬ 硫酸钠溶液（２００ ｇ ／ Ｌ）， ２
ｍＬ 正己烷，涡旋混合 １０ ｓ，静置分层后，弃去上层

正己烷，再用正己烷重复萃取 １ 次，弃去上层正己

烷，得到下层净化液备用。
　 　 向净化液中加入 ３００ μＬ 饱和苯基硼酸溶液，涡
旋 １０ ｓ 后，于室温下超声 ５ ｍｉｎ。 取出后，加入 ２
ｍＬ 正己烷，涡旋 １０ ｓ，静置分层后，取上层正己烷

至另一洁净的玻璃试管中。 再用正己烷重复提取 １
次，合并提取液，４０ ℃氮吹至近干。 用 １ ｍＬ 正己烷

溶解残渣，涡旋 １０ ｓ，经 ０􀆰 ４５ μｍ 尼龙微孔滤膜过

滤后进行测定。
１．２．３　 分析条件

　 　 ＧＣ 条件　 ＤＢ⁃５ＭＳ 毛细管柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ
×１ μｍ）；进样口温度 ２８０ ℃；升温程序为 ８０ ℃保持

０􀆰 ５ ｍｉｎ，以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 １８０ ℃，保持 ０􀆰 ５
ｍｉｎ，再以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 ２００ ℃，保持 ４
ｍｉｎ，最后以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 ３００ ℃，并保持

４ ｍｉｎ；进样方式为脉冲不分流；进样量 １ μＬ。
　 　 ＭＳ 条件　 电子轰击离子源（ＥＩ）；电离能量 ７０
ｅＶ；离子源温度 ２８０ ℃；四极杆温度 １５０ ℃，传输线

温度 ２８０ ℃；扫描方式为选择离子扫描（ＳＩＭ）；溶剂

延迟 ６ ｍｉｎ；定时事件 １４ ｍｉｎ ＭＳ 关闭；３ 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　 ３ 种目标化合物及其内标的保留时间和定量、定性离子
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ， ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ

ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ （ＩＳ）

　

Ｔａｒｇｅｔ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎ （ｍ／ ｚ）

Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

３⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ １０．９６０ １４７ ９１， １９６
Ｄ５ ⁃３⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ １０．８９８ ２０３ ９３， １５０
２⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ １１．５６１ １９８ １０４， １９６
Ｄ５ ⁃２⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ １１．４８８ ２０１ ９３， １０４
３⁃ＭＢＰＤ⁃ＰＢＡ １２．８８５ ２４０ ９１， １４６
Ｄ５ ⁃３⁃ＭＢＰＤ⁃ＰＢＡ １２．７９５ ２４５ １４９， １５０
　 ３⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ： ３⁃ｍｏｎｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ⁃１，２⁃ｄｉｏｌ⁃ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ； Ｄ５⁃３⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ： ｄ５⁃３⁃ｍｏｎｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ⁃１，２⁃
ｄｉｏｌ⁃ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ； ２⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ： ２⁃ｍｏｎｃｈｌｏｒｏ⁃
ｐｒｏｐａｎｅ⁃１，３⁃ｄｉｏｌ⁃ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ； Ｄ５⁃２⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ：
ｄ５⁃２⁃ｍｏｎｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ⁃１，３⁃ｄｉｏｌ⁃ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ； ３⁃
ＭＢＰＤ⁃ＰＢＡ： ３⁃ｍｏｎｏｂｒｏｍｏｐｒｏｐａｎｅ⁃１，２⁃ｄｉｏｌ⁃ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ； Ｄ５⁃３⁃ＭＢＰＤ⁃ＰＢＡ： ｄ５⁃３⁃ｍｏｎｏｂｒｏｍｏｐｒｏｐａｎｅ⁃１，２⁃
ｄｉｏｌ⁃ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ．

２　 结果与讨论

２．１　 ３ 种目标化合物仪器条件的建立

　 　 本方法的建立是基于在酸性条件下，ＧＥｓ 的环

氧环易受亲核试剂的攻击而被打开，生成单酰基甘

油样分子。 由于溴化物与氯化物的相似性较高，在
质子溶剂中反应活性较大，当亲核试剂是含溴离子

的卤化物时，ＧＥｓ 会转化为 ２⁃ＭＢＰＤ 单酯或 ３⁃
ＭＢＰＤ单酯。 已有研究表明，ＧＥｓ 上脂肪酸链引起

的空间位阻效应使其以形成 ３⁃ＭＢＰＤ 单酯为主（３⁃
ＭＢＰＤ 与 ２⁃ＭＢＰＤ 的信号响应比在 １３ ～ １５ 之

间） ［２３］。 因 ２⁃ＭＣＰＤ、３⁃ＭＣＰＤ 和 ３⁃ＭＢＰＤ 具有相

似的分子结构，我们可以使用同一种衍生试剂———
苯基硼酸，实现对样品中 ２⁃ＭＣＰＤＥｓ、３⁃ＭＣＰＤＥｓ 和

ＧＥｓ 的同步定量分析。
　 　 将 ３⁃氯⁃１，２⁃丙二醇棕榈酸双酯、２⁃氯⁃１，３⁃丙二

醇硬脂酸双酯及棕榈酸缩水甘油酯用甲苯配制成

１０ ｍｇ ／ Ｌ 的单标准溶液，Ｄ５ ⁃３⁃氯⁃１，２⁃丙二醇棕榈酸

双酯，Ｄ５ ⁃２⁃氯⁃１，３⁃丙二醇硬脂酸双酯及 Ｄ５ ⁃棕榈酸

缩水甘油酯用甲苯配制成 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的单标准溶液，
经卤化、水解、衍生后，用全扫描方式进行测定，以此

获得各目标化合物的特征离子。３种目标化合物及

·１０２·
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图 １　 ３ 种目标化合物及其内标的总离子流图和质谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ＩＳ

Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｔａｒｇｅｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｗｅｒｅ １０ ｍｇ ／ Ｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ＩＳ ｗｅｒｅ ５ ｍｇ ／ Ｌ．

其内标在 ＧＣ⁃ＭＳ 分析条件下，经全扫描模式分析

得到相应的总离子流图和质谱图见图 １。
　 　 从图 １ 中可以看出，３ 种目标化合物在该 ＧＣ⁃
ＭＳ 分析条件下响应及分离度良好；选取响应高且

无干扰的监测离子，可以降低噪声和其他干扰效应，
提高检测灵敏度，在选择离子监测模式下，３ 种目标

化合物及其内标的定量和定性离子见表 １。
２．２　 前处理条件的优化

２．２．１　 溴化反应条件的优化

　 　 Ｈｒｎｃｉｒｉｋ 等［２４］ 已详细研究了硫酸和亲核试剂

溴化钠浓度对缩水甘油酯转化成 ３⁃ＭＢＰＤ 单酯效

率的影响，本方法直接引用其结果，仅考察了溴化反

应温度（３０、４０、５０、６０ 和 ７０ ℃）和溴化反应时间（５、
１０、１５、２０ 和 ２５ ｍｉｎ）对缩水甘油酯转化成 ３⁃ＭＢＰＤ
单酯效率的影响。 准备待测样品 １０ 份，在样品中加

入 １００ μＬ 混合内标工作液，在不同的溴化反应温度

和溴化反应时间下，按照 １􀆰 ２􀆰 ２ 节进行处理，内标

Ｄ５ ⁃３⁃ＭＢＰＤ⁃ＰＢＡ 的峰面积结果见图 ２。
　 　 从图 ２ 中可以发现，较高的温度和较长的反应

时间都会对缩水甘油酯的转化效率造成影响。 为获

·２０２·
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图 ２　 （ａ）溴化反应温度和（ｂ）溴化反应时间对植物油样品中
内标 Ｄ５ ⁃棕榈酸缩水甘油酯转化效率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ （ａ） ｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄ ｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ （ｂ） ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎ⁃
ｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＩＳ Ｄ５ ⁃ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｐａｌｍｉｔａｔｅ ｉｎ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

　

得缩水甘油酯的最佳转化效率，最终我们选取 ５０ ℃
下反应 １５ ｍｉｎ 作为溴化反应的最佳条件。
２．２．２　 衍生化反应条件的优化

　 　 ３⁃ＭＢＰＤＥｓ、３⁃ＭＣＰＤＥｓ、２⁃ＭＣＰＤＥｓ 及其同位

素内标物经硫酸⁃甲醇水解后分别生成了 ３⁃ＭＢＰＤ、
Ｄ５ ⁃３⁃ＭＢＰＤ、３⁃ＭＣＰＤ、Ｄ５ ⁃３⁃ＭＣＰＤ、２⁃ＭＣＰＤ 和 Ｄ５ ⁃
２⁃ＭＣＰＤ，再经 ＰＢＡ 衍生后得到 ３ 种目标化合物及

３ 种内标化合物， 即 ３⁃ＭＢＰＤ⁃ＰＢＡ、 Ｄ５ ⁃３⁃ＭＢＰＤ⁃
ＰＢＡ、 ３⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ、 Ｄ５ ⁃３⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ、 ２⁃ＭＣＰＤ⁃
ＰＢＡ 和 Ｄ５ ⁃２⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ。 考察了衍生化试剂的使

用体积（１００、２００、３００、４００ 和 ５００ μＬ）和衍生化反

应时间（５、１０、１５、２０ 和 ２５ ｍｉｎ）对测定结果的影响。
　 　 准备待测样品 １０ 份，将样品中加入 ５００ μＬ 混

合内标工作液，在衍生化试剂不同使用量和反应时

间下，按照 １􀆰 ２􀆰 ２ 节进行处理，３ 种内标化合物的峰

面积结果见图 ３。 如图 ３ａ 所示，衍生化试剂的用量

对内标 Ｄ５ ⁃棕榈酸缩水甘油酯的影响最为明显，综
合考虑 ３ 种内标的信号响应情况，最终我们选取衍

生化试剂用量为 ３００ μＬ；图 ３ｂ 显示，衍生化反应时

图 ３　 （ａ）衍生化试剂的使用体积和（ｂ）衍生化反应时间
对植物油样品中 ３ 种内标测定结果的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ （ａ） ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔ
ａｎｄ （ ｂ） ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ＩＳ ｉｎ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ
ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

　

间对 ３ 种内标的信号响应值影响较小，在 ５ ｍｉｎ 时

衍生化反应已基本完成，出于节约时间方面考虑，最
终选择衍生化时间 ５ ｍｉｎ。
２．３　 方法学指标考察结果

２．３．１　 标准曲线、检出限和定量限

　 　 准确移取混合标准工作液和内标工作溶液适量

于 ６ 个 １０ ｍＬ 螺口玻璃试管中，按 １􀆰 ２􀆰 ２ 节步骤与

试样同时处理。 得到质量浓度为 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０５、０􀆰 １０、
０􀆰 ２０、０􀆰 ４０ 和 ０􀆰 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 的系列混合标准溶液，其
中内标的质量浓度均为 ０􀆰 ２５ ｍｇ ／ Ｌ，按浓度由低到

高的顺序进样分析。
　 　 以目标化合物及其对应氘代同位素内标的浓度

比值为横坐标，以目标化合物及其对应氘代同位素

内标的峰面积比值为纵坐标，绘制标准曲线，从而获

得线性方程和相关系数（ｒ２），见表 ２。 结果表明，线
性相关系数均大于 ０􀆰 ９９９，说明目标化合物在 ０􀆰 ０１
～０􀆰 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内具有良好的线性关系。
　 　 以定量离子信噪比（Ｓ ／ Ｎ）为 ３ 和 １０ 时的响应

定义 方 法 的 检 出 限 （ ＬＯＤ） 和 定 量 限 （ ＬＯＱ ），

·３０２·
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３⁃ＭＣＰＤＥｓ、２⁃ＭＣＰＤＥｓ 及 ＧＥｓ 的检出限和定量限

分别为 ２５、２５、２０ μｇ ／ ｋｇ 和 ７５、７５、６０ μｇ ／ ｋｇ。

表 ２　 目标化合物的线性方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２），
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉ⁃
ｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
３⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ ｙ＝ １７．７７００６８ｘ－０．１９６１５６ ０．９９９８ ２５ ７５
２⁃ＭＣＰＤ⁃ＰＢＡ ｙ＝ ０．３９１１４５ｘ＋０．００１４３１ ０．９９９８ ２５ ７５
３⁃ＭＢＰＤ⁃ＰＢＡ ｙ＝ ０．７２２４２７ｘ－０．００７７６０ ０．９９９９ ２０ ６０

　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ；
ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ．

２．３．２　 准确度和精密度

　 　 按照前述方法，对大豆油、菜籽油、葵花籽油和

亚麻籽油 ４ 种样品进行添加回收试验，设定添加水

平为 ２５０、５００、７５０ μｇ ／ ｋｇ，考察方法的准确度和精

密度，结果见表 ３。 不同基质中 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ、２⁃ＭＣＰ⁃
ＤＥｓ 和 ＧＥｓ 的加标回收率为 ８９􀆰 ０％ ～ ９８􀆰 ７％，相对

标准偏差（ＲＳＤ）为 ２􀆰 ０５％ ～ ７􀆰 ８１％，实验结果表明

该方法具有良好的准确性和精密度。
２．４　 本方法与标准方法测定值的比较

　 　 采用本文所建立的方法、国家标准方法（ＧＢ
５００９􀆰 １９１⁃２０１６）和行业标准方法（ＳＮ ／ Ｔ ５２２０⁃２０１９）
测定了植物油（样品编号：ＦＡＰＡＳ ２６６２）中 ３⁃ＭＣＰ⁃
ＤＥｓ、２⁃ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 的值，结果见表 ４。 从表 ４
可知，由于标准方法中使用了甲醇钠⁃甲醇溶液进行

酯键断裂反应， 易造成 ３⁃ＭＣＰＤ、 ２⁃ＭＣＰＤ 和 ３⁃
ＭＢＰＤ副反应的发生，实验结果的重复性不好且测

定值会偏低一些。

表 ５　 实际样品中 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ、２⁃ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 的检测结果
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ３⁃ＭＣＰＤＥｓ， ２⁃ＭＣＰＤＥｓ

ａｎｄ ＧＥｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｏｉｌ ｔｙｐｅ
Ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
３⁃ＭＣＰＤＥｓ ２⁃ＭＣＰＤＥｓ ＧＥｓ

Ｓｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ ２２ ＮＤ⁃０．９７０ ＮＤ⁃０．４５６ ＮＤ⁃１．６００
Ｒａｐｅｓｅｅｄ ｏｉｌ ４０ ＮＤ⁃１．２９２ ＮＤ⁃０．５４９ ＮＤ⁃２．１７７
Ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ ｏｉｌ １６ ＮＤ⁃０．３９８ ＮＤ⁃０．２１９ ＮＤ⁃０．５０５
Ｃｏｒｎ ｏｉｌ １２ ０．０６８－０．５０９ ０．０８９－０．４９８ ０．１０８－０．６３９
Ｓｅｓａｍｅ ｏｉｌ ２２ ０．２２３－３．６７０ ０．１０９－１．５５０ ０．０５９－１．７２０

表 ３　 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ、２⁃ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 在植物油样品中的添加回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ３⁃ＭＣＰＤＥｓ， ２⁃ＭＣＰＤＥｓ ａｎｄ ＧＥｓ ｉｎ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌｓ （ｎ＝６）

Ｏｉｌ ｔｙｐｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

３⁃ＭＣＰＤＥｓ
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／ ％

２⁃ＭＣＰＤＥｓ
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

ＧＥｓ
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｓｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ 　 ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －
２５０ ０．２４４±０．０１５ ８９．３ ５．９８ ０．２５８±０．０１２ ８９．０ ４．６０ ０．２７４±０．０１４ ９０．３ ４．９４
５００ ０．４７８±０．０１９ ９１．８ ３．９８ ０．５０５±０．０１７ ９４．３ ３．３３ ０．５２３±０．０１９ ９５．２ ３．７２
７５０ ０．７３６±０．０１８ ９５．９ ２．４４ ０．７４０±０．０１８ ９４．５ ２．３７ ０．７５８±０．０１７ ９５．２ ２．２６

Ｒａｐｅｓｅｅｄ ｏｉｌ ０ ０．２１６±０．０１４ － ６．３７ ０．１１７±０．００９ － ７．８１ ０．４０９±０．０１７ － ４．２１
２５０ ０．４３９±０．０１８ ９０．０ ４．０２ ０．３５１±０．０１５ ９４．４ ４．１６ ０．６４４±０．０２０ ９４．６ ３．１５
５００ ０．６７７±０．０２５ ９２．８ ３．７１ ０．５７８±０．０１９ ９２．９ ３．３１ ０．８６９±０．０２５ ９２．６ ２．９２
７５０ ０．９３１±０．０２７ ９６．１ ２．９１ ０．８４０±０．０２０ ９７．２ ２．３９ １．１４４±０．０２８ ９８．７ ２．４３

Ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ ｏｉｌ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ０．１０７±０．００３ － ２．９３
２５０ ０．２４０±０．０１０ ９１．７ ４．２１ ０．２５８±０．０１０ ９０．９ ３．９１ ０．３３５±０．０１３ ９１．９ ３．７９
５００ ０．４７６±０．０１９ ９３．５ ４．０８ ０．４８７±０．０１９ ９１．５ ３．８６ ０．５７３±０．０１９ ９３．９ ３．２３
７５０ ０．７２５±０．０１６ ９６．１ ２．２６ ０．７６４±０．０１７ ９８．７ ２．１７ ０．８０９±０．０２５ ９４．８ ３．１５

Ｌｉｎｓｅｅｄ ｏｉｌ ０ ＮＤ － － ＮＤ － － ＮＤ － －
２５０ ０．２４３±０．０１３ ９１．３ ５．４９ ０．２４７±０．０１０ ９１．０ ４．２２ ０．２５６±０．０１３ ９１．３ ５．２２
５００ ０．４８３±０．０２１ ９４．０ ４．２７ ０．４８８±０．０１８ ９４．０ ３．７６ ０．４９３±０．０１９ ９３．５ ３．９３
７５０ ０．７４４±０．０１９ ９７．６ ２．５３ ０．７３６±０．０１５ ９５．９ ２．０５ ０．７４０±０．０１７ ９５．４ ２．３５

　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

表 ４　 不同方法测得的植物油中 ３ 种目标物的含量（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｔａｒｇｅｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ

ｏｉｌ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ （ｎ＝６）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ａｓｓｉｇｎｅｄ
ｖａｌｕｅ ／

（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ （ｍｇ ／ ｋｇ）
Ｔｈｉｓ

ｍｅｔｈｏｄ
ＧＢ

５００９．１９１⁃２０１６
ＳＮ ／ Ｔ

５２２０⁃２０１９
３⁃ＭＣＰＤＥｓ ０．５６９ ０．５５８±０．０１６ ０．４９８±０．０３３ ０．５１６±０．０３１
２⁃ＭＣＰＤＥｓ ０．２７５ ０．２６５±０．０１２ ０．２１１±０．０２４ －
ＧＥｓ ０．４５９ ０．４５６±０．０１５ － －

２．５　 市售样品分析评价

　 　 采用本文建立的方法对市售的 １１２ 批植物油，
包括大豆油、菜籽油、葵花籽油、玉米油、芝麻油样品

进 行 分 析， 在 ８４ 批 样 品 中 检 出 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ、

２⁃ＭＣＰＤＥｓ和 ＧＥｓ（测定值范围见表 ５），检出率高

达 ７５％；部分大豆油、菜籽油和芝麻油中 ＧＥｓ 含量

高出欧盟（ＥＵ）２０１８ ／ ２９０ 号法规中的限量值（ＧＥｓ

·４０２·
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≤１ ｍｇ ／ ｋｇ），超标率分别为 ９􀆰 １％、７􀆰 ５％ 和 ４５􀆰 ５％。

３　 结论

　 　 本文所建立的酸性酯交换法既可避免副反应的

发生，又可弥补现有标准中无法对 ３⁃ＭＣＰＤＥｓ、２⁃
ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 同时进行测定的缺失。 方法分析

效率高、准确度好、重复性佳，对我国植物油中 ３⁃
ＭＣＰＤＥｓ、２⁃ＭＣＰＤＥｓ 和 ＧＥｓ 污染水平的控制、检
测标准的制定和生产工艺的优化具有一定的理论和

现实意义。
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