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摘要：　 目的　 对影响植物油中 ３－氯丙醇酯气相色谱质谱法测定结果准确性的因素进行分析，提出有效的控制措施，使
测定结果准确。 　 方法　 采用气相色谱质谱法，通过定量离子优化选择、乙醚重蒸、吸附剂和脱水剂烘烤处理来提高 ３－氯
丙醇酯测定结果的准确性。 　 结果　 采取 ｍ ／ ｚ ４５３ 为定量离子、将乙醚重蒸、吸附剂和脱水剂于 ５００ ℃烘烤 ３ ｈ 控制措施

后，３－氯丙醇酯测定的工作曲线相关系数为 ０．９９９５，试剂空白和阴性植物油样的测定值均小于方法检出限，ＦＡＰＡＳ 分析实

验室能力验证样品的两次检测结果均在参考值范围内，相对偏差为 ４．６％。 　 结论　 本研究找出了气相色谱质谱法测定

植物油中 ３－氯丙醇酯的影响因素，选择 ｍ ／ ｚ ２８９ 为定量离子影响 ３－氯丙醇酯色谱峰峰面积的积分准确性，定量离子ｍ ／ ｚ
４５３ 则不存在干扰。 乙醚、吸附剂和脱水剂中含有 ３－氯丙醇本底，对植物油中 ３－氯丙醇酯的测定有影响，需纯化后使用。
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　 　 ３－氯丙醇酯是近年来发现的一种污染物，许多食

品中都含有不同水平的 ３－氯丙醇酯［１－７］， 主要由食品

中氯丙醇与脂肪酯结合产生。 ３－ＭＣＰＤ 酯在体内经胰

脂肪酶水解后可转化为 ３－ＭＣＰＤ［８］，３－ＭＣＰＤ 具有遗

传毒性、肾脏毒性、生殖毒性、免疫抑制作用和潜在的

致癌性［９－１２］， 从而对人体健康造成极高风险， 因
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从事理化检验工作。

此，３－氯丙醇酯被列入 ２０１６ 年国家食品安全风险监测

项目。 ３－氯丙醇酯检测试剂耗材昂贵，前处理复杂，
通过前期试验发现影响其检测结果准确性因素较多，
如果不加以控制，将导致结果偏差较大而失去食品安

全风险评估的统计学意义，浪费了物力和人力。 因此

本研究对可能影响植物油中 ３－氯丙醇酯测定结果准

确性的因素进行了分析，提出了控制措施，准确测定了

英国 ＦＡＰＡＳ 分析实验室能力验证样品，并通过了国家

食品安全风险监测有机污染参比实验室 ２０１６ 年植物
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油中 ３－氯丙醇酯的质量控制考核，为即将开展食品中

３－氯丙醇酯测定的单位和个人提供可参考依据。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料

１􀆰 １􀆰 １　 仪器　 ７８９０Ｂ 气相色谱仪和 ５９７７Ａ 质谱仪（美
国安捷伦公司）；ＨＳＥ－１２Ｂ 型固相萃取仪（天津市恒奥

科技发展公司）；ＱＬ－９０２ 型漩涡混合器（海门市其林

贝尔仪器制造有限公司）；ＲＥ－５２Ａ 型旋转蒸发器（上
海亚荣生化仪器厂）；ＡＵＷ１２０Ｄ 万分之一天平（北京

光大科学仪器有限公司）； ＤＧＸ－９０７３Ｂ－１ 型鼓风干燥

箱（上海福玛实验设备有限公司）。
１􀆰 １􀆰 ２　 试剂与耗材 　 硅藻土基质固相萃取柱（带填

料和脱水剂，福州勤鹏生物科技有限公司）；３－氯－１，２
－丙二醇棕榈酸二酯（简称 ３－ＭＣＰＤ 酯，纯度 ９８％，Ｔｏ⁃
ｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｉｎｃ）；ｄ５－３－氯－１，２－丙二醇

棕榈酸二酯（简称 ｄ５－３－ＭＣＰＤ 酯，纯度 ９８％，Ｔｏｒｏｎｔｏ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｉｎｃ）；乙醚（分析纯，国药集团有限

公司）；七氟丁酰基咪唑（纯度＞９７％，阿拉丁试剂）；甲
醇钠（０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ，福州勤鹏生物有限公司）；乙酸乙酯

（色谱纯，ＴＥＤＩＡ）；正己烷（色谱纯，上海安普实验科

技有限公司）；硅藻土（化学纯，沪试）；无水硫酸钠、硫
酸镁、氯化钠、冰乙酸和甲醇，均为分析纯，购自国药集

团有限公司；本实验用水均为电导率≥１８􀆰 ２ ＭΩ 的去

离子水。
１􀆰 １􀆰 ３　 样品来源 　 阴性植物油（福州勤鹏生物有限

公司），３－ＭＣＰＤ 酯质控植物油（英国 ＦＡＰＡＳ 分析实

验室能力验证样品）。
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 溶液的配制 　 标准溶液的配制：分别向装有

２􀆰 ０ ｍｇ ３－ＭＣＰＤ 酯和 ２􀆰 ５ ｍｇ ｄ５－３－ＭＣＰＤ 酯内标的

玻璃瓶中加入 ３ ｍｌ 正己烷，涡旋溶解后转移至 １０ ｍｌ
容量瓶中，重复 ２ 次合并溶解液至容量瓶，定容，分别

得到 ３７􀆰 ６ μｇ ／ ｍｌ 的 ３ － ＭＣＰＤ 酯的标准储备液和

４８．８ μｇ ／ ｍｌ的 ｄ５－３－ＭＣＰＤ 酯内标标准储备液（均以 ３
－氯丙醇计）； 在此储备液基础上逐级稀释得到

２．３５ μｇ ／ ｍｌ的 ３－ＭＣＰＤ 酯标准使用液和 ４􀆰 ４８ μｇ ／ ｍｌ
ｄ５－３－ＭＣＰＤ 酯内标使用液。 其它试剂溶液的配制均

按照《２０１６ 年国家食品污染物和有害因素风险监测工

作手册》中食品中脂肪酸氯丙醇酯含量的标准操作程

序配制。
１􀆰 ２􀆰 ２　 气相色谱－质谱条件　 气相条件：色谱柱：ＨＰ－
５ＭＳ（３０ ｍ×２５０ μｍ×０􀆰 ２５ μｍ）；进样口：２５０ ℃；程序

升温：４０ ℃ 保持 １ ｍｉｎ，再以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 的速度升至

９０ ℃，最后以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速度升至 ２８０ ℃，保持 ５
ｍｉｎ；不分流进样；载气：高纯氦，流速 １􀆰 ０ ｍｌ ／ ｍｉｎ；进样

体积：１􀆰 ０ μｌ；溶剂延迟 ９ ｍｉｎ。 质谱条件：离子化方

式：ＥＩ； 离子源温度：２３０ ℃；四级杆温度：１５０ ℃；传输

线温度：２８０ ℃；ＥＭ 电压：１ ０４２ ｅＶ。
１􀆰 ２􀆰 ３　 样品前处理及测定　 将植物油样品充分涡旋

后，准确称取 ０􀆰 １ ｇ 样品于 ５０ ｍｌ 塑料离心管中，加入

５０ μｌ 内标溶液，然后按照《２０１６ 年国家食品污染和有

害因素风险监测工作手册》中食品中脂肪酸氯丙醇酯

含量的标准操作程序的操作步骤，通过对样品水解、净
化、浓缩、衍生后，得到测试溶液，供气相色谱－质谱进

样分析测定。

２　 结　 果

２􀆰 １　 定量离子对实验结果的影响　 ３－ＭＰＣＤ 衍生产

物经质谱 ＥＩ 源电离后，主要特征离子的 ｍ ／ ｚ 分别为

２５３、２８９、４５３，依据《２０１６ 年国家食品污染和有害因素

风险监测工作手册》中食品中脂肪酸氯丙醇酯含量的

标准操作程序方法，３－氯丙醇酯的定量离子 ｍ ／ ｚ 为

２８９。 但从图 １ 可以看出，３－ＭＣＰＤ 酯在 ｍ ／ ｚ ２８９ 处提

取色谱图存在一定的干扰，而在 ｍ ／ ｚ ４５３ 处提取色谱

图没有干扰，同样 ｄ５－３－ＭＣＰＤ 酯选择 ｍ ／ ｚ ４５６ 为定

量离子时，没有干扰。 配制 ２３􀆰 ５、１１８、２３５、４７０、７０５
μｇ ／ ｋｇ 系列浓度的 ３－氯丙醇酯标准溶液，经前处理，
进样采集数据后，分别采用 ｍ ／ ｚ２８９ 和 ｍ ／ ｚ ４５３ 为定量

离子积分，建立工作曲线（ ｄ５－３－ＭＣＰＤ 酯采用 ｍ ／ ｚ
４５６ 为定量离子），从图 ２ 可以看出，采用 ｍ ／ ｚ ４５３ 为

定量离子建立的工作曲线相关系数（ ｒ ＝ ０􀆰 ９９９５）优于

采用 ｍ ／ ｚ ２８９（ ｒ＝ ０􀆰 ９９７２）。

图 １　 ３－ＭＣＰＤ 酯和 ｄ５－３－ＭＣＰＤ 酯

选择不同定量离子积分色谱图
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图 ２　 选择不同定量离子时的 ３－ＭＣＰＤ 酯工作曲线

２􀆰 ２　 试剂耗材空白值对实验结果的影响　 采用未做

任何处理的试剂耗材对阴性植物油样进行了 ３－ＭＣＰＤ
酯含量测定，同等条件下做了试剂空白和质控植物油

样，测定结果见表 １。 阴性植物油和试剂空白中含 ０􀆰 ４
～１􀆰 ６ ｍｇ ／ ｋｇ 的 ３－ＭＣＰＤ 酯，均明显高于方法检出限

（０􀆰 ０２７ ｍｇ ／ ｋｇ），且重复测定两次的相对偏差大于

２０％。 质控植物油样－１ 测定值在参考值范围内，质控

植物油样－２ 偏离参考值范围，两次平行测定结果相对

偏差达 ３２􀆰 ７％。
表 １　 样品中 ３－ＭＣＰＤ 酯含量（试剂耗材未做处理）

样品名称
３－ＭＣＰＤ 酯实际或理论含量

（ｍｇ ／ ｋｇ）

３－ＭＣＰＤ 酯测得值

（ｍｇ ／ ｋｇ）

相对偏差

（％）

试剂空白－１ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 ７９８ ３０􀆰 ６

试剂空白－２ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 ４２４

阴性植物油－１ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 ９８３ ２３􀆰 ４

阴性植物油－２ ＜０􀆰 ０２７ １􀆰 ５７８

质控植物油样－１ ０􀆰 ３４８～０􀆰 ８１１ ０􀆰 ７６１ ３２􀆰 ７

质控植物油样－２ ０􀆰 ３４８～０􀆰 ８１１ １􀆰 ５０１

２􀆰 ２􀆰 １　 乙醚对空白值的影响　 对试验所用乙醚进行

重蒸后，做试剂空白和阴性植物油样中 ３－ＭＣＰＤ 酯的

测定，测得的值明显低于表 １ 使用未重蒸乙醚试验所

测得的值，但测得的值远大于方法检出限，两次平行测

定结果的相对偏差均小于 ５％，结果见表 ２。
表 ２　 样品中 ３－ＭＣＰＤ 酯含量（乙醚重蒸）

样品名称
３－ＭＣＰＤ 酯实际或理论含量

（ｍｇ ／ ｋｇ）

３－ＭＣＰＤ 酯测得值

（ｍｇ ／ ｋｇ）

相对偏差

（％）

试剂空白－１ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 １８３ ３􀆰 ９

试剂空白－２ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 １９８

阴性植物油－１ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 ２０１ ４􀆰 １

阴性植物油－２ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 １８５

２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附剂和脱水剂对空白值的影响　 用重蒸乙

醚，且将硅藻土填料和脱水剂在 ５００ ℃下烘烤 ３ ｈ，做
试剂空白、阴性植物油样和质控植物油样中 ３－ＭＣＰＤ
酯的测定，见表 ３。 试剂空白和阴性植物油样测得的

值均低于方法检出限，质控植物油样中 ３－ＭＣＰＤ 酯的

两次测定值在参考值范围内，且相对偏差为 ４􀆰 ６％。
表 ３　 样品中 ３－ＭＣＰＤ 酯含量（乙醚重蒸且填料脱水剂烘烤）

样品名称
３－ＭＣＰＤ 酯实际或理论含量

（ｍｇ ／ ｋｇ）

３－ＭＣＰＤ 酯测得值

（ｍｇ ／ ｋｇ）

相对偏差

（％）

试剂空白－１ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０２４

试剂空白－２ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０１９

阴性植物油－１ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０２１

阴性植物油－２ ＜０􀆰 ０２７ ０􀆰 ０２３

质控植物油样－１ ０􀆰 ３４８～０􀆰 ８１１ ０􀆰 ５５６ ４􀆰 ６

质控植物油样－２ ０􀆰 ３４８～０􀆰 ８１１ ０􀆰 ５８２

３　 讨　 论

３􀆰 １　 定量离子选择对结果影响讨论　 ３－ＭＰＣＤ 衍生

产物经质谱 ＥＩ 源电离后，主要特征离子的 ｍ ／ ｚ 分别为

２５３、２８９、４５３，ｍ ／ ｚ ＝ ４５３ 处是 ３－ＭＣＰＤ 衍生产物分子

失去－ＣＨ２Ｃｌ 后形成的碎片离子峰，ｍ ／ ｚ ＝ ２８９ 处是衍

生产物分子失去 Ｃ３Ｆ７ＣＯＯ －后形成的碎片离子峰。
ｍ ／ ｚ＝ ２５３ 处是 ｍ ／ ｚ ２８９ 碎片离子进一步失去 ＨＣｌ 形
成的碎片离子峰。 ｍ ／ ｚ ２８９、４５３ 均是 ３－ＭＣＰＤ 衍生产

物分子电离失去一个基团后产生的碎片离子峰，可优

先作为定量离子。 但是，２－ＭＣＰＤ 衍生产物经 ＥＩ 源电

离后同样易失去 Ｃ３Ｆ７ＣＯＯ－得到 ｍ ／ ｚ ＝ ２８９ 的碎片离

子峰，而难失去－ＣＨ２Ｃｌ，不易得到 ｍ ／ ｚ ＝ ４５３ 的碎片离

子峰。 如果油样中同时存在 ２－ＭＣＰＤ 酯或同时检测 ２
－ＭＣＰＤ 酯时，在 ｍ ／ ｚ ＝ ２８９ 处提取 ３－ＭＣＰＤ 酯色谱图

存在一定的干扰，而在 ｍ ／ ｚ＝ ４５３ 处提取色谱图没有干

扰，同样 ｄ５－３－ＭＣＰＤ 酯选择 ｍ ／ ｚ ４５６ 为定量离子时，
没有干扰，这样可以使积分更准确，工作曲线的相关系

数更好，从而使测定结果更准确。
３􀆰 ２　 试剂耗材空白值对测定结果影响讨论　 本研究

表明乙醚、吸附剂和脱水剂中均含有 ３－氯丙醇本底且

浓度不均一，造成整个实验结果存在偶然性，平行测定

相对偏差较大，从而导致无法准确测定。 通过对乙醚

重蒸，对吸附剂和脱水剂烘烤，除去了 ３－氯丙醇的影

响，降低了试剂空白。 质控植物油样的测定结果在参

考值范围内且相对偏差小于 ５％，表明结果测定准确，
重复性好，因此，降低试剂耗材空白，提高了 ３－氯丙醇
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酯测定结果的准确性。
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１～５ 岁散居儿童。 要提高流行病调查的质量并继续提

高病例的实验室诊断比例。 防疫人员要继续开展好监

测工作，特别是流行季节的发病情况要重点关注，对常

规免疫接种率监测结果开展评价［１７－１８］；另外要加大宣

传力度，让群众多了解乙脑，主动采取防蚊灭蚊措施，
多管齐下控制乙脑的暴发或流行。
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