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GC-MS/MS法测定多种食品基质中

氯丙醇酯残留量

1 前言

氯丙醇是甘油的氯化物，由 1个或者 2个氯原子与甘油分子的羟基发生亲

核取代后形成氯丙醇。氯丙醇是一类化合物的总称，其中包括单氯取代的两种化

合物：3-氯-1,2-丙二醇（3-MCPD）和 2-氯-1,3-丙二醇（2-MCPD）。缩水甘油

酯是由缩水甘油与羧酸酯化形成的。动物实验证明，3-MCPD和缩水甘油酯对大

鼠具有神经毒性、生殖毒性、肾脏毒性等，但不具有遗传毒性。国际癌症研究机

构（IARC）将 3-MCPD 列为 2B 类致癌物（对人类可能有致癌性），缩水甘

油列为 2A类致癌物（对人类很可能有致癌性）。

有研究表明，氯丙醇酯汇在人体内 100 %全部代谢成等摩尔质量的氯丙醇。

德国联邦风险评估机构（BfR）开展了 3-MCPD 酯的风险评估，结果表明，成人

（通过食用油摄入）的 3-MCPD 酯的暴露量（以 3-MCPD计）是暂定每日最大

耐受摄入量（PMTDI）的 5倍，同时对于高暴露人群的婴幼儿（配方奶粉喂养）

而言，3-MCPD酯的暴露量甚至可以高达 20倍，健康风险极高。因此针对氯丙

醇酯的膳食暴露评估有重要意义。

本文参考《GB5009.191- 食品安全国家标准 食品中氯丙醇及其脂肪酸酯含

量的测定》征求意见稿，使用杭州谱育科技发展有限公司生产的 EXPEC 5231气

相色谱-三重四极杆串联质谱仪开发了食品中氯丙醇酯的应用方法，并对不同食

品基质中氯丙醇酯残留量进行测定，为应对新国标的执行提供方法支持。

2 实验部分

2.1 标准品、试剂和设备：

标品母液：3-氯-1,2-丙二醇棕榈二酯（3-MCPDE），3-溴-1,2-丙二醇棕榈二



酯（3-MBPDE），浓度为 10 mg/L ，2-氯-1,3-丙二醇棕榈二酯（2-MCPDE）浓

度为 5 mg/L；

同位素内标：d5-3-氯-1,2-丙二醇棕榈二酯（d5-3-MCPDE），d5-3-溴-1,2-丙

二醇棕榈二酯（d5-3-MBPDE），d5-2-氯-1,3-丙二醇棕榈二酯（d5-2-MCPDE），

浓度为 10 mg/L；

以上标品均由福建省疾控提供。

试剂：甲醇、甲苯、正己烷、四氢呋喃、异辛烷为色谱级，溴化钠、七氟丁

酰基咪唑、碳酸氢钠、硫酸。

仪器：GC 2000气相色谱仪、EXPEC 5231三重四极杆串联质谱仪。

图 1 气相色谱-三重四极杆串联质谱仪

2.2 气相和质谱条件

表 1 测试条件

GC条件

载气 氦气

恒流 1.0 mL/min
色谱柱 DP-5MS（30 m*0.25 mm*0.25 μm）

进样口温度 280℃
进样量 1 μL
是否分流 不分流



运行时间 25.67 min

程序升温

升温速率

（℃/min）
温度

(℃)
保持时间

(min)
/ 50 1
3 100 0
40 300 3

MS条件

电离能量 70 eV
EI源温度 255 ℃
传输线温度 270 ℃
数据采集 MRM

溶剂延迟时间 8 min

监测模式为多反应监测(MRM)，部分化合物监测离子对、碰撞电压(CE)等参

数见下表。

图 1 目标化合物多反应离子监测条件

2.3 标准溶液配制

氯丙醇酯标准工作液：分别取 200 μL 的 3-MCPD 和 3-MBPD 以及 400 μL

的 2-MCPD母液标品，用正己烷稀释，定容至 1mL，得到浓度ρ=2 mg/L的标准

溶液，于 4 ℃以下冷藏密封避光保存。

氯丙醇酯同位素内标工作液：分别取 200 μL的 d5-3-MCPD，d5-3-MBPD以

及 d5-2-MCPD同位素内标，用正己烷稀释，定容至 1mL，得到浓度ρ=2 mg/L的

标准溶液，于 4 ℃以下冷藏密封避光保存。



2.4 前处理

准确移取适量氯丙醇酯标准工作，分别加入 2 mL四氢呋喃和 100 μL的同位

素内标，混匀后得到含质量分别为 3.0 ng、10.0 ng、50.0 ng、100 ng、150 ng、

200 ng的标准系列溶液，与样品一同参照新国标第二篇的酸水解法进行前处理，

采用七氟丁酰基咪唑作为衍生剂，处理的食品基质包括普通液态食品、特医食品、

全脂乳粉、薯条、油炸豆腐、特殊液态膳食、腊肉和礼饼共计 8种基质。

3 结果

3.1 典型图谱

氯丙醇酯的标曲最低点浓度（3.0 ng）以及的色谱图，如下所示。。



图 2 浓度为 3.0 ng的氯丙醇酯色谱图（标曲 1）

3.2 线性

将 3.4处理得到的标准曲线工作液进样采集数据，以目标物的峰面积与相应

内标的峰面积之比为纵坐标（Y），以浓度为横坐标（X），权重为 1/x，进行线

性拟合，结果如表 2所示。在 3-200 ng的线性范围内的线性相关相关系数（r）

均大于 0.995。各化合物的标准曲线见下图。

表 2氯丙醇和溴丙醇的标准曲线方程及线性系数

化合物 定量标准曲线方程

3-MCPD y = 0.0143x + 0.0862 r = 0.9969

2-MCPD y = 0.0083x + 0.0088 r = 0.9998

3-MBPD y = 0.0092x + 0.0118 r = 0.9997

3.3 精密度

分别选取腊肉和薯条的低浓度基质加标样品，氯丙醇酯含量均为 10 ng，连

续进样 6次，考察保留时间、相对峰面积的重复性，其结果的相对标准偏差如下

图所示。可以看出，在 10 ng的浓度下，腊肉基质中各化合物的保留时间 RSD均

小于 0.12 %，相对峰面积的 RSD均小于 5 %，重复性良好。



在 10 ng的浓度下，薯条基质中各化合物的保留时间 RSD均小于 0.1 %，相

对峰面积的 RSD均小于 3 %，重复性良好。

3.4 回收率

对 8种基质分别进行 3水平 6平行加标的回收率测试，评价方法准确性。下

表 6为各基质的加标浓度详情。

表 6 各基质加标浓度汇总

基质 称样量（以脂肪计，g） 加标浓度水平（mg/kg）
特医粉末 0.5 0.01 0.05 0.125
全脂乳粉 0.5 0.01 0.05 0.125

腊肉 0.1 0.1 0.5 1.0
礼饼 0.1 0.1 0.5 1.0

炸豆腐 0.1 0.1 0.5 1.0
薯条 0.1 0.1 0.5 1.0

普通液态 3.0 0.002 0.006 0.015
特膳液态 3.0 0.002 0.006 0.015

各加标浓度水平下，8 种基质的回收率及 RSD情况如下表 7 所示，可以看

出，8种基质中各个化合物的三水平加标回收率均在 80-110 %之间，除特医粉末

基质中浓度加标和腊肉基质低浓度加标的 3-MCPDE外，各化合物 6平行测定浓

度的 RSD均小于 10 %证明方法准确性良好。



表 7 各基质三水平六平行加标回收率结果汇总

加标水平
3-MCPDE回收率（相对标准偏差）/%（RSD）

特医粉末 全脂乳粉 腊肉 礼饼 炸豆腐 薯条 普通液态 特膳液态

低 94.8（7.7） 100.4（5.6） 93.5（10.8） 99.6（7.0） 93.4（6.8） 88.7（7.8） 101.3（4.7） 95.5（6.7）

中 94.1（12.0） 91.5（5.2） 90.3（3.9） 90.9（3.0） 93.9（2.2） 96.2（7.9） 92.7（3.5） 93.2（4.9）

高 88.3（7.1） 91.9（1.9） 86.4（3.6） 91.8（1.8） 91.6（2.2） 87.3（2.9） 93.3（3.8） 86.3（1.9）

加标水平
2-MCPDE回收率（相对标准偏差）/%（RSD）

特医粉末 全脂乳粉 腊肉 礼饼 炸豆腐 薯条 普通液态 特膳液态

低 104.0（4.2） 94.3（2.1） 83.3（2.6） 85.4（5.6） 84.4（1.5） 92.6（5.5） 100.8（2.8） 91（3.3）

中 92.9（5.3） 82.9（3.7） 87.3（4.9） 83.7（1.9） 84（1.9） 81.4（1.8） 87.3（3.9） 92.3（4.9）

高 86.4（3.7） 85.7（3.9） 82.9（1.4） 86.2（4.0） 82.6（2.5） 83.7（2.1） 85.5（2.3） 89.4（4.0）

加标水平
3-MBPDE回收率（相对标准偏差）/%（RSD）

特医粉末 全脂乳粉 腊肉 礼饼 炸豆腐 薯条 普通液态 特膳液态

低 101.3（2.4） 91.6（5.8） 99.1（5.9） 92（5.7） 95.2（3.5） 95（7.3） 94.7（3.3） 101.5（7.6）

中 95.0（3.9） 87.3（3.8） 106.7（1.3） 105.6（2.5） 97.5（0.9） 96.6（2.2） 104.8（3.4） 84.1（3.0）

高 106.6（2.1） 89.8（2.7） 98.9（2.8） 101.9（4.6） 83.1（1.2） 93.7（0.9） 95.5（2.6） 85.4（4.8）

3.6实际样品检测结果

采用建立的方法检测实际样品，测试基质包括特医粉末等 8种食品基质，结

果如下表 8所示，薯条的氯丙醇酯含量是 8种基质中最高的，3-MCPDE在各个

基质中均有不同程度的检出，但并未有相关标准对其有限量要求。实际样品总离

子流图如图 5所示。

表 8 食品样品中氯丙醇酯检出信息

基质

含量, mg/kg

3-MCPDE 2-MCPDE 3-MBPDE



特医粉末 0.033 0.004 0.002
全脂乳粉 0.006 0.001 0.005
腊肉 0.022 0.010 0.008
礼饼 0.022 0.017 0.203
炸豆腐 0.035 0.006 0.042
薯条 0.514 0.131 0.167

普通液态 0.006 0.002 0.001
特膳液态 0.008 0.003 0.002



图 5 实际样品色谱图

4 结论

本文使用杭州谱育科技发展有限公司生产的气相色谱-三重四极杆串联质谱

仪对氯丙醇酯进行了线性范围、回收率和精密度等方法学考察，结果表明：线性

范围 3 -200 ng；重复性测试结果良好，在低浓度加标下，各组分保留时间 RSD

均小于 0.12 %，相对峰面积 RSD均小于 5 %，针对 8种基质的三水平加标回收

率均在 80-110 %之间，符合方法学考察要求，满足氯丙醇酯新国标的检测需要。
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