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气相色谱鄄三重四级杆串联质谱法快速测定
酱油中 3鄄氯鄄1,2鄄丙二醇含量
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摘摇 要: 建立了酱油中 3鄄氯鄄1,2鄄丙二醇含量的气相色谱鄄串联质谱测定方法。 样品经甲醇净化定

容后,将甲醇溶液注入气相色谱鄄三重四级杆串联质谱仪中进行检测。 经极性色谱柱分离,电子轰

击源离子化,以 MRM 方式对样品中的 3鄄氯鄄1,2鄄丙二醇含量进行定性与定量分析。 该方法测定结

果的相对标准偏差小于 4% (n = 6),平均回收率大于 80% ,线性范围为 0郾 05 ~ 1 滋g / mL ,最低检出

限为 0郾 0012 滋g / mL。
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摇 摇 加拿大科学家以雄性大鼠为研究对象,对水解

动植物蛋白质中的 3鄄氯鄄1,2鄄丙二醇(3鄄monochloro鄄1,
2鄄propanediol,3鄄MCPD)的健康风险进行了评估,认
为其无明显作用水平是 2 mg / (kg·bw·d),最低有害

作用水平时,被实验大鼠会产生肾腺瘤,最终成为癌

症[1]。 英国研究人员发现用盐酸水解植物蛋白水

解液生产的调味品中会产生少量氯丙醇,而且最普

遍的是 3鄄MCPD[2]。 我国现行国家标准 GB 2762—
2012 中对添加酸水解植物蛋白的液态调味料的 3鄄
氯鄄1, 2鄄丙 二 醇 限 量 要 求 为 小 于 等 于 0郾 4
mg / kg[3]。 因此,对酱油中 3鄄MCPD 含量的监控与

检测就显得十分重要。
目前测定食品中 3鄄MCPD 含量常用的检测方法

主要 有 气 相 色 谱 法[4 - 5]、 气 相 色 谱鄄质 谱 联 用

法[6 - 11],这些方法中多采取衍生化的方式对样品进

行前处理,在衍生化的过程中对于条件的控制要求

较高,而且衍生效率不高。 气相色谱-串联三重四

极杆质谱,具有选择性强,仪器本底低,灵敏度高等

优点。 本文尝试基于气相色谱-串联三重四极杆质

谱,建立不经衍生化的氯丙醇检测的方法,由于 3鄄
MCPD 较易溶于甲醇的水溶液中,而且甲醇对酱油

有一定的沉淀净化作用,以甲醇对酱油净化定容,离
心并且过滤后,注入 EI 源-气相色谱-三重四级杆

串联质谱仪中进行分析测定,方法前处理简单,定性

准确,灵敏度高。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料及实验装置

GC / MS-TQ8040 型气相色谱-串联质谱仪,EI
源,日本岛津公司;3鄄MCPD 标准品,100 滋g / mL,上
海安谱科学仪器有限公司;毛细管色谱柱,Rtx鄄WAX
(强极性,30 m 伊0郾 25 mm 伊 0郾 25 滋m),Restek 公司;
甲醇,色谱纯,Tedia 公司;MS3 Digital 型漩涡振荡

器, IKA 公司;Neofuge 23R 型台式高速冷冻离心

机,上海力申科学仪器有限公司;有机相针管滤头,
0郾 22 滋m, Agela 公司。
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1郾 2摇 气相色谱分析参数

载气为氦气,流速为 1郾 5 mL / min;SPL 进样口,
不分流进样,在进样完毕后,设定进样时间为 2 min,
2 min 后分流阀自动打开,此时设定分流比为 5 颐 1,
可以将过多的溶剂排出,同时又不影响分析目标物

进入柱子里面;进样口温度 200 益;柱温箱程序升

温:初始温度 50 益,保持 3 min,以 20 益 / min 升至

230 益,保持 1 min。
1郾 3摇 质谱分析参数

EI 离子源温度 200 益;接口温度 250 益;溶剂

延迟 4郾 5 min;检测器电压 使用调谐电压 + 0郾 6 V;
MRM 方式选择监测离子对 79 >15(碰撞能量 21 eV),
79 > 43(碰撞能量 9 eV);定量离子对为 79 > 43(碰
撞能量 9 eV)。
1郾 4摇 标准溶液的制备

准确吸取 0郾 5 mL 3鄄MCPD 标准溶液至 50 mL 容

量瓶中,用甲醇定容至刻度,得 3鄄MCPD 质量浓度为

1 滋g / mL 的标准溶液。 从 1 滋g / mL 的标准溶液中分

别吸取 2郾 5,5,10,20 mL 加入到 4 个的 50 mL 容量

瓶中,用甲醇定容,得 0郾 05, 0郾 1,0郾 2, 0郾 4,1郾 0 滋g / mL
的标准溶液。 每个质量浓度取 1 滋L 注入气相色谱-
串联质谱仪进行分析。

1郾 5摇 样品前处理

准确称取 3郾 0 g 酱油样品于 10 mL 容量瓶中,加
甲醇定容至刻度。 然后将样品溶液转移到 50 mL 刻

度离心管中,漩涡混匀 1 min,使用高速离心机以

8 000 r / min 离心 5 min,吸取甲醇溶液 1 滋L 注入气

质联用仪分析。

2摇 结果与讨论

由于 3鄄MCPD 较易溶于甲醇水溶液中,而且酱油

中加入甲醇后,酱油中能产生明显的絮状沉淀,甲醇能

够对酱油产生一定的净化作用,本方法前处理简单。
2郾 1摇 色谱柱的选择

选用了 Rxi鄄5 ms、Rxi鄄1701、Rxi鄄WAX 等 3 种不同

极性的色谱柱进行测试。 由于 3鄄MCPD 具有较大的极

性,在极性柱子 Rxi鄄WAX 上具有较好的保留,而且峰

形对称尖锐,出峰时间适中,所以选用了 Rxi鄄WAX。
2郾 2摇 检测谱图分析

在 1郾 2 节及 1郾 3 节分析条件下, 得到 3鄄MCPD
标准样品的 SCAN 方式下的质谱图(图 1),MRM 方

式下的质谱图(图 2),未知样品的定量离子流图

(图 3)。

图 1摇 标准样品的全扫描质谱图

Fig. 1摇 Mass spectrum of standard sample in SCAN mode

图 2摇 标准样品在 MRM 方式下的质谱图

Fig. 2摇 Mass spectrum of standard sample in MRM mode

图 3摇 未知样品在 MRM 方式下的质量色谱图

Fig. 3摇 Mass chromatogram of unknown sample in MRM mode
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摇 摇 从图 1 中可以看出,3鄄MCPD 在 EI 源离子化方

式下主要的离子碎片有 44,61,79,本文选取质量数

较大,离子强度较高的 79 作为母离子,经过仪器自

带的子离子扫描以及碰撞能量优化功能,选取 79 >
15(碰撞能量 21 eV),79 > 43(碰撞能量 9 eV)分别

作为 3鄄MCPD 在 MRM 方式下检测的定性及定量离

子对。
2郾 3摇 标准曲线和最低检出限

在实验条件下,以峰面积 y 为纵坐标,质量浓度

x(滋g·mL - 1)为横坐标绘制标准曲线,得线性方程,
以基线噪声 3 倍峰面积对应的质量浓度为检出限

(S / N = 3) [12],回归方程、相关系数及检出限见表 1。

表 1摇 回归方程及参数

Tab. 1摇 Regression equation and parameters

分析物

测定浓度

范围 /

(滋g·mL - 1)

线性回归方程
相关

系数

检出限 /

(滋g·mL - 1)

3鄄MCPD 0郾 05 ~ 1 y = 7 伊 106 x + 32 585 0郾 999 5 0郾 001 2

2郾 4摇 精密度和加标回收实验

取不含 3鄄MCPD 的酱油样品进行加标回收实

验,向 3 g 酱油样品中分别添加质量浓度为 1 滋g / mL
的 3鄄MCPD 标准溶液 0郾 6,1郾 2,3郾 0 mL 使样品中

3鄄MCPD 含量为 0郾 2,0郾 4,1郾 0 mg / kg。 按 1郾 4 节步骤

进行提取,每个浓度水平重复测定 6 次。 按 1郾 2 及

1郾 3 节条件进行检测,精密度和回收率计算结果列

于表 2。
表 2摇 样品添加回收和精密度

Tab. 2摇 Recovery and precision of spiked samples

项目
加标水平 /

(mg·kg - 1)

平均值 /

(mg·kg - 1)

平均回

收率 / %
RSD /
%

0郾 2 0郾 171 85郾 5 3郾 784

3鄄MCPD 0郾 4 0郾 364 91郾 0 2郾 296

1郾 0 0郾 915 91郾 5 1郾 901

2郾 5摇 不同样品中 3鄄MCPD 含量的测定

对 6 种市售酱油样品进行检测,检测结果见表

3。 所有样品均有 3鄄MCPD 检出,其中最高值为

0郾 398 mg / kg,最低值为 0郾 245 mg / kg。

表 3摇 不同样品中 3鄄MCPD 的测定结果

Tab. 3摇 Results of 3鄄monochloro鄄1,2鄄propanediol in sauce samples

样品 1 2 3 4 5 6

籽(3鄄MCPD) / (mg·kg -1) 0郾 335 0郾 245 0郾 398 0郾 303 0郾 372 0郾 338

3摇 结摇 论

本文采用极性毛细管柱、EI 源-气相色谱-三重

四级杆串联质谱法对酱油中 3鄄MCPD 的含量进行测

定, 并进行了方法学考察,方法的线性范围宽,检出

灵敏度高,采用直接提取法的回收率较好,结果精密

度小于 4% 。 该方法前处理较为简单,无需衍生处

理、采用二级质谱定性准确,且干扰小,准确度好。
适用于酱油中 3鄄MCPD 含量的检测,在实际的检测

工作中具有一定的参考价值,为今后进行氯丙醇在

气相色谱鄄三重四极杆质谱上的检测研究提供一定

的参考。
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Determination of 3鄄Monochloro鄄1,2鄄propanediol in
Soy Sauce by GC鄄MS / MS

ZONG Wanli
(Weihai Supervision and Inspection Institute of Product Quality, Weihai 264209, China)

Abstract: A method for determination of 3鄄monochloro鄄1,2鄄propanediol in soy sauce by gas chromatogra鄄
phy鄄tandem mass spectrometry(GC鄄MS / MS)was established. The sample was injected into GC鄄MS / MS
after cleaned and extracted by methanol. The qualitative and quantitative analysis was achieved by EI
source, polarity capillary column, and MRM method. The RSD of the method was less than 4% (n =
6), and average recovery was more than 80% . The liner range was in 0郾 05 - 1 滋g / mL and the limit of
detection (LOD) was 0郾 001 2 滋g / mL.

Key words: GC鄄MS / MS; MRM; soy sauce; 3鄄monochloro鄄1,2鄄propanediol

(责任编辑:李摇 宁)

49 食品科学技术学报摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2016 年 7 月


