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气相色谱串联质谱法测定植物油中壬基酚
吴维吉１，李　 旭２，刘　 佳２，李凤旭２，王晋威２，李　 荃２

（１． 中国天津粮油批发交易市场，天津　 ３００１７１；２． 天津市粮油质量检测中心，天津　 ３００１７１）

摘　 要：采用气相色谱—串联质谱（ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ）研究植物油中壬基酚的测定方法。乙腈作为提
取溶剂，通过涡旋提取和分散基质固相萃取净化。测定结果表明，该方法壬基酚含量在０． ０２ ～
１ ｍｇ ／ Ｌ范围内呈良好线性关系，相关系数为０． ９９９ ２，在０． ０２ 、０． ０６和０． ２ ｍｇ ／ ｋｇ三个水平上做加
标回收实验，结果回收率为８２． ３％ ～９４． ７％。方法检出限为０． ０２ ｍｇ ／ ｋｇ。
关键词：植物油；气相色谱—串联质谱（ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ）；分散基质固相萃取；壬基酚
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　 　 壬基酚（ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ，ＮＰ，化学分子式Ｃ１５Ｈ２４Ｏ）
是壬基酚聚氧乙烯醚（ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅｓ，
ＮＰＥｓ）的生物代谢产物。是一种内分泌干扰物，对
人体的内分泌系统、生殖系统和免疫系统有毒害作
用。壬基酚作为增塑剂在食品包装工业中应用很
广，它有可能从包装材料迁移到食品中，对人体健康
造成损害［１］。目前，在水资源、土壤等环境样品中
研究壬基酚污染现状的较多，而研究食品迁移的壬
基酚相对较少。ＮＩＵ［２］利用凝胶渗透色谱净化、同
位素稀释—液相色谱—质谱联用技术，对某地的植
物油样品进行了分析，结果为阳性的样品约占
８１％。植物油包装用各种塑料较多，有壬基酚迁移
的可能性。因此，本实验开展植物油样品中壬基酚
的初步筛查，探索其可能存在的安全隐患。

壬基酚检测方法有高效液相色谱法［３ － ４］、气相
色谱—质谱法［５ － ６］、液相色谱—质谱法等［７ － １４］。本
实验采用涡旋提取，基质分散固相萃取净化的样品
前处理方法，可将固相萃取吸附剂直接分散到样品
或者提取液中，吸附干扰物，保留目标物质，再采用
气相色谱—三重四极杆串联质谱（ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ）分
析植物油中的壬基酚。
１　 材料与方法
１． １　 材料与仪器
１． １． １　 仪器

ＴＲＡＣＥ １３１０ ／ ＴＳＱ ＱＵＡＮＴＵＭ ＸＬＳ气相色谱—
三重四极杆质谱联用仪：Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ公司；ＸＷ －
８０Ａ微型漩涡混合仪：上海沪西分析仪器厂；ＬＤ５ －
２Ｂ雷勃尔离心机：北京雷勃尔离心机有限公司。
１． １． ２　 试剂

壬基酚标准物质：Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司；乙腈、
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甲醇（均为色谱纯）：Ｆｉｓｈｅｒ公司；ＰＳＡ粉（４０ ～
６３ μｍ），Ｃ１８粉（４０ ～ ６３ μｍ）：上海安谱仪器公司。
１． １． ３　 原料

塑料桶装１８个食用植物油样品，来自厂家
抽样。　
１． ２　 测定方法
１． ２． １　 色谱条件

色谱柱：ＴＲ － ５ＭＳ石英毛细管柱（３０ ｍ × ０． ２５
ｍｍ ×０． ２５ μｍ）；进样口温度２５０ ℃；传输线温度
２８０ ℃；不分流进样，进样量１ μＬ；载气：氦气，流速
１ ｍＬ ／ ｍｉｎ；升温程序：６０ ℃保持１ ｍｉｎ，以２０ ℃ ／ ｍｉｎ
升至２８０ ℃，保持４ ｍｉｎ。
１． ２． ２　 质谱条件

电子轰击离子源（ＥＩ），能量７０ ｅＶ，灯丝电流
５０ μＡ，碰撞气为氩气，压力为１． ０ ｍＴｏｒｒ。离子源温
度２５０ ℃，溶剂延迟时间５ ｍｉｎ，采取选择反应监测
模式（ＳＲＭ）进行数据收集。
１． ２． ３　 样品前处理方法

在１０ ｍＬ具塞玻璃离心管中称取２． ０ ｇ植物油
试样，加入３ ｍＬ乙腈，涡旋提取３ ｍｉｎ，在１ ０００ ｒ ／
ｍｉｎ下离心１０ ｍｉｎ。重复提取３次，合并３次提取
的上清液，用乙腈定容至１０ ｍＬ。取１ ｍＬ提取液至
预先加入５０ ｍｇ Ｃ１８粉、５０ ｍｇ ＰＳＡ粉的玻璃净化管
中，涡旋２ ｍｉｎ，在１ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ下离心５ ｍｉｎ。用微
量玻璃注射器取上清液６００ μＬ至自动进样器的样
品瓶中，上ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ进样分析。
１． ２． ４　 系列标准溶液的配制

称取１００ ｍｇ壬基酚标准品（精确至０． １ ｍｇ）
至１００ ｍＬ容量瓶，加乙腈溶解并定容，配置成
１ ｇ ／ Ｌ的标准储备溶液。用乙腈分别稀释成０． ０２、
０． ０５、０． １、０． ２、０． ５、１． ０ ｍｇ ／ Ｌ的标准工作溶液，
待上机测定。配置标准曲线时采用玻璃移液管而
非移液枪。
２　 结果与分析
２． １　 质谱条件的确定

对标准溶液进行单四级杆全扫描，确定壬基酚
的最大丰度碎片，将其作为母离子（Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ）。然
后进行子离子扫描，在其产生的二级离子碎片中，选
择丰度最大的作为子离子（Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ）。最后改变
电子碰撞能量，选择子离子强度最大的碰撞能量为
最优碰撞能量。优化后的壬基酚的保留时间、监测

离子（ｍ ／ ｚ）及碰撞电压（ＣＥ）见表１。总离子流图见
图１。
表１　 ＳＲＭ模式下壬基酚的保留时间、监测离子及碰撞电压

ｔＲ ／ ｍｉｎ 母离子／（ｍ ／ ｚ） 子离子／（ｍ ／ ｚ） ＣＥ ／ Ｖ
ＮＰ ９． ５８ ～ ９． ９１ １３５ １０７ １５

图１　 壬基酚总离子流图

２． ２　 前处理条件的确定
２． ２． １　 实验器材选取

壬基酚作为增塑剂在塑料制品中普遍存在。实
验中证明使用塑料材质的器具会产生比较高的本
底，因此在前处理过程中应全部使用玻璃器具。所
有玻璃器具放置于铬酸洗液中浸泡过夜，再用去离
子水冲洗干净，烘干。
２． ２． ２　 提取溶剂及次数确定

分别用乙腈、甲醇、乙腈丙酮１∶ １混合溶液处理
０． ２ ｍｇ ／ ｋｇ的加标基质，对其回收率进行比较，见图
２。结果表明，乙腈的提取效率最高，因此将乙腈确
定为提取试剂。

实验证明分别用３ 、３ 、３ ｍＬ乙腈进行三次涡
旋提取，油脂中的壬基酚就可以被充分提取出来。
图３是不同提取次数的回收率比较，可见提取次数
为３次回收率最高。

１乙腈；２甲醇；３乙腈丙酮混合溶液
图２　 不同提取溶剂的回收率对比图
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图３　 不同次数下壬基酚提取的百分比
２． ２． ３　 净化方法确定

植物油的提取液中主要干扰物为油脂和脂肪
酸等极性杂质。比较了凝胶渗透色谱法、冷冻法、
固相萃取柱法、分散基质固相萃取法四种净化方
式。凝胶渗透色谱法和固相萃取柱法消耗的试剂
较多，并且净化液需要浓缩方可进样，步骤较为繁
琐。冷冻法能够较好的除去油脂，但是对极性杂
质没有净化作用。最终采用分散基质固相萃取方
式进行净化。

通过对Ｃ１８粉、ＰＳＡ粉、石墨化炭黑粉和弗洛里
硅土粉四种净化物质的比较发现，石墨化炭黑粉和
弗洛里硅土对壬基酚均有一定程度的吸附。Ｃ１８粉
和ＰＳＡ粉的回收率均在１００％左右。ＰＳＡ能够吸附
游离脂肪酸、色素等极性萃取物，Ｃ１８的作用是吸附
油脂。当ＰＳＡ粉和Ｃ１８粉的用量在５０ ｍｇ（每ｍＬ提
取液）时，就能取得比较好的净化效果。最终选择
的净化物为５０ ｍｇ ＰＳＡ粉和５０ ｍｇ Ｃ１８粉。
２． ３　 线性范围及检出限

按照上述的ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ条件，对各浓度的标
准溶液进行测定，每个浓度的标准溶液平行测定两
次，得到峰面积的平均值。以峰面积为纵坐标，浓度
为横坐标进行线性拟合，得到标准曲线的回归方程、
相关系数及检出限见表２。定量曲线见图４。方法
在０． ０２ ～ １ ｍｇ ／ Ｌ的含量范围内线性良好。逐渐减
少空白样品中壬基酚的加标量，以仪器能够检测出
的最小含量作为检出限。实验发现，油脂中壬基酚
含量为０． ０２ ｍｇ ／ ｋｇ时能够被检出并准确定量，故以
此作为方法检出限。

表２　 回归方程、相关系数、检出限

回归方程 相关系数（ｒ） 检出限／（ｍｇ ／ ｋｇ）
ＮＰ Ｙ ＝ ５５ ８９９． ６ ＋ ３ ８８１． ７６Ｘ ０． ９９９ ２ ０． ０２

图４　 壬基酚标准曲线
２． ４　 方法的精密度和回收率

分别取４０ 、１２０和４００ μＬ浓度为１ ｍｇ ／ Ｌ的标
准溶液，加入２． ０ ｇ空白植物油试样中（含量分别为
０． ０２ 、０． ０６和０． ２ ｍｇ ／ ｋｇ），按上述方法进行处理。
在同一天内分别测定７次，计算日内精密度。连续
测定５天，计算日间精密度。结果见表３。所测样
品的日内精密度为１． ０５％ ～ ４． ６７％，日间精密度为
４． ３２％ ～ ９． ６９％。计算回收率的平均值，均大于
８０％，满足食品中痕量污染物的检测要求。

表３　 方法的精密度和回收率

化合物 添加量
／（ｍｇ ／ ｋｇ）

日内精
密度／ ％

日间精
密度／ ％

平均回收
率／ ％

０． ０２ ４． ６７ ９． ６９ ８２． ３

ＮＰ ０． ０６ ３． ６４ ６． ８８ ８６． ４

０． ２ １． ０５ ４． ３２ ９４． ７

２． ５　 实际样品验证检测
按照上述方法对１８个食用植物油样品进行检

测，结果阳性样品数为１２个，占样品总数的６７％。
检出的壬基酚含量在０． ０３８ ～ ０． ０８９ ｍｇ ／ ｋｇ之间。
目前我国对壬基酚的限量并无统一要求。丹麦环保
署规定壬基酚的每日耐受量为５ μｇ ／ ｋｇ·ｂｗ·
ｄａｙ［１５］。按我国居民每日摄入食用油４２ ｇ计［１６］，则
测得的壬基酚最高含量仅相当于０． ０６２ ３ μｇ ／ ｋｇ·
ｂｗ，远远小于丹麦的安全标准。因此所检植物油样
品中的壬基酚含量对人体是安全的。
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３　 结论
本实验采用涡旋提取，基质分散固相萃取净化，

ＧＣ － ＭＳ ／ ＭＳ检测植物油中的壬基酚。该方法壬基
酚含量在０． ０２ ～ １ ｍｇ ／ Ｌ范围内线性关系良好，相关
系数为０． ９９９ ２，加标回收率为８２． ３％ ～ ９４． ７％，方
法检出限为０． ０２ ｍｇ ／ ｋｇ。前处理简便、快捷，定量
准确，适用于植物油样品的快速筛查。对实际样品
的筛查发现，壬基酚在植物油中检出率较高，表明壬
基酚能够从环境迁移到植物油中，对此应当引起关
注。尽管目前壬基酚含量在人体的安全范围内，但
不应忽视存在的安全隐患和风险。
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