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顶空-气相色谱-质谱法测定食用植物油中 
苯残留量 

王  宇*, 韩  伟, 崔伟佳, 崔淑华, 张雪琰 
(青岛海关技术中心, 青岛  266002) 

摘  要: 目的  建立顶空气相色谱-质谱法测定食用植物油中苯残留量的分析方法。方法  样品经顶空处理后, 

注入气相色谱-质谱仪进行检测。使用样品空白基质配制标准系列, 并通过使用内标提高定性与定量的准确

性。对顶空前处理及色谱及质谱检测参数进行优化。结果  考察了不同的顶空平衡温度、平衡时间, 以 80 ℃、

30 min 作为优化的顶空参数; 验证了不同种类植物油基质、不同添加水平的方法准确性和精密度, 在 4~   

200 μg/kg 范围内线性关系良好, 定量限可达 0.42~1.98 μg/kg, 检出限可达 0.13~0.60 μg/kg。结论  本方法快

速简便, 定性定量准确, 能够满足食用植物油中苯残留的检测需要。 
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Determination of benzene residual in edible vegetable oils by headspace gas 
chromatography-mass spectrometry 

WANG Yu*, HAN Wei, CUI Wei-Jia, CUI Shu-Hua, ZHANG Xue-Yan 
(Technology Center of Qingdao Customs, Qingdao 266002, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of benzene residual in edible vegetable oil by 

headspace gas chromatography-mass spectrometry (HS GC-MS). Methods  After headspace treatment, the samples 

were injected into gas chromatography-mass spectrometer for detection. Standard series were prepared using sample 

blank matrix. The qualitative and quantitative accuracy were improved by using internal standards. The parameters of 

headspace processing and chromatogram and mass spectrometry were optimized. Results  Different headspace 

equilibrium temperature and time were investigated, and 80 ℃ and 30 min were used as the optimized headspace 

parameters. The accuracy and precision of the methods for different vegetable oil substrates and different addition 

levels were verified. The linear relationship was good in the range of 4–200 μg/kg. The limits of quantitative were 

0.42–1.98 μg/kg, and limits of detection were 0.13–0.60 μg/kg. Conclusion  This method is fast, simple, 

quantitative and accurate, and can meet the detection needs of benzene residue in edible vegetable oil. 
KEY WORDS: edible vegetable oil; benzene residual; headspace gas chromatography-mass spectrometry; internal 

standard 
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1  引  言 

苯(benzene, 分子式 C6H6), 是芳香族有机化合物的典

型代表, 在化工制造业中被广泛应用, 可作为溶剂、萃取

剂和稀释剂用于生药提取、胶粘剂、油墨制造等。有研究

表明, 苯属中等毒性物质, 对人类健康的危害较大, 在人

体内的潜伏期可长达 12~15 年[1,2]。在世界卫生组织国际癌

症研究机构于 2017 年公布的致癌物清单中, 苯列于一类

致癌物清单内[3]。 
在食品领域, 美国食品药品监督管理局实施了一项

为期 5 年的食品安全监测计划, 对 70 种常见食品进行了检

测, 发现几乎所有种类食品中都含有苯等挥发性有机物污

染, 这些污染的产生可能来自微波炉加热过程、不洁的商

业包装等[4]。另有研究者在樱桃味调味品及饮品中检出苯, 
分析认为其中含有的苯甲醛、苯甲酸盐在特殊条件下可能

导致微量苯生成[5]。其他如生活饮用水、海产品、食品接

触材料等 , 都有因环境或生产原料导致的苯污染 [6–10]。

2000 年, 我国从一批进口精炼棕榈油中检出苯含量高达

10 mg/kg[11]; 另据海关统计资料, 2015~2017 年间, 国际贸

易伙伴国多次因我国生产出口的花椒油、辣椒油、调和油

等食用油产品苯含量过高发出不合格信息通报。有研究认

为货轮货舱在装载过含苯化工产品后未彻底清洗即装载食

用油是直接污染原因[12–15]; 也有研究对植物油生产过程的

浸提工艺进行检查, 发现劣质 6号溶剂油也会引入苯[16,17]。

因此生产、包装、运输等各个环节存在违法添加或残留都

可能导致产品污染的发生。 
针对苯及其他挥发性有机溶剂污染的检测, 目前已

有的研究主要集中在轻化工、环境领域, 主要使用静态顶

空、吹扫捕集、固相/液相微萃取等方法进行样品处理, 使
用气相色谱、气相色谱/质谱、气相色谱/串联质谱等仪器

进行分析[18–26]; 国内相关标准方法检测对象多为空气、

水质、土壤污染、化工制品[27–33]; 德国官方分析方法使

用氘代苯为内标物, 经蒸汽蒸馏后使用气相色谱-质谱法

测定食品中的苯系物[34]。另有研究认为, 需要控制检测的

分析条件和所用物料, 以避免导致分析过程中苯的二次

产生 [35,36]。目前国内尚无食品中苯含量的限量, 仅规定生

活饮用水中不得高于 0.01 mg/L[37]。 
综合分析, 固相/液相微萃取法和吹扫捕集法具有样

品用量小、方便灵活等优点, 但设备使用成本高、萃取头

易损伤和选择性单一限制了其普及; 静态顶空具有成本

相对较低、操作简单的优点, 且在分析过程中不易引入溶

剂、前处理带入的干扰较少, 常作为挥发性物质的前处理

方法 ; 质谱检测器可比氢火焰离子化检测器 (flame 
ionization detector, FID)、电子捕获检测器(electron capture 
detector, ECD)等检测器具有更强的灵敏度、选择性和抗

干扰性能。江小明等[38–41]对植物油脂中残留有机溶剂的

顶空-气相色谱测定方法的平衡参数进行了考察和优化; 
孙卫华等[12–15,42–44]通过静态顶空或顶空-固相微萃取方法, 
联机气相色谱/质谱仪测定食用油中苯系物污染, 均获得

了较好结果。 
本研究建立了食用油中苯残留的静态顶空-气相色谱/

质谱检测方法, 优化了顶空前处理和质谱检测的条件参数, 
通过氘代苯内标消除不同基质类型对前处理效果的影响, 
保证定性和定量的准确性, 具有充分的理论和技术基础以

及操作可行性, 以期为食用植物油质量控制提供更全面的

技术支持。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

综合考虑山东地区食用植物油企业生产的、国外通报

的、到本单位委托检测的和市场常见的食用植物油产品种

类, 选择辣椒油、芝麻油、花生油、大豆油 4 种类型常见

样品作为代表性基质, 样品均购自超市或为委托本单位检

测的验余留样。 
甲醇、N,N-二甲基乙酰胺(色谱纯, 德国 Merker 公司); 

标准物质: 苯(100 ng/μL 甲醇溶液, 德国 Dr. Ehrenstorfer 
GmbH 公司)、氘代苯(Benzene-D6, 纯度 99.5%, 德国 Dr. 
Ehrenstorfer GmbH 公司)。 

2.2  仪器与设备 

7697A 型顶空自动进样器(使用配有金属密封盖和惰

性密封垫的 20 mL 玻璃顶空瓶)、7890-5977B 型气相色谱-
质谱仪(配四级杆检测器)(美国 Agilent 公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  标准溶液的配制 
准确移取一定量的苯标准物质和氘代苯标准物质 , 

分别使用 N,N-二甲基乙酰胺稀释成浓度为 10 mg/L 的苯标

准溶液和氘代苯内标溶液。 
2.3.2  仪器条件 

气相色谱条件: 载气(高纯 He)1 mL/min; 进样口温度

200 ℃, 分流比 10:1; HP-5MS 毛细管色谱柱 (30 m×    
0.25 mm, 0.25 μm); 柱温 40 ℃保持 5 min, 10 ℃/min 升至

200 ℃; 传输线 230 ℃。 
质谱条件: 离子源(EI 源)230 ℃, 四极杆 150 ℃; 扫

描方式: 全扫描+选择性离子扫描(SCAN+SIM), 扫描范围

(m/z): 50~500, 苯(m/z): 50、51、52、78, 氘代苯(m/z): 52、
54、56、84。 
2.3.3  空白样品制备 

将辣椒油、芝麻油、花生油、大豆油 4 种代表性基质, 
在实验室条件下经 80 ℃加热 30 min 并通入干燥氮气处理, 
确保本底不含苯和氘代苯干扰后作为空白样品。另将上述

4 种空白样品按等体积混合, 作为混合空白样品。 
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2.3.4  样品处理 
准确称取 5 g(精确至 0.01 g)样品至 20 mL 玻璃顶

空瓶中 , 加入氘代苯标准工作液 20 μL, 加盖密封后水

平摇动混匀 , 制成氘代苯内标含量为 40 μg/kg 的待测

样品。  
2.3.5  加标样品制备 

准确称取 5 g(精确至 0.01 g) 空白样品  (2.3.3)至   
20 mL 玻璃顶空瓶中, 加入苯标准工作液、氘代苯标准工

作液(2.3.1)各 20 μL, 加盖密封后水平摇动混匀, 制成含

苯、氘代苯内标含量均为 40 μg/kg 的加标样品。 

3  结果与分析 

3.1  样品前处理参数的选择及优化 

3.1.1  顶空平衡温度的优化 
根据苯的沸点为 80 ℃, 在其他参数固定的条件下, 

使用按 2.3.5 制备的混合加标样品, 分别经顶空 40、50、
60、70、80、90、100、110 ℃恒温下平衡 30 min 后注入

气相色谱-质谱仪, 按 2.3.2 仪器条件进行测定, 考察不同

平衡温度对目标物峰面积的影响。 
结果表明, 在 40~110 ℃范围内, 苯与氘代苯的峰面

积随温度上升而增加(图 1), 故在一定温度范围内, 平衡温

度越高, 苯与氘代苯的蒸气压越高, 顶空气体的浓度越高, 
分析灵敏度越高; 另一方面, 过高的平衡温度可能造成待

测组分在传输管路中的冷凝, 导致进样精度降低, 同时样

品中挥发物增加, 也可能导致干扰增多。结合进样器恒温

状态控制性能、顶空瓶耐压性及气密性等因素, 选择 80 ℃
作为标准平衡温度。 

 
 

图 1 不同平衡温度下的目标物峰面积变化(n=3) 
Fig.1 Responses of target compound at different heating 

temperatures(n=3) 
 

3.1.2  顶空平衡时间的优化 
顶空平衡时间本质上取决于被测组分分子从样品基

质到气相的扩散速度。扩散速度越快, 即分子扩散系数越

大, 所需平衡时间越短, 顶空分析中则可以通过峰面积的

变化速率进行判断。 
使用按 2.3.5 制备的 4 种加标样品分别在 80 ℃恒温下

分别平衡 2、4、6、8、10、20、30、40、50 min 后, 注入

气相色谱-质谱仪, 按 2.3.2 仪器条件进行测定, 考察不同

平衡时间对峰面积的影响。 
如图 2, 当平衡时间较短时, 氘代苯峰面积随着平衡

进程的进行而快速增加, 在 8 min 左右时即可到达曲线最

高点; 在 10~40 min 阶段, 峰面积基本恒定, 说明过长的平

衡时间并不会使检测灵敏度明显提高; 当平衡时间达到  
50 min 时, 峰面积略有下降, 故认为平衡时间在 10~30 min 

 
 
 

 
 

 

 
图 2  不同基质中的氘代苯在不同平衡时间下的响应变化(n=3) 

Fig.2  Responses of target compound at different heating time(n=3) 
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是合适的。考虑到不同样品类型、顶空进样器是否具备振

荡功能都可能导致待测组分在两相平衡的速率存在差异, 
为保证充分达到平衡状态, 同时考虑到多样品测定操作的

连续性, 避免过长的分析时间, 且避免过长受热可能导致

的组分变化, 选择 30 min 作为标准平衡时间。 

3.2  方法性能 

3.2.1  特异性 
选取辣椒油、芝麻油、花生油、大豆油 4 种代表

性样品 ,按 2.3.3 和 2.3.5 方法制成混合空白样品和混合

加标样品 , 分别使用优化的顶空平衡条件 (3.1)和气相

色谱参数(2.3.2)进行测定。  
对数据使用 NIST 谱库检索, 并以 m/z=78 为苯的特征

离子, m/z=84 为氘代苯内标的特征离子进行提取比对, 结

果表明: 在苯及氘代苯的特征离子保留值处, 加标样品中

目标峰能够有效与杂峰分离(图 3、图 4), 可以认为方法特

异性能够满足检测需要。 

 

 
 

图 3  混合样品空白苯(m/z=78)、氘代苯(m/z=84)SIM 图 
Fig.3  SIM chromatograms of benzne & benzene-D for mixed oil blank 

 
 

 
 

图 4  混合样品空白添加 40 μg/kg 苯(m/z=78)、氘代苯(m/z=84)SIM 图 
Fig.4  SIM chromatograms of benzene & benzene-D for spiked mixed oil blank (40 μg/kg) 



5692 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

3.2.2  检出限和定量限 
分别选取辣椒油、芝麻油、花生油、大豆油 4 种代表

性样品, 按 2.3.5 方法制成浓度水平为 4 μg/kg 的加标样品, 
使用优化的顶空平衡条件(3.1)和气相色谱-质谱参数(2.3.2)
进行测定。根据目标物峰高响应值和仪器基线平均噪音, 
计算方法检出限(limit of detection, LOD)及定量限(limit of 
quantitation, LOQ), 详见表 1。方法检出限和定量限能够满

足实际检测需要。 
3.2.3  线性关系 

分别选取辣椒油、芝麻油、花生油、大豆油 4 种代表

性样品, 按 2.3.5 方法制为苯含量为 4 μg/kg 至 200 μg/kg
的标准系列, 使用优化的顶空平衡条件(2.1)和气相色谱-
质谱参数(2.3.2)进行测定 , 以苯与氘代苯内标的峰面积

之比为纵坐标、对应的苯的质量浓度为横坐标绘制标准

曲线, 回归方程及相关系数 r2 详见表 2。结果表明, 内标

法标准曲线 r2均大于 0.99, 线性关系良好, 能够满足检测

定量需要。 
3.2.4  正确度和重复性 

分别选取辣椒油、芝麻油、花生油、大豆油 4 种代表

性样品, 按 2.3.5 方法制成浓度水平为 4、50、100 μg/kg 的

加标样品, 每个浓度水平做 6 个平行, 使用优化的顶空平衡

条件(3.1)和气相色谱-质谱参数(2.3.2)进行测定, 计算样品加

标回收率及相对标准偏差(relative standard deviation, RSD), 
详见表 2。结果表明, 在 3 个浓度水平上的样品加标回收率范

围为88.8%～106.1%, 相对标准偏差为5.7%～18.4%, 正确度

及重复性良好, 能够满足检测定量需要。 
 

表 1  不同基质的检出限和定量限 
Table 1  LODs & LOQs of different matrices 

基质 苯峰高 平均噪声 RMS S/N LOD 理论值/(μg/kg) LOQ 理论值/(μg/kg) 

辣椒油 1206 634.7 21.0 0.60 1.90 

芝麻油 464 55.7 20.2 0.59 1.98 

花生油 609 18.5 95.5 0.13 0.42 

大豆油 654 68.7 33.8 0.36 1.18 

计算公式: LOD: S/N=3; LOQ: S/N=10 

 
表 2  不同基质标准系列的测量范围和线性 

Table 2  Measurement range and linearity of different matrices 

基质 测量范围 曲线回归方程 r2 

辣椒油 

4~200 μg/kg 

Y=54.181X+789.48 0.9986 

芝麻油 Y =44.033X+621.47 0.9974 

花生油 Y =28.427X+853.58 0.9984 

大豆油 Y =23.822X+459.59 0.9942 
 

表 3  正确度和重复性验证数据(n=6) 
Table 3  Mean recoveries and precisions of different matrices 

(n=6) 

基质 添加水平
/(μg/kg) 

检测平均值
/(μg/kg) 

回收率
/% 

RSD/% 

辣椒油 

4 3.6 89.6 13.3 

50 47.8 95.7 7.1 

100 94.9 94.9 6.8 

芝麻油 

4 4.2 106.1 9.8 

50 46.8 93.7 5.7 

100 101.5 101.5 7.4 

花生油 

4 3.8 95.2 17.6 

50 45.5 91.0 8.3 

100 94.0 94.0 9.3 

大豆油 

4 3.8 94.9 18.4 

50 49.6 99.2 10.1 

100 88.8 88.8 8.0 

3.3  实际样品检测 

按照本方法(2.3、3.1)对从市场购买的和到本单位委托

的 20 个食用植物油样品进行检测, 检出 1 批苏籽油含苯

48 μg/kg, 1 批洋葱调味油含苯 25 μg/kg, 1 批调和油     
25 μg/kg, 2 批大豆油分别含苯 58 μg/kg、96 μg/kg, 检出率

高达 20%。 

4  结  论 

本研究建立了食用油中苯残留的静态顶空-气相色谱/
质谱检测方法, 通过考察不同平衡温度和平衡时间, 认为

80 ℃、30 min 是较理想的顶空前处理参数; 通过使用氘代

苯内标可提高定性和定量的准确性; 考察了几种不同样品

类型下的方法性能, 在 4～200 μg /kg 范围内线性良好, 方
法检出限 0.13～0.60 μg/kg, 加标回收率 88.8%～106.1%, 
RSD 为 5.7%～18.4%。本方法结果准确可靠, 应用于日常

样品的检测取得了良好效果, 可为食用植物油质量控制提

供更全面的技术支持。 
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