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超高效液相色谱-串联质谱法测定食用油脂中辣椒素 

闵  盛, 刘  蓉, 汪  洋*, 王德玉, 王  硕 

(成都市食品药品检验研究院, 成都  610045) 

摘   要 : 目的   建立超高效液相色谱 -串联质谱法 (ultra performance liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS)测定食用油脂中辣椒素的分析方法。方法  试样经正己烷溶解, 氢氧化钠水溶液

提取, 碱性提取液经硫酸酸化后, 过 PEP-2 固相萃取小柱净化, 采用超高效液相色谱-串联质谱仪检测, 外标

法定量。以 ACQUITY UPLC BEH C18 色谱柱(3.0 mm×100 mm, 1.7 μm)为固定相, 以 0.1%甲酸水溶液和 0.1%

甲酸乙腈溶液为流动相进行梯度洗脱, 串联质谱分析中采用电喷雾离子源正离子模式和多反应监测模式。  

结果  天然辣椒素、二氢辣椒素、合成辣椒素的质量浓度在 0.1~100 μg/L 内与其对应的峰面积呈线性关系, 检

出限合成辣椒素为 0.01 μg/kg, 天然辣椒素为 0.006 μg/kg, 二氢辣椒素为 0.005 μg/kg。以空白样品为基体进行

加标回收实验, 回收率在 80.3%~96.2%, 测定值的相对标准偏差(n=6)为 4.48%~7.25%。结论  该方法快速、

准确, 能满足食用油脂中辣椒素的快速筛查和检测要求。 
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Determination of capsaicin in edible oils by ultra performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry 

MIN Sheng, LIU Rong, WANG Yang*, WANG De-Yu, WANG Shuo 

(Chengdu Institute for Food and Drug Control, Chengdu 610045, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of capsaicin in edible oils by ultra 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  The samples were 

dissolved in n-hexane, extracted with sodium hydroxide aqueous solution, and the basic extract was acidified by 

sulfuric acid and purified by PEP-2 solid-phase extraction column. The samples were detected by UPLC-MS/MS, and 

quantified by external standard method. ACQUITY UPLC BEH C18 column (3.0 mm×100 mm, 1.7 μm) was used as 

stationary phase, and 0.1% formic acid aqueous solution and 0.1% formic acid acetonitrile solution were used as 

mobile phase for gradient elution. Electrospray ion source positive ion mode and multi-reaction monitoring mode 

were used in tandem mass spectrometry. Results  The mass concentrations of natural capsaicin, dihydrocapsaicin 

and nonivamide were in a linear relationship with their corresponding peak areas within the range of 0.1‒100 μg/L. 

The limits of detection of nonivamide were 0.01 μg/kg, natural capsaicin 0.006 μg/kg and dihydrocapsaicin     

0.005 μg/kg. The recovery experiments were carried out using the blank sample as the matrix. The recoveries were 

80.3%‒96.2%, and the relative standard deviations (n=6) of the measured values were 4.48%‒7.25%. Conclusion  

This method is rapid and accurate, and can meet the requirements of rapid screening and detection of capsaicin in 

edible oils. 
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0  引  言 

辣椒碱为广泛存在于辣椒中一类结构为 N-香草基酰

胺类生物碱的物质[1], 它是由 14 种以上的辣椒碱同系物构

成, 又称辣椒碱类物质[2]。辣椒碱类物质中含量最高的 2

种化合物为天然辣椒素及二氢辣椒素, 含量约占辣椒碱类

物质的 90%以上[3‒4]。合成辣椒素为人工合成的具有类似

天然辣椒素生物学功能的化合物, 因其在价格和辣度上占

有绝对优势, 而得到不法分子的青睐[5]。 

地沟油, 泛指在生活中存在的各类劣质油, 而来自餐

饮业的泔水油为其主要来源之一[6]。食用油中的必需脂肪酸

以及植物甾醇等营养物质在提炼加工过程中大量丧失, 且

真菌霉素等有害成分残留于地沟油中, 经常食用地沟油会

对人体健康造成严重危害。目前, 对地沟油的鉴别检验方法

有以胆固醇[7]及脂肪酸组成含量分析[8]、电导率检测[9]、外

来污染物的检测(十二烷基苯磺酸钠、黄曲霉毒素)[10]等。但

是不法分子的地沟油精制工艺也在不断提高, 导致现有的

各种地沟油检测方法存在特征指标专一性不强、检测灵敏度

不高、检测准确性不高等问题; 进而导致所建立的方法仅能

在一定范围内适用于特定类型的废弃食用油脂的检测判定。

辣椒碱类物质具有热稳定性好、脂溶性好、沸点高的特点[11], 

接触过辣椒的餐饮用废弃油脂不可避免含有这些物质[12], 

并且废弃食用油脂经过地沟油处理工艺如水洗、脱胶、脱色、

脱酸、精滤、除臭很难完全去除辣椒碱, 而正常的食用植物

油中不存在辣椒碱, 故辣椒碱类物质也成为鉴别餐厨废弃

油脂的特征指标[13‒14]。因此实现对食用油脂中辣椒碱类物

质高效准确的识别及定量对于地沟油的鉴别有重要意义。 

目前, 检测地沟油中辣椒碱类物质的方法主要有检测

低限为 mg/kg 级别的高效液相色谱法 [15‒19]及分光光度    

法[20‒21], 这些方法很难将按比例掺入或加工处理过的地沟

油分辨出来。而检测低限为 μg/kg 级别的高效液相色谱-串

联质谱法[22‒24]则更适于地沟油的鉴别及分析。但是在实际

检测过程中, 发现按照当前的方法部分样品在进行提取时

会出现乳化的情况, 导致碱性提取液收集不完全, 甚至完全

收集不到的情况, 此外在净化时会出现上固相萃取小柱过

程耗时较长, 甚至堵塞固相萃取小柱的情况, 辣椒素的回收

率也不理想。本研究针对上述情况对食用油中辣椒素的检测

方法的提取和净化过程进行了研究, 优化提取净化条件, 以

此作为食用油脂中辣椒素的测定检验方法的补充。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

AB Sciex Q-trap 5500/Waters ACQUITYUPLCI CL ASS

型超高效液相色谱-串联质谱仪(美国应用生物系统公司/美国

沃特世科技); Mettler-Toledo ME204 型分析天平(瑞士梅特勒-

托利多集团); Milli-Q 型超纯水仪(德国默克集团); Eppendorf 

Centrifuge 5810 R 型高速冷冻离心机(德国艾本德股份公司)。 

天然辣椒素(纯度 98.7%)、合成辣椒素(纯度 99.7%)、

二氢辣椒素(纯度 98.5%)(北京曼哈格生物科技有限公司)。 

甲醇、乙腈、正己烷、二氯甲烷(色谱纯, 德国默克集

团); 甲酸(色谱纯, 美国赛默飞世尔科技公司); 实验用水

为超纯水(Milli-Q 型超纯水仪制备); 氢氧化钠、硫酸、石

油醚(30~60 ℃)(分析纯, 天津科密欧试剂有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准溶液配制 

标准储备液: 分别取天然辣椒素、合成辣椒素、二氢

辣椒素标准品 10 mg, 精密称定, 置 10 mL 容量瓶中, 加甲

醇溶解并稀释至刻度, 标准储备液质量浓度为 1 mg/mL。

贮存于 4 ℃冰箱中, 有效期 3 个月。 

混合标准系列工作液: 分别准确吸取标准储备液适

量于容量瓶中, 用甲醇将其稀释成含量分别为 0.1、0.2、

0.5、1、5、10、50 和 100 μg/L 的标准系列混合工作液。 

1.2.2  试样制备 

(1)提取 

准确称取混匀样品 1 g 于 50 mL 具塞塑料试管中, 加

入 2 mL 正己烷, 再加入 6 mL 2%氢氧化钠溶液, 涡旋提取

10 min, 8000 r/min 离心 5 min, 取上层水相; 残留有机相再

用 6 mL 2%氢氧化钠溶液重复提取 1 次, 合并水相, 再用

稀硫酸溶液(1:15, V:V), 调节 pH 至 2~3 之间, 备用。 

(2)净化 

PEP-2 小柱(200 mg, 6 mL)预先用 9 mL 乙腈淋洗, 再

用 6 mL 纯水淋洗进行活化, 然后将调节完 pH 值的水相提

取液加入小柱, 控制流速至每秒 1~2 滴, 待全部溶液通过

固相萃取柱(200 mg, 6 mL)后, 以 6 mL 超纯水淋洗, 弃去

流出液, 最终以 6 mL 乙腈洗脱。乙腈洗脱液 50 ℃氮吹近

干, 用 0.5 mL 甲醇溶解后过微孔滤膜, 过滤液置于进样小

瓶内衬管中供超高效液相色谱-串联质谱测定。 

1.2.3  液相色谱-串联质谱条件 

(1)液相色谱条件 

色谱柱: ACQUITY UPLC BEH C18 (3.0 mm×100 mm, 

1.7 μm); 柱温: 40 ℃; 流速: 0.3 mL/min; 进样量: 2 μL; 流

动相: A 为 0.1%甲酸水溶液, B 为 0.1%甲酸乙腈溶液; 梯度

洗脱程序见表 1。 

(2)质谱条件 

帘气流速: 30 L/min; 雾化气流速: 55 L/min; 辅助气
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流速: 50 L/min; 离子源温度: 550 ℃; 电喷雾电压: 4000 V; 

扫描模式: 多反应监测模式。 

辣椒素的定性离子、定量离子、去簇电压和碰撞能量

见表 2。 

2  结果与分析 

2.1  试样提取过程优化 

BJS 201801《食用油脂中辣椒素的测定》采用的提取

溶剂为二氯甲烷, 而二氯甲烷污染大、毒性高。因此本研

究考察了极性相近的, 相对比较安全的溶剂正己烷和石油

醚(30~60 ℃)。分别称取 6 份 1 g 样品于 50 mL 具塞塑料试

管中, 准确加入 50 μg/L 对照品溶液 50 μL, 分别加入表 3

的不同体积的二氯甲烷、正己烷、石油醚(30~60 ℃)溶解样

品, 按前述试样制备方法处理, 回收率结果见表 3。由表 3

可见采用正己烷作为提取溶剂比二氯甲烷回收率要高, 并

且 2 mL 的溶剂要比 1 mL 的溶剂回收率高, 所以采用 2 mL

正己烷作为溶解食用油的溶剂。 

BJS 201801 测定方法中的提取溶剂氢氧化钠溶液的

加入量为 3 mL, 但是在实际操作过程中发现, 由于部分食

用油脂含有动物油, 在气温较低时会凝固, 在加入少量氢

氧化钠溶液涡旋后会产生严重的乳化现象, 高速离心以后

也不能破乳。将氢氧化钠溶液的体积加大至 6 mL/次后, 乳

化现象得到了有效缓解, 离心以后有机相和水相分层清晰, 

保证了辣椒素的提取效率。 

2.2  固相萃取柱选择 

BJS 201801 采用的净化方式是过固相萃取(SPE)小柱, 

使用的小柱填料为 C18 。而在实际操作中发现 C18      

(1000 mg/6 mL)小柱上样体积较小, 活化、上样、洗脱需要

多次反复加液, 操作烦琐, 并且部分浑浊的试样提取溶液

通过速度较低, 非常耗时, 影响实验效率。近年来, 固相萃

取技术日新月异, 新的固相萃取小柱层出不穷, 高分子聚

合物是以吡咯烷酮和二乙烯苯共聚得到的高分子材料, 由

于吡咯烷酮极性官能团的引入, 使其对各类极性、非极性

化合物具有均衡的吸附作用, 与 C18 柱比较具有以下优势: 

可在 pH 为 0~14 下使用, 无需严格控制活化过程, 小柱抽

干不影响使用; 对不同极性的化合物可实现同时吸附; 对

含碱性基团化合物不会因硅羟基作用发生洗脱差, 回收率

低的现象。本研究比较了 Agela Cleanert C18 (1000 mg/6 mL)

小柱、Waters Oasis HLB (500 mg/6 mL)小柱、Agela Cleanert

的 PEP (200 mg/6 mL)、PEP-2 (200 mg/6 mL)、PEP-plus  

(60 mg/3 mL)小柱对辣椒素的净化效果。分别称取样品 1 g, 

准确加入 50 μg/L 对照品溶液 50 μL, 共 6 份, 分置 50 mL

具塞塑料试管中, 按照前述试样制备方法, 分别采用上述

固相萃取小柱净化回收率结果见表 4。由表 4 可见采用

PEP-2 (200 mg/6 mL)的净化效率比较好。并且在上柱过程

中 PEP、PEP-2、PEP-plus 小柱的通过性比 C18 和 HLB 小

柱要好, 试样提取溶液可快速通过小柱, 不容易堵塞小柱, 

节约了实验的时间。因此本研究最终采用 PEP-2 (200 mg/  

6 mL)作为净化的固相萃取小柱。 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution procedures 

时间/min A/% B/% 

0.0 90 10 

1.0 90 10 

3.0 10 90 

5.5 10 90 

5.6 90 10 

7.5 90 10 

 
表 2  辣椒素的定性离子、定量离子、去簇电压和碰撞能量 

Table 2  Qualitative ions, quantitative ions, cluster removal voltage and collision energy of capsaicin 

中文名称 母离子(m/z) 子离子(m/z) 去簇电压/V 碰撞能量/eV 

合成辣椒素 294.1 137.1*; 170.1 120 25/13 

天然辣椒素 306.2 137.1*; 182.1 100 25/15 

二氢辣椒素 308.1 137.1*; 184.1 90 20/15 

注: *指定量离子。 

 
表 3  溶剂选择 

Table 3  Solvent selection 

 
二氯甲烷 正己烷 石油醚(30~60 ℃) 

1 mL 2 mL 1 mL 2 mL 1 mL 2 mL 

合成辣椒素回收率/% 68 73 86 91 81 92 

天然辣椒素回收率/% 65 71 93 101 86 99 

二氢辣椒素回收率/% 60 66 74 80 68 78 
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2.3  方法的线性范围及检出限 

标准溶液配制见前文, 按仪器工作条件对混合标准

溶液系列进行测定, 并以质量浓度为横坐标, 对应的峰面

积为纵坐标绘制标准曲线。合成辣椒素、天然辣椒素、二

氢辣椒素的线性回归方程和相关系数见表 5。 

以 3 倍信噪比计算方法的检出限(S/N), 以 10 倍信噪

比计算方法的定量限(S/N), 得到合成辣椒素的检出限为

0.01 μg/kg、定量限为 0.03 μg/kg; 天然辣椒素的检出限为

0.006 μg/kg、定量限为 0.02 μg/kg; 二氢辣椒素的检出限为

0.005 μg/kg、定量限为 0.01 μg/kg。灵敏度完全可满足《食

品安全风险监测项目参考值 (2020 年版 )》中规定的     

1.0 μg/kg 的参考值的需要。 

 
表 4  固相萃取柱选择 

Table 4  Solid phase extraction column selection 

 C18 Oasis HLB PEP PEP-2 PEP-plus 

小柱填料 

高纯球型硅胶

为基质的反相

C18 萃取柱。 

改性的苯乙烯二乙烯基苯共聚

物, 对于水中极性、非极性的

化合物均有很好的保留。 

官能化聚苯乙烯/二

乙烯苯, 同时具有亲

水性和憎水性基团。

聚乙烯二乙烯苯表面

键合有吡咯烷酮和微

量的脲基官能团。

填料同 PEP, 经粒径优化的

填料, 新型筛板材料和设计

以及独特的预活化工艺。

合成辣椒素

回收率/% 
62 80 82 91 88 

天然辣椒素

回收率/% 
65 84 87 101 95 

二氢辣椒素

回收率/% 
58 70 70 80 77 

 
表 5  线性回归方程和相关系数 

Table 5  Linear regression equations and correlation coefficient 

化合物 线性范围/(μg/L) 线性回归方程 相关系数 

合成辣椒素 0.1~100 Y=2.17×105X+1.74×104 r=0.9996 

天然辣椒素 0.1~100 Y=2.53×105X+3.9×104 r=0.9993 

二氢辣椒素 0.1~100 Y=3.07×105X+3.5×104 r=0.9987 

 
2.4  回收率及精密度实验 

分别称取 6 份 1 g 样品置 50 mL 具塞塑料试管中 , 

分别准确加入 50 μg/L 对照品溶液 50 μL, 按照前述试

样制备方法 , 测定回收率 , 得日内回收率 , 结果见表 6, 

连续 3 d 进行相同的回收率实验 , 得日间回收率 , 其相

对标准偏差 (relative standard deviation, RSD)均小于

10%, 可以满足检测需要 , 结果见表 6, 回收率图谱见

图 1。  

 

 
表 6  精密度实验 

Table 6  Precision tests 

化合物 回收率/% (n=6) 日内 RSD/% 日间 RSD/%

合成辣椒素 92.6 4.48 6.02 

天然辣椒素 96.2 5.16 5.41 

二氢辣椒素 80.3 5.62 7.25 

 
 

图 1  加标食用油脂基质溶液中辣椒素(5 μg/L)的提取离子流色谱图 

Fig.1  Extraction ion chromatograms of capsaicin (5 μg/L) in edible 
oils matrix solution 



第 14 期 闵  盛, 等: 超高效液相色谱-串联质谱法测定食用油脂中辣椒素 5711 
 
 
 
 
 

 

2.5  实际样品分析 

按照前述试样制备方法对 60 批常见食用油和 1 批

辣椒油进行分析, 参照《食品安全风险监测项目参考值

(2020 年版)》, 共有 6 批食用油辣椒素总量超过 1.0 μg/kg, 

因国内外无具体限量依据 , 参考补充检验方法 BJS 

201801 中判定规则“本方法所测定的样品中辣椒素(合成

辣椒素、天然辣椒素和二氢辣椒素)总含量大于或等于

1.0 μg/kg 时, 该油脂样品可能存在异常, 提示存在使用

餐厨回收油脂的可能”。其抽样地点均在县级的餐馆、火

锅店, 说明县级的餐饮用油还需要加强监管。测定结果

见表 7、8。 

3  结论与讨论 

本研究通过对 BJS 201801 测定方法中的样品提取溶

剂系统地优化, 有效提高了方法的提取效率, 增加了实验

的可操作性, 使步骤更加便捷。通过对样品净化小柱的选

择优化, 缩短了操作时间, 减少了样品中辣椒素的损失, 

减少了操作的误差, 提高了方法的回收率。改进后的方法

学指标符合食品理化检测质量控制规范, 在实际食用油脂

检测中展现了良好的应用前景, 提高了检测效率。经过对

60 批常见食用油的分析, 发现有 6 批样品的辣椒素含量超

过了风险研判值, 但是并不能判定是添加了地沟油还是在

加工生产存放过程中被污染的, 这也是该方法的局限性。 

 
表 7  阳性样品分析 

Table 7  Positive sample analysis 

品种 抽样地点 天然辣椒素/(μg/kg) 合成辣椒素/(μg/kg) 二氢辣椒素/(μg/kg) 
辣椒素总量(天然辣椒素、二氢

辣椒素、合成辣椒素)/(μg/kg)

大豆油(散装) 中餐馆 3.030 0.407 2.100 5.537 

大豆油(散装) 汤锅店 0.437 ND 0.578 1.015 

食用植物调和油(预包装) 火锅店 2.080 0.560 0.678 3.318 

菜籽油(预包装) 火锅店 0.588 0.404 0.101 1.093 

食用植物调和油(散装) 中餐馆 0.825 ND 0.265 1.090 

菜籽油(散装) 火锅店 3.890 0.767 1.550 6.207 

辣椒油 自制 90.51 326.0 425.0 841.5 

注: ND 为未检出。 

 
表 8  样品种类分布 

Table 8  Sample type distribution 

编号 种类 数量 

1 芝麻油 2 

2 菜籽油 15 

3 大豆油 25 

4 火锅油碟 2 

5 食用植物调和油 16 

6 辣椒油 1 

共计  61 
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