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气相色谱-质谱法测定打蜡脐橙的石蜡含量 

韦迪哲, 王  蒙, 姜  楠, 冯晓元* 

(北京农业质量标准与检测技术研究中心, 农业部农产品质量安全风险评估实验室(北京), 北京  100097) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-质谱法检测打蜡脐橙中掺杂石蜡的分析方法。方法  脐橙果皮样品经正己烷提

取、旋转蒸发浓缩后, 加入 1 mL的浓硫酸进行净化, 所得正己烷提取液过 0.22 μm膜后进气相色谱-质谱分离

检测。结果  通过对样品中正二十四烷、正二十六烷、正二十八烷、正三十烷 4种主要正构烷烃的测定, 可以

定性地鉴别是否掺杂石蜡。4 种正构烷烃在 0.5~100 mg/kg浓度范围内呈良好的线性关系, 线性回归系数 r均

大于 0.9984。该方法定量限为 10 mg/kg, 平均回收率为 82.4%~102.4%, 相对标准偏差(RSD)1.6%~7.3% (n=6)。

结论  该方法简便、稳定、适用性强, 可用于打蜡脐橙中是否含有石蜡的准确判定。 
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Determination of paraffin added into oranges by gas chromatography-mass 
spectrometer methods 

WEI Di-Zhe, WANG Meng, JIANG Nan, FENG Xiao-Yuan* 

(Beijing Research Center for Agricultural Standards and Testing, Risk Assessment Laboratory for Agro-products of 
the Ministry of Agriculture (Beijing), Beijing 100097, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of the illegally-added paraffin in 

oranges by gas chromatography-mass spectrometer (GC-MS). Methods  The samples were extracted with 

hexane and purified by 1 mL of sulfuric acid, and the analytes were passed through 0.22 μm membrane filter 

and chromatographically analyzed by GC-MS. Results  Whether the paraffin was adulterated could be 

qualitatively identified via the 4 n-alkanes. The correlation coefficients were all more than 0.9984. The limits of 

quantification were 10 mg/kg. The recoveries were 82.4 %~102.4 % and the relative standard deviations were 

1.6%~7.3% (n=6). Conclusion  The established method is simple, reliable, and applicable for the accurate 

determination of paraffin in oranges. 
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1  引  言 

果品采后清洗、涂蜡上光是现代果品商品化的环

节之一, 也是国际市场对果品商品感观的基本要求。

1995 年以来国际市场上销售的柑橘必须经过打蜡处

理 , 世界发达国家水果采后处理打蜡率达到

80%~90%[1]。目前我国市场上脐橙打蜡现象也很普遍, 

一些国内脐橙生产企业为了增加国际竞争力, 对其
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进行打蜡包装。但水果打蜡应有一套严格的程序, 对

卫生有一定的要求, 并应保持蜡的纯净性。在美国、

日本、欧洲等发达国家和地区, 对水果打蜡都有成熟

的工艺流程和法规。根据我国《食品添加剂使用卫生

标准》[2], 是允许给新鲜水果表面打蜡的, 但必须使

用规定的添加剂, 根据生产需要适量添加。而近年来

有些生产企业为了降低成本, 将工业石蜡非法掺入

食品中, 特别是非法添加工业石蜡为脐橙打蜡, 由于

工业石蜡里面通常含有汞、铅、砷等重金属及致癌物

稠环芳烃, 若它们渗入到果肉里, 经常食用的人记忆

力和免疫功能会下降, 还可能出现贫血等状况, 严重

威胁消费者健康。为了更好地对食品中添加石蜡的违

法行为给予强力打击, 建立准确高效的检测方法势

在必行。 

由于不同型号石蜡的正构烷烃的组成比例不

同, 准确定量必须通过大量的比对试验才能确定。

而石蜡是不允许添加到食品中的, 人们关注的焦点

是检出与否的问题, 而非多少的问题。所以, 食品

中石蜡的检测主要以定性和半定量为主。目前, 关

于食品中石蜡的检测方法研究主要集中在苹果[3]、

梨[4]、大米[5]、瓜子[6]、火锅[7]、粉丝[8]、香菇[9]等

产品上, 主要报道的石蜡检测方法有物理法和化学

法。物理法包括皂化法[5,7]、溶剂溶解法[7]和光谱法
[3,4]。其中皂化法比较简单, 但方法灵敏度不高, 火

锅底料的最低检出限为 5 g/kg[7]。溶剂溶解法是通

过观察特定溶剂溶解的样品溶液是否浑浊来进行

鉴别, 方法检出限高, 且受人为因素影响大。光谱

法作为一种快速、无损的检测技术, 已在多个领域

广泛使用。高俊峰等[3]探讨应用高光谱成像技术快

速无损鉴别不同苹果蜡的可行性。结果表明: 采用

最小二乘支持向量机模型可以较好的区分食用果

蜡、工业蜡和未打蜡的三类苹果, 预测打蜡苹果的

正确率为 100%。袁鹏等[4]研究应用红外光谱鉴别梨

果实中非法添加的石蜡, 结果发现, 在 655~660 nm

波段 , 打蜡的梨果实会出现红外光谱特征吸收峰 , 

而未打蜡的梨果实则没有特征峰。在 610~620 nm

波段, 打石蜡梨的红外图谱吸收峰峰高远远高于打

果蜡梨果实的。但在前期需大量样品建光谱库, 同

时柑橘皮中含有正构烷烃[10], 易影响预测结果的准

确性。Feng等[11]等研究应用拉曼光谱检测大米中非

法添加的石蜡, 在中国各个地区取样 42份, 结果发

现, 添加石蜡的大米样品在 1062, 1132, 1295, 1417, 

1440, 1462 cm−1波段, 可以观察到拉曼光谱特征峰, 

而未添加石蜡的大米样品则没有表现出特征峰, 通

过观察光谱即可快速分辨出大米中是否添加石蜡。

拉曼光谱相较于色谱法灵敏度较低, 适合大量样品

或者现场快速检测[12]。化学法包括薄层色谱法[5]、

液相色谱[13]、气相色谱法(GC)[8-,9]及气相色谱-质谱

法(GC-MS)[14-,15]。其中薄层色谱法简单, 但易受样

品基质干扰。而 GC 具有简单、灵敏度高、选择性

好的特点, 已有大量的研究表明 GC 可应用于食品

非法添加工业蜡的定性鉴别中, 并对前处理方法进

行优化。但上述方法尚未完全解决石蜡准确定量的

问题, 同时有关打蜡脐橙中非法添加石蜡的化学检

测方法研究还较为少见。因此本文根据脐橙的基质

特性 , 通过测定脐橙中的主要正构烷烃 , 建立了

GC-MS 测定脐橙中石蜡的方法 , 可为加强脐橙的

质量监督提供技术保障。 

2  材料与方法 

2.1  主要仪器与试剂 

主要仪器 :气相色谱 -质谱联用仪  (岛津

GCMS-QP 2010 Plus, 日本岛津公司 ); 电子天平

0.0001 g (XS205 型, 梅特勒-托利多仪器(上海)有限

公司); 旋转蒸发仪(R205, 瑞士步琦有限公司); 涡旋

震荡仪(VORTEX-BE1, 海门市其林贝尔仪器制造有

限公司); 回旋震荡提取仪(HZQ-C, 哈尔滨市东联电

子技术开发有限公司)。 

试剂: 正己烷为色谱纯; 浓硫酸; 正二十四烷、

正二十六烷、正二十八烷、正三十烷(纯度大于 99%, 

美国 Fluka公司); 石蜡标准品: 标号为 56-58(国药集

团化学试剂有限公司)。 

石蜡标准储备液: 准确称取石蜡约 0.1000 g 于

100 mL 容量瓶中, 用正己烷溶解并定容至刻度。此

溶液 1 mL含 1.0 mg石蜡。 

石蜡标准溶液: 准确吸取 0.1、0.2、0.5 mL石蜡

标准储备液于 10 mL 容量瓶中, 用正己烷定容至刻

度。即配制成浓度分别为 0.5、1、5、10、20、50及

100 mg/L的系列标准溶液。 

2.2  样品提取 

将购买的未打蜡脐橙去皮, 匀浆, 准确称取每

种匀浆果皮样品约 2.0 g, 置于 100 mL具塞锥形瓶中, 

加入正己烷 20 mL, 常温振荡提取 30 min, 提取液经
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过装有无水硫酸钠的漏斗过滤, 残渣继续用 20 mL 

正己烷提取 1次后过滤, 合并 2次滤液, 旋转蒸发仪

浓缩干燥后, 用 2 mL正己烷定容。将 1 mL浓硫酸沿

试管壁小心加入以上溶液中, 在涡旋仪上混合 1 min 

后以 5000 r/min 离心 10 min, 吸取上层清液过 0.22 

μm滤膜后, 待上机测试。 

2.3  气相色谱-质谱条件 

色谱柱: 安捷伦 DB-5MS 毛细管气相色谱柱(30 

m×0. 25 mm, 0. 25 μm); 升温程序: 初始温度 120 ℃, 

以 20 /min℃ 升温至 220 ℃, 保持 1 min; 以 10 /min ℃

升温至 300 ℃, 保持 9 min。进样量 1 μL, 分流比 1: 

10。载气(高纯氦)流速 1.0 mL/min; 不分流进样, 进

样量: 1 μL; 进样口温度: 300 ℃。传输线温度: 280 ℃; 

离子源温度: 200 ℃; 电离方式: EI 源; 电离能量: 70 

eV; 扫描方式: 选择离子监测(SIM), 9 种正构烷烃

的监测离子均为 m/z 43.0、57.1、71.1、85.1, 定量离

子均为 m/z 85.1; 溶剂延迟: 6 min。 

3  结果与分析 

3.1  石蜡的定性检测方法 

石蜡是以正构烷烃为主的混合物, 且不同标号

的石蜡正构烷烃组成比例不尽相同。已有研究表明: 

无论何种标号的石蜡, C24~C29 均为含量最高的组分

群, 在仪器最低检出限条件下也能出峰, 因此可以作

为石蜡定性检测的依据[10]。如图 1所示, 本研究所购

石蜡的最高组分群为 C24~C30的正构烷烃。此外, 本

研究还比较了未打蜡的脐橙果皮中正构烷烃的组成, 

结果表明, C22、C23、C25、C27、C29为橙皮饱和烷烃

类的主要物质(图 2), 此项研究结果进一步证实了柑

橘果实的主要蜡质成分[10]。由于未打蜡的脐橙果皮

样本仍含有奇数碳正构烷烃, 本研究通过测定打蜡

脐橙中偶数碳 C24、C26、C28、C30的含量, 即可以判

定样品中是否含有石蜡。此外, 用已确定的石蜡标样

配标, 将 C24~C30偶数碳峰面积相加得到的数值进行

定量, 就可定量测定出待测样品的含量。 
 

 
 

图 1  10 mg/kg石蜡的色谱图 

Fig. 1  Chromatogram for 10 mg/kg paraffin standard 
1:正二十二烷, 2:正二十三烷, 3:正二十四烷, 4:正二十五烷, 5:正二十六烷, 6:正二十七烷, 7:正二十八烷, 8:正二十九烷, 9:正三十烷, 

10:正三十一烷, 11:正三十二烷 

1: n-docosane, 2: n-tricosane, 3: n-tetracosane, 4: n-pentaccosane, 5: hexacosane, 6: heptacosane, 7: n-octacosane, 8: n-nonacosane, 
9: triacontane, 10: hentriacontane, 11: dotriacontane 

 

 
 

图 2  未打蜡脐橙果皮的色谱图 

Fig. 2  Chromatogram for no-waxing oranges 
1:正二十二烷, 2:正二十三烷, 3:正二十五烷, 4:正二十七烷, 5:正二十九烷, 6:正三十烷, 7:正三十一烷, 8:正三十二烷 

1: n-docosane, 2: n-tricosane, 3: n-pentaccosane, 4: heptacosane, 5: n-nonacosane, 6: triacontane, 7: hentriacontane, 8: dotriacontane 
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3.2  前处理条件的优化 

石蜡是以正构烷烃为主的混合物, 而正构烷烃

属非极性化合物, 亲脂性较强, 依据相似相溶原理, 

应选择极性较弱的溶剂。已有文献表明, 正己烷作为

提取溶剂提取样品时, 正构烷烃回收率明显高于石

油醚作为提取溶剂时的回收率[8], 因此本试验选择正

己烷作为提取试剂。浓硫酸磺化反应具有良好的去

脂、去色素的效果, 且能吸收少量水分, 利用石蜡不

与浓硫酸发生反应的特点, 选择浓硫酸去除样品提

取液中的脂肪及色素等干扰物质, 经浓硫酸净化后

的样品几乎无色, 离心后可直接吸取上层有机相进

样分析。 

脐橙中非法添加的石蜡 , 一般是浸涂在表面 , 

因此在预试验过程中比较了常温振荡提取和超声振

荡提取 2种方法对正构烷烃回收率的影响, 结果表明, 

使用 2 种方法的定量检测结果无显著性差异 (P> 

0.05)(表 1), 但超声提取会提高未打蜡柑橘样品中正

构烷烃的含量, 因此, 最终确定为常温振荡提取。 

此外, 该研究在预试验中对料液比及提取次数

等前处理条件进行了优化。结果表明, 料液比为 1: 10

且进行两次提取, C24~C30 的正构烷烃回收率最高(图

3), 为 82.1%~103.8% (表 2)。因此确定此提取条件为

最终的提取方式。 

3.3  方法的线性方程与定量限 

将石蜡标样依次添加于未打蜡的脐橙样品中 , 

按 2.2 进行样品前处理, 样品分析。样品中 C24~C30

的正构烷烃回收率相对比较稳定, 因此将 4 种正构

烷烃的峰面积相加, 作为定量峰面积。以 58 ℃的石

蜡标准品为例, 在 0.5~100 mg/L的浓度范围内, 分别

以峰面积(Y)对质量浓度(X)做工作曲线, 结果显示, 

石蜡中各正构烷烃浓度与峰面积具有良好的线性关

系(表 3), 相关系数均大于 0.9984。在本文试验条件

下, 柑橘加标石蜡的样品扣除空白样品后的响应值

为 3倍的量作为该方法的最低检出限, 扣除空白样品 

 

 
 

图 3  料液比对提取效率的影响 

Fig. 3  Effect of material/liquid ratio on extraction rate 

 
 

表 1  不同提取方法对提取效率的影响 
Table 1  Effect of different extraction methods on extraction rate 

 回收率% RSD% 回收率% RSD% 回收率% RSD% 

正二十四烷 90.2 1.5 89.5 4.8 91.1 7.5 

正二十六烷 94.6 3.6 93.8 6.2 95.7 5.6 

正二十八烷 89.2 4.4 90.3 3.4 92.9 3.5 

正三十烷 93.7 5.9 88.2 4.1 91.8 6.8 

 
表 2  提取次数对提取效率的影响 

Table 2  Effect of extraction times on extraction rate 

 
正二十四烷 正二十六烷 正二十八烷 正三十烷 

回收率% RSD% 回收率% RSD% 回收率% RSD% 回收率% RSD% 

一次提取 50.0 5.4 41.5 8.6 48.3 2.5 66.7 9.7 

二次提取 82.1 4.9 94.9 3.4 92.7 7.6 90.2 8.3 
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后 10 倍噪声的量作为最低定量限, 该方法的最低检

出限和最低定量限分别为 4和 10 mg/kg。由结果可知, 

方法的精密度良好、检出限低, 能满足样品中添加石

蜡检测的需要。 

3.4  加标回收率和精密度 

由表 4 知 , 本方法的平均回收率为 82.4%~ 

102.4%, 相对标准偏差 1.6%~7.3% (n=6), 具有较高

的回收率和精密度。 

3.5  实际样品检测 

利用建立的方法, 对采自市场的 15 份脐橙样

品进行检测。其中 1份脐橙样品呈阳性, 石蜡含量 

为 35 mg/kg。 

4  结  论 

本文首次建立了脐橙中石蜡的气相色谱/质谱联

用检测方法。该方法快速、灵敏、准确, 可以满足进

出口检验部门、食品卫生质量检验部门对脐橙中非法

添加的石蜡进行快速灵敏检测需求, 同时为提高产

品质量水平, 保障人民身体健康, 严格质量管理监控

提供必要的技术支持, 有利于应对国际贸易的技术

壁垒问题, 增强我国农业和食品工业的国际竞争力, 

促进农业和农村经济健康发展。 

 

 
表 3  4 种正构烷烃的线性方程、相关系数和检出限 

Table 3  Linear equations, correlation coefficients(r), detection limits for 4 n-alkanes 

正构烷烃 线性范围(mg/L) 线性方程 相关系数 r 

正二十四烷 0.5~100 Y=11697.89X+4131.00 0.9998 

正二十六烷 0.5~100 Y=13367.93X+9661.11 0.9996 

正二十八烷 0.5~100 Y=16515.41X+25462.6 0.9984 

正三十烷 0.5~100 Y=15212.12X+5102.71 0.9998 

 
 

表 4  脐橙样品中石蜡的加标回收率与精密度(n=6) 
Table 4  Recovery rate and precision of the paraffin in oranges (n=6) 

正构烷烃名称 背景值(mg/L) 添加水平(mg/L) 检测值(mg/L) 回收率% RSD% 

正二十四烷 1.27 

10 9.75 84.9 5.4 

25 22.89 86.5 6.3 

50 48.06 93.6 6.3 

正二十六烷 1.54 

10 10.76 92.3 3.4 

25 24.41 91.5 2.6 

50 52.73 102.4 1.6 

正二十八烷 1.82 

10 10.64 88.3 3.2 

25 24.13 89.3 4.1 

50 50.16 96.7 3.5 

正三十烷 1.29 

10 9.73 84.5 5.6 

25 21.88 82.4 4.2 

50 49.48 96.4 7.3 
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