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气相色谱-串联质谱法测定婴幼儿配方奶粉中 

氯丙醇酯和缩水甘油酯 

周  静*, 胡守江, 刘天益 

(上海市质量监督检验技术研究院, 上海  200233) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-串联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)测定婴幼

儿配方奶粉中 3-氯-1,2-丙二醇脂肪酸酯(3-monochloropropane-1,2-diol ester, 3-MCPDE)、2-氯-l,3-丙二醇脂肪酸酯

(2-monochloropropane-1,3-diol ester, 2-MCPDE)和缩水甘油脂肪酸酯(glycidol fatty acid esters, GEs)的分析方法。

方法  从奶粉样品中提取的脂肪先经溴代将缩水甘油酯转变成溴丙醇酯。在酸性条件下进行酯交换反应, 水解

生成游离态的溴丙醇和氯丙醇; 水解液经碱中和后, 经硅藻土固相萃取小柱净化, 再经七氟丁酰基咪唑衍生; 衍

生液用异辛烷定容后供 GC-MS/MS 分析, 采用同位素内标法定量。结果  该方法在 20~600 ng/mL 范围内线性良

好(r2≥0.99), 检出限为 0.005 mg/kg, 定量限为 0.015 mg/kg (检出限和定量限均以相应的氯丙醇或缩水甘油计)。

0.1、0.5 和 1.0 mg/kg 水平下的加标回收率在 89.7%~105.6%之间, 相对标准偏差均不大于 5.56%。结论  该方法

灵敏、准确可靠, 适合婴幼儿配方奶粉中 3-MCPDE、2-MCPDE 和 GEs 的同时测定。 

关键词: 氯丙醇脂肪酸酯; 缩水甘油脂肪酸酯; 气相色谱-串联质谱法; 婴幼儿配方奶粉 

Determination of chloropropanol fatty acid esters and glycidol fatty acid 
esters in infant formula milk powder by gas chromatography- 

tandem mass spectrometry 

ZHOU Jing*, HU Shou-Jiang, LIU Tian-Yi 

(Shanghai Institute of Quality Inspection and Technical Research, Shanghai 200233, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 3-monochloropropane-1,2-diol ester 

(3-MCPDE), 2-monochloropropane-1,3-diol ester (2-MCPDE) and glycidol fatty acid esters (GEs) in infant 

formula by gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  After bromination of the fat 

extracted from milk powder, the glycidyl ester was converted into bromopropanol ester. The ester exchange reaction 

of bromopropanol ester and chloropropanol ester in the sample occurred under acid condition, and the esters were 

hydrolyzed to free bromopropanol and chloropropanol. The hydrolysate was neutralized by alkali, purified by 

diatomite solid phase extraction column, and then derivatized by heptafluorobutyryl imidazole. The derivatization 

solution was diluted with isooctane and analyzed by GC-MS/MS, and quantified by isotope internal standard method. 

Results  The method showed a good linear relationship in the concentration range of 20–600 ng/mL (r2≥0.99). The 
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limits of detection (LODs) and limits of quantification (LOQs) were 0.005 and 0.015 mg/kg, respectively (calculated 

as chlorpropanol). The recoveries spiked at 0.1, 0.5 and 1.0 mg/kg were between 89.7%–105.6%, with relative 

standard deviations (RSDs) less than 5.56%. Conclusion  This method is sensitive, accuracy and reliability, and 

suitable for the determination of 3-MCPDE, 2-MCPDE and GEs in infant formula. 

KEY WORDS: chloropropanol fatty acid esters; glycidol fatty acid esters; gas chromatography-tandem mass 

spectrometry; infant formula milk powder 
 
 

0  引  言 

氯 丙 醇 脂 肪 酸 酯 (chloropropanol fatty acid esters, 

MCPDEs)和缩水甘油脂肪酸酯(glycidol fatty acid esters, GEs) 

是一类油脂精炼加工过程中的污染物, 在生物体内可经脂肪

酶水解成毒性较强的氯丙醇和缩水甘油[1‒3], 因而近年来其

在各类食品中, 尤其是婴幼儿配方食品中的污染程度倍受关

注。目前针对食品中 MCPDEs 和 GEs 的检测分为直接测定法

与间接测定法 2 类。直接测定法采用液相色谱-质谱联用技术

(liquid chromatography-mass spectrometry, LC-MS)对一种或几

种不同的氯丙醇酯和缩水甘油酯单体分别定量, 不需衍生, 

前处理相对简单[4‒7], 但因 MCPDEs 和 GEs 种类较多且标准

品不易获得而影响总量的计算; 直接测定法的典型代表是美

国石油化学家学会的标准方法 Cd 28-10[7]。间接测定法采用

的 是 气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 技 术 (gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS), 样品通过酯交换反应将 MCPDEs 和

GEs 水解为游离态的氯丙醇和缩水甘油, 衍生后测定 [8‒14]。

间 接 法 的 代 表 方 法 有 联 邦 德 国 油 脂 科 学 学 会 (Deutsche 

Gesellschaft für Fettwissenschaft, DGF)的标准方法 C-VI18(10)

和 美 国 油 脂 化 学 家 学 会 (American Oil Chemists' Society, 

AOCS)的系列方法 Cd 29a-13、Cd 29b-13 和 Cd 29c-13; 同时

国际标准化组织(International Organization for Standardization, 

ISO)的方法 ISO 18363 —2015 以及我国的食品安全国家标准

GB 5009.191—2016《食品安全国家标准 食品中氯丙醇及其

脂肪酸酯含量的测定》(第三法)都是采用的间接法。由此可

见, 食品中 MCPDEs 和 GEs 的检测更倾向于使用间接法, 该

方法可测定 MCPDEs 和 GEs 的总量, 准确反映食品真实污染

状况, 更加适合膳食暴露研究。然而间接法由于涉及前处理

步骤多, 酯交换和衍生化效率受实验条件影响大, 对婴幼儿

配方奶粉这类复杂基质产品的净化要求高, 因此仍存在一些

实际操作的问题, 各实验室间的检测数据往往偏差较大, 可

比性差, 因此方法条件亟待进一步优化。 

虽然我们国家目前对于婴幼儿配方奶粉中 MCPDEs 和

GEs 的污染还没有制定限量法规, 然而欧盟 EU 2020/1322 和

EU 2018/290 法规明确规定了婴儿配方奶粉、后续配方奶粉和

婴幼儿食用的特医食品和幼儿配方奶粉(粉状) 中的游离 3-氯

丙醇及其酯(以氯丙醇计)和缩水甘油酯 (以缩水甘油计)的限

量分别为 125 μg/kg 和 50 μg/kg。鉴于上述严苛的限量水平, 

对于该类污染物检测方法的准确度和灵敏度提出了更高要求, 

本研究借鉴了 AOCS Cd 29a-13 间接法标准的基本处理步骤, 

如提取、酯交换、净化和衍生的方法, 并在其基础上进一步

开展了关键步骤中具体实验条件(例如酯交换中水解试剂的

浓度和水解时间, 净化试剂的选择等)的影响研究, 在 GC-MS

的 基 础 上 建 立 了 气 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (gas chromato 

graphy-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)的测定方法, 

通过优化色谱柱升温程序以及碰撞离子对选取，最大程度排

除基质的杂质干扰, 以期为更准确地定量婴幼儿配方粉中氯

丙醇酯和缩水甘油酯的污染水平提供技术支持, 为相关企业

把控产品质量以及政府监管提供可靠的技术保障。  

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

7890B-7000 气相色谱-三重四极杆串联质谱仪(美国

安捷伦公司); SIGMA 3K30 离心机(德国 Sigma 公司); 

Vortex Genie 2 涡旋混合器(美国 Scientific Industries 公司); 

SK8210LHC 超 声 仪 ( 上 海 科 导 超 声 仪 器 有 限 公 司 ); 

Hei-VAP Precision 旋 转 蒸 发 仪 ( 德 国 Heidolph 公 司 ); 

DENVER 分析天平(美国 DENVER 公司); Milli-Q 超纯水

器(美国 Millipore 公司); DHG-9053A 型电热恒温鼓风干

燥箱(上海一恒科技有限公司); N-EVAPTM111 型吹氮浓

缩仪(美国 Organomation 公司)。 

3-MCPD 棕 榈 酸 二 酯 [3-monochloropropane-1,2-diol 

ester, 3-MCPDE, 纯度>96.5%, 日本和光(Wako)纯药工业株

式会社]; 2-MCPD 硬脂酸二酯(2-monochloropropane-1,3-diol 

ester, 2-MCPDE, 纯度>98.0%)、d5-2-MCPD 硬脂酸二酯

(d5-2-MCPDE, 纯度>98.0%)(加拿大 TRC 公司); d5-3-MCPD

棕 榈 酸 二 酯 (d5-3-MCPDE, 纯 度 >98.5%, 加 拿 大 C/D/N 

ISOTopes 公司); 缩水甘油棕榈酸酯(GE, 纯度 98.0%, 日本

Wako 公司); d5-缩水甘油棕榈酸酯(d5-GE, 纯度 98.0%, 德国

WITEGA 公 司 ); 3- 氯 -1,2- 丙 二 醇 (3-monochloro 

propane-1,2-diol, 3-MCPD) 、 2- 氯 -1,3- 丙 二 醇 (2-monoch 

loropropane-1,3-diol, 2-MCPD)、3-溴-1,2-丙二醇(3-monobro 

mopropane-1,2-diol, 3-MBPD) 、 d5-3- 氯 -1,2- 丙 二 醇

(d5-3-MCPD)、d5-2-氯-1,3-丙二醇(d5-2-MCPD)、d5-3-溴-1,2-

丙二醇(d5-3-MBPD) (浓度 100 μg/mL, 天津阿尔塔科技有

限公司)。 
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无水乙醚、石油醚、无水乙醇、乙酸乙酯、二氯甲烷、

正己烷、异辛烷、四氢呋喃、甲醇(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 

无水硫酸镁、碳酸钠、硫酸(95%~98%)(分析纯, 国药集团化

学 试 剂 有 限 公 司 ); 七 氟 丁 酰 基 咪 唑 (heptafluoro 

butyrylimidazole, HFBI)( 含 量 >97.5%, 德 国 Sigma 公 司 ); 

Extrelut NT 硅藻土小柱(德国 Merck 公司)。 

婴幼儿配方奶粉购自当地超市。  

1.2  溶液配制 

1.0%酸性溴化钠溶液 : 准确称取 0.1 g 溴化钠于    

15 mL 刻度离心管中, 先加入 5 mL 纯水, 再准确加入   

1.0 mL 硫酸, 用纯水定容至 10 mL, 充分混匀, 其中硫酸

浓度为 1.84 mol/L。 

0.5 mol/L 硫酸-甲醇溶液: 准确移取 2.72 mL 硫酸于

100 mL 甲醇中, 充分混匀。   

1.0 mol/L 碳酸钠溶液: 称取 10.6 g 碳酸钠, 加纯水定

容至 100 mL, 溶解并混匀。  

0.02 mol/L 碳酸钠溶液: 准确称取 0.21 g 碳酸钠, 加

纯水定容至 100 mL, 溶解并混匀。 

2 种氯丙醇酯、缩水甘油酯、2 种氘代氯丙醇酯和氘

代缩水甘油酯标准溶液配制: 称取各标准品适量(精确至

0.01 mg)于 10 mL 容量瓶中, 用异辛烷定容, 分别配制成

200 mg/L(均以相应的氯丙醇或缩水甘油计)的单一标准储

备液, 于‒18 ℃保存。将标准储备液用异辛烷稀释并定容, 

配制成 2.0 mg/L(均以相应的氯丙醇或缩水甘油计)的标准

混合工作液。将氘代内标储备液用异辛烷稀释并定容, 配

制成 2.0 mg/L(均以相应的氘代氯丙醇或氘代缩水甘油计)

的内标混合工作液。酯类折算为对应醇的系数如表 1。折

算系数根据化合物分子质量计算而得。 

1.3  样品前处理 

1.3.1  提取脂肪 

称取乳粉 4 g (精确至 0.0001 g)于抽脂瓶中, 加入 10 

mL 去离子水溶解, 后加入 2 mL 氨水, 涡旋混匀后放置于

65 ℃水浴中 15~20 min。取出冷却后, 依次加入 10 mL 无水

乙醇、25 mL 乙醚和 25 mL 石油醚, 充分振荡 1 min。静置

后取上层溶液于 250 mL 脂肪收集瓶中; 抽脂瓶中再加入 15 

mL 乙醚和 15 mL 石油醚重复提取 2 次, 将脂肪收集瓶放在

水浴锅上蒸干溶剂, 置于 100 ℃±2 ℃烘箱干燥 1 h, 冷却后

称重(精确至 0.0001 g), 通过与空管的质量差值计算试样的

脂肪含量。提取的脂肪置于 4 ℃保存, 待后续实验。 

1.3.2  溴代反应 

称取 0.1 g(精确至 0.0001 g)上述脂肪样品, 加入 2 mL

四氢呋喃, 加入 100 μL 内标混合物(2.00 μg/mL), 混匀, 加

入 20 μL 1.0%溴化钠溶液, 混匀, 50 ℃保温 30 min, 加入

2.0 mL 0.02 mol/L 碳酸钠溶液中和。加入 3.0 mL 正己烷萃

取 , 上层有机相转移至新离心管中 , 氮吹至近干 , 加入 

1.0 mL 四氢呋喃复溶, 待水解。 

1.3.3  样品水解和净化 

在上述溶液中继续加入 1.5 mL 0.5 mol/L 硫酸-甲醇溶

液, 混匀, 40 ℃下保温 15 h 水解, 结束后加入 0.40 mL  

1.0 mol/L 碳酸钠溶液中和, 加入 3 mL 正己烷, 涡旋 1 min, 

离心, 弃去上层有机相。将下层水解液加入到硅藻土固相

萃取柱中。再用 30 mL 二氯甲烷淋洗, 收集洗脱液, 加入  

3 g 无水硫酸镁脱水, 转移至 100 mL 梨形烧瓶, 40 ℃下旋

蒸至近 1 mL, 转移至新离心管中, 待下一步衍生。 

1.3.4  样品衍生 

加入 80 μL 七氟丁酰基咪唑, 立即盖紧, 80 ℃下衍生

30 min。放置室温, 加入 1 mL 异辛烷和 2 mL 纯水, 涡旋

至上层溶液澄清, 5000 r/min 离心 2 min, 取上层溶液至进

样瓶中, 上机测试。 

1.4  分析条件 

1.4.1  色谱条件 

色谱柱: DB-5MS (30 m×0.25 mm, 0.25 μm)石英毛细管

柱; 进样方式: 不分流进样, 0.75 min 后打开分流阀和隔垫

吹扫阀; 进样体积: 1.0 μL; 进样口温度: 280 ℃; 载气: 高

纯氦气, 纯度≥99.999%; 流速: 恒流模式, 1.0 mL/min; 程

序升温: 50 ℃保持 1 min, 然后以 2 ℃/min 程序升温至 78 ℃, 

保持 5 min, 再以 40 ℃/min 升温至 300 ℃, 保持 5 min。 

1.4.2  质谱条件 

电离方式: 电子轰击电离源; 电离能量: 70 eV; 扫描

方式: 多反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM); 

碰撞气: 高纯氮; 离子源温度 230 ℃; 传输线温度: 280 ℃; 

溶剂延迟 8.0 min。 

 
表 1  化合物信息表 

Table 1  Compound information 

中文名称 英文名称 CAS 号 折算为醇的系数 

3-氯-1,2-丙二醇棕榈酸二酯 3-chloro-1,2-propanediol dipalmitate 51930-97-3 5.314 

2-氯-1,3-丙二醇硬脂酸二酯 2-chloro-1,3-propanediol distearate 26787-56-4 5.821 

缩水甘油棕榈酸酯 glycidyl palmitate  7501-44-2 4.218 

d5-3-氯-1,2-丙二醇棕榈酸二酯 d5-3-chloro-1,2-propanediol dipalmitate 1185057-55-9 5.126 

d5-2-氯-1,3-丙二醇硬脂酸二酯 d5-2-chloro-1,3-propanedioldistearate 1329796-49-7 5.611 

d5-缩水甘油棕榈酸酯 d5-glycidyl palmitate 1794941-80-2 4.015 
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2  结果与分析 

2.1  质谱条件优化 

取 3-MCPD 、 2-MCPD 、 3-MBPD 、 d5-3-MCPD 、

d5-2-MCPD 和 d5-3-MBPD 的 2.0 mg/L 标准工作液, 用七

氟丁酰基咪唑进行衍生 , 衍生液进行全扫描 , 确定化合

物的 2~3 个主碎片离子, 再将这几个碎片离子作为母离

子, 给予一定的碰撞能量, 进行二级离子全扫描, 选取丰

度较强、干扰较小的两个子离子分别作为定性及定量离

子, 进而优化母离子碰撞电压, 氯丙醇和溴丙醇及 3 种内

标物质衍生物的质谱参数优化结果见表 2。参数优化后, 

实际奶粉样品的检测灵敏度实现了响应最大化, 最大程

度地避免了基质的干扰。 

2.2  色谱升温程序条件优化 

色谱升温程序条件的确定同样首先通过标准品的分离

度来评判, 直接将 3-MCPD、2-MCPD 和 3-MBPD 及其氘代

内标的标准混合溶液(2.0 mg/L)进行七氟丁酰基咪唑衍生后

进样, 初始升温程序条件如下: 50 ℃保持 1 min, 然后以

3 ℃/min 程序升温至 100 ℃, 再以 40 ℃/min 升温至 280 ℃, 

保持 5 min。在此条件下标准样品可实现完全分离。然而在实

际样品检测中发现, 3-MBPD 衍生物的 MRM 色谱图出峰位置

有干扰, 目标峰被包埋在干扰峰内, 如图 1。因此需要进一步

优化升温程序尽可能降低干扰峰的影响, 最终优化后的升温

程序如下: 50 ℃保持 1 min, 然后以 2 ℃/min 程序升温至

78 ℃, 保持5 min, 再以40 ℃/min升温至280 ℃, 保持5 min。

优化后的实际加标样品测定的总离子色谱图见图 2。 

 
表 2  目标化合物的质谱参数 

Table 2  Chromatogram parameters of the target compounds 

编号 目标物 保留时间/min 母离(m/z) 子离子(m/z) 碰撞电压/V 

1 d5-3-MCPD 衍生物 14.978 
294  79 12 

456 169 12 

2 3-MCPD 衍生物 15.166 
453 169 10 

289  75 10 

3 d5-2-MCPD 衍生物 15.339 
257 169 16 

294  79 10 

4 2-MCPD 衍生物 15.522 
289  75 8 

289 169 12 

5 d5-3-MBPD 衍生物 19.380 
257 169 12 

257  69 16 

6 3-MBPD 衍生物 19.700 
253 169 10 

253  69 16 
 
 

 
 

注: 峰号所对应的化合物同表 2, 下同。 

图 1  优化前样品干扰离子色谱图 

Fig.1  SIM chromatograms of standard sample 

 

2.3  水解条件优化 

间接法测定氯丙醇酯和缩水甘油酯多采用甲醇钠-甲

醇[11‒12,15‒16]或硫酸-甲醇[14,17]溶液进行酯交换反应。根据文

献报道[18], 酸水解虽然耗时较长, 但相比碱水解, MCPD
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在酸性条件下具有更高的稳定性, 对实验条件的要求不是

太苛刻, 因而对实验室操作人员的技术要求相对不是太高, 

更易于操作和方法重现及推广。因此本研究选用硫酸-甲醇

溶液进行酸水解条件的优化。考察了硫酸浓度以及水解时

间对于实验结果的影响。本实验比较了等量 100 ng 的

3-MCPDE 在浓度分别为 0.1、0.2、0.5、1.0 mol/L 的硫酸-

甲醇溶液下分别水解 3、9、15、21、27、33 h 后待测物的

峰面积, 选择最佳水解条件, 结果见图 3。 

由图 3 可见, 在 0.1、0.2、0.5、1.0 mol/L 硫酸-甲醇

水解条件下, 目标物峰面积均随水解时间的增加而增加, 

尤其 0.1 mol/L 和 0.2 mol/L 条件下, 随着时间的增加增幅

较为明显。在 0.5 mol/L 条件下, 水解 15 h 时响应达到高

点, 之后随着时间的增加响应有所降低。在 1.0 mol/L 条

件下, 水解开始后响应就随着时间的增加开始降低。实验

过程中除了要保证水解效率完全, 减少生成的氯丙醇分

解, 同时还要考虑大批量实验操作的可能性, 综合考虑, 

本研究选定硫酸-甲醇溶液的浓度为 0.5 mol/L, 加入量为

2.0 mL, 水解时间为 15 h。 
 

 
 

图 2  优化后实际加标样品总离子色谱图 

Fig.2  Total ion chromatograms of actual add sample 
 

2.4  净化条件优化 

净化方法中, 多数采用硅藻土固相萃取柱净化, 并以

无水乙醚为洗脱剂。但国标编制说明中曾提及无水乙醚容

易有本底污染, 因此本实验依次考察了二氯甲烷、乙酸乙

酯和无水乙醚 3 种不同洗脱溶剂的影响。 

本实验以橄榄油样品为空白基质, 比较了 30 mL 乙酸

乙酯、30 mL 无水乙醚以及 30 mL 二氯甲烷作为洗脱剂的

洗脱效果。由于本方法采用同位素内标法定量, 考虑到方

法的灵敏度, 本实验以待测物的峰面积作为评价洗脱效果

的指标。如图 4, 实验结果表明, 无水乙醚和二氯甲烷的洗

脱效率相当, 均比乙酸乙酯洗脱效率高。且实际实验中确

实发现无水乙醚存在一定的本底, 致使检测结果偏高, 而

二氯甲烷的洗脱液杂质较少, 衍生效果也更好, 实验最终

选用二氯甲烷为洗脱剂。 

实际实验操作过程中发现, 在样品过柱前先用正己

烷萃取净化, 亦可有效去除水解过程中生成的脂肪酸甲酯

等杂质, 提高衍生效果, 减少杂质对仪器的污染。因此, 本

实验采用过柱前实施 3 mL 正己烷萃取净化替代固相萃取

中正己烷淋洗除杂的步骤以节约分析时长。 

 
 

图 3 不同水解条件对结果的影响(n=3) 

Fig.3  Effects of different hydrolysis conditions on the results (n=3) 
 

2.5  方法学验证 

按照前述的 GC-MS/MS 条件, 对各浓度的混合标

准溶液进行测定, 以目标峰面积与内标峰面积比值为纵

坐标, 以目标浓度与内标浓度比值为横坐标进行线性拟

合。氯丙醇酯和缩水甘油酯的线性方程、相关系数及检

出限见表 3。由表 3 可知, 该方法在 20~600 ng/mL 的浓
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度范围内线性良好 , 检出限为 0.005 mg/kg, 定量限为

0.015 mg/kg, 检出限和定量限均以相应的氯丙醇或缩水

甘油计, 说明方法灵敏度高。 
 

 
 

图 4  洗脱剂对测定结果的影响(n=3) 

Fig.4  Influences of eluent on the determination results (n=3) 

 
表 3  目标化合物的线性关系 

Table 3  Linear relationship of target compounds 

目标化合物 线性方程 相关系数

3-MCPDE Y=0.081364X+0.036970 0.9991 

2-MCPDE Y=0.137994X+0.014369 0.9999 

GEs Y=0.345673X-0.012076 0.9987 

 

在空白奶粉基质中分别添加 0.1、0.5 和 1.0 mg/kg 共

3 个浓度水平的 3-MCPDE(以 3-MCPD 计)、2-MCPDE(以

2-MCPD 计)和 GE(以 Gly 计), 按实验步骤进行测定, 回收

率和相对标准偏差结果见表 4。由表 4 可知, 空白基质在 

0.1、0.5 和 1.0 mg/kg 水平的加标回收率在 89.7%~105.6%

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

于 5.56%。加标回收实验结果说明, 本方法精密度和准确

度良好, 加标检测结果稳定可靠, 且方法灵敏度高, 满足

奶粉复杂基质的检测与限量要求。 

2.6  实际样品的测定 

本研究对采集的 12 份市售婴幼儿配方奶粉样品进行

氯丙醇酯和缩水甘油酯的测定, 每份样品做 3 个平行样, 

取平均值, 结果见表 5。 

由表 5 可见 , 3-MCPDE 检出率为 91.7%, 含量为

ND~0.0629 mg/(kg 奶粉), 平均值为 0.0445 mg/(kg 奶粉); 

2-MCPD 酯样品中未检出; 缩水甘油酯的检出率为 66.7%, 

含量为 ND~0.0346 mg/(kg 奶粉), 平均值为 0.0156 mg/(kg 奶

粉), 参照欧盟限量指标, 所有奶粉样品均不存在超标, 由

此可见, 国内奶粉中氯丙醇酯和缩水甘油酯污染风险不大。 
 

表 4  空白基质加标回收实验结果(n=6) 
Table 4  Detection results of standard addition recovery 

experiment in blank sample (n=6) 

化合物 加标水平/(mg/kg) 回收率/% RSD/% 

3-MCPDE(以

3-MCPD 计)

0.1 103.4 5.56 

0.5 96.3 1.68 

1.0 97.4 2.74 

2-MCPDE(以

2-MCPD 计)

0.1 103.8 3.14 

0.5 105.6 1.67 

1.0 95.8 1.90 

GE(以 

Gly 计) 

0.1 89.7 4.16 

0.5 94.3 2.89 

1.0 96.6 2.74 
 

表 5  12 份婴幼儿配方奶粉中氯丙醇酯和缩水甘油脂肪酸酯的测定结果[mg/(kg 奶粉)] 
Table 5  Determination results of MCPDEs and GEs content in 12 infant formula milk powder samples [mg/(kg milk powder)] 

样品编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 平均值

奶粉段数 一段 二段 三段   

脂肪含量
/(g/100 g) 

20.7 15.6 17 16.4 19.2 17.3 18.1 20.3 22.4 21.6 20.7 19.4 23.3 

3-MCPDE(以

3-MCPD 计) 
0.043 0.0186 0.0527 0.0259 0.033 0.0296 0.0313 0.0611 0.0629 0.0382 0.0453 ND 0.0445

2-MCPDE(以

2-MCPD 计) 
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

GE(以

3-MCPD 计) 
0.013 0.008 0.0328 0.0112 0.0346 ND ND 0.0089 0.0226 0.0227 ND ND 0.0156

注: ND 为低于方法的检出限。 
 

3  结  论 

本研究建立了婴幼儿配方乳粉中氯丙醇酯和缩水甘油

酯的同位素稀释-气相色谱-串联质谱检测方法, 与本实验室

之前建立的 GC-MS 检测方法相比[12](检出限 15 μg/kg, 定量

限 50 μg/kg), 利用串联质谱强大的抗背景干扰特性, 进一步

提高了方法的灵敏度; 同时改用溴代和酸水解的处理方式, 

消除了由碱水解引起的差量法计算误差和缩水甘油与氯丙醇

的相互转化影响, 提高了方法的准确性。对方法的线性范围、

检出限、精密度和准确度等技术参数进行评价, 用此法检测

了 12 份市售婴幼儿配方奶粉中氯丙醇酯和缩水甘油酯的含

量, 得出国内奶粉污染风险不大, 但污染检出率较高。说明这

2 种有害酯类普遍存在于婴幼儿配方奶粉中。其污染量可能

与添加的食用植物油种类有关, 这与之前的文献报道结论一

致[19‒20]。据文献报道[21], 在绝大部分食用植物油中均存在氯

丙醇酯和缩水甘油酯, 其中尤以棕榈油的污染问题较突出, 
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油品中氯丙醇酯和缩水甘油酯的污染含量与油脂的精炼过程

有着重要的联系, 其中油脂精炼过程中的脱臭工艺是重要影

响环节[22]。为确定婴幼儿配方奶粉中此类污染酯类的具体成

因和来源, 后续还需要开展更多的实验研究, 并且需要调研

各婴幼儿配方奶粉更详细的配方组成, 前期也有文献报道过

婴配乳粉油脂添加情况[23], 但缺少针对性和相关性研究。今

后在确保脂肪酸配比前提下, 重点应进一步研究如何通过优

选低污染的植物油添加从而控制成品中氯丙醇酯和缩水甘油

酯的污染水平。 
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