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摘要:目的:建立可准确测定婴幼儿配方奶粉中饱和烃类

矿物油(MOSH)的固相萃取结合气相色谱—氢火焰离子

化检测器(SPEＧGCＧFID)分 析 方 法.方法:以 MOSH 的

提取量为考察指标,研究了不同提取方法(浸泡提取、振

荡提取、超声辅助提取及液液萃取等)和提取溶剂(正己

烷、异 辛 烷、苯 及 混 合 溶 剂 等)对 婴 幼 儿 配 方 奶 粉 中

MOSH 的提取效果,确定了最佳提取方法和提 取 溶 剂.

在此基础上,利用 AgNO３SPE 固相萃取柱净化提取液,

并用气相色谱—氢火焰离子化检测器(GCＧFID)进行分析

测定.结果:MOSH 在１０．０~１０００μg/mL 范围内具有

良好线性关系,相关系数R２＝０．９９９９７.方法的检出限

为１．０mg/kg,定量限为３．０mg/kg.MOSH 的加标回收

率为９３．３％~１０３．７％,相对标准偏差为２．３％~５．９％.

应用该方法检测市售８个婴幼儿配方奶粉中的 MOSH
含量,结果在１．０６~９．８３mg/kg,表明婴幼儿配方奶粉存

在一定的 MOSH 污染风险.结论:该方法准确、灵敏,适

用于婴幼儿配方奶粉中 MOSH 的检测.

关键词:固相萃取;气相色谱;氢火焰离子化;婴幼儿配方

奶粉;饱和烃类矿物油;超声提取

Abstract:Objective:Toestablishanewaccuratemethodforthe

determinationofmineraloilsaturatedhydrocarbon (MOSH)in

infantformula bysolid phaseextraction combined with gas

chromatographyＧFlame Ionization Detection (SPEＧGCＧFID)．

Methods: Different extraction methods such as soaking

extraction,oscillatingextraction,ultrasonicassistedextraction,

liquidＧliquidextractionwereusedtoextractMOSHfrominfant

formulamilkpowder,anddifferentextractionsolventssuchasnＧ

hexane,isooctane,benzene,mixedsolventswereusedtoextract

MOSH．Theoptimalextraction methodandextractionsolvent

weredeterminedbasedontheextractionamountofMOSH．The

targetcompoundspurifiedbyAgNO３ SPEcolumn,andfinally

detectedbygaschromatographyＧFlameIonizationDetection(GCＧ

FID)．Results:ThecalibrationcurveofMOSH waslinearinthe

rangeof１０．０~１０００ μg/mL withcorrelationcoefficientof

０．９９９９７．Thelimitofdetectionwas１．０mg/kg,andthelimitof

quantitationwas３．０mg/kg．Therecoveriesfromspikedsamples

were９３．３％~１０３．７％,andtherelativestandarddeviationswere

２．３％ ~５．９％．The MOSHin８commerciallyavailableinfant

formulawasdetectedbytheestablishedmethod,andtheresults

werebetween１．０６and９．８３mg/kg,indicatingthattherewasa

certain risk of MOSH contamination in infant formula．

Conclusion:Thismethodisaccurate,sensitive,andsuitablefor

thedetectionofMOSHininfantformula．

Keywords: solid phase extraction; gas chromatography;

hydrogenflameionization;infantformula;mineraloilsaturated

hydrocarbons;ultrasoundextraction

矿物油 是 一 类 从 石 油 原 油 中 分 馏 形 成 的 碳 数 为

C１０~C５０的 复 杂 烃 类 混 合 物,主 要 包 括 饱 和 烃 矿 物 油

(mineraloilsaturatedhydrocarbon,MOSH)和芳香烃矿

物油 (mineraloilaromatichydrocarbon,MOAH)两 大

类[１].MOAH 一般在工业级矿物油中含量较高,而食品
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级白油则几乎全为 MOSH[２].MOSH 作为食品中矿物

油污染的主要污染物,可通过环境污染、食品加工、包装

迁移等途径进入到食品中[３],经膳食摄入的 MOSH 可在

人体淋巴结、肝、肾等器官内长期积蓄,通过产生慢性炎

症和肉芽肿来危害人体健康[４－５].有研究[６－８]发现,方便

面、巧克力、奶粉等食品中均存在不同程度的 MOSH 污

染情况.

婴幼儿配方奶粉作为母乳的主要替代食品,其质量

安全对婴幼儿生长发育的重要性不言而喻.近年来,随

着婴幼儿配方奶粉中含有 MOSH 事件的不断报出,世界

上多数国家越来越重视婴幼儿配方奶粉中 MOSH 的污

染问题[９－１０].由于 MOSH 本身成分复杂,且婴幼儿配方

奶粉基质复杂,干扰大,目前中国对于婴幼儿配方奶粉中

MOSH 的检测方法、限量要求和安全监管并不完善.因

此,建立简便、准确的婴幼儿配方奶粉中 MOSH 检测方

法具有重大意义.

目前,文献报道的 MOSH 检测分析仪器主要集中在

MS和 GCＧFID 两大类[１１－１５].MOSH 由于基质干扰较

多,采 用 MS 分 析 难 以 对 其 准 确 定 量;GCＧFID 可 对

MOSH 所有组分产生一致性响应,从而更适合 MOSH 的

分析检测.此外,奶粉中的蛋白质容易导致提取溶剂乳

化,油脂等杂质容易对分析结果产生干扰[１６].因此,要准

确定量奶粉中 MOSH,关键还在于样品前处理过程中对

MOSH 的提取、净化和富集.常见的 MOSH 提取方法主

要包括超声提取和浸泡提取[１７－１９].其中,超声提取具有

高效、快捷的优点,更适合于大批量的检测工作;MOSH
的净化主要有液相色谱在线净化和SPE净化[２０－２３],前者

仪器设备造价昂贵,后者多为自制 AgNO３SPE柱,产品

稳定性不可控;MOSH 的富集,多采用大体积进样结合气

相色 谱 技 术 (LVIＧGC)[２４－２６],此 方 法 虽 然 可 以 提 高

MOSH 的检测灵敏度,但LVIＧGC设备普及率较低,难以

满足日常化的检测要求.目前,可普及化且能满足大批

量奶粉中 MOSH 日常检测方法尚未见报道.研究选择

婴幼儿配方奶粉中目前无适用国家检测标准的 MOSH
作为研究对象,拟通过优化样品前处理方法,建立固相萃

取结合气相色谱—氢火焰离子化检测器准确测定婴幼儿

配方奶粉中 MOSH 的检测方法,以期为后续监测婴幼儿

配方奶粉中 MOSH 的污染提供技术支持.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

正己烷、联环己烷(cyclohexylcyclohexane,Cycy):色

谱纯,上海安谱实验科技股份有限公司;

矿物 油 标 准 品 (CAS 号 ８０４２Ｇ４７Ｇ５):MOSH 含 量

９９．９％,德国 Dr．Ehrenstorfer公司;

婴幼儿配方奶粉:市售;

AgNO３SPE柱:３g/６mL,深圳逗点生物技术有限

公司.

１．２　仪器与设备

气相色谱仪:Agilent７８９０A型(配备氢火焰离子化检

测器FID),美国 Agilent公司;

超声仪:USＧ３０D型,中科仪(北京)仪器有限公司;

氮吹仪:MV５型,美国LabTech公司;

电子分析天平:ME２００２E型,瑞士梅特勒公司;

涡旋振荡器:MS３型,德国IKA公司.

１．３　试验方法

１．３．１　标准溶液的配制　精密称取适量 MOSH 标准品,

用正己烷溶解并配制成 １０ mg/mL 的标准储备液,于

４℃保存.使用前将 MOSH 标准储备液用正己烷稀释至

所需浓度,配制成系列标准工作液.

精密称取适量Cycy(内标),用正己烷溶解并配制成

５．０mg/mL的内标溶液.

１．３．２　 气 相 条 件 　 色 谱 柱:HPＧ５HT 石 英 毛 细 管 柱

(３０m×０．２５０ mm×０．２５μm);升 温 程 序:３５ ℃ 保 持

３min,以２５℃/min升至３５０℃,保持１５min;检测器:氢

火焰离子化检测器(FID),检测器温度３７０ ℃;载气:N２,

流速１．２mL/min,恒流模式;进样口温度３５０℃,进样量

２．０μL,不分流进样.

１．３．３　样品处理　称取１０g样品置于２５mL具塞玻璃

管中,加 入 ２０μL Cycy内 标 溶 液 (５．０ mg/mL),加 入

１５mL正己烷,涡旋混匀,６００ W 超声提取３０min,静置

５min,将有机相全部转移至另一２５mL玻璃管中,３０℃
氮吹浓缩至约１mL.AgNO３固相萃取柱经１０mL正己

烷活化后,将上述浓缩液全部转移至 AgNO３固相萃取柱

中,收集流出液,再用１０mL正己烷洗脱,收集全部流出

液,３０℃氮吹浓缩至约１mL供气相色谱分析.

１．４　样品预处理方法中各影响因素的考察

１．４．１　提取方式　 遵循唯一差异原则,设计样品加标试

验.加标质量浓度１０００μg/mL,加标体积１００μL,提取

溶剂为１５mL正己烷,提取时间为５０min,以婴幼儿配方

奶粉中 MOSH 的加标回收率为指标,分别考察浸泡提

取、振荡提取、超声辅助提取以及液液萃取等不同提取方

式对婴幼儿配方奶粉中 MOSH 的提取效果.

１．４．２　提取溶剂　遵循唯一差异原则,设计样品加标试

验.加标质量浓度１０００μg/mL,加标体积１００μL,提取

溶剂体积均为１５mL,提取方式为超声辅助提取,提取时

间为５０min,以婴幼儿配方奶粉中 MOSH 的加标回收率

为指标,比较正己烷、异辛烷、苯及混合溶剂对婴幼儿配

方奶粉中 MOSH 的提取效果.

１．４．３　超声提取时间　遵循唯一差异原则,设计样品加

０７
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标试验.加标质量浓度１０００μg/mL,加标体积１００μL,

提取方式为超声辅助提取,提取溶剂为１５mL正己烷,以
婴幼儿配方奶粉中 MOSH 的加标回收率为指标,考察超

声提取时间(１０,２０,３０,４０,５０min)对婴幼儿配方奶粉中

MOSH 的提取效果.

１．４．４　洗脱溶剂体积　遵循唯一差异原则,设计洗脱试

验.将１０００μg/mL的 MOSH 标准物质溶液各１００μL
分别转移至活化后的不同编号 AgNO３ SPE固相萃取柱

中,分别采用５,８,１０,１２,１５ mL 正己烷进行洗脱.以

MOSH 回收率为指标,考察洗脱溶剂体积对 MOSH 回收

率的影响.

１．５　方法验证和质量控制

１．５．１　方法的线性与范围　将 MOSH 标准储备液逐级

稀释为１０．０,２０．０,４０．０,１００,２００,１０００μg/mL的系列标

准工作溶液,加入内标溶液后,按１．３．２色谱条件分析,采
用内标法进行定量,以质量浓度为横坐标,目标化合物峰

面积与内标化合物峰面积比值为纵坐标,绘制标准曲线,

考察方法的线性与范围.

１．５．２　方法的检出限及定量限　将 MOSH 标准储备液

逐级稀释后,按１．３．２色谱条件进行分析,仪器自动计算

得出信噪比S/N,以信噪比S/N＝３确定婴幼儿配方奶

粉中 MOSH 的检出限,以信噪比S/N＝１０确定婴幼儿

配方奶粉中 MOSH 的定量限.

１．５．３　方法的准确度及精密度　称取某婴幼儿配方奶粉

１０．０g,添 加 ３ 种 不 同 水 平 (３．０,６．０,３０．０ mg/kg)的

MOSH,其他试验操作同１．３．２,１．３．３,每个水平重复测定

６次,计算不同加标水平下的回收率及加标结果之间的相

对标准偏差(RSD),对方法的准确度和精密度进行考察.

２　结果与分析

２．１　前处理条件优化

２．１．１　提取方式的选择　由图１可知,相同时间内,超声

辅助提取 MOSH 的回收率最高,效果明显优于液液萃

取、震荡提取及浸泡提取.溶剂浸泡提取虽然方法简单,

但要获取较好的提取效果往往需要将样品浸泡过夜,耗

时长不利于大批量样品的日常检测.振荡提取与浸泡提

取相类似,短时间内提取效果不佳.液液萃取则因样品

本身蛋白质含量较高,在提取过程中容易发生乳化,常需

要加入沉淀试剂破除乳化,但却不可避免会带入杂质,从

而影响试验结果.超声辅助提取相比于其他提取方法,

提取效果较好,不仅可以大大缩短提取时间,又可避免样

品乳化和杂质带入.因此,选择超声辅助提取方式对样

品中的 MOSH 进行提取.

２．１．２　提取溶剂的选择　由图２可知,正己烷和异辛烷

提取效果相当,均优于异辛烷—正己烷(V异辛烷 ∶V正己烷 ＝

１∶１)混合溶剂,明显优于苯及其他混合溶剂.由于正己

图１　提取方式对 MOSH 回收率的影响

Figure１　Effectsofextractionmethodonrecovery
rateofMOSH

图２　提取溶剂对 MOSH 回收率的影响

Figure２　Effectsofextractionreagentonrecovery
rateofMOSH

烷沸点比异辛烷更低,更利于氮吹浓缩,综合考虑回收率

和试验效率,选择正己烷作为婴幼儿配方奶粉样品中

MOSH 的提取溶剂.

２．１．３　超声提取时间选择　由图３可知,超声时间为

１０~３０min时,MOSH 回收率随超声时间的增加而升

高;当超声时间超过３０min后,MOSH 的回收率没有明

显增加,说明超声３０min时样品中的 MOSH 已基本被提

取完全.因此,选择超声提取时间为３０min.

２．１．４　洗脱溶剂体积的选择　由图４可知,洗脱溶剂用

量为５~１０mL时,MOSH 回收率随洗脱溶剂体积的增

加而升高,继续增加洗脱溶剂的用量,MOSH 回收率基本

保持平稳,说明该体积下 MOSH 已洗脱完全.因此,选
择１０mL正己烷为 MOSH 洗脱溶剂体积.

２．２　样品分析

２．２．１　内标化合物的确定　采用内标法进行定量,可减

少样品提取过程对分析结果准确度的影响.国际标准[２７]

１７
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图３　超声时间对婴幼儿配方奶粉中 MOSH
提取量的影响

Figure３　Effectsofultrasonictimeonrecoveryrate
ofMOSHininfantformula

图４　洗脱溶剂体积对 MOSH 回收率的影响

Figure４　Effectsofelutionsolventvolumeon
recoveryrateofMOSH

(ISO１７７８０)中,C１８ 被 用 作 内 标 来 测 定 食 用 油 中 的

MOSH.而将C１８作为内标测定奶粉中的 MOSH 时,因
存在共流出物,故不适合用作奶粉中 MOSH 测定的内标

物[２８].有文献[２９]报道,Cycy可作为 MOSH 内标的潜在

选择.在完成样品加标后,加入２０μL５mg/mL的 Cycy
溶液,以此考察 Cycy在奶粉样品检测中的出峰情况,加
标样品色谱图见图５.结果表明,Cycy在奶粉样品图谱

中共流出干扰物较少,出峰在 MOSH 驼峰之前,且对结

果分析未产生影响.因此,选择 Cycy作为测定婴幼儿配

方奶粉中 MOSH 的内标物.

２．２．２　色谱条件的确定　根据 MOSH 的极性情况,可采

用非极性或弱极性色谱柱来分离样品中 MOSH.由于

MOSH 本身含有部分高沸点物质,故选择最高柱温可达

４００℃的 HPＧ５HT 弱极性毛细管柱.程序升温速率越

快,可以得到更“尖锐”的目标化合物峰,灵敏度越高.结

合目标化合物与其他物质的分离情况,优化柱温条件:起
始温度３５℃(保持３min),选择２５℃/min升温至３５０℃
(保持１５min).MOSH标样色谱图如图６所示,在此色

图５　婴幼儿配方奶粉中 MOSH 加标样品色谱图

Figure５　SpikedchromatogramofMOSHin
infantformula

图６　MOSH 标准样品色谱图

Figure６　StandardchromatogramofMOSH

谱条件下,气相图谱基线稳定,MOSH 驼峰峰型较好,干
扰积分的前后杂质峰较少,便于积分计算.

２．２．３　积分计算　奶粉中 MOSH 在气相色谱图上呈现

出较宽的峰型,MOSH 目标峰上的尖锐峰是奶粉样品中

难以去除的杂质峰.因此在进行峰面积积分时,先通过

色谱图叠加功能,对照空白样品基线找到目标峰的起始

位置,对基线以上部分进行积分,再通过仪器处理软件的

撇去峰功能,将目标峰上的杂质峰依次积分扣除,最后得

到的峰面积即为 MOSH 的峰面积,婴幼儿配方奶粉中

MOSH 积分色谱图见图７.

２．３　方法学评价

２．３．１　方法的线性范围、检出限和定量限　结果表明,

MOSH 在１０．０~１０００μg/mL范围内线性关系良好(Y＝
０．００９７３X＋０．１２４７,R２＝０．９９９９７).以信噪比S/N＝３
确定婴幼儿配方奶粉中 MOSH 的检出限为１．０mg/kg,

以信噪比S/N＝１０确定婴幼儿配方奶粉中 MOSH 的定

量限为３．０mg/kg.

２．３．２　方法的准确度及精密度　结果(表１)表明,MOSH
在婴幼儿配方奶粉中的回收率为９３．３％~１０３．７％,相
对标准偏差(RSD)为２．３％~５．９％,说明方法的精密度较

２７
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图７　婴幼儿配方奶粉中 MOSH 积分色谱图

Figure７　IntegralchromatogramofMOSHin

infantformula

表１　MOSH在婴幼儿配方奶粉中的回收率及精密度†

Table１　TherecoveriesandprecisionofMOSHin

infantformula

添加量/

(mgkg－１)

检出量/

(mgkg－１)

平均回收率/

％
RSD/％

３．０ ４．０ ９３．３ ５．９

６．０ ６．９ ９５．０ ３．１

３０．０ ３２．３ １０３．７ ２．３

　†　基质１．２mg/kg.

好,准确度较高.

２．４　实际样品检测

采用建立的方法对市售８个婴幼儿配方奶粉中的

MOSH 进行检测.结果(表２)表明,８个奶粉样品均检出

MOSH,含量为１．０６~９．８３mg/kg,有６个样品 MOSH
检出量超过了定量限(３．０mg/kg),说明婴幼儿配方奶粉

被 MOSH 污染的风险性较高.

３　结论

研究建立了一种基于固相萃取结合气相色谱—氢火

焰离子化检测器分析婴幼儿配方奶粉中饱和烃类矿物油

的检测方法 .该方法优化了样品提取和净化方式,准确

表２　市售婴幼儿配方奶粉中 MOSH的含量

Table２　ConcentrationsofMOSHinretailed

infantformulas

样品号
MOSH/

(mgkg－１)
样品号

MOSH/

(mgkg－１)

１ ３．０３ ５ ９．８３

２ ５．４５ ６ ２．３６

３ １．０６ ７ ８．７６

４ ４．２７ ８ ５．３０

度、精密度和灵敏度均满足方法性能考察要求.该方法

准确、灵敏,适用于婴幼儿配方奶粉中饱和烃类矿物油的

检测.
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