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氧化除杂-气相色谱/质谱联用测定食品中的石蜡 
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广州市食品安全风险动态监测与预警研究中心，广东广州 510110） 

摘要：本文建立了氧化除杂-气相色谱/质谱联用测定食品中石蜡的检测方法。样品加入环己烷超声浸提2次，离心收集浸提液，

加入复配氧化试剂（三氧化铬:浓硫酸:水=1:1:2）氧化除杂，过硅胶小柱净化，气相色谱-质谱联用检测。结果表明：富含油脂的火锅

底料样品方法线性范围40~800 mg/kg，相关系数0.9991，最低检测限8 mg/kg；油脂含量低的干香菇、粉条样品方法线性范围10~400 

mg/kg，相关系数0.9995，最低检测限3.5 mg/kg，加标实验方法平均回收率在90~117%，相对标准偏差在2.7~6.4%。该方法反应温和，

未引入干扰检测的副产物，操作简便，通用性强，适用于富含油脂的火锅底料以及油脂含量较低的干香菇、粉条、大米、瓜子等食品。 
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Determination of Paraffin in Food by Oxidation Purification and GC-MS 
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Abstract: In this paper, an oxidation purification and GC-MS method was established for the determination of paraffin in food. Samples 

were extracted twice with cyclohexane and the supernatant was collected by centrifugation, then the extraction was purified by mixed oxidation 

reagents (chromium trioxide: concentrated sulfuric acid: water = 1: 1: 2, V/V) and silica gel column. After that, the purified extraction was 

detected by GC-MS. The results indicated that the linearity range, the correlation coefficient (r) and the detection limit of greasy hotpot 

condiment were 40~800 mg/kg, 0.9991 and 8 mg/kg, respectively; while those of the low-fat dry shiitake mushroom and vermicelli were 

10~400 mg/kg, 0.9995 and 3.5 mg/kg, respectively. The recoveries ranged from 90% to 117% and the relative standard deviations were between 

2.9% and 6.6%. This method is simple, sensitive and accurate, which might be used for the detection of paraffin in greasy hotpot condiment and 

low-fat food such as dry shiitake mushroom, vermicelli, rice and sunflower seeds.  
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石蜡是一种石油产品，主要由不同碳原子数的正

烷烃 CnH2n+2(n=14~34)组成，其分解出的低分子化合

物，容易引发人体肠胃功能紊乱，降低人体免疫功能

和诱发人体细胞变异疾病，国标《食品添加剂使用卫

生标准》中严格规定了石蜡的用途和使用范围。由于

石蜡能改善食品的部分感官性能，有助于谋取非正当

利益，因而将石蜡滥用于各类食品中的事件时有发生，

比较常见的案例为改善火锅底料硬度、抛光干香菇增

加光泽，增加粉丝韧性等。近年中山“假红薯粉案” 

收稿日期：2013-09-03 

基金项目：广州市质量技术监督局科技项目（2012kj03）；广州市科技计划

项目([2011]233-34) 

作者简介：吴玉銮（1965-），女，博士，教授级高工，主要从事食品安全

及风险预警方面的研究 

事件的发生，进一步引起社会各界的广泛关注[1~5]。 

要解决石蜡滥用问题，食品生产加工行业自律固

然重要，相关检测技术和标准更是不可或缺。目前国

内外主要有以下几种典型的有关石蜡的检测方法：（1）

物理法，如荧光法根据石蜡在紫外光下具有荧光而植

物油类没有荧光的性质进行鉴别；（2）化学法，如皂

化法根据掺入食用油中的石蜡不能被皂化，其不溶于

水而使溶液混浊或呈现油珠样物质鉴别；（3）色谱定

性法，如薄层色谱法、气相色谱-质谱法等[6~10]。GB/T 

21309-2007《涂渍油脂或石蜡大米检验》提供了油斑

法、气相色谱法和微柱层析法三类检测方法，可用于

定性判断大米是否涂渍油脂或石蜡 [11]。 GB/T 

24313-2009《蜂蜡中石蜡的测定气相色谱-质谱法》用

石油醚提取，气相色谱-质谱检测，该标准适用于中华
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蜜蜂蜂蜡、意大利蜜蜂蜂蜡中石蜡烃类物质的测定，

对蜂蜡中石蜡烃类物质的判别限为 10%[12]。《GC-MS、

GC-FID 测定粉丝中的石蜡含量》采用氢氧化钾-甲醇

溶液进行皂化除杂，适用于粉丝类、大米等相对简单

的基质。《食用菌中石蜡的气相色谱/质谱联用法测定》

局限于定性地鉴别食用菌中是否有掺杂石蜡。《傅里叶

红外光谱法检测火锅底料中的固体石蜡》加入热水速

冻提取脂肪层进行皂化除杂，但其定量程序比较繁琐，

而且皂化过程可能产生较多固形物，需要较多水或溶

剂，同时鉴于指纹领域中的指纹图谱是红外光谱的特

征之一，容易受到溶剂及其它因素的影响[13~17]。 

现有文献针对一类食品中石蜡的检测方法较多，

较少涉及食品中石蜡检测的通用型方法；净化除杂是

事关检测结果的重要一环，缺少对各类净化除杂方法

的比较研究；此外，最低检出限低于 50 mg/kg 的检测

方法鲜见报道。本文优化前处理方法，建立了适用于

多类食品的高灵敏度气相色谱-质谱检测方法。 

1  实验部分 

1.1  仪器和试剂 

Agilent7890A-6975C 气相色谱质谱联用仪，Agilent

公司；LD5-2A 离心机，北京京立离心机有限公司；

MS3 basic 漩涡混合器，德国 IKA公司；KQ-250DV型

数控超声波清洗仪，昆山市超声仪器有限公司；Milli-Q

去离子水发生器，美国 Millipore 公司；N-EVAP 112 水

浴氮吹仪，美国 Organomation Associates 公司；硅胶固

相萃取小柱：500 mg/3 mL，Supelclean，临用前用6 mL

环己烷活化。 

市售 52-54 切片工业石蜡。环己烷（HPLC 级，德

国 Merck 公司），三氧化铬、浓硫酸（分析纯，广州化

学试剂厂），超纯水（18.2 MΩ）。复配氧化剂：1 g 三

氧化铬，1 mL浓硫酸，2 mL水配制而成的溶液。 

以市售 52-54切片工业石蜡为标样，用环己烷配制

标准溶液。 

1.2  样品前处理 

火锅底料等富含油脂类凝固态样品: 称取经均匀

化处理的试样 1.0~5.0 g，加入20 mL环己烷，超声浸

提 30 min，2500 r/min 离心 5 min，收集上清液，重复

浸提 2 次，合并环己烷浸提液定容至 40 mL，混匀。

取 1.0 mL浸提液于10 mL具塞离心管中，加入 1.0 mL

氧化试剂，振荡反应 30 min；加入5 mL环己烷，涡旋

振荡提取 1 min，2500 r/min 离心 5 min，将上清液移

至 10 mL试管中，重复提取 2次，合并上清液。将上

清液倾入已活化的硅胶小柱，接收流出液，待上清液

全部流出小柱后，用 5 mL环己烷淋洗，合并淋洗液和

流出液，置于 50 ℃氮吹至干，用环己烷定容至 1.0 mL，

待 GC-MS 检测。 

红薯粉、干香菇等低含水量固态样品：称取经粉

碎等均匀化处理的试样 0.2~1.0 g，加入 5 mL环己烷，

超声浸提 10 min，2500 r/min 离心 5 min，收集上清液，

重复提取 2 次，合并环己烷浸提液定容至 10 mL，混

匀。余下步骤同火锅底料等富含油脂类凝固态样品进

行。 

1.3  测试条件 

色谱柱：DB-5 MS 30 m×0.25 mm×0.25 μm 石英毛

细管柱；载气：氦气，纯度≥99.999%，流速 1.0 mL/min；

进样口温度：250 ℃；程序升温：150 ℃保持1 min，

以 20 ℃/min 升温至 200 ℃，保持 1 min，再以10 ℃/min

升温至 300 ℃，保持 7 min；进样方式：无分流进样，

1.0 min 后开阀；进样量：1 μL。 

质谱电离方式：EI，70 eV；色谱/质谱接口温度：

280 ℃；离子源温度：230 ℃；四极杆温度：150 ℃；

测定方式：全扫描（Scan）检测方式；溶剂延迟：8 min。 

2  结果与讨论 

2.1  提取溶剂和提取方式的选择 

根据石蜡的化学性质，选用本底干扰少的色谱纯

环己烷作为萃取溶剂。多次浸提过程中，理论上每次

浸提的目标产物浓度比上一次低，固定浸提溶剂用量，

浸提溶剂总量一定时，分多次浸提一般比一次性全部

加入浸提效果要好，此即为浓度梯度浸提。本文浸提

方式为采用浓度梯度 2 次超声浸提，少量多次超声提

取利用了浓度差，确保浸提充分，提取回收率比一次

浸提提高了 10.2~15.3%，提取更彻底，结果更可靠。 

2.2  净化条件的优化 

火锅底料主要由油脂和各种调味料构成，油脂是

火锅底料中石蜡检测的主要干扰因素，也是最难除去

的物质。通过减少取样量来可减少油脂带入的干扰，

但是火锅底料样品均匀性较差，取样量少，会影响检

测结果的准确性和方法的检出限；取样量多，可以提

高取样的代表性程度，但是又会引入过多的干扰杂质，

污染仪器设备，同时会影响方法的检出限。文献报道

的关于食品中石蜡的净化方法有：浓硫酸磺酸化除杂；

氢氧化钠-甲醇溶液皂化除杂；氧化铝、硅胶等固相萃

取小柱净化。本文通过综合比较各类净化除杂方法，
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实验发现，以浓硫酸磺酸化除杂时，反应剧烈存在安

全隐患，易产生一定量的十四烷酸和十六烷酸，振荡

过程体系容易乳化，处理后的待测样品呈酸性，大量

检测对仪器设备易产生不良影响；氢氧化钠-甲醇溶液

皂化会产生大量脂肪酸钠盐，导致提取难度增大，所

用试剂增多，后续需用无水硫酸钠脱水后才能用气相

色谱等仪器检测；氧化铝、硅胶等固相萃取小柱的净

化效果也不好。本实验选用 Jones 试剂氧化除杂，通过

试剂的强氧化性将食品中的一些物质通过以下 1 个或

多个步骤最终氧化为酯：醇-醛-酸-酯，并采用一定的

方式除去。本实验优化了不同配比的三氧化铬、浓硫

酸和水配成的氧化剂，发现三氧化铬、浓硫酸和水的

比例为 1:1:2 时，氧化反应温和，除杂效果好，而且不

会带入副产物杂质，操作安全；加入氧化剂后，充分

振荡以确保非均相液态反应体系的充分反应。在称取

火锅底料样品 1~5 g 时，均能获得满意的除杂效果。

氧化除杂反应后，采用高效的液液非均相高效萃取方

式萃取目标组分，然后通过离心分离，分离后有机溶

液相 pH值>6.0，不至于呈强酸性而对检测仪器产生不

良影响。复配氧化剂氧化除去了大量的油脂类杂质后，

针对可能仍存在的一些极性杂质，本实验采用硅胶固

相萃取小柱进一步净化，即实验通过 2 步高效净化除

杂，达到满意的净化效果，该复配氧化剂氧化除杂前

处理方法及既适用于油脂含量高的火锅底料，同时适

用于油脂含量低的干香菇、大米、瓜子等食品。 

2.3  测定条件的优化 

 
图 1 石蜡标准溶液的 TIC 色谱图 

Fig.1 TIC chromatogram of paraffin standard 

石蜡主要由多种正构烷烃组成，成分比较复杂。

为使各成分实现有效分离，本实验采用 DB-5 MS（30 

m×250 μm×0.25 μm）色谱柱进行实验。由于石蜡中各

成分沸点一般都在 200 ℃以上，为缩短分离时间，最

终将升温程序设为：150 ℃保持 1 min，以 20 ℃/min

升温至 200 ℃，保持 1 min，再以 10 ℃/min 升温至

300 ℃，保持 7 min。在本实验的仪器条件下，石蜡标

准溶液的 TIC 色谱图和选择离子（m/z 57）色谱图分

别如图 1 和图 2 所示，各组分分离效果良好。 

 
图 2 石蜡标准溶液的选择离子色谱图（m/z 57） 

Fig.2 Selective ion chromatogram of paraffin standard (m/z 57) 

2.4  线性范围和检出限 

本实验选择正构烷烃的峰为定量峰。将标准溶液

中正构烷烃的m/z 57提取离子峰峰面积相加之和为纵

坐标，相应的浓度为横坐标，绘制标准曲线。方法线

性范围5~800 mg/kg，曲线方程为y=9.19x+39.64，相关

系数0.9997，最低检测限2 mg/kg。 

将石蜡标样依次添加于火锅底料和干香菇空白样

品中，进行样品前处理并检测分析，以3倍信噪比作为

最低检测限。对于火锅底料等含脂类较多的样品：方

法线性范围40~800 mg/kg，曲线方程为y=9.43x+77.85，

相关系数0.9991，最低检测限8 mg/kg；对于干香菇等

水份较低的样品：方法线性范围10~400 mg/kg，曲线

方程为y=10.11x+36.69，相关系数0.9995，最低检测限

3.5 mg/kg。可见方法的相关性良好，灵敏度高。 

2.5  方法的回收率及精密度 

表1 回收率及精密度 

Table 1 Recoveries and RSD 

样品 
添加量 

/(mg/kg) 

检出量 

/(mg/kg) 

平均回 

收率/% 

相对标准偏差
/(%,n=6) 

火锅底料 

40 41 102.5 2.7 

80 79 98.8 3.5 

400 432 108 3.2 

干香菇 

10 9 90.0 4.2 

20 23 115 5.1 

100 109 109 3.8 

粉条 

10 9 90.0 6.4 

20 21 105 5.5 

100 117 117 4.0 

选取阴性火锅底料、干香菇和粉条进行添加回收

实验（n=6），实验结果如表1所示，方法平均回收率
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在90~117%，相对标准偏差在2.7~6.4%，表明方法的

回收率高，精密度良好。 

火锅底料及其添加 40 mg/kg浓度石蜡的TIC色谱

图如图 3 所示，可见，净化效果良好。 

 
图3 火锅底料及其添加40 mg/kg石蜡的TIC色谱图 

Fig.3 TIC chromatogram of hotpot condiment and hotpot 

condiment with 40 mg/kg paraffin 

2.6  实际样品的检测 

应用本实验建立的方法，对市售火锅底料、干香

菇、粉条、大米、瓜子等样品进行了检测，其中有1

份红薯粉条样品检出为阳性，色谱图如图4所示。 

 
图4 阳性红薯粉条样品的提取离子色谱图（m/z 57） 

Fig.4 Extraction ion chromatogram of positive sweet potato 

vermicelli (m/z 57) 

3  结论 

本实验通过优化实验，首次建立了高效氧化除杂

结合气相色谱/质谱联用测定不同食品中石蜡的方法。

与目前已报道的方法相比，本方法前处理简单，灵敏

度高；样品在前处理中损失较少，定量结果准确，回

收率高；方法适合多类食品基质，基质干扰少，推广

适应性好，有利于对食品生产销售环节非法添加石蜡

行为进行遏制和查处。 
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