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摘要
本文采用 Agilent 1290 Infinity Ⅱ 液相色谱和 6470 三重四极杆液质联用系统测定食用油
中的 3 种辣椒素类成分。该方法与中国食品药品检定研究院颁布的 BJS 201801《食用油
脂中辣椒素的测定》保持一致，并对样品前处理过程进行了优化，简化了操作步骤。所
考察的 3 种辣椒素类成分的检测限为 5–10 pg/mL，完全满足原补充检验标准中的检测限 
要求。

前言
“地沟油”泛指各种劣质油脂，包括泔水油、煎炸老油、劣质动物内脏或皮脂的炼制油、
食品及相关企业产生的废弃油脂等，其中来自餐饮业的泔水油是地沟油的主要来源之一。

辣椒是餐饮业中用量较大的调料，使用范围遍布全国各地。辣椒中的辣味成分主要是辣椒
碱，其具有脂溶性强、稳定性好、沸点高等特点。研究发现，天然辣椒碱由 14 种辣椒素
同系物组成，其中辣椒素和二氢辣椒素的总含量占辣椒碱的 90% 以上。合成辣椒素由人
工合成得到，由于其价格和辣度与天然辣椒素相比具有绝对优势，因此广泛应用于食品添
加剂和餐饮行业中。

通常情况下，正常的食用油基本不含辣椒碱，而接触过辣椒的餐厨废弃油脂中难以避免地
含有这类成分，而目前的地沟油加工工艺很难完全去除脂溶性强的辣椒碱物质。因此可将
含量较高的天然辣椒素、二氢辣椒素和合成辣椒素（结构式如图 1 所示）作为鉴别餐饮废
弃油脂的特征指标。

2012 年 8 月，由大连化物所和重庆公安局起草的《食用植物油中辣椒碱成分的液相色谱-
质谱检测方法及其在“地沟油”识别中的应用》[1] 为质谱鉴别地沟油开创了先河。其后中
国食品药品检定研究院将《食用油脂中辣椒素的测定 BJS 201801》[2] 作为食用油检测过
程中的补充检验方法。这两项标准均以天然辣椒素、二氢辣椒素和合成辣椒素作为鉴别地
沟油的特征指标。
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本文使用 Agilent 1290 Infinity Ⅱ 液相系统和 6470 三重四极杆
系统对 3 种特征指标进行含量测定，并建立了相应的样品前处理 
流程。

    

          天然辣椒素
(Capsaicin)

                    二氢辣椒素
(Dihydrocapsaicin)

合成辣椒素
(Nonivamide)

图 1. 3 种辣椒素类化合物的结构式

实验部分

试剂和样品
所有标准品均购自 Accustandards 公司 (New Haven, CT, USA)。
质谱所用纯甲酸和乙腈购自 Merck 公司 (Kenilworth, USA)。水由 
Milli-Q 超纯水系统制得。

仪器和设备
Agilent 1290 Infinity Ⅱ 液相色谱系统，配备如下安捷伦组件： 
G7120A 二元泵、G7167B 自动液体进样器、G7116B 柱温箱和 
G7117B 二极管阵列检测器。

所用质谱仪为 Agilent 6470 三重四极杆液质联用系统。

标样前处理
用甲醇将 3 种标准品的混合溶液稀释成 5 pg/mL–100 ng/mL 的校
准标样，储存在棕色样品瓶中。

样品前处理
准确称取 0.5 g 样品加入 10 mL 具塞塑料试管中，加入 1 mL 二
氯甲烷，再加入 3 mL 2% 氢氧化钠溶液；涡旋提取 10 min，以 

4000 r/min 离心 10 min，取上层水相；再用 3 mL 2% 氢氧化钠溶
液将残留有机相重复提取一次，合并水相。

Agilent Bond Elut Plexa PAX 小柱预先用 3 mL 乙腈淋洗 3 次，
再用 3 mL 纯水淋洗 2 次进行平衡；然后将上述水相提取液加入小
柱，控制流速至每秒 1–2 滴，待全部溶液通过 SPE 小柱后，以 

3 mL 超纯水淋洗 2 次，弃去流出液；最终以 3 mL 的 5% 甲酸乙
腈洗脱 2 次。

用 50 °C 氮气将乙腈洗脱液吹至近干，用 0.5 mL 甲醇溶解后，通
过微孔滤膜（0.22 μm，有机相）进行过滤。并将滤液置于样品
瓶内衬管中，以供 LC-MS/MS 测定。

液相条件
色谱柱： Agilent Eclipse Plus-C18, 2.1 × 50 mm, 1.8 μm

柱温： 40 ºC

进样体积： 2 μL

流动相： A) 0.1% 甲酸水溶液 

 B) 0.1% 甲酸乙腈溶液

运行时间： 10 min

流速： 0.3 mL/min

梯度程序： T (min)  B (%) 

 0 25 

 1 25 

 4 95 

 6 95

质谱条件
鞘气温度： 400 °C

鞘气流速： 12 L/min

干燥气温度： 300 °C

干燥气流速： 8 L/min

雾化器压力： 40 psi

毛细管电压： 3000 V

喷嘴电压： 0 V

Delta EMV： 300 V

MRM 离子对： 如表 1

化合物
名称

母离子 子离子
碎裂电压  

(V)
碰撞能量  

(eV)
CAV 极性

二氢 
辣椒素

308.1 184.2 90 8 4 正

308.1 137.1 90 20 4 正

天然 
辣椒素

306.2 182.2 80 8 4 正

306.2 137.2 80 24 4 正

合成 
辣椒素

294.2 170.2 90 8 4 正

294.2 137.1 90 12 4 正

表 1. 用于 3 种辣椒素类化合物的 MRM 离子对方法
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化合物名称 检测限 定量限

天然辣椒素 5 pg/mL 10 pg/mL

二氢辣椒素 5 pg/mL 10 pg/mL

合成辣椒素 2 pg/mL 5 pg/mL

表 2. 3 种辣椒素类化合物的检测限和定量限

结果与讨论

分离效果
本方法可在 6 分钟内完成 3 种辣椒素类化合物的 LC-MS/MS 分
析。天然辣椒素和合成辣椒素的结构类似，极性相似，出峰时间
一致。

合成辣椒素

二氢辣椒素

天然辣椒素

响应 vs. 采集时间 (min)

响应 vs. 采集时间 (min)

响应 vs. 采集时间 (min)

0.6 0.8 1

0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8 4 4.2 4.4 4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6

1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8 4

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8 4 4.2 4.4 4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6

4.2 4.4 4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6

图 2. 3 种辣椒素类化合物的 MRM 色谱图 (1 ng/mL)

检测限和线性范围
使用 Agilent 6470 三重四极杆系统可以对 3 种辣椒素类化合物进
行超低浓度的检测，该方法仅为 BJS 201801《食用油脂中辣椒
素的测定》补充检验标准检测限的 1/20–1/10，详见表 2。
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合成辣椒素
y = 30234.641902 * x  + 0.000000E+000
5 pg/mL–100 ng/mL
R2 = 0.9994
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y = 22686.607297 * x  + 0.000000E+000
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R2 = 0.9985
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二氢辣椒素
y = 27189.539503 * x  + 0.000000E+000
10 pg/mL–100 ng/mL
R2 = 0.9980

图3. 3 种辣椒素类化合物的标准曲线和线性范围

加标回收率测试
在空白样品中加入 1 ng/mL 和 10 ng/mL 混标溶液，经过前处理后
计算其回收率，结果如图 4 所示。

图 3 为 3 种辣椒素类化合物的线性范围，每种化合物均采用多
个浓度级别。每个级别下重复进样 3 次，浓度范围为 5 pg/mL–
100 ng/mL，涵盖四个数量级，完全满足原标准中 0.1–100 ng/mL 
的要求。
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图 4. 3 种辣椒素化合物的加标回收率

实际样品检测
检测样品均为餐饮调和油，购于成都市食品批发市场，包含 8 个批
次不同品牌的样品。检测结果如表 3 所列。

样品
编号

合成辣椒素  
(ng/mL)

天然辣椒素  
(ng/mL)

二氢辣椒素  
(ng/mL)

总计 
(μg/kg)

1 未检出 未检出 未检出 未检出

2 未检出 0.04 0.03 0.06

3 未检出 未检出 未检出 未检出

4 未检出 0.02 0.02 0.04

5 未检出 0.09 0.04 0.13

6 未检出 0.16 0.11 0.27

7 未检出 0.05 0.04 0.09

8 未检出 0.02 0.02 0.03

由上表可知，8 个品牌样品中有 2 个未检出任何信号，6 个品牌
样品中含有少量辣椒素类成分。但根据 BJS 201801《食用油脂
中辣椒素的测定》补充检验标准的规定，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，才表明该油脂样品可能有异常，存在使用餐厨回收
油脂的可能。这里所有样品中辣椒素的总含量均低于 1.0 μg/kg，
因此它们均符合标准要求。

结论
本文使用 Agilent 1290 Infinity Ⅱ 液相色谱和 6470 三重四极
杆液质联用系统对食用油中的  3 种辣椒素类化合物进行了测
定。UHPLC 色谱分析只需 6 分钟，灵敏度是 BJS 201801《食用
油脂中辣椒素的测定》补充检验标准方法的 10–20 倍。并对样品
前处理方法进行了优化，简化了操作步骤，完全能够满足实际样
品的测试需求。
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