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摘 要：目的　建立牛奶中 1，2-丙二醇的固相萃取法富集净化，气相色谱 -质谱法检测技术。方法　研究考察了

牛奶检测中的前处理技术：蛋白沉淀技术，固相萃取技术，样品用亚铁氰化钾和醋酸锌沉淀蛋白，采用硅藻土固相

萃取柱萃取净化。结果　在优化的条件下，在 0. 1~50 µg/mL 范围内，1，2-丙二醇具有较好的线性相关性，线性相关

系数为 0. 999 4，在 0. 33、0. 5 和 2. 0 mg/kg 3 个添加浓度，回收率、相对标准偏差分别为 81. 8%~86. 5%、3. 1%~
5. 8%；方法的最低检出浓度为 0. 1 mg/kg。结论　该方法操作简单，环保，灵敏度高，准确性好。
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Determination of 1,2-propanediol in milk using the solid phase extraction combined with gas 
chromatography-mass spectrometry
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Abstract： Objective　Developed a method based on solid phase extraction（SPE） combined with gas chromatography-

mass spectrometry （GC-MS） to determine 1，2-propanediol in milk. Methods　The precipitation technology of protein and 
solid phase extraction，pretreatment technology in milk testing，were carefully investigated.  Protein of sample milk was 
precipitated by potassium ferrocyanide and zinc acetate， then cleaned-up by silicious earth SPE. Results　 In the range of 
0. 1-50 µg/mL，1，2-propanediol had good linear with R2=0. 999 4 under the selected conditions.  The recovery and relative 
standard deviation were 81. 8%-86. 5 % and 3. 1%-5. 8% at 0. 33， 0. 5 and 2. 0 mg/kg spiked.  And the minimum detection 
concentration of the method was 0. 1 mg/kg. Conclusion　The developed method has proved convenient， environmental- 
friendly， accurate and sensitive.
Key words： Milk； 1，2-propanediol； gas chromatography-mass spectrometry； solid phase extraction

1，2-丙二醇（1，2-Propanediol）为无色黏稠稳定

的吸水性液体，是一种应用广泛的食品添加剂，可

用作稳定剂和凝固剂、抗结剂、消泡剂、乳化剂、水

分保持剂、增稠剂等同时也广泛应用于化妆品、药

品和烟草中。1，2-丙二醇毒性相对较低，但当长期

过量食用时，会在人体中不断积累，对人体神经、泌

尿系统和呼吸系统等造成不同程度的损害［1-3］。

2022 年 6 月，市场监管局在某公司生产的 2 批次纯

牛奶中检出丙二醇，经初步调查分析，纯牛奶中检

出丙二醇为企业在生产过程中超范围使用食品添

加剂香精所致。

根据《食品安全国家标准  食品添加剂使用标

准》（GB 2760—2014）《食品安全国家标准  食品用香

精》（GB 30616—2020）的规定，丙二醇是批准使用

实验技术与方法
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的食品添加剂，也是允许使用的食品用合成香料和

食品用香精中允许使用的溶剂。食品添加剂丙二

醇在生湿面制品、糕点中的最大使用量分别为 1. 5
和 3. 0 g/kg。GB 2760—2014《食品安全国家标准  
食品添加剂使用标准》中明确规定，丙二醇不允许

在纯牛奶（巴氏灭菌乳、发酵乳和灭菌乳）中使用［4］。

丙二醇的检测方法目前主要是气相色谱法［5-7］，

气相色谱 -质谱法［8-9］，GB 5009. 251—2016 食品中

1，2-丙二醇的测定［10］，第一法采用无水乙醇提取样

品中丙二醇，气相色谱法测定，适合于固态及液态

食品，第二法采用无水乙醇提取样品中丙二醇，气

相色谱-质谱法测定，适合于固态食品。查阅文献和

现有标准，均无关于液态食品中 1，2-丙二醇的气相

色谱-质谱法检测技术的前处理技术。

1　材料与方法

1. 1　仪器、试剂材料和标准物质配制

1. 1. 1　仪器

岛津 GCMS-QP2010 Ultra；EI 源；VF-624 ms 弹

性的石英毛细管柱（30 m×0. 25 mm×1. 4 µm）；KQ-

250B 型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；

24 位固相萃取仪（美国 SUPELCO）；冷冻离心机

（Hettich）；N-EvapTM111 氮吹仪（OA-SYS）；SHZ-D
（Ⅲ）循环水式真空泵（南京科尔仪器设备有限公

司）烘箱和马弗炉（上海精宏精密仪器有限公司）；

氦气：纯度≥99. 999％。

1. 1. 2　标准品、试剂材料及样品

1，2-丙二醇（≥99. 7%，安谱璀世）；甲醇、乙酸乙

酯、三氯甲烷、四氢呋喃均为色谱纯，均购自美国天

地化学试剂公司；无水硫酸镁、无水硫酸钠和氯化

钠（均为优级纯，国药集团化学试剂有限公司）；冰

乙酸（分析纯，南京化学试剂有限公司）；亚铁氰化

钾和醋酸锌（分析纯，购自德国默克公司）；硅藻土

固相萃取柱（4 000 mg/12 mL，杭州福裕科技有限公

司）；0. 45 µm 津腾针筒式滤膜（尼龙 66）；纯净水

（依云）；牛奶样品从大型超市购买，放置 4 ℃冰箱

保存。

1. 1. 3　标准储备溶液和标准工作溶液配制

称取一定量 1，2-丙二醇，用甲醇定容，配制成

10 mg/mL 储备液，取一定量标准储备溶液用四氢呋

喃稀释，配制成浓度为 0. 1、0. 2、0. 5、1. 0、2. 0、5. 0、
10、20 和 50 µg/mL 的标准系列，放置 4 ℃冰箱。

亚铁氰化钾溶液（92 g/L）：称取 106 g 亚铁氰化

钾，加适量水溶解，用水定容至 1 000 mL。
醋酸锌溶液（183 g/L）：称取 220 g 醋酸锌溶于少

量水中，加入 30 mL 冰乙酸，用水定容至 1 000 mL。

1. 2　样品前处理

称取 2. 0 g 牛奶于 15 mL 塑料离心管中，加入亚

铁氰化钾溶液和醋酸锌溶液各 0. 2 mL 涡旋混匀 1 min
进行蛋白沉淀，3 000×g 离心 5 min，离心后的上清

液加入已经活化好的固相萃取柱（5 mL 甲醇活化），

下层沉淀物加入 2 mL 水再提取一次，加入固相萃取

柱，抽干。5 mL 四氢呋喃洗脱并收集，过尼龙 66 膜，

滤液直接进样。

1. 3　气相色谱-质谱测定

1. 3. 1　气相色谱参数

VF-624ms 弹性的石英毛细管柱（30 m×0. 25 mm×
1. 4 µm）。进样口温度：250 ℃；柱温：初始温度 60 ℃，

保持 1 min，以 10 ℃/min 升至 130 ℃，再以 20 ℃/min
升至 250 ℃保持 5 min，载气： 氦气，纯度≥99. 999％；

载气流速：1. 0 mL/min；不分流进样，进样量：1 µL。
1. 3. 2　质谱仪参数

电子轰击电离（EI）；电离能量：70 eV；离子源温

度：200 ℃；传输线温度：250 ℃；扫描模式：选择离子

监测模式（Selected ion monitor，SIM）。 1，2-丙二醇

的保留时间及监测离子见表 1。

2　结果与讨论

2. 1　前处理方法的确定及固相萃取柱类型的选择

研究考察了液液萃取技术，称取 2. 0 g 牛奶于

15 mL 塑料离心管中，加入 2. 3 g 碳酸钾，并涡旋振

摇混匀，使牛奶溶液饱和。分别使用 5 mL 的乙酸

乙酯、二氯甲烷、三氯甲烷三种溶剂萃取，3 种溶剂

萃取的添加回收率结果为 41%、39% 和 49%，三氯

甲烷溶剂萃取时，回收率高于另外两种溶剂，使用

三氯甲烷溶剂继续试验，试验中 10 mL 和 5 mL 三

氯甲烷两次萃取，合并提取液并于 40 ℃水浴中使用

氮气吹至小于 5 mL，三氯甲烷定容至 5 mL，进样检

测，添加回收率为 60. 5%。此方法可作为牛奶中 1，
2-丙二醇的快速初筛检测技术。

与传统的液液萃取方法相比，固相萃取方法具

有操作步骤简单、耗费溶剂少，快速等优势［11-12］。研

究中选择了针对牛奶中复杂基质较为常用的 3 种

固相萃取柱作为考察对象：C18 小柱、硅胶柱和硅藻

土柱，并研究 3 种小柱对牛奶中 1，2-丙二醇的净化

效果以及对空白牛奶样品添加 0. 5 mg/kg 1，2-丙二

醇的添加回收率试验。结果发现 C18 小柱净化效果

表 1　1，2-丙二醇监测离子和保留时间

Table 1　The selected ion monitor and retention time of 
1,2-Propanediol

化合物

1,2-Propanediol
保留时间/min

7.0
定性离子

45，43,61,31
定量离子

45
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虽然较好，能够去除脂类，但是添加回收率 37. 4%，

硅胶柱和硅藻土柱净化效果均较好，硅胶柱平均添

加回收率 70. 6%，硅藻土柱平均添加回收率高于

80%。硅藻土吸附剂是强极性、高活性的吸附剂，可

以吸附极性化合物。1，2-丙二醇是极性化合物，能

够被硅藻土吸附富集。采用 1. 2 步骤操作，回收率

达到 82. 7%。与液液萃取技术相比较，采用固相萃

取技术的净化效果更好，添加回收率更高，最终确

定采用固相萃取技术。

液态牛奶含有较多蛋白质，直接上样会堵塞固

相萃取小柱，上样前先沉淀蛋白。考察了亚铁氰化

钾溶液和醋酸锌溶液的加入体积，设置了 0. 2 mL
和 0. 2、0. 5 mL 和 0. 5、1. 0 mL 和 1. 0 mL，3 种加入

体积组合考察蛋白沉淀的效果，结果当蛋白沉淀剂

加入体积为 0. 2 mL 和 0. 2 mL 时，能达到较好的蛋

白沉淀效果。遵循减少带入干扰的原则，选择最低

的试剂加入量。

2. 1. 1　上样体积的确定

水也是强极性溶剂，过多的水上样时会导致 1，
2-丙二醇被水洗脱下来。实验考察了 2、3、4、5 和

6 mL 水上样时，1，2-丙二醇的保留情况。当 2、3 和

4 mL 水上样时，1，2-丙二醇的回收率最高，当 5 mL
水上样时，回收率开始降低，说明 1，2-丙二醇开始

流出固相萃取柱，因此确定最大上样体积为 4 mL 水

溶液。见图 1。

2. 1. 2　洗脱溶剂及洗脱体积的确定

试验考察了乙酸乙酯、三氯甲烷、甲醇和四氢

呋喃 4 种溶剂进行洗脱。结果当选择四氢呋喃洗

脱时，1，2-丙二醇的回收率以及溶液的澄清度都是

最好，见图 2a。同时考察了四氢呋喃的洗脱体积，

考察了 3、4、5、6、7 mL 的四氢呋喃进行洗脱，结果

当选择 5 mL 四氢呋喃进行洗脱时，1，2-丙二醇的回

收率达到 82. 7%，当洗脱体积 6 mL 和 7 mL，回收

率并没有增加，因此，确定四氢呋喃的洗脱体积为

5 mL。见图 2b。

2. 2　基质效应、标准曲线方程、检出限和定量限

实验考察了基质效应。以 1，2-丙二醇在基质

匹配溶液中的响应值及其在纯溶剂四氢呋喃中的

响应值评价基质效应（ME），ME=（基质匹配溶液中

的 1，2-丙二醇的响应值/四氢呋喃中 1，2-丙二醇的

响应值-1）×100%。当 ME 值>0 时为基质增强效应，

ME 值<0 时为基质抑制效应，ME 绝对值<20% 时认

为不存在明显的基质效应，并且 ME 值越小，基质效

应越弱。试验设置 3 个浓度点（最低检出浓度，标

准曲线中间点和测定上限）的 ME 值 3. 8%~10. 0%，

基质效应不明显，因此最终确定用纯溶剂的标准曲

线定量。

本研究采用外标法进行定量，以各目标化合物的

质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标建立标准曲线，

回归方程及相关系数见表 2。在 0. 1~50 µg/mL 范

围内，线性良好，线性相关系数 R2 为 0. 999 4，详
见表 2。

以 3 倍的信噪比确定方法的最低检出浓度为

0. 1 mg/kg，10 倍的信噪比确定方法的最低定量浓

度为 0. 33 mg/kg。

图 1　不同上样体积的回收率/%
Figure 1　Recovery of different added volume/%

注：（a）不同洗脱溶剂的回收率；（b）四氢呋喃洗脱体积的回收率

图 2　洗脱溶剂的优化

Figure 2　Optimization of elution solvent
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2. 3　方法的精密度、准确度

准确称取牛奶样品，牛奶中添加 1，2-丙二醇的

浓度分别为 0. 33，0. 5，2. 0 mg/kg，每个浓度做 6 个

平行实验，运用本方法，做添加回收率实验并计算

回收率和相对标准偏差。1，2-丙二醇的回收率和相

对标准偏差分别为 81. 8%~86. 5% 和 3. 1%~5. 8%。

见表 3.

2.  4　实际样品分析

对采集的 70 份牛奶进行了 1，2-丙二醇的检测，

共有 13 份样品检出 1，2-丙二醇，检出率为 18. 6%。

含量 0. 1~1. 0 mg/kg 为 7 份，含量 1. 0~6 mg/kg 为

1 份，含量>6 mg /kg 为 5 份。阳性牛奶样品的总离

子流图见图 3。

3　结论

本研究建立了硅藻土固相萃取小柱富集和净

化牛奶中的 1，2-丙二醇，气相色谱质谱法进行测

定，改善了基体的净化效果，降低了假阳性风险，提高

了定性的准确度。运用该程序，可实现牛奶中 1，2-

丙二醇的快速检测，准确定量。为国家建立牛奶中

1，2-丙二醇的检测方法以及为建立和完善牛奶的卫

生标准提供依据。
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5.8,3.7,3.1

图 3　阳性牛奶样品的总离子流图

Figure 3　The total ion current of positive milk

表 2　1，2-丙二醇的回归方程、相关系数、最低检出浓度和最低定量浓度

Table 2　The Regression equations, Correlation coefficients, minimum detection concentration and minimum quantitation concentration
成分

1,2-Propanediol
最低检出浓度/(mg/kg)
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最低定量浓度/(mg/kg)
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回归方程

y=202 438.0x+9820.3
R2

0.999 4
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