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摘　 要:目的　 建立离子色谱-脉冲安培法检测白酒中氰化物含量的方法。 方法　 白酒样品稀释 10 倍后直接进样,
以氢氧化钾溶液(12

 

mmol / L)进行等梯度淋洗,采用银工作电极,以 Ag / AgCl 复合参比电极模式,脉冲安培三点位波

形方式进行检测。 结果　 该方法在 5~200
 

μg / L 浓度范围内线性关系良好,相关系数 R2 为 0. 999
 

9。 该方法对白酒类

基质检出限为 3. 5
 

μg / L,定量限为 9. 5
 

μg / L。 对不同类型白酒样品,在 10、30 和 50
 

μg / L 三个加标浓度水平下回收率

在 91. 7% ~102. 0%之间。 日内相对标准偏差(RSD)在 2. 2% ~ 4. 8%之间,日间 RSD 在 1. 5% ~ 1. 9%之间。 本方法与
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(P>0. 05)。 结论　 该方法操作步骤简单快速,结果准确可靠,适用于实际白酒样品中氰化物的检测。
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Abstract:
  

Objective　 This
 

study
 

aimed
 

to
 

develop
 

an
 

ion
 

chromatography-pulse
 

amperometry
 

( IC-PAD)
 

technique
 

for
 

the
 

identification
 

and
 

quantification
 

of
 

cyanide
 

in
 

Chinese
 

liquor.
 

Methods 　 The
 

real
 

samples
 

from
 

local
 

markets
 

were
 

diluted
 

to
 

1 ∶ 10
 

with
 

ultrapure
 

water
 

before
 

being
 

injected
 

to
 

IC-PAD.
 

Potassium
 

hydroxide (12
 

mmol / L) was
 

introduced
 

for
 

gradient
 

elution.
 

Silver
 

electrode
 

was
 

utilized
 

with
 

Ag / AgCl
 

composite
 

reference
 

electrode
 

mode.
 

Three
 

potential
 

wave
 

forms
 

were
 

also
 

involved
 

in
 

the
 

study.
 

Results　 This
 

method
  

showed
 

good
 

linear
 

responses
 

ranging
 

from
 

5
 

to
 

200
 

μg / L
 

with
 

satisfactory
 

linear
 

correlation
 

coefficient
 

of
 

0. 999
 

9.
 

The
 

limit
 

of
 

detection
 

( LOD)
 

was
 

3. 5
 

μg / L,
 

and
 

the
 

limit
 

of
 

quantitation
 

(LOQ)
 

was
 

9. 5
 

μg / L
 

in
 

Chinese
 

liquor
 

samples.
 

For
 

different
 

types
 

of
 

Chinese
 

liquor,
 

the
 

recoveries
 

of
 

cyanide
 

in
 

fortified
 

samples
 

(10,
 

30,
 

50
 

μg / L)
 

were
 

from
 

91. 7%
 

to
 

102. 0%.
 

The
 

intra-day
 

relative
 

standard
 

deviation
 

(RSD)
 

was
 

from
 

2. 2%
 

to
 

4. 8%,
 

and
 

the
 

inter-day
 

RSD
 

ranged
 

from
 

1. 5%
 

to
 

1. 9%.
 

The
 

comparison
 

between
 

this
 

proposed
 

method
  

and
 

the
 

GB
 

5009. 36-2016
 

method
  

showed
 

no
 

statistical
 

difference
 

( P > 0. 05).
 

Conclusion 　 This
 

technique
 

was
 

performer-friendly
 

and
 

exhibited
 

high
 

reliability
 

and
 

accuracy,
 

which
 

was
 

suitable
 

for
 

the
 

detection
 

of
 

cyanide
 

in
 

real
 

samples.
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　 　 氰化物是带有氰基(CN- )的化合物,主要包括 无机氰化物(如氢氰酸、氢化钾)、有机氰化物(如乙

腈) 和络合氰化物,大部分属于高毒类化合物[1] 。
氰离子易经呼吸道黏膜、消化道和皮肤吸收进入体

内,长期暴露会导致神经系统、心血管系统、呼吸系

统和消化系统多种疾病产生, 严重威胁机体健

康[2-3] 。 在我国,氰化物通常存在于发酵酒或蒸馏

酒中[4-6] ,人体主要通过摄入酒类产品导致氰化物

的暴露[7-9] ,因此,氰化物是酒类的一项重要食品安
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全检测指标,GB
 

2757—2012《食品安全国家标准
 

蒸

馏酒及其配制酒》 [10] 中规定,酒中氰化物含量不得

超过 8
 

mg / L(以氰化氢计)。
目前,我国针对酒类氰化物检测方法主要有化

学分析法[11] 、分光光度法[12-13] 、气相色谱法[14-15] 、
离子色谱法[16-17] 、 气相-质谱联用法[18] 、 电化学

法[19]以及一些新型传感器类方法[20-21] 等。 分光光

度法易受样品自身 pH 值、样品性状等影响。 气相

色谱法中样品前处理以氯胺 T 进行衍生,操作繁

琐,对检测人员要求较高。 相比以上方法,离子色

谱法具有无需衍生、操作简便、试剂使用量少等优

势[22-23] ,在酒类氰化物含量检测中更加高效、快速、
准确,适用于大样本量中氰化物的准确定量需求;
因此,本课题组通过文献调研并结合自身研究基

础,考察了白酒酒精度对检测结果的影响,建立了

白酒中离子色谱-脉冲安培法测定氰化物含量的检

测方法。 本方法可直接进样,避免样品前处理引发

的损失和污染,操作简便,灵敏度高,适合大量白酒

样品的氰化物含量测定工作。

1　 材料与方法

1. 1　 主要仪器与试剂

ICS-3000 离子色谱仪 ( 配备 EG 淋洗液发生

器)、ED50A 电化学检测器(配备 Ag 工作电极、pH /
Ag / AgCl 复合参比电极和 Ti 对电极)均购自美国赛

默飞世尔。
水中氰成分分析标准物质[GBW

 

( E)
 

080115,
CN-

 

浓度为 50
 

μg / mL, 中国计量科学研究院],
50

 

mmol / L 氢氧化钾(优级纯),超纯水(符合 GB / T
 

6682—2008《分析实验室用水规格和试验方法》 [24]

规定的一级水)。
1. 2　 方法

1. 2. 1　 标准溶液制备
 

氰化物(以 CN-计)标准中间液(1. 0
 

μg / mL)的
配制:准确吸取氰化物标准溶液(50

 

μg / mL)0. 2
 

mL
于 10

 

mL 容量瓶中,加超纯水定容至刻度线,混匀。
4

 

℃保存备用。
氰化物(以 CN-计)标准系列工作溶液的配制:分

别吸取氰化物(以
 

CN-
 

计)标准中间液(1. 0
 

μg / mL)
0. 05、0. 1、0. 2、0. 5、1. 0 和 2. 0

 

mL 于 10
 

mL 容量瓶

中,加超纯水定容至刻度线,混匀,配制成氰化物浓

度为 5、10、20、50、100 和 200
 

μg / L
 

6 个梯度的标准

系列工作溶液,4
 

℃保存备用。
1. 2. 2　 样品前处理及检测

吸取白酒样品 1. 0
 

mL 于 10. 0
 

mL 比色管中,加
超纯水定容至 10

 

mL,充分混匀后注入自动进样器

配套的样品瓶中,按要求置于自动进样盘中,按照

绘制标准曲线时的条件自动进样检测。
1. 2. 3　 仪器条件

色谱:色谱柱:IonPac
 

AS11-HC
 

分析柱(4
 

mm×
250

 

mm,9
 

μm),IonPac
 

AG11-HC
 

保护柱( 4
 

mm ×
50

 

mm,13
 

μm);柱温:30
 

℃ ;淋洗液:12
 

mmol / L 氢

氧化钾,等梯度淋洗;流速:1. 00
 

mL / min;进样方

式:自动进样;进样体积:25
 

μL;检测方式:银工作电

极,Ag / AgCl 复合参比电极模式,脉冲安培三点位波

形检测,见表 1。

表 1　 氰化物测定的三电位波形

Table
 

1　 Three
 

potential
 

waveforms
 

of
 

cyanide
 

determination
时间 / s 电位 / V 积分

0 -0. 10 —
0. 20 -0. 10 on
0. 90 -0. 10 off
0. 91 -1. 00 —
0. 93 -0. 30 —
1. 00 -0. 30 —
注:—为未设置

1. 3　 统计学分析

采用 GraphPad
 

Prism
 

8. 0. 1 及 Microsoft
 

Office
 

Excel 软件进行数据处理和统计学分析,P<0. 05 为

差异有统计学意义。

2　 结果

2. 1　 前处理的优化

目前酒类基质中氰化物检测[13-16] 采用的前处

理方法一般为:蒸馏、加酸加碱及与氯胺 T 溶液衍

生后,再加入显色剂或者上机测定,操作相对繁琐,
且有机溶剂使用量较大。 本试验采用了离子色谱

法,克服了气相色谱-质谱法前处理时间长,操作过

程复杂,影响因素较多的局限性。 同时针对离子色

谱法的特点,研究了直接进样的可行性:选取已知

氰化物浓度 0. 001
 

mg / L 的 38%酱香型白酒同批次

样品(样品 1、2、3) 以超纯水稀释 10、50 和 100 倍

后,分别加入标准溶液(浓度 0. 2
 

mg / L),在其他试

验条件完全相同的情况下连续重复检测 3 次,计算

其平均回收率和相对标准偏差(RSD),见表 2。 结

果显示当稀释倍数为 10 倍时,呈现较好的加标回收

率和 RSD 值,因此,本试验选取稀释 10 倍、直接进

样的离子色谱法前处理方法,具有操作简便、重现

性好、使用有机溶剂量较少等优点。
2. 2　 酒精度的影响

有研究指出检测酒类基质时需考虑酒精度对结

果的影响[25] 。 本试验配制了氰化物浓度为 0. 01、
0. 03 和 0. 05

 

mg / L 的标准溶液,每个浓度水平用无水

乙醇和水分别配制成酒精浓度为 20% 和 50% 的
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　 　 　 　 　 表 2　 样品稀释倍数的影响(n= 3)
Table

 

2　 Influence
 

of
 

dilution
 

folds
 

on
 

analytical
 

results

样品 稀释倍数
加标浓度
/ (mg / L)

平均加标回收率
/ %

RSD
/ %

样品 1

样品 2

样品 3

10 0. 2 100. 7 1. 1
 

50 0. 2 102. 7 3. 9
100 0. 2 97. 8 6. 0
10 0. 2 100. 4 1. 5
50 0. 2 102. 0 7. 9

100 0. 2 97. 2 6. 9
10 0. 2 100. 2 2. 3
50 0. 2 96. 5 7. 0

100 0. 2 103. 0 9. 9

溶液,连续重复检测 6 次。 结果显示回收率均在 90%
以上(表 3),RSD 符合相关标准和法规[26]的要求。

表 3　 酒精度对该方法检测氰化物的影响(n= 6)
Table

 

3　 Effect
 

of
 

alcoholic
 

content
 

on
 

cyanide
 

analysis
乙醇浓度
/ %

标准溶液浓度
/ (mg / L)

回收率范围
/ %

RSD
/ %

20

50

0. 01 99. 5 ~ 105. 0 2. 8
0. 03 96. 3 ~ 101. 3 2. 6
0. 05 98. 6 ~ 102. 8 1. 5
0. 01 102. 1 ~ 104. 0 0. 9
0. 03 98. 0 ~ 101. 7 2. 0
0. 05 94. 2 ~ 103. 6 3. 4

2. 3　 线性范围

按照设定好的测定氰化物含量分析条件对仪

器进行设定,待其状态稳定后,将浓度为 5、10、20、
50、100 和 200

 

μg / L 的系列标准溶液,按 1. 2. 3 仪器

条件进行检测。 以检测目标物浓度为横坐标,以测

得的峰面积为纵坐标绘制标准曲线图,并计算出线

性方程和相关系数。 结果表明,该方法氰化物浓度

在 5 ~ 200
 

μg / L 范 围 内 线 性 关 系 良 好, R2 为

0. 999
 

9,线性方程为 y = 40. 60x- 0. 01496。 同时得

到氰化物标准溶液色谱图见图 1。

图 1　 氰化物标准溶液色谱图
Figure

 

1　 Chromatogram
 

of
 

cyanide
 

standard
 

solution
 

analyzed
 

by
 

IC-PAD

2. 4　 检出限和定量限

选择空白样品,定量添加标准溶液,按照 1. 2 中的

方法和分析条件进行检测。 所得谱图信噪比(S / N)为
3 时,将此添加量定为检出限;信噪比为 10 时,将此添

加量定为定量限。 当白酒基质取样量为 1. 0
 

mL 时,得
到检出限为 3. 5

 

μg / L,定量限为 9. 5
 

μg / L。
2. 5　 精密度

选取已知氰化物浓度 0. 001
 

mg / L 的 38%酱香

型白酒、28%清香型白酒和 35%浓香型白酒作为基

质,分别加入氰化物标准溶液(浓度 0. 2
 

mg / L),同
日内连续重复检测 6 次,连续测定 3

 

d。 日内 RSD
在 2. 2% ~ 4. 8%之间,日间 RSD 在 1. 5% ~ 1. 9%之

间,符合相关标准和法规在此浓度范围内[26] 的要求

(表 4)。 3 种基质中分别添加 0. 01、0. 03、0. 05
 

mg / L 浓

度的标准品溶液,每个添加浓度按 1. 2 中的方法和分

析条件,分别重复检测 6 次并计算回收率。 结果显示

回收率范围在 91. 7% ~ 102. 0%之间,RSD 在 1. 1% ~
4. 0%之间,符合相关标准和法规在此浓度范围内[27]

的要求(表 5)。
表 4　 精密度检测结果(n= 6)

Table
 

4　 Results
 

of
 

the
 

precision
 

study

样品

1
 

d 2
 

d 3
 

d
平均测定值

/ (mg / L)
日内 RSD

/ %
平均测定值

/ (mg / L)
日内 RSD

/ %
平均测定值

/ (mg / L)
日内 RSD

/ %

日间 RSD
/ %

38%酱香型白酒 0. 192
 

2 2. 4 0. 189
 

3 3. 0 0. 196
 

1 2. 5 1. 8
28%清香型白酒 0. 191

 

8 4. 5 0. 195
 

8 3. 0 0. 197
 

4 2. 2 1. 5
35%浓香型白酒 0. 191

 

6 4. 8 0. 198
 

2 2. 9 0. 198
 

0 2. 3 1. 9

表 5　 回收率检测结果(n= 6)
Table

 

5　 Results
 

of
 

the
 

recovery
 

study

样品
本底值

/ (mg / L)
加标浓度
/ (mg / L)

回收率范围
/ %

RSD
/ %

38%酱香型白酒

28%清香型白酒

35%浓香型白酒

0. 001

0. 001

0. 001

0. 01 93. 0 ~ 97. 0 1. 9
0. 03 91. 7 ~ 94. 3 1. 1
0. 05 94. 6 ~ 97. 0 1. 2
0. 01 92. 0 ~ 95. 0 1. 5
0. 03 94. 7 ~ 97. 0 1. 5
0. 05 95. 8 ~ 99. 6 2. 1
0. 01 96. 0 ~ 102. 0 2. 8
0. 03 92. 3 ~ 99. 7 4. 0
0. 05 93. 8 ~ 100. 2 3. 3

2. 6　 实际样品检测

按照本方法的前处理和试验条件对实际白酒

样品(包括市场上常见的酱香型、清香型和浓香型)
进行检测,并与 GB

 

5009. 36—2016《食品安全国家

标准
 

食品中氰化物的测定》 [27] 中的气相色谱法进

行比对。 根据检测结果(表 6)进行统计学分析,结
果表明两种方法检测结果差异无统计学意义(P =
0. 991

 

4,95%置信区间:-0. 021
 

70 ~ 0. 021
 

48)。 离

子色谱图(图 2)显示该方法基线平稳,峰形较好,无
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　 　 　 　表 6　 不同方法测定白酒中氰化物含量比较(mg / L)
Table

 

6　 Comparison
 

between
 

different
 

cyanide
 

analytical
 

methods
样品 离子色谱法 气相色谱法

酱香型 1 0. 065 0. 063
酱香型 2 0. 072 0. 073
酱香型 3 0. 059 0. 061
浓香型 1 0. 038 0. 036
浓香型 2 0. 046 0. 044
浓香型 3 0. 017 0. 019
清香型 1 0. 014 0. 015
清香型 2 0. 025 0. 023
清香型 3 0. 023 0. 024

图 2　 实际样品色离子图谱

Figure
 

2　 Chromatogram
 

of
 

cyanide
 

analysis
 

in
 

real
 

samples
 

by
 

IC-PAD

杂峰。 说明本方法对于检测实际白酒基质中氰化

物含量具有可靠性和实用性。

3　 小结

本试验建立了离子色谱-脉冲安培法检测白酒

中氰化物。 该方法操作简单、快速准确,无需复杂

的蒸馏和衍生等前处理过程,稀释后可直接上样,
且每份样品检测时间为 10

 

min,缩短检测周期。 方

法在 5 ~ 200
 

μg / L 浓度范围内线性关系良好,相关

系数为 0. 999
 

9,线性范围宽,准确度高,稳定性好。
该方法适用于不同类型白酒中氰化物的检测分析,
为精确定量白酒产品中氰化物含量、高效开展监督

抽检工作、保障消费者健康提供重要可靠的技术

支持。
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实验技术与方法

同位素稀释-超高效液相色谱-串联质谱法测定禽类食品中
利巴韦林和金刚烷胺类化合物残留量

谢继安,刘柏林,赵紫微,王秀莉

(安徽省疾病预防控制中心,安徽
 

合肥　 230601)

摘　 要:目的　 建立同位素稀释-超高效液相色谱-串联质谱(UPLC-MS / MS)法检测禽类食品中利巴韦林和金刚烷胺

类化合物(金刚烷胺、金刚烷甲胺、金刚烷乙胺、3,5-二甲基金刚胺)的残留量。 方法　 样品经酶解,三氯乙酸沉淀蛋

白,低温高速离心,上清液调节 pH 值后经 PBA / PCX 复合固相萃取柱净化,Agilent
 

ZORBAX
 

SB-Aq 柱(3. 0
 

mm ×
100

 

mm,1. 8
 

μm)分析利巴韦林,Waters
 

BEH
 

C18 色谱柱(2. 1
 

mm×100
 

mm,1. 7
 

μm)分析金刚烷胺类化合物,串联

质谱测定,同位素内标法定量。 结果　 利巴韦林在 1. 0~ 100
 

ng / mL、金刚烷胺类化合物在 0. 2~ 20
 

ng / mL 范围内呈

良好的线性关系,相关系数( r)均为 0. 999。 利巴韦林的检出限和定量限分别为 0. 5 和 1. 5
 

μg / kg;金刚烷胺类化合

物的检出限和定量限分别为 0. 1 和 0. 3
 

μg / kg。 利巴韦林(1. 5~ 15
 

μg / kg)和金刚烷胺类化合物(0. 3 ~ 3. 0
 

μg / kg)
添加 3 个浓度的检测结果显示,利巴韦林的回收率为 91. 4% ~ 103. 7%,金刚烷胺类化合物的回收率为 94. 3% ~
108. 2%,相对标准偏差(RSD)均小于 10%。 结论　 本方法具有简便快捷、灵敏度高、定性准确等特点。

关键词:超高效液相色谱-串联质谱;利巴韦林;金刚烷胺;金刚烷甲胺;金刚烷乙胺;3,5-二甲基金刚胺;禽类食品
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Determination
 

the
 

residue
 

of
 

ribavirin
 

and
 

adamantanes
 

in
 

poultry
 

food
 

by
 

isotope
 

dilution-ultra
 

performance
 

liquid
 

chromatography-tandem
 

mass
 

spectrometry
XIE

 

Ji􀆳an,
 

LIU
 

Bolin,
 

ZHAO
 

Ziwei,
 

WANG
 

Xiuli
(Anhui

 

Provincial
 

Center
 

for
 

Disease
 

Control
 

and
 

Prevention,
 

Anhui
 

Hefei
 

230601,
 

China)

Abstract:
  

Objective　 An
 

isotope
 

dilution-ultra
 

performance
 

liquid
 

chromatography-tandem
 

mass
 

spectrometry
 

(UPLC-MS /
MS)

 

method
  

was
 

established
 

for
 

the
 

determination
 

of
 

ribavirin
 

and
 

adamantanes
 

( amantadine,
 

adamantanemethylamine,
 

rimantadine,
 

memantine)
 

in
 

poultry
 

food.
 

Methods　 After
 

enzymatic
 

hydrolysis
 

and
 

precipitated
 

by
 

trichloroacetic
 

acid,
 

the
 

samples
 

were
 

centrifuged
 

by
 

high-speed
 

centrifuge
 

at
 

low
 

temperature,
 

and
 

purified
 

by
 

PBA / PCX
 

composite
 

solid-phase
 

extraction
 

cartridge.
 

The
 

separation
 

of
 

ribavirin
 

was
 

performed
 

on
 

UPLC
 

system
 

with
 

Agilent
 

ZORBAX
 

SB-Aq (3. 0
 

mm×
100

 

mm, 1. 8
 

μm),
 

adamantanes
 

with
 

Waters
 

BEH
 

C18
 column

 

(2. 1
 

mm×100
 

mm,
 

1. 7
 

μm)
 

and
 

determinated
 

by
 

tandem
 

mass
 

spectrometry.
 

The
 

method
  

was
 

quantified
 

by
 

internal
 

standard.
 

Results　 The
 

calibration
 

curves
 

showed
 

a
 

good
 

linearity
 

between
 

the
 

peak
 

ratio
 

and
 

the
 

concentrations
 

of
 

1. 0-100
 

ng / mL ( ribavirin)
 

and
 

0. 2-20
 

ng / mL ( adamantanes)
 

with
 

r =
0. 999.

 

The
 

limit
 

of
 

detection
 

of
 

ribavirin
 

was
 

0. 5
 

and
 

0. 1
 

μg / kg
 

for
 

adamantanes.
 

The
 

limit
 

of
 

quantification
 

of
 

ribavirin
 

was
 

1. 5
 

and
 

0. 3
 

μg / kg
 

for
 

adamantanes.
 

The
 

mean
 

recoveries
 

of
 

the
 

ribavirin
 

ranged
 

from
 

91. 4%-103. 7%
 

and
 

ranged
 

from
 

94. 3%-108. 2%
 

for
 

adamantanes
 

spiked
 

at
 

three
 

concentration
 

levels ( 1. 5-15
 

and
 

0. 3-3. 0
 

μg / kg),
 

with
 

the
 

relative
 

standard
 

deviations
 

(RSD)
 

less
 

than
 

10%.
 

Conclusion　 This
 

method
  

was
 

simple,
 

high
 

sensitivity
 

and
 

accuracy.


