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摘(要!目的(建立了同时测定饮料中 )& 种防腐杀菌剂的高效液相色谱0二极管阵列检测器%6,8104$4&测定方

法" 方法(样品用甲醇提取!通过 1? 固相萃取柱净化!以甲醇0&:&; !QL@8乙酸铵为流动相!经 1)?反相色谱柱
%;.& !!t%:* !!!.:& %!&分离!二极管阵列检测器检测!外标法定量" 结果()& 种防腐杀菌剂在 &:) e

)&:& %P@!L范围内线性关系良好%7#&:’’. )&!检出限为 &:;. e):& %P@!L% #K)h)&&!)& 种防腐杀菌剂在两种饮

料基质%果汁饮料#碳酸饮料&中添加 < 个水平的样品中的回收率 E%:)g e’%:)g$相对标准偏差为 .:<g e

).:)g" 结论(该方法操作简单#快速#检出限低!满足国内外对饮料类食品中上述 )& 种防腐杀菌剂的限量要求!

适用于饮料中 )& 种防腐杀菌剂的检测"
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((近年来"防腐杀菌剂被广泛应用于各种水果
储藏运输及饮料的生产加工中"但是过量使用食
品保鲜剂及非法添加剂导致的大量残留会对人体

健康造成损害( 因此"中国’加拿大’欧盟等国家
和国际组织对食品中防腐杀菌剂的使用制定了添
加限量 ))* ( 目前"食品中邻苯基苯酚的检测方法
已有行标方法 );* "而食品中苯氧乙醇’对氯间二甲
苯酚’水杨酸’间甲酚’邻苯基苯酚等防腐杀菌剂
的检测方法也有文献 )< i)&*报道"但这些检测方法
大多都是针对单一目标物的检测"能够同时测定
食品中多组分的方法较少( 对饮料等食品中苯氧
乙醇’对氯间二甲苯酚’三氯羟基二苯醚’联苯醚’
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水杨酸’挥发酚’间甲酚’对苯基苯酚’邻苯基苯
酚’双氯酚 )& 种物质同时分析的检测方法"尚无
文献报道( 本研究选取果汁饮料和碳酸饮料两种
基质建立了饮料中上述 )& 种防腐杀菌剂的检测
方法"结果表明"该方法操作简单’快速’检出限
低"满足国内外对饮料类食品中上述 )& 种防腐杀
菌剂的限量要求"适用于饮料中 )& 种防腐杀菌剂
的检测(

)(材料与方法
):)(主要仪器与试剂

6,);&& 高效液相色谱仪$,4$4二极管阵列检
测器"美国$PKLNO_%’1? 固相萃取小柱$.&& !P"< !!"
美国 4GF3$%’超纯水仪’电子天平(

苯氧 乙 醇 $编 号& )%%)&&& %’联 苯 醚 $编 号&
)<??&&&%’双氯酚$编号&)&<;;&&%均购自美国 1DN!
+NUaKBN"对氯间二甲苯酚$编号&3Fc6E*;)m%’三氯
羟基二苯醚$编号&c1c5&%E’m%均购自美国 +G53$0
$84"G16"水杨酸 $编号&%<);E?.%’挥发酚 $编号&
E<.;’&*%均购自美国迪马"间甲酚)编号&5cZ$I%
&?&%E)"中国计量科学研究院*"对苯基苯酚$编号&
.&*?%;%’邻苯基苯酚 $编号&%*E’.; %均购自美国
+X,I812"标准品纯度均 l’.:&g#甲醇$色谱纯%"
其余试剂均为分析纯(
):;(方法
):;:)(样品前处理

称取 .:& P试样$含酒精和 12; 的样品需在超
声波上脱气驱赶酒精及 12; %"置于 .& !L三角瓶
中"加甲醇 )& !L超声提取 . !KO"用稀氨水或盐酸
调节溶液的 ‘6至 E:&"用甲醇定容至 ;. !L"过
&:%. %!微孔滤膜"进行高效液相色谱法测定(
):;:;(色谱条件

色谱柱&$PKLNO_/101)? $ ;.& !! t%:* !!"
.:& %!%"柱温 <& f"流速 ):& !L@!KO"进样量
)& %L"检测器&二极管阵列检测器"检测波长&
;?& O!#流动相&$为甲醇#c为 &:&; !QL@8乙酸铵
溶液"‘6h*:.( 梯度洗脱条件见表 )(

表 )(梯度洗脱条件
/ĴLN)(1QOVK_KQO QCPUJVKNO_NLM_KQO

时间@!KO 流速@$!L@!KO% 流动相 $@g 流动相 c@g

& ) ;&:& ?&:&

;& ) %.:& ..:&

<& ) E&:& <&:&

%& ) ?.:& ).:&

%E ) ?.:& ).:&

*. ) ;&:& ?&:&

;(结果与分析
;:)(提取方法的优化

相同条件下"以果汁饮料为研究对象"对比了
涡混提取’振荡提取’超声提取三种提取方式( 综
合 )& 种待测物的整体提取效果"超声提取的效果最
佳"样品回收率较高( 因此选择超声提取作为提取
方式"结果见图 )(

图 )(不同提取方式样品回收率比较
-KPMUN)(1Q!‘JUKbQO QCVKCCNUNO_NT_UJB_KQO !N_DQVbQCbJ!‘LN

UNBQaNUWUJ_N

;:;(提取液 ‘6值的确定
相同条件下"以果汁饮料为研究对象"分别考

察了提取液 ‘6h<:&’.:&’E:&’’:&’)):& 时"对样
品回收率的影响( 结果表明"在 ‘6hE:& 时"
)& 种化合物的回收率均较高"结果见图 ;( 这是
因为甲醇极性较大"对极性较小的目标物提取效
果不好"而在中性条件下"各目标物在此提取环境
中可达到较好的电离平衡"兼顾了 )& 种目标物的
极性"从而得到较高的提取效率( 因此"确定提取
液 ‘6hE:&(

图 ;(提取液 ‘6值对回收率的影响
-KPMUN;(ICCNB_bQCVKCCNUNO_NT_UJB_KOP‘6QO UNBQaNUW

;:<(流动相的选择
在参照文献)<0)&*的基础上"以碳酸饮料为研

究对象"分别选择乙腈0乙酸铵’甲醇0水’甲醇0乙酸
铵’甲醇0磷酸二氢钠进行了对比"结果表明"甲醇和
&:&; !QL@8乙酸铵作为流动相进行梯度洗脱时"乙
酸铵缓冲液与有机溶剂兼容性较好"使得极性大的
化合物得到良好分离"极性小的化合物也得到了适
当保留"同时缩短了分析周期( )& 种目标物标准溶
液色谱图见图 <(
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注&):水杨酸# ;:挥发酚# <:苯氧乙醇# %:间甲酚#

.:邻苯基苯酚# *:对苯基苯酚# E:对氯间二本酚#

?:双氯酚# ’:联苯醚# )&:三氯羟基二苯醚

图 <()& 种待测物混合标准溶液的液相色谱图
-KPMUN<(1DUQ!J_QPUJ!QCb_JOVJUV bQLM_KQO QC)& BQ!‘QMOVb

;:%(线性关系’定量限’回收率和精密度
配制浓度为 &:)’&:.’):&’.:&’)&:& %P@!L的

混合标准溶液"在选定色谱条件下"分别以峰面积
对浓度作图( 浓度在 &:) e)& %P@!L范围内线性关
系良好"7#&:’’. )( 以 )& 倍信噪比作为定量限(
各组分的线性方程’相关系数及定量限见表 ;(

在两种空白饮料基质 $果汁饮料’碳酸饮料%
中"分别添加混合标准溶液"添加水平均为 &:.’
):&’)&:& %P@P的模拟加标样品"按上述试验条件
进行测定"每个添加水平测定E 次"各组分的平均回
收率和相对标准偏差见表 ;(

表 ;(线性回归方程’相关系数’定量限’回收率和精密度结果$3 hE%

/ĴLN;("NPUNbbKQO NjMJ_KQO"BQUUNLJ_KQO BQNCCKBKNO_"827"UNBQaNUKNbJOV E#IQC)& ‘UNbNUaJ_KaNb0̂JB_NUKBKVNb

待测组分 线性方程 相关系数
定量限
@$%P@!L%

果汁饮料 碳酸饮料
平均回收率@g E#I@g 平均回收率@g E#I@g

苯氧乙醇 Fh)E:&%.Di..:.E &:’’E * &:.& ?<:;. E:%) ’):&. ?:*)

对氯间二甲苯酚 Fh<E:’&)Di*:E. &:’’. * &:;. ?&:<; )%:;& ?.:&. ’:*?

三氯羟基二苯醚 Fh<:.E;Di;:%’? &:’’. ; &:.& E%:&’ ?:<. ?%:&. ’:%.

联苯醚 Fh.:)&.D=):;’? &:’’. * &:*& ?;:)’ E:*E ?E:;* )&:)&

水杨酸 Fh)%:**%D=):?&? &:’’? ; &:?& ’):;; ’:<% ’%:&’ ?:<&

挥发酚 Fh<?:’%ED=E:*’’ &:’’. * ):&& ?&:)* E:;? ?;:%? .:<<

间甲酚 Fh%:;)<D=):&%< &:’’. ) &:;. ?):)’ ).:)& ’):;* )):.&

对苯基苯酚 Fh’:*?)D=&:’.E &:’’. ’ &:.& ?.:&? ?:;* ’&:)* )%:.&

邻苯基苯酚 Fh);:**%D=):<)? &:’’* ) &:.& ?E:’E *:E’ ??:&* )):<&

双氯酚 Fh*:**)Di%:%?) &:’’. * ):&& ?%:)< ?:E* ?&:;; ?:*<

;:.(实际样品的测定
在市场上采购了苹果汁’葡萄汁’橙汁和 < 种碳

酸饮料等样品"应用本研究所建立的方法对其中上
述 )& 种防腐杀菌剂进行测定( 测定结果见表 <"从
中可以看出果汁中所含防腐杀菌剂较多"主要是由
于在水果保存运输过程中所喷洒的防腐剂残留所
致( 结果表明"该方法适用于饮料中上述 )& 种防腐
杀菌剂的测定(

表 <(饮料中 )& 种防腐杀菌含量的测定结果$!P@RP%

/ĴLN<(1QO_NO_bQC)& ‘UNbNUaJ_KaNb0̂JB_NUKBKVNbKO VUKORb

待测组分 苹果汁 葡萄汁 橙汁
碳酸
饮料 )

碳酸
饮料 ;

碳酸
饮料 <

苯氧乙醇 #4 #4 #4 #4 #4 #4

对氯间二甲苯酚 #4 #4 #4 #4 #4 #4

三氯羟基二苯醚 #4 &:<’ &:;. #4 #4 #4

联苯醚 #4 #4 #4 #4 #4 #4

水杨酸 &:’* #4 &:;. &:%E #4 #4

挥发酚 #4 ):<* #4 #4 ):;) #4

间甲酚 #4 #4 #4 &:<& #4 #4

对苯基苯酚 #4 #4 ):)% #4 #4 #4

邻苯基苯酚 ;:); ):.) #4 #4 #4 #4

双氯酚 &:’’ #4 ):<& #4 #4 #4

注&#4为未检出

<(小结
本文建立了饮料中 )& 种防腐杀菌剂残留的固

相萃取0高效液相色谱测定方法( 选用 ‘6hE:&
的甲醇溶液为提取溶剂"1? 固相萃取柱净化"甲醇
和 &:&; !QL@8乙酸铵作为流动相进行梯度洗脱"
采用 1)?反相色谱柱分离"二极管阵列检测器进行
检测"试验结果表明"该方法操作简单"准确性和
重现性好"能满足国内外对饮料中相关防腐杀菌
剂的检测要求(

参考文献
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出版社";&&E>

) ; *(中华人民共和国国家进出口商品检验局>+#&*.’!)’’E 出

口蔬菜中邻苯基苯酚残留量检验方法液相色谱法) +*>北京&
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) * *(张婕"彭黔荣"杨敏"等>偏最小二乘0带荧光检测器的高效液

相色谱法测定间0甲酚和对0甲酚异构体及其他酚的研究)Y*>

河北化工";&&?"<)$.% &)<0).>

) E *(杜达安"谢剑锋"胡静"等>消毒剂中有效成分!!!对氯间二

甲苯酚’三氯羟基二苯醚的高效液相色谱测定法)Y*>环境与
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健康杂志";&&%";)$*% &%&?0%&’>

) ? *(陈莹"莫连峰"唐宁>6,81法测定复方水杨酸冰片软膏中水杨酸

和苯甲酸的含量)Y*>中国药品标准";&&’")&$*%&%*.0%*E>

) ’ *(赵敏"宁啸骏"周耀斌>高效液相色谱法测定化妆品中邻苯基

苯酚的含量)Y*>香精香料化妆品";&)&");$*% &;.0;E>

))&*(白娟娟"艾尔肯-依不拉音"麦麦提-艾合麦提>固相萃取逐步

分离果实保鲜防腐剂噻本咪唑’邻苯基苯酚残留检测的研究

)Y*>新疆医科大学学报";&);"<.$.% &.’%0.’?>

实验技术与方法
面粉中偶氮甲酰胺的高效液相色谱测定方法的优化

宋书锋!王丹!刘卿!杨杰!方从容!鲁杰#赵云峰
!国家食品安全风险评估中心 卫生部食品安全风险评估重点实验室"北京()&&&;)#

摘(要!目的(建立面粉中偶氮甲酰胺测定的高效液相色谱法%6,81&" 方法(以丙酮为提取液!样品提取液经

离心浓缩后!用水复溶残渣!采用 c4+ 6\,I"+G81WJOQ色谱柱%%:* !!t;.& !!!%:* %!&分离!二极管阵列检测
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((偶氮甲酰胺$JdQVKBJÛQOJ!KVN"$4$%为常用的
化工试剂"在水和大多数有机溶剂中几乎不溶"在
二甲基亚砜 $43+2%中微溶"加热 )?& f以上分
解 ))* ( 有报道显示 );* "$4$自身与面粉不发生作

用"但在加水后可与面粉蛋白质中氨基酸的巯基键
$0+6%作用"使其转化为二硫键$0+0+0%"从而达到增
筋和漂白的作用( 国际食品法典委员会$1$1%’美
国’加拿大’韩国和我国台湾地区均允许 $4$作为
面粉处理剂"使用量为 %. !P@RP( 我国 5c;E*&!
;&))+食品添加剂使用标准,规定 $4$作为面粉处
理剂的允许使用量为 %. !P@RP)<* ( 有研究 显
示 )% i.* "面粉中的 $4$与水接触后"立即快速分解
为联二脲"进一步加热处理产生氨基脲 $ +I3%(
+I3是一种与硝基呋喃类药物0呋喃西林代谢产物
一致的化合物"具有致突变和致癌作用"因此 $4$


