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实验技术与方法
亲水作用色谱-串联质谱法测定动物源食品中氨丙啉残留量

窦彩云!马育松!艾连峰!葛世辉!陈瑞春
!河北出入境检验检疫局检验检疫技术中心"河北 石家庄$&+&&+’#

摘$要!目的$采用亲水作用色谱-串联质谱检测技术和固相萃取前处理技术!建立动物源食品中氨丙啉残留量
的检测方法" 方法$样品采用 ’‘三氯乙酸-乙腈溶液+%l"!;1;,提取!提取液经 8[N小柱净化" 以 IEcB=>D7Y(-
8Y[Y(+’+& MMm!0’ MM!+ &M,色谱柱分离!含 &0’‘甲酸的 + MM@C1[乙酸铵溶液-乙腈为流动相!,&l/&+;<;,等
度洗脱!电喷雾电离#正离子扫描#多反应监测模式测定!基质外标法定量" 结果$氨丙啉在 & h+&& >O1MC浓度范
围内呈良好线性!相关系数大于 &0###" 定量限为 ’& &O1LO" 在鸡肉#鸡肝#鸡肾#鸡蛋#牛肉#牛肝#牛肾#牛奶和牛
脂肪 # 种基质中加标回收率在 "%0!‘ h’&’0&‘!相对偏差在 !0&#‘ h’’0#%‘之内" 结论$该方法准确可靠#灵
敏度高!适用于动物源食品中氨丙啉的定性定量分析"
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$$氨丙啉是传统抗球虫药"在世界范围内应用广
泛"化学结构与硫胺类似+ 我国农业部 !%+ 号公
告 )’*规定了氨丙啉最高残留限量#T*[$在牛肌肉,
牛肝,牛肾中为 &0+ MO1LO"牛脂肪中 ! MO1LO&美国
规定 鸡 肉, 牛 肉, 牛 肝, 牛 肾 最 高 残 留 限 量 为

&0+ MO1LO"鸡肝,鸡肾 ’ MO1LO"牛脂肪 ! MO1LO"鸡
蛋 , MO1LO&日本最为严格"规定鸡肉,鸡肝,鸡肾
T*[为 &0&% MO1LO+

国内外报道对氨丙啉的检测有液相色 谱

法 )!-/* ,液相色谱质谱法 )"-’,* "检测的基质类型多是

针对饲料和鸡肉,牛肉等单一品种+ 对于药物代谢
残留较为严重并为国人喜爱食用的动物肝脏,肾脏
的氨丙啉检测鲜见报道"除此之外"鸡蛋,脂肪,牛
奶等蛋白,脂肪含量高的特殊基质也鲜有报道+ 氨
丙啉极性较强"亲水作用色谱#8Y[Y($对极性化合
物有很好的保留"流动相含有高比例的水溶性有机
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溶剂"与质谱能很好的兼容"可以提高检测的灵敏
度 )’+* + 本文针对国内外对氨丙啉做出限量的 # 种
基质进行研究"通过固相萃取技术对前处理进行优
化"采用近年来色谱领域研究的热点!!!亲水作用
色谱技术#8Y[Y($"建立了动物源食品中氨丙啉残
留量检测的亲水作用色谱-串联质谱 #8Y[Y(-TI1
TI$检测方法+

’$材料与方法
’0’$材料
’0’0’$样品来源

鸡肉,鸡肝,鸡肾,鸡蛋,牛肉,牛肝,牛肾,牛奶
和牛脂肪样品各 ’& 份均从市场上购买+
’0’0!$主要仪器与试剂

)O<CE>D/,/& 高效液相色谱-串联四极杆质谱仪
#配电喷雾离子源 UIY"美国 )O<CE>D$,高速离心机,

涡旋混匀器,均质器,氮气吹干仪,8[N固相萃取小
柱#+&& MO"/ MC"美国 A=DEFK$+

盐酸氨丙啉标准品 #纯 度 #+‘" 德 国 \F3
U6FE>KD@F5EF$"乙腈,甲醇,甲酸,正己烷,乙酸铵均为
色谱纯"三氯乙酸为分析纯+ 试验用水为超纯水+
’0!$方法
’0!0’$标准溶液的配制

准确称取 ’’0, MO盐酸氨丙啉标准品置于 +& MC

容量瓶中"用约 ! MC水溶解后乙腈定容至刻度"配成
’&& &O1MC#以氨丙啉计$的标准储备液+ 根据需要以
空白基质溶液配成所需浓度工作液"现用现配+
’0!0!$样品前处理

提取%准确称取 +0&& O#精确至 &0&’ O$样品于
+& MC离心管中"加入 !& MC’‘三氯乙酸-乙腈#%l""
;<;$溶液"固体样品 ’+ &&& F1M<> 均质提取’ M<>"牛
奶样品涡旋 ’ M<>"+ &&& F1M<> 离心 + M<>"上清液转
移至 +& MC比色管中"残渣再用 !& MC三氯乙酸-乙腈溶
液重复提取一次"合并提取液"并定容至刻度"混匀+
以快速定性滤纸过滤后分取 ’& MC"于 ,+ f氮吹至约
% MC"加入 ! MC正己烷"涡旋振荡 %& K"+ &&& F1M<>

离心 + M<>"弃去正己烷层"下层溶液待净化+

净化%将样品溶液转移至预先用 / MC甲醇"
/ MC水活化的 8[N固相萃取小柱"用 % MC水洗涤样
品管"上柱"/ MC水淋洗小柱"抽干 ’& M<>"以/ MC甲
醇洗脱并收集"洗脱液于 ,+ f氮气吹干"用 ’0& MC流
动相溶解"过 &0!! &M滤膜后供 8Y[Y(-TI1TI 分析+
’0!0%$仪器条件

色 谱 条 件% 色 谱 柱 为 IEcB=>D7Y(-8Y[Y(
#’+& MMm!0’ MM"+ &M$"流动相 )为含 &0’‘甲酸
的 + MM@C乙酸铵水溶液"N为乙腈",&l/&#;<;$等度

洗脱"流速 &0% MC1M<>"柱温 %& f"进样量 ’& &C+
质谱条件%电喷雾离子源"多反应监测#T*T$正

离子模式+ 毛细管电压 % +&& j"干燥气温度 %+& f"
干燥气流速 + [1M<>"喷雾压力 %’& L_="鞘气温度
%+& f"鞘气流速 ’’ [1M<>"其他质谱参数见表 ’+

表 ’$氨丙啉的质谱参数

P=?CE’$T=KKKSE4DF@MEDEF4@>H<D<@>K@5=MSF@C<BM
分析物 定性离子对1#5<=$ 定量离子对1#5<=$ 碰撞能量1Ej

氨丙啉
!,%0’1’+&0’
!,%0’1#,0’

!,%0’1’+&0’
’&
+

!$结果与分析
!0’$样品前处理条件的优化
!0’0’$提取溶剂的选择

氨丙啉是极性化合物"试验了乙腈,甲醇,磷酸
盐,三氯乙酸,三氯乙酸-乙腈不同比例溶液作为提
取溶剂进行添加回收试验"结果表明 ’‘三氯乙酸-
乙腈#%l"";<;$提取的回收率最高"干扰小"因此选
用该溶液作为提取溶剂+ 不同提取溶剂回收率比
较见表 !+

表 !$不同提取溶剂回收率比较

P=?CE!$(@MS=F<K@> @5FE4@QEFJR<D6 H<55EFE>DK@CQE>DK
提取溶剂 平均回收率1‘

乙腈 /"

甲醇 +&
&0’ M@C1[磷酸氢二钾 +,
’‘三氯乙酸 "&
’‘三氯乙酸-乙腈#’l’";<;$ .&
’‘三氯乙酸-乙腈#%l"";<;$ #&
’‘三氯乙酸-乙腈#"l%";<;$ .,

!0’0!$净化条件的选择
肉,肝,肾和奶制品经提取后样液杂质主要为蛋

白质和脂肪"净化方面考察了有机相萃取和固相萃取
两种方式"分别采用了正己烷液液分配,_(b和 8[N
固相萃取小柱等净化+ 正己烷净化后干扰大&_(b小
柱#以 +‘氨水-乙腈溶液洗脱$的回收率不足 !&‘&
8[N小柱在加入基质后"填料较少的小柱在添加浓度
较高时会因过载而导致回收率较差"而 +&& MO1/ MC
规格的 8[N柱的净化效果好,回收率稳定"因此选用
+&& MO"/ MC这种规格的 8[N小柱净化+
!0!$仪器条件的优化
!0!0’$色谱条件的选择

氨丙啉极性较强"在反相 (’.色谱柱上不保留"通
过试验 P6EFM@6JSEFK<CO@CH 色谱柱,(’.,苯基柱均不
保留+ 8Y[Y(亲水色谱柱对极性化合物有很好的保
留"能够改善氨丙啉在反向色谱的保留差的缺点"因
此本文选择 IEcB=>D7Y(8Y[Y(色谱柱作为分析柱+

氨丙啉含有氨基"在酸性条件下易发生质子
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化"因此分别使用甲酸水-乙腈,+ MM@C乙酸铵-乙
腈,+ MM@C乙酸铵-甲醇组合为流动相"对氨丙啉标
准品进样"调节各组分的比例和流速对色谱条件进行
优化+ 结果表明"在乙腈比例高于 "&‘时氨丙啉的
峰被展宽"峰形不佳+ 含 &0’‘甲酸的 + MM@C乙酸铵
与乙腈 ,&l/&#;<;$等度洗脱可以得到较好的峰形"
且响应最高"不受杂质干扰因此选用该溶液作为流动
相+ 标准物质的多反应监测图如图 ’ 所示+

图 ’$氨丙啉标准溶液的 T*T谱图
G<OBFE’$T*T46F@M=D@OF=M@5=MSF@C<BMKD=>H=FHKK@CBD<@>

!0!0!$质谱条件的优化
选择 5<=+& h’ &&& 质量范围进行正离子模式

全扫描"得到母离子 5<=!,%0’"是氨丙啉在水溶液
条件下带正电的离子"如图 ! 所示+ 通过变换不同
的传输电压确定最优值 ’&& j"用子离子扫描模式
得到两个响应最强的子离子 5<=’+&0’ 和 #,0’"通
过优化得到最优的碰撞电压分别为 ’& 和 + j+

图 !$氨丙啉母离子#5<=$结构式
G<OBFE!$_=FE>D<@> KDFB4DBF=C5@FMBC=@5=MSF@C<BM#5<=$

!0%$方法的线性范围,检出限,回收率和精密度
本文通过比较流动相配制的标准溶液与基质溶

液配制的标准溶液"发现存在较强的基质抑制效应"

为校正基质效应的影响"采用基质加标法配制工作曲
线+ 用不含氨丙啉残留的阴性样品基质溶液配成 &,
’&,!&,+&,’&&,+&& >O1MC的标准溶液"按 ’0!0% 条件
进样"绘制标准曲线+ 结果表明氨丙啉在 & h
+&& >O1MC浓度范围内线性良好+ 以 % 倍信噪比计"

方法检出限为 % &O1LO"以 ’& 倍信噪比计"定量限为

’& &O1LO+ 线性方程和线性相关系数见表 %+

表 %$不同基质中氨丙啉的线性方程及相关系数

P=?CE%$[<>E=FEdB=D<@> =>H 4@FFEC=D<@> 4@E55<4<E>D@5

=MSF@C<BM<> H<55EFE>DM=DF<̂

基质 浓度范围1# >O1MC$ 线性回归方程 相关系数 (

鸡肉 & h+&& -a!&!0##!.Iq#’%0/"%" &0### ’

鸡肝 & h+&& -a’,"0+"#,Iq#,’0!&+/ &0##. "

鸡肾 & h+&& -a’+.0/#%’Iq/"’0/.%/ &0### "

鸡蛋 & h+&& -a!’,0%/!#Iq"#!0/+,, &0### "

牛肉 & h+&& -a’!%0&.!/Iq/&+0#’%’ &0### ’

牛肝 & h+&& -a’’!0’.+%,Iq/%%0%..’ &0### ’

牛肾 & h+&& -a’’/0#+!%Iq+&’0’%!" &0### ,

牛脂肪 & h+&& -a!!,0’#%.Iq,/#0’,"& &0### #

牛奶 & h+&& -a!&#0/,,/Iq’%’+0%+." &0### &

$$参照中国,美国和日本对各基质的最高残留限量
要求"对定量限 #[Zc$, ![Zc和最高残留限量
#T*[$三个关注浓度水平进行添加回收率试验+ 以
不含氨丙啉的鸡肉,鸡肝,鸡肾,鸡蛋,牛肉,牛肝,牛
肾,牛脂肪,牛奶为阴性样品基质"每个浓度水平平行
测定 / 次"按照 ’0! 方法处理"回收率范围在 "%0!‘ h
’&’0&‘"相对偏差在 !0&#‘ h’’0#%‘之内"表明方法
回收率和精密度良好"其检测结果见表 ,+

表 ,$样品添加回收率及相对标准偏差#* a/$

P=?CE,$*E4@QEF<EK=>H FEC=D<QEKD=>H=FH HEQ<=D<@>K#?3HK$

@5=MSF@C<BM

基质
添加浓度
1#&O1LO$

平均回收率
1‘

相对标准偏差
1‘

鸡肉

鸡肝

鸡肾

鸡蛋

牛肉

牛肝

牛肾

牛脂肪

牛奶

’& .+0/ "0+&
!& #&0/ ’’0+"
+&& ."0. %0./
’& ./0’ ,0%/
!& .+0/ !0&#

’ &&& #/0" %0#!
’& #/0’ !0"&
!& .%0& /0+.

’ &&& ##0. /0’!
’& #%0. ,0.#
!& .#0% "0&+

, &&& ’&&0& "0/’
’& ",0, ,0#,
!& "%0! ,0’!
+&& .#0/ %0%/
’& .%0/ ,0"&
!& .%0+ %0%!
+&& #!0+ ,0!,
’& "/0" /0+!
!& ""0+ "0,,
+&& #’0% ,0!/
’& #+0’ "0’%
!& #%0# .0//

! &&& ##0% +0#+
’& #%0’ ’’0#%
!& ’&’0& /0.%
+&& #"0" "0"&
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!0,$实际样品检测
用本文所建立的检测方法对市售的鸡肉,牛

肉,牛肾,牛脂肪和牛奶样品各 ’& 批进行氨丙啉残
留量测定"结果均未检出氨丙啉+

%$小结
本文选择适合极性化合物分离的亲水作用色

谱与串联质谱技术"采用固相萃取技术净化"建立
了动物源食品中的氨丙啉残留量的检测方法"通过
优化前处理条件,质谱条件和色谱条件"经过线性,
定量限,回收率和精密度的方法验证"证明方法简
便,准确性好"适用于动物源食品中的氨丙啉残留
的定性和定量检测+
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健康研究称中国人摄盐量仍偏高
$$据新华社电研究人员 ’/ 日在新一期)美国医学会杂志*上报告说!尽管中国人的平均盐摄入量自 !&&&
年以来不断下降!但仍远高于世界卫生组织推荐的最大盐摄入量"

中国国家食品安全风险评估中心技术总师吴永宁介绍!中国自 ’##& 年以来先后开展了 + 次总膳食研究
调查!前 , 次覆盖 ’! 个省份!代表中国人口的 ,/‘!第 + 次总膳食研究从 !&&# 年开始到 !&’% 年结束!覆盖
!’ 个省!代表中国人口的近 .&‘"

他们对 !&&& 年第 % 次总膳食研究以来中国人对食盐和钠的消费量进行了分析" 研究表明!从 !&&& 年
到 !&&# 年的 ’& 年间!中国居民食盐消费量从 ’’0. 克1天下降到 #0! 克1天!下降了约 !!‘"

按世界卫生组织的建议!成年人每日盐摄取量应低于 + 克!换算成钠每天摄取量应低于 ! 克"
吴永宁说!如果能保持这样的速度!中国有可能实现世界卫生组织提出的!到 !&!+ 年降低盐摄入量

%&‘的目标" 但问题在于!成品食盐只是中国人摄入钠的来源之一!酱油等调味品以及咸菜等加工食品含有
大量盐分!但通常没有计入盐摄入量调查中"

他认为!如果考虑这一部分盐!中国人实际钠摄入量是从 !&&& 年的 /0, 克1天+约合 ’/ 克食盐,下降到
!&&# 年的 +0/ 克1天+约合 ’, 克食盐,!$这样的速度就不容乐观了%" 他说!$高血压等慢性疾病的发病率
持续上升也提示严格控制并持续降低盐摄入量的必要性"%

+摘自新华网!相关链接’6DDS’11RRR3523̂<>6B=>ED34@M1WC1!&’/-&!1’.14x’’’.&"#’’"06DM,
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实验技术与方法
纱布吸附-紫外灯照射法测定食品接触纸及其制品中荧光增白剂

屈鹏峰’!傅武胜!!刘文菁!!张昌胜!!蒋定国’

!’3国家食品安全风险评估中心"北京$’&&&!!& !3福建省疾病预防控制中心"福建 福州$%+&&&’#

摘$要!目的$建立食品接触纸中荧光增白剂国家标准检测方法" 方法$当样品有不太明显的蓝色或紫色荧光

时!样品中的荧光增白剂用碱性提取溶剂提取!调节提取液为酸性!纱布吸附!在波长 %/+ >M紫外灯照射下测定纱

布的荧光强度" 结果$紫外灯照射法能定性判定样品中高含量的荧光增白剂" 纱布吸附结合紫外灯照射法能定

性判定样品中低含量的荧光增白剂!排除样品荧光本底或者其他荧光污染物的干扰!荧光增白剂的检出限为
’& MO1LO" 结论$该法适合定性测定食品接触纸中荧光增白剂!操作简单!结果可靠"

关键词!纱布吸附& 紫外灯照射法& 荧光增白剂& 食品接触材料& 纸& 检测
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$$双三嗪氨基二苯乙烯类荧光增白剂的产量占
各类荧光增白剂的 .&‘以上"造纸工业均是使用该
类荧光增白剂 )’* + 我国 :N’’/.&!’#.#’食品包装
用原纸卫生标准( )!*规定了食品包装用原纸不得含
有荧光性物质+ 国内外关于荧光增白剂的检测方
法主要有紫外灯照射法 )%* ,荧光分光光度法 ),-"* ,高
效液相色谱法#8_[($ ).-’&*和高效液相色谱-串联质
谱法#8_[(-TI1TI$ )#"’’* + 目前"紫外灯照射法是
使 用 较 普 遍 的 检 测 方 法" 我 国 制 定 了 :N1P
+&&#0".!!&&%’食品包装用原纸卫生标准的分析方
法( )%* + 该国标方法采用紫外灯照射法"操作简单"

适合定性测定"但其适用范围不包括纸制品"同时
存在不能检测含量较低的荧光增白剂以及无法区
分含量较低的其他来源荧光物质+ 本文采用纱布
吸附结合紫外灯照射法建立了食品接触纸中荧光
增白剂的国家标准检测方法"此法适用于所有食品
接触纸"操作简便"定性准确+

’$材料与方法
’0’$材料
’0’0’$样品

采集市售食品接触纸如食品包装纸,纸杯,纸
碗,纸桶,纸盒,纸盘,纸袋等+
’0’0!$主要仪器与试剂

AG8-!&% 型紫外分析仪#上海驰唐实业有限公
司$,超声波清洗器,高速离心机,电子天平#感量分
别为 &0&’ MO和 &0&&’ O$,旋转蒸发仪,恒温水浴
锅,医用脱脂棉纱布#约 + 4Mm+ 4M$+


