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摘 要：目的　建立超高效液相色谱-串联质谱法测定现制茶饮中 11 种荧光增白剂的方法。方法　样品经 N，N-

二甲基甲酰胺/水/三乙胺（70∶29∶1，V/V/V）超声提取，加适量沉淀剂，离心过滤后，进 UPLC-MS/MS 系统，以乙腈

-0. 2% 氨水为流动相，梯度洗脱，经 Waters BEH C18（2. 1 mm×100 mm，1. 7 μm）色谱柱分离，采用 ESI 源，正负离子

同时扫描的多反应监测模式进行检测，外标法定量。结果　11 种荧光增白剂在各自的线性范围内线性良好，相关

系数（r）均>0. 995，方法检出限为 0. 003~0. 03 mg/kg，方法定量限 0. 01~0. 1 mg/kg，在奶茶、果茶和咖啡 3 类现制茶

饮中进行低、中、高 3 水平加标，回收率范围为 71. 7%~116. 9%，相对标准偏差（RSDs）范围为 0. 7%~9. 9%。结论　

该方法简单、高效、准确，适用于奶茶、果茶和咖啡等现制茶饮中 11 种荧光增白剂的检测，为现制茶饮相关的食品

安全监管提供方法。
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Determination of 11 fluorescent whitening agents in fresh tea drinks by ultra-high performance 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry
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Abstract： Objective　 To establish an analytical method for determination of 11 fluorescent whitening agents in fresh 
tea drinks using ultra-high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods　 The samples were 
extracted by sonication of N， N-dimethylformamide/water/triethylamine （70∶29∶1， V/V/V） ， added with appropriate 
precipitant， centrifuged and filtered， finally injected into the UPLC-MS/MS system.  The samples were separated on a 
Waters BEH C18 column （2. 1 mm×50 mm，1. 7 μm） with acetonitrile and 0. 2% ammonia as mobile phase，and detected 
using electrospray ionization in multiple reaction monitoring mode via positive and negative ions scanning.  Compounds 
were quantified by external standard method. Results　The 11 fluorescent whitening agents had good linearity within the 
measured concentration range， and the correlation coefficients （r） were all above 0. 995.  The limits of detection were 
0. 003-0. 03 mg/kg.  The limits of quantitation were 0. 01-0. 1 mg/kg.  The recoveries were 71. 7%-116. % and the relative 
standard deviations were 0. 7%-9. 9% in three kinds of fresh tea drinks including milk tea， fruit tea and coffee.
Conclusion　 The proposed method is simple， highly efficient， accurate， and suitable for the detection of 11 kinds of 
fluorescent whitening agents in fresh tea drinks such as milk tea， fruit tea and coffee， which provides a methods for food 
safety supervision related to fresh tea production.
Key words： Fresh tea drink； fluorescent whitening agent； ultra-high performance liquid chromatographytandem mass 
spectrometry
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荧光增白剂（Fluorescent whitening agents，FWAs），

是一种荧光染料，在紫外光照射下，可以激发出蓝、

紫色荧光与基质上黄色光互补，依靠物理光学作

用，具有增白、增亮的效果，已被广泛应用于纺织、

造纸、塑料、化妆品和洗涤等领域［1-2］。研究表明，

FWAs 进入人体后不易分解，容易蓄积在肝、肾等重

要器官，过量使用会对人体造成一定的损害，会影

响细胞的正常发育和生长，引起过敏反应、降低人

体免疫力、阻碍伤口愈合、损害肝肾功能等，甚至成为

潜在的致癌因素［3-4］。因此，国内外制定了相关的限

量标准，我国食品安全国家标准 GB 9685—2016 规

定食品接触材料及其制品中荧光增白剂 184 和荧光

增白剂 393 的特定迁移限量（Specific migration limit，
SML）分别为 0. 6 mg/kg 和 0. 05 mg/kg［5］；GB 4806. 8—
2022 规定食品接触用纸和纸板材料及制品中不得

检出荧光性物质［6］；欧盟法规 No：10/2011 规定食品

接触材料中荧光增白剂 184 和荧光增白剂 393 的

SML 分别为 0. 6 mg/kg 和 0. 05 mg/kg［7］。

奶茶、果茶和咖啡等现制茶饮目前是最受欢迎

的“网红”产品之一，市场规模逐渐壮大，各类茶饮

随处可见，销量也逐年上升，消费群体已不局限于

年轻人，随之带来的食品安全问题也日渐突出［8-9］。

食品接触材料（纸杯、塑料杯以及各类吸管等）中的

FWAs 可能会迁移至茶饮中，长期摄入会危害人体

健康。现阶段关于 FWAs 的研究大部分集中在纺

织业、化妆品业及食品接触材料等［10-12］，检测方法有

紫外分光光度法［13］、荧光分光光度法［14］、电导法［15］、

高 效 液 相 色 谱 法［16］和 高 效 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱

法［17］，而对于复杂的食品基质中 FWAs 的检测研究

较少，检测类别有限，仅有少量的行业标准和地方

标准，尚未出台国家标准。鉴于此，本研究采用超

高效液相色谱-串联质谱法，优化前处理条件及仪器

条件，建立快速、高效的分析方法，同时检测现制茶

饮中 11 种 FWAs，为现制茶饮的安全监管提供参考

方法。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

超 高 效 液 相 色 谱 - 三 重 四 级 杆 串 联 质 谱 仪

（Acquity UPLC I-Class，Xevo-TQD，Waters 公司，美

国）；超声仪（KQ-500DE，昆山市超声仪有限公司，苏

州）；万分之一电子天平（GT224，上海佑科仪器有限

公司，上海）；千分之一电子天平（JA5003N，上海佑科

仪器有限公司，上海）；高速台式冷冻离心机（ST16R，

Thermo 公司，美国）；涡旋振荡器（Multi reax，Heidolph
公司，德国）；超纯水系统（Milli-Q，Millipore 公司，美

国）；pH 精密试纸（pH 0-14，德国 MN 公司，德国）。

甲醇、乙腈（色谱纯，安徽天地高纯溶剂有限公

司，安庆）；三乙胺、氨水、N，N-二甲基甲酰胺（N，N-

Dimethylformamide，DMF）、硫酸锌、三氯甲烷（分析

纯，国药集团化学试剂有限公司，上海）；亚铁氰化

钾（分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司，上

海）；荧光增白剂 71（C. I. 71）、荧光增白剂 85（C.
I. 85）、荧光增白剂 90（C. I. 90）、荧光增白剂 113（C.
I. 113）、荧光增白剂 351（C. I. 351）、荧光增白剂 393
（C. I. 393）（纯度≥91. 3%，上海安谱璀世标准技术服

务有限公司，上海）；荧光增白剂 140（C. I. 140）、荧

光增白剂 162（C. I. 162）、荧光增白剂 184（C. I. 184）、

荧光增白剂 KSN（C. I. KSN）、荧光增白剂 OB-2（C.
I. OB-2）（纯度≥97. 6%，坛墨质检标准物质中心，常

州）；聚四氟乙烯有机滤膜（0. 22 μm，天津津腾实验

设备有限公司，天津）。

1. 2　方法

1. 2. 1　样品制备

准确称取现制茶饮 2. 0 g（准确至 0. 001 g）于

50 mL 离心管中，奶茶类和果茶类样品加入 17 mL
的 DMF/水/三乙胺（70∶29∶1，V/V/V）提取液，pH 值

为 10. 5，50 ℃超声提取 40 min，加入 0. 1 mL 硫酸锌

溶液（300 g/L）和 0. 1 mL 亚铁氰化钾溶液（150 g/L），

涡 旋 振 荡 1 min，8 000 r/min（RCF=7012×g）离 心

5 min，转移上层液体于刻度试管中，用提取液定容至

20 mL，振荡混匀，过 0. 22 μm 有机滤膜，上机待测；

咖啡类样品加入 10 mL 的 DMF/水/三乙胺（70∶29∶1，
V/V/V）提取液，50 ℃超声提取 40 min，加入 0. 3 mL
硫酸锌溶液和 0. 3 mL 亚铁氰化钾溶液，涡旋振荡

1 min，离心 5 min，转移上层液体于刻度试管中，残

渣用 7 mL 提取液复提一次，合并两次提取液，用提

取液定容至 20 mL，振荡混匀，过 0. 22 μm 有机滤

膜，上机待测。

1. 2. 2　系列标准工作溶液配制

准确称取 C. I. 85、C. I. 90、C. I. 113、C. I. 71 和

C. I. 351 各 50. 0 mg（准确至 0. 000 1 g），分别用纯水

定容至 50. 0 mL；准确称取 50. 0 mg 的 C. I. 140，用
甲醇定容至 50. 0 mL；准确称取 C. I. 162 和 C. I. 184
各 50. 0 mg，分别用三氯甲烷定容至 50. 0 mL，以上

8 种 FWAs 配制成 1. 0 mg/mL 的标准溶液，4 ℃保

存备用。准确称取 C. I. 393、C. I. KSN 和 C. I. OB-2
各 10. 0 mg，分别用三氯甲烷，定容至 50. 0 mL，以上

3 种 FWAs 配制成 0. 2 mg/mL 的标准溶液，4 ℃保存

备用。准确量取 C. I. 71、C. I. 85、 C. I. 90、 C. I. 113
和 C. I. 351 各 0. 1 mL，用纯水定容至 10. 0 mL，配
制成 10. 0 μg/mL 的 5 种荧光增白剂混合标准溶
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液；准确量取 C. I. 140、C. I. 162 和 C. I. 184 各 0. 1 mL，
C. I. 393、C. I. KSN 和 C. I. OB-2 各 0. 5 mL，用乙腈，

辅以超声，定容至 10. 0 mL，配制成 10. 0 μg/mL 的

6 种荧光增白剂混合标准溶液，现配现用。用空白

基质经过前处理后的提取液作为溶剂，配制成 11 种

FWAs 系列标准工作溶液，过 0. 22 μm 的有机滤膜，

待测。

1. 2. 3　仪器条件

1. 2. 3. 1　色谱条件

采用 Waters Acquity UPLC I-Class 液相分离系

统，色谱柱：Waters Acquity UPLC BEH C18 柱（2. 1 mm×
100 mm，1. 7 μm）；柱温：30 ℃；流速：0. 3 mL/min；
进样体积：10 μL；流动相：A 为 0. 2% 氨水溶液，B
为乙腈溶液，梯度洗脱，洗脱程序见表 1。

1. 2. 3. 2　质谱条件

电喷雾电离正负离子模式（ESI+/-）同时扫描，

多反应离子监测（Multiple reaction monitoring mode，
MRM）模式，毛细管电压：±3. 5 kv，离子源温度：150 ℃，

脱溶剂气温度：600 ℃，脱溶剂气流量：1 000 L/h，锥
孔反吹气流量：50 L/h，具体的质谱参数见表 2，按
照质谱通道排序。

2　结果与讨论

2. 1　质谱条件优化

根据 FWAs 的分子式和结构，采用 infusion 模

式，分别对 11 种目标物进行扫描，在正、负离子监测

模式下进行一级质谱分析，选择响应值最高和最稳

定的母离子峰，调整毛细管电压、锥孔电压和脱溶剂

温度等条件，进一步优化一级质谱条件，打开碰撞气

体，采用 MRM 模式，进行二级质谱扫描，选择 2 个

响应较高的碎片离子作为该化合物的子离子，调整

碰撞电压，优化子离子。结果显示，11 种 FWAs 中

有 5 种采用 ESI-电离模式，6 种采用 ESI+电离模式，

ESI-模式下的 5 种 FWAs 都包含二磺酸钠结构，在

一级质谱扫描时，母离子有［M-Na］-和［M-2Na］2-两类

加合模式，本次研究选择了响应值更高且更稳定的

［M-2Na］2-模式，ESI+模式下的 6 种 FWAs 均采用

［M+H］+加合模式，优化后的质谱条件见表 2。
2. 2　色谱条件优化

乙腈/甲醇-乙酸铵体系和乙腈/甲醇-氨水体系

是常用的流动相组成，本次研究考察了两类体系，乙

酸铵体系中，6 种 ESI+模式下的 FWAs 可以正常出

峰，但 5 种 ESI-模式下的 FWAs 峰形及响应值均不

理想，可能是二磺酸类结构需要在碱性环境下才能

表 1　液相色谱洗脱程序

Table 1　Gradient elution program of UPLC
时间/min
0.0
1.0
5.0
9.0
9.5
13.0

A%
95
95

5
5

95
95

B%
5
5

95
95

5
5

流速/(mL/min)
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3
0.3

表 2　11 种荧光增白剂的质谱参数

Table 2　The Mass parameters of the 11 fluorescent brighteners
序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

化合物

C.I.140
C.I.162
C.I.393
C.I.KSN
C.I.184

C.I.OB-2
C.I.351
C.I.90
C.I.85
C.I.71

C.I.113

保留时间/min
4.75
4.38
6.41
6.64
7.32
6.89
2.91
2.87
2.72
2.93
2.76

电离模式

ESI+
ESI+
ESI+
ESI+
ESI+
ESI+
ESI-
ESI-
ESI-
ESI-
ESI-

加合方式

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

[M+H]+

[M-2Na]2-

[M-2Na]2-

[M-2Na]2-

[M-2Na]2-

[M-2Na]2-

母离子/（m/z）
232.2
242.1
415.1
429.2
431.2
443.1
258.0
384.1
413.1
439.2
457.2

子离子/（m/z）
132.0*
176.1
185.1*
227.1
207.0*
321.1

77.1*
107.1
399.2*
415.3

77.0*
106.9
194.0
226.1*
117.0
303.6*
271.1
311.0*
129.0
284.2*
293.2
333.1*

锥孔电压/V
44
44
43
43
72
72
78
78
82
82
80
80
44
42
42
42
52
52
58
58
56
56

碰撞电压/eV
40
24
22
24
38
42
62
38
60
36
62
42
22
18
28
16
26
20
44
28
30
24

注：*为定量离子
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实现有效分离，并且促进其电离；氨水体系中，5 种

ESI-模式下的 FWAs 峰形及响应良好，6 种 ESI+模

式下的 FWAs 的响应会比乙酸铵体系低一些，但可

以满足检测需求，因此本研究选择了氨水体系，比

较了乙腈-0. 05% 氨水［φ（NH3•H2O）=0. 05%］、乙腈

-0. 1% 氨水［φ（NH3•H2O）=0. 1%］、乙腈 -0. 2% 氨

水［φ（NH3•H2O）=0. 2%］、乙腈-0. 3% 氨水［φ（NH3•
H2O）=0. 3%］和 乙 腈 -0. 4% 氨 水［φ（NH3•H2O）=

0. 4%］体系的响应值和分离效果。结果显示，在乙

腈-0. 2% 氨水体系中，大部分 FWAs 具有较高的响

应值，同时也比较了乙腈-0. 2% 氨水体系和甲醇

-0. 2% 氨水体系，乙腈-0. 2% 氨水体系响应更高，

并且出峰更快，可以缩短分析时间，具体见图 1。因

此，本次研究选择乙腈-0. 2% 氨水溶液作为流动

相，进一步优化流动相洗脱程序，以达到最佳的分

离效果和峰形，色谱图见图 2。

2. 3　前处理条件优化

2. 3. 1　提取溶剂优化

11 种目标物的溶解性不尽相同，有水溶性和有

脂溶性，为达到同时检测的目的，本次研究比较了

乙腈、90% 乙腈水溶液（乙腈/水，9∶1，V/V）、40%
乙腈水溶液（乙腈/水，4∶6，V/V）、40% 乙腈（含 1%

三乙胺）水溶液（乙腈/水/三乙胺，40∶59∶1，V/V/

V）、60% 甲醇、60% 甲醇（含 1% 三乙胺）水溶液（甲

醇/水/三乙胺，60∶39∶1，V/V/V）、70%DMF 水溶液

（DMF/水，70∶30，V/V）和 70%DMF（含 1% 三乙胺）

水溶液（DMF/水/三乙胺，70∶29∶1，V/V/V）等 8 种

溶剂的提取效率，采用相同的超声条件，结果显示，
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图 1　流动相比较

Figure 1　Intensity of compounds in different mobile phase system

图 2　11 种荧光增白剂色谱图（50 ng/mL）
Figure 2　Chromatogram of the 11 FWAs （50 ng/mL）
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有机相比例过高，不利于水溶性的目标物的提取，

乙腈和 90% 乙腈对磺酸类的 FWAs 提取效率极低；

而有机相比例过低，又不利于脂溶性目标物的提

取，40% 乙腈和 60% 甲醇对 C. I. 393、C. I. KSN、C.
I. 184 和 C. I. OB-2 这四种双苯并𫫇唑类 FWAs 提

取效率较低；加入适量的三乙胺，调节 pH 至 10. 5，

可以有效地提高提取效率，以满足检测需求，继续

增大三乙胺的量，pH 值变化不大，提取效率变化

也不显著，如图 3 所示，70%DMF（含 1% 三乙胺）对

11 种 目 标 物 具 有 较 高 的 提 取 效 率 ，因 此 ，选 择

70%DMF（含 1% 三 乙 胺）作 为 本 次 研 究 的 提 取

溶剂。

2. 3. 2　超声条件优化

比较了不同超声温度（40 ℃、50 ℃、60 ℃、70 ℃）、

超声时间（20、30、40、50、60 min）以及提取次数（1、
2、3 次）对提取效率的影响，控制其他两个变量，只

改变其中一个变量，结果如图 4~5 显示，在 50 ℃的

条件下，超声 40 min，是最佳的超声条件，本次研究

以奶茶为基础基质，比较超声一次、二次和三次对

结果的影响，实验发现超声次数对结果的影响不显

著，超声一次即可获得较高的提取效率，对于大部

分奶茶和果茶类茶饮，乳制品含量可能较低，加入

沉淀剂，离心后，残渣不多，提取较完全，而对于咖

啡类或者厚乳类茶饮，沉淀的残渣较多，可能会吸

附部分目标物，可以考虑残渣复提一次，超声两次，

以保证提取充分。
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图 3　不同提取溶剂的提取效率比较

Figure 3　Comparison of the extraction efficiency in different extraction solvent
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图 4　超声温度对提取的影响

Figure 4　Effect of the ultrasound temperature on the extraction
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2. 3. 3　沉淀剂的使用

硫酸锌和亚铁氰化钾组合、亚铁氰化钾和乙酸

锌组合是常用的沉淀剂，可以沉淀蛋白质和淀粉类

杂质，排除一定的干扰，离心后使得上清液澄清透

明，在一定程度上保护色谱和质谱系统。亚铁氰化

钾和乙酸锌组合会改变提取液的 pH 值，影响提取

效率，因此，本次研究选择硫酸锌和亚铁氰化钾组

合作为沉淀剂。对于大部分奶茶类和果茶类茶饮，

加入 0. 1 mL 硫酸锌和 0. 1 mL 亚铁氰化钾，可以得

到澄清透明的上清液，沉淀较为完全，而对于咖啡

类饮品，0. 1 mL 硫酸锌和 0. 1 mL 亚铁氰化钾不足

以沉淀完全，离心后上清液仍然浑浊，需要加大沉

淀剂的剂量，大部分咖啡类饮品加入 0. 3 mL 硫酸

锌和 0. 3 mL 亚铁氰化钾可以沉淀完全。因此，本

次研究奶茶类和果茶类茶饮加入 0. 1 mL 硫酸锌

和 0. 1 mL 亚铁氰化钾作为沉淀剂，咖啡类茶饮加

入 0. 3 mL 硫酸锌和 0. 3 mL 亚铁氰化钾作为沉

淀剂。

2. 4　基质效应

分别用提取液和空白基质经过前处理后澄清

的提取液配制相同浓度的混合标准溶液，通过公式

计算基质效应（ME）：ME=（A/B-1）×100%，A 为空白

基质配制的标准溶液的响应值，B 为提取溶液配制

相同浓度的标准溶液的响应值，ME>0 为基质增强，

ME<0 为基质抑制，ME 的绝对值<20%，可认为基质效

应不显著。如表 3 所示，以奶茶为空白基质，C. I. 393、
C. I. KSN、C. I. 184、C. I. OB-2、C. I. 85 和 C. I. 113 基

质增强效用显著；果茶为空白基质，C. I. OB-2、C.
I. 85 和 C. I. 113 基质增强效用显著；咖啡为空白基

质，C. I. 393、C. I. KSN、C. I. 184 和 C. I. OB-2 基质

增强效用显著，C. I. 140、C. I. 162、C. I. 351、C. I. 90
和 C. I. 71 存在一定的基质抑制；同时计算果茶和咖

啡中存在明显基质效应的目标物相对于奶茶基质

的相对基质效应，相对基质效应在 20% 以内，结果

可以用奶茶基质的工作曲线进行矫正。因此，本次

研究采用奶茶空白基质提取液来配制系列工作曲

线，外标法定量。

2. 5　方法学验证

2. 5. 1　线性关系与灵敏度

采用本次研究优化后的前处理条件和仪器条

件，对标准系列工作溶液进行测定，11 种荧光增白

表 3　11 种 FAWs基质效应比较

Table 3　ME of 11 fluorescent brighteners
序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

化合物

CI.140
CI.162
CI.393
CI.KSN
CI.184

CI.OB-2
CI.351
CI.90
CI.85
CI.71

CI.113

基质效应/%
奶茶类

-15.2
-7.2
60.8

182.5
43.0

142.1
-18.8

-8.0
71.7

-15.7
41.4

果茶类

1.2
0.8

-18.5
16.8
-7.9

95.3（-19.3）
17.8
-6.3

58.9（-7.5）
17.4

26.8（-10.4）

咖啡类

-30.8（-18.4）
-25.0（-19.2）

70.0（-6.4）
212.5（10.6）
62.3（13.5）

189.1（19.4）
-33.4（-18.0）
-26.0（-19.6）

-6.1
-31.2（-18.4）

-16.2
注：括号内为相对于奶茶基质的相对基质效应

60.0

70.0

80.0

90.0

100.0

110.0

120.0
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提
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率
/%

C.I.140 C.I.162 C.I.393 C.I.KSN C.I.184 C.I.OB-2

C.I.351 C.I.90 C.I.85 C.I.71 C.I.113

时间/min

图 5　超声时间对提取的影响

Figure 5　Effect of the ultrasound time on the extraction
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剂在各自线性范围内线性良好，相关系数均>0. 995，
在空白样品中加入一定量的标准溶液，经过一系列前

处理，以 3 倍 S/N为检出限（Limit of detection，LODs），

10 倍 S/N 为 定 量 限（Limit of quantitation，LOQs），

11 种目标物的 LODs 为 0. 003~0. 030 mg/kg，LOQs
为 0. 01~0. 10 mg/kg，具体结果见表 4。
2. 5. 2　回收率与精密度

在奶茶类、果茶类和咖啡类等 3 类空白基质

中进行低、中、高 3 水平加标，每个浓度平行测定

6 次，计算回收率及相对标准偏差（Relative standard 
deviation，RSD），如表 4 所示，本次研究的 11 种荧光

增白剂在奶茶类基质中回收率为 75. 0%~114. 4%，

RSD 为 1. 2%~9. 8%；在 果 茶 类 基 质 中 回 收 率 为

76. 5%~116. 9%，RSD 为 0. 7%~9. 5%；在 咖 啡 类

基质中回收率为 71. 7%~109. 3%，RSD 为 0. 8%~
9. 9%。

表 5　目标物的回收率及相对标准偏差

Table 5　Recoveries and relative standard deviations
序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

化合物

C.I.140

C.I.162

C.I.393

C.I.ksn

C.I.184

C.I.ob-2

C.I.351

C.I.90

C.I.85

C.I.71

C.I.113

加标水平/（mg/kg）
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0
0.1
0.4
1.0

奶茶类

平均回收率/%
80.3
92.6
97.9
75.0
87.1
92.5
92.8

110.0
102.7

82.6
113.5
100.0
103.9
109.8

75.6
101.5
113.3
103.6

89.7
97.8

110.8
94.1
97.0

113.9
102.0
108.1
112.7

88.3
114.4
108.5

96.4
105.7
111.8

RSD/%
1.3
1.3
1.3
3.6
1.8
1.2
9.8
4.8
8.3
9.4
3.3
8.6
8.5
8.3
7.7
7.8
2.2
9.7
2.7
2.9
1.9
7.0
2.4
5.1
8.2
5.2
2.5
3.0
2.7
3.7
6.6
4.3
5.0

果茶类

平均回收率/%
86.0
92.4

107.0
82.1
90.1
96.2
88.6
86.7
83.1

106.6
111.6

82.9
116.9
115.5

76.5
89.3

102.3
78.9

103.4
115.8
111.3
116.8
114.8

95.8
103.4
113.5

99.7
101.9
112.3
114.7
100.6
113.8
101.5

RSD/%
5.4
2.3
2.8
7.4
2.1
0.7
9.3
9.3
9.2
9.5
7.4
6.3
6.3
1.2
7.8
9.4
7.3
8.3
1.7
2.3
6.6
3.0
3.3
6.6
3.6
3.2
3.1
7.3
4.7
1.3
7.5
3.2
2.5

咖啡类

平均回收率/%
74.5
80.3
78.7
72.4
82.5
80.9
81.3
71.9
95.1
89.9
87.8

107.2
109.3

84.9
91.1
86.1

103.0
107.2

85.2
73.8
81.4
81.7
73.7
78.4
93.5
87.0
97.7
80.4
71.7
72.5
96.7
90.2
95.6

RSD/%
1.6
6.4
2.5
1.1
3.1
1.2
7.1
6.1
9.9
8.6
9.5
7.1
6.1
6.4
6.7
8.7
4.8
7.1
0.8
9.6
4.0
4.6
9.5
4.0
8.1
8.6
4.3
5.2
8.1
2.7
8.4
8.2
3.4

表 4　11 种荧光增白剂的线性关系、检出限和定量限

Table 4　Linear equations, LODs and LOQs of 11 kind of fluorescent brighteners
序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

化合物

C.I.140
C.I.162
C.I.393
C.I.KSN
C.I.184

C.I.OB-2
C.I.351
C.I.90
C.I.85
C.I.71

C.I.113

线性范围/（ng/mL）
1~200
1~200
5~200
5~200
5~200
5~200
5~200

10~200
10~200
10~200
10~200

线性方程

y=2 122.07x+322.849
y=2 361.9x-627.875
y=3 392.2x+2 728.03
y=3 323.67x+6 332.37
y=7 947.29x+18 092.9
y=6 579.51x+11 497.9
y=325.75x-16.752 9
y=41.752x-24.226 5
y=17.851 1x+21.471 5
y=61.144 9x-44.477 8
y=20.677 6x+22.996 4

r
0.999 2
0.997 5
0.998 6
0.996 1
0.995 1
0.996 4
0.999 7
0.999 5
0.997 0
0.998 7
0.999 0

LODs/（mg/kg）
0.003
0.003
0.007
0.010
0.011
0.008
0.008
0.015
0.015
0.015
0.030

LOQs/（mg/kg）
0.010
0.010
0.022
0.033
0.036
0.025
0.026
0.050
0.050
0.050
0.10
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2. 5. 3　实际样品测定

应用建立的方法检测市场上采集的 24 份现制

茶饮，结果发现，有 4 份样品检出 C. I. 393，浓度范

围为 0. 10~0. 18 mg/kg，其余均未检出。

3　结论

本研究优化了前处理条件，比较了不同溶剂的

提取效率，选择 70%DMF（含 1% 三乙胺）作为提取

溶剂；探讨了超声温度、超声时间以及提取次数对

实验的影响，在 50 ℃的条件下超声 40 min，对于大

部分奶茶和果茶可以达到最佳的提取效果，对于残

渣较多的咖啡类样品，可以采用 2 次提取；加入适

量的硫酸锌和亚铁氰化钾作为沉淀剂，采用空白基

质配制工作曲线，改善基质效应，外标法定量；优化

仪器条件，采用乙腈-0. 2% 氨水溶液梯度洗脱，正、

负离子同时扫描，MRM 模式，11 种 FWAs 可以达到

较好的准确度和精密度。

综上，本次研究采用超高效液相色谱-串联质谱

法，建立了同时检测奶茶、果茶和咖啡等现制茶饮

中 11 种荧光增白剂的方法，操作简单，线性良好，

准确高效，适用于大批量检测，为现制茶饮的日常

安全监管提供方法支持。本次实验也存在一定的

局限性，一是现制茶饮配方成分差异较大，在实际

工作中找到适用于所有茶饮的空白基质相对困难，

可能需要针对不同基质，配制对应的基质曲线来满

足定量需求；二是在前处理方面可以进行优化，尽量

减少基质效应，这也是今后研究工作的一个方向。
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