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均检出了$,%,莨菪碱"但均未检出东莨菪碱与消旋
山莨菪碱* 样品叶子$湿%’叶子$干%’花$干%和果
实$干%中$,%,莨菪碱浓度分别为 ??":7?’& ?#?:?&’
% !!’:&7 和 & #?!:?& ]/.8/*

!$小结
本研究采用液液萃取,气相色谱,质谱联用法

分析测定曼陀罗中 ! 种生物碱"试验结果表明曼
陀罗中$,%,莨菪碱含量由高到低依次为果实’叶子
和花* 对于实际样品分析"该方法操作简单’灵敏
度高’提取效果好"从而实现了快速’准确测定曼
陀罗中莨菪碱的含量*
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实验技术与方法
高效液相色谱法同时测定面粉及面粉改良剂中的曲酸和噻二唑

简龙海!钟吉强!王欣美!郑荣!刘畅!王柯
!上海市食品药品检验所"上海$&"%&"!$

摘$要!目的$建立高效液相色谱法 $M14L%同时测定面粉及面粉改良剂中的曲酸和噻二唑" 方法$色谱柱
2UOJGUIYL%7 $’:? ]] g%) B]!) !]%!流动相组成为乙腈,":%<磷酸溶液!梯度洗脱!流速 %:" ]O.]IG!进样体积 %

!O!曲酸和噻二唑的检测波长分别为 &?* 和 !"" G]" 样品以乙腈提取!提取液经离心#滤过后供 M14L分析" 结果
$曲酸#噻二唑均在 ":) i&" !/.]O范围内线性关系良好!平均加标回收率为 7’:&< i*&:’<!BCI为 %:%< i

?:*<$- j?%!检出限$409%分别为 &:" 和 ":# ]/.8/" 结论$该方法可用于面粉和面粉改良剂中曲酸和噻二唑的

测定"
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$$曲酸化学名称为 ),羟基,&,羟甲基,%"’,吡喃酮"
由曲霉属真菌和青霉属真菌产生"具有一定的抑菌
能力和抗氧化性"曾广泛应用于食品中 (% e&) "但近期
研究发现"曲酸在高剂量下长期使用时可能具有毒
性 (& e!) "日本在 &""! 年禁止其用于食品及化妆品
中 (’) * 噻二唑$XXV9%化学名称为 &,硫基,),甲基,
%"!"’,噻二唑"是生产头孢菌素类抗生素的重要中
间体"具有一定的抑菌能力 () e?) "但研究发现"
XXV9对斑马鱼的胚胎具有一定毒性 (#) *

关于曲酸和 XXV9的测定方法有高效液相色谱
法$M14L% (7 e%!)和液相色谱,质谱法 $4L,X6% (%’ e%))

等"但与面粉及面粉改良剂有关的报道较少(%&"%’) "其
中顾慧莹等(%&)建立了 M14L法测定面粉中的曲酸"

但该法灵敏度低"检测限高达 %"" ]/.8/#黄娟等(%’)

建立了 4L,X6 法测定面制品中的曲酸"灵敏度高"定
量限为 ":% ]/.8/"但样品前处理需氮吹’复溶等步
骤"操作时间长* 本研究建立了 M14L法同时测定面
粉及面粉改良剂中的曲酸和 XXV9"样品采用乙腈直
接提取"方法灵敏度较高"可满足市场监管需要*

%$材料与方法
%:%$材料
%:%:%$样品来源

样品采自上海市超市中 %’ 批面粉$包子专用
粉’小笼包专用粉’精制粉’超级小麦粉’馒头粉’
油条专用粉’饺子粉等%和 %% 批面粉改良剂$膨松
剂’干酵母’泡打粉’复配增稠乳化剂’醋酸酯淀
粉’小苏打等% *
%:%:&$仪器与试剂

高效液相色谱仪$2/IOQGU%&?" 5GCIGIUK型"配备二
极管阵列检测器%’超声波清洗器’超纯水器* 乙腈’
甲醇’甲酸$均为色谱级%"磷酸$优级纯%"曲酸$纯度
w*7:"<"批号 ?#L62,LX"东京化成工业株式会社%"
XXV9$纯 度 **<"批号 f*’##2"英国 2 HSDGYSG
XJUUQK%*
%:&$方法
%:&:%$样品处理

取样品"混匀$必要时研细%"称取 % /$精确至
":"% /%"置于 )" ]O具塞塑料离心管中"精确加入
乙腈 %" ]O"密塞"涡旋振荡 % ]IG"置冰浴中超声处
理 %) ]IG"取出"放置至室温" ’ """ T.]IG 离心
) ]IG"取上清液经 ":’) !]的微孔滤膜过滤"取续
滤液作为供试品溶液*

%:&:&$色谱条件
色谱柱 2UOJGUIYL%7 $’:? ]] g%) B]") !]%"

柱温 &) k"流动相为梯度洗脱"梯度程序见表 %"流
速 %:" ]O.]IG"进样量 % !O"曲酸和 XXV9的检测
波长分别为 &?* 和 !"" G]*

表 %$流动相梯度程序

VJROQ%$XSRIOQWDJYQ/TJZIQGUWTS/TJ]
时间.]IG ":%<磷酸.< 乙腈.<

" *& 7
) *& 7
%& )" )"
%) &" 7"
%? *& 7
&% *& 7

%:&:!$标准曲线的制备
分别称取曲酸和 XXV9标准品各 %" ]/"置同

% 个 %"" ]O量瓶中"加甲醇 %" ]O"振摇使溶解"用
乙腈定容至刻度"摇匀"制成浓度为 %"" !/.]O的混
合溶液"作为混合标准储备液* 分别吸取上述混合
标准储备液 % 和 & ]O"置于 & 个 %" ]O量瓶中"用乙
腈定容至刻度"摇匀"制成浓度分别为 %"’&" !/.]O
的混合标准溶液* 分别吸取 %" !/.]O的混合标准
溶液 % 和 ) ]O"置于 & 个 %" ]O量瓶中"用乙腈定容
至刻度"摇匀"制成浓度分别为 %:"’):" !/.]O的混
合标准溶液* 再吸取 ):" !/.]O的混合标准溶液
% ]O"置 %" ]O量瓶中"用乙腈定容至刻度"摇匀"制
成浓度为 ":) !/.]O的混合标准溶液* 分别吸取浓
度为 ":)’%:"’):"’%" 和 &" !/.]O的混合标准溶
液"注入液相色谱仪"照 %:&:& 方法测定"记录峰面
积* 以峰面积为纵坐标$A%"以浓度为横坐标$0%"
拟合线性方程"计算相关系数$"%*

&$结果
&:%$色谱图及光谱图

在标准溶液色谱图中"曲酸峰和 XXV9峰的分
离度良好"峰形对称"空白无干扰"其色谱图及光谱
图分别见图 % i!* 理论板数以曲酸峰计为 ’ 77!"
以 XXV9峰计为 )# #"&*
&:&$标准曲线

曲酸线性方程为 Aj!:’*!0e":"%# 77 $"j
":*** *%"XXV9线性方程为 Aj?:))%0e":%77"
$"j":*** * %* 结果表明曲酸’XXV9在 ":) i
&" !/.]O范围内线性关系均良好*
&:!$方法精密度及加标回收率

称取不含曲酸和 XXV9的空白样品 % /$精确
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注&2:&?* G]"N:!"" G]#%:曲酸"&:XXV9

图 %$曲酸和 XXV9混合标准溶液$) !/.]O%

高效液相色谱图
fI/FTQ%$M14LBDTS]JUS/TJ]YSC8SAIBJBIZ JGZ XXV9

YUJGZJTZ YSOFUISG

注&2:&?* G]"N:!"" G]

图 &$空白样品溶液高效液相色谱图
fI/FTQ&$M14LBDTS]JUS/TJ]YSCROJG8 YJ]WOQYSOFUISG

注&2:曲酸"N:XXV9

图 !$曲酸和 XXV9的光谱扫描图
fI/FTQ!$6WQBUTS/TJ]YSC8SAIBJBIZ JGZ XXV9

YUJGZJTZ YSOFUISG

至 ":"% /%"置于 )" ]O塑料离心管中"分别加入浓
度为 )’%"’%"" !/.]O的混合标准品溶液各 % ]O$添
加水平分别为 )’%"’%"" ]/.8/%"再加入乙腈 * ]O"

混匀"余同 %:&:% 中 +超声处理 %) ]IG,起同法操
作* 另外称取空白样品 % /$精确至 ":"% /%"置于
)" ]O塑料离心管中"加入曲酸’XXV9标准品各
%" ]/$添加水平为 %" """ ]/.8/%"再加入乙腈
%" ]O"混匀"余同 %:&:% 中+超声处理 %) ]IG,起同
法操作* 每个添加水平平行测定 ? 次"计算回收率
及其 BCI"结果见表 &’!*

表 &$曲酸加标回收率结果$- j?%

VJROQ&$=QBS_QTKTQYFOUYSC8SAIBJBIZ

添加水平
.$]/.8/%

平均测定值
.$]/.8/%

平均回收率
.<

BCI
.<

) ’:)? *%:& ?:*
%" 7:)) 7):) ):)
%"" 7?:#" 7?:# !:7

%" """ 7 ’&&:"" 7’:& %:%

表 !$XXV9加标回收率结果$- j?%

VJROQ!$=QBS_QTKTQYFOUYSCXXV9

添加水平
.$]/.8/%

平均测定值
.$]/.8/%

平均回收率
.<

BCI
+<

) ’:?& *&:’ ):’
%" 7:#7 7#:7 ’:7
%"" 7*:’" 7*:’ &:7

%" """ 7 7%’:"" 77:% %:!

&:’$检出限
称取空白样品 % /$精确至 ":"% /%"置于 )" ]O

塑料离心管中"分别加入 ":) !/.]O的混合标准溶
液 %’&’!’’’) ]O"使曲酸’XXV9的添加水平分别为
":)’%’%:)’&’&:) ]/.8/"再分别加入乙腈 *’7’#’?’
) ]O"混匀"余同 %:&:% 中+超声处理 %) ]IG,起同法
操作* 计算曲酸’XXV9的信噪比"以 ! 倍信噪比作
为方法检出限"结果曲酸’XXV9的 409分别为
&:"’":# ]/.8/*
&:)$样品测定

取 %’ 批面粉样品及 %% 批面粉改良剂样品按上
述方法测定"结果在 &) 批样品中均未检出 XXV9"
但在 % 批增稠乳化剂中检出含曲酸 && """ ]/.8/*

!$讨论
!:%$提取溶剂的选择

曲酸’XXV9均易溶于水’甲醇"在乙腈中的溶
解度稍差* 分别以水’甲醇’乙腈作为提取溶剂进
行前处理"结果水提取液的色谱图中干扰峰较多"
专属性不强#某些样品$例如增稠乳化剂%加水后产
生溶胀现象"溶液较黏稠"无法过滤* 以甲醇提取
时"空白样品色谱图中在曲酸保留时间附近有一干
扰峰#由于曲酸保留时间短"该干扰峰难以通过调
节流动相予以消除* 以乙腈提取时"空白样品无干
扰峰"提取液易过滤"提取回收率 w7"<* 故选择乙
腈作为提取溶剂*
!:&$提取时间的选择

取空白样品"加入曲酸和 XXV9各 %" ]/"精
确加入乙腈 %" ]O"分别超声处理 %)’!"’’) ]IG"
取出"离心"取上清液滤过后注入液相色谱仪进行
测定* 结果曲酸和 XXV9的提取回收率均为
7’:’<和 77:&<* 结果表明超声处理 %) i’) ]IG
的提取效果相当"为减少分析时间"选择 %) ]IG 作
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为提取时间*
!:!$流动相的选择

曲酸极性强"在反相色谱柱上保留不强"相反"
XXV9的保留较强"故本试验采用梯度洗脱* 若流
动相为乙腈,水系统时"曲酸’XXV9的峰形均较宽"
曲酸峰形拖尾"XXV9峰形前延* 将流动相改为乙
腈,":%<磷酸系统后"曲酸’XXV9均峰形对称"
XXV9的保留时间延长"表明酸性流动相有利于曲
酸’XXV9的色谱保留*
!:’$进样体积的选择

进样体积为 % !O时"曲酸’XXV9均峰形良好*
进样体积%& !O时"曲酸峰分裂"但 XXV9峰形良
好* 将 %:&:% 中供试品溶液用水稀释 % 倍后"吸取
& !O进样测定"结果曲酸峰的峰形对称"无分裂现
象"但进样体积为 ) !O时曲酸峰仍分裂* 曲酸峰分
裂的原因是由于供试品溶液的溶剂$乙腈%与曲酸
出峰时的流动相组成$仅含 7<乙腈%相差太大"进
样体积大时"两种溶剂在短时间内不能完全互溶"
故造成峰分裂* 将供试品溶液用水稀释 % 倍后有助
于进样溶剂与流动相的互溶"但增加了分析步骤*
为缩短分析时间"将进样体积定为 % !O*
!:)$测定波长的选择

光谱扫描表明"曲酸分别在 &%?’&?* G]波长处
有最大吸收"XXV9在 !"" G]波长处有最大吸收*
为增强检测方法的专属性和灵敏度"选择 &?* 和
!"" G]作为测定波长*
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实验技术与方法
气相色谱,三重四极杆质谱法测定果汁中邻苯二甲酸酯含量
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摘$要!目的$建立一种同时测定果汁中 %? 种邻苯二甲酸酯的气相色谱,三重四极杆质谱$+L,X6.X6%方法!了

解安阳市内销售的果汁中邻苯二甲酸酯含量的现状" 方法$样品经正己烷提取!固相萃取玻璃小柱净化!萃取液

经氮吹浓缩后!以 +L,X6.X6 测定!外标法定量" 结果$%? 种邻苯二甲酸酯在 &’ ]IG 内流出并完全分离!在 ) i

) """ !/.4范围内相关系数 "& 均 w":**!在 ! 个水平的加标试验中!BCI为 ":%< i?:%<!样品加标回收率为 #7<

i%"?<!定性检出限为 ":% i":) !/.4" 结论$该方法通过优化气相色谱条件!使 %? 种邻苯二甲酸酯得到较好分

离&选取丰度高的特征离子#最佳的碰撞能量!用 +L,X6.X6 检测特征离子的二级离子!可减少干扰!避免假阳性的

出现!提高灵敏度" 该方法操作简单#准确度和精密度高!适用于果汁中邻苯二甲酸酯的检测和确证"
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