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摘"要!目的"建立同时测定熟肉制品中 ! 种 <9亚硝胺类化合物的气相色谱9串联质谱分析方法" 方法"样品采

用快速基质分散净化$nU?:N?<)%法处理后!用 W*9PSSQ3@̂石英毛细管色谱柱$>& .i&7$4 ..!&7$4 !.%分离!

经气相色谱9串联质谱多反应监测技术进行定性及定量分析" 结果"! 种 <9亚硝胺类化合物在 &7$&d4&7&& !/01/

范围内线性关系良好!相关系数均6&7!!’!方法检出限为 &7&$d&7# !/01/" > 个加标水平的平均回收率为 ’,fd

#$&f!相对标准偏差为 >7-$fd#47$-f" 结论"本方法准确#快速#灵敏度高!可用于熟肉制品中 ! 种 <9亚硝胺类

化合物的检测"
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""<9亚硝胺类物质是国际上公认的一类强致癌
物"对动物具有致癌作用 ( #) "其在食品*饮用水*消
费品以及受污染的空气中广泛存在’ 食品中天然
存在的 <9亚硝胺类化合物含量极低"主要在食品加
工和贮藏过程中形成"常见于腌制*烟熏*焙烤等制
品中’ 肉制品的生产中"亚硝酸盐和硝酸盐因具有
抑制肉毒梭菌产生肉毒毒素"赋予肉制品特有的颜
色*风味和质地"抑制肉制品贮藏过程中出现过热

味和腐败味等作用"而被广泛应用"而亚硝酸盐能
与胺类物质在适宜的条件下反应产生致癌性的亚
硝胺’ 亚硝胺通过参与体内代谢"诱发有机体突
变"而产生致畸性和致癌性 ( $) ’

我国在 T2$’($!$&#’-食品安全标准 食品中污
染物限量.(>)中对 <9二甲基亚硝胺限量做出了规定"
肉及肉制品#肉制罐头除外$中含量$>7& !/01/"水产
及水产制品#水产制罐头除外$中含量$-7& !/01/’
目前"<9亚硝胺类化合物的测定前处理提取方式主
要通过水蒸气蒸馏9液液萃取 ( -) *固液萃取提取 ( 49,) "
提取方式处理复杂*耗时长*回收率低"其实际可操
作性不强’ <9亚硝胺类化合物的测定方式主要有
高效液相色谱9质谱 #W*R:9X)$法 ( !9#&) *气相色谱9
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热能分析仪 #T:95?=$法 ( ##) *气相色谱9串联质谱
#T:9X)0X)$法(#$)等’ W*R:9X) 法虽然有较高的灵
敏度"但对低质量的 <9亚硝胺类化合物响应不好"
T:95?=仪器为专用设备"单极气相色谱9质谱法检测
灵敏度较低’ 分散固相萃取净化技术#nU?:N?<)$
具有简便*快速*成本低的特点"近年来广泛应用于农
药残留检测中(#>9#-) "但在 <9亚硝胺类化合物的检测
中鲜见应用"T:9X)0X) 法因具有高特异性和高灵敏
度"近年来被广泛应用于痕量残留的分析’

本试验利用 nU?:N?<) 结合 T:9X)0X) 法"建
立了同时测定熟肉制品中 ! 种 <9亚硝胺类化合物
的分析方法"该方法高效*简便*快速*灵敏度高*重
现性好"定量限*回收率与精密度均满足残留分析

和残留限量要求"同时对其他食品中 <9亚硝胺类化
合物的检测具有参考意义’

#"材料与方法
#7#"主要仪器与试剂

(,!&9’&&&nnn三重四极杆气相色谱9质谱联用
仪#美国安捷伦$"离心机"旋转蒸发仪’

! 种 <9亚硝胺类化合物标准品及 $ 种内标物均
购自美国 =EEU )L@HZ@‘Z PHE"纯度均在 !!f以上"其
他信息见表 #’ 乙二胺9<9丙基硅烷 #*)=$":#,?
粉"乙腈#色谱纯$"无水硫酸镁*氯化钠*无水硫酸
钠均为分析纯"所用试剂均购自杭州华东医药股份
有限公司"试验用水均为蒸馏水’

表 #"! 种 <9亚硝胺类化合物标准品及内标物
5@_BK#")L@HZ@‘Z EF.]FUHZGFJ! aFB@LABKHAL‘FG@.AHKG@HZ AHLK‘H@BGL@HZ@‘Z

中文名称 英文名称 缩写 :=)
<9二甲基亚硝胺 <9HAL‘FGFZA.KLNIB@.AHK S;X= ($9’49!
<9二乙基亚硝胺 <9HAL‘FGFZAKLNIB@.AHK S;?= 449#,94
<9二丙基亚硝胺 <9HAL‘FGFZA]‘F]IB@.AHK S;*= ($#9(-9’
<9亚硝基吡咯烷 <9HAL‘FGF]I‘FBBAZAHK S*V< !>&9449$
<9亚硝基哌啶 <9HAL‘FGF]A]K‘AZAHK S*P* #&&9’49-
<9二丁基亚硝胺 <9HAL‘FGFZA_ULIB@.AHK S;2= !$-9#(9>
<9甲基乙基亚硝胺 <9HAL‘FGF.KLNIB9KLNIB@.AHK SX?= #&4!49!49(
<9二苯基亚硝胺 <9HAL‘FGFZA]NKHIB@.AHK S;*N= ,(9>&9(
<9亚硝基吗啉 <9HAL‘FGF.F‘]NFBAHK SXF‘*N 4!9,!9$

<9二甲基亚硝胺9;(# <9HAL‘FGFZA.KLNIB@.AHK9;( S;X=9;( #’,$!9&49!

<9二丙基亚硝胺9;#-# <9HAL‘FGFZA]‘F]IB@.AHK9;#- S;*=9;#- !>!4#9!(9>

注%#表示内标物

#7$"方法
#7$7#"标准溶液的配制

准确称取适量各 <9亚硝胺类化合物和内标物
标准品"用乙腈溶解并定容至 #&& .B"配制成
# &&& ./0R的标准储备液"于l$& e下保存’ 准确
移取各 <9亚硝胺类化合物和内标物的标准储备液
#& .B至 #&& .B容量瓶中"用乙腈定容"配制成
#&& ./0R的各 <9亚硝胺类化合物混合标准储备液’
使用时"用乙腈逐级稀释成系列浓度的混合标准工
作液并各加入适量内标物"现用现配’
#7$7$"样品前处理及分析测定

称取 #& /样品"匀浆"加入适量内标"加入#& .B
乙腈"涡旋"l$& e冰箱中冷冻 >& .AH"加入 $ 个陶
瓷均质子*-7& /无水硫酸镁和 #7& /氯化钠"迅速
振荡 >& G", &&& ‘0.AH#离心半径为 #& E.$在 & e低
温离心 #& .AH"取上清液 ( .B加入到含有 4& ./
*)=*#4& ./:#,?*!&& ./无水硫酸钠的 #4 .B基
质分散净化管中"涡旋 # .AH", &&& ‘0.AH#离心半径
为 #& E.$在 & e低温离心 #& .AH"取上清液过
&7$ !.聚四氟乙烯#*5+?$针头式过滤膜"T:9X)0
X) 检测’

#7$7>"仪器条件
色谱%W*9PSSQ3@̂石英毛细管色谱柱#>& .i

&7$4 .."&7$4 !.$&进样体积%4 !B&衬管%不分流
超惰衬管&多模式进样口 #XXP$温度%程序升温"
(& e保持 &7&4 .AH"以 (&& e0.AH 升至 $4& e#冷
不分流进样"空气泵冷却"如无空气泵可自然冷
却$&隔垫吹扫%(& .B0.AH&柱温%4& e保持 # .AH"
以 #& e0.AH 升 至 ##& e" 以 #4 e0.AH 升 至
$&& e"以 -& e0.AH 升至 $4& e保持 >7’4 .AH&柱
流速%#7$ .B0.AH’

质谱%溶剂延迟 ( .AH&离子源为电子轰击离子
#?P$源"温度为 $4& e"四极杆温度为 #4& e&正离
子多反应监测#X<X$扫描模式进行数据采集"定性
离子*定量离子及碰撞能量见表 $’

$"结果
$7#"前处理条件的选择

在 <9亚硝胺类化合物的前处理提取过程中"曾
有文献报道 ( #4)提取液采用氮吹的方式吹干后定容’
! 种 <9亚硝胺类化合物属于易挥发物质"尤其小分
子量的 S;X=和 S;?=更容易挥发’ 本试验考察
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""" 表 $"! 种 <9亚硝胺类化合物及内标物的质谱分析参数
5@_BK$"X) ]@‘@.KLK‘GJF‘! HAL‘FG@.AHKG@HZ AHLK‘H@BGL@HZ@‘Z @H@BIGAG

化合物 保留时间0.AH 定量离子对 碰撞能量0Kp 内标物
S;X= ’74> ’-7&6--7#"’-7&6-$7# 4"#, S;X=9;(
SX?= ,7&# ,,7&6’#7&",,7&6-$7# #,"$ S;X=9;(
S;?= ,7>> #&$7&6,47#"#&$%64(7&"#&$7&6--7# $"#,"#& S;X=9;(
S;*= !7(! #>&7&6##>7#"#>&7&64,7&"#>&7&6->7# $"(", S;*=9;#-
S;2= ##7>- ##(7&6!!7#"#4,7&6#-#7#"#4,7&6!!7# $"("( S;*=9;#-
S*P* ##744 ##-7&6,-7#"##-7&6!’7#"##-7&6447& ("("$4 S;*=9;#-
S*V< ##7,& #&&7&6447#"#&&7&6’&7&"#&&7&6->7# ("4", S;*=9;#-
SXF‘*N #$7#! ##(7&6,(7#"##(7&64(7&",(7&64(7& $"#4"( S;*=9;#-
S;*N= #(7-> #(!7&6#(,7#"#(!7&6#(’7#"#(’7&6#>!7& #,">&">& S;*=9;#-

了氮吹对 <9亚硝胺类化合物的影响"取一定体积的
<9亚硝胺类化合物混合标准工作液"室温下氮吹至
&7# .B"定容后上机检测"结果表明" S;X=和
S;?=完全损失"其他化合物回收率在 4&fd(&f
之间&因此本试验前处理过程不采用氮吹浓缩"净
化完成后"直接上机检测"结果表明"S;X=和
S;?=的回收率在 !(fd##!f之间"其他化合物的
回收率在 ’!fd#$&f之间’

试验过程中加入陶瓷均质子"能够将所需的萃
取时间由 (& G减少到 >& G"每份样品节省近 4&f的
时间"最大限度减少人员误差"防止盐的析出"并能
够均匀分散样品’

考虑到 <9亚硝胺类化合物具有热不稳定的性
质"加入硫酸镁和氯化钠等提取剂后会引起剧烈的
放热效应"故试验过程中为了避免因为放热造成
<9亚硝胺类化合物的分解"在加入硫酸镁和氯化钠
之前"先对样品溶液进行冷冻处理"在后续试验中尽
量保持低温状态’ 结果表明"冷冻处理后"低温离心
操作与室温下操作比较"<9亚硝胺类化合物尤其小分
子量的 S;X=和 S;?=等回收率提高近 -&f’

选用乙腈*二氯甲烷和丙酮作为提取溶剂比较
提取效果"结果表明"乙腈和二氯甲烷提取效果明
显高于丙酮"但二氯甲烷对熟肉制品特别是高脂肪
含量食品的油脂和色素的溶解性较高"为后续的净
化处理和上机测试带来极大干扰’ 最终选用对极
性和非极性化合物具有较好提取效率的乙腈作为
提取溶剂"同时也为分散固相萃取净化提供溶剂
条件’
$7$"进样口进样方式的选择

在本试验中"选用大体积冷不分流进样模式进
样’ 冷不分流模式中"XXP将冷却至低于样品溶剂
正常的沸点温度"使样品进样时不会发生汽化’ 进
样完成后"再对进样口进行加热"使样品汽化"并将
其传送至色谱柱’ 该进样模式的主要优点是分析
物在最低的进样口温度下而不是在恒定的高温下
汽化"从而使热裂解的可能性降至最低"同时仍允
许大量分析物汽化’ 而且冷不分流操作不会对衬

管施加热应力"从而延长了使用寿命’
$7>"色谱9质谱条件的优化

选用浓度为 #&7& !/0.B的 <9亚硝胺类化合物
混合标准工作液进行全扫描分析"获得 ! 种化合物
的一级质谱图"选择丰度高的 $d> 个碎片离子初步
定为母离子’ 母离子进二级质谱"对碰撞电压进行
优化"确定子离子’ 对不同的母离子和子离子以及
碰撞电压进行优化"选择响应最好的组合’ 每个目
标化合物选取两对最具特征且响应最高的 X<X离
子及相应的仪器参数作为最终的质谱采集参数"见
表 $’ 按照上述优化的 T:9X)0X) 条件"对 ! 种
<9亚硝胺类化合物及 $ 种内标物进行分析"得到 ##
种化合物的总离子流图"见图 #’
$7-"线性范围及检出限

按照 #7$7$ 处理熟肉制品"获得空白基质溶液"
用空白基质溶液配制相应系列的基质标准溶液进
样测定&以进样溶液浓度和内标物浓度之比为横坐
标"定量离子的色谱峰面积与内标物峰面积之比为
纵坐标"绘制标准曲线’ ! 种 <9亚硝胺类化合物的相
关系数均6&7!!’"方法检出限为 &7&$d&7# !/01/"定
量限为 &7&4d&74 !/01/"见表 >’
$74"回收率和精密度

采用阴性的熟肉样品"分别进行添加回收率和精密
度试验’ 样品添加低 ##74 !/01/$*中 #>7& !/01/$*
高##&7& !/01/$> 个浓度的标准工作溶液"按本方
法进行测定"每个浓度平行测定 ( 次’ 试验结果表
明"! 种化合物的测定受基质影响较大"采用外标法
定量时"! 种化合物的回收率为 -4fd#4#f"但采用
内标法定量时"! 种化合物的回收率为 ’,fd#$&f"
相对标准偏差为 >7-$fd#47$-f#%k($"见表 - 和
4&因此"本试验采用内标法定量"有效保证了定性*
定量结果的准确可靠’
$7("实际样品检测

按照建立的方法对 4& 份熟肉样品进行测定"
其中有 - 份样品中检出 S;2="含量为 &7’4( d
#7#- !/01/&> 份样品检出 S;*N="含量为 &7,#(d
#7#> !/01/’
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图 #"! 种 <9亚硝胺类化合物和 $ 种内标物的总离子流色谱图#$& !/0R$

+A/U‘K#"5FL@BAFH EN‘F.@LF/‘@.FJ@.ÂKZ GL@HZ@‘Z GFBULAFH FJLNKHAHK<9HAL‘FG@.AHKG@HZ LNKLcFAHLK‘H@BGL@HZ@‘ZG

表 >"! 种 <9亚硝胺类化合物的检出限*定量限*线性范围及相关系数
5@_BK>"RQ;" RQn" BAHK‘KDU@LAFH @HZ EFKJJAEAKHLFJHAHK<9HAL‘FG.AHKG

名称 线性范围0#!/01/$ 线性方程 相关系数 /$ 检出限0#!/01/$ 定量限0#!/01/$

S;X= &7$&d4&7&& 4k&7,>-!#q&7>$ &7!!! , &7&4 &7$

SX?= &74&d4&7&& 4k&7-$(>#q&74( &7!!! 4 &7# &74

S;?= &74&d4&7&& 4k&74(’-#q&7,( &7!!! 4 &7# &74

S;*= &74&d4&7&& 4k&74!’>#q&7-! &7!!! 4 &7# &74

S;2= &74&d4&7&& 4k$7#’’##q#7(’ &7!!! # &7# &74

S*P* &74&d4&7&& 4k$7#>>(#q$7>$ &7!!! # &7# &74

S*I< &74&d4&7&& 4k#7(’4>#q&7!- &7!!! # &7# &74

SXF‘*N &7$&d4&7&& 4k>7&>>##q#7,4 &7!!, ’ &7&4 &7$

S;*N= &7&4d4&7&& 4k#,7->$,#q#7>’ &7!!’ 4 &7&$ &7&4

表 -"熟肉制品中 ! 种 <9亚硝胺类化合物的回收率#%k("外标法定量$
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样品
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#74

>7&

#&7&

#$, ,! !’ !& #4# ,, ,’ !> #&$
#&- !’ !# !, ### !$ #&> !$ !!
4( (> (& (, (- (, 4’ (& ,>
!’ !$ !- !# !> !& ,4 !& !>
,! !> !- -4 !( !- !# ,$ #$-

表 4"熟肉制品中 ! 种 <9亚硝胺类化合物的回收率#%k("内标法定量$
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样品
添加浓度
0#!/01/$

回收率0f
S;X= SX?= S;?= S;*= S;2= S*P* S*V< SXF‘*N S;*N=

鸡肉肠
鸡肉肠
纯肉制品
鸡肉肠
纯肉制品

#74

>7&

#&7&

#&# ’, ,- ,& ##( ’! ,& ,# !’
##! #&, ##’ #&( #$& #&’ #&& #&’ #&,
!( #&& #&& #&! !, #&# ,, !$ ##,
#&’ #&# #&> #&& #&$ !! !- !! #&>
#&$ #&’ #&! !$ ##& #&, #&4 !- ##>

>"小结
本 试 验 采 用 nU?:N?<) 处 理 后" 用 W*9

PSSQ3@̂石英毛细管色谱柱 # >& .i&7$4 .."
&7$4 !.$分离"经 T:9X)0X) 法 X<X技术进行定
性及定量分析"结果表明本方法准确*快速*灵敏度



nU?:N?<)9气相色谱9串联质谱法测定熟肉制品中 ! 种 <9亚硝胺类化合物!!!李玮"等 !#-4"" !

高"能够满足熟肉制品中 ! 种 <9亚硝胺类化合物残
留的快速检测和确证分析’
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市场监管总局关于发布-食品中二甲双胍等非食品用化学物质的测定.
等 -项食品补充检验方法的公告

%$&#! 年 第 - 号&

""按照+食品补充检验方法工作规定,有关要求!+食品中二甲双胍等非食品用化学物质的测定, +小麦粉
及其制品中氨基脲含量的测定,+食品中二苯乙烯类阴离子型荧光增白剂的测定, +食品中多种动物源性成
分检测实时荧光 *:<法,- 项食品补充检验方法已经国家市场监督管理总局批准!现予发布"

特此公告"

附件’#7食品中二甲双胍等非食品用化学物质的测定$2O) $&#!&#%
$7小麦粉及其制品中氨基脲的测定$2O) $&#!&$%
>7食品中二苯乙烯类阴离子型荧光增白剂的测定$2O) $&#!&>%
-7食品中多种动物源性成分检测实时荧光 *:<法$2O) $&#!&-%

市场监管总局

二〇一九年一月二十九日
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