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摘要：以 ’+( 反相色谱柱为分析柱，以 "F +( 甲酸水溶液 )甲醇（ 体积比为 )(G !）为流动相，采用同位素稀释液相色谱 )
电喷雾质谱 * 质谱（+’),- * ,-）技术对加热淀粉类食品中的丙烯酰胺进行了测定。利用 ./010 2+3 固相萃取柱对

样品进行净化。方法的线性范围为 +" * #"" !4 * +，线 性 相 关 系 数 为" $ ))) #。方 法 的 定 性 检 出 限 为 3 !4 * 54，定 量

检出限为 !" !4 * 54。高、中、低 ’ 个浓度水平的加标回收率为 )3F (( 6 )EF ,(，相对标准偏差小于 +"(。
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& & 丙烯酰胺是一种化学合成物质，是合成高分子材

料聚丙烯酰胺的单体，后者主要用于水处理、化妆品

和包装材料。+)), 年国际癌症研究机构（ U79’）将丙

烯酰胺列为可能使人类致癌的物质［+］。以前，科学家

们普遍认为饮用水、烟草是人体接触丙烯酰胺的主要

来源。!""+ 年，R/J<5< 等［!］的研究表明，很多食物如

炸薯条、炸土豆片、面包和高温烹制的高碳水化合物

中含有高含量的丙烯酰胺。!""! 年瑞典国家食品管

理局（%V7）确 认 了 这 一 结 果［’，,］；世 界 卫 生 组 织

（=2.）于 !""! 年 3 月紧急召开专家委员会会议，对

其进行了评估［#］。各国的食品监管部门也进行了广

泛的调查。,"EEJ/K 等［3］的研究表明，在某些食物烹

制过程中，天冬氨酸和糖一起加热到 +"" W以上时发

生美拉德反应，即可生成丙烯酰胺。

& & 国际上主要采用气相色谱与质谱联用技术［!，E］

以及液相色谱与质谱联用技术［!，E，(］测定丙烯酰胺。

其中采用气相色谱)质谱 * 质谱法的样品前处理较为

繁琐且需 要 衍 生 化。 采 用 液 相 色 谱)质 谱 * 质 谱 法

（+’),- * ,-）简单、快捷，但在我国还未见相关方法

的报道。我国是淀粉类食品的消费大国，建立切实

可行的丙烯酰胺分析方法，并开展相关的研究是十

分必要的。
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!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

! ! 液相色谱"质谱 # 质谱联用仪：配有 $%&’()"!#$%
型 高 效 液 相 色 谱 仪，*+,(-.%)) !"/0%&&(- 12&+"
.%3*43 质谱检测器；5+6.% " "&% 型离心机。

! ! 甲醇（色谱纯，7+)8’( 公司）；甲酸（$$9，:)’+)’;
5%’)0(’ :,(-) <(6%;+,)）；丙烯酰胺标准品（ 东京化

成工业株式会社）；&" =" "丙烯酰胺标准品（ 用甲醇配

成 &’ ( 6 # >的标准储备液，=%.?(+@6’ A)-&-B’ >%?-"
(%&-(+’)，英国）；试 验 用 水 均 为 超 纯 水；高 纯 氮 气；

C>D 固相萃取小柱（# .>（!(( .6），$%&’() 公司）。

! ! 丙烯酰胺标准储备液的配制：准确称取(’ (&( (
6 丙 烯 酰 胺 标 准 品 于 &( .> 棕 色 容 量 瓶 中，用

(’ &9（ 体积分数）的甲酸水溶液溶解并定容。此溶

液质量浓度为 &’ ( 6 # >（ 每两周配制一次）。

! ! &" =" "丙 烯 酰 胺 内 标 溶 液 的 配 制：取 !( "> &’ (

6 # >的&"=" "丙烯酰胺标准储备液于 &(( .> 棕色容量

瓶中，用甲醇定容，此溶液的质量浓度为 !(( "6 # >。

! ! 系列标准溶液的配制：用丙烯酰胺标准储备液

配制质 量 浓 度 分 别 为 &(，!(，%(，)(，&(( "6 # >且 含

!( "6 # > &"=" "丙烯酰胺内标物的系列标准溶液。

! ! #" 分析条件

! ! # ! !" 液相色谱条件

! ! 色 谱 柱：$%&’() 公 司 :&2%;&+) 色 谱 柱（% ".，

!’ & .. +’ @’ * &%( ..）；流动相：(’ &9 甲酸水溶液

"甲醇（ 体积比为 $)+ !），流速 (’ ! .> # .+;；柱温：!#
E；进样体积：!( ">。

! ! # ! #" 质谱条件

! ! 离子源：电喷雾电离（F5A）（ G ）；毛 细 管 电 压：

"’ % HI；锥孔电压：,( I；射频透镜 &（J7 >’;) &）的

电压："(’ ) I；离 子 源 温 度：)( E；脱 溶 剂 气 温 度：

"(( E；离子碰撞能量：# ’I。

! ! $" 样品处理

! ! 取 &’ ( 6 磨碎样品于 "( .> 离心管中，准确加

入 (’ & .> !(( "6 # > &"=" "丙烯酰胺内标溶液，氮气

吹干。加入 % .> 重蒸石油醚，振荡 &( .+;，弃去石

油醚层；再加入 % .> 重 蒸 石 油 醚，振 荡 &( .+;，弃

去石油醚层 后 用 氮 气 吹 干。加 入 ) .> 水，振 荡 提

取 !( .+;，在&( ((( ( # .+;速率下离心 &( .+;，转移

上清液。残渣中加入 - .> 水，振荡提取 !( .+;，再

于&( ((( ( # .+;速 率 下 离 心 &( .+;，合 并 上 清 液。

C>D 柱用 " .> 甲 醇 清 洗，再 用 " .> 水 平 衡；取

&’ % .> 提取液上样，用 , .> )(9（ 体积分数）甲醇

水溶液 洗 脱，收 集 洗 脱 液，用 氮 气 吹 至 近 干，用

(’ &9 的甲酸水溶液定容至 &’ ( .>，上机测定。

! ! %" 定性及定量

! ! 分别选择 ! " # -!*%% 和 ! " # -%*%) 作 为 样

品和内标的定 量 离 子，以 样 品 ! " # -!*%% 和 内 标

! " # -%*%) 的峰面积比与丙烯酰胺的质量浓度作

标准曲线。以保留时间和各对离子的响应强度的比

例作为定性标准。实际样品中各对离子的强度比不

超过标准样品溶液的 K !(9。样品中丙烯酰胺的含

量 $（"6 # H6）按下式计算：

$ % & ’ (
) ’ *

&：测得的丙 烯 酰 胺 质 量 浓 度，"6 # >；*：样 品 质 量，

H6；(：提取溶剂的体积，>；)：浓缩倍数。

#" 结果与讨论

# ! !" 液相色谱条件的优化

! ! 丙烯酰胺分子具有较强的极性，因此在一般反

相色谱柱上，即使以 &((9 的水作流动相，其保留时

间也很短，因此我们选择了可以使用全水作流动相

的 :&2%;&+) 色谱柱。但有机相含量过低会造成峰变

宽，给丙烯酰 胺 的 定 性 及 定 量 造 成 一 定 的 困 难，因

此，我们确 定 以 (’ &9 甲 酸 水 溶 液"甲 醇（ 体 积 比 为

$)+ !）作流动相，此时其保留时间大约为 ,’ (# .+;。

为了提高丙烯酰胺的电离能力，在流动相的水相中

加入了体积分数为 (’ &9 的甲酸。

图 !" 丙烯酰胺（"）和!$#$ $丙烯酰胺内标物（%）

的 &#$’( ) ’( 谱图

*+,! !" &#$’( ) ’( -./01"20,/"13 04 "-/56"1+78（"）"97
!$#$ $"-/56"1+78 "3 +928/9"6 32"97"/7（%）

# ! #" 质谱条件的优化

! ! 根据丙烯酰胺的分子结构的特征，我们选择了

F5A（ G ）作 为 电 离 模 式。通 过 流 动 注 射 直 接 进 样，

对毛细管电压、锥孔电压、离子源温度、脱溶剂气温

度、脱溶剂气流量、J7 >’;) &、质谱分辨率等条件进

行了优化，确定 毛 细 管 电 压 为 "’ % HI；锥 孔 电 压 为

,( I；J7 >’;) & 电 压 为 "(’ ) I；离 子 源 温 度 为 )(
E；脱 溶 剂 气 温 度 为 "(( E；脱 溶 剂 气 流 量："%(
> # 8。图 & 为丙烯酰胺的标准样品和 &"=" "丙烯酰胺

内标物的 >="*5 # *5 色谱图。

·($!·
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! ! 在以上条件下，我们对碰撞能量进行优化时发

现，在碰撞能量为 # $% 时，! " # $$ 的碎片离子的响

应最高，而没有发现其他的碎片；当升高碰撞能量为

%$ $% 时，丙烯酰 胺 分 子 离 子 峰 产 生 ! " # $$，&& 的

碎片，准分子离子峰丰度为 ’((&。其中 ! " # $$ 的

碎片离子相应于丙烯酰胺失去一个 ’(! ，而 ! " # &&
的碎片离子相应于丙烯酰胺失去一个乙烯分子。与

丙烯酰 胺 类 似，在 碰 撞 能 量 为 # $% 时，内 标 物 质
’!)! "丙烯酰胺产生 ! " # $) 的 碎 片；在 碰 撞 能 量 为

%$ $% 时，则产生 ! " # $)，&$ 的碎片。图 % 为 丙 烯

酰胺及同 位 素 内 标 物 ’!)! "丙烯酰胺 在 碰 撞 能 量 为

%$ $% 时的质谱图。

图 !" 碰撞能量为 !# !" 时丙烯酰胺（#）及同位素内标物
$%$% %丙烯酰胺的质谱图

&’() !" *#++ +,!-./# 01 #-/23#4’5!（#）#65
$%$% %#-/23#4’5! #+ ’6.!/6#3 +.#65#/5（7）

#. .8! -033’+’06 !6!/(2 01 !# !"

! ) %" 样品制备方法的选择

! ! 提取溶剂的选择：称 取 ’ * 玉 米 粉 作 为 空 白 本

底，加入丙烯酰胺标准品 $(( +*，分别用水、% ,-. # /
’0). 溶液、乙腈、甲醇及丙酮等 $ 种提取溶剂各 ’(
,/ 振荡提取 %( ,1+，取上清液上机测定。结 果 表

明，以水为提取溶剂时的回收率最高。

! ! 固相萃取柱的选择：丙烯酰胺分子极性较强，所

采用的提取溶剂为水溶液，因此选择了对极性物质

具有较强吸附能力的 (/2 固 相 萃 取 小 柱。分 别 对

! ,/（#( ,*）、# ,/（%(( ,*）以及 # ,/（$(( ,*）

规格的 (/2 小 柱 进 行 试 验。 试 验 结 果 表 明：! ,/
（#( ,*）小柱柱容量 小，不 能 完 全 吸 附 提 取 液 中 的

丙烯酰胺；# ,/（$(( ,*）小柱柱容量过大，洗脱时

所需洗脱溶剂多。因此，选择了既可完全吸附提取

液中的丙烯 酰 胺，又 能 较 容 易 被 洗 脱 的 # ,/（%((
,*）(/2 小柱。

! ! 洗脱剂的选择：分别对 & 种洗脱剂（ 水、甲醇"水
（ 体积比为 ’* ’）、甲醇"水（ 体积比为 ) * %）以及纯甲

醇）的洗脱能 力 进 行 了 试 验，结 果 见 表 ’。其 中，甲

醇"水（ 体积比为 )* %）可将丙烯酰胺完全洗脱，试剂

用 量 最 少 ，并 且 较 易 浓 缩 。因 此 确 定 以 甲 醇 "水（ 体

表 $" 不同溶液洗脱能力的比较

9#73! $" :3;.’6( !11’-’!6-2 01 5’11!/!6. +03<!6.+

3.4$+5 %-.4,$ # ,/ 6$7-8$9: # &
;05$9 % < $ ’((
=$5>0+-."?05$9（’* ’，8 # 8） % < ( +,
=$5>0+-."?05$9（)* %，8 # 8） ’ < ( ’((
=$5>0+-. ! < ( ),

积比为 )* %）作为洗脱剂。

! ) &" 检出限、精密度、回收率及线性范围

! ! 在上述条件下，以内标法定量，丙烯酰胺质量浓

度 $ 为 ’( - $(( !* # /时，与峰面积 % 有良好的线性

关系，线性方程为 % & ( ’ ’’) $#$ @ ( < &(( #’%，线 性

相 关 系 数 为 ( < +++ $。 方 法 的 定 性 检 出 限 为 #
!* # A*，定量检出限为 %( !* # A*。

! ! 称取 ’ * 玉 米 粉 加 入 ’(& 植 物 油 作 为 本 底，分

别加入 %((，$((，)(( +* 丙烯酰胺标准品，进行加标

回收试验，结果 见 表 %。高、中、低 ! 个 浓 度 水 平 下

的加 标 回 收 率 为 +#. )& B +,. &&，相 对 标 准 偏 差

（6CD）小于 ’(&。

表 !" 方法精密度及回收率（( & $）

9#73! !" =/!-’+’06+ #65 /!-0<!/’!+ #. .8/!! 3!<!3+（( & $）

E91*1+0. #
（!* # A*）

FGG$G #
（!* # A*）

H-4+G #
（!* # A*）

6$7-8$9: #
&

6CD #
&

( %(( ’+& +# < ) + < +
( $(( &)& +, < % + < $
( )(( ,,) +, < & # < %

! ) #" 实际样品的测定

! ! 应用上述方法，对市售的 #’ 种高温烹制的淀粉

类食品样品进行了检测。其中 %+ 种薯片中丙烯酰

胺的含量为 ( - ! %(( !* # A*，%( 种小食品中丙烯酰

胺的含量为 ( - #$+ !* # A*，’% 种锅巴中丙烯酰胺的

含量为 ( - !,( !* # A*。
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