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柱前衍生化-气相色谱 -质谱法定量测定食品中丙烯酰胺的含量
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摘要:建立了气相色谱-质谱( GC-MS) 定量测定食品中丙烯酰胺含量的分析方法。选择13C3-丙烯酰胺作为内标物。
通过超纯水提取食品中的丙烯酰胺，经正己烷脱脂两次后，在酸性条件下选用溴化钾 /溴酸钾为衍生剂进行衍生化
反应，再采用乙酸乙酯进行液-液萃取两次，最后用三乙胺将丙烯酰胺转化为更稳定的产物 2-溴丙烯酰胺，利用质
谱检测器在选择离子扫描模式下测定 2-溴丙烯酰胺。该方法在 0. 05 ～ 2. 00 mg /kg 范围具有良好的线性 ( r 2 =
0. 999 5) ;检出限和定量限分别达到 3 μg /kg 和 7 μg /kg;回收率范围为 62. 7% ～ 65. 5%。通过与前期建立的液相
色谱-串联质谱( HPLC-MS /MS) 方法进行对比，该法在薯片和面包样品中丙烯酰胺的检测结果略偏高，是一种可以
用于常见食品中丙烯酰胺含量测定的分析方法。
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Quantification of acrylamide in foods by gas chromatography-
mass spectrometry coupled with pro-column derivatization
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Abstract: The quantification of acrylamide in foods w as investigated by gas chromatography-
mass spectrometry ( GC-MS ) ． In this method，13 C3-acrylamide w as used as an internal stand-
ard． The samples w ere homogenized，defatted w ith hexane and extracted w ith ethyl acetate for
tw ice． The derivatization of acrylamide into 2-bromopropenamide ( 2-BPA ) w as done using
potassium bromide /potassium bromate at 4 ℃ for 90 min． Selective ion monitoring mode w as
chosen to monitor objective chromatography． This method had a good linearity betw een 0. 05 －
2. 00 mg /kg ( r 2 = 0. 999 5) ，and the limits o f detection and quantification w ere 3 μg /kg and 7
μg /kg，respectively． The recoveries o f acrylamide w ere in the range of 62. 7% － 65. 5%． In
order to confirm this GC-MS method，the acrylamide in foods w as also determined by high
performance liquid chromatography coupled to quadrupole tandem mass spectrometry ( HPLC-
MS /MS) ，which had been proved in our laboratory． The concentrations of acrylamide in the
samples quantified by GC-MS w ere slightly higher than those detected by HPLC-MS /MS． This
method can be used to quantify acrylamide in normal foods．
Key words: pro-column derivatization ; gas chromatography-mass spectrometry ( GC-MS ) ;
acrylamide ; foods

丙烯酰胺( AA) 是一种广泛存在于高温热加工
食品中的 2A类致癌物［1］。2002 年瑞典国家食品管

理局( SNFA) 和斯德哥尔摩大学率先报道在一些油
炸和烧烤淀粉类食品中检出丙烯酰胺，且其含量远
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超过饮用水中的最大允许量 0. 5 μg /L［2］。自此，世
界各国纷纷对丙烯酰胺展开研究。
由于食品的组成成分复杂，而丙烯酰胺的含量

又很低，如何快速、准确检测食品中的丙烯酰胺已经
成为一个研究热点。目前，食品中丙烯酰胺的检测
方法主要有液相色谱-串联质谱法( HPLC-MS /MS )
和气相色谱-质谱法 ( GC-MS ) ［3，4］。与 HPLC-MS /
MS 相比较，GC-MS 具有较高的灵敏度 ( 一般 GC-
MS 为 5 ～ 10 μg /kg，HPLC-MS /MS 为 20 ～ 50
μg /kg ) ，而且方法稳定。我国于 2008 年 7 月首次
发布了检测食品中丙烯酰胺的行业标准 ( SN /T
2096-2008) ［5］。该标准采用饱和溴水和氢溴酸作为
丙烯酰胺衍生剂，通过添加13C3-丙烯酰胺内标物，
选用 GC-MS 测定焙烤和油炸类食品中的丙烯酰
胺。但该法需要 9 h 的过夜衍生，所耗时间较长。
Nemoto 等［6］则采用溴化钾和溴酸钾对丙烯酰胺进
行衍生，仅需 90 min 即可将丙烯酰胺完全衍生为 2-
溴丙烯酰胺( 2-BPA) ，大大缩短了衍生时间。在该
GC-MS 方法中，采用13C-丙烯酰胺作为内标物，由于
该内标物纯度较低使得方法的检出限偏高，并且固

相萃取( SPE) 柱的使用增加了样品前处理步骤。本
文在前人研究的基础上，简化了样品的前处理，在未

经 SPE 柱净化的条件下，选用13C3-丙烯酰胺作为内
标物，分别选择 m /z 149 和 152 作为 2-BPA、
13C3-2-BPA的定量离子，快速测定了以薯片、面包为
代表的油炸类和焙烤类食品中丙烯酰胺的含量，并

与 HPLC-MS /MS 的检测结果进行了比较。

1 材料与方法

1． 1 仪器与试剂
Agilent 7890A气相色谱仪; Agilent 5975C 质谱

仪( 电子轰击离子源( EI) ; Agilent DB-5 毛细管色
谱柱( 30 m × 0. 25 mm × 0. 25 μm ) ; R-200 旋转蒸
发仪( 香港永先公司) ; CR21GⅢ离心机( 日本 HI-
TACHI公司) ; 2000D 超纯水仪 ( 北京长风仪器仪
表公司) ; Vortex-2 涡旋振荡仪( 江苏其林贝尔有限
公司) ; DC12H氮吹仪( 上海安普有限公司) 。
正己烷、三乙胺、溴化钾、溴酸钾、硫代硫酸钠、

浓硫酸、无水硫酸钠( 分析纯，北京化工厂) ，其中无
水硫酸钠需在 650 ℃下灼烧 5 h 后使用。乙酸乙
酯、丙酮( 色谱纯，美国 Honeyw ell公司) 。
丙烯酰胺标准品 ( 纯度 ＞ 99. 8%，美国 Sigma-

Aldrich 公司 ) ，13 C3-丙烯酰胺标准溶液 ( 纯度 ＞
99%，美国 Cambridge Iso tope Laboratories 公司) 。
实验样品为一般市售的面包、薯片。

1． 2 丙烯酰胺储备液、中间液和工作液的制备
准确称取 25 mg 丙烯酰胺标准品( 精确到 0. 01

mg ) ，用超纯水溶解并定容至 25 mL，于棕色瓶、
－ 20 ℃冰箱中冷冻保存。
分别准确吸取 0. 5 mL 丙烯酰胺储备液和 0. 5

mL 13C3-丙烯酰胺标准溶液，均配制成相应的 20
mg /L中间液，于 4 ℃冰箱中冷藏保存。
分别配制 2 mg /L丙烯酰胺工作液及 120 mg /L

13C3-丙烯酰胺工作液( 现用现配) 。
1． 3 实验步骤
准确称取 1. 50 g 研磨粉碎后的样品于 50 mL

聚丙烯离心管中，加入 15 μL 120 mg /L 13C3-丙烯酰
胺工作液及 30 mL 超纯水，旋涡振荡 2 min 充分混
匀。以 7 000 r /min 速率冷冻离心 10 min，取 20 mL
上清液。向上清液中加入 10 mL 正己烷进行脱脂，
旋涡振荡 2 min，并重复上述脱脂过程 1 次。将弃
去正己烷层后的溶液衍生。
用 5 mol /L浓硫酸调提取液 pH 低于 1。分别

加入 10 g 溴化钾及 6 mL 0. 1 mol /L 溴酸钾，于 4
℃条件下衍生 90 min 后，加入 1 mol /L硫代硫酸钠
终止衍生反应( 至黄色褪去) 。用 10 mL 乙酸乙酯
提取衍生后的丙烯酰胺两次，以使其充分转移至有

机相。加入 8 g 无水硫酸钠，旋涡振荡 2 min，离心
( 9 000 r /min、4 ℃ ) 15 min 后取出。将提取液转移
至 100 mL浓缩瓶中，于 40 ℃水浴中减压浓缩至约
1 mL，再用氮气吹干上述浓缩液，并用 1 mL丙酮复
溶混匀。于该溶液中加入 20 μL 三乙胺，旋涡振荡
后过 0. 22 μm 有机膜，滤液供 GC-MS 测定。
1． 4 GC-MS测定条件
1． 4． 1 GC 条件

Agilent DB-5 毛细管柱;柱温升温程序:初始温
度 50 ℃，以 15 ℃ /min 的速度升至 240 ℃并保持
11. 3 min ;进样口温度: 250 ℃ ;接口温度: 280 ℃ ;传
输线温度: 240 ℃ ;进样体积: 2 μL( 无分流) ;载气流
速: 1 mL /min。
1． 4． 2 MS 条件

EI 电离能量: 70 eV; 离子源温度: 230 ℃ ; 四极
杆温度: 150 ℃ ;扫描方式: 选择离子模式( SIM ) ，所
选择的特征离子: 2-溴丙烯酰胺为 m /z 149、151、
108、106、70; 13 C3-2-溴丙烯酰胺为 m /z 152、154、
110、108、73。分别选择 m /z 149 和 152 作为 2-溴丙
烯酰胺和

13C3-2-溴丙烯酰胺的定量离子。
1． 5 标准曲线的绘制
准确吸取 2 mg /L 丙烯酰胺工作液 0. 125、

0. 250、0. 500、1. 000、1. 500、2. 000、2. 500、3. 750、
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5. 000 mL，各加入 10 μL 120 mg /L 的13C3-丙烯酰
胺工作液，用超纯水定容至 100 mL。分别吸取 20
mL上述丙烯酰胺标准溶液，按 1. 3 节方法操作( 除
了不用正己烷脱脂) 。以丙烯酰胺标准工作液的质
量浓度为横坐标，2-溴丙烯酰胺 / 13 C3-2-丙烯酰胺的
峰面积比为纵坐标，绘制标准曲线。

表 1 GC-MS测定丙烯酰胺的参数
Table 1 GC-MS parameters for determination of acrylamide

Compound Retention time /min Selective ion ( m /z ) Quantitative ion ( m /z ) and formula Qualitative ion ( m /z ) and formula
2-BPA 7． 47 70，106，108， 149 70［C3H4NO］+

149，151 ［C3H79
4 BrNO］+ 106［C2H79

3 Br］+

108［C2H81
3 Br］+

151［C3H81
4 BrNO］+

13 C3 -2-BPA 7． 47 73，108，110， 152 73［13 C3H4NO］+

152，154 ［13 C3H79
4 BrNO］+ 108［13 C2H79

3 Br］+

110［13 C2H81
3 Br］+

154［13 C3H81
4 BrNO］+

2 结果与讨论

2． 1 衍生试剂的选择
GC 和 MS 都要求所研究的化合物易于汽化，以

完整的、没有热降解或分子重排的形式通过 GC 系
统并且进入 MS 离子源［7］。由于丙烯酰胺分子中含
有碳碳不饱和双键，因此所选用的丙烯酰胺衍生化

方式主要通过双键与溴发生加成反应，通过增加丙

烯酰胺的相对分子质量来提高检测的灵敏度，从而

避免小分子的柱流失物对结果的干扰
［8］。目前，对

丙烯酰胺采用的衍生化试剂主要有两类，一种采用

饱和溴水和溴化氢作为衍生化试剂
［5，8，9］，此种衍生

方法不仅需要较长时间，而且饱和溴水较难制备，操

作也相对危险;相对而言，另一种衍生方法所采用的

溴化钾和溴酸钾
［6，10，11］
则在安全性方面提高很多，

所需衍生时间较少。其化学反应为:

丙烯酰胺在酸性条件下，与溴化钾和溴酸钾生

成的溴发生加成反应，生成 2，3-二溴丙烯酰胺( 2，3-
DBPA) 。由于 2，3-二溴丙烯酰胺在高温进样口不
稳定，会有一部分被分解为 2-溴丙烯酰胺。为提高
检测结果的准确度，首先将三乙胺与 2，3-二溴丙烯
酰胺反应，使其完全转化为 2-溴丙烯酰胺后，再进
入 GC-MS 进行测定。在全扫描模式下，所得衍生
后的丙烯酰胺质谱图见图 1。

图 1 丙烯酰胺标准溶液衍生后的全扫描质谱图
Fig． 1 Scan mass spectrum of the standard solution

of acrylamide after derivatization

2． 2 净化
根据常用于净化丙烯酰胺的 SPE 柱填料的不

同，分别选择 Cleanert Florisil、Cleanert PEP、
Cleanert Silica 作为吸附型填料 SPE 柱、高分子聚
合物 SPE 柱及键合硅胶 SPE 柱的代表，对衍生后
的丙烯酰胺进行净化处理。与未过 SPE 柱方法的
回收率数据结果进行比较，发现过柱对丙烯酰胺的

损失较大 ( 回收率分别为 19. 2%、23. 5%、18. 8%) 。
在实际样品测定中，本方法省略了 SPE 柱净化的条
件下，目标物的色谱峰分离效果较好 ( 如图 2 所
示) 。因此，本方法在丙烯酰胺前处理步骤中省略
掉 SPE 柱的净化，但为达到保护质谱检测器的目
的，在进 GC-MS 前，将待测物过 0. 22 μm 有机膜以
滤去杂质。
2． 3 定性、定量离子的选择
根据丙烯酰胺标准溶液衍生后的全扫描质谱图

的结果，从中选取合适的定性、定量离子。各碎片对
应的离子式如表 1 所示。
从图 1 可以看出，m /z 70、106、108、149、151 是

丰度较高的特征碎片离子，因此选择这几个离子作

为 2-溴丙烯酰胺的定性离子;参考文献［6，12］选择
m /z 149 作为定量离子。同理，选择m /z 73、108、
110、152 作为 13C3-2-溴丙烯酰胺的定性离子，
m /z 152为其定量离子。在此条件下进行选择离子
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扫描。薯片样品中的丙烯酰胺经过衍生后，得到的
2-溴丙烯酰胺、13 C3-2-溴丙烯酰胺的提取离子流色
谱图如图 2 所示。

图 2 薯片样品经衍生后所得提取离子流色谱图
Fig． 2 Extract ion chromatograms of potato

chips after derivatization
a． 2-BPA ( m /z 149) ; b． 13 C3 -2-BPA ( m /z 152) ．

由于 2-溴丙烯酰胺和13C3-2-溴丙烯酰胺的化学
性质相同，因此其在色谱柱内分配系数一致。从图
2 可知，二者在 7. 47 min 共同流出。分别提取该时
间 m /z 149、152 的 2-溴丙烯酰胺及13C3-2-溴丙烯酰
胺的色谱峰进行丙烯酰胺的定量。
2． 4 方法学评价
2． 4． 1 线性关系、检出限及定量限
按 1. 5 节方法处理样品后，采用内标法绘制标

准曲线，所得回归方程为 y = 0. 000 7x + 0. 012 5，线
性范围 0. 05 ～ 2. 00 mg /kg，相关系数为 0. 999 5，线
性关系良好。相对外标法而言，内标法不仅可以避
免在前处理过程中由于操作而引起的误差，而且可

以有效减少色谱条件( 如柱温、载气流速) 、进样量
等对结果造成的影响。
根据检出限( LOD ) 和定量限( LOQ ) 的计算方

法，分别以 3 倍信噪比( S /N = 3) 和 S /N = 10 计，得
到该方法的 LOD、LOQ 分别为 3 μg /kg 和 7
μg /kg。
2． 4． 2 精密度与准确度
采用建立的方法测定同一批薯片和面包中的丙

烯酰胺含量，通过计算相对标准偏差( RSD ) 来考察
该方法的精密度。方法的准确度则通过在面包、薯
片中添加的丙烯酰胺的回收率来反映( 见表 2) 。

表 2 面包、薯片中添加的丙烯酰胺的回收率
Table 2 Recoveries of acrylamide spiked in

bread and potato chips

Matrix
Background /
( μg /kg )

Spiked /
( μg /kg )

Found /
( μg /kg )

Recovery /
%

Bread 78． 4 40 103． 7 63． 3
80 128． 6 62． 7

Potato chips 834． 2 400 1087． 0 63． 2
800 1358． 2 65． 5

实验测定了以面包、薯片为代表的焙烤类和油
炸类食品中的丙烯酰胺，其含量分别为 78. 4 μg /kg
和 834. 2 μg /kg。计算了用该方法测定丙烯酰胺含
量的 RSD 分别为 4. 4% 和 5. 6%。和其他研究结
果
［10 － 11，13 － 15］

比较，该方法的回收率偏低，分析原因

有两方面:一是有一部分丙烯酰胺在前处理过程中

损失，造成结果偏低; 二是存在其他杂质的干扰，影

响检测的灵敏度。此外，采用本实验室建立的
HPLC-MS /MS 方法［16］检测同一批面包和薯片中的
丙烯酰胺，与本方法的结果比对见表 3。

表 3 GC-MS及 HPLC-MS /MS检测面包和
薯片中丙烯酰胺的结果对比

Table 3 Comparison of the results of acrylamide in
bread and potato chips by GC-MS and
HPLC-MS /MS μg /kg

Sample GC-MS HPLC-MS /MS Difference
Bread 81． 6 ± 3． 2 73． 4 ± 5． 4 － 9． 9%

Potato chips 866． 1 ± 47． 5 715． 8 ± 41． 8 － 17． 4%
Data are expressed as mean ± S． D． ( n = 3 ) ． The differ-

ences o f the tw o methods w ere calculated as ( a2 － a1 ) /a1 ×
100%; a1，acrylamide level determined by GC-MS ; a2，acryl-
amide level determined by HPLC-MS /MS．

从表 3 可以看出，对于同一批面包、薯片中丙烯
酰胺含量的检测，GC-MS 的测定结果略高于 HPLC-
MS /MS，二者所得数值基本一致。因此，进一步肯
定了该方法在定量丙烯酰胺方面的可靠性。

3 结语

建立了以溴化钾、溴酸钾作为丙烯酰胺衍生剂，
将丙烯酰胺衍生为 2-溴丙烯酰胺进行 GC-MS 测定
的方法。通过添加13C3-丙烯酰胺内标物、选择合适
的定性及定量离子，在未经 SPE 柱处理的条件下较
好地分离出 2-溴丙烯酰胺色谱峰。该方法的定量
限达到 7 μg /kg，为食品中痕量丙烯酰胺的测定提
供了参考依据。同时，用该法所测的面包、薯片中丙
烯酰胺的含量与 HPLC-MS /MS 结果接近，进一步
为该 GC-MS 方法的应用提供了理论支持。
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