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利用改进的胶束电动毛细管色谱法和液相色谱法
测定 ６ 类重点食品中的脱氢乙酸
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摘要: 改进了实验室建立的测定脱氢乙酸的胶束电动毛细管色谱(ＭＥＫＣ)和国标的液相色谱(ＬＣ)的分离及样品

前处理方法. 改进后的两种方法均能准确测定 ６ 类重点食品中的脱氢乙酸ꎬ为重新评估脱氢乙酸的风险、修订或制

定其在不同食品中的限量标准提供依据. 改进后的 ＭＥＫＣ 和 ＬＣ 方法的检出限及定量限分别为 ０.２、０.５ ｍｇ / Ｌ 和

０.０５、０.２ ｍｇ / Ｌ. ６ 类重点食品空白基质的加标回收率均在 ８１.９％~１１６.０％之间ꎬ相对标准偏差在 ０.４％ ~ ７.３％之间.
测定了 ２８４ 件食品样品ꎬ结果均无超标. 使用改进的两种方法同时测定了 ４５ 件样品ꎬ对其中 ２０ 件阳性样品的结果

进行了比较ꎬ结果吻合. 改进后的 ＭＥＫＣ 及 ＬＣ 方法样品前处理简单ꎬ非常适合大量样品检测.
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ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ２０ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｉｎ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒ. Ｂｏｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ＬＣ ａｎｄ ＭＥＫＣ
ｍｅｔｈｏｄｓ ｈａｖｅ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｍｐｌｅ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｒｏｕｔｉｎｅ ａｎａｌｙｓｉｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＤＨＡꎻ ｓｐｉｃｙ ｓｔｒｉｐｓꎻ ｂｕｔｔｅｒꎻ ｍｅａｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓꎻ ｓｔａｒｃｈ￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓꎻ ｐｉｃｋｌｅｓꎻ ＭＥＫＣꎻ ＬＣ

　 　 脱氢乙酸(ＤＨＡ)为弱酸ꎬ其 ｐＫａ为 ５.４[１]ꎬ难溶

于水ꎬ易溶于乙腈、甲醇及碱溶液. ＤＨＡ 或其钠盐

(ＤＨＡ￣Ｓ) [２]对食品中的酵母菌、细菌和霉菌均有抑

制作用ꎬ我国允许其用于 １２ 类食品的防腐[３] . 但过

量食用会危害健康. 许多国家对其使用均有严格规

定. 美国被允许用于草莓和切或去皮的南瓜ꎬ其限

量为 ６５ ｍｇ / ｋｇ. 日本对黄油、奶酪、人造黄油等奶产

品的限量为 ０.５ ｇ / ｋｇꎬ 欧盟则禁止使用[１] .
２０１７ 年 ７ 月ꎬ我国宁夏一奶农往牛奶中超范围

添加 ＤＨＡ￣Ｓꎬ导致多名幼儿发生食物中毒[４￣５] . ２０１９
年 ３ 月 １５ 日ꎬ“打假晚会”曝光的、深受学生喜爱的

“问题辣条”ꎬ严重危害了学生的身体健康[６￣７] . 基于此ꎬ
我国卫生和健康委员会决定重新评估 ６ 类重点食品中

ＤＨＡ 的安全限量ꎬ以保证消费者健康[２] . 而 ＤＨＡ 含量

的准确测定ꎬ对其风险评估具有非常重要的作用.
目前文献报道的 ＤＨＡ 的测定方法有气相色谱

(ＧＣ)法[８￣１０]、液相色谱(ＬＣ)法[８ꎬ １１￣１４]、超高效液相

色谱(ＵＰＬＣ)法[１５]和毛细管电泳(ＣＥ)法[１６] . ＧＣ 法

和 ＬＣ 法是我国食品安全国家标准中的测定方

法[８]ꎬ其前处理繁琐费时ꎬＬＣ 法[８] 中还存在 ＤＨＡ
标准溶液配制及流动相不合理的问题ꎬ而且均未涉

及辣条的测定. ＣＥ 法[１６] 同样未涉及辣条和菌类及

藻类制品的测定.
本文改进了文献[１６]中胶束电动毛细管色谱

(ＭＥＫＣ)法和国标中 ＤＨＡ 测定的 ＬＣ 法的分离及样

品前处理条件ꎬ使两种改进后的方法均能准确测定

６ 类重点食品中的 ＤＨＡ. 该法高效、快速、准确且操

作简单ꎬ非常适合常规实验室大量样品分析.

１　 试验部分

１. １　 仪器与试剂

Ｂｅｃｋｍａｎ Ｐ / ＡＣＥ ＭＤＱ 型毛细管电泳仪具二极

管阵列检测器 (美国贝克曼库尔特有限公司)ꎻ
F５０ μｍ未涂层熔融石英毛细管(河北永年锐沣色

谱配件有限公司)ꎻＭｉｌｌｉ￣Ｅｌｉｘ / ＲｉＯｓ 超纯水仪(美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司)ꎻＶｏｒｔｅｘ￣Ｇｅｎｉｅ ２ 涡旋混合器(美国

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ)ꎻＫＱ￣１００Ｅ 医用超声波清洗器

(江苏昆山市超声仪器有限公司)ꎻＷａｔｅｒｓ ２６９５ 高效

液相色谱仪具 ２９９８ 二极管阵列检测器(美国 Ｗａｔｅｒｓ

公司)ꎻＵｎｉｖｅｒｓａｌ ３２ 离心机(德国 Ｈｅｔｔｉｃｈ)ꎻＴｅｃｈｍａｔｅ
Ｃ１８(１００ Åꎬ２５０×４.６ ｍｍꎬ４.６ μｍ) (北京泰克美科技

有限公司).
硼砂(中国医药公司北京采购供应站)ꎻ硼酸

(优级纯ꎬ铁岭市开原化工厂)ꎻ氢氧化钠(优级纯ꎬ
北京化工厂)ꎻ十二烷基硫酸钠(ＳＤＳꎬ纯度≥９９％ꎬ
Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ)ꎻ 乙 腈 和 甲 醇 ( 色 谱 纯ꎬ Ｆｉｓｈｅｒ
ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬＵＳＡ)ꎻ 脱氢乙酸 ( 纯度 ≥ ９８％ꎬ Ｓｉｇｍａ￣
Ａｌｄｒｉｃｈ)ꎻ脱氢乙酸钠一水合物(９８％ꎬ百灵威科技有

限公司)ꎻ磷酸二氢钠、磷酸(国药集团化学试剂有

限公司)ꎻ氢氧化钠(优级纯ꎬ北京化工厂)ꎻ乙腈(色
谱纯ꎬＦｉｓｈｅｒ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬＵＳＡ)ꎻ山梨酸(≥９９％ꎬＳｉｇｍａ￣
Ａｌｄｒｉｃｈ)ꎻ苯甲酸(≥９９.５％ꎬＳｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ)ꎻ乙酸铵

(分析纯ꎬ北京化学试剂公司).
样品:２８４ 件ꎬ分别从超市、商场、便利店、食品

店、菜市场、淘宝网购得ꎬ其中咸菜 ５３ 件ꎬ黄油 ２０
件ꎬ预制肉制品 ７８ 件ꎬ粉丝、粉条及挂面 ５１ 件ꎬ辣条

３１ 件ꎬ薯片、虾条 ２９ 件ꎬ食用菌及藻类制品 ２２ 件.
１. ２　 ＭＥＫＣ 法的 １０ ｇ / Ｌ 标准储备液

称取 １００ ｍｇ ＤＨＡ 和 １１３ ｍｇ ＤＨＡ￣Ｓꎬ分别置于

１０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ分别加入乙腈、纯水溶解、稀释、定
容ꎬ涡旋混匀ꎬ置于 ４ ℃冰箱保存.
１. ３　 ＬＣ 法的 １０ ｇ / Ｌ 山梨酸、苯甲酸和脱氢乙酸

标准储备液

分别准确称取山梨酸和苯甲酸各 １００ ｍｇꎬ分别

使用乙腈溶解、稀释、定容至 １０ ｍＬꎬ涡旋混匀ꎬ置于

４ ℃冰箱保存. １０ ｇ / Ｌ ＤＨＡ 和 ＤＨＡ￣Ｓ 标准储备液

按 １. ２ 节方法制备.
１. ４　 样品处理

按文献[１７]中调味品的样品前处理方法ꎬ即将

０.３ ｇ 样品置于 １.５ ｍＬ 离心管中ꎬ加入 ０.３ ｍＬ 饱和

ＮａＣｌ 溶液ꎬ涡旋混匀后加入 ０. ７ ｍＬ 乙腈ꎬ涡旋混

匀ꎬ超声提取 １０ ｍｉｎꎬ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ分层

后取上层乙腈 １０ μＬꎬ加入 １９０ μＬ 样品稀释液ꎬ混
匀后进样. 其中ꎬＭＥＫＣ 法的样品稀释液:１.５ ｍｍｏｌ / Ｌ
硼砂＋ ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 硼酸ꎬＬＣ 法的样品稀释液:水.
１. ５　 改进的 ＭＥＫＣ 条件

毛细管:未涂层石英毛细管ꎬF５０ μｍ× ７０ ｃｍ
(有效长度:６０ ｃｍ)ꎻ操作温度 ２５ ℃ꎻ分离缓冲溶液

９
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１５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硼砂＋ ６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 硼酸＋１４０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＳＤＳꎻ
分离电压 ２６ ｋＶꎻ进样压力及时间 ３.４５×１０－３ ＭＰａꎬ
２８ ｓꎻ检测波长 ２２８ ｎｍꎻ工作电流 ４６.６ μＡ 左右.

新装毛细管按文献[１７￣２０]方法进行处理.
１. ６　 ＬＣ 条件

改进的色谱条件:色谱柱 Ｔｅｃｈｍａｔｅ Ｃ１８(１００ Åꎬ
２５０×４.６ ｍｍꎬ４.６ μｍ)ꎻ流动相为乙腈 ∶ １５ ｍｍｏｌ / Ｌ
磷酸＋２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 磷酸二氢钠(体积比为 ３０ ∶ ７０)ꎬ
等度洗脱ꎻ流速:１ ｍＬ / ｍｉｎꎻ检测波长:３０７ ｎｍꎻ柱温:
４０ ℃ꎻ进样量:１０ μＬ.

国标 ＬＣ 条件:色谱柱 Ｃ１８(４. ６ ｍｍ× １５０ ｍｍꎬ
５ μｍ)ꎻ流动相为甲醇 ∶ ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵(体积比

为１０ ∶ ９０)ꎬ等度洗脱ꎻ流速:１ ｍＬ / ｍｉｎꎻ检测波长:
２９３ ｎｍꎻ柱温:３０ ℃ꎻ进样量:１０ μＬ.

２　 结果与讨论

２. １　 ＭＥＫＣ 法的改进

本实验室前期研究所建立的食品中 １０ 种防腐

剂的分析方法[１６]曾用于能力验证样品测定ꎬ获得满

意结果ꎬ证明了其准确性ꎬ故本研究仍用文献[１６]
所用毛细管规格及分离缓冲体系. 由于本研究测定

的食品样品种类及防腐剂种类与文献有所不同ꎬ需
要在进一步增加分离度及检测灵敏度基础上ꎬ着重

优化前处理条件.
２. １. １　 分离缓冲溶液中 ＳＤＳ 浓度的优化

文献[１６] 所用分离缓冲溶液中 ＳＤＳ 浓度为

１００ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ用于本研究的实际样品分析时ꎬ发现存

在基质干扰. 保持分离缓冲溶液中 ６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 硼酸

及 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硼 砂 不 变ꎬ 试 验 了 １００、 １２０ 和

１４０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＳＤＳ 对实际样品中 ＤＨＡ 分离的影响ꎬ
结果如图 １ 所示. 综合考虑分离度及灵敏度ꎬＳＤＳ 最

佳浓度为１４０ ｍｍｏｌ / Ｌ. 在此浓度下ꎬ本研究所分析

的 ２８４ 件实际样品均未发现干扰.
２. １. ２　 进样时间的优化

进样时间对待测物的分离效果和灵敏度有显著

影响. 考察了进样压力保持 ３.４５×１０－３ ＭＰａ 不变的

情况下ꎬ进样时间分别为 １０、２０、２８ 和 ３５ ｓ 时的分离

效果ꎬ结果如图 ２ 所示. 由图 ２ 可见ꎬ随着进样时间的

增加ꎬ各峰校正峰面积明显升高. 样品塞一般占用毛

细管有效长度的 １％~２％[２１]ꎬ使用 ＣＥ ｅｘｐｅｒｔ 软件计

算ꎬ进样时间 ３５ ｓ 时ꎬ样品区带为窗口长度的 ２.８％ꎬ
容易导致峰形展宽ꎬ分离度减小. 而进样 ２８ ｓ 时ꎬ样
品区带为窗口长度的 ２.０１％. 故最佳进样时间为 ２８ ｓ.

图 １　 ＳＤＳ 浓度对实际样品中 ＤＨＡ 分离的影响

Ｆｉｇ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＤＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ＤＨＡ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

(ａ)１４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ (ｂ) １２０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ (ｃ) １００ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｕｆｆｅｒ: １５ ｍｍｏｌ / Ｌ ｓｏｄｉｕｍ ｂｏｒａｔｅ＋６０ ｍｍｏｌ / Ｌ

ｂｏｒｉｃ ａｃｉｄ＋ ｘ ｍｍｏｌ / Ｌ ＳＤＳ
Ｐｅａｋ: (１)ꎬ (２) ｕｎｋｎｏｗｎꎬ (３) ＤＨＡ

Ｃａｐｉｌｌａｒｙ:F５０ μｍ×７０ ｃｍ (ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｌｅｎｇｔｈ: ６０ ｃｍ)ꎬ
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ: ２６ ｋＶꎬ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ
ｔｉｍｅ: ３.４５×１０－３ ＭＰａ ｆｏｒ ２８ ｓꎬ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ: ２２８ ｎｍꎬ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ: ２５ ℃

图 ２　 进样时间对 ＤＨＡ 分离的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＨＡ
(ａ)３５ ｓꎬ (ｂ) ２８ ｓꎬ (ｃ) ２０ ｓꎬ (ｄ) １０ ｓ

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｕｆｆｅｒ: １５ ｍｍｏｌ / Ｌ ｓｏｄｉｕｍ ｂｏｒａｔｅ＋
６０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｂｏｒｉｃ ａｃｉｄ＋ １４０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＳＤＳ

Ｏｔｈｅｒ ＭＥＫＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ
ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. １.

２. １. ３　 样品前处理条件的优化

文献[１６]处理咸菜、黄油和调味品等 １０ 类食

品样品时ꎬ分别使用了不同的前处理方法. 故本研

究借鉴该文献处理调味品样品的前处理方法ꎬ即基

于饱和 ＮａＣｌ 可使水相与乙腈有机相分层的原

理[２２]ꎬ构建相分离体系ꎬ拟将 ６ 类重点食品样品的

前处理方法统一为一种方法. 首先对 １１１＃和 １１３＃辣

０１
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条阳性样品进行前处理.
为考察乙腈能否将 ＤＨＡ 从样品中一次提取完

全ꎬ样品均进行第二次提取. １１１＃样品提取前ꎬ样品

与离心管总质量 １.１９２ ｇ. 提取完ꎬ取出上清液后ꎬ样
品与离心管总质量为 ０.７９９ ｇꎬ则取出的上清液(乙
腈)的质量为:１.１９２ ｇ￣０.７９９ ｇ ＝ ０.３９３ ｇ. 而加入的

０.７０ ｍＬ乙腈提取液质量为 ０.５４４ ｇꎬ则残留在管内

的乙腈质量为 ０.５４４ ｇ￣０.３９３ ｇ ＝ ０.１５１ ｇꎬ残留量为

０.１５１ ｇ / ０.５４４ ｇ＝ ２８％. 将第二次提取与第一次提取

的校正峰面积相比ꎬ比率为 ５２ / １７６＝ ３０％. 两个比例

相差 ２％ꎬ说明第一次提取时仅有 ２％未能被提取

出ꎬ可以忽略ꎬ因此认为一次提取便可完全提取样品

中的 ＤＨＡ.
同理ꎬ１１３＃样品提取前ꎬ样品与离心管总质量

１.１９５ ｇ.提取完ꎬ取出上清液后ꎬ样品与离心管总质

量为 ０.８４０ ｇꎬ则取出的上清液(乙腈)的质量为:
１.１９５ ｇ￣０.８４０ ｇ＝ ０.３５５ ｇ. 而加入的 ０.７０ ｍＬ 乙腈提

取液质量为 ０.５４４ ｇꎬ则残留在管内的乙腈质量为

０.５４４ ｇ￣０.３５５ ｇ＝０.１８９ ｇꎬ残留量为 ０.１８９ ｇ / ０.５４４ ｇ ＝
３５％. 将第二次提取与第 １ 次提取的校正峰面积相

比ꎬ比率为 ５３ / １５０ ＝ ３５％. 两个比例相同ꎬ说明第一

次提取即可将 ＤＨＡ 提取完全.
市场上可购买到的食品样品中防腐剂均为

ＤＨＡ￣Ｓꎬ而非 ＤＨＡ. ＤＨＡ￣Ｓ 易溶于水而不溶于有机

溶剂ꎬ为了验证乙腈可以将 ＤＨＡ￣Ｓ 以 ＤＨＡ 的形式

从食品样品中提取出来ꎬ将质量浓度均为 １０ ｇ / Ｌ 的

ＤＨＡ 标准贮备液和 ＤＨＡ￣Ｓ 标准贮备液稀释 １００ 倍

后ꎬ分别取 １４０ μＬ 加入到称量好的空白样品中ꎬ按
１. ４节方法处理后进样检测ꎬ结果如图 ３ 所示. 由图

３ 可见ꎬＤＨＡ 和 ＤＨＡ￣Ｓ 的定量结果一致ꎬ说明这种

前处理方法能够将 ＤＨＡ 或 ＤＨＡ￣Ｓ 很好的提取出

来. 此方法之所以能达到满意的回收率ꎬ是因为样

品前处理时加入过量饱和 ＮａＣｌ 溶液ꎬ受盐析效应的

影响ꎬＤＨＡ￣Ｓ 最终以弱酸形式被提取到乙腈层ꎬ从
而能够被准确测定[１７] .
２. １. ４　 标准曲线、线性范围及检出限、定量限

在改进的 ＭＥＫＣ 条件下ꎬ使用乙腈将 ＤＨＡ 的

储备液(１０ ｍｇ / ｍＬ)逐级稀释ꎬ配制混合标准溶液ꎬ
其质量浓度分别为 １０、 ２０、 ４０、 ８０、 １２０、 ２００、 ４００、
８００、１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ然后取每个浓度的混合标准溶液

１０ μＬꎬ再加入 １９０ μＬ 样品稀释液ꎬ涡旋混匀ꎬ配制

成 ０.５、１、２、４、６、１０、２０、４０、５０ ｍｇ / Ｌ 标准系列ꎬ保证

每个标准溶液中均含 ５％乙腈. 采用校正峰面积外

图 ３　 ＤＨＡ 和 ＤＨＡ￣Ｓ 的提取结果

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ (ａ) ｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅꎬ
(ｂ) ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ (ｃ) ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ.

Ｏｔｈｅｒ ＭＥＫＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ
ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. １.

标法定量ꎬ校正峰面积(Ａ)与质量浓度(ρꎬ ｍｇ / Ｌ)具
有良好线性关系ꎬ线性回归方程 Ａ ＝ １２２. ２１９ρ ＋
６.２７２ꎬ线性范围为 ０.５ ~ ５０ ｍｇ / Ｌꎬ相关系数( ｒ２)为

０.９９９ ９ꎬ检出限为 ０.２ ｍｇ / Ｌꎬ定量限为 ０.５ ｍｇ / Ｌ.
２. １. ５　 方法精密度

分别平行称取 ７ 份咸菜、黄油、预制肉制品、辣
条、淀粉制品、藻类及菌类制品样品ꎬ分别置于

１.５ ｍＬ离心管中ꎬ按 １. ４ 方法进行处理ꎬ在改进的

ＭＥＫＣ 条件下直接进样测定ꎬ计算其含量及迁移时

间的相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎬ方法精密度如表 １ 所列.

表 １　 改进的 ＭＥＫＣ 法测定 ６ 类重点食品中

ＤＨＡ 方法精密度(ｎ＝７)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ＤＨＡ ｉｎ ６ ｓｐｅｃｉｅｓ ｋｅｙ ｆｏｏｄ

ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ＭＥＫＣ ｍｅｔｈｏｄ (ｎ＝７)

样品
质量分数

/ (ｇ / ｋｇ)
含量 ＲＳＤ

/ ％
迁移时间

ＲＳＤ / ％

咸菜 ０.４６ ５.６ ０.２

黄油 ０.０４ ３.６ ０.２

预制肉制品 ０.４２ ６.２ ０.１

辣条 ０.２０ ３.１ ０.２

淀粉类 ０.０４ １.４ ０.４

藻类及菌类制品 ０.４７ ２.５ ０.４

２. １. ６　 加标回收率

分别选取咸菜、黄油、预制肉制品、辣条、淀粉类

１１
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制品和藻类及菌类制品的空白样品ꎬ分别在 １、５、
１０ ｍｇ / Ｌ三个水平下进行加标回收率试验ꎬ每个加

标水平的样品平行处理 ５ 份ꎬ结果如表 ２ 所列. 由表

２ 可见ꎬ不同基质样品的低、中、高三个水平的加标

回收率在 ８３.７％~１１６.０％之间ꎬＲＳＤ 在 １.１％ ~７.３％
之间.

表 ２　 改进的 ＭＥＫＣ 法测定 ６ 类重点食品中 ＤＨＡ 加标回收率(ｎ＝５)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ６ ｓｐｅｃｉｅｓ ｋｅｙ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ＭＥＫＣ ｍｅｔｈｏｄ (ｎ＝５) ％

样品
１ ｍｇ / Ｌ

回收率 ＲＳＤ
５ ｍｇ / Ｌ

回收率 ＲＳＤ
１０ ｍｇ / Ｌ

回收率 ＲＳＤ
咸菜 １１０.１ ５.９ １０４.８ ４.４ １１４.４ ２.８
黄油 ９４.４ ３.１ ９１.９ ４.８ １０１.９ ７.３

预制肉制品 ８３.７ ２.４ ８５.５ ２.８ ９２.５ ３.６
辣条 ９０.８ ３.０ ８６.６ １.４ ８９.９ ２.７

淀粉类 ９５.９ １.１ ８４.０ ３.８ １００.９ ２.８
藻类及菌类制品 ９９.２ １.８ １０８.６ １.７ １１６.０ ２.３

２. １. ７　 实际样品测定

使用改进的 ＭＥＫＣ 法测定购得的 ２８４ 件样品ꎬ
每件样品均进行两次平行测定. 其中阴性样品 ２０７
件ꎬ小于定量限的有 ２０ 件. 咸菜中 ＤＨＡ 质量分数在

０.０３~０.４０ ｇ / ｋｇ 之间ꎬ辣条在 ０.０５~０.１６ ｇ / ｋｇ 之间ꎬ
预制肉制品在 ０.０３ ~ ０.４０ ｇ / ｋｇ 之间ꎬ藻类及菌类制

品在 ０.０２~０.３４ ｇ / ｋｇ 之间ꎬ淀粉类仅有一件检出ꎬ质
量分数为 ０.４８ ｇ / ｋｇ. 阳性样品均未超标.
２. ２　 ＬＣ 法的改进

２. ２. １　 储备液介质的选择

ＤＨＡ 的 ｌｇ Ｋｏｗ经 ＥＰＩ Ｓｕｔｉｅ ４.１ 软件计算为０.７８ꎬ
２５ ℃时水中溶解度为 ６９０ ｍｇ / Ｌ[２３]ꎬ微溶于水. 故国

标法中的 ＬＣ 法配制ＤＨＡ 标准储备液时ꎬ使用氢氧化

钠溶解ꎬ根据配制方法可知:ＤＨＡ 标准系列质量浓度

最低点 １ ｍｇ / Ｌ 中氢氧化钠浓度为 ０.０５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ理论

计算标准溶液 ｐＨ≈９.７ꎬ最高质量浓度点中氢氧化钠

浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ理论计算此标准溶液 ｐＨ≈１２ꎬ如
此高 ｐＨ 易导致硅胶填料的色谱柱柱效下降. 故本研

究采用乙腈溶解 ＤＨＡ 并制备储备液.
２. ２. ２　 流动相的优化

食品中常用防腐剂除 ＤＨＡ 外ꎬ还同时添加山梨

酸或苯甲酸ꎬ因 ＬＣ 的分离柱效较 ＭＥＫＣ 低 ２~３ 个数

量级[２４]ꎬ为避免这两种防腐剂的干扰ꎬ将 ３ 种防腐剂

配制成混合溶液ꎬ优化流动相条件. ＤＨＡ ｐＫａ 为

５.４[１]、山梨酸和苯甲酸的 ｐＫａ均为 ４.２[１６] . 理论上ꎬ流
动相的 ｐＨ 应不高于 ｐＫａ￣２ꎬ即酸性流动相体系才能

保证三者以分子形式存在而且能够在反相 Ｃ１８色谱柱

上保留ꎬ从而实现与杂质分离ꎬ得到较为准确的定量

结果. 当采用国标中偏弱碱性的流动相甲醇 ∶
２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵(体积比 １０ ∶ ９０)时ꎬ峰形拖尾严

重ꎬ如图 ４ 所示ꎬ且分析实际样品时 ＤＨＡ 与干扰峰的

分离不达基线ꎬ影响其准确定量. 当采用文献[２５]所用

流动相０.０２ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵(氨水调 ｐＨ 为 ９.０) ∶ 甲醇

(体积比 ９７ ∶ ３)时ꎬＤＨＡ 峰形略有前伸ꎬ如图 ５ 所示.
当采用 ０.０１５ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸＋０.０２ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸二氢钠 ∶ 乙
腈(体积比 ７０ ∶ ３０)时ꎬＤＨＡ 峰形较好ꎬ且时间较短ꎬ
如图 ６ 所示. 故选择 ０.０１５ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸＋０.０２ ｍｏｌ / Ｌ 磷

酸二氢钠 ∶ 乙腈(体积比 ７０ ∶ ３０)为最佳流动相.

图 ４　 三混标在国标法的流动相条件的色谱图

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｉｎ
ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

Ｐｅａｋ: (１) ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎬ (２)ｓｏｒｂｉｃ ａｃｉｄꎬ (３) ＤＨＡ
Ｃｏｌｕｍｎ:ｔｅｃｈｍａｔｅ Ｃ１８(１００ Åꎬ ２５０×４.６ ｍｍꎬ ４.６ μｍ)ꎬ

ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ: Ｖ(ｍｅｔｈａｎｏｌ) ∶ Ｖ(２０ ｍｍｏｌ / Ｌ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ)＝ １０ ∶ ９０ꎬ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ: １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ: ２９３ ｎｍ
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图 ５　 三混标在文献[２５]所用流动相的色谱图

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｉｎ
ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ[２５]

Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ: ０.０２ ｍｏｌ / Ｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅꎬ
ｐＨ ９.０ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

Ｏｔｈｅｒ ＬＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. ４.

图 ６　 三混标在含磷酸盐缓冲体系流动相的色谱图

Ｆｉｇ. ６　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｉｎ ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ:Ｖ(ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ):Ｖ(１５ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ａｃｉｄ＋２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｓｏｄｉｕｍ ｄｉｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅꎬ

ｐＨ ２.３４)＝ ３０ ∶ ７０ꎬ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ: ３０７ ｎｍ
Ｏｔｈｅｒ ＬＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ

ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. ４.

　 　 ＤＨＡ 的最大紫外吸收波长与流动相的 ｐＨ 有很

大关系. 当流动相为弱碱性的乙酸铵体系时ꎬ分别

在 ２３０、２９１ ｎｍ 有最大吸收ꎬ如图 ７ 所示. 在流动相

ｐＨ 为 ２.３４ 的 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 磷酸＋２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 磷酸二氢

钠体系中ꎬ分别在 ２２３、 ３０７ ｎｍ 有最大吸收ꎬ但

３０７ ｎｍ的紫外吸收峰高于 ２２３ ｎｍꎬ如图 ８ 所示ꎬ故
本研究选择 ３０７ ｎｍ 为检测波长.
２. ２. ３　 样品稀释液的优化

与 ＭＥＫＣ 法的样品前处理一样ꎬ乙腈提取后ꎬ
需要使用样品稀释液对乙腈提取液进行稀释. 分别

考察水、３％乙腈￣水、５％乙腈￣水、１０％乙腈￣水溶液

图 ７　 ＤＨＡ 在乙酸铵流动相中紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ. ７　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＤＨＡ ｉｎ ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ

Ｏｔｈｅｒ ＬＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. ４.

图 ８　 磷酸盐流动相中 ＤＨＡ 紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ. ８　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＤＨＡ ｉｎ ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ６

Ｏｔｈｅｒ ＬＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｅｄ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. ４.

以及 ５％乙腈￣１５ ｍｍｏｌ / Ｌ 磷酸＋２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 磷酸二

氢钠这 ５ 种稀释液对 ＤＨＡ 分离及峰高的影响ꎬ结果

表明:这 ５ 种样品稀释液对 ＤＨＡ 的分离及峰高无明

显影响ꎬ故以水为样品稀释液.
２. ２. ４　 前处理方法的改进

国标法[８] 中 ＤＨＡ 的 ＬＣ 法的样品前处理通过

调节样品溶液 ｐＨꎬ将 ＤＨＡ￣Ｓ 提取出来ꎬ易损失和沾

污样品. 此外ꎬ不同类别的样品需采用不同的前处

理方法ꎬ大部分样品需固相萃取柱净化ꎬ操作复杂繁

琐费时ꎬ根据误差传递理论ꎬ前处理方法步骤越多ꎬ
则结果的误差也越大. 此外消耗的试剂(特别是有

机溶剂)、耗材(容量瓶、离心管等)较多ꎬ而且中间

还有调节 ｐＨ 的环节ꎬ容易造成样液的损失而导致
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结果不准确. 与 ＭＥＫＣ 法一样ꎬ充分利用 ＤＨＡ 易溶

于乙腈的性质ꎬ构建了利于乙腈提取的条件ꎬ将加入

的 ＤＨＡ￣Ｓ 盐ꎬ通过盐析作用ꎬ最终以 ＤＨＡ 的形式被

乙腈提取出来. 为进一步确认盐析作用ꎬ取两份

０.５ ｍＬ ２ ｍｇ / Ｌ ＤＨＡ￣Ｓ(水介质)ꎬ分别加入 ０.５ ｍＬ
乙腈. 其中一份溶液中加入过量 ＮａＣｌ 固体至不溶ꎬ
则溶液分层ꎬ如图 ９( ａ)所示. 另一份溶液中不加

ＮａＣｌ 固体ꎬ则溶液不分层ꎬ如图 ９(ｂ)所示. 加入饱

和 ＮａＣｌ 固体的溶液中 ＤＨＡ 的峰面积大约是不加

ＮａＣｌ 固体的两倍ꎬ说明盐析作用效果明显.

图 ９　 ＮａＣｌ 对 ＤＨＡ 提取的影响

Ｆｉｇ. ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＣｌ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＤＨＡ
(ａ) ０.５ ｍＬ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｗａｓ ｆｉｒｓｔ ａｄｄｅｄ ｔｏ ０.５ ｍＬ ２ ｍｇ / Ｌ

ＤＨＡ￣Ｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ＮａＣｌ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｕｎｔｉｌ ｓａｔｕｒａｔｅｄ
ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄꎬ (ｂ) ０.５ ｍＬ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ
ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ０.５ ｍＬ ２ ｍｇ / Ｌ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｈｙｄｒｏａｃｅｔａｔｅ

ｗｉｔｈｏｕｔ ＮａＣｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ
Ｐｅａｋ: (１) ＤＨＡ

Ｏｔｈｅｒ ＬＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. ６.

２. ２. ５　 标准曲线、线性范围及检出限、定量限

在改进的ＬＣ条件下ꎬ使用乙腈将ＤＨＡ的储备

液(１０ ｇ / Ｌ)逐级稀释ꎬ其质量浓度分别为 ４、１０、２０、
４０、８０、１２０、２００、４００、８００、１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ然后每个浓

度取 １０ μＬꎬ再加入 １９０ μＬ 水ꎬ配制成 ０.２、０.５、１、２、
４、６、１０、２０、４０、５０ ｍｇ / Ｌ 标准系列. 采用峰面积外标

法定量ꎬ峰面积(Ａ)与质量浓度(ρꎬ ｍｇ / Ｌ)具有良好

线性关系. 线性回归方程 Ａ ＝ ２.６１×１０４ρ＋３８.１ꎬ线性

范围为 ０.２~５０ ｍｇ / Ｌꎬ相关系数( ｒ２)为０.９９９ ９ꎬ检出

限为 ０.０５ ｍｇ / Ｌꎬ定量限为 ０.２ ｍｇ / Ｌ.
２. ２. ６　 方法精密度

分别平行称量 ７ 份咸菜、黄油、预制肉制品、辣
条、淀粉制品、藻类及菌类制品样品ꎬ分别置于

１.５ ｍＬ塑料离心管中ꎬ按 １. ４ 节方法处理ꎬ使用改进

的 ＬＣ 法测定ꎬ方法精密度结果如表 ３ 所列.

表 ３　 改进的 ＬＣ 法测定 ６ 类重点食品中 ＤＨＡ 方法

精密度(ｎ＝７)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｏｆ ＤＨＡ ｉｎ ６ ｓｐｅｃｉｅｓ ｋｅｙ ｆｏｏｄｓ

ｂｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ＬＣ ｍｅｔｈｏｄ (ｎ＝７)

样品 质量分数 / (ｇ / ｋｇ) 含量 ＲＳＤ / ％

咸菜 ０.２２ ３.８

黄油 ０.４４ ０.９

预制肉制品 ０.２０ １.９

辣条 ０.４４ ３.１

淀粉类 ０.４５ ３.０

藻类及菌类制品 ０.２５ ４.６

２. ２. ７　 加标回收率

选取咸菜、黄油、预制肉制品、辣条、淀粉类、藻类

及菌类制品样品的空白基质ꎬ分别在低、中、高 ３ 个质

量浓度水平(１、５、１０ ｍｇ / Ｌ)进行加标回收率试验ꎬ每
个水平的样品平行处理 ５ 份ꎬ结果如表 ４ 所列.

表 ４　 改进的 ＬＣ 法测定 ６ 类重点食品中 ＤＨＡ 加标回收率(ｎ＝５)
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ６ ｓｐｅｃｉｅｓ ｋｅｙ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ＬＣ ｍｅｔｈｏｄ (ｎ＝５) ％

样品
１ ｍｇ / Ｌ

回收率 ＲＳＤ

５ ｍｇ / Ｌ

回收率 ＲＳＤ

１０ ｍｇ / Ｌ

回收率 ＲＳＤ

咸菜 ９１.５ ２.３ ９２.８ ２.６ １００.３ ２.４
黄油 ８２.９ １.０ ９２.１ １.５ ９４.２ ０.４

预制肉制品 ８１.９ ２.０ ８５.０ １.１ ８３.５ １.４
辣条 ８９.０ ４.０ ９２.９ １.４ ９５.６ ２.１

淀粉类 ９６.３ ０.７ ９５.１ ５.２ ９８.０ １.０
藻类及菌类制品 ９９.３ ４.２ １０８.６ １.７ １１５.４ ４.３
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２. ２. ８　 实际样品测定

为进一步验证改进后的 ＬＣ 法的可靠性ꎬ分别

使用国标液相色谱法和改进的液相色谱法ꎬ分别测

定国标前处理方法和改进的前处理方法处理的样

品. 鉴于国标前处理法中调节 ｐＨ 时ꎬ需将电极直接

插入样品溶液ꎬ易污染电极ꎬ最终缩短电极使用寿

命ꎬ造成较高的检测成本ꎬ在此只将一件咸菜样品用

于方法比对. 按国标色谱条件ꎬ分别按国标及改进

的前处理方法得到的色谱图如图 １０ 所示. 由图 １０

可见ꎬ使用国标液相色谱条件测定时ꎬ无论是国标前

处理还是改进的前处理方法ꎬ都有杂质未被完全分

离ꎬ并且定量结果的相对标准偏差为 ７.２％. 当用改

进的液相色谱条件时ꎬ无论是国标前处理还是改进

的前处理方法ꎬ分离均好ꎬ如图 １１ 所示ꎬ且定量结果

的相对标准偏差减小ꎬ为 ２.９％ꎬ二者结果基本吻合ꎬ
再次证明国标方法在分析样品基质相对简单的咸菜

样品时ꎬ无论是色谱分离还是样品前处理ꎬ均存在不

合理之处ꎬ需改进.

图 １０　 国标液相色谱条件下ꎬ分别按国标和改进的前处理方法处理咸菜样品的色谱图

Ｆｉｇ. １０　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｉｃｋｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｄ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｕｎｄｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

(ａ) ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄꎬ (ｂ) ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ
Ｐｅａｋ: (１) ＤＨＡꎬ (２) ｕｎｋｎｏｗｎ

Ｏｔｈｅｒ ＬＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. ４.

图 １１　 改进的国标液相色谱条件下ꎬ分别按国标和

改进的前处理方法处理咸菜样品的色谱图

Ｆｉｇ. １１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｉｃｋｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｄ

ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｕｎｄｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

(ａ) ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｎａｔｉｏｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄꎬ (ｂ) ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｐｅａｋ: (１) ＤＨＡ

Ｏｔｈｅｒ ＬＣ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ. ６.

　 　 使用改进的国标方法对 ４５ 件样品进行了检测ꎬ
并与改进的 ＭＥＫＣ 结果比对ꎬ其中 ２５ 件样品两种

方法结果均为阴性ꎬ另外 ２０ 件阳性样品结果如表 ５
所列. 可见ꎬ两种改进方法的测定结果吻合好ꎬ适用

于 ６ 类重点食品样品的测定.

表 ５　 改进的ＭＥＫＣ和改进的 ＬＣ法对阳性样品的测定结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ

ＭＥＫＣ ａｎｄ ＬＣ ｍｅｔｈｏｄｓ / (ｇ / ｋｇ)

样品编号 ＭＥＫＣ ＨＰＬＣ 样品编号 ＭＥＫＣ ＨＰＬＣ
１ ０.１９ ０.２０ ２４２ ０.０３ ０.０３
２ ０.１９ ０.２０ ２５０ ０.２５ ０.２３
３ ０.０８ ０.０８ ２５７ ０.０５ ０.０４
４ ０.０５ ０.０５ ２５８ ０.０３ ０.０３
５ ０.０８ ０.０９ ２５９ ０.０５ ０.０４
６ ０.１５ ０.１５ ２６０ ０.０２ ０.０３
８ ０.２９ ０.３１ ２６３ ０.１２ ０.１２
９ ０.０４ ０.０４ ２６４ ０.１０ ０.１０
１３ ０.１１ ０.１１ ２６６ ０.０５ ０.０５
１４ ０.４０ ０.４３ ２６８ ０.１１ ０.１１
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３　 结论

分离是定量的基础ꎬ分离好ꎬ定量结果才能准.
但如果实际样品的前处理不当ꎬ干扰物质不能被去

除ꎬ则在分离时将产生干扰ꎬ导致定量不准确. 改进

后的两种方法ꎬ无论是从分离还是样品前处理ꎬ均比

原来的方法更科学合理ꎬ这已在 ＳＤＳ 和流动相优化

的条件试验中得以体现. 因为改进后的前处理方法

通过盐析效应ꎬ仅将溶于乙腈的组分从样品基质中

有效提取ꎬ２８４ 件实际样品的测定结果表明ꎬ干扰被

有效消除ꎬ故能够得到准确的分析结果.
将 ６ 类重点食品的前处理方法统一为一种方

法. 将改进的 ＭＥＫＣ 法与改进的国标 ＬＣ 法测定咸

菜样品的结果进行了比较ꎬ二者吻合性好ꎬ进一步验

证了两种改进方法的准确性. 将改进的 ＭＥＫＣ 法用

于 ６ 类重点食品的检测ꎬ加标回收率均在８３.７％~
１１６.０％之间ꎬ相对标准偏差在 １.１％ ~７.３％之间. 无

论是改进的ＭＥＫＣ 还是 ＬＣ 法ꎬ前处理均简单、易行.
ＭＥＫＣ 法的检测成本低ꎬ更适合大量样品的分析.
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