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基于 ＱｕＥＣｈＥＲＳＨＰＬＣ法检测油炸食品中丙烯酰胺的含量

刘燕伟ａ　陈奇丹ｂ　马彤梅ａ

（ａ华南理工大学化学与化工学院　广州 ５１０６４０；ｂ吉林大学珠海学院化学与药学系　珠海 ５１９０４１）

摘　要　建立了基于ＱｕＥＣｈＥＲＳ（ｑｕｉｃｋ，ｅａｓｙ，ｃｈｅａｐ，ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，ｒｕｇｇｅｄａｎｄｓａｆｅ）ＨＰＬＣ测定油炸食品中丙烯酰胺
含量的方法。该方法的优势在于：改进的ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方法中没有引入有机溶剂而直接采用纯水消除样
品基底的影响。研究中，使用纯水超声提取丙烯酰胺，丙基乙二胺（ＰＳＡ）吸附剂分散净化提取液，乙腈和水
（体积比１∶９９）作为流动相，水系Ｃ１８色谱柱分离，２０８ｎｍ紫外波长条件下检测丙烯酰胺的含量。结果表明，丙
烯酰胺在００２０～０８００μｇ／ｇ浓度范围内与出峰面积呈线性关系，相关系数ｒ＝０９９９４；检测限为０００５μｇ／ｇ；
加标回收率为８３９６％～８９４３％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为２１３％～５８７％。该方法具有操作简单、快速、可靠
和灵敏度高等特点，成功应用于方便面等油炸食品中丙烯酰胺含量的测定。
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丙烯酰胺（ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ，ＡＡＭ）是在富含碳水化合物的食品中经过烘烤、油炸等热加工操作过程中形
成的一种具有潜在致癌性的化合物。１９９４年国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）对其致癌性进行了评价，将丙烯
酰胺列为２Ａ类致癌物，即人类可能致癌物［１２］。大量动物实验也证明ＡＡＭ具有潜在的致癌性、神经毒
性、遗传毒性和生殖毒性。研究表明，除职业暴露外，人们还可以通过食物、饮用水、烟草和化妆品等主

要途径接触ＡＡＭ。
２００２年４月，瑞典国家食品管理局和斯德哥尔摩大学联合发表了从薯条、薯片和饼干等食品中检

出了较高含量ＡＡＭ的报道［３］，引起了世界各国的关注。人们开始把目光集中到研究食品中 ＡＡＭ的一
系列问题，从毒理学、生成机理、性状及代谢、食品中含量和分析方法等方面进行了广泛的研究。研究表

明，在一些煎炸和烘烤的淀粉类食品如炸薯条、炸薯片等中检出的ＡＡＭ含量超过饮水中允许最大限量
的５００多倍［４］。迄今，大量文献报道了食品中ＡＡＭ的定量检测方法。最早使用的方法是将丙烯酰胺衍
生化，采用气相色谱质谱法（ＧＣＭＳ）［５６］检测番茄和蘑菇中 ＡＡＭ的含量；随后，Ｒｏｓéｎ和 Ｈｅｌｌｅｎｓ［７］首
次报道了使用同位素稀释液相色谱串联质谱法（ＬＣＭＳ）分析不同热加工食品中 ＡＡＭ的含量。质谱法
具有较高检测灵敏度，但仪器昂贵，限制其广泛应用；随着食品安全问题的愈加严重性和普遍性，开发低

成本、快速、可靠和灵敏的食品检测方法提到日程上来。近几年，Ｇｋｍｅｎ等［８］使用反相高效液相色谱
光电二极管（ＨＰＬＣＤＶＤ），Ｚｈａｎｇ等［９］使用气相色谱电子捕获（ＧＣＥＣＤ）等快速、低成本的方法成功地
检测了薯片中的ＡＡＭ。

由于色谱分析过程中色谱柱易受到污染，因此在检测分析前必须对样品进行净化。目前，普遍采用

的净化方法是用不同填充料的固相萃取柱，固相萃取柱有较高的净化效果，但需要活化、淋洗、洗脱等繁

琐步骤，尤其是对大量样品的处理比较耗时。为了解决这个问题，Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ等［１０］首次报道了

“ＱｕＥＣｈＥＲＳ净化方法”（ｑｕｉｃｋ，ｅａｓｙ，ｃｈｅａｐ，ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ，ｒｕｇｇｅｄａｎｄｓａｆｅ），ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法能够快速、简便、
有效地对蔬菜中的农药残留进行提取。此方法使用乙腈提取蔬菜中的农药，同时加入硫酸镁（除去水

分）和氯化钠（提高提取效率），利用丙基乙二胺（ＰＳＡ）吸附剂除去提取液中的基质。ＰＳＡ中含有伯胺和
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仲胺基团，具有弱的阳离子交换能力，对食品中脂肪酸、其它有机酸、糖及色素的保留能力好，其?化效

果优于中性氧化铝，活性碳等吸附剂。

ＱｕＥＣｈＥＲＳ法是近年来国际上普遍采用用于农药残留检测的前处理净化技术［１０１２］。该技术具有操

作简单，快速，适用范围广等一系列优点；该技术还应用于兽药检测领域，但尚处于探索阶段［１３１５］。本文

对ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方法进行了改进，没有引入有机溶剂，采用纯水替代乙腈提取油炸食品中的ＡＡＭ，
消除样品基底的影响；并与高效液相色谱紫外检测法（ＨＰＬＣＵＶ）联用，对油炸食品中 ＡＡＭ进行快速
测定。基于ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法对样品前处理无需衍生化，直接使用纯水提取 ＡＡＭ，同时使用 ＰＳＡ吸附剂
取代传统的固相萃取柱净化提取液，具有快速、简便、可靠、廉价和无污染等特点。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

丙烯酰胺标准品（９９９％，美国ＡｌｆａＡｅｓａｒ）；乙腈（ＨＰＬＣ级，天津科密欧化学试剂有限公司）；ＰＳＡ
吸附剂（上海全岛公司）；正己烷试剂、氯化钠均为分析纯试剂；水为超纯水；各类油炸食品购于当地超

市。

丙烯酰胺标准储备液：准确称取１０ｍｇ丙烯酰胺标准品于１００ｍＬ容量瓶中，用超纯水定容，配成浓
度为ｌ００μｇ／ｇ标准储备液，储存于４℃冰箱中。

Ｓｕｍｍｉｔ６８０型高效液相色谱仪（紫外检测器，美国ＤｉｏｎｅｘＩｎｃ）；Ｐｙｒａｍｉｄ水系 Ｃ１８色谱柱（２５０ｍｍ×
４６ｍｍｉｄ，５μｍ，北京振翔公司）；ＴＤＬ８０２Ｂ型离心机（上海安亭科学仪器厂）；Ｖｏｒｔｅｘ２ｇｅｎｉｅ型涡旋
振荡器（美国ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓＩｎｃ）；ＴＡＩＳＩＴＥ型粉碎机（天津市泰斯特仪器有限公司）；ＲＥ５２ＡＡ型旋
转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂）；超声清洗机（ＳＢ５２００ＤＴＤ，宁波新芝生物科技股份有限公司）；过滤
膜（Ｎｙｌｏｎ６６０２２μｍ，上海全岛公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　样品的前处理　准确称取４０００ｇ粉碎匀质的样品于５０ｍＬ的离心管中，加入１０ｍＬ正己烷脱
脂，用涡旋振荡器振荡１ｍｉｎ弃去上层正己烷。再加入４０ｍＬ的超纯水提取ＡＡＭ，超声１０ｍｉｎ，然后在
离心机上以４０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心５ｍｉｎ，从中间移取２ｍＬ提取液，加入０１０００ｇ的 ＰＳＡ，４０００ｒ／ｍｉｎ
离心５ｍｉｎ，经０２２μｍ过滤膜过滤，进液相色谱仪测定。
１．２．２　色谱检测条件　Ｐｙｒａｍｉｄ水系Ｃ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４６ｍｍｉｄ，５μｍ）；柱温２５℃；流动相：乙
腈和水（体积比１∶９９）；流速０４ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长２０８ｎｍ；进样量２０μＬ。
１．３　标准溶液的配制

将ＡＡＭ标准储备液用超纯水进行稀释配制成浓度分别为 ００２０、００５０、０１００、０５００和
０８００μｇ／ｇ的标准溶液。

２　结果与讨论
２．１　样品处理方法的选择
２．１．１　提取液的选择　ＡＡＭ是极性化合物，因此常用水、极性有机溶剂（例如，甲醇、乙腈、乙酸乙酯和
二氯甲烷等）进行提取，但其在水中溶解度较大，为２１５５ｇ／Ｌ，因此本实验选择纯水作为溶剂，既可以去
除油炸食品中大量的有机物，还可以有效提取样品中的 ＡＡＭ。实验证明，超声过程可大大提高萃取效
率，缩短萃取时间；另外，离心过程可以使一些小分子干扰物絮结在一起，从而沉淀下来，有利于提取液

的纯化。

２．１．２　检测样品量的选择　本实验选用不同的样品量以得到最佳检测样品量。分别对不同量的样品
按１２１节所述方法处理后进行液相色谱分析，得到液相色谱图如图１所示。图中Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ分别对
应的是样品量为１、２、３、４和５ｇ样品的色谱图，图中星号对应ＡＡＭ的吸收峰。色谱图表明，１和２ｇ目
标峰的面积较小；３和５ｇ相对于４ｇ样品，基质对目标峰的干扰较大。其中，样品图Ｄ中４ｇ的目标峰
反而比Ｅ中５ｇ的目标峰大，可能的原因是随着样品量的增大，超声过程产生的糊化现象影响了对目标
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物的提取效率。因此，通过对目标峰的峰型、峰面积和基质对目标峰的干扰等综合分析，最终选择４ｇ作
为最佳检测样品量。

图１　不同样品量的液相色谱图
Ｆｉｇ．１　Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
Ａ．１ｇｓａｍｐｌｅ；Ｂ．２ｇｓａｍｐｌｅ；Ｃ．３ｇｓａｍｐｌｅ；Ｄ．４ｇｓａｍｐｌｅ；Ｅ．５ｇｓａｍｐｌｅ

２．２　液相色谱分析仪检测条件的优化
２．２．１　检测波长的确定　本实验选取不同检测波长进行对比分析以得到最佳检测波长。对样品按
１２１节所述方法处理后进行液相色谱分析，在不同检测波长处得到液相色谱图如图２所示。图中曲线
ａ、ｂ、ｃ分别对应波长为２０６、２０８和２１０ｎｍ的液相色谱图，星号对应 ＡＡＭ的吸收峰。当检测波长为
２０８ｎｍ时，ＡＡＭ的色谱峰形最为理想，且受基质的影响最小，故最终选择２０８ｎｍ作为检测波长。

图２　样品中ＡＡＭ在不同检测波长下的吸收峰
Ｆｉｇ．２　ＬｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＡＡＭｉｎｓａｍｐｌｅｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

λ／ｎｍ：ａ．２０６；ｂ．２０８；ｃ．２１０

图３　样品中 ＡＡＭ在不同浓度乙腈水溶液流动相
中的液相色谱图

Ｆｉｇ．３　ＬｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＡＡＭｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｓｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅ
ｗ（ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ）／％：ａ．０；ｂ．１；ｃ．４；ｄ．１０；ｅ．１５

２．２．２　流动相及流速的选择　本实验分别选取不同比例乙腈和水作为流动相进行对比以得到最佳流
动相比例。对样品按１２１节所述方法处理后进液相色谱仪，以不同比例的乙腈和水作为流动相，得到
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液相色谱图如图３所示。图中曲线ａ、ｂ、ｃ、ｄ和ｅ对应的乙腈比例依次为０％、１％、４％、１０％和１５％，图
中星号对应ＡＡＭ的吸收峰。经比较，图３曲线ｃ、ｄ不能将目标峰与干扰峰很好的分离，图３曲线ａ、ｂ、ｅ
可以将目标物有效的分离，而图３曲线ｅ的峰型较差。最终选用１％的乙腈，因为其出峰时间比０％的乙
腈快；同时流动相中的有机溶剂可对色谱柱起到一定的冲洗作用。在我们的实验中，所选用的有机相比

例较低，而普通Ｃ１８色谱柱一般流动相中的有机相大于５％时才对色谱柱损害较小，因此选用水系色谱
柱，可以承受较大比例的水相而不会对色谱柱带来损害。

本实验分别选取不同的流动相流速进行对比以得到最佳流速。以不同流动相流速，得到液相色谱

图如图４所示。图中４谱线ａ、ｂ、ｃ、ｄ和 ｅ分别对应０２、０３、０４、０５和０６ｍＬ／ｍｉｎ的流速对样品中
ＡＡＭ进行分离的色谱图，图中星号对应ＡＡＭ的吸收峰。实验结果表明，流速较高时分离效果不佳（如
图４谱线ｄ和ｅ）；流速较低时分离效果较理想（如图４谱线 ａ、ｂ和 ｃ），但出峰时间较长（如图４谱线 ａ
和ｂ）。综合考虑，当流速为０４ｍＬ／ｍｉｎ，ＡＡＭ的分离效果、峰型和出峰时间较为理想，因此选用流速
０４ｍＬ／ｍｉｎ对样品中ＡＡＭ进行分离。

综上所述，液相色谱仪检测条件确定为：波长 ２０８ｎｍ、流动相比例为 １％乙腈和 ９９％水、流速
０４ｍＬ／ｍｉｎ。

图４　不同流速下样品中ＡＡＭ的液相色谱图
Ｆｉｇ．４　ＬｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＡＡＭｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｓ
Ｆｌｏｗｒａｔｅ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）：ａ．０．２；ｂ．０．３；ｃ．０．４；ｄ．０．５；ｅ．０．６

图５　最优条件下 ＡＡＭ标准溶液（０８００μｇ／ｇ）的
液相色谱图和ＡＡＭ标准溶液的标准曲线（插图）
Ｆｉｇ．５　Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ
ＡＡＭ（０．８００μｇ／ｇ）ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｓｔａｎｄａｒｄＡＡＭｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（ｉｎｓｅｔ）

２．３　标准曲线
在最优实验条件下，分别由浓度为００２０、００５０、０１００、０５００和０８００μｇ／ｇ的标准溶液得到相应

的液相色谱图，图 ５展示的为 ０８００μｇ／ｇ标准溶液的液相色谱图。图 ５中的插图是以 ＡＡＭ浓度
（μｇ／ｇ）为横坐标，以对应浓度的峰面积为纵坐标，由５个浓度的标准溶液得到标准曲线，其拟合线性回
归方程为Ｙ＝８３１３５Ｘ＋００６５４３，相关系数 ｒ为０９９９４。结果表明，该方法在００２０～０８００μｇ／ｇ的浓
度范围内线性相关性良好；由 ３倍信噪比（Ｓ／Ｎ＝３），得到该方法的 ＡＡＭ最低检测限（ＬＯＤ）为
０００５μｇ／ｇ。
２．４　添加回收率和精密度

准确添加不同浓度的ＡＡＭ标准溶液至方便面样品中，按照１２１节所述对样品进行处理，在优化
的实验条件下进液相色谱仪测定，考察方法的精密度（ＲＳＤ）和回收率，得到方法的回收率在８３９６％ ～
８９４３％之间，ＲＳＤ为２１３％ ～５８７％之间。结果如表１所示，每个添加水平做６次平行实验。本实验
加标回收率偏低，可能的原因之一是采用纯水提取 ＡＡＭ，其效果不及乙腈理想，但是纯水无毒、廉价等
特性增加了使用纯水提纯的吸引力。

将本研究采用的基于ＱｕＥＣｈＥＲＳＨＰＬＣ方法与已经报道的一些常用检测油炸食品中 ＡＡＭ方法的
最低检测限（ＬＯＤ）和相对标准偏差（ＲＳＤ）进行比较，如表２所示。通过对比表明本实验方法具有较低
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的ＬＯＤ和较好的ＲＳＤ，适用于食品中含量较低的ＡＡＭ的检测。

表１　不同添加水平下方便面中丙烯酰胺的回收率及ＲＳＤ（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄＲＳＤｏｆＡＡＭ ｉｎｉｎｓｔａｎｔｎｏｏｄｌｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓ（ｎ＝６）

Ｓｐｉｋｉｎｇｌｅｖｅｌ／（μｇ·ｇ－１） ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＡＡＭ（μｇ·ｋｇ－１） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＲＳＤ／％

０．４００ ０．３８８ ８９．４３ ５．８７
０．５００ ０．５４０ ８５．５７ ２．１３
０．８００ ０．６７２ ８３．９６ ５．２５

表２　本实验与已有文献检测方法的比较
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｓｏｍｅｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄｗｏｒｋｓ

ＡＡＭｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ ＬＯＤ／（μｇ·ｇ－１） ＲＳＤ／％ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ＧＣＦＩＤ ０．０１７ １．８～４．２ ［１６］
Ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣＤＡＤ ０．０１０ ３．４０～５．３４ ［１７］
Ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣＵＶ ０．００６ ２．１～１０．９ ［１８］
Ｗａｔｅｒ ＧＣ／ＭＳ（ＥＩ） ０．０１０ ６．６０ ［１９］
Ａｃｅｔｏｎｅ ＨＰＬＣＵＶ ０．００２ ４．０１ ［２０］
Ｗａｔｅｒ ＨＰＬＣＵＶ ０．００５ ２．１３～５．８７ Ｔｈｉｓｗｏｒｋ

图６　实际样品方便面的液相色谱图和目标峰放大
液相色谱图（ａ）及０．０５０μｇ／ｇ的 ＡＡＭ标准溶液液
相色谱图（ｂ）
Ｆｉｇ．６　Ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｉｎｓｔａｎｔｎｏｏｄｌｅｓａｍｐｌｅ，
ａｍｐｌｉｆｉｅｄｔａｒｇｅｔｐｅａｋ（ａ）ａｎｄｓｔａｎｄａｒｄＡＡＭｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ
０．０５０μｇ／ｇ（ｂ）

２．５　实际样品的测定
在最优实验条件下，将处理好的实际样品进行

液相色谱分析，图６给出方便面样品的完整色谱图。
通过加标样品和标准溶液进液相色谱，从而确定该

方便面样品色谱图中目标峰的出峰时间为

１２９０ｍｉｎ，如虚线框部分所示。将虚线框部分放大
得到图６ａ，更清楚显示了样品 ＡＡＭ目标峰；图 ６ｂ
是浓度为００５０μｇ／ｇ的ＡＡＭ标准溶液的液相色谱
图。

为考察本研究建立的方法，检测分析了几种不

同类型油炸样品，每个样品做６次平行实验，检测结
果见表３。实验结果表明，方便面等样品中 ＡＡＭ的
检测含量在 ００３２％ ～０６３４μｇ／ｇ之间，ＲＳＤ为
２１９％～５０２％之间。

表３　各类油炸样品的分析结果（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｆｒｉｅｄｓａｍｐｌｅｓ（ｎ＝６）

Ｓａｍｐｌｅ ＡＡＭｌｅｖｅｌ／（μｇ·ｇ－１） ＲＳＤ／％

Ｉｎｓｔａｎｔｎｏｏｄｌｅ ０．０３２ ３．０７
Ｓｈｒｉｍｐｃｈｉｐ ０．１６０ ５．０２
Ｂｉｓｃｕｉｔ ０．１１２ ４．２５
Ｐｏｔａｔｏｃｈｉｐ ０．６３４ ２．１９

３　结　论

在ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法的基础上，采用无毒、廉价的纯水取代乙腈作为提取液，对油炸样品中添加ＡＡＭ
的回收率和精密度进行了考察。实验结果表明，对于油炸样品中ＡＡＭ的提取液，使用ＰＳＡ吸附剂净化，
操作简单且快速，省去了传统的固相萃取法中对小柱进行活化、淋洗、洗脱等繁琐步骤。由于 ＰＳＡ可以
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有效去除基质中的干扰成分，因此，ＰＳＡ直接加入提取液中大大减少样品前处理的时间和操作上繁琐的
程序从而缩短了样品强处理时间，适用于大量样品的净化。实验联用ＨＰＬＣＵＶ检测方法定量分析油炸
食品中ＡＡＭ的含量。ＡＡＭ在００２０～０８００μｇ／ｇ浓度范围内线性关系良好，相关系数ｒ＝０９９９４；样品
加标回收率为８３９６％～８９４３％，ＲＳＤ为２１３％～５８７％；ＬＯＤ为０００５μｇ／ｇ。该方法具有操作简单、
可靠、灵敏度高和污染小等特点，成功用于方便面等油炸食品中 ＡＡＭ的快速测定。实践表明，
ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方法不仅能够对蔬菜中的农药残留进行提取，而且可快速、简便地对油炸食品中的
ＡＡＭ进行有效提取，ＱｕＥＣｈＥＲＳ方法在食品污染物前处理中具有潜在能力，有待进一步研究。
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