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摘要    近年来, 食品安全问题已成为全球关注的焦点, 色谱作为最常用的分析手段被广泛地应用于食品安全

检测. 然而, 色谱方法在检测一些分子量小、极性高、挥发性差、热不稳定、生色基团少的分析物时会遇到检测

响应值低、柱上保留时间短等问题, 衍生化技术是克服这些问题的常用手段. 本文主要介绍食品安全分析中常用

衍生化试剂的使用选择和衍生化方法的建立以及衍生化技术在色谱检测食品中真菌毒素、非法添加剂、农兽药

残留等物质的应用.   
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1  引言 

随着经济发展, 人民生活水平不断提高, 食品安

全已成为人们关注的焦点. 然而, 近年来环境污染、

添加剂滥用、农兽残留超标、储藏不当等因素引发了

各种食品安全问题, 因此建立快速准确的食品检测

方法对加强食品安全监控具有重要意义. 高效液相

色谱(HPLC)以及气相色谱(GC)是食品安全检测中最

常用的分析方法, 已广泛用于非法添加剂、农兽药残

留、生物毒素等食品安全项目的检验中. GC 虽然具有

分离能力强、灵敏度高、分析速度快、操作方便等优

点, 但是受分离柱使用条件(一般低于 300℃)的限制, 

一些沸点过高的物质或热稳定性差的物质需要衍生

化转化为低沸点或热稳定性良好的待测物. HPLC 常

使用反相色谱模式, 然而食品安全检测项目中的一 

些强极性的化合物如生物胺、三聚氰胺等化合物却无

法在反相柱上得到保留[1,2], 采用亲水色谱柱虽然可

以改善这些极性待测物的分离效果, 但亲水色谱柱

价格昂贵, 因此最常使用的方法是对化合物进行衍

生. 此外, 对于食品安全分析中一些发色团较少且含

量低的待测物, HPLC 常用的紫外(UV)和荧光(FL)  

检测器由于灵敏度低而无法满足检测要求, 对这类

目标物进行衍生化可以提高 HPLC-UV(FL)检测灵敏

度, 达到检测要求. 在色谱检测中对分析物进行衍生

化的主要目的有如下几个方面 : (1) 改善挥发性 ,   

提高热稳定性, 利于 GC 检测; (2) 降低极性, 利于反

相色谱分离; (3) 增强检测的灵敏度; (4) 提高萃取 

回收率; (5) 去除杂质, 消除干扰等. 总之, 发展衍 

生化技术于食品安全分析领域中的应用具有重要的

意义.  
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2  衍生化试剂 

衍生化是通过化学反应将难于分析检测的化合

物转化为另一种易于分析检测的化合物的一种技术. 

需要被衍生的目标物至少含有一种活性基团, 如羟

基、羧基、氨基、羰基等. 衍生化试剂通常可以分为

硅烷化试剂、酰基化试剂、烷基化试剂等, 表 1 列举

了一些常用的衍生化试剂. 硅烷化试剂能置换羟基、

氨基等官能团上的活性氢, 形成烷基硅烷基产物. 活
性氢被硅烷基取代后降低了化合物的极性, 形成的

硅烷化衍生物更容易挥发、热稳定性也得以加强, 此

类衍生化试剂在气相色谱中应用广泛[3]. 其缺点是硅

烷化衍生试剂对湿气很敏感, 因此可以使用管内硅

烷衍生化[4]或酰基化衍生方法替代[5~7]. 酰基化衍生

试剂主要通过羧酸或共衍生物的作用将官能团转化

为相应的酯或酰胺, 当酰化引入含有卤离子的羰基

基团时可提高电子捕获检测器(ECD)对目标分析物

的检测灵敏度[8]. 烷基化衍生试剂是将烷基官能团添

加到活性官能团上, 常用的烷基化试剂有重氮甲烷、

季铵盐、烷基卤化物等.  

传统的衍生化试剂种类很多, 用途广泛, 但其在

实际应用中仍存在缺陷, 因此, 开发新型衍生化试剂

仍是近年来的研究热点. 目前, 新型衍生试剂的开发

主要基于以下 4 个目的:  

(1) 增强衍生试剂的稳定性. 一些衍生化试剂在

水溶液中不稳定. 例如, 气相-质谱联用(GC-MS)检

测烷基磷酸时常使用的硅烷化、甲基化试剂在衍生过

程中对水异常敏感, 衍生化产物稳定性差, Nyholm

等[9]合成的新型的衍生试剂 3-吡啶重氮甲烷可解决

这类问题. Nakano 等[10]合成了一种柱前衍生化试剂

2-氯 -4-甲氧基 -6-(4-(芘 -4-基 )丁氧基 )-1,3,5-三嗪

(CMPT), 衍生日本酱油里的组胺, 该衍生化试剂化

学稳定, 在二甲基甲酰胺(DMF)溶液中亦可保持活性

长达 36 d.  

(2) 提高衍生反应的选择性, 降低杂质对目标物

的干扰. 衍生化反应最大的一个优点是可以根据官

能团的选择性不同而选择性地进行衍生, 然而一些

传统的衍生化试剂适用范围较广, 可同时与氨基、羟

基等活性氢反应, 选择性较差, 合成新型具有高选择

性的衍生化试剂可以减少色谱杂峰, 有利于定性定

量分析 . Caban 等 [11]合成了一种新型的硅烷化试    

剂——二甲基(3,3,3-三氟丙基)硅烷基二乙胺用于检

测药物中微量的-受体阻滞剂和-受体激动剂. 相比

于双(三甲基硅烷基)三氟乙酰胺(BSTFA)等传统的硅

烷化试剂, 此新型试剂具有较强的亲核性, 能够提高

与羟基反应的选择性.  

(3) 加快反应速度, 缩短衍生化时间. 快速检测

是分析领域所追求的目标之一, 但是部分衍生化反

应耗时较长. 例如, 用 2-硝基苯甲醛衍生氨基脲时需

将混合液置于 37℃恒温水浴振荡器中避光振荡反应

16 h[12], 合成反应活性较高的衍生化试剂是解决该问

题的方法之一. Shimbo 等[13]合成了一种新型的衍生

试剂(3-氨基吡啶-N-羟基琥珀酰亚胺基氨基甲酸酯), 

实现了对生物液体样品中 100 多种带氨基基团的化

合物, 包括氨基酸的衍生. 该衍生试剂的活性较高, 

在室温条件下 1 s 内即可与带氨基基团的化合物发生

反应, 有效克服了衍生化反应耗时较长的问题, 从而

显著地加快了整个色谱分析的进程.  

(4) 提高检测灵敏度. 液相色谱中荧光和质谱检

测器的灵敏度比紫外检测器的灵敏度高出几个数量

级, 特别适合痕量分析. 开发新型的衍生试剂增强荧

光和质谱检测器的信号响应也是近年来的研究热点

之一. 赵怀鑫等[14]合成了新型荧光标记试剂 10-乙基

吖啶酮-2-磺酰氯(EASC), 并采用 EASC 柱前衍生化

 

表 1  常用衍生化试剂 

目标物 目标物官能团 衍生试剂 反应原理 文献 

氯丙醇、氯酚类、双酚 A、

烷基酚、氨基酸 
–OH 

苯硼酸 硼烷化反应 [15] 

醋酸酐、七氟丁基咪唑(HFBI)、Dns-Cl 酰化反应 [8,16,17] 

BSTFA、N-甲基-N-(三甲基硅烷基)三氟乙酰胺(MSTFA) 硅烷化反应 [3,4,18] 

甲醛、睾酮、2-烷基环丁酮 R(H)–C=O 
2,4-二硝基苯肼(DNPH) 生成腙 [19,20] 

羟胺 肟化反应 [21,22] 

生物胺、杂环胺、N-甲基氨

基甲酸酯类 
–NH2 

邻苯二甲醛(OPA)、2,3-萘二甲醛 希夫碱反应 [23,24] 

BSTFA 硅烷化反应 [25] 

苯甲酰氯、氯甲酸异丁酯、Dns-Cl 酰化反应 [26~29] 
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方法实现了对雌二醇和雌三醇的 HPLC-FL 分析及柱

后 MS 鉴定. 与常用的衍生化试剂丹磺酰氯(Dns-Cl)

相比, EASC 对于荧光和质谱检测具有更高的灵敏度, 

其荧光发光强度是 Dns-Cl 的 1000 多倍.  

3  衍生化方法 

衍生化反应按时间先后顺序可分为柱前衍生化

和柱后衍生化, 按衍生化反应发生在色谱分离之前

称柱前衍生化, 发生在色谱分析之后称柱后衍生化. 

柱后衍生化需要额外的装置在分离柱与检测器中间营

造一个小型的反应通道. 柱后衍生化通常与色谱在线

联用, 要求衍生反应速度足够快, 因此对衍生试剂和

反应的条件要求较高, Duval等[30]通过在HPLC仪器流

路上的搭建实现了对硼酸化合物的在线衍生化.  

柱前衍生化法具有衍生化效率高, 可选择衍生

化试剂较多, 可与多种样品前处理手段联用, 应用范

围较广等优点, 并且可以采用超声[31]、微波[32]等场辅

助手段提高衍生反应效率、缩短反应时间. Casals 等[33]

采用微波加热的方法成功地对 36 种类固醇化合物进 

行衍生, 反应时间仅需 3 min, 而通过传统加热法进行

衍生通常需要 16 h, 此外该方法与经典的加热衍生相

比衍生化效率相当. 固相微萃取(SPME)、液相微萃取

(LPME)等样品前处理方法具有溶剂耗量少、成本低廉

等优点. 将柱前衍生化技术与这些新型样品前处理方

法联用有助于衍生化技术向环保、绿色方向发展.  

SPME 通常与 GC 联用, 常用的 SPME 衍生化方

法可分为 3 种: (1) 在样品基体中衍生化, 即直接将

衍生化试剂加入样品基体中 , 反应完成后 , 再用

SPME 萃取; (2) 在纤维涂层中衍生化, 即将待分析

物和衍生化试剂萃取到 SPME 涂层中进行衍生化反

应, 该方法可以避免样品基体对衍生化的影响; (3) 

在 GC 进样口处衍生化, 即将衍生化试剂和目标物通

过 SPME 萃取在进样口处借助高温无水条件发生衍

生化反应. 相对而言, SPME 在液相色谱的应用没有

气相广泛, SPME 衍生化前处理方法与液相联用的报

道更是少见. 李攻科课题组[34]开展了固相微萃取-衍

生化-高效液相色谱法(SPME-DE-HPLC)测定油菜、向

日葵花粉样品中的内源性 24- 表油菜素内酯

(24-epiBL), 24-epiBL 通过 9-菲硼酸衍生后能够使用

荧光检测器进行分析, 检出限低至 0.13 µg/L. 此外, 

该课题组[35]还建立了分子印迹毛细管柱微萃取-衍生

化-分步聚焦-超高效液相色谱(MIP-SPME-DE-FSS- 

UPLC)在线分析方法, 可应用于蚕豆花粉、菜心花朵

和玉米种子中痕量 24-epiBL 的检测 , 检出限为      

0.7 ng/L. MIP-SPME-DE-FSS-UPLC 联用装置如图 1

所示, 该装置通过六通阀的切换即可实现在线上样、

萃取、衍生、解吸等步骤, 由于经过 MIP 柱固相微萃

取后直接进入色谱分析减少前处理过程中对目标物

带来的损失.  

液相微萃取包括分散液液微萃取(DLLME)、单

滴微萃取(SDME)、中空纤维液相微萃取(HF-LPME)

等, 这类样品前处理方法集萃取、净化、浓缩于一体, 

具有溶剂耗量少、成本低廉、操作便捷和灵敏度高的

特点. 衍生化技术与液相微萃取结合可以同时完成

萃取、富集、衍生化步骤, 简化实验步骤, 节约衍生

化试剂. Yin 等[36]将单滴微萃取衍生化技术与基质  

辅助激光解吸 - 傅里叶变换离子回旋共振质谱 

(MALDI-FTMS)方法结合, 建立了一种烟气中甲醛和

丙烯醛的分析方法, 该方法具有快速、简单、溶剂试

剂用量少等特点. Yazdi 等[37]结合衍生化技术, 同时

萃取与衍生目标物, 建立了一种 HF-LPME 法用于牛 

 

图 1  MIP-SPME-DE-FSS-UPLC 联用装置示意图(a)以及分步聚焦进样方式(b)[35]
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奶中碘化物的检测, 该方法简单、经济环保、灵敏度

高、易操作. Mudiam 等[38]采用超声辅助 DLLME 衍

生化前处理方法与 GC-MS 结合, 实现了对头发、尿

液及黄豆种子中的 20 种氨基酸的检测. 该方法由于

超声场的使用, 同时加快了萃取和衍生化进程, 有

效地提高了衍生化效率.  

4  衍生化技术在食品安全检测方面的应用 

食品与人类的身体健康有着密不可分的关系 , 

近年来由于环境污染、添加剂滥用、农兽残留超标、

储藏不当等因素, 食品安全问题受到了国内外高度

重视. 色谱技术已成为检测食品中有毒有害物质的

主要手段. 然而, 食品样品的基体十分复杂, 待分析

物的种类繁多, 当分析物的理化性质(如沸点、极性、

热稳定性、吸光性)不利于色谱分离检测时, 通常采用

衍生化技术将其通过化学反应定量地转化成易于分

析检测的化合物, 并且通过对衍生产物的定性和定

量分析间接达到对目标化合物的检测目的.  

4.1  真菌毒素 

真菌毒素是真菌在食品或饲料里生长所产生的

代谢产物, 对人类和动物都有害, 常见的真菌毒素为

黄曲霉毒素. 薄层色谱(TLC)、高效液相色谱法和酶

联免疫吸附检测法(ELISA)被广泛用于黄曲霉毒素的

分析中, 其中 TLC 法虽然是美国分析化学家协会的

官方分析方法, 但是准确度不够, 无法达到对黄曲霉

毒素的定量检测要求, 而 ELISA 分析方法虽然能实

现快速检测但是定性不准, 会出现假阳性结果, 目前

最常使用的方法是 HPLC-FL 法[39]. 黄曲霉毒素 M1 

(AFM1)为黄曲霉毒素 B1 的代谢物, 常存在于牛奶和

奶制品中, 对人体有致癌作用. 黄曲霉素 M1 本身具

有荧光响应, 可以不进行衍生直接采用 HPLC-FL 进

行检测, 但灵敏度较低, 为了增强荧光响应值, 提高

检测灵敏度, 常采用三氟乙酸(TFA)或者溴化物进行

衍生 . Manetta 等 [39]采用氢溴酸吡啶过溴化物对

AFM1 进行柱后荧光衍生, 成功地检测出牛奶和奶酪

中 AFM1 的含量, 检出限分别为 1 和 5 ng/kg, 低于欧

盟规定牛奶中的最大残留限量 50 ng/kg. Lee 等[40]使

用 TFA 为衍生试剂, 在酸性条件下将 AFM1 水解为

具有高荧光强度的半缩醛化合物, 并结合 HPLC-FL

对冰淇淋和奶粉样品进行检测.  

伏马菌素也是一种真菌毒素, 主要是由串珠镰

刀菌和多育镰刀菌产生, 其中伏马菌素 B1 和伏马菌

素 B2 是主要的污染物, 通常存在于小麦、玉米、大

米等粮食中, 由于伏马菌素具有致癌性, 目前已被世

界卫生组织的癌症研究机构划定为 2B 类致癌物[41]. 

伏马菌素既没有紫外吸收也不含荧光基团, 国内外

报道的方法中应用最多的是使用 OPA 衍生化试剂对

其衍生后结合 HPLC-FL 进行检测[41,42].  

4.2  非法添加剂 

目前已报道的食品安全事件中部分是由不法商

家为追求更高利益, 违法添加非食用物质引起的. 例

如, 三聚氰胺原本是一种化工原料, 由于其含氮量丰

富被非法添加到奶制品中提高蛋白质的检测含量 . 

目前已报道的三聚氰胺常用检测方法有 HPLC-UV、

液相色谱-串联质谱(LC-MS/MS)、GC-MS 等. 由于三

聚氰胺极性较强且不具有挥发性, 使用 GC-MS 检测

时需使用衍生化试剂进行衍生 . Zhang 等 [43]采用

BSTFA (包含 1%三甲基氯硅烷)对三聚氰胺进行微波

辅助衍生, 并结合 GC-MS 建立了一种快速灵敏分析

方法检测水产品中的三聚氰胺, 该方法中采用了微

波辅助衍生, 衍生化反应时间仅需 1 min, 检出限低

至 0.006 mg/kg. 此外, 2014年 Zhang等[44]首次提出柱

前荧光衍生-HPLC-FL 法对三聚氰胺进行检测. 三聚

氰胺与荧光衍生试剂 10-甲基-吖啶酮-2-磺酰氯反应

后生成的衍生产物具有较高的荧光响应, 检出限低

于 0.40 µg/L.  

甲醛是细胞原浆毒物, 对人体细胞功能损害较

大, 甚至可能致癌, 近年来一些不法商贩将甲醛作为

防腐剂加入饮料、米面制品、水发海产品等食品中. 

甲醛分子太小, 不利于 GC 色谱柱保留, 并且极性较

大、无紫外吸收, 也无法使用 HPLC 直接进行检测. 

因此 , 食品中甲醛的测定一般采用 DNPH 将其衍  

生[45,46], 再使用 HPLC-UV 进行检测.  

4.3  农兽药残留 

农药和兽药在防治动植物疾病、提高生产效率、

改善产品质量等方面起着重要的作用, 然而食品中

的农兽药残留过高可引发人体慢性、急性中毒, 危害

人们的健康, 农兽药残留的检测是食品安全检测的

关注焦点. N-甲基氨基甲酸酯类农药(NMCs)是一种

有机合成农药杀虫剂被广泛应用于蔬菜、水果、粮食
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的病虫害防治. 由于氨基甲酸酯类农药一般热稳定

性差, 使用 GC 直接测定时会造成分解, 并且大多数

NMCs 紫外吸收较弱, 因此 Caballo-Lopez 等[29]采用

了柱后荧光衍生的方法结合高效液相色谱-荧光检测

器对土壤和食品中的 N-甲基氨基甲酸酯类农药进行

定量分析, 该方法在食品中的回收率为 50%~101%, 

检出限为 12 ng/g.  

阿维菌素、多拉菌素、伊维菌素和莫西菌素属于

大环内酯类抗生素, 具有杀虫活性高、杀虫谱广等特

点, 可用作治疗牛胃肠中的道线虫、蜱虫、蝇蛆病等

抗寄生虫的药物, 并且能作为水稻、小麦、蔬菜等农

作物的杀虫剂. 国际食品法典委员会规定: 阿维菌

素、伊维菌素、多拉菌素、埃普利诺菌素在食品中允

许的最大残留量分别为 5、10、15 和 20 μg/L. 由于

该类药物分子量大, 不易气化, 因此无法直接用 GC

进行检测, 最常使用的检测方法是采用荧光衍生试

剂将其衍生化后结合 HPLC-FL 进行检测. Macedo   

等[47]建立了柱前衍生-HPLC-FL法同时检测黄油中的

阿维菌素、多拉菌素、伊维菌素和莫西菌素, 衍生化

试剂为三乙胺(TEA)、三氟乙酸酐(TFAA)和 TFA 的

混合液; Furlani 等[48]采用 N-甲基咪唑与三氟乙酸酐

为衍生化试剂结合 HPLC-FL 检测牛奶和酸奶中的立

诺克丁、多拉菌素、莫西菌素、阿维菌素和伊维菌素. 

多粘菌素E属于多肽类抗生素, 具有抗感染和促生长

的作用, 作为兽药广泛使用. 大量使用多粘菌素 E 时

会残留在动物体内并通过肉、蛋、奶等动物源性食品

传递给人类, 对人类的肾及神经系统有一定毒性. 多

粘菌素 E 可以用 HPLC-UV 直接进行检测, 但是灵敏

度较差, 因此通常将它衍生化为具有荧光响应的物

质进行检测. Morales-Munoz 等[49]使用 2-巯基乙醇和

邻苯二甲醛为衍生试剂采用在线柱前衍生-HPLC-FL

的方法对饲料中的多粘菌素进行检测.  

硝基呋喃类化合物和氟喹诺酮类(FQs)是典型的

人工合成类抗菌药物, 在动物中得到了广泛应用. 硝

基呋喃及其代谢物被疑为具有致癌和致突变的能力, 

因此, 在欧盟等许多国家禁止使用该类药物. 硝基呋

喃类化合物容易代谢, 从而使母体药物的浓度迅速

下降, 因此通常采用灵敏度较高的质谱检测器进行

检测. 然而, 硝基呋喃的代谢物具有较强的极性, 不

利于反相色谱分离, 并且离子化效果差质谱信号低, 

因此, 硝基呋喃类化合物常用 2-硝基苯甲醛(2-NBA)

进行衍生后再由质谱检测 . Kaufmann 等 [50]采用

2-NBA 作为衍生化试剂结合超高效液相色谱-高分辨

率质谱(UHPLC-HRMS)检测动物源性食品中的硝基

呋喃(包括常用的呋喃妥英、呋喃唑酮、呋喃西林、呋

喃它酮以及不常使用的硝呋索尔、硝呋烯腙、硝呋齐

特硝基呋喃类药物)的残留量, 并且已成功应用于肌

肉、肝脏、肾脏、鱼类、蜂蜜、鸡蛋和牛奶样品的检

测. Valera-Tarifa 等[51]建立了超高液相色谱-三重四极

杆串联质谱同时检测海鲜中的 4 种呋喃类代谢物的

分析方法, 该方法在固相萃取步骤时同时完成了盐

酸水解、2-NBA 试剂衍生和萃取 3 个步骤, 衍生后的

呋喃代谢物检出限为 0.5~0.8 μg/kg. FQs 可以不进行

衍生直接采用 HPLC-UV 直接进行检测[52,53], 但是紫

外的灵敏度比荧光差, 因此为了提高检测灵敏度、降

低检出限, 将目标物衍生化为具有荧光响应的物质

进行检测. Xia 等[54]采用 4-氯-7-硝基苯呋咱(NBD-Cl)

荧光衍生检测鸡蛋中的诺氟沙星、环丙沙星、沙拉沙

星和加替沙星. Yánez-Jácome等[55]使用氧化铽纳米粒

子(Tb4O7NPs)为衍生试剂, HPLC-FL 柱前衍生方法检

测牛奶中的马波沙星、环丙沙星、达氟沙星、恩诺沙

星、沙拉沙星、恶喹酸和氟甲喹.  

五氯苯酚(PCP)及其钠盐作为一种清塘药物曾经

大量用于渔业生产中, 然而由于 PCP 在生物体内富

集率高, 并且具有毒性强、持久性长、难降解等特点, 

已被禁止在水生动物生产中使用. 目前国内的标准

检测方法是用醋酸酐对待测物进行衍生并结合

GC-ECD 进行检测. Zhao[56]采用加速溶剂萃取技术用

甲醇-2%三氯乙酸(3:1, v/v)萃取 , 醋酸酐-吡啶(1:1, 

v/v)为衍生化试剂, 并使用GC-ECD和GC-MS定性定

量检测猪肝和鱼肉样品中的 PCP.  

4.4  其他 

食品安全问题来源除了真菌毒素、非法添加以及

农兽药残留外, 食品加工、包装、运输过程中也会产

生有害物质, 危害人体健康. 双酚 A (BPA)和烷基酚

(APs)是内分泌干扰物, 具有雌激素活性, 是一种典

型的外源性雌激素, 可引起精子量减少等生殖功能

异常. 这类物质具有较弱的紫外和荧光吸收, 并且离

子化效率也不高, 因此直接使用紫外、荧光、质谱检

测器无法满足定量要求. Lv 等[16]采用柱前衍生的方

法用磺酰氯类衍生试剂将双酚 A、4-辛基酚、4-壬基

酚衍生为具有荧光特性的衍生物, 并结合 HPLC-FL

成功地应用于软饮料和乳制品中检测, 与其他方法
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相比具有更高的灵敏度.  

氯丙醇具有急、慢性毒性作用、致突变性、致癌

性, 造成肾脏和生殖系统损伤, 是国际公认的食品污

染物, 其主要来源于酸水解植物蛋白、焦糖色素的不

合理使用和生产、饮用水及食品包装材料等. 氯丙醇

具有较高的极性并且挥发性差, 目前主要采用的检

测方法是气相色谱法并且必须先进行衍生化处理[57], 

常用的衍生化试剂为苯硼酸(PBA)[15]、HFBI[58]、七氟

丁酸酐(HFBA)等[59]. Carro 等[60]采用乙腈为分散剂、

HFBI 为衍生化试剂、氯仿为萃取溶剂建立了一种新

型超声分散液液微萃取(UA-DLLME)辅助衍生的方

法对水及多种饮品中的氯丙醇进行前处理. 该方法

将萃取、衍生、预富集于一体, 具有溶剂消耗少、成

本效益高等特点. 此外, 该研究结合 GC-MS 分别对

水、果汁、牛奶和豆奶等样品进行检测, 结果表明, 部

分样品中 3-氯-1,2-丙二醇(3-MCPD)的浓度高于国际

标准.  

含高淀粉的食品在高温下加工处理, 可能生成

具有潜在致癌性的丙烯酰胺. 丙烯酰胺是一种有毒

化合物, 可导致细胞遗传物质 DNA 的损伤, 应用色

谱方法检测的目标化合物既可以是丙烯酰胺单体也

可以是其溴化衍生产物. 丙烯酰胺的衍生反应多是

利用其分子中双键的化学性质, 将其转化为 2,3-二溴

丙酰胺, 再应用对卤族元素具有灵敏响应的 GC-ECD

进行测定[61]. 也有研究采用吨氢醇与丙烯酰胺进行

衍生化反应, 衍生产物由 GC-MS 进行分析, 该方法

已成功运用于薯片和炸薯条样品当中, 并且为谷作

物和面包等样品的检测提供了可行性[62].  

氨基酸是食品中的正常成分, 食品发酵或腐败

过程中氨基酸脱去羧基便生成相应的生物胺. 消费

者通过食品摄入过量的生物胺会引起过敏反应, 严

重的还会危及生命. 目前已证实生物胺存在于包括

奶酪[24,63]、鸡肉[64]、葡萄酒[65]、咖啡[23]、啤酒[66]等

多种食品和饮料中, 通常使用传统 HPLC 进行检测. 

因为生物胺是一种强极性化合物, 并且在可见光或

紫外光范围均不具有较强的吸收, 也没有荧光性质, 

衍生化已成为广泛增强灵敏度和选择性的方法[66,67]. 

液相中最常用的衍生剂有丹磺酰氯 [26]、苯甲酰     

氯[27,64]、2,6-二甲基-4-喹啉羧酸 N-羟基琥珀酰亚胺 

酯[66,68]、邻苯二甲醛[23]和 2,3-萘二甲醛[24]. GC-MS 检

测生物胺时可采用氯甲酸异丁酯为衍生化试剂[28].  

5  总结与展望 

衍生化技术是分析化学领域中提高分析方法灵

敏度的一种常用手段, 衍生化技术结合色谱检测手

段在食品安全检测中已得到了广泛的应用, 成为食

品中化学添加剂、生物毒素、农兽药残留素等有毒有

害物质的重要检测方法. 为进一步提高色谱的检测

灵敏度、提高衍生化效率、缩短反应时间、扩大应用

范围, 衍生化技术在色谱分析方面的主要研究方向

有: (1) 开发化学活性高、性能稳定、具有专一选择

性的新型衍生化试剂; (2) 与固相微萃取、液相微萃

取等溶剂耗量少、成本低廉、操作便捷的前处理手段

联合使用, 从而减少衍生化试剂的使用量, 实现萃取

衍生一体化进行; (3) 使用微波、超声等场辅助手段

提高衍生效率, 节约反应时间; (4) 设计实验装置实

现衍生化技术与色谱的在线联用.  

此外, 近年来表面增强拉曼光谱技术(SERS)、实

时直接分析质谱(DART-MS)等快速、易于操作的分

析方法逐渐在食品检测方面获得应用[69,70]. SERS 和

DART-MS 虽然能弥补色谱方法分析时间较长、前处

理步骤繁琐等缺陷, 但是由于该类方法不具备分离

功能, 存在严重的基质干扰问题, 使其无法在复杂体

系中得到广泛应用. 在未来的研究中, 运用衍生化反

应的特异选择性消除基质干扰 , 将衍生化技术与

SERS、DART-MS 等快检方法结合是发展原位快速检

测方法的关键.   
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The application of derivatization techniques in chromatographic 
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Abstract: In recent years, food safety issue has become one of the focuses of global concerns. Chromatography as 
the most common method has been applied to detecting harmful substances in food widely. However, 
chromatographic methods used in the detection of analytes with the characteristic of low molecular weight, high 
polarity, low volatility, thermal instability, less chromophore will encounter some problems such as low detection 
response and low retention time. While, derivatization is a common means to solve these problems. In this paper, we 
mainly introduced derivative reagents and derivatization methods in sample preparation. The applications of 
derivatization techniques in chromatographic analysis of mycotoxins, illegal additives, pesticide and veterinary drug 
residues, and so on in food samples were reviewed. 
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