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致癌物!"氯"#，$"丙二醇的毛细管电泳／电导分离检测
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摘要：利用硼酸能与9#氯#$，!#丙二醇（9#<=>?）上的!个邻位羟基进行键合生成配合阴离子、从而增加多羟基化合
物的负电荷的特性，在$8((@+／A三羟甲基氨基甲烷（BC*.）#$"((@+／AD9EF9（GD:H9）介质中，采用毛细管电泳／
电导检测法分离检测了9#<=>?，该方法的线性范围为"H8"!"(I／A，检出限为"H$(I／A（!／"J9）。对缓冲溶
液的种类、浓度、GD值以及硼酸与9#<=>?的相互作用对分离检测的影响作了探讨。应用于水解植物蛋白（DK>）
中的9#<=>?的分离检测，取得了满意结果。
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水解植物蛋白（DK>）是近年来蓬勃发展起来
的新型调味品，还可作为调味料的增强剂添加到酱

油、豆酱、蚝油及各种复合调味品中［$］。DK>是通
过蛋白质在高温和浓酸中进行酸水解生成［!］，盐酸

是最常用的酸，因此在水解产物中除含有多种氨基

酸外，还含有一些副产物如氯丙醇和脂肪酸。蛋白

水解物中氯丙醇的种类有：$，9#二氯#!#丙醇、!，9#二
氯#$#丙醇、!#氯#$，9#丙二醇、9#氯#$，!#丙二醇（9#
<=>?）。经研究表明氯丙醇具有不同的毒性，其中
以9#<=>? 毒性最大［9］，9#<=>? 用量达到9"
(I／\I就会使大鼠肾小管产生扩张和坏死。经过两
年的致癌性研究发现：饮水中9#<=>?的剂量水平

为!:(I／\I时即可致癌。
目前9#<=>?的检测一般采用衍生化#气相色

谱法。若采用七氟丁酰咪唑衍生、气相色谱电子捕

获检 测 调 味 品 中 的 氯 丙 醇，检 出 限 为 "H"$
(I／\I［;］。该法操作环节多，试剂消耗量大，分析成
本高，操作时间长（至少需9T）。本工作利用硼酸能
与9#<=>?上的!个邻位羟基进行键合生成配合
阴离子、从而增加多羟基化合物的负电荷的特性，在

$8((@+／A三羟甲基氨基甲烷（BC*.）#$"((@+／A
D9EF9（GD:H9）电泳介质中，采用毛细管电泳／电导
检测法（=’#=?）分离检测了9#<=>?，检出限为"H$
(I／A（!／"J9）。该法具有操作简单，试剂节省，
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分析成本低的优点，且分析时间短（仅需!"#$%）。
直接测定&’(中的)*+,(-，取得了满意结果。

! 实验部分

!"! 仪器与试剂

,./"000型毛细管电泳仪（高压电源、电导检
测器、毛细管电泳数据工作站，中山大学研制）；

1&/*"2型精密酸度计（上海雷磁仪器厂）；,3*"4型
超声波清洗器（广州明珠电器有限公司）。熔融石英

毛细管柱205#672!#$898（河北永年光导纤维
厂）。:;$<（上海试剂二厂，分析纯）；硼酸（广州试剂
一厂，分析纯）；)*+,(-标准品和&’(样品（广州
出入境检验检疫局食品检测中心提供）；其余试剂均

为分析纯；水为石英重蒸水。电极制作和实验装置

参见文献［2］。

!"# 缓冲溶液和标准溶液的配制
分别配制08!#=>／?的:;$<，&)4@)，磷酸二氢

钾和柠檬酸储备液。再按需配成不同1&值和不同
浓度的:;$<*柠檬酸、:;$<*磷酸二氢钾、:;$<*&)4@)
缓冲溶液体系。

称取适量标准品和水解植物蛋白样品，用缓冲

溶液溶解定容。在近沸水浴中加热A#$%，流水冷
却后直接进样测定。

!"$ 实验方法
连接好毛细管电泳仪和检测装置，毛细管柱在

使用前依次用08!#=>／?BC@&、蒸馏水和电泳运行
液各冲洗约2#$%。电化学检测池体和检测电极用
超声波进行清洗。更换运行液时需按上述步骤清洗

毛细管和电极。以 !2 ##=>／?:;$<*!0 ##=>／?
&)4@)（1&D8)）为电泳运行液，采用重力进样，高度
差为"05#，时间为!2<，分离电压为!DE’。电导
检测器的输出信号经数据工作站采集到微机中进行

实时数据处理、图形显示和数据文件存储。在恒温

（"2F）、恒湿（70G）的条件下进行。

# 结果与讨论

#"! 缓冲溶液体系的选择以及硼酸的配位作用
由于)*+,(-是一个中性有机分子，在溶液中

很难以离子的形式存在，在毛细管区带电泳中，不论

缓冲溶液是碱性还是酸性，)*+,(-均与其他中性
分子一起流出毛细管，因而达不到分离的目的。作

者曾考虑采用胶束电动色谱分离模式，但未取得满

意结果。文献［H］报道，硼酸能与多羟基化合物形成
配位键，因而增加负电性（其反应式如图!所示），因
此硼酸盐是分离多羟基化合物的良好缓冲体系。)*
+,(-分子中具有"个邻位羟基，能与硼酸键合生

成配合阴离子，因此可望通过硼酸与)*+,(-分子
的配位作用，使其成为负电离子，从而实现)*+,(-
的,.*,-分离检测。
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图! %$&’$与邻二羟基化合物的配位作用
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实验结果验证了设想：在电泳运行液中不加硼

酸的情况下，)*+,(-不能得到分离；随着硼酸量的
增加，与)*+,(-有定量关系的电泳峰逐渐增大；
当&)4@)浓度大于!0##=>／?时，峰面积增加变化
不明显，说明硼酸和)*+,(-的配位作用达到平
衡。试验了BC&"(@K*&)4@)，:;$<*&)4@)，BC"4K@7*
&)4@)等几种不同浓度配比的缓冲体系，结果表
明，BC&"(@K*&)4@) 和 BC"4K@7*&)4@) 体系由于
离子强度大、背景电导值高，增大分离电压会引起电

泳电流更快增加，表现为由于焦耳热使检测结果变

坏；而:;$<*&)4@)体系中，由于:;$<具有离子质量
大、电导较低的特点，即使是采用高浓度、高分离电

压也不会产生大的电泳电流。因此本文确定采用

:;$<*&)4@)体系作为电泳缓冲体系。

#"# 缓冲溶液浓度及酸度的影响
电导检测器输出的分析信号来自待测组分的

电导值与缓冲溶液背景电导的差值，因此需要考虑

到缓冲溶液的背景电导的影响，通过选择合适的缓

冲溶液浓度以获得最佳的灵敏度、信噪比和良好的

分离度。在固定&)4@)浓度为!0##=>／?的前提
下，改变:;$<的浓度（2""2##=>／?）进行分离，结
果表明：:;$<浓度低，峰形拖尾严重；:;$<浓度高时，
峰形得到改善。考察了1&值从7变化到A时对水
解蛋白中)*+,(-的分离效果的影响，结果表明：
缓冲溶液在1&为H80时，)*+,(-不能与水解蛋
白样品中的其他组分有效分离，这时电泳峰表现为

一个宽而钝的拖尾峰；而当1&值逐渐增大至D80"

·K!2· 色 谱 第"!卷



!"#时，$%&’()与样品中的其他组分有效地分离，
且峰形变得尖锐。从分离效果和基线情况考虑，选

择*+,,-.／/0123%*#,,-.／/4$56$为电泳运行
液，该缓冲体系的74值为8"$。

!"# 反应时间的影响
为了确定$%&’()与缓冲溶液中的4$56$相

互作用生成稳定产物所需的时间，进行了$%&’()
与4$56$作用的动力学平衡研究。各取+"#,/*#
,9／/的$%&’()标准溶液于比色管中，在近沸水浴
中加热，然后流水冷却后直接进样测定。结果表明：

起初随着加热时间的增加，电泳峰随之增高；8,2:
后，$%&’()与缓冲体系的作用趋于平衡。但过长
的加热时间对检测反而不利，因此本文采用了在近

沸水浴中加热!,2:以保证其键合反应完全。

!"$ 分离电压的影响
提高分离电压，可以提高分离度和缩短分析时

间；但分离电压过高，由于不能有效地驱散所产生的

焦耳热，反而会引起柱效和分离度的降低。考察了

分离电压从!;<变化至=*;<的情况，结果表明，

*8;<时可获得最佳的出峰时间和分离效果。

!"% 线性范围、检出限和重现性
按实验方法，对$%&’()的标准溶液进行测

定，结果表明，$%&’()在#"+!=#,9／/时峰面积
（!）与质量浓度（"，,9／/）成线性关系，线性回归
方程为：!>8"*?*@$"，#>#"!!$。检出限为#"*
,9／/（$／%>$）。对于+,9／/的$%&’()，重复进
样A次，迁移时间和峰面积的相对标准偏差分别为

*"@B和@"#B。表明本方法具有良好的重现性。

!"& 样品测定和加标回收实验
定量称取$种水解蛋白粉溶于缓冲溶液中，按
实验方法直接进样测定，电泳谱图如图=%C所示。
图=%D是标准品的色谱图。由回归方程计算$%
&’()含量。在测试液中加入$%&’()标准品，按
实验方法进行加标回收实验，计算回收率（见表*）。

图! #’()*+标准品（,）及水解植物蛋白样品（-）的毛细管电泳图
./0"! 12345678936706,:;7<#’:7=7492767’>，!’8678,=3?/72（#’()*+）;5,=?,6?（,）,=?,9@?672@A3?B3035,-23’86753/=（CD*）;,:823（-）

’-:E2F2-:3：G:H-DFIEHD72..D1J，+#H,KL+,,2"E"；*+,,-.／/0123%*#,,-.／/4$56$（748"$）D31G::2:9CGMMI1；3I7D1DF2-:N-.FD9I，*8
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表> 水解植物蛋白中#’()*+含量和加标回收率实验结果

E,-23> +3536:/=,5/7=63;F25;,=?6347B36/3;
7<#’()*+/=CD*;,:823;
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’-:HO／
（,9／/）

RP)／B
（&>+）

SEEIE／
（,9／/）

T-G:E／
（,9／/）

RIH-NI1J／B
（&>+）

* AOL $O+ + **O8 *#=
= $O* $O8 + LO8 !@
$ #O! @O= + +OL !+

!"G 共存组分的干扰
其他类型的氯丙醇，如*，$%二氯%=%丙醇、=，$%

二氯%*%丙醇和=%氯%*，$%丙二醇等，由于其分子中不
具备邻二羟基的结构，与硼酸的作用很弱，故不影响

$%&’()的测定结果。
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