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’)e$%*@*)%#dQ.检出最高值为*%=#* EX@_X"检出
率为 &&e$%%@*)%#d82.检出最高值为#=’# EX@_X"
检出率为 #&e$’+@*)%"d49.均未检出)

如果仅以 dQ.*d82.*d49.’ 种邻苯二甲酸酯
类化合物作为判定标准"监测样品中共有 &) 个产品
超出国家标准限值"占食用植物油样品的 !)e) 说
明邻苯二甲酸酯类化合物在食用植物油中迁移量
很大"对食用植物油污染较严重)

’$小结
利用 .,8’)))+/7玻璃固相萃取柱净化油脂

和 70/-; 选择离子监测模式"建立植物油中 %# 种
塑化剂$包括 d49.%的检测方法) 试验结果表明"
该方法净化效果好"灵敏度高#处理过程简捷*快
速"可多样品同时净化#弥补了 7.0净化导致检出
限高的同时"大大节省了溶剂使用量"也为 d49.的
监测提供参考)
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电喷雾/离子迁移谱快速筛查淀粉中的顺丁烯二酸
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!%(集美大学生物与工程学院"福建 厦门$’+%)&%# &(厦门市疾病预防控制中心"
福建 厦门$’+%)&%# ’(厦门鉴科检测技术有限公司"福建 厦门$’+%))+$

收稿日期!&)%*/)&/&#

基金项目!福建省自然科学基金面上项目$&)%!d))*%

作者简介!王洁$女$硕士生$研究方向为食品安全$8/EFGH’*&!)&!#"!JYY(B\E

通讯作者!骆和东$男$主任技师$研究方向为食品分析$8/EFGH’HP\DM̂\LXJ%&+(B\E

摘$要!目的$建立电喷雾/离子迁移谱$8;4/4-;%快速筛查淀粉中顺丁烯二酸的检测方法" 方法$样品经 ")e

甲醇水溶液超声提取!稀释定容后经 )=&& #E微孔滤膜过滤!在大气压条件下!以 8;4作为电离源!空气作为迁移
气体!在负离子模式进行检测!基质外标法定量" 结果$顺丁烯二酸在 * f*) #X@EH范围内呈现良好的线性关系!

相关系数$$%为 )=>>" ’!检出限为 & #X@EH!定量限为 * #X@EH" 在 *=)#%)=)#*)=) EX@3’ 个浓度加标水平下!顺丁
烯二酸的平均回收率为 "#=*e f>+=)e!相对标准偏差$I34%为 ’=*"e f#=)#e" 结论$本文建立的方法样品前
处理方法简单#操作快速简便#结果稳定可靠!适用于淀粉样品中顺丁烯二酸的快速筛查"

关键词!离子迁移谱& 顺丁烯二酸& 淀粉& 筛查& 违法添加& 食品安全
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电喷雾/离子迁移谱快速筛查淀粉中的顺丁烯二酸!!!王洁"等 !*!’$$ !
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R,97VGM" 3SU2M/̂\LX" 34.GLX" 12,970FL/bML" V4,TP/cDP

$0\HHMXM\CQG\H\X[8LXGLMM]GLX" VGEMGSLG‘M]KGN[" WPAGFL 6GFEML ’+%)&%" 0DGLF%

97/-+*(-& "7:’(-.;’$,EMND\̂ bFK̂ M‘MH\aM̂ C\]NDM]FaĜ KB]MMLGLX\CEFHMGBFBĜGL KNF]BD EFN]GOI[MHMBN]\Ka]F[

G\LGcFNG\L/G\L E\IGHGN[KaMBN]\EMN][$8;4/4-;%($’-,%4/$5DMKFEaHMKbM]MMON]FBNM̂ I[PHN]FK\PL^ bGND ")e EMNDFL\H

FL^ ^GHPNM̂ bGND EMNDFL\H" NDML NDMKPaM]LFNFLNbFKCGHNM]M̂ bGND )=&& #EEGB]\a\]\PKEMEI]FLMK(5DM4-; bFK\aM]FNM̂

GL NDMLMXFNG‘ME\̂MFNFEIGMLNa]MKKP]MPKGLX8;4FKNDMG\LGcFNG\L K\P]BMFL^ ^][" BHMFL FG]FK̂ ]GCNXFKFL^ NDMFLFH[NMK

bM]MYPFLNGCGM̂ I[NDMEFN]GO/EFNBDM̂ MONM]LFHEMND\̂(<’/)&-/$5DMBFHGI]FNG\L BP]‘MKKD\bM̂ X\\̂ HGLMF]GN[bGNDGL NDM

]FLXM\C*/*) #X@EHbGND NDMB\]]MHFNG\L B\MCCGBGMLNK$$% \C)=>>" ’(5DMHGEGNK\ĈMNMBNG\L $ YZ4K% \CEFHMGBFBĜGL

KNF]BD EFN]GObFK& #X@EH" FL^ NDMHGEGN\CYPFLNGCGBFNG\L $YZ[K% bFK* #X@EH(5DMF‘M]FXM]MB\‘M]GMK\CEFHMGBFBĜGL

KNF]BD EFN]GOFNND]MMKaG_M̂ HM‘MHK$*=)" %)=)" *)=) EX@3% bM]M"#=*e/>+=)e bGND NDM]MHFNG‘MKNFL^F]̂ ^M‘GFNG\LK

$I34% \C’=*"e/#=)#e(=%3(&)/.%3$5DMEMND\̂ GKKGEaHM" ]FaĜFL^ CMFKGIHM" FL^ B\PĤ IMFaaHGM̂ FKFKB]MMLGLX

EMND\̂ C\]NDMFLFH[KGK\CEFHMGBFBĜGL KNF]BD KFEaHM(

>’? @%+4/& 4\L E\IGHGN[KaMBN]\EMN][# EFHMGBFBĜ# KNF]BD# KB]MMLGLX# GHHMXFHN\F̂^# C\\̂ KFCMN[

$$顺丁烯二酸"又称马来酸"是一种重要的有机
化工原料 ’%( "可用于制造聚酯树脂*表面涂料*润滑
油添加剂*增塑剂等) 顺丁烯二酸可能对人体肺通
气功能造成损害 ’&( "国家标准 7Q&#+)!&)%%+食品
安全国家标准 食品添加剂使用标准, ’’(未将其列为
食品添加剂) 该物质加入淀粉中"可以生产出具有
低糊化温度*糊粘度高*稳定性高*抗碱性和强黏胶
性等特点的顺丁烯二酸淀粉酯 ’!/*( "使淀粉增加弹
性*黏性及外观光亮度) 有不法商家为了追求高额
利润将顺丁烯二酸添加到食品级改性淀粉之中"中
国台湾 &)%’ 年就爆发了多起违法添加顺丁烯二酸
的-毒淀粉.事件"使中国台湾民众陷入毒食恐慌)
因此"研究建立一种快速筛查食用淀粉中顺丁烯二
酸的方法具有重要的意义)

目前"食品中顺丁烯二酸的检测方法主要有
液相色谱法 ’%"+/#( *毛细管电泳法 ’"( *离子交换色谱
法 ’>( *气质联用法 ’%)( *液质联用法 ’%%(等) 这些方
法具有前处理复杂*重现性不理想*设备昂贵*操
作繁琐等弊端) 电喷雾/离子迁移谱 $8;4/4-;%技
术是近年来一种新兴的分析检测技术"早期开发
用于军事用途的检测 ’%&( "该技术在制药行业*环境
分析以及食品行业的分析方面显具有广泛的应用
前景 ’%’/%+( ) 离子迁移谱可使用普通电源在大气压
环境下工作"以离子漂移时间的差别来进行离子
的分离定性"样品处理简单*分析速度快*操作简
便"一般 % f’ EGL 就能完成一个样品的分析"而且
仪器价格低廉*使用成本低*只需空气作为载体)
这些优势使得该技术适用于现场快速初筛与分
析) 目前"采用离子迁移谱技术筛查淀粉中的顺
丁烯二酸的方法鲜见报道) 本研究以淀粉基质为
研究对象"建立了基于 4-; 技术的淀粉制品中顺

丁烯二酸的快速筛查方法)

%$材料与方法
%=%$材料
%=%=%$样品

试验所用的淀粉样品购自厦门超市)
%=%=&$主要仪器与试剂

7,&%)) 离子迁移谱系统$配有电喷雾离子源"

美国 <MM_\%*,XGHMLN+!+) 液相色谱/串联质谱仪
$美国 ,XGHMLN%*超声波清洗器*低速大容量离心机*

漩涡混合仪*调速多用震荡器*超纯水系统)

甲醇*乙腈均购自美国 5M̂GF$色谱纯%"顺丁烯
二酸标准品纯度 n>>=)e$ 0W,,/-)))+/%7"上海
安普公司%)
%=&$方法
%=&=%$样品处理

称取样品 % X$精确至 )=)%X%于 &* EH离心管
中"加入 ")e甲醇水溶液 %) EH"漩涡混合仪摇匀"

超声提取 %* EGL"! ))) ]@EGL 离心 * EGL"取 % EH上
清液"用无水甲醇稀释 % 倍"经 )=&& #E微孔滤膜
过滤"供 4-; 测定)
%=&=&$标准溶液的配制及标准曲线

标准溶液配制&准确称取顺丁烯二酸标准品
%)) EX$精确至 )=% EX%"用超纯水溶解并定溶于
%)) EH容量瓶中"配置成 % ))) EX@3的标准储备
液"! k冰箱中避光保存) 使用前根据需要用的
>)e甲醇将标准储备液稀释至所需的浓度"配置系
列标准溶液)

标准曲线&称取空白淀粉样品"按 %=&=% 处理得
到空白基质溶液) 用空白基质溶液稀释标准溶液
配制成 **%)*&)*!) 和 *) #X@EH的混合基质标准工
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作溶液"现用现配) 以顺丁烯二酸的峰面积为纵坐
标$#%"顺丁烯二酸的质量浓度为横坐标$+%绘制标
准工作曲线"并求回归方程和相关系数)
%=&=’$仪器条件

离子迁移谱检测条件&离子源为电喷雾离子源
$8;4%"离子化方式为负离子模式"源电压 & ))# i"
迁移管电压 " *)) i"进样口温度 %>) k"迁移管温
度 %#) k"迁移气体为高纯空气"流量 %=) EH@EGL)

液相条件&色谱柱&3PLF0%" %)),$%*) EEm
&=) EE"’ #E%#柱温 ’) k#流动相 ,为 )=%e甲酸
水溶液"Q为乙腈#梯度洗脱条件&) f’=&EGL *eQ"
’=& f’=* EGL *eQf#)eQ"’=* f!=* EGL #)eQ"
!=* f*=) EGL #)eQf*eQ"*=) f%) EGL *eQ#进
样量 * #H#流速 )=’ EH@EGL)

质谱条件&扫描方式为电喷雾负离子$8;4l%扫
描"毛细管电压 ’=* _i"干燥气流速 + 3@EGL"干燥气
温度 ’&* k"雾化气压力 ’=)> m%)* .F"鞘气流速
%% 3@EGL"鞘气温度 ’)) k"喷嘴电压 *)) i"见表 %)

表 %$顺丁烯二酸的质谱检测参数
5FIHM%$.F]FEMNM]\C-;@-; C\]EFHMGBFBĜ

物质名称
母离子
@$:M\%

子离子
@$:M\%

裂解电压
@i

碰撞能量
@Mi

dbMHH
@EK

顺丁烯二酸 %%*=% #%=%$

&#=%
*"
*"

*
%)

&))
&))

注&$表示定量离子

&$结果与分析
&=%$4-; 条件的优化

本研究比较了 %) #X@EH的顺丁烯二酸溶液分
别在正*负离子模式下的响应"结果发现"在正离子
模式下顺丁烯二酸基本不响应"在负离子模式下响
应效果很明显) 同时比较了相同浓度下顺丁烯二
酸的甲醇溶液和乙腈溶液在负离子模式下的灵敏
度"发现当顺丁烯二酸浓度相同时"乙腈溶液响应
值稍高于甲醇溶液"但是基质噪音比也高于甲醇溶
液) 另外"比较了顺丁烯二酸在不同浓度的甲醇溶
液$*)e"+)e"#)e"")e">)e%中的响应情况"结
果显示"用 *)e*+)e和 #)e甲醇溶液稀释后 4-;
图谱基线不平"干扰严重"而在 ")e和 >)e的甲醇
溶液中响应较好"基线较平"尤其在 >)e甲醇溶液
中灵敏度最好) 试验中还比较了不同迁移气体流
量对灵敏度*分离度的影响"调整不同的源电压*迁
移管电压*进样口温度和迁移管温度进行 4-; 条件
的优化"发现在 %=&=’ 的检测条件下"顺丁烯二酸在
>)e的甲醇溶液中迁移时间约为 %) EK"且峰形较
好"与干扰峰之间能获得很好的分离效果) 图 % 为
在优化的条件下"%) #X@EH顺丁烯二酸在 >)e甲醇

溶液中的迁移图谱)

图 %$%) #X@EH顺丁烯二酸在优化条件下的迁移图谱
WGXP]M%$<MKa\LKM\CEFHMGBFBĜFN%) #X@EH

GL NDM\aNGEFHB\L^GNG\L

&=&$样品前处理条件的选择和优化
顺丁烯二酸易溶于水*乙醇*丙酮等 ’+( "目前"

对食品中顺丁烯二酸的提取方法主要有水 ’>( *甲
醇 ’#"%%(和乙醇 ’%"+"%)(等) 根据 4-; 的特点"本试验比
较了甲醇和乙腈的提取效果"发现用甲醇提取的回
收率明显高于乙腈) 试验比较了浓度为 *)e*
+)e*#)e*")e和 >)e的甲醇溶液的提取效果"结
果显示"随着甲醇浓度的提高"顺丁烯二酸的响应
值也逐步提高"当甲醇浓度达到 ")e以后"响应信
号趋于一致"因此选择 ")e的甲醇提取淀粉基质中
的顺丁烯二酸"见表 &)

表 &$不同甲醇水溶液浓度的提取效果

5FIHM&$<MKa\LKM\CEFHMGBFBĜFN̂GCCM]MLNB\LBMLN]FNG\LK

\CFYPM\PKEMNDFL\HK\HPNG\L
甲醇水溶液浓度 响应强度 相应面积

*)e %=)#" )=%>"
+)e %=’>* )=&!"
#)e %="*) )=’>+
")e &=+!" )=!>*
>)e &=*>+ )=!"%

$$本试验比较了超声和振荡等不同提取方式对
检测结果的影响"结果发现"采用超声提取的响应
信号明显高于振荡方式"因此本试验采用 ")e甲醇
超声提取 %* EGL"离心后用无水甲醇稀释 & 倍定容
后直接测定"样品中的顺丁烯二酸在 4-; 中的响应
较理想"回收率较高)
&=’$基质效应

采用标准曲线比较法考察了不同淀粉类样品
对待测物的基质效应"通过比较一系列相同浓度
的标准工作溶液标准曲线与基质溶液标准曲线来
确定基质效应的存在) 试验发现一系列相同浓度
的顺丁烯二酸在不同的基质中灵敏度不同"线性
也有区别"图 & 显示了顺丁烯二酸在 >)e甲醇溶
液*玉米淀粉*木薯淀粉等不同基质中的工作曲
线"可以看出淀粉基质对顺丁烯二酸存在着基质
抑制效应"因此试验中采用基质匹配标准曲线进
行定量)
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图 &$顺丁烯二酸在不同基质中的标准曲线
WGXP]M&$0FHGI]FNG\L BP]‘M\CEFHMGBFBĜFN

^GCCM]MLNEFN]GOK\H‘MLNK

&=!$线性范围和检出限
在 * f*) #X@EH范围内"标准曲线的浓度与峰

面积成线性关系良好"线性方程为 #:)=)’%!+?
)=)&*’"相关系数 n)=>>") 试验采用在空白基质中
添加目标化合物的方法"以特征离子色谱峰的信噪
比 3MX! ’ 为检出限 $ YZ4%" 3MX! %) 为定量限
$ YZ[%" 得 到 样 品 中 顺 丁 烯 二 酸 的 检 出 限 为
&=) #X@EH"定量限为 *=) #X@EH)
&=*$方法的回收率和精密度

准确称取 % X$精确至 )=)% X%淀粉空白样品"分
别添加低*中*高 ’ 个浓度的顺丁烯二酸标准$添加后
浓度水平分别为 *=)*%)=)**)=) EX@3%进行回收试
验) 每个浓度设定 + 个平行样品"计算相对标准偏差
$I34%"结果如表 ’ 所示) 试样中顺丁烯二酸的回收
率在 "#=*e f>+=)e"I34为 ’=*"e f#=)#e)

表 ’$生粉基质中顺丁烯二酸的加标回收率和精密度$!:+%

5FIHM’$<MB\‘M]GMKFL^ ]MHFNG‘MKNFL^F]̂ ^M‘GFNG\LK

\CEFHMGBFBĜGL B\]LKNF]BD EFN]GO
添加浓度@$EX@3% 测定值@$EX@3% 回收率@e I34@e

*=)) !=’# "#=* #=)#
%)=)) >=%! >%=! +=&%
*)=)) !"=)% >+=) ’=*"

&=+$方法的准确度
为验证本方法的准确性"在淀粉样品中添加一

定量的马来酸"分别采用 4-; 和液相色谱/串联质谱
法$30/-;@-;%进行检测"两种方法测定的结果较
为接近"见表 !)

表 !$准确度试验结果
5FIHM!$,BBP]FB[\CNMKN]MKPHNK

添加浓度
@$EX@_X%

测定结果@$EX@_X% I34@e
30/-;@-; 4-; 30/-;@-; 4-;

%)=) >=>% >=** +="# >=*!
&*=) &’=#% &!=%& *=’> #=%"
*)=) !+=+" !+=># ’="" *=>)

&=#$实际样品的检测
采集市场中 + 种不同的淀粉样品测定顺丁烯二

酸"在一份木薯粉样品中筛检出顺丁烯二酸"含量
为 ") EX@_X"见图 *) 对该阳性样品用 30/-;@-;
方法进行确证"结果一致)

图 *$阳性样品 4-; 结果图
WGXP]M*$4-; BD]\EFN\X]FE\CEFHMGBFBĜGL FKNF]BD KFEaHM

’$小结
本研究应用 8;4/4-; 技术建立了淀粉样品中顺

丁烯二酸的快速筛查方法) 采用 ")e甲醇水溶液
超声提取顺丁烯二酸"8;4/4-; 检测"利用基质匹配
标准溶液校正法进行定量"在离子迁移普上 %) EK
左右就可以快速筛查出顺丁烯二酸"实现了对淀粉
样品中顺丁烯二酸的快速筛查检测) 该方法简便*
快速*实用*经济"适合于淀粉样品中违法添加顺丁
烯二酸的快速筛查"为查处食品添加剂中的违法添
加提供了一种有力的技术手段)
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实验技术与方法
高效液相色谱法同时测定辅助改善记忆类保健食品中

非法添加的 %# 种化学药物

罗达龙!王华
!广西梧州食品药品检验所"广西 梧州$*!’))&$

摘$要!目的$建立辅助改善记忆类保健食品不同剂型中$口服液#丸剂#软胶囊%%# 种非法添加化学药物的高效

液相色谱测定方法" 方法$’ 种不同剂型的保健食品样品以 *)e甲醇水为提取溶剂进行超声提取!提取后采用

0%"/;.8柱净化!通过 5DM]E\,BBHGFGE5- -GOM̂/-\̂MR06/% 色谱柱$%*) EEm&=% EE!’ #E%分离!以 %)) EE\H@3

磷酸二氢钠水溶液和乙腈为流动相梯度洗脱!采用二极管阵列检测器定性#外标法定量" 结果$在相应浓度范围

内!%# 种化学药物线性关系良好!$n)=>>!加标回收率为 "*e f%&)e!检出限为 %) f!) #X@EH!相对标准偏差

$I34%为 )="e f!="e" 结论$该方法操作简便#准确#快速!能实现 ’ 种剂型中 %# 种非法添加化学物的同时分

析!可用于辅助改善记忆类保健食品中非法添加化学药品的定性筛查和定量检测"

关键词!高效液相色谱& 二极管阵列检测器& 改善记忆& 保健食品& 同时检测& 违法添加& 违禁药物
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FL^ ]FaĜ(4NB\PĤ IMPKM̂ C\]KGEPHNFLM\PK̂ MNM]EGLFNG\L \C%# GHHMXFHH[F̂^M̂ ^]PXKGL DMFHND C\\̂ GL NDMC\]EPHFK\C\]FH
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