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实验技术与方法
液相色谱荧光法测定食品中乙氧基喹残留量

郑国灿#!朱美文#!王晶#!尹楠戈%!彭光宇#!陈江#!李贤良#
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摘$要!目的$建立检测多类食品中乙氧基喹残留量的液相色谱荧光法% 方法$样品在碱性条件下用正己烷提

取!经调节酸碱度液液萃取净化后进行检测% 采用 LG5>UA6_̂>58]UCE\+/#; 柱"#*( @@k&<) @@!* !@#色谱分离!

甲醇+水为流动相进行线性梯度洗脱!流速为 #<( @>?@5A!柱温 !( B!进样量 %( !>&荧光检测器激发波长 !)* A@!发

射波长 &%* A@% 结果$乙氧基喹在 (<(* F#( @G?.范围内线性关系良好"!g(<""" %#!方法的检出限"#’Bg!#为
I<* !G?HG!定量限 " #’Bg#(#为 %* !G?HG&; 类食品基质分别添加 ! 个不同浓度水平!平均回收率为 ;(<*= F

"*<"=!"#$为 !<#= F##<*="* g;#% 结论$本方法实用性强!可操作性好!适用于多类食品中乙氧基喹残留量

的检测%
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$$乙氧基喹$又名乙氧基喹林(乙氧基喹宁(乙氧喹%
是国内外广泛使用的抗氧化剂"常用于水果(蔬菜(饲
料等的防腐和保鲜"因此许多国家对其残留限量都作
出了规定)#* &我国规定在水果中的最高残留限量为
# @G?HG#美国规定在禽蛋中的限量为 (<* @G?HG#日本
规定在苹果(梨中的残留限量为 ! @G?HG"在其它植物
源性食品中的限量为 (<(* @G?HG#欧盟规定在苹果(梨
中的残留限量为 (<(* @G?HG’

目前关于食品中乙氧基喹残留量的测定"研
究的基质主要有禽肉 )%* (畜肉 )!* (水果 )& f)* (蔬

菜 )I* (水产品 );*等"不同类型的食品采用不同的测

定方法"主要有荧光分光光度法 )%* (气相色谱+氮

磷检测器法 )** (气相色谱+质谱法 )I* (液相色谱+紫

外检测器法 )I""* (液相色谱+荧光检测器法 )!""* (液

相色谱+电化学检测器法 )#(*以及液相色谱+串联质

谱法 )&")";* ’ 其中"荧光分光光度法由于未对样品
进行分离"干扰较大#气相色谱法灵敏度低"无法
满足限量要求#液相色谱+质谱联用仪价格昂贵且
检测运行成本高"难以普及 )&* ’ 相比而言"液相色
谱仪是较好的选择"同时"与紫外检测器相比"荧
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光检测器具有选择性强(可以降低基质背景干扰(
灵敏度高等优点’ 因此"本文采用液相色谱+荧光
检测器法"根据乙氧基喹的化学性质及各类食品
基质的特点"对样品提取(净化方法及仪器条件进
行优化"建立了适用于水果(蔬菜(调味料 $辣椒
粉% (畜肉(水产品(禽蛋等多类食品中乙氧基喹残
留量的检测方法’

#$材料与方法
#<#$仪器与试剂

,>65@76U!((( 液相色谱仪配荧光检测器$美国
戴安%(高速均质仪(旋涡混匀器(离心机(氮吹仪(
旋转蒸发仪’

乙氧基喹标准品$纯度#"I<;="美国 :5G@7%(
正己烷$色谱纯%(无水硫酸钠$)*( B灼烧 & W"干
燥器内冷却至室温%"碳酸钠(盐酸(氢氧化钠$均为
分析纯%’
#<%$方法
#<%<#$样品提取与净化

提取&将样品用组织捣碎机充分捣碎"准确称
取 & G均匀的试样$精确到 (<(# G%于 *( @>具塞离
心管中"加入 % G碳酸钠和 % G无水硫酸钠"加入
#* @>正己烷"均质提取 ! @5A" * ((( 3?@5A 离心
! @5A"将上层正己烷层转移至 #(( @>鸡心瓶中"残
渣再用 #* @>正己烷提取 # 次"合并正己烷提取液
于鸡心瓶中"旋转蒸发浓缩至近干"待净化’

净化&用 * @>正己烷分次洗涤含有提取物的鸡
心瓶"转移至 #* @>离心管中"加入 * @>(<* @X>?.
O/>"涡旋振荡 # @5A"静置分层"弃去正己烷层"酸
溶液中加入 # @>* @X>?.N72O"使溶液呈碱性"加
入 % @>正己烷"涡旋振荡 # @5A"静置分层"转移正
己烷层"水层溶液再用正己烷重复萃取两次"合并
正己烷层"氮吹浓缩至干"加入 % @>甲醇溶解残渣"
(<%% !@微孔滤膜过滤"供液相色谱仪测定’
#<%<%$标准溶液的配制

准确称取 #( @G$精确到 (<# @G%乙氧基喹标
准品于 #(( @>容量瓶中"用正己烷溶解并定容至
刻度"配制成浓度为 #(( @G?.的标准储备液"
f#; B下避光保存"临用时用甲醇稀释得到系列
标准溶液’
#<%<!$色谱条件

采用 LG5>UA6_̂>58]UCE\+/#; 柱 $ #*( @@k
&<) @@"* !@%"以甲醇+水为流动相进行线性梯度
洗脱$见表 #%"流速 #<( @>?@5A"进样量 %( !>#荧光
检测器激发波长 !)* A@"发射波长 &%* A@’

表 #$液相色谱梯度洗脱程序

074>U#$-3XG37@X[G37Z5UA6U>P65XA X[>5bP5Z Ŵ3X@76XG378WS
时间?@5A 水?= 甲醇?=

( ;( %(
* *( *(
#( !( I(
%( #I ;!
%(<# ;( %(
!( ;( %(

%$结果与分析
%<#$样品提取与净化条件的选择
%<#<#$提取方法的选择

乙氧基喹属于弱极性化合物"不溶于水"易溶于
有机溶剂"其化学结构中含有喹啉环"喹啉环上的仲
胺具有一定的接受质子能力"属于一种弱的有机碱"
容易以离子态存在"在使用有机溶剂进行提取时加入
碱性溶液抑制乙氧基喹啉结构中仲胺的离子化可大
大提高提取效率)&* ’ 因此"结合相关文献)! f&* "并考
虑到水的存在会影响后续浓缩"本研究选择加入碳酸
钠固体"同时加入无水硫酸钠以除去食品基质中的水
分’ 另外"由于采用正己烷的提取效率最高)&* "因此
本研究选择正己烷作为提取溶剂’
%<#<%$净化方法的优化

根据文献)&*报道"乙氧基喹具有如下性质&在
碱性条件下"乙氧基喹的离子化得到抑制"易溶于
正己烷等非极性溶剂#在酸性条件下"乙氧基喹被
离子化而溶于水溶液’ 因此"本研究先向正己烷提
取液中加入 O/>"使乙氧基喹离子化进入酸性水层"
弃去正己烷层"此时溶于正己烷的杂质被去除"再
向酸性水溶液中加入 N72O调节 8Og#! F#&"抑制
乙氧基喹的离子化"再加入正己烷萃取碱性水溶液
中的乙氧基喹"通过不断转化乙氧基喹的存在形态
达到净化目的’ 本研究对 O/>和 N72O的浓度及用
量(正己烷提取次数进行了优化"从表 % 可以看出"
乙氧基喹在水相中的分配比随着盐酸浓度的增大
而增大"当 O/>浓度大于 (<* @X>?.时"乙氧基喹在
水相中的浓度变化不再有太大的变化"因此确定
O/>浓度为 (<* @X>?.’ 根据 O/>浓度及用量"加入
# @>* @X>?.N72O中和 O/>使溶液呈碱性"再用
% @>正己烷萃取其中的乙氧基喹"萃取 # 次"% 次"
! 次的回收率分别为 I(=("(=和 #((=’ 因此确
定正己烷萃取次数为 ! 次"每次 % @>’
%<%$色谱分离条件的建立
%<%<#$流动相体系的优化

本研究采用常见的甲醇+水作为流动相"对梯度
洗脱程序进行了优化$见表 #%’ 此外"试验发现目
$$
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表 %$O/>浓度对乙氧基喹在水相和正己烷相中分配的影响
074>U%$0WU5A[>PUA ÛX[̂XA ÛA63765XA X[WSZ3X̂W>X35̂7̂5Z [X3

Z5]6354P65XA X[U6WX‘SbP5A 5A c76U37AZ A+WU‘7AU
O/>浓度?$@X>?.% 正己烷相中分配比例?= 水相中分配比例?=

(<(* %"<& I(<)
(<# #I<# ;%<"
(<% ;<" "#<#
(<! *<! "&<I
(<* (<* ""<*
# # ""<(
% (<& ""<)
! (<# ""<"
& (<* ""<*

标物在 #) @5A 左右出峰"在其附近基本没有干扰物
质"杂质主要集中在 %( F!( @5A 出峰"因此为了在
连续进样时不影响下一个样品的分析"只采集 ( F
%( @5A 谱图"%( @5A 以后切换流动相为初始比例"
继续洗脱 #( @5A"使杂质完全流出’
%<%<%$检测波长的选择

已有研究选择 !)* A@为乙氧基喹的激发波
长 )!";* "而检测波长不尽一致’ 因此"本研究采用
!)* A@作为激发波长"并对检测波长进行了优化’
根据乙氧基喹在不同检测波长下的荧光强度值"确
定出最佳检测波长为 &%* A@’
%<!$线性范围(检出限及定量限的考察

取不同浓度的标准溶液分别进样"以峰面积对
浓度作线性回归’ 结果表明"乙氧基喹浓度在
$$$$

(<(* F#( @G?.间"标准曲线线性关系良好"!g
(<""" %$ * g*%’ 根据 (<(* @G?.标准溶液的谱图
信号"以 ! 倍信噪比对应的浓度作为检出限"#( 倍
信噪比对应的浓度作为定量限"得到检出限为
I<* !G?HG"定量限为 %* !G?HG"与丁涛等人 )&*的报
道结果一致’
%<&$方法的准确度和精密度

通过在不含分析物本底的基质中添加乙氧基
喹标准品"测定回收率和 "#$考察方法的准确度和
精密度’ 根据不同基质中乙氧基喹的限量要求"对
猪肉(猪肝(虾肉(鸡蛋(梨(西红柿(大白菜(辣椒粉
; 种基质分别添加 ! 个浓度水平测定回收率"每一
样品重复测定 ; 次"添加水平及平均回收率("#$值
的测定结果见表 !"典型空白基质和空白基质添加
最低浓度$(<(* @G?HG%乙氧基喹的色谱图见图 #(%’
测定结果表明"本方法的平均回收率为 ;(<*= F
"*<"=""#$为 !<#= F##<*=’ 从图 #(% 可以看
出"在本研究测定条件下"基质中基本没有杂质在
乙氧基喹的保留时间附近出峰干扰测定"测定结
果准确可靠’

!$小结
本研究建立了适用于水果(蔬菜(调味料$辣椒

粉%(畜肉(水产品(禽蛋等多种基质中乙氧基喹残
$$

表 !$不同食品基质中乙氧基喹的回收率和 "#$值测定结果$* g;%

074>U!$JU]P>6]X[3ÛXaU3S7AZ "#$[X3U6WX‘SbP5A 5A a735UZ [XXZ @7635‘U]

基质
添加水平?
$@G?HG%

测定值?$@G?HG%
# % ! & * ) I ;

平均回收率?
=

"#$?
=

猪肉 (<(* (<(&%* (<(&%; (<(&(* (<(*(# (<(&!I (<(!;I (<(!;" (<(*#* ;I<% ##<(
(<* (<&!%* (<&I!( (<*%;( (<&!%* (<*%)( (<&!&* (<&*(( (<&(#( "#<" #(<(
# #<(!#( (<"*(( (<;%*( (<"!(( (<;)"( (<;;#( (<"((( (<"*(( "#<I )<"

虾肉 (<(* (<(&!; (<(&%) (<(&#( (<(!;% (<(&!; (<(!;! (<(&%& (<(&&& ;!<) *<;
(<# (<(;;( (<(;)) (<(")I (<(;#( (<(")% (<(;&) (<(;"( (<(;"* ;"<( )<(
(<% (<%(!% (<#)!% (<#II( (<#I&% (<#";; (<#)"% (<#I;& (<#)&& ;"<! ;<&

猪肝 (<(* (<(&!* (<(!"! (<(&(% (<(*#* (<(&#% (<(&%I (<(!"; (<(*#) ;I<& ##<*
(<# (<("#; (<(;%! (<("!& (<(;%# (<(;&) (<(;%( (<("(" (<(;I! ;)<; *<&
(<% (<#;*( (<#I%) (<#I)% (<#;I( (<#"*; (<#II) (<#"%) (<#)%) "(<) )<#

鸡蛋 (<(* (<(&!! (<(!"; (<(!"& (<(&); (<(&&% (<(&(& (<(&)( (<(!;% ;&<* I<)
(<* (<&)&( (<&(&( (<&#%* (<&*I( (<&!I( (<&*&( (<&!)( (<&#I* ;I<# *<#
# (<"*%( (<;)&( (<;)I( (<;)(( (<;*%( (<;)(( (<;)%( (<;I&( ;I<& !<I

梨 (<(* (<(&&& (<(!)! (<(&!* (<(&*) (<(&#; (<(!"% (<(*%* (<(&%) ;)<& ##<#
# (<;)#( #<(%#( #<((%( (<;)&( (<;#;( (<;!*( (<;%%( (<;I"( ;;<; ;<"
! %<I#;( !<(!(( %<")&( %<*;"( %<I)(( %<;%"( %<I((( %<I*I( "!<# *<%

西红柿 (<(* (<(!"! (<(&() (<(&#% (<(&%" (<(&;I (<(!"I (<(*#* (<(!;% ;*<* ##<%
(<# (<(;;; (<("&& (<("(; (<("!( (<(")! (<(;&& (<(;I* (<("(& "(<I &<%
(<% (<#I(; (<#);% (<#))% (<#I!( (<#)%; (<#I*( (<#)(% (<#;"( ;*<! *<%

大白菜 (<(* (<(!"# (<(&!% (<(!I; (<(&(# (<(&(% (<(!"" (<(&!& (<(!;* ;(<* *<#
(<# (<(;)# (<(;&% (<(;"I (<(;)( (<(;(I (<(;!! (<(;#I (<(;;! ;*<( !<I
(<% (<#II% (<#"I( (<%()% (<#))& (<#"#) (<#;!( (<#I(% (<#;#) "%<# I<!

辣椒粉 (<(* (<(&(% (<(&(( (<(&I* (<(&!I (<(&#& (<(&(# (<(!*; (<(&#" ;%<) ;<%
#(( "&<"((( "#<!((( "#<;((( ;;<;((( ;)<(((( "(<*((( "%<I((( ;;<*((( "(<) !<#
%(( #";<;((( %(*<(((( #I;<)((( #")<%((( #;I<(((( #"*<;((( #I"<;((( #"%<)((( "*<" &<;
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图 #$空白猪肝$L%和空白猪肝添加 (<(* @G?HG乙氧基喹$\%的色谱图
T5GP3U#$/W3X@76XG37@X[U6WX‘SbP5A [X385G>5aU3]7@8>U$L%7AZ 85G>5aU3]7@8>U]85HUZ c56W (<(* @G?HG$\%

图 %$空白大白菜$L%和空白大白菜添加 (<(* @G?HG乙氧基喹$\%的色谱图
T5GP3U%$/W3X@76XG37@X[U6WX‘SbP5A [X3̂7447GU]7@8>U$L%7AZ 7̂447GU]7@8>U]85HUZ c56W (<(* @G?HG$\%

留量的液相色谱+荧光检测器检测方法"本方法实用
性强(可操作性好(仪器设备简单"可用于实际工作
中对多种食品的乙氧基喹残留量的测定’
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婴幼儿配方乳粉反式脂肪酸含量符合国家标准
$$近几年来!国家食品安全监管部门一直把婴幼儿配方乳粉作为食品安全风险监测和风险排查的重点产品!共监测 #* ((I
个婴幼儿配方乳粉样品!其中对 #( #;I 个样品开展了总脂肪酸和反式脂肪酸的监测% 监测结果表明!国产婴幼儿配方乳粉中
反式脂肪酸的检测值为 (<(#" GF(<*I& G?#(( G!反式脂肪酸最高含量均不超过总脂肪酸的 !=!符合(食品安全国家标准 婴
儿配方食品)"R\#(I)**%(#(#$(食品安全国家标准 较大婴儿和幼儿配方食品) "R\#(I)I*%(#(#和国际食品法典委员会
(婴儿配方食品)"/2E_C:0LNI%*#";##标准的规定% 同时!对 #"I 个进口婴幼儿配方乳粉样品开展了检测!经检测所有样
品均含有反式脂肪酸!检测值为 (<(%& GF(<!)I G?#(( G%
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