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摘要!建立了自动顶空固相微萃取)气相色谱)质谱测定奶

粉中香兰素和乙基香兰素的方法#并考察了萃取柱(吸附温

度和时间(解吸附温度和时间等因素对方法回收率(精密度

的影响$结果表明#该方法检测低限为
$)-G

K

%

R

K

#样品加标

回收率为
/$)$1

!

#$$1

#平均相对标准偏差为
#)/1

!

0)#1

!

/b%

"$该法可消除奶粉中复杂基质的干扰#样品预

处理简便快速(灵敏度高(准确可靠#适用于奶粉中香兰素和

乙基香兰素的快速测定$

关键词!香兰素&乙基香兰素&奶粉&气相色谱)质谱&
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香兰素是食品行业重要的香精香料添加剂!主要包括香

兰素(

!F

甲氧基
F0F

羟基苯甲醛)和乙基香兰素(

!F

乙氧基
F0F

羟

基苯甲醛)!因其具有香荚兰香气以及浓烈的奶香味!广泛用

作食品增香剂"

5?".%$

*

"$#0

规定了$较大婴儿和幼儿配

方食品中可以使用香兰素#乙基香兰素和香荚兰豆浸膏!最

大使用量分别为
-

!

-G

K

-

#$$GO

和按照生产需要适量使

用!其中
#$$GO

以即食食品计!生产企业应按照冲调比例折

算成配方食品中的使用量&婴儿谷类辅助食品中可以使用香

兰素!最大使用量为
.G

K

-

#$$

K

!其中
#$$

K

以即食食品计!

生产企业应按照冲调比例折算成谷类食品中的使用量&凡使

用范围涵盖
$

至
%

个月婴幼儿配方食品不得添加任何食品

用香料%"自
"$#%

年
0

月
%

日起!欧亚经济委员会决定禁止

在儿童食品中使用乙基香兰素.

#

/

"因此需要建立相关检测

方法对奶粉中的香兰素进行检测"

目前!国内外测定香兰素的方法主要有伏安法.

"

/

#毛细

管电泳法.

!

/

#分光光度法.

02-

/

#高效液相色谱法.

%2.

/

#液相色

谱*质谱联用 法.

,

/

#气 相 色 谱 法.

/2#$

/

#气 相 色 谱*质 谱

法.

##2#"

/等"但上述方法存在需要使用大量的有机溶剂进行

提取!步骤繁琐!回收率低!精密度低等缺点"顶空固相微萃

取法可专一性收集样品中的易挥发性成分!既可避免在除去

溶剂时引起挥发物的损失!又可降低共提物引起的噪音!常

被应用于挥发性成分的指纹图谱检测.

#!2#0

/

!少见于定量检

测"本研究拟采用顶空固相微萃取*气相色谱*质谱法定

量测定奶粉中的香兰素和乙基香兰素!解决香兰素提取难和

回收率低的问题!探索顶空固相微萃取法在定量检测香兰素

中的适用性!具有广泛的应用前景"

#

!

材料与方法
#)#

!

仪器与试剂

#)#)#

!

仪器

气相色谱*质谱联用仪(带
E6

源!配
DVD

三合一自动

-!



进样器)'

3

K

C(<J>.,/$3F-/.-D

型!美国
3

K

C(<J>

科技公司&

涡旋混合器'

U7!;@BCH

型!德国
6Y3

集团&

固相微萃取装置'包括
#$$

#

G

聚二甲基硅烷涂层纤维

(

98U7

)!

!$

#

G

聚二甲基硅烷涂层纤维(

98U7

)!

.

#

G

聚

二甲基硅烷涂层纤维(

98U7

)!

%-

#

G

聚二甲基硅烷-二乙烯

苯涂层纤维(

98U7

-

8&?

)!

,-

#

G

聚丙烯酸酯涂层纤维

(

93

)以及
,-

#

G

碳分子筛-聚二甲基硅烷涂层纤维(

D3:

-

98U7

)!

!$

#

G

二乙烯苯-碳分子筛-聚二甲基硅烷涂层纤维

(

8&?

-

D3:

-

98U7

)!美国
7[9OEDZ

公司"

#)#)"

!

试剂

氯化钠'分析纯!广州化学试剂厂!

0$$\

烘烤
"I

!在干

燥器内冷却至室温备用&

乙腈'色谱纯!美国
VE863

公司&

香兰素标准品!纯度
$

//1

!法国
EX>=@B

L

J>I<B<

公司&

乙基香兰素标准品'纯度
$

//)$1

!法国
EX>=@B

L

J>I<B<

公司"

#)"

!

试验方法

#)")#

!

标准溶液的配置

(

#

)香兰素#乙基香兰素标准储备溶液(

-$$G

K

-

O

)'准

确称取
$)$-$

K

标准品!分别用乙醇溶解并定容至
#$$GO

"

(

"

)香兰素#乙基香兰素中间混合液(

-$G

K

-

O

)'分别准

确移取
#$GO

香兰素#乙基香兰素标准储备溶液乙腈定容至

#$$GO

"

(

!

)香兰素#乙基香兰素标准工作液'根据需要用空白

样品基质稀释"

#)")"

!

基质标准曲线配制
!

用空白基质奶粉逐级稀释混合

标准中间液!配制成一系列的基质混合标准工作溶液!现配

现用"按仪器工作条件测定后!以质量浓度对相应的峰面积

绘制基质标准曲线"

#)")!

!

样品测定
!

称取
#)$

K

奶粉(精确到
$)$$#

K

)于

"$GO

顶空瓶中!加入
"

K

氯化钠!加入
-GO

去离子水"涡

旋
!GCJ

混匀样品!待分析"如果检测结果超出检测范围!

可通过增加或者减少奶粉用量使之落在检测范围之内"

#)")0

!

固相微萃取条件

(

#

)吸附时间试验'固定参数为振荡器温度
,$\

!转速

"$$$=

-

GCJ

!平衡
-$GCJ

!进样口温度
",$\

!脱附
-GCJ

!萃

取柱位
%-

#

G98U7

-

8&?

萃取柱&变量为吸附时间!分别设

为
"$

!

!$

!

0$

!

-$GCJ

!评价指标为总离子色谱图中的响应

面积"

(

"

)脱附时间试验'固定参数为振荡器温度
,$\

!转速

"$$$=

-

GCJ

!平衡
-$GCJ

!萃取柱为
%-

#

G98U7

-

8&?

!吸

附
-$GCJ

!进样口温度
",$\

&变量为脱附时间!分别设为
"

!

!

!

0

!

-

!

%GCJ

!评价指标为总离子色谱图中的响应面积"

(

!

)吸附温度试验'固定参数为平衡时间
-$GCJ

!萃取

柱为
%-

#

G 98U7

-

8&?

!吸附时间
-$ GCJ

!进样口温度

",$\

!解吸时间
-GCJ

!转速
"$$$=

-

GCJ

&变量为振荡器温

度!分别设为
0$

!

-$

!

%$

!

.$

!

,$

!

/$\

!评价指标为总离子色

谱图中的响应面积"

(

0

)脱附温度试验'固定参数为振荡器温度
,$\

!转速

"$$$=

-

GCJ

!平衡
-$GCJ

!萃取柱为
%-

#

G98U7

-

8&?

!吸

附
-$GCJ

!分别解吸时间
-GCJ

&变量为进样口温度分别设为

"!$

!

"0$

!

"-$

!

"%$

!

".$

!

",$\

!评价指标为总离子色谱图中

的响应面积"

#)")-

!

色谱质谱条件
!

色谱柱'

8?F-U7

(

!$G $̂)"-GG^

$)"-

#

G

)&色谱柱温度'初温
,$\

!停留
"GCJ

!以
#-\

-

GCJ

升至
",$ \

!停留
" GCJ

&进样口温度'

%$ \

&接口温度'

".-\

&载气'氦气!纯度大于
//)///1

!线速度
!-HG

-

B

&进

样量'

#

#

O

!不分流进样&电离模式'

E6

&选择离子'

J

-

P#-"

!

#-#

!

#"!

!

#$/

!

,#

(香兰素)!

J

-

P#%%

!

#!.

!

#$/

!

,#

(乙基香兰

素)&定量离子'

J

-

P#-#

(香兰素)!

J

-

P#%%

(乙基香兰素)&

溶剂延迟'

-GCJ

"

"

!

结果与讨论
")#

!

香兰素在
5D

$

U7

上的分离与响应

香兰素在
5D

*

U7

上有较好的分离响应"在该试验条

件下!香兰素和乙基香兰素有较好的分离度!如图
#

所示!香

兰素的气相色谱保留时间为
.)%#!GCJ

!特征离子的质核比

分别为
#-#)$

!

,#)$

!

#$/)$

!

#"!)$

!其中以
#-#)$

的丰度比最

大!因而选择其为定量离子"乙基香兰素的气相色谱保留时

图
#

!

香兰素和乙基香兰素的色谱质谱图

aC

K

A=<#

!

U@BBB

Q

<H>=@@JNDI='G@>'

K

=@G'P

+@JC((CJ@JN<>I

L

(+@JC((CJ

%!

安全与检测
!

"$#%

年第
##

期



间为
,)#"/GCJ

!特征离子的质核比分别为
#!.)$

!

#%%)$

!

#$/)$

!其中
#!.)$

的丰度比最大!因而选择其为定量离子"

")"

!

影响因素

")")#

!

萃取纤维类型的影响
!

根据相似相溶原理!非极性

纤维涂层对非极性化合物具有较高的萃取效率!而极性纤维

涂层对极性化合物具有较高的萃取效率"试验在
.$\

#振

荡器转速
-$$=

-

GCJ

#平衡
#$GCJ

#顶空固相微萃取
"$GCJ

的条件下!考察了
.

种不同类型的萃取纤维分别对基质标准

混合液的萃取效果!结果见图
"

"从萃取出的香兰素和乙基

香兰素的量(以峰面积表示)色谱峰分离度及峰形
!

个方面

比较
.

种萃取纤维的萃取能力"结果表明'

.

种纤维萃取材

料得到目标成分的峰都能基线分离&

,-

#

G93

#

,-

#

G8&?

-

D3:

-

98U7

和
#$$

#

G 98U7

萃取头的萃取能力较差&

!$

#

G98U7

#

,-

#

GD3:

-

98U7

和
.

#

G98U7

对待测化

合物的吸附能力有较大的提高!而
%-

#

G98U7

-

8&?

的萃

取能力最强"香兰素含酚羟基#羰基#苯环以及醚基!聚硅氧

烷萃取头(

98U7

)适用于非极性化合物的萃取!而且粒径越

小萃取能力越大!因而针对香兰素的萃取能力是
.

#

G

98U7

(

!$

#

G 98U7

(

#$$

#

G 98U7

&碳分子筛萃取头

(

D3:

)一般针对痕量物质如
&ZD

!而乳品中的挥发成分包

括相对较多!在吸附过程中容易出现拖尾#过饱和情况&聚二

乙烯基苯萃取头(

8&?

)对极性挥发物有较强的吸附!因而

98U7

-

8&?

萃取头对香兰素具有较强的吸附"故试验选择

%-

#

G98U7

-

8&?

作为固相微萃取柱"

图
"

!

不同固相微萃取柱对香兰素和乙基香兰素的萃取效果

aC

K

A=<"

!

EX>=@H>C'J<PPCHC<JH

L

'PNCPP<=<J>PC;<=

")")"

!

吸附时间和脱附时间的影响
!

固相微萃取柱达到吸

附平衡需要一定的时间"试验采用
%-

#

G98U7

-

8&?

萃取

柱并在
.$ \

下进行吸附!然后在
"%$ \

的温度下脱附

-)-GCJ

后检测!考察吸附时间!结果发现当在
.$\

进行吸

附时!香兰素和乙基香兰素的色谱峰随着吸附时间的延长而

增大!并且在
0$GCJ

后达到平衡(见图
!

)"故选择
0-GCJ

作为优化的平衡时间"

同样的被吸附到萃取柱上的目标化合物需要一定的时

长才能完全释放出来"通过试验发现(图
0

)!随着脱附时间

的延长!目标化合物的峰面积增加!在
-GCJ

后基本不在变

化!考虑到高温会缩短萃取纤维的使用寿命!故选取
-)-GCJ

图
!

!

香兰素和乙基香兰素色谱峰面积随吸附时间变化
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图
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作为解吸时间"

")")!

!

吸附和脱附温度的影响
!

萃取温度对萃取时间和萃

取容量都有重要影响"通过试验发现!在高温条件下应用

%-

#

G98U7

-

8&?

在
0$GCJ

内萃取奶粉中香兰素!有利于

目标化合物从基质中萃取出来!但同时也会降低萃取纤维的

分配系数和萃取效率"由图
-

可知!萃取温度为
,$\

时!香

兰素和乙基香兰素的峰面积达到最大值"

98U7

-

8&?

萃取纤维的最高使用温度为
".$\

!由图
%

可知!当解吸温度为
"%$\

时!香兰素和乙基香兰素的响应

峰面积达到最大"因此!选取
"%$\

作为解吸温度"

")!

!

方法线性范围和回收率

在上述试验条件下!以基线
!

倍噪声值计算结果作为该方

法检测低限"该方法稀释倍数为
-

倍!检测低限为
$)-G

K

-

R

K

&

图
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图
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香兰素和乙基香兰素在
$)-

!

!$)$G

K

-

R

K

内有良好的线性!

香兰素的线性方程为'

3

b%$/),Q4#%,)"

!

C

"

b$)///"

!乙基

香兰素线性方程为
3

b#$#$)#Q4#$"),

!

C

"

b$)///#

"当实

际样品中香兰素和乙基香兰素的限量超过方法的线性范围

时!可以减少称样量至
$)#

K

!使检测结果在线性范围之内"

应用实际奶粉样品作为基质!进行
!

水平
%

平行添加回

收试验"称取空白样品
%

份!每份
#

K

!分别添加香兰素以及

乙基香兰素标准品
$)"

!

$)0

!

#)$G

K

-

R

K

!按
#)")"

处理后!进行

测定!结果发现样品中香兰素的加标回收率为
/$)$1

!

//)$1

!平均相对标准偏差(

:78

)为
")!1

!

0)#1

(

/b%

)!乙

基香兰素的加标回收率为
/.)-1

!

#$$1

!平均相对标准偏

差(

:78

)为
#)/1

!

0)$1

(

/b%

)"

")0

!

样品测定

用所建立的方法测定市售奶粉中香兰素和乙基香兰素

含量"结果表明(见表
#

)!其中
$

!

%

月婴儿奶粉部分检出香

兰素或者乙基香兰素(合计)!最大值为
#)- G

K

-

R

K

!违反

5?".%$

*

"$#0

标准中不得检出的要求&

%

月以上婴幼儿奶

粉最大值为
.-)$G

K

-

R

K

!超过限量值&较大婴儿喝幼儿配方

食品最大值为
"$$)$G

K

-

R

K

!未超出限量值"

表
#

!

实际样品测定结果

V@;(<#

!

VI<=<BA(>B'PGC(R

Q

'SN<=B@G

Q

(<

样品名称 样品数
5?".%$

*

"$#0

限量-

(

G

K

0

R

K

2#

)

最大值-

(

G

K

0

R

K

2#

)

最小值-

(

G

K

0

R

K

2#

)

$

!

%

月龄婴儿配方食品
"$

不得检出
#)-

#

$)#

%

!

!%

月龄较大婴幼儿配方食品
"$ !$$

(按
-

K

奶粉冲调成
!$GO

计)

"$$

#

$)#

!

!

结论
建立了奶粉中香兰素和乙基香兰素的顶空固相微萃

取*气相色谱*质谱测定方法"该方法只需经过简单的前

处理步骤!极大消除了奶粉中复杂基质对测定结果的干扰!

样品的香兰素和乙基香兰素加标回收率范围为
/$)$1

!

#$$1

!平均相对标准偏差为
#)/1

!

0)#1

(

/b%

)!检测低限

均为
$)-G

K

-

R

K

"香兰素和乙基香兰素在
$)-

!

!$)$G

K

-

R

K

浓度范围内有良好的线性!标准曲线相关系数分别为
$)///"

和
$)///#

"该方法具有分析效率高#操作方便#线性范围

宽#检出限低#选择性好#干扰少#精密度和准确度好等优点!

适用于奶粉中香兰素和乙基香兰素的快速测定"本方法受

限于顶空瓶的体积以及固相微萃取头的吸附容量!检测范围

受到一定的限制!此外本方法仅适用于外源性#游离态的有

机挥发物"顶空固相微萃取技术还可以连接到
5D

*

a68

#

5D

*

U7

-

U7

等多种仪器上!获得更大的应用"
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