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法快速测定面包中联二脲的含量
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摘要!为快速检测面包中的联二脲%

FTX

&含量"建立高效液

相色谱串联大气压化学电离源质谱%

FHIX0-HXi0[V

&法快

速测定面包中联二脲含量的方法#采用
($ `

水作为提取

剂"正己烷萃取除去样品杂质"净化后的样品采用
ZJ53=

7

<

+/FH5<

E

C+T-13=<

色谱柱进行分离"以体积比
!

(

#

的

水+乙腈溶液为流动相"流速
$;%1I

(

13?

"进行梯度洗脱"

大气压化学电离源%

-HXi

&正离子模式电离"多反应监测模

式检测"外标法定量"采用添加回收法进行测定#结果表明"

该测定方法适用线性范围为
$;&

"

"$;$1
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(
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"相关系数为

,,;'G

"

,,;,G

#室内平均回收率为
(&G

"

""$G

"实验室

内精密度
#

"$;!G

"能够满足一般分析方法的要求#该方法

操作简便!快速!灵敏度高"适合面包中联二脲含量的测定#

关键词!高效液相色谱串联大气压化学电离源质谱法$面包$

联二脲
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偶氮甲酰胺!
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#具有漂白和氧化

双重作用%能改善面制品的组织结构和物理操作性质%主要

用于小麦粉处理剂及焙烤食品快速发酵剂中)
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%如果在食

品中超量使用%可能会对人体肠胃和肝脏造成损伤)

.S'

*

&现

阶段%其在各国应用广泛%推荐用量为
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3食品添加剂使用标准4规定小麦粉中
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最大

使用量为
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&在面包加工和面粉发酵工序中%

-T-

在水的作用下%作为氢受体%能够被面粉蛋白中的巯基还原

为联二脲!

FTX

#%在高温焙烤阶段%

FTX

可进一步降解为有

害的副产物氨基脲!

V<13>25J2:3=<
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#%而
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属于致癌
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化学物%可在动物体内存留数周甚至更长)

%S#
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FTX

既是面包加工过程中
-T-

转化的产物%又是

-T-

与
V/[

转化的中间产物)

(S,
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%所以%准确检测面包

FTX

的含量%对加强卫生监督%保障人体的身体健康具有重

要的现实意义&目前关于面及面制品中
-T-

含量的检测有

较多研究)

"$S""

*

%而
FTX

的检测方法研究较少%如"王雅)

"&

*

采用纯水对样品中的
FTX

进行振荡提取%再经高锰酸钾氧

化为
-T-

%用
IX0[V

(

[V

法进行检测%这种方法灵敏度高%

但需要进行衍生%操作繁琐$阮莎莎等)

"!

*用超纯水进行超声

提取%离心后取上清%采用同位素内标法进行定量分析%所得

样液进行
FHIX0[V

(

[V

检测%但同位素内标很难获得且很

贵%而且电喷雾电离源!

/Vi

#对
FTX

的电离效果没有大气压

化学电离源!

-HXi

#效果好&

本研究拟采用大气压化学电离源!

-HXi

#%以水溶液作

为提取剂%结合
IX0[V

(

[V

技术对面包中的联二脲进行测

定%以期建立一种面包中
FTX

的快速定性定量测定方法&
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材料与方法
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材料与仪器
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材料与试剂

甲酸"色谱纯%上海阿拉丁生化科技股份有限公司$

乙腈+正己烷"色谱纯%美国天地有限公司$

联二脲标准品"纯度
$

,#;$G

%西格玛奥德里奇贸易有

限公司$

$

%

$0

二甲基甲酰胺!

T[Y

#"分析纯%西陇科学股份有

限公司&
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主要仪器设备

液相色谱'串联质谱仪"

RL<51A0Y3??3

7

2?RVgg82?D0

81c4D52

型%赛默飞世尔科技公司$
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型%赛分科技有限公司$
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#型%天津博纳艾杰尔科技有限公司$

食品粉碎机"

-cZ0&$-

型%奥克斯集团有限公司$

固相萃取小 柱"

V8

E

<4>4<2?I X0"(

型%美 国
V8

E

<4>A

公司$

硅土固相萃取小柱"

Y4A53N34

型%天津博纳艾杰尔科技有

限公司$

离心机"

P*0ITI0'$]

型%无锡市瑞江分析仪器有限

公司$

涡旋混匀器"

@A5D<6gI0(%"

型%海门市其林贝尔仪器制

造有限公司&
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色谱条件
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$进样量"
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$流动相"水'乙腈!体积比
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质谱条件
!

离子源"大气压化学电离源!

-HXi

#%正离

子模式$离子源温"

.$$ `

$喷雾器电流"

.

#

-

$雾化器压力

$;&#'([H2

$辅助气压力"

$;$%(, [H2

$离子传输管温度"
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$定 量 离 子 对"
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$碰撞气能量"
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标准曲线的绘制
!

称取
FTX

标准品
"$1

7

!精确至

$;$"1

7

#%加水%室温超声至溶解%配成
&$1

7

(

I

的标准储备

溶液%

.`

避光保存%有效期
!$=

$根据实际需要用甲醇稀释

标准储备液%获得
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标准工作液&以不同联二脲浓度为横坐标%峰面积为纵坐

标%绘制标准曲线&

";&;.
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面包样液的制备
!

将采集的市售面包!不含夹心#试

样%进行切片并剪碎成小方块%粉碎%置于样品瓶中%密封%并

标记&制备好的试样置于
S"( `

冰柜保存&称取试样

";$$

7

%置于
'$1I

比色管中%加入
"$1I($`

热水%充分

旋涡混合
"13?

%

($ `

超声提取
"$13?

%

('$$5
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13?

离心

"$13?

%取上清液
" 1I

于
"$ 1I

塑料离心管中%加入

";$1I

正己烷%充分旋涡混合
" 13?

%
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(

13?

离心

'13?

%取下层水层过水系微孔滤膜%供液相色谱分析&
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方法回收率和精密度的测定
!

对面包基质采用添加

回收法进行测定%即对面包基质做未添加联二脲和添加联二

脲的试验%添加水平"

$;'

%

";$

%

';$1

7
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^

7

&每个浓度水平进

行
%

次重复试验%测得联二脲在不同基质中的回收率&同

时%以不加样品为空白对照%除不加样品外%按照试样处理步

骤进行处理&

&
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结果与讨论
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!

样品前处理的优化

&;";"
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提取液+提取方式的选择
!

FTX

微溶于水+

$

%
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二

甲基甲酰胺!

T[Y

#%不溶于多数有机溶剂)

".S"%

*

%本研究尝试

了水+甲醇+乙腈+

'G T[Y

水溶液作为提取剂进行试验%发

现甲醇和乙腈的提取效率较低%水和
'G T[Y

水溶液效果

相近%考虑到
T[Y

黏性较大%最终选择水作为提取剂&由于

在室温!

&'`

#下联二脲在水中的溶解度较小%通过比较不

同温度下水的提取效率%最终确定
($`

水作为提取剂&详

见表
"

&

&;";&
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净化条件的选择
!

本试验普遍存在基质效应%尝试了

X

"(

+弗罗里硅土固相萃取小柱净化%净化后在色谱图中未发

现明显不一致的色谱杂峰%则采用简单的液液萃取方法就能

满足要求&部分面制品如方便面+麻花及面包中含有油脂色

素%可采用正己烷萃取除去杂质)

"#

*

%同时%正己烷萃取材料简

表
"
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提取溶剂对联二脲提取效果的影响
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安全与检测
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单%便于操作%净化后联二脲信号无影响%因而选取正己烷液

液萃取净化方法&

&;&
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液相色谱条件的选择

尝试了不同的流动相+不同配比流动相+不同流速%具体

液相色谱的检测条件见表
&

&结果显示%

!$G

水
d#$G

乙腈

为流动相%流速
$;% 1I

(

13?

时色谱峰响应值最高%峰型

最好&

表
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液相色谱条件优化表
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通过采用
!

种正反相色谱柱%对
FTX

的保留情况进行

了试验%结果见图
"
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由于
FTX

极性较强%在
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E

26+P0X

"(

色谱柱上没有

保留%而在正相色谱柱上均有保留%在
ZJ53=
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<+/FH5<

E

C+T-13=<

色谱柱的 峰 型 和 响 应 强 度 比
-

7

<42@<?8N34
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的效果好%因此选择
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色谱柱&

图
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联二脲
!

种色谱柱分离色谱图
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质谱%质谱参考条件

大气压化学电离源主要用来分析中等极性的化合物&有

些分析物由于结构和极性方面的原因%用
/Vi

不能产生足够

强的离子%可以采用
-HXi

方式增加离子产率$

-HXi

的特点是

检测限低%易于与
]X

或
IX

连接)

"(S",

*

&样品分子在
/i

中的

绝对离子化效率为
$;$"G

"

$;"$G

%而
-HXi

的离子化效率几

乎是
"$$G

&研究了联二脲的质谱条件%证明联二脲母离子

!)

[dF

*

dN

(

C"",

#在正大气压化学电离条件下有较强的灵

敏度%所以选择大气压化学电离条件下的正离子模式&

采用注射泵直接进样方式%以
'

#

I

(

13?

的流速将联二

脲标准液!

"

#

7

(

1I

#注入串联质谱的离子源中&采用正离

子扫描方式进行一级质谱分析%确定了准分子离子峰!

[d

"

#%对准分子离子峰进行了透镜电压优化%使信号增大&通

过被测物的准分子离子碰撞后%优化了碰撞能量%找出响应

信号最高的
&

个碎片离子作为定量+定性离子&同时还对离

子源温度+鞘气+辅助气等参数进行了优化&优化后得到联

二脲的色谱图见图
!

&

&;.

!

标准曲线

以峰面积
S

浓度绘制标准曲线见图
.

&由图
.

可知%浓

度为
$;&

"

"$;$1

7

(

I

时线性良好%线性方程
>

b",%,&/d

!!'##

%相关系数为
,,;'G

"

,,;,G

&

&;'

!

定性$定量方法

!

"

#定性"按照上述
";&

的条件测定试样和标准工作溶

液%如果试样中的质量色谱峰保留时间与标准工作溶液一致

%%

第
!!

卷第
"$

期 赵悠悠等"

FHIX0-HXi0[V

法快速测定面包中联二脲的含量
!



图
!

!

联二脲标准品色谱
S

质谱图

Y3

7

85<!

!

XL5A12DA

7

52

E

L

9

012NNN

E

<>D5A

7

521AM

ND2?=25=FTX

!变化范围在
_&;'G

#$样品中目标化合物定性离子的相对

丰度与浓度相当的标准溶液一致%相对丰度偏差符合
VB

(

R

$$$"

'

&$"%

标准的要求%则可判断样品中存在联二脲&

图
.

!

联二脲标准工作曲线

Y3

7

85<.

!

RL<ND2?=25=KA5̂ >85O<AMFTX

!!

!

&

#定量"用基质标准工作曲线对样品进行定量&

&;%

!

方法的测定低限$回收率和精密度

采用信噪比
$

"$

的要求%计算并测得联二脲的测定低

限为
$;'1

7

(

^

7

&联二脲属于禁用物质%按照
VB

(

R$$$"

'

&$"%

标准规定%选择
!

个水平的浓度做回收率试验%其中检

出限水平的添加回收见图
'

%回收率及精密度见表
!

&由表
!

可知%该方法的室内平均回收率
(&G

"

""$G

%实验室内精密

度
#

"$;!G

%能够满足一般分析方法的要求&

图
'

!

面包加标色谱图%添加水平'

$;'1

7

(

^

7

&

Y3

7

85<'

!

XL5A12DA

7

52

E

L

9

N

E
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7

521AMJ5<2=K3DLND2?=25=

%

-==3D3A?4<O<4

'
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7

(

^

7

&

表
!

!

不同添加水平的回收率及精密度

R2J4<!

!

RL<5<>AO<5

9

2?=

E

5<>3N3A?AMFTX3?

J5<2=

"

4b%

#

添加水平(!

1

7

,

^

7

S"

#实测值(!

1

7

,

^

7

S"

#回收率(
G PVT

(

G

$;' $;.& (.;$ !;.

";$ $;(# (#;$ !;!

';$ .;(, ,#;( .;"

!

!

结论
本研究建立了超高效液相色谱串联质谱

S

大气压电离

正离子测定面包中联二脲的检测方法%该法快速+简单+有

效+回收率高&但本方法只研究了面包中的联二脲检测%日

后希望能够多增加一些其他基质%如"方便面或小麦粉及其

制品中的联二脲检测%使方法更加成熟&
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