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食品中甲醛的稳定碳同位素特征分析及其

在甲醛源解析中的应用
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摘要!采用衍生化,气相色谱,燃烧,同位素比质谱法
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#对水产品!蔬菜制品!果蔬

的甲醛含量和
%
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值进行了测试%结果表明$鱿鱼样品

中甲 醛 含 量 为
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&蔬菜制品

中仅干香菇中检出了甲醛$其含量高达
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&果蔬中甲醛含量较低%水

产品的
%

!&

G

值随贮藏时间的增加逐渐偏负$香菇的
%

!&

G

值随贮藏时间的增加逐渐偏正%龙头鱼中外源性加标模

拟试验结果表明$利用同位素定量分析模型计算得到的

贡献率与理论值偏差低于
!NP

%

关键词!稳定同位素分析&同位素分馏&衍生化,气相色

谱,燃烧,同位素比质谱法&甲醛&源解析
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#被广泛用于医疗*卫生和农

业等多个行业&甲醛暴露引发的人体健康风险持续被国

际关注+
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&美国环境保护署规定每天摄入的量不超过
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年%中国卫生部印发的(食品中

可能违法添加的非食用物质和易滥用的食品添加剂品种

名单!第一批#)!食品整治办+
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号#的通知中%明令

禁止在食品中以任何形式添加甲醛%其限量规定为-不得

检出.&目前%由甲醛引起的食品安全事件仍屡见不鲜%

在新近公布的食药安全犯罪典型案例中%就有
%

起案例

是非法使用工业用甲醛+
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&然而%监管实践以及研

究+
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,发现许多食品存在一定量的内源性甲醛/水发水

产品中甲醛平均值为
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&香菇引发的甲醛问题也引起了人们的广泛关注%

#%

>??RSTOGJU:*VW

第
&)

卷第
N

期 总第
%&N

期
"

%#%!

年
N

月
"



香菇甲醛是自身酶促反应的代谢产物+
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&日本农产品中

干香菇和鲜香菇的甲醛含量分别为
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%这些

甲醛都是香菇生长*保鲜和干燥过程中自然产生&果蔬

中的甲醛本底可达
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的本底均值为
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,研究发现%

奶糖中主要物质奶粉中酪蛋白和乳糖的美拉德反应是奶

糖中甲醛生成的主要原因&目前食品中甲醛的检测方法

如分 光 光 度 法+
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,等%主要以定量分析为主%难以识别

食品中甲醛的来源&

相比-分子.尺度上的含量分析方法%单体稳定同位

素分析技术!
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#在-原子.尺度上探寻物质的来源和相关的迁移*转

化规律%具有更为独特的优点&利用不同来源物质中同

位素丰度存在差异的原理%可甄别环境与食品中污染物

来源&
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等+
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,指出通过检测葡萄酒中
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的同位素

比率可判断铅的污染源是自然污染还是土壤污染/通过

测定食品中的!&

G

值可以识别食品中多环芳烃和多氯联

苯的来源+
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由于甲醛分子具有强极性%在色谱柱上难以保留%测

试灵敏度太低%大多数甲醛相关的检测分析都是建立在

甲醛衍生化后对甲醛衍生物的分析上+
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&碳同位素

组成检测过程中%对于检测灵敏度不够的有机物质%也可

以对待测物进行衍生反应%衍生物的同位素组成可经质

量作用定律从理论上计算出待测物的碳同位素组

成+
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技术%采用
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二

硝基苯肼柱衍生化并对衍生物的稳定碳同位素进行测

定%间接得到了大气甲醛的稳定同位素组成及特征%且衍

生化过程不存在同位素分馏&文章拟验证衍生化$气相

色谱$燃烧$同位素比质谱法测定食品中甲醛的稳定碳

同位素组成的可行性%并用此方法分析水产品*果蔬*蔬

菜制品
&

类典型食品中甲醛的稳定同位素组成及分布特

征%通过模拟试验分析内外源甲醛的贡献率%验证甲醛来

源定量解析模型的可行性%为建立完善的食品安全溯源

制度体系*食品中有毒有害物质的防控及食品安全监管

提供依据&
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材料与方法
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仪器与设备

气体稳定同位素比值质谱仪"
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型%美国赛默飞
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气相色谱仪"
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样品前处理

!
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#样品制备"水产品*蔬菜制品*果蔬样品切碎后研

磨成泥或粉末%鱿鱼样品分开内脏和其余肌肉部分%水产

品和果蔬
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密封保存%蔬菜制品干燥密封常温保存&

衍生试剂
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盐酸%并定容至
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%配制成饱和的

R:@J

衍生溶液&
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#甲醛源解析模拟试验"选取龙头鱼中含量较高的

样品进行外源性加标模拟试验并测定其甲醛含量及
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值&本底测试"龙头鱼中
$
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测试"龙头鱼中
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$

个水平

的甲醛标准溶液加标%每个水平
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平行&甲醛标准品配

制成质量浓度为
!9!NN",

3

'

,Q
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中添加
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#衍生产物甲醛
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离心
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%使样品及油脂和水充分分离%将上清液转移至另

一干净离心管%加入
!,QR:@J

衍生溶液!若样品中

>O

含量过高%可增加衍生溶液的添加量至反应完全#%迅

速盖上盖子%于
"#g

摇床衍生反应
!0

%取出后迅速用流

水冷却%过
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#
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滤膜%测定衍生物含量&向衍生后溶

液中加入
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离心
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%取上层正己烷于
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离心管

中%向残留水溶液中再加入
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正己烷%重复萃取
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次%合并正己烷层%将萃取液置于氮吹仪吹干%用甲醇定
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%通过
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测定甲醛
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二硝基苯腙

的稳定碳同位素值%以
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矫正的
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#的
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%用锡杯包裹住

粉末%置于自动进样盘%通过元素分析$同位素比值质谱
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#测定
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#甲醛!
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水溶液中
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的
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值%以
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的乙醇溶液矫正的
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为内标%得到相对于
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的同位素组成&
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计算方法
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% !

!

#

式中"

4>O

*

4R:@J

$$$

>O

*

R:@J

在衍生物中的碳原子占

比!

4>O

f

4R:@J

!̂

#&

!

%

#外源性甲醛添加贡献率"按式!

%

#计算人为添加

甲醛的贡献率%结合式!

&

#*式!

$

#得到人为添加贡献率

H

-2;0<=

C

=

3

52.7

和
%

!&

G

值的关系式&

H

-2;0<=

C

=

3

52.7

^

!&

B

!%

B

! #

8-,

C

/5

]

!&

B

!%

B

! #

A-7H

3

<=12F

!&

B

!%

B

! #

-2;0<=

C

=

3

52.7

]

!&

B

!%

B

! #

A-7H

3

<=12F

e!##P

%

!

%

#

1

!&

G^

!&

B

!%

B

! #

]

!&

B

!%

B

! #

8;F

!&

B

!%

B

! #

8;F

e!###

% !

&

#

H

-2;0<=

C

=

3

52.7

^

%

!&

B

8-,

C

/5

]

%

!&

B

A-7H

3

<=12F

%

!&

B

-2;0<=

C

=

3

52.7

]

%

!&

B

A-7H

3

<=12F

e!##P

%!

$

#

式中"

H

-2;0<=

C

=

3

52.7

$$$人为添加甲醛对样品甲醛的贡献率/

!&

B

!%

B

! #

A-7H

3

<=12F

$$$样品中本底甲醛的稳定碳同位素

比率/

!&

B

!%

B

! #

8-,

C

/5

$$$样品中甲醛的稳定碳同位素比率/

!&

B

!%

B

! #

-2;0<=

C

=

3

52.7

$$$人为添加甲醛的稳定碳同位素

比率&

!9$

!

数据处理

甲醛的稳定碳同位素组成数据由
U8=F-;O7

\

1.8.;.=2

采集软件采集%

U8=F-;I=<H8

C

-75

定量分析软件分析数

据&甲醛的含量由
*,

C

=E5<

软件采集并分析&数据汇

总后通过
T.7<=8=D;?DD.75*c75/

进行相关计算处理&

%

!

结果与分析

%9!

!

液相衍生化过程同位素效应试验结果

由表
!

可知%理论值和测定值最大偏差为
#9&$$p

%

可以认为甲醛的衍生化反应符合质量平衡方程&根据

V.5/5

6

+

&#

,提出的同位素效应理论%一个化学反应中同位

素是否发生分馏%取决于决定反应速率的那一级反应是

否存在与碳原子相连的化学键的断裂和生成&

R:@J

在

反应过程中没有碳原子参与的化学键断裂与生成%因此

甲醛的衍生化反应没有发生碳同位素分馏&

表
!

!

液相衍生化过程结果表

K-A/5!

!

V581/;8=D/.

\

1.F

C

0-85F5<.Y-;.4-;.=2

C

<=7588

p

%

!&

G

>O

%

!&

G

R:@J

&

!&

G

甲醛
%

%

$+

二硝基苯腙

理论值

&

!&

G甲醛
%

%

$+

二硝基苯腙

测定值
偏差

&

]%'9N'$ #9&%(

]%'9!#! ]#9!"N

]&N9'&) ]%(9!N$ ]%'9%"" ]%'9$$$ #9!)(

]%'9"!# #9&$$

]%'9N'# #9&%$

%9%

!

水产品中甲醛含量及其碳同位素组成

由表
%

可知%鱿鱼样品中甲醛含量 为
#9&$!

"

%$9!(N,

3

'

H

3

%

%

!&

G

值为
]$(9!")p

"

]%$9N!$p

%龙头

鱼中甲醛含量为
N$9NNN

"

!%!9$!" ,

3

'

H

3

%

%

!&

G

值为

]$N9$&#p

"

]%)9$"(p

/日常监督抽检的淡水鱼中甲醛

均为未检出/龙头鱼中的甲醛含量远高于鱿鱼%研究+

&!

,表

明%氧化三甲胺酶!

KTO?-85

#存在于鱿鱼*鳕鱼*甲壳类

动物等水产品的内脏组织和肌肉中%这种酶的作用底物

是氧化三甲胺!

KTO?

#%可催化使其分解产生二甲胺和

甲醛!见图
!

#&鱿鱼和龙头鱼中的氧化三甲胺酶对甲醛

的生成起主要作用%氧化三甲胺可在酶的作用下分解成

甲醛和二甲胺%因此海水鱼中氧化三甲胺及酶的存在是

其体内甲醛本底产生的主要原因%不同海水鱼中酶的浓

度*生存环境差异使得不同种类和地域的鱼体内产生的

甲醛含量不一%甲醛中稳定碳同位素组成也呈种类差异

和地域差异/淡水鱼中可能缺乏氧化三甲胺酶%不具备甲

%%

"

_=/9&)

$

:=9N

韩
!
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表
%

!

水产品中甲醛含量及
%

!&

G

值j

K-A/5%

!

>=<,-/F50

6

F5,-88D<-7;.=2-2F

%

!&

GY-/15

.2-

\

1-;.7

C

<=F17;8

样品
甲醛含量'

!

,

3

0

H

3

]!

#

甲醛
%

%

$+

二硝基

苯腙
%

!&

G

值'
p

甲醛
%

!&

G

值'
p

鱿鱼样品
! %$9!$$ ]%)9)%$ ]%N9!$$

鱿鱼样品
% !)9N%' ]&!9#!& ]$(9!")

鱿鱼样品
& %$9!(N ]%)9"&$ ]%$9N!$

鱿鱼样品
$ %#9&$$ ]&#9'%) ]$)9N"N

鱿鱼样品
N (9#$" ]%'9#%" ]&$9%N(

鱿鱼样品
" #9&(%

' '

鱿鱼样品
) !9$)N

' '

鱿鱼样品
( #9'('

' '

鱿鱼样品
' #9&$!

' '

龙头鱼样品
! !!$9'%N ]&#9"%% ]$N9$&#

龙头鱼样品
% !%!9$!" ]&#9N"N ]$N9#&!

龙头鱼样品
& N$9NNN ]%'9&"% ]&"9"!#

龙头鱼样品
$ '%9&## ]%(9#N" ]%)9$"(

龙头鱼样品
N ''9$(" ]%'9)"& ]&'9$!)

龙头鱼样品
" !!(9&)# ]&#9!%$ ]$!9'$$

淡水鱼样品
!

未检出 ' '

淡水鱼样品
%

未检出 ' '

淡水鱼样品
&

未检出 ' '

淡水鱼样品
$

未检出 ' '

淡水鱼样品
N

未检出 ' '

!

j

!

各样品甲醛含量测量值相对标准偏差!

VLR

#均
%

!#P

%

%

!&

G

值测量值标准偏差!

LR

#均
%

#9Np

&

图
!

!

内源性甲醛生成途径

>.

3

1<5!

!

>=<,-;.=2

C

-;0E-

6

F.-

3

<-,=D52F=

3

52=18

D=<,-/F50

6

F5

醛的生成条件%所以一般很少在淡水鱼中检出甲醛&

!!

由图
%

可知%一般鱿鱼样品的内脏部分甲醛含量高

于肌肉部分%氧化三甲胺在酶的作用下转化为甲醛过程

可能主要在鱿鱼的内脏部分产生%继而代谢至肌肉部分%

!

号鱿鱼样品的肌肉部分甲醛含量高于内脏部分%可能是

肌肉部分的鱿鱼除了来自于内脏自身代谢%还有一部分

来自于外源性甲醛带入&

!!

由图
&

可知%龙头鱼中肌肉部分的甲醛含量高于内

脏部分&在对龙头鱼进行切分制样过程中发现%龙头鱼

的进食方式是直接大量吞食小鱼%内脏中有大量未经消

化完全的小鱼残渣%而内脏部分的制样是采取全部内

脏混匀均质制样%这些小鱼占内脏的质量比重较高%使得

各样品种甲醛含量测量值的
VLR

均
%

!#P

图
%

!

鱿鱼中甲醛含量示意图

>.

3

1<5%

!

L705,-;.7F.-

3

<-,=DD=<,-/F50

6

F5,-88

D<-7;.=2.28

\

1.F

各样品中甲醛含量测量值的
VLR

均
%

!#P

图
&

!

龙头鱼中甲醛含量示意图

>.

3

1<5&

!

L705,-;.7F.-

3

<-,=DD=<,-/F50

6

F5,-88

D<-7;.=2.2F<-

3

=2D.80

内脏部分甲醛含量偏低&

!!

为探究水产品贮藏过程中甲醛含量及稳定碳同位素

比值的变化%

&#F

后再次对甲醛含量较高的鱿鱼样品
!

"

N

号和龙头鱼样品
!

"

"

号进行甲醛含量和
%

!&

G

值测定%

结果如图
$

所示&由图
$

可知%鱿鱼和龙头鱼的甲醛含

量在
&#F

后均大量提高%其含量最高分别增加了
&N9'N"

%

%%$9$!",

3

'

H

3

%且甲醛的
%

!&

G

值也随之逐渐偏负%说明

贮藏过程中%鱿鱼和龙头鱼体内的氧化三甲胺在酶的作

用下反应活跃%甲醛不断产生%酶促反应中%氧化三甲胺

转化而来的甲醛中碳原子偏轻%导致鱿鱼*龙头鱼中甲醛

的稳定碳同位素比值逐渐偏负&

%9&

!

蔬菜制品中甲醛含量及其碳同位素组成

选取日常监督抽检中常有的蔬菜制品类别如干香

菇*黄花菜*茶树菇*木耳*银耳进行甲醛含量测定%不同

种类蔬菜制品中甲醛含量如图
N

所示&由图
N

可知%干

香菇中甲醛含量普遍较高%最高可达
%!%9)$!,

3

'

H

3

/黄

花菜中甲醛未检出/茶树菇*木耳*银耳中甲醛均有检出%

但 含量较低%不超过
&,

3

'

H

3

&香菇在生长和贮藏过程

&%

安全与检测
LO>*KW SU:L@*GKU?:

总第
%&N

期
"

%#%!

年
N

月
"



!

"

N9

鱿鱼样品
!

"

"

!!9

龙头鱼样品

各样品种甲醛含量测量值
VLR

均
%

!#P

%

%

!&

G

值测量值
LR

均
%

#9Np

图
$

!

贮藏过程中甲醛含量及碳同位素比值变化示意图

>.

3

1<5$

!

L705,-;.7F.-

3

<-,=D;0570-2

3

5=DD=<,-/F50

6

F5,-88D<-7;.=2-2F7-<A=2.8=;=

C

5<-;.=F1<.2

3

8;=<-

3

5

各样品种甲醛含量测量值
VLR

均
%

!#P

%

%

!&

G

值测量值
LR

均

%

#9Np

图
N

!

蔬菜制品中甲醛含量示意图

>.

3

1<5N

!

L705,-;.7F.-

3

<-,=DD=<,-/F50

6

F5,-88D<-7+

;.=2.2Y5

3

5;-A/5

C

<=F17;8

中%香菇体内的
!

+

谷氨酰转肽酶和半胱氨酸亚砜裂解酶

可将香菇酸!

!

+

谷氨酰半胱氨酸亚砜#转化成甲醛%因此

香菇本体会产生大量的内源性甲醛%并且随着贮藏时间

的加长其含量不断增加!见表
&

#%香菇中甲醛的
%

!&

G

值

在
'#F

后逐渐偏正%可能在
!

+

谷氨酰转肽酶和半胱氨酸

亚砜裂解酶作用下%香菇酸中更多!&

G

原子转化为甲醛&

%9$

!

果蔬中甲醛含量及其碳同位素组成

对关注度较高的一些果蔬进行分析%结果如图
"

所

示&由图
"

可知%果蔬中检出的甲醛含量较低%苹果中含

量最高为
%9$)(,

3

'

H

3

%鲜香菇中甲醛含量较高%高达

&(9#&",

3

'

H

3

%但低于干香菇%因为干香菇中水分少%一

般贮藏时间长%甲醛残留量较高&

%9N

!

食品中甲醛源解析模拟试验及定量源解析模型分析

%9N9!

!

食品中甲醛来源分析模拟批试验及结果
!

选取龙

头鱼中含量较高的样品进行外源性加标模拟试验并测定

表
&

!

贮藏期香菇干制品甲醛含量变化

K-A/5&

!

G0-2

3

58=DD=<,-/F50

6

F5,-88D<-7;.=2.2F<.5F

/52;.2185F=F58

C

<=F17;8F1<.2

3

8;=<-

3

5

样品

#F

甲醛含量'

!

,

3

0

H

3

]!

#

甲醛
%

!&

G

'

p

'#F

甲醛含量'

!

,

3

0

H

3

]!

#

甲醛
%

!&

G

'

p

香菇
! !('9!$' ]&"9&%& %&(9!%$ ]%#9!N&

香菇
% (%9'#) ]%(9#$' !N#9%%% ]!'9'"$

香菇
& %!%9)$! ]&)9!'( &"N9%!( ]%%9($!

香菇
$ '#9&&N ]&$9#)" !%#9&"$ ]%"9)N$

香菇
N !'(9!%$ ]$!9%'& %N#9&!$ ]%(9(('

香菇
" !%&9#!% ]%#9%'& !'#9!$# ]!&9%%&

其甲醛含量及
%

!&

G

值%模拟试验结果如表
$

所示&由

表
$

可知%龙头鱼中添加
&

个不同浓度水平的标准储备

溶液%加标回收率均
$

'#P

%无基质空白中添加
$

个不同

浓度水平的标准储备溶液%加标回收率均
$

'#P

%不同浓

各样品甲醛含量测量值
VLR

均
%

!#P

图
"

!

果蔬中甲醛含量示意图

>.

3

1<5"

!

L705,-;.7F.-

3

<-,=DD=<,-/F50

6

F5,-88D<-7+

;.=2.2D<1.;8-2FY5

3

5;-A/58

'%

"

_=/9&)

$

:=9N

韩
!
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表
$

!

龙头鱼中外源性甲醛加标模拟试验结果

K-A/5$

!

L.,1/-;.=2;58;<581/;8=D5c=

3

52=18D=<,-/F50

6

F5.2F<-

3

=2D.80

来源 样品名称
甲醛标准溶液

加标体积'
#

Q

甲醛含量'

!

#

3

0

,Q

]!

#

加标回收率'

P

甲醛
%

!&

G

'

p

样品本底甲醛 龙头鱼
!'N9#%#k)9N(%

'

]$N9NN!k#9$&'

龙头鱼加标
!

号
&# %%&9$!%k!#9!"& ')9%) ]$#9(%#k#9#N$

加标样品甲醛 龙头鱼加标
%

号
!N# &"'9(($k!)9&'% !##9$! ]&"9('#k#9$)N

龙头鱼加标
&

号
%## $#$9"(%k)9(%# '$9)$ ]&$9&%(k#9&#)

空白加标
!

号
&# &$9&N!kN9!"( ''9#'

外源性甲醛
!

空白加标
%

号
!## !!#9%!$k%9!!# 'N9&)

]%(9%('k#9$)(

空白加标
&

号
!N# !"#9"((k"9N$( '%9)#

空白加标
$

号
%## %!#9##%k$9''( '#9("

度的空白加标样品中甲醛
%

!&

G

值标准偏差
%

#9Np

%甲

醛含量对稳定碳同位素测试的影响较小&外源性甲醛标

准品的
%

!&

G

值比龙头鱼偏正%向龙头鱼中添加外源甲醛

会使龙头鱼样品中甲醛的
%

!&

G

值偏正%且添加量越大%

%

!&

G

值偏正越多&

%9N9%

!

甲醛来源定量解析模型适用性分析
!

分别在龙头

鱼样品中加入
&

个浓度水平的外源性甲醛%其外源性甲

醛贡献率的理论值*测定值和由式!

$

#计算得到的计算值

如图
)

所示&由图
)

可知%通过测定浓度得到的外源甲

醛贡献率测定值和理论值差异较小%由定量解析模型分

析计算得到的人为添加外源甲醛贡献率计算值比理论贡

献率偏大%甲醛添加量较低时%计算值与理论值偏差较

大/甲醛添加量较高时%计算值与理论值相对标准偏差

%

!NP

&总体而言%通过甲醛来源定量分析模型来分析

单一的外源性甲醛添加贡献是可行的%但是如果实际样

品中外源性甲醛来源有多种%单纯的定量分析模型难以

对不同来源的甲醛进行准确的定量计算%还需综合分析

各来源甲醛的稳定碳同位素特征&

&

!

结论
衍生化$气相色谱$燃烧$同位素比质谱法间接测

图
)

!

外源性甲醛贡献率示意图
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定食品中甲醛的方法是可行的&水产品中甲醛含量为龙

头鱼
$

鱿鱼
$

淡水鱼%淡水鱼中甲醛未检出%其含量差异

可能与水产品中氧化三甲胺酶存在与否和浓度高低有

关%龙头鱼和鱿鱼中甲醛的
%

!&

G

值均在贮藏
&#F

后越来

越负&蔬菜制品中干香菇中甲醛含量较高%其
%

!&

G

值随

贮藏时间的延长逐渐偏正%与水产品相反&这与香菇和

水产品中不同的反应基质和酶有关%香菇中的酶促反应

可能更倾向于将偏正的!&

G

原子转化为甲醛&新鲜果蔬

食品中甲醛含量较低%鲜香菇的甲醛含量较高%但远低于

干香菇%鲜*干香菇的含量差异可能与水分含量*贮藏条

件和时间有关&甲醛标准溶液中甲醛的
%

!&

G

值比龙头

鱼偏正%因此向龙头鱼中添加甲醛标准溶液会使其
%

!&

G

值偏正%不同加标水平下测得的甲醛
%

!&

G

值及其贡献率

符合甲醛来源定量分析模型%该模型可用于单一来源外

源添加甲醛的食品中贡献率的分析计算&若外源性甲醛

途径较多%则需结合多种来源甲醛的稳定碳同位素特征

进行综合分析&后期需要建立食品中不同来源甲醛稳定

碳同位素组成特征数据库%为食品中甲醛来源甄别解析
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号委员

会条例%修订(进口动物源性食品监控和管理规定)中涉

及第三国生产肠衣的进口管理要求&具体内容为"
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#规定第三国从其他第三国进口肠衣原料用于

生产出口欧盟的肠衣产品时%应进行补充声明"即出口

国主管当局采取了可靠程序措施确保该国采购的原料

来源于欧盟批准的国家和企业&
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#规定第三国可以向欧盟批准的*允许向欧盟出

口肉及肉制品*胃*膀胱*肠的其他第三国采购原料%用
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号法规附件中列出的第三国方允许行啊
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莉等!食品中甲醛的稳定碳同位素特征分析及其在甲醛源解析中的应用


