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酱卤肉制品中食品添加剂的固相提取与精确分析
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摘要!目的!建立酱卤肉制品中苯甲酸"山梨酸和糖精钠

的精确定量方法#方法!样品经乙酸乙酯萃取!

MO+,CDg

固相萃取处理!采用高效液相色谱&
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乙腈混合
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测波长
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种添加剂质量浓度在
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范围内!其峰面积与质量浓度呈良好的线性关

系!
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种添加剂检测限均低于
!3*'l
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!回收率为
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!相对标准偏差

均小于
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#结论!该方法简单"灵敏"快速"准确!适

用于酱卤肉制品中苯甲酸"山梨酸和糖精钠
!

种添加剂

的日常检测#

关键词!酱卤肉制品$固相萃取$高效液相色谱$苯甲酸$

山梨酸$糖精钠
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食品添加剂在改善肉制品的色*香*味*形方面起着

关键作用%对产品质量提升和降低生产成本也有一定的

帮助%可以说食品添加剂有效地推动了肉类食品的高速

发展,
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&根据国家食品安全标准规则%卤制肉制品中

常用的添加剂按照用途划分有防腐剂*护色剂*抗氧化

剂*着色剂*乳化剂等,
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.食品安全国

家标准
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食品添加剂使用标准/对苯甲酸*山梨酸和糖

精钠在肉制品加工过程中的添加量有严格的限定&但

不法商贩为了延长产品的保存期限*保持肉制品的外观

与气味%超量使用或违规使用添加剂的现象时有发生%

严重危害消费者的利益及身心健康,
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.食品安全国家标准
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食品中苯甲酸*山

梨酸和糖精钠的测定/规定的测定方法有液相色谱法和

气相色谱法两种&其中液相分析方法中对于高油脂试

样的处理%经正己烷脱脂后采用亚铁氰化钾沉淀剂沉淀

蛋白%分离过程过于简单%样品中存在油脂残留以及杂
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质的可能%无特异性吸附前处理%若直接使用
D

"#

柱%峰

型特征无法保证&该方法各添加剂的保留时间较长%液

相单针分析时间达到了
"#-/7

%分析效率不高%溶剂损

耗大%且使用的沉淀剂亚铁氰化钾溶液易产生剧毒氰化

物%后处理困难&由于肉制品含有大量的脂肪%传统的

静置离心净化方法很难将肉制品中的脂肪直接去掉%残

留的脂肪直接进样容易污染色谱柱,

1N#

-

&厉建军等,
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曾用高效液相色谱分离肉制品中的添加剂%肉制品捣碎

后需经超声处理*亚铁氰化钾溶液沉淀*离心才能检测%

该方 法 的 检 测 限 仅 为
$3$$"#
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%加 标 回 收 率 为
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%难以满足日益增长的检测精密度需求&

而且高效液相色谱法在对营养丰富的肉制品中的苯甲

酸*山梨酸等防腐剂和糖精钠甜味剂进行检验时%常常

会因保留时间的漂移和检测精密度问题影响到检测结

果的判定,
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&尽管众多的研究开展了对添加剂的检测

增加了不确定度分析%将主要原因归集为样品提取过程

和仪器的精密度问题%拟通过加强操作人员的熟练度*

规范试验操作%减少人为因素对提取过程的影响和使用

精密度更高的仪器从而提高检测结果的准确性,
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&但

人为的干预以及仪器的精密度无法解决复杂样品的杂

质干扰和分析条件的选择性问题&研究拟选取特异性

吸附的
MO+,CDg

固相萃取剂对成分复杂的酱卤制肉样

品进行处理%结合
POQD

法对添加剂进行定量分析并进

行方法学验证%以期为酱卤制肉品中食品添加剂的检测

提供参考&
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苯甲酸*山梨酸*糖精钠标准品"纯度
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准物中心$

正己烷*乙腈"色谱纯%德国默克公司$

甲醇*甲酸"分析纯%麦克林试剂公司$
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MO+3ZDg
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MO+3M6Q

固相萃取剂"山东博
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五香脱骨卤猪蹄"购于重庆*本溪*青岛三地某食品

公司&
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样品前处理
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馏水%置于粉碎机中%捣碎
*-/7

形成肉泥%将破碎后的卤

肉液体加
*3$-Q

乙酸乙酯%置于超声波清洗器中超声

"$-/7
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离心
"$-/7

%取
*3$-Q

上清液%

置于
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至
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%摇匀&依次流加
*3$-Q

乙醇和
*3$-Q

超纯水

在固相萃取柱中进行充分活化&然后移取
*3$-Q

上清

液过柱%先用
*3$-Q

纯化水洗杂%再用
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甲醇溶液
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洗脱%速度均为
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%洗脱液收集于容量瓶中&

经过
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&

-

有机滤膜过滤后%收集待检,

"'

-

&

"3'3'
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标准溶液配制
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分别称取各标准品适量%用纯化

水超声
"$-/7

%充分溶解$置于
"$$-Q

棕色容量瓶中%配

成浓度为
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标准品母液%备用&使用时%
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质的母液分别取
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"$3$-Q

%各加入
"-Q

冰醋酸酸化并用高纯水定容至
"$$-Q

%制得相应浓度的

标准溶液%用锡箔纸包裹%于
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试验设计
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固相萃取优化
!

分别选取固相萃取剂包括强阳离

子交换的
MO+,CDg

*弱阳离子交换的
MO+3ZDg

和中强

度离子交换的
MO+3M6Q

对样品进行选择性吸附%选取最

佳的固相萃取剂&然后配置浓度为
*
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Q

各待测成分标

准溶液%分别用冰醋酸调整
;
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至
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%
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%
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%进料速度

为
"YX
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%通过分析各物质出料浓度与进料浓度的比值%

考察
;
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的变化对苯甲酸*山梨酸*糖精钠在
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固相萃取柱吸附效率的影响&在确定最佳的进料
;
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后%

分别取
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的苯甲酸*山梨酸和糖精钠上

样%进料速度为
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%然后分别用
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纯水*含
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%
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甲醇溶液各
*-Q

来洗脱%分别收集并测定洗

脱液中苯甲酸*山梨酸和糖精钠含量%然后计算各组分的

回收率&
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专属性与保留时间优化
!

分别配制
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(
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苯甲

酸*山梨酸和糖精钠溶液%使用
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紫外全波长扫描%确定最佳的检测波长&在该吸

收波长下%分别试验了
!

种食品添加剂在不同比例乙酸

铵'乙腈溶液时的分离效果%流动相
P

乙酸铵
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乙腈分别为
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下的各物质保留时间&

"3&3!

!

方法学确认

!

"

#线性范围与检测限"通过配置不同质量浓度的
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标准溶液进样得到的标准曲

线来评估方法的线性范围及其相关性&以信噪比
;

(

#a

!

计算检出限&

!

'

#回收率与精密度"为了满足不同浓度下
!

种添加

剂的检测的需求%分别在
$3$*

%

$3*$

%

"3$$-
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?

!

个水平

下进行加标回收试验&
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结果与讨论
'3"

!

固相萃取吸附剂选择

如图
"

所示%总体来看%

!

种添加剂在固相吸附剂上

的吸附能力为山梨酸
&

苯甲酸
&

糖精钠&同时%不同的

吸附剂其阳离子强度越大%其吸附效果相对更高%表现为

MO+,CDg

&

MO+3ZDg

&

MO+3M6Q

&原因为
MO+3M6Q

为二

氧化硅基质的固相萃取剂主要用于非极性溶剂中脂肪酸

类物质的吸附&而
MO+,CDg

和
MO+3ZDg

主体基质为

#,

乙烯基吡咯烷酮'二乙烯基苯共聚物基质对极性分析

物有高度的选择性&

MO+,CDg

连接有磺酸基团相对

MO+3ZDg

连接的醋酸基团有更强的耐有机溶剂的稳定

性&吸附的
!

种食品添加剂均为极性物质%因此%选取

MO+,CDg

固相萃取剂为后续的研究对象&
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固相萃取条件的选择
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优化
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MO+,CDg

柱的吸附原理为目标化合物

遇到酸化后呈阳离子特征%通过电荷以及分子间力结合%

保留在小柱上%通过改变离子强度%

;

P

值和破坏分子间

力后洗脱下来&由图
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可知%

;

P

中性条件下%各组分在

MO+,CDg

固相上几乎不吸附%而随着
;

P

值的降低%吸

附量随之增大&当
;

P

为
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时%控制出料浓度
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的

进料浓度%各物质最佳的吸附量为
#YX

&当进一步降低

进料
;

P

时%各物质在
MO+,CDg

固相上的吸附率出现不

同程度的降低%考虑到
MO+,CDg

柱在
;

P

#
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时会发生

降解的风险%所以选取进料
;

P

为
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左右作为后续的

研究&
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洗脱液浓度优化
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洗脱溶剂的选择直接影响产品

的纯度和回收率%为了达到产品的高纯度%通常在洗脱之

前增加洗杂步骤以保证产品的纯度%但是提取高纯度的

产品不可避免地带来产品的损失%适合的洗脱溶剂浓度%

成为洗脱收率的关键&由图
!

可知%以纯水洗脱时只有

极少量的苯甲酸*山梨酸和糖精钠被洗脱下来%含一定量

的甲醇的混合体系有利于产品的洗脱&当用体积分数

%$̂

的甲醇溶液洗脱时%使用
!YX

的洗脱液%苯甲酸*山

梨酸的回收率均接近于
"$$̂

%当洗脱液达到
&YX

时%

!

种添加剂均可以被完全洗脱%故先采用体积分数为

%$̂

的甲醇溶液洗脱%再用纯水清洗&

'3!

!

检测条件优化

'3!3"

!

波长的选择
!

从图
&

%

图
%

可以看出%苯甲酸的全

波长扫描发现在对应的吸收波长为
''&7-

和
'#!7-

有

最大吸收峰&糖精钠也有两个较大的吸收峰%对应的吸

图
"

!

不同添加剂在不同吸附剂的吸附量

F/

?

J=<"

!

TG:5=

;

8/574.

;

.4/8

H

5>G/>><=<78.GG/8/@<:/7G/>><=<78.G:5=I<78:

图
'

!

吸附液
;

P

对吸附效果的影响

F/

?

J=<'

!

+>><48:5>

;

P5>.G:5=I<7857.G:5=

;

8/57<>><48

&)
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图
!

!

洗脱液浓度对回收率的影响

F/

?

J=<!

!

+>><48:5><0J<784574<78=.8/5757=<45@<=

H

=.8<

图
&

!

苯甲酸全波长扫描图

F/

?

J=<&

!

FJ00A.@<0<7

?

89:4.75>I<7]5/4.4/G

图
*

!

糖精钠全波长扫描图

F/

?

J=<*

!

FJ00A.@<0<7

?

89:4.77/7

?

/-.

?

<5>

:.449.=/7:5G/J-

图
%

!

山梨酸全波长扫描图

F/

?

J=<%

!

FJ00A.@<0<7

?

89:4.75>:5=I/4.4/G

收波长为
'1'7-

和
!%17-

&山梨酸仅有一处最大吸收

波长为
'*&7-

&为兼顾
!

种食品添加剂的测定%选择

'!$7-

作为检测波长&

'3!3'

!

流动相优化
!

试验发现%当
P

乙酸铵
bP

乙腈 为
1*b'*

时%各物质的分离效果最佳%各组分间分离度良好%峰型对

称度良好!见图
1

#%且各物质的保留时间最短&该检测条

件下%苯甲酸的保留时间为
'3&$)-/7

%山梨酸的保留时间

为
!3%&"-/7

%糖精钠的保留时间为
%3*$1-/7

!见表
"

#&

'3&

!

方法学确认

'3&3"

!

线性范围与检测限
!

从表
'

可以看出%

!

种食品添

加剂的质量浓度在
$3*

%

"$3$-

?

(

Q

时%所得到的线性回

')

"

X503!1

"

U53#

王晓君等!酱卤肉制品中食品添加剂的固相提取与精确分析
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图
1

!

!

种食品添加剂
POQD

色谱图

F/

?

J=<1

!

POQD49=5-.85

?

=.-:5>89=<<>55G.GG/8/@<:

表
"

!

!

种食品添加剂色谱数据表

K.I0<"

!

D9=5-.85

?

=.

;

9/4G.8.5>89=<<>55G.GG/8/@<:

峰号
保留时

间(
-/7

添加剂
理论塔

板数
分离度 不对度

" '3&$)

苯甲酸
%$*) "&3%1 $31*

' !3%&"

山梨酸
"&#** ""3*' $3*!

! %3*$1

糖精钠
)#'$ "%3&! "31!

归方程具有良好的相关性%决定系数
D

'

&

$3))$

&在该检

测范围内%对
!

种食品添加剂的检测限均达到了微克级

别%均能够满足食品检测标准需要&

!

种食品添加剂的检

测限均远低于产品控制的添加量限度
1*-

?

(

B

?

&其中%

山梨 酸 检 测 限 低 于 糖 精 钠 和 苯 甲 酸%为
!3*'l

"$

N'

-

?

(

B

?

%低 于
\Y*$$)3'#

'

'$"%

执 行 的 检 出 限

$3$$*

?

(

B

?

%说明能得到更为精密的检测结果&

'3&3'

!

回收率与精密度
!

由表
!

可知%

!

种食品添加剂检

测的平均回收率在
)*3&&̂

%

"$"3'&̂

%相对标准偏差

!

VMR

#在
"3&#̂

%

'3)'̂

%满足在
VMR

#

*̂

的标准要求

范围内&当质量浓度为
$3$*

%

$3*$-

?

(

B

?

时%回收率为

)*3&&̂

%

))3*!̂

%相对标准偏差
$

'3&%̂

$当质量浓度为

$3*$

%

"3$$-

?

(

B

?

时%回收率为
)13!'̂

%

"$"3'&̂

%相对

标准偏差
$

'3)'̂

&因此%该检测方法准确可靠%适用于

同时分析卤制肉制品
!

种食品添加剂残留&

'3&3!

!

实际样品定量分析
!

分别取
!

个不同厂家%不同

批次的卤制肉样品共
)

份%按
"3'3"

样品前处理后%分别

检测%检测结果见表
&

&

表
'

!

!

种食品添加剂线性回归方程和检测限

K.I0<'

!

Q/7<.==<

?

=<::/57<

2

J.8/57.7GG<8<48/570/-/85>89=<<>55G.GG/8/@<:

添加剂 线性范围(!

-

?

0

Q

N"

# 线性回归方程 决定系数 检测限(!

-

?

0

B

?

N"

#

糖精钠
$3*

%

"$3$ !a!3%&'l"$

N!

K_&3*%'l"$

N!

$3))! *3!&l"$

N"

山梨酸
$3*

%

"$3$ !a'3!%&l"$

N'

K_*3!!l"$

N'

$3))' !3*'l"$

N'

苯甲酸
$3*

%

"$3$ !a*3%&&l"$

N!

K_"3*!&l"$

N'

$3))% %3*%l"$

N"

表
!

!

!

种添加剂在卤制肉制品中的添加回收率和相对标准偏差

K.I0<!

!

V<45@<=

H

=.8<:.7G=<0.8/@<:8.7G.=GG<@/.8/57:5>89<89=<<.GG/8/@<:/7-.=/7.8<G-<.8

;

=5GJ48:

%

/a!

&

添加水平(

!

-

?

0

B

?

N"

#

苯甲酸回收率(
^

平均值
VMR

山梨酸回收率(
^

平均值
VMR

糖精钠回收率(
^

平均值
VMR

$3$* )*3&& '3&! )13*! '3'1 )%3!& '3&%

$3*$ )131! '3&' )13!' '3"! ))3*! "3&#

"3$$ "$$3&* '3'1 "$$3#' '3)' "$"3'& "3*1

表
&

!

实际样品检测结果

K.I0<&

!

T48J.0:.-

;

0<8<:8=<:J08:

%

/a"$

&

添加剂 检测值(!

?

0

B

?

N"

# 生产厂家

$3$&'

%

$3$&#

%

$3$!'

重庆市某食品公司

苯甲酸
$3$%*

%

$3$*&

%

$3$%'

本溪市某食品公司

$3$!&

%

$3$&!

%

$3$*%

青岛某食品公司

$3$"%

%

$3$"#

%

$3$'$

重庆市某食品公司

山梨酸
$3$''

%

$3$"#

%

$3$'"

本溪市某食品公司

$3$''

%

$3$''

%

$3$'$

青岛某食品公司

$3$$"

%

$3$$"

%未检出 重庆市某食品公司

糖精钠 未检出%未检出%未检出 本溪市某食品公司

$3$$"

%未检出%未检出 青岛花某食品公司

!!

从购买样品的检测数据来看%酱卤肉中苯甲酸和山

梨酸食品添加剂残留值均低于
\Y*$$)3'#

'

'$"%

标准限

值!

$3$1*

?

(

B

?

#%同时在个别包装中检出了糖精钠的残

留%尽管残留值很低%仅有
$3$$"

?

(

B

?

%但说明个别酱卤制

肉生产厂家没有严格按照国家禁用要求进行管理&糖精

钠曾被作为甜味剂%但因其安全性%中国于
'$"*

年禁止

其在食品中使用,

"!

-

&糖精钠的检出%意味着某些食品厂

家可能会利用仪器检测灵敏度的问题%在食品中添加一

些国家违禁物来提升食品的风味&因此%建议相关部门

建立严格的控制和检测标准%以保证食品安全&

!

!

结论
试验依据常规食品添加剂苯甲酸等物质结构特点选

()
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择特异性吸附的固相萃取剂
MO+,CDg

%有效防止了样品

中脂肪的检测干扰%产品萃取回收率接近
"$$̂

&采用

POQD

来同时测定苯甲酸*山梨酸和糖精钠的残留%

!

种

添加剂在质量浓度
$3*

%

"$3$-

?

(

Q

的范围内%其峰面积

与质量浓度呈良好的线性关系%加标回收率为
)*3&&̂

%

"$"3'&̂

%可以满足酱卤肉制品中多种添加剂快速分离检

测要求&以该方法测定了不同批次的市售酱卤肉产品%

发现现有的市售酱卤肉制品存在质量风险&后续将拓展

样品的覆盖面%并对方法的使用稳定性和色谱柱的使用

寿命等加以验证&
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