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摘要：目的：简化油炸食品中丙烯酰胺含量检测的前处理

过程及对昂贵检测仪器的依赖。方法：使用Ｃ１８和ＺＳｅｐ
＋

作为净化材料，甲醇作为提取溶剂，采用Ｃ１８色谱柱进行

分离，以甲醇—水为流动相进行等度洗脱，于１９７ｎｍ下

进行检测。结果：试验方法的丙烯酰胺含量在０．１～

２．０ｍｇ／Ｌ范围内具有良好的线性关系（犚
２
＞０．９９９），检出

限为０．００７ｍｇ／ｋｇ，对质控样品进行６次平行测定，相对

标准偏差为０．６６％，对丙烯酰胺进行０．２，０．５，１．０ｍｇ／Ｌ

３个水平的加标试验，回收率为９１．５％～９４．４％，ＲＳＤ为

０．６２％～１．８８％，日内精密度为１．００％，日间精密度为

０．１４％。结论：该方法前处理操作简单，对仪器要求低，可

以满足传统油炸小吃中丙烯酰胺含量的分析。
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丙烯酰胺（ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）为不饱和酰胺
［１］，其单体具有

多 种 毒 性 及 潜 在 致 癌 性［２－３］。丙 烯 酰 胺 暴 露 量

０．０００５ｍｇ／ｋｇ为常人每天允许的最大暴露量。世界卫

生组织（ＷＨＯ）指出，丙烯酰胺对神经系统有明显的损伤

作用［４］，具有神经毒性［５］。国际肿瘤机构（ＩＡＲＣ）将其认

定为２Ａ类致癌物
［６］。

丙烯酰胺广泛存在于各种食品中，尤其是经高温加

工的富含淀粉类食品，其含量远远超过饮用水中规定的

限量（０．５μｇ／ｋｇ）
［７］。２００２年瑞典国家食品管理局与斯

德哥尔摩大学研究人员［８］在一些油炸和烧烤的淀粉类食

品中检测到丙烯酰胺，之后英国、挪威、美国、澳大利亚、

新西兰、加拿大等国家也报道了类似检测结果［９－１０］。

２０１９年５月，国家食品安全风险评估中心将丙烯酰胺的

风险监测纳入２０２０年食品安全风险监测计划之中
［１１］。

油炸食品中丙烯酰胺含量最高［１２］，一般在加工温度高于

１００℃时才会产生丙烯酰胺，且随着高温烹饪时间的延长

丙烯酰胺的生成量逐渐增多［１３］。

食品中丙烯酰胺的检测方法通常有液相色谱法、液

相色谱—质谱法、气相色谱法、气相色谱—质谱法、光谱
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法等。气相色谱及质谱联用技术需对分析物进行衍生化

处理，前处理操作复杂，相对费时，不适宜大批量的处理

分析。液相色谱—串联质谱法可有效排除检测物中杂质

的影响，回收率较高，但对仪器要求高。液相色谱在传统

反相吸附柱中选择性略低，适用于油炸、烘烤等丙烯酰胺

含量高的食品检测［１４－２１］。ＱｕＥＣｈＥＲＳ法是一种快速、简

便，对试验器材和试剂要求不高的前处理方法。林涛

等［２２］使用ＱｕＥＣｈＥＲＳ结合超高效液相色谱—串联质谱

法测定了咖啡中丙烯酰胺含量；欧阳小艳等［２３］使用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ结合超高效液相色谱—电喷雾串联四极杆质

谱测定了焙烤蛋糕中的丙烯酰胺含量。研究拟将新型材

料碳十八碳键合锆胶（ＺＳｅｐ
＋）与Ｃ１８应用于油炸食品中

丙烯酰胺测定的前处理中，建立一种采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ方

法进行前处理，高效液相色谱和二极管阵列检测器进行

测定的检测方法，以期为油炸食品中丙烯酰胺的筛查监

测工作提供依据。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

乙腈、丙酮、甲醇：色谱纯，美国ＡＣＳ恩科化学；

Ｃ１８：４０～６０μｍ，天津博纳艾杰尔科技有限公司；

ＰＳＡ：天津博纳艾杰尔科技有限公司；

ＺＳｅｐ
＋：美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；

丙烯酰胺标准品：１０００μｇ／ｍＬ，农业部环境保护科

研监测所；

饼干中丙烯酰胺分析质控样品：ＭＲＭ０２７６，北京美

正检测技术有限公司；

炸薯片：乐事薯片有限公司；

炸芋圆、炸馓子、炸南瓜圆：市售。

１．２　主要仪器设备

高效液相色谱仪：ＬＣ２０ＡＴ型，配备ＳＰＤＭ２０Ａ二

极管阵列检测器，日本岛津公司；

电子分析天平：ＡＵＷ２２０型，日本岛津公司；

全自动平行浓缩仪：ＡｕｔｏＥＶＡ６０型，睿科集团股份

有限公司；

高速冷冻离心机：ＳＴ１６Ｒ 型，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ

公司；

调速多用振荡器：ＨＹ４型，金坛市宏华仪器厂；

超纯水系统：ＭｉｌｌｉＱ型，美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司。

１．３　样品前处理

油炸食品经高速粉碎机粉碎后过４０目筛，于－１８℃

贮藏备用。称取２ｇ经粉碎后的油炸食品，加入１０ｍＬ

正己烷脱脂，７０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，弃去上层清液，待样

品中残余正己烷完全挥发后加入１０ ｍＬ 甲醇，振摇

３０ｍｉｎ，７０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，吸取８ｍＬ上清液，加入

１５０ｍｇＺＳｅｐ
＋及２００ｍｇＣ１８，涡旋净化１ｍｉｎ，７０００ｒ／ｍｉｎ

离心５ｍｉｎ，吸取７ｍＬ上清液，室温氮吹至干，用１ｍＬ

超纯水复溶，过０．４５μｍ尼龙６６滤膜，上机待测。

１．４　色谱条件

色谱 柱 为 ＣａｐｃｅｌｌＰＡＫ Ｃ１８ 色 谱 柱 （２５０ ｍｍ×

４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相Ａ为甲醇，流动相Ｂ为超纯水；柱

温２５ ℃；流速 １ ｍＬ／ｍｉｎ；进样量 １０μＬ；检测波长

１９７ｎｍ；等度洗脱比例：５％ Ａ＋９５％Ｂ。

２　结果与分析
２．１　净化材料的选择

采用ＰｌａｃｋｅｔｔＢｕｒｍａｎ试验（狀＝１２），考察ＰＳＡ用量、

Ｃ１８用量、ＺＳｅｐ
＋用量３个因素在 ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方

法中的净化效果，试验因素水平见表１，试验设计及结果

见表２。

　　由表２可知，单独使用ＰＳＡ净化时，回收率最低，甚

至低于未使用净化材料的对照组，随着ＺＳｅｐ
＋和Ｃ１８的加

入，回收率有不同程度的上升，ＺＳｅｐ
＋和Ｃ１８配合使用的

回收率高于单独使用时的。为了更直观地体现３种净化

材料的使用对回收率的影响，运用 Ｍｉｎｉｔａｂ１８软件对表２

数据进行分析处理，以回收率作为响应值，结果用标准化

帕累托图表示（见图１）。

表１　ＰｌａｃｋｅｔｔＢｕｒｍａｎ试验设计因素与水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｄｅｄｌｅｖｅｌｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｃｔｕａｌｌｅｖｅｌｓｏｆ

ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ Ｐｌａｃｋｅｔｔ

Ｂｕｒｍａｎｄｅｓｉｇｎ

水平 ＡＰＳＡ用量／ｍｇ ＢＺＳｅｐ＋用量／ｍｇ ＣＣ１８用量／ｍｇ

－１ ０ ０ ０

１ ２００ １５０ ２００

表２　ＰｌａｃｋｅｔｔＢｕｒｍａｎ试验设计与试验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＰｌａｃｋｅｔｔＢｕｒｍａｎｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ 回收率／％

１ －１ １ １ ９３．５

２ １ －１ １ ７０．１

３ －１ －１ －１ ５１．７

４ －１ １ １ ９４．７

５ １ １ １ ８１．２

６ －１ －１ －１ ５２．０

７ １ －１ １ ６８．３

８ －１ １ －１ ８８．２

９ １ －１ －１ ４５．１

１０ １ １ －１ ７２．１

１１ １ １ －１ ６８．９

１２ －１ －１ １ ９１．４
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基准参照线表示９９％置信区间（犘＜０．０１）

图１　ＰｌａｃｋｅｔｔＢｕｒｍａｎ试验的标准化效应帕累托图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＳｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄｍａｉｎｅｆｆｅｃｔＰａｒｅｔｏｃｈａｒｔｆｏｒｔｈｅ

ＰｌａｃｋｅｔｔＢｕｒｍａｎｄｅｓｉｇｎ

　　由图１可知，Ｃ１８和ＺＳｅｐ
＋的标准化效应值超过了基

准参照线，表明这两个因素对回收率影响显著，影响丙烯

酰胺回收率因素显著性为 Ｃ１８＞ ＺＳｅｐ
＋。与未使用

ＺＳｅｐ
＋的处理组相比，使用ＺＳｅｐ

＋处理后的色谱图杂质

峰更小；而使用ＰＳＡ处理后，在紧挨着丙烯酰胺色谱峰的

位置之后出现了一个巨大的杂质峰，可能是ＰＳＡ本身引

入的杂质，导致信噪比与回收率降低。后续试验以Ｃ１８和

ＺＳｅｐ
＋两种因素作为主要因素进行优化。

２．２　净化材料比例与提取溶剂的选择

在单因素试验基础上，对Ｃ１８用量、ＺＳｅｐ
＋用量、提取

溶剂的选择进行正交试验设计。由于丙烯酰胺属于食品

中内源性污染物［２４］，为充分考察待优化因素的真实提取

效率和净化效果，使用丙烯酰胺分析质控样品作为试验

样品，以测量值与质控样品真实值间的误差准确度，误差

越小，代表准确度越高。试验因素水平见表３，试验设计

及结果见表４。

　　由表４可知，以乙腈作为提取溶剂时误差普遍偏高，

说明以丙酮或甲醇作为提取溶剂更合适。当Ｃ１８用量提高

时，误差的变化趋势逐渐减小；当ＺＳｅｐ
＋用量变化时，误差

的变化趋势不易直观看出。为了更直观地体现两种净化

材料在不同用量时对误差的影响，以及不同提取溶剂对试

验结果影响的优劣程度，使用ＳＰＳＳ软件对试验结果进行

方差分析，以准确度的估算边际均值为纵坐标，单因素变

量为横坐标，绘制方差的单变量分析图如图２所示。

表３　正交试验设计因素与水平

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｄｅｄｌｅｖｅｌｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｃｔｕａｌｌｅｖｅｌｓｏｆ

ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ

水平 Ａ提取溶剂 ＢＺＳｅｐ＋用量／ｍｇ ＣＣ１８用量／ｍｇ

－２ ／ ／ ０

－１ 丙酮 ７５ ５０

０ 甲醇 ／ １００

１ 乙腈 １５０ １５０

２ ／ ／ ２００

表４　正交试验设计与结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

试验号 Ａ Ｂ Ｃ 准确度／％

１ －１ －１ －２ ４６．４

２ －１ －１ －１ ２５．４

３ －１ －１ ０ ３７．９

４ －１ －１ １ １５．３

５ －１ －１ ２ ４２．９

６ －１ １ －１ ５７．４

７ －１ １ ０ ２０．３

８ －１ １ １ ３１．０

９ －１ １ ２ ３．０

１０ ０ －１ －２ ４４．３

１１ ０ －１ －１ ５２．０

１２ ０ －１ ０ ４７．０

１３ ０ －１ １ ７．５

１４ ０ －１ ２ ２．２

１５ ０ １ －２ ３４．２

１６ ０ １ ０ ２５．４

１７ ０ １ １ １７．９

１８ ０ １ ２ ２．５

１９ １ －１ ０ ４２．４

２０ １ －１ １ １１．４

２１ １ －１ ２ ２２．５

２２ １ １ －２ ５３．６

２３ １ １ －１ ６７．２

　　由图２可知，当ＺＳｅｐ
＋用量增大时，误差反而升高，

可能是由于过量ＺＳｅｐ
＋吸附了部分待测物使结果偏离真

值。当Ｃ１８用量为５０～２００ｍｇ时，误差随Ｃ１８用量的增加

而减小，说明Ｃ１８对油炸食品中杂质的吸附效果较好，在

此范围内增加Ｃ１８用量可以有效减少结果误差。Ｃ１８和

ＺＳｅｐ
＋吸附的杂质种类不同，配合使用时可净化样品中

大部分杂质，净化效果优于单独使用。使用甲醇作为提

取溶剂时，提取效率最高，误差最小，丙酮其次，乙腈的提

取效率最低。因此，最佳提取条件为甲醇为提取溶剂，

ＺＳｅｐ
＋用量７５ｍｇ，Ｃ１８用量２００ｍｇ。

２．３　流动相比例的选择

预试验发现，甲醇—水、乙腈—水均有较好的分离效

果，试验选择甲醇—水为流动相，通过考察不同体积比

（犞甲醇∶犞水为３０∶７０，２０∶８０，１０∶９０，５∶９５，２∶９８）下

甲醇—水的分离效果来确定最佳的流动相比例。

　　由图３可知，随着流动相中水所占比例的升高，丙烯

酰胺的保留时间也逐渐后移，当犞甲醇 ∶犞水 为３０∶７０～

１０∶９０时，丙烯酰胺的保留时间为２～４ｍｉｎ；当犞甲醇∶

犞水上升至５∶９５时，丙烯酰胺的保留时间为４．３０２ｍｉｎ；

当犞甲醇 ∶犞水 为２∶９８时 ，丙 烯 酰 胺 的 保 留 时 间 为

６４
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图２　准确度与提取溶剂、Ｃ１８用量、ＺＳｅｐ
＋用量的方差分析图

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆａｃｃｕｒａｃｙｗｉｔｈｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔ，Ｃ１８ｄｏｓａｇｅａｎｄＺＳｅｐ
＋ｄｏｓａｇｅ

图３　不同流动相比例下液相色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆａｃｒｙｌａｍｉｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｒａｔｉｏ

４．９２８ｍｉｎ。由图４可知，样品中的杂质峰主要集中在２～

４ｍｉｎ，丙烯酰胺保留时间若晚于４ｍｉｎ有利于待测物与

杂质更好的分离。当犞甲醇∶犞水 为５∶９５时，丙烯酰胺峰

面积最大，响应值最高。常立伟等［２５］采用高效液相色谱

图４　ＱｕＥＣｈＥＲＳ法提取炸芋圆中丙烯酰胺的

高效液相色谱图

Ｆｉｇｕｒｅ４　 Ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ

ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ｉｎ ｆｒｉｅｄ ｓｈｒｅｄｄｅｄ ｔａｒｏ ｂｙ

ＱｕＥＣｈＥＲＳｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

法测定薯条中的丙烯酰胺，所用流动相犞甲醇 ∶犞水 为

０．５∶９９．５，与试验结果接近。但试验发现，水的比例并非

越高越好，结合保留时间与响应值，选择犞甲醇∶犞水为５∶

９５作为丙烯酰胺检测的流动相。

２．４　检测波长的选择

由图５可知，丙烯酰胺在１９０～２５０ｎｍ处均有吸收，

最大吸收波长为１９７．５６ｎｍ。通过不同波长下标准曲线

的响应值与信噪比也可看出，１９７ｎｍ下丙烯酰胺的峰面

积与信噪比最大。因此，选用１９７ｎｍ作为丙烯酰胺的检

测波长。

２．５　方法学验证

２．５．１　线性关系、检出限和定量限　配制质量浓度为

０．１～２．０ｍｇ／Ｌ的一系列丙烯酰胺标准溶液，按１．４的色

谱条件进行测定。以丙烯酰胺峰面积为纵坐标，质量浓

度为横坐标，绘制丙烯酰胺的标准曲线方程为犢＝

９２０３９．８犡＋１０６８．３９，犚２＝０．９９９４，检出限为０．００７ｍｇ／ｋｇ，

７４
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图５　丙烯酰胺在１９０～３００ｎｍ的吸收光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆａｃｒｙｌａｍｉｄｅ

ｂｅｔｗｅｅｎ１９０～３００ｎｍ

定量限为０．０２ｍｇ／ｋｇ，与 ＧＢ５００９．２０４—２０１４中规定的

定量限（０．０１ｍｇ／ｋｇ）接近，且大大简化了使用仪器和前

处理过程，可以满足日常油炸食品中丙烯酰胺含量的筛

查与监测。

２．５．２　精密度和稳定性　称取６份丙烯酰胺质控样，按

１．３的方法进行前处理，结果表明，该方法相对标准偏差

为０．６６％，重复性良好。

选取一份待测样品，分别在制备后的０，２，４，６，８，１０，

１２，１４，１６，１８，２０，２２，２４ｈ时进样测定，结果显示丙烯酰

胺的日内精密度为１．００％，表示样品溶液在２４ｈ内基本

稳定。选取一份待测样品，分别在制备后的０，１，２ｄ进样

测定，结果显示丙烯酰胺的日间精密度为０．１４％，表示样

品溶液可在３ｄ内保持稳定。

２．５．３　回收率　在丙烯酰胺质控样中添加丙烯酰胺标准

溶液，根据国家食品安全风险评估中心发布的《食品中丙

烯酰胺的危险性评估》中列出的不同食品的丙烯酰胺含

量可知，大部分油炸食品的丙烯酰胺含量为 ０．２～

１．０ｍｇ／Ｌ。试验在０．２，０．５，１．０ｍｇ／Ｌ３个水平下进行加

标回收试验，结果见表５。

　　由表５可知，当加标量为０．２～１．０ｍｇ／Ｌ时，样品回

收率均＞９０％，ＲＳＤ均＜２％，说明试验方法回收率良好，

精密度高，结果稳定。

２．６　实际样品测定

由表６可知，４种不同食品基质的油炸食品中，以土

豆片为基质的炸薯片中的丙烯酰胺含量最高，其次是以

南瓜丝为基质的炸南瓜圆，两种炸品的丙烯酰胺含量均

＞０．５ｍｇ／ｋｇ。以芋头丝为基质的炸芋圆中的丙烯酰胺

表５　丙烯酰胺的回收率和相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ

ｏｆａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（狀＝３）

本底值／

（ｍｇ·Ｌ－１）

加标量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

测得值／

（ｍｇ·Ｌ－１）

回收

率／％

ＲＳＤ／

％

０．３９５ ０．２ ０．５８２ ９３．３ １．３９

０．３９５ ０．５ ０．８５３ ９１．５ １．８８

０．３９５ １．０ １．３３９ ９４．４ ０．６２

表６　不同油炸食品中丙烯酰胺含量

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｃｒｙｌａｍｉｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｉｅｄｆｏｏｄｓ

食品种类 丙烯酰胺含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

炸薯片　 ０．７２

炸芋圆　 ０．４３

炸馓子　 ０．２０

炸南瓜圆 ０．６２

含量相对较低，含量最低的为以小麦粉面团为基质的炸

馓子。食品原料对油炸食品中丙烯酰胺含量的影响为土

豆片＞芋丝＞南瓜丝＞面团。由于南瓜含有天然色素，

导致炸南瓜圆的样品提取液颜色较黄，经净化后颜色变

浅，并未影响试验结果，说明试验方法对含有一定量色素

的样品同样具备较好的检测能力，可以适应多种不同油

炸食品中丙烯酰胺含量的检测。

３　结论
研究采用新型材料碳十八键合锆胶（ＺＳｅｐ

＋）结合

Ｃ１８作为净化材料应用于油炸食品中丙烯酰胺含量的测

定，建立了一种简便、高效的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理方法。

与传统方法相比，试验方法打破了丙烯酰胺检测中使用

ＱｕＥＣｈＥＲＳ前处理必须配备质谱检测器的固定模式，在

简化前处理过程的同时，降低了对仪器的要求，可以满足

日常对油炸食品中丙烯酰胺的筛查监测工作，尤其适合

仪器条件有限的基层检测单位和一些经费有限的研究机

构进行油炸食品中丙烯酰胺含量的科研监测工作。后续

可以此为延伸，对净化材料进行更多的调整，为其他食品

中丙烯酰胺含量的测定提供依据。
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