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213 　回收率实验 　在保健酒和固体制剂中添加一

定浓度的标准品溶液做回收率实验 ,添加后保健酒

和固体制剂中伐地那非的浓度分别为 012 mgΠml 和

012 mgΠg。每个试样平行处理 5 份 ,按照试样测定方

法进行分析 ,求算平均回收率。伐地那非在 2 种试

样中的平均回收率分别为 9819 % ( RSD = 115 %) ,

10112 %( RSD = 111 %) 。

214 　抗干扰实验 　检测 10 个酒样 ,酒样中采用的

原料标称分别为 :蛇鞭、牛鞭、玉米酒、米酒、枸杞、桂

圆肉、西洋参、党参、人参 ,以上样品均按照 11 4 所

述方法前处理 ,采用 11 5 所述色谱条件进行分析。

实验过程中 ,原料成分未对检测目标造成干扰 ,图

4、图 5 分别为加样前后检测试样的 254 nm 紫外色

谱图及加标准样品后的检测试样的选择离子 (SIR)

489 记录的色谱图。对其它较流行的治疗性功能障

碍药物如西地那非、他地那非也用本文所述色谱条

件进行了分析 ,都不对目标峰产生干扰 (见图 6) 。

215 　试样测定 　按照“11 4”实验条件所述测定市

场所购样品中伐地那非的含量 ,在一种保健酒中测

出伐地那非含量为 0132 mgΠml , 图 7 为检测试样的

紫外色谱图和全扫描方式的色谱图及质谱图。
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实验技术与方法

辣椒及其制品中苏丹红 1 号的 HPLC2MSΠMS 检测方法

杨 　强 　李 　刚 　彭 　涛 　雍 　炜 　李建中 　储晓刚
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摘 　要 :为快速检测食品中的苏丹红 1 号 ,建立了一种快速准确的苏丹红 1 号液质联用测定方法。样

品用乙腈提取 ,稀释定容后用液相色谱 - 质谱联用法测定 ,对 HPLC2MSΠMS 的测定条件进行了研究和

优化。回收率在 9015 %～11010 %之间 ,多次测定的 RSD 在 113 %～712 %之间 ,该方法的最低检出限

低于 10 pg。该方法简便、快速、准确、灵敏 ,可以满足食品中苏丹红 1 号检测的需要。

关键词 :辣椒 ;苏丹红 1 号 ;色谱法 ,高压液相 ;光谱分析 ;质谱

Determination of Sudan I in foods by HPLC2MSΠMS
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(Chinese Academy of Inspection and Quarantine , Beijing 100025 , China)

Abstract : A HPLC2MSΠMS method has been developed for determining Sudan I in foods. The sample was

extracted by acetonitrile , and the extract after dilution was analyzed by HPLC2MSΠMS. This study optimized

the analysis condition. The recovery was 9015 %～11010 % , with RSD of 113 %～712 % , and LOD was 10

pg. The method is fast , convenient , accurate and sensitive. The method can be used to detect Sudan I in

foods.
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　　苏丹红 1 号作为一种人工合成染料 ,有着广泛

的工业应用 ,在化工中主要用于对油类、蜡和肥皂进

行染色。由于它有着潜在的致癌作用 ,因此严禁用

于食品中。近来 ,食品中苏丹红的使用问题越来越

受到重视 ,但是我国多用 HPLC 方法来检测食品中

的苏丹红[1 ] 。本文建立的 HPLC2MSΠMS 检测方法 ,

与传统的 HPLC 检测方法相比[1 ]
,具有强大的定性

能力 ,且更快速、简便。由于采用了三离子原则[2 ] ,

HPLC2MSΠMS 方法更准确、更灵敏 ,具有检出限低、

杂质干扰小的优点。

1 　材料和方法

111 　试剂与仪器 　Micromass Quattro Ultima Pt 质谱

仪 ,Alliance 高效液相色谱仪 (Waters 公司) ,MassLynx

色谱工作站 ( v410) 。标准品 (Dr1Ehrenstorfer Co1 ,

Germany) 。所用有机溶剂均为色谱纯 ,实验用水为

Milli2Q 高纯水。

苏丹红 1 号标准储备液 　准确称取 10 mg 苏丹

红 1 号标准品于 100 ml 容量瓶中 ,用乙腈定容 ,作为

浓度为 100μgΠml 标准储备液。

苏丹红 1 号工作液 　用乙腈将苏丹红 1 号标准

储备液逐级稀释成 100、80、50、20 以及 10 ngΠml 的标

准工作液。

112 　试样处理 　称取 5 g 样品于离心管中 ,加入 20

ml 乙腈 ,涡旋、振荡、离心 ,将上清液转移至 100 ml

容量瓶中 ,重复提取 2 次 ,合并提取液。用乙腈将提

取液定容至 100 ml ,摇匀。量取 015 ml 提取液 ,N2

吹干 ,用 1 ml 乙晴 + 水 (含 012 %甲酸 ,体积分数) =

1 + 1 的流动相定容待测。

113 　HPLC2MSΠMS 分离条件 　Waters XTerra MS C18

色谱柱 ,5μm ,211 mm ×150 mm。流动相体系 :乙腈

+水 (含 011 %甲酸 ,体积分数) ,梯度程序见表 1。

流速 012 mlΠmin ,柱温 30 ℃,进样量 10μl。

表 1 　流动相梯度洗脱程序

时间 (min) 水 ( %) 乙腈 ( %) 梯度曲线

0100 18 82 1

6100 5 95 6

8100 5 95 6

12100 18 82 1

注 : (a)水中含 011 %甲酸 ,体积分数

　　ESI 正离子检测 ,毛细管电压 118 kV ,源温度

120 ℃,去溶剂温度 350 ℃,锥孔气流速 100 LΠh ,去

溶剂气流速 500 LΠh。锥孔电压 47 V ,监测离子

24818Π23118 ,24818Π9218 ,MRM 方式监测定量 ,每个

离子监测停留时间 012 s。

2 　结果和讨论

211 　提取条件的选择 　由于食品试样基质复杂 ,在

MRM 方式的监测中 ,虽然试样的基质对目标物的响

应影响不大 ,但是不同的提取溶剂对前处理有不同

的要求 ,也会对色谱柱产生不同的影响。通过比较

乙酸乙酯与乙腈的提取液 ,发现乙酸乙酯作为提取

溶剂时提取油脂过多 ,需要更进一步的净化以除去

杂质 ,才能供 HPLC 进样检测。乙腈提取液提取的

杂质较少 ,可以直接稀释上样检测 ,符合快速简便的

要求。

212　分析条件的选择 　通过比较乙腈 + 水 (含

011 %甲酸 , 体积分数 ) 以及乙腈 + 水 (含 015 %

mmolΠL 乙酸铵 ,体积分数) 流动相体系 ,发现乙腈 +

水 (含 011 %甲酸 ,体积分数) 能很好的提高仪器信

号的灵敏度 ,可使检测限下降 50 %～80 % ,最终采

用乙腈 + 水 (含 011 %甲酸 ,体积分数) 作为分析所

用流动相体系 ,以 ESI 正离子模式检测。由于苏丹

红 1 号是小分子偶氮化合物 ,有很强的共轭体系 ,所

以采取 118 kV 毛细管电压进行分析 ,质谱可以很好

地达到优化效果。图 1、2 分别为测定过程中的试样

空白及标准品的质量色谱图。

图 1 　样品空白的质量色谱图

图 2 　苏丹红 1 号 (10 ngΠml)标准品的质量色谱图

213 　线性关系 　在确定的最佳分离条件下 ,配制一
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系列浓度的标准溶液进行测定 ,以峰面积 ( y) 对浓

度 x (ngΠml)绘制校正曲线 ,得到校正曲线方程为 : y

= 422154 x - 91633 4 ,相关系数为 01999 7。

214 　回收率、精密度和检测限 　在空白样品中按浓

度分别为 50、100、500μgΠkg 添加标准溶液 ,按照方

法操作步骤进行回收率实验 ,每个浓度同时做 7 个

平行 ,同时测定精密度。苏丹红 1 号的回收率在

9015 %～11010 %之间 (见表 2) ,多次测定的 RSD 在

113 %～712 %之间。图 3 为添加浓度为 100μgΠkg

　　

图 3 　添加浓度为 100μgΠkg 苏丹红 1 号的质量色谱图

表 2 　苏丹红 1 号的添加回收率 %

50μgΠkg 100μgΠkg 500μgΠkg

回收率 RSD 回收率 RSD 回收率 RSD

10711 7120 10012 312 9517 113

的质量色谱图。以 3 倍信噪比计算 ,该方法的最低检

出限低于 10 pg ,可以满足最大残留限量检测的要求。

215 　应用实例 　本方法具有简单、快速、误判率低

的特点 ,在实际样品测定中准确高效。操作简便。

图 4 是每公斤辣椒酱含 213 mg 苏丹红 1 号的辣椒

酱质量色谱图。

图 4 　辣椒酱中苏丹红 1 号的质量色谱图
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