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摘要!建立了水产品中碱性嫩黄I工业染料残留的高效液相色谱$电喷雾串联质谱测定方法%样品经甲醇

超声提取’旋转蒸发浓缩’过滤后$在正离子电喷雾离子源"20,Z#$多反应监测"/U/#模式下进行测定%方
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!!碱性嫩黄 I !1=A4358CI"别名盐基淡黄

I#盐基槐黄#碱性荧光黄aU$是一种芳香胺类
碱性工业染料$其结构示于图%$主要用于棉织
品#人造丝#纸张#皮革#油漆等染色%%&’碱性类
工业染料比食用色素更易在食品中染色$且不易
褪色#价格低廉$因此常被一些不法水产商用来
对鱼#虾等进行染色’
对水产品进行染色来增加产品的色相$以次

充鲜%!$’&’有资料表明(碱性嫩黄I对皮肤黏膜
有轻度刺激$可引起结膜炎#皮炎和上呼吸道刺
激症状$人接触或者吸入都会引起中毒%*&$且很
难自然降解$体内残留物具有毒性#致癌性#致突
变%+&$给消费者的健康带来了严重危害’因此$
不允许在食品中使用$且未曾在)食品添加剂食
用卫生标准*!aK!(+"+!""("中列出%(&’
目前$有关食品中碱性染料检测方面的研究

报道有(水产品中孔雀石绿#结晶紫及其它们的
代谢物检测%)$%"&$豆制品中碱性嫩黄 I#碱性橙
的检测%*$%%$%!&’而关于水产品中碱性嫩黄 I的
检测未见报道’本工作对样品前处理方法#液相
色谱条件#质谱条件进行系统优化$拟建立水产
品中碱性嫩黄 I残留分析的高效液相色谱$串
联质谱!L.J-$/0,/0"法’

图=!碱性嫩黄R的结构式

E5F@=!’()76*A06A*),+2A*.-5/)R

=!实验部分
=@=!主要仪器

1956C8E%%""L.J-仪!美国 1956C8E公司
产品"$1.,&"""三重四极杆质谱!美国 1K,公
司产品"$配有自动进样器#电喷雾离子源-高速
冷冻离心机-Ja%"$!>’1 型高速台式离心机-

dL$)++型涡旋混合仪-Yl$)""VK型可控温超
声波仪-/5665$l纯水器-U!I0增强型旋转蒸发
仪-微型高速万能试样粉碎机’

=@>!主要材料与试剂
碱性嫩黄 I!-10 H;>!’+*$!($!$->,>

’%""""(购自 05934$16PA5?<公司-甲醇#甲酸

!色谱纯"$无水乙醇!分析纯"(购自 /CA?X公
司-实验用水为 /5665$l超纯水’样品为均质后
的中华鳖$黄鱼$蟹类水产品’

=@?!标准溶液
精密称取%"39碱性嫩黄 I标准品$置于

%""3J棕色瓶中$用无水乙醇溶解并稀释至刻
度$配成浓度为%""39.J\%标准品储备液$置
于\’b冰箱中保存’取!>*3J标准品储备
液$用无水乙醇定容至%""3J$配成浓度为!>*
39.J\%标准品工作液$冷藏保存’

=@B!样品前处理
取*>""9!精确到">"*9"已均质的样品于

*"3J聚丙烯离心管中$加入%"3J甲醇$超声
提取%*358$)"""A.358\%离心%"358$重复
提取!次$合并提取液$于’*b水浴中旋转蒸发
至近干’用("]甲醇水溶液溶解残渣并定容至

%"3J’取适量的定容液$%""""A.358\%离心

%"358$上清液过">!!#3滤膜$供液相色谱$串
联质谱仪测定’

=@C!仪器条件

=@C@=!色谱条件!d4ECA:1E648E5:-%)色谱柱
!!>%33 %̂*"33 *̂#3"-柱温&"b-进样量

%"#J-流速!""#J.358
\%-流动相(乙腈!1"

和">%]甲酸水溶液!K"-梯度洗脱("3581
%"]!*"$%3581%"]!*"$!3581%""]!*"$

#3581%""]!*"$#>%3581%"]!*"$%*358
1%"]!*"’

=>C>>!质谱条件!电喷雾正离子!20,Z"电离
模式$多反应监测!/U/"方式$单位分辨率$电
喷雾电压*"""G$辅助气流速(J.358\%$离
子源温度*"" b$聚焦电压!""G$入口电压

*G$出口电压!!G$雾化气(>*)̂ %"’.4$气帘
气+>!%̂ %"’.4$碰撞气’>)&̂ %"’.4’监测离
子对$去簇电压!V."$碰撞气能量!-2"列于
表%’

表=!碱性嫩黄R优化后的 %8%参数

’.94)=!R365-5\)1-A46534)*).065,/-,/56,*5/F

3.*.-)6)*7+,*2A*.-5/)R

化合物 监测离子对,!<,=" V.,G-2,G

!+)>&,%’(>%) *+ ’*

碱性嫩黄I !+)>&,!*!>! *+ **

!+)>&,%"(>’ *+ *&

!!注()为定量子离子
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>!结果与讨论
>@=!质谱定量定性
根据碱性嫩黄 I分子结构的特征!实验选

用电喷雾正离子"20,Z#电离模式以流动注射泵
连续进样对标准液进行l%全扫描!找出准确的
$/ZL%Z<&=!+)>&峰为碰撞诱导解离的母离
子!继续对其子离子进行l&全扫描!找出!!&
个信号较强的碎片离子!示于图!’再以母离子
与子离子组成监测离子对!以多反应监测模式对
待测物进行定性和定量检测!同时优化去簇电
压(聚焦电压(碰撞能量等质谱条件’其中-2
对离子对的丰度影响最大!示于图&’接着用

[,1方式优化雾化气!气帘气!碰撞气!电喷雾电
压等参数"优化后的质谱条件如=>C>>#’
从离子扫描图可以得出!碱性嫩黄 I的主

要碎片离子为<&=!*!>!(%’(>%(%!!>&(%"(>’!
选择<&=!*!>!(%’(>%(%"(>’作为碱性嫩黄I
的特征碎片离子’为了满足欧盟!""!&+*&2-
指令规定!对于禁用药物的质谱确证方法需要’
个,.:!选择<&=!+)>&&%’(>%为定量离子对!

<&=!+)>&&%’(>%和<&=!+)>&&!*!>!为定性
离子对进行定量定性分析’裂解途径推断如下)
碱性嫩黄I的氯化物<&=&"&>)脱氯断裂后得
到分子离子<&=!+)>&!分子离子<&=!+)>&脱
去芳香胺上的甲基得到<&=!*!>!$/Z\L\
-L&%!分子离子<&=!+)>&脱去其中%个苯胺
得到 <&=%’(>%$/Z \-+L*H-!L+%!<&=
%’(n%进一步脱去酰胺得到<&=%!!>&$/Z \
-+L’H-!L+\-H%#!<&=%!!>&继续脱掉%个
甲基得到<&=%"(>’!示于图!’

图>!碱性嫩黄R离子扫描图和解离图

E5F@>!#*,1A065,/70./773)06*../13*,3,7)1

+*.F-)/6.65,/70()-),+2A*.-5/)R

图?!不同碰撞能量对离子对丰强度的影响

E5F@?!’())++)067,+0,44575,/)/)*F;
,/6()5/6)/756;,+3*,1A06

>@>!色谱条件优化
选择流动相时!比较了乙腈和含不同体积分

数""]!">&]#甲酸的水溶液!发现当甲酸含量
为">%]时!各待测物的响应值相对较高!在很
大程度上增加了目标物的分子离子化程度和检

测灵敏度!所以最终选用乙腈和">%]甲酸水溶
液为流动相!并采取梯度洗脱程序’加标样品和
标准品的 /U/ 色谱图示于图’!从图’可见!
优化后的色谱条件可以将’种目标物和基质干
扰很好的分开!获得各组分的良好分离’

>@?!线性范围和检出限
取适量体积的标准品工作液!用空白样品提

取液配制成浓度为!>*(*>"(%">"(!*>"(*">"(

%"">"#9*J
\%的系列标准工作液!以峰面积2

对待测物的质量浓度I"#9*J
\%#作标准曲线方

程!得方程为2_*%#IZ!’#!相关系数,_
">###(’实验表明!碱性嫩黄 I在!>*!%""

#9*J
\%浓度范围内!质谱均有良好的线性响

应’以%"倍信噪比计算方法的定量限"JIl#
为">*#9*X9

\%’

>@B!基质效应!回收率与精密度实验
为了考察基质离子抑制对定量结果的影响!

在*>"(%">"和!">"#9*X9
\%的添加水平下!

采用空白样品提取液加标和标准溶液进行比较!
结果发现!空白样品提取液加标回收率低于

&*]!标准溶液回收率可达#"]以上!离子化效
率为’"]!(*]!可见存在着基质减弱效应!严
重影响实验回收率’因为没有找到碱性嫩黄I
与之相匹配的内标物!所以采取外标法进行!在
实验中考虑扣除基质干扰!从而提高定量的准
确性’
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图B!多反应监测模式下碱性嫩黄R的 %8%色谱图

4>空白样品!7>空白加标样!?>标准溶液

E5F@B!"(*,-.6,F*.-7,+2A*.-5/)R9;%8%-,1)
4>7648X:43D6C!7>7648X:43D6C:D5XCPQ5E<1=A4358CI"*>"#9#X9\%$!?>:E48P4AP:;6=E5;8"!*#9#J\%$

!!对中华鳖%黄鱼%蟹&种不同基质的水产品
进行*>"%%">"%!">"#9#X9

\%三个水平的添加

回收实验&结果列于表!’实验表明&在添加浓
度为*>"!!">"9#X9\%范围内&平均回收率在

()>#]!#!>%]之间&U0V在’>!]!%">)]
之间’

表>!水产品中加标回收率试验结果!# B̂"

’.94)>!8)7A467,+735X)1*)0,H)*;)I3)*5-)/67!# B̂"

基质
加标(

"#9#X9\%$
回收率(]

平均回

收率(]
U0V(]

*>" (*>+&#">’&)+>)&#*>! )(>" #>+

中华鳖 %">" )%>+&)#>’&)+>"&)!>’ )’># ’>!

!">" )(>’&)&>"&#(>(&%"">! #!>% )>#

*>" )(>&&#">"&#+>)&)*>% )#>) *>(

大黄鱼 %">" #!>+&()>%&#*>)&))>% ))>( )>(

!">" #">)&#*>%&#&>*&)+>! #%>’ ’>&

*>" )&>!&#">#&(+>*&)!>& )&>! (>%

蟹 %">" (%>+&)">+&#">&&(&>% ()># %">)

!">" #">*&##>%&)*>)&)+># #">+ +>(

>@C!方法应用
应用上述J-$/0(/0法分别对中华鳖&黄

鱼&蟹类等水产品进行检测’结果表明&该方法
具有快速简单%检出限低%实用性强%抗干扰能力
强等特点&能够对痕量样品进行很好的定性定量
认证&满足动物源性食品中碱性工业染料残留检
测的要求&可为水产食品安全监督检测提供有力
的技术依据’
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常见问题(20,离子化技术(子质量分离及选择检测/色谱柱的选择与色谱条件优化/样品的预处理技
术/答疑和讨论等)

,主讲专家-王光辉(盛龙生(苏焕华等
,报名方式-电话$"%"$*%!###!($%"%#%&!+#%()’’+/传真$"%"$*%’%&+#(/联系人$张老师/

2$3456$EA458589"58:EA=3C8E>?;3>?8
信立方质谱培训中心还将在’\+月举办*气质联用+(*有机质谱谱图解析+(*有机质谱在石油石

化领域应用培训班+#更多内容及详细课程设置请查阅<EED$..QQQ>58:EA=3C8E>?;3>?8.EA458589.
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