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摘要：建立了一步式 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 自动提取和净化技术结合气相色谱⁃串联质谱同时测定风干牦牛肉中 １５ 种 Ｎ⁃亚
硝胺的分析方法。 样品水化后，经乙腈提取，加入 ４􀆰 ０ ｇ ＭｇＳＯ４ 和 １􀆰 ０ ｇ ＮａＣｌ 除水，经十八烷基硅烷（Ｃ１８）和 Ｎ⁃丙
基乙二胺（ＰＳＡ）填料净化，采用 ＤＢ⁃ＨｅａｖｙＷＡＸ 色谱柱（３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）分离 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺，在多重反

应监测（ＭＲＭ）模式下进行测定，外标法定量。 结果表明，１５ 种 Ｎ⁃亚硝胺分离性能良好，在 ０􀆰 １ ～ ２００ μｇ ／ Ｌ 范围内

线性关系良好，相关系数（ｒ２）≥０􀆰 ９９９ ０；检出限（ＬＯＤ）为 ０􀆰 ０５～ ０􀆰 ２０ μｇ ／ ｋｇ，定量限（ＬＯＱ）为 ０􀆰 １０～ ０􀆰 ５０ μｇ ／ ｋｇ；
在 １ 倍、２ 倍和 １０ 倍 ＬＯＱ ３ 个添加水平下的平均回收率分别为 ７９􀆰 ４％ ～１０２􀆰 １％、８０􀆰 ６％ ～ １０９􀆰 ５％、８３􀆰 ０％ ～ １１０􀆰 ６％，
相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ８％ ～１６􀆰 ０％。 应用建立的方法检测 ２ 种不同加工工艺的市售样品，其中 ７ 种 Ｎ⁃亚硝胺类

化合物（Ｎ⁃亚硝基二甲胺、Ｎ⁃亚硝基二异丁胺、Ｎ⁃亚硝基二正丁胺、Ｎ⁃亚硝基甲基苯胺、Ｎ⁃亚硝基乙基苯胺、Ｎ⁃亚硝

基吡咯烷、Ｎ⁃亚硝基二苯胺）均有不同程度检出，平均含量为 ０􀆰 ０８～２０􀆰 １８ μｇ ／ ｋｇ，且熟制风干牦牛肉中 Ｎ⁃亚硝胺的

检出率和平均含量均高于传统生制风干牦牛肉。 该方法实现了前处理的自动化，相较于其他传统方法，操作简单，
实验效率高，人为影响因素小，检测灵敏度高，适用于风干牦牛肉中 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的快速测定，为研究肉制品中

Ｎ⁃亚硝胺的测定提供了方法支持。
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ｔｒｏｕｓ ａｍｉｄｅ， Ｎ⁃ｅｔｈｙｌ⁃Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏａｎｉｌｉｎｅ， Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ， ａｎｄ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ ｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｎ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ ｗａｓ ０􀆰 ０８ － ２０􀆰 １８
μｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ ｉｎ ｃｏｏｋｅｄ ａｉｒ⁃ｄｒｉｅｄ ｙａｋ
ｍｅａｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｒａｗ ａｉｒ⁃ｄｒｉｅｄ ｙａｋ ｍｅａｔ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍａｎｕａｌ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ， ｔｈｅ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｉｎｔｏ ｏｎｅ ｓｉｎｇｌｅ ｒｕｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ｃｏｎ⁃
ｓｉｄｅｒａｂｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｒａｐｉｄ， ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ｉｎｓｕｓｃｅｐｔｉｂｌｅ
ｔｏ ｈｕｍａｎ ｅｒｒｏｒｓ． Ｔｈｕｓ， ｉｔ ｉｓ ｕｓｅｆｕｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ ｉｎ ａｉｒ⁃ｄｒｉｅｄ ｙａｋ ｍｅａｔ
ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ ｉｎ ｏｔｈｅｒ ｍｅａｔ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｉｔ ａｌｓｏ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｍｅｔｈｏｄ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ａ ｄａｔａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｌ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｆｏｏｄ ｓａｆｅｔｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ＱｕＥＣｈＥＲＳ； ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）； Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ； ａｉｒ⁃ｄｒｉｅｄ ｙａｋ ｍｅａｔ

　 　 Ｎ⁃亚硝胺（Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ， Ｎ⁃ＮＡｓ）与黄曲霉

素、苯并芘是世界公认的三大致癌物质。 自 １９５６ 年

Ｍａｇｅｅ 等［１］发现 Ｎ⁃亚硝基二甲胺（ＮＤＭＡ）能使大

鼠罹患肝癌以来，Ｎ⁃亚硝胺日益成为人们重视的致

癌物。 近几年，越来越多的流行病学研究证明 Ｎ⁃亚
硝胺及其前体物质的摄入量同直肠癌、胃癌、食管癌

等癌症的发病风险成正相关［２］。 Ｎ⁃亚硝胺是胺类

与亚硝酸、亚硝酸盐或氮氧化物等反应而形成，广泛

存在于各种肉制品［３－５］、水产品［６］、水［７，８］ 和化妆

品［９，１０］中。 目前已发现的 Ｎ⁃亚硝胺类化合物有 ３００
多种，其中 ９０％ 具有较强的致癌性［１１］， ＮＤＭＡ 和

Ｎ⁃亚硝基二乙胺（ＮＤＥＡ）毒性最强，国际癌症研究
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快速测定风干牦牛肉中 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺

机构（ ＩＡＲＣ）将其列为 ２Ａ 类致癌物，Ｎ⁃亚硝基甲乙

胺（ＮＭＥＡ）、Ｎ⁃亚硝基二正丁胺（ＮＤＢＡ）、Ｎ⁃亚硝基

哌啶（ＮＰＩＰ）、Ｎ⁃亚硝基吡咯烷（ＮＰＹＲ）、Ｎ⁃亚硝基吗

啉（ＮＭＯＲ）列为 ２Ｂ 类致癌物。
　 　 肉制品中的 Ｎ⁃亚硝胺主要与肉制品的生产原

料、加工方式等因素有关。 当肉制品处于酸性环境

中时，亚硝酸盐会和蛋白质分解产生的仲胺进行亚

硝化形成 Ｎ⁃亚硝胺［１２］。 传统风干牦牛肉是藏民族

极具特色的生食肉制品，以新鲜牦牛肉为原料，经分

割、切条后在低温干燥条件下自然风干而成［１３］。 除

了传统的加工制作工艺外，目前还有蒸煮或者烤制

加工的熟制风干牦牛肉。 然而由于制作工艺的不规

范以及自然环境条件的影响，风干牦牛肉易产生致

癌物 Ｎ⁃亚硝胺，因此加强风干牦牛肉中 Ｎ⁃亚硝胺

的监管尤为重要。
　 　 对于食品尤其是肉制品中亚硝胺测定的样品前

处理方法主要包括水蒸气蒸馏［１４］、分散液液微萃

取［１５，１６］和固相萃取［１７，１８］。 这些方法需要的样品量

大，操作过程复杂且耗时。 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法已广泛

应用于检测领域［１９，２０］。 Ｑｉｕ 等［２１］ 采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ
样品前处理方法和气相色谱⁃串联质谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）测定了咸鱼中的 ９ 种挥发性 Ｎ⁃亚硝胺，平均回

收率为 ８６􀆰 ９％ ～ １１３􀆰 １％。 一步式 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 样品

制备管分外管和内管，涡旋振荡与离心同时进行，以
实现手动 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法中样品提取和净化的功

能，该前处理技术可简化程序进而提高样品制备的

效率，提高试验的重复性［２２］。 谢瑜杰等［２３］ 采用新

型一步式 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 设备用于检测牛肉中的 ２５ 种

磺胺类药物残留，方法简单快捷。 目前已有基于

ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对肉制品中 Ｎ⁃亚硝胺进行分析的报道，
但针对风干牦牛肉中亚硝胺的检测鲜有报道。
　 　 本研究以民族特色食品风干牦牛肉中的 １５ 种

Ｎ⁃亚硝 胺 类 化 合 物 为 研 究 对 象， 利 用 一 步 式

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 技术对样品进行提取及净化，采用 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 对 Ｎ⁃亚硝胺类化合物进行分析测定，相对

于其他肉制品中 Ｎ⁃亚硝胺的测定方法，本方法操作

简单，人为影响因素小，可极大地提高实验效率，同
时为风干牦牛肉及其他肉制品中 Ｎ⁃亚硝胺的测定

和法规完善提供方法支持和数据借鉴。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｇｉｌｅｎｔ ８８９０Ａ⁃７０００Ｅ 气相色谱⁃三重四极杆质

谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＱｕＥＣｈＥＲＳ 自动样品制

备系统 Ｓｉｏ⁃８５１２、自动 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 整合管（包括外

管和净化内管）（北京本立科技公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯

水机（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）； ＴＲＩＯＴＭ⁃１Ｎ 涡旋混合

器（日本 ＡＳＯＮＥ 公司）； Ａｕｔｏ ＥＶＡ ８０ 高通量全自

动平行浓缩仪（厦门睿科仪器有限公司）。
　 　 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺标准溶液：ＮＤＭＡ （ １ ００２􀆰 ４
μｇ ／ ｍＬ）、ＮＭＥＡ （１ ００２􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ）、ＮＤＥＡ （９９９􀆰 ８
μｇ ／ ｍＬ）、Ｎ⁃亚硝基乙基异丙基胺（ＮＥＩＰＡ， １ ００６􀆰 ０
μｇ ／ ｍＬ）、 Ｎ⁃亚 硝 基 二 异 丙 胺 （ ＮＤＩＰＡ， ９９８􀆰 ０
μｇ ／ ｍＬ）、 Ｎ⁃亚 硝 基 二 丙 胺 （ ＮＤＰＡ， １ ００１􀆰 ６
μｇ ／ ｍＬ） Ｎ⁃亚 硝 基 二 异 丁 胺 （ ＮＤＩＢＡ， １ ０００􀆰 ９
μｇ ／ ｍＬ）、ＮＤＢＡ （１ ０００􀆰 １ μｇ ／ ｍＬ）、Ｎ⁃亚硝基甲基

苯胺（ＮＭＰｈＡ， １ ０００􀆰 ０ μｇ ／ ｍＬ）、Ｎ⁃亚硝基乙基苯

胺 （ ＮＥＰｈＡ， ９９７􀆰 ９ μｇ ／ ｍＬ ）、 ＮＰＩＰ （ １ ００１􀆰 ８
μｇ ／ ｍＬ）、ＮＰＹＲ （９９９􀆰 ５ μｇ ／ ｍＬ）、ＮＭＯＲ （１ ０００􀆰 ７
μｇ ／ ｍＬ）、 Ｎ⁃亚 硝 基 二 苯 胺 （ ＮＤＰｈＡ， １ ００４􀆰 ８
μｇ ／ ｍＬ ）、 Ｎ⁃亚 硝 基 二 苄 胺 （ ＮＤＢｚＡ， １ ００４􀆰 ０
μｇ ／ ｍＬ） （天津阿尔塔科技有限公司）；乙腈、乙酸

乙酯、二氯甲烷（色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；无水硫

酸镁、氯化钠（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）； 十八烷基硅烷 （Ｃ１８ ）、Ｎ⁃丙基乙二胺 （ＰＳＡ）
（上海安谱实验科技股份有限公司）。
　 　 １０ 份代表性风干牦牛肉样品均购自电商平台。
将肉干切成肉丁，取适量放入粉碎机均质粉碎，并于

－１８ ℃冷冻备用。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 分别移取一定量的 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺标准溶液于

１０ ｍＬ 容量瓶中，乙腈定容至刻度，得到质量浓度为

１０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 混合标准溶液，于－１８ ℃避光保存；根据

需要，移取适量 １０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 混合标准溶液，用乙腈

稀释，配制所需浓度的标准工作液，于 ４ ℃避光保

存。 向空白基质样品中添加适量 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺类

化合物混合标准溶液，配制成 ０􀆰 １、０􀆰 ５、１、２、５、１０、
２０、５０、１００ 和 ２００ μｇ ／ Ｌ 的系列空白基质匹配校准

溶液，现用现配。
１．３　 样品前处理

　 　 称取粉碎后的样品 ５ ｇ（精确至 ０􀆰 ０１ ｇ）于离心

管外管中，加入 １０ ｍＬ 去离子水、４ 颗锆珠，涡旋 １
ｍｉｎ，再加入 １５ ｍＬ 乙腈、４ ｇ 无水硫酸镁、１􀆰 ０ ｇ 氯

化钠，将净化内管（含 ５００ ｍｇ 无水硫酸镁、２５ ｍｇ
Ｃ１８和 ５０ ｍｇ ＰＳＡ）与外管拧紧，放入全自动 ＱｕＥＣｈ⁃
ＥＲＳ 前处理设备，以 ４ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ转速振荡、离心各
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５ ｍｉｎ，温度 ４ ℃，重复 ２ 次。 取内管中 １􀆰 ５ ｍＬ 上清

液于 ３０ ℃ 下氮吹至 ０􀆰 ５ ｍＬ 以下，用乙腈定容至

０􀆰 ５ ｍＬ，取 ２００ μＬ，经 ０􀆰 ２ μｍ 滤膜过滤，用于 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 测定。
１．４　 分析条件

１．４．１　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃ＨｅａｖｙＷＡＸ 气相色谱柱（３０
ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）；载气：氦气（９９􀆰 ９９９％）；载气

流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；柱温：初始温度 ４０ ℃，保持 ０􀆰 ５

ｍｉｎ，以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １９０ ℃，再以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 升

温至 ２６０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ；进样口温度：２２０ ℃；进样体

积：１ μＬ；进样方式：不分流进样。
１．４．２　 质谱条件

　 　 溶剂延迟： ５􀆰 ５ ｍｉｎ；离子化方式：电子轰击

（ＥＩ）；电离能量 ７０ ｅＶ；离子源温度：２５０ ℃；四极杆

温度：１５０ ℃；进样口温度：２５０ ℃；碰撞气：高纯氮气

（９９􀆰 ９９９％）；检测模式：多反应监测（ＭＲＭ）。 １５ 种

Ｎ⁃亚硝胺的保留时间和质谱参数见表 １。
表 １　 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的保留时间和质谱参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｉｏｎ ｐａｉｒｓ （ｍ／ ｚ） ＣＥｓ ／ ｅＶ

１ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ （ＮＤＭＡ， Ｎ⁃亚硝基二甲胺） 　 ６２⁃７５⁃９ ６．４６ ７４．０＞４４．１∗， ７４．０＞４２．１ ３， １９
２ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ （ＮＭＥＡ， Ｎ⁃亚硝基甲乙胺） １０５９５⁃９５⁃６ ６．８８ ８８．０＞７１．１∗， ８８．０＞４２．１ ２， １８
３ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ （ＮＤＥＡ， Ｎ⁃亚硝基二乙胺） ５５⁃１８⁃５ ７．１６ １０２．１＞８５．０∗， １０２．１＞４４．０ ２， １１
４ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｅｔｈｙｌｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅ （ＮＥＩＰＡ， Ｎ⁃亚硝基乙基异丙基胺） １６３３９⁃０４⁃１ ７．４７ １１６．０＞９９．０∗， １１６．０＞４４．０ ５， １５
５ Ｎ⁃ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ⁃Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏ⁃２⁃ｐｒｏｐａｎａｍｉｎｅ （ＮＤＩＰＡ， Ｎ⁃亚硝基二异丙胺） ６０１⁃７７⁃４ ７．７０ １３０．１＞４２．１∗， １３０．１＞８８．０ １０， ５
６ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅ （ＮＤＰＡ， Ｎ⁃亚硝基二丙胺） ６２１⁃６４⁃７ ８．３６ １３０．１＞１１３．０∗， １３０．１＞４３．０ １， ９
７ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ （ＮＤＩＢＡ， Ｎ⁃亚硝基二异丁胺） ９９７⁃９５⁃５ ８．５６ １１５．０＞８４．０∗， １１５．０＞５７．０ ３， ５
８ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ （ＮＤＢＡ， Ｎ⁃亚硝基二正丁胺） ９２４⁃１６⁃３ ９．８５ １１６．０＞９９．０∗， １１６．０＞７４．０ ２， ８
９ Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃Ｎ⁃ｐｈｅｎｙｌｎｉｔｒｏｕｓ ａｍｉｄｅ （ＮＭＰｈＡ， Ｎ⁃亚硝基甲基苯胺） ６１４⁃００⁃６ ９．９２ １０６．０＞７７．０∗， １０６．０＞５１．０ ２０， ４０

１０ Ｎ⁃ｅｔｈｙｌ⁃Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏａｎｉｌｉｎｅ （ＮＥＰｈＡ， Ｎ⁃亚硝基乙基苯胺） ６１２⁃６４⁃６ ９．９４ １２１．０＞１０６．０∗， １２１．０＞７７．０ １０， ３５
１１ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ （ＮＰＩＰ， Ｎ⁃亚硝基哌啶） １００⁃７５⁃４ １０．１０ １１４．１＞８４．０∗， １１４．１＞４１．０ ５， １３
１２ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ （ＮＰＹＲ， Ｎ⁃亚硝基吡咯烷） ９３０⁃５５⁃２ １０．３３ １００．０＞５５．０∗， １００．０＞４３．０ ５， ９
１３ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ （ＮＭＯＲ， Ｎ⁃亚硝基吗啉） ５９⁃８９⁃２ １０．７５ １１６．０＞８６．０∗， １１６．０＞５６．０ １， １１
１４ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ （ＮＤＰｈＡ， Ｎ⁃亚硝基二苯胺） ８６⁃３０⁃６ １４．３０ １６９．１＞１１３．１∗， １６９．１＞９９．１ １７， ３０
１５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓｏｄｉｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ （ＮＤＢｚＡ， Ｎ⁃亚硝基二苄胺） ５３３６⁃５３⁃８ １７．０３ ２２６．１＞１８１．０∗， ２２６．１＞１０３．０ ５， ２０
　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ； ＣＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ．

２　 结果与讨论

２．１　 气相色谱条件的优化

　 　 分别考察了 ３ 种不同极性的气相色谱柱（ＨＰ⁃
５ＭＳ ＵＩ （３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）、ＤＢ⁃１７０１ （３０
ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）和 ＤＢ⁃ＨｅａｖｙＷＡＸ （３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ））对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺类化合物

的分离效果。 结果表明，采用弱极性的 ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ
色谱柱时，Ｎ⁃亚硝胺类化合物的保留效果较差，特
别是 ＮＤＭＡ 和 ＮＥＭＡ 的保留时间较短，均在 ３ ｍｉｎ
内出峰，容易产生与溶剂或基质等分离不完全的现

象。 ＮＤＥＡ 和 ＮＥＩＰＡ 在 ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ 色谱柱中保留

不佳，且存在一定程度的峰拖尾现象（图 １ａ），不适

合准确定量。 当采用 ＤＢ⁃１７０１ 色谱柱时，１０ 种 Ｎ⁃
亚硝胺的响应值低于 ＤＢ⁃ＨｅａｖｙＷＡＸ，例如，ＤＢ⁃
ＨｅａｖｙＷＡＸ 中 ＮＤＥＡ 和 ＮＥＩＰＡ 的响应值约为 ＤＢ⁃
１７０１ 色谱柱的 ３ 倍（图 １ｂ、１ｃ）。 采用强极性 ＤＢ⁃
ＨｅａｖｙＷＡＸ 色谱柱时，能够很好地分离 １５ 种 Ｎ⁃亚

硝胺类化合物，且峰形良好（图 ２）。 因此，本实验选

择 ＤＢ⁃ＨｅａｖｙＷＡＸ 色谱柱对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺进行

检测。
２．２　 样品前处理条件优化

２．２．１　 水化体积的优化

　 　 风干牦牛肉晾晒时间长，水分含量低，打碎后为

干料，加水进行水化会使干燥肉干中的孔隙相对膨

胀进而促进化学提取［２４］。 当水化体积为 ６ ｍＬ 时，
样品才能完全浸润，所以选取加水量为 ６、８、１０ 和

１２ ｍＬ 对水化体积进行优化。 如图 ３ 所示，在 ６～１０
ｍＬ 内，随着水化体积增加，１５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的回收

率显著增加，１０ ｍＬ 时 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的回收率最

佳，因此，本实验选择水化体积为 １０ ｍＬ。
２．２．２　 萃取溶剂的优化

　 　 萃取溶剂是影响目标化合物回收率的关键因素，
因此结合基质的性质考察了乙酸乙酯、二氯甲烷和乙

腈［２５－２９］对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺提取效果的差异。 结果

表明，乙酸乙酯易使极性小的脂肪、油脂等共萃取，

·８６４·
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图 １　 ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ、ＤＢ⁃１７０１ 和 ＤＢ⁃ＨｅａｖｙＷＡＸ 色谱柱上 ＮＤＥＡ 和 ＮＥＩＰＡ（１００ μｇ ／ Ｌ）的色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＮＤＥＡ ａｎｄ ＮＥＩＰＡ （１００ μｇ ／ Ｌ） ｏｎ ＨＰ⁃５ＭＳ ＵＩ， ＤＢ⁃１７０１ ａｎｄ ＤＢ⁃ＨｅａｖｙＷＡＸ ｃｏｌｕｍｎｓ

图 ３　 水化体积对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ （ｎ＝３）

图 ２　 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺标准品的色谱图（１００ μｇ ／ Ｌ）
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ １５ Ｎ⁃

ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅ ｓｔａｎｄａｒｄｓ （１００ μｇ ／ Ｌ）
Ｆｏｒ ｐｅａｋ Ｎｏｓ．， ｓｅｅ Ｔａｂｌｅ １．

从而对仪器造成污染；二氯甲烷提取效果差且毒性

强。 如图 ４ 所示，由于油脂在乙腈中的溶解度较低，
乙腈比其他萃取溶剂产生了更好的回收率。 因此，
最终选择乙腈作为萃取溶剂用于后续实验。
２．２．３　 盐的优化

　 　 通过加入适量或不同组合的盐可调控有机相中

的水分含量，提高目标化合物的回收率。 Ｎ⁃亚硝胺

提取常使用无水 ＭｇＳＯ４ 和 ＮａＣｌ 的混合盐［２４，２５，３０］，
因此，首先考察了不同用量的 ＮａＣｌ（０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５
和 ２􀆰 ０ ｇ）对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺回收率的影响。 如图 ５ａ
所示，随着 ＮａＣｌ 用量从 ０􀆰 ５ ｇ 增加到 ２􀆰 ０ ｇ，几乎所

有 Ｎ⁃亚硝胺的回收率均呈现先增加后下降的趋势，
因此 ＮａＣｌ 用量为 １􀆰 ０ ｇ 时 Ｎ⁃亚硝胺回收率最佳。

·９６４·
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图 ４　 萃取溶剂对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ （ｎ＝３）

图 ５　 （ａ）ＮａＣｌ 和（ｂ）ＭｇＳＯ４ 用量对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ （ａ） ＮａＣｌ ａｎｄ （ｂ） ＭｇＳＯ４ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ （ｎ＝３）

无水 ＭｇＳＯ４ 能够结合大量的水，促使化合物向有机

相转移和分配，在 １􀆰 ０ ｇ ＮａＣｌ 的基础上考察不同用

量的无水 ＭｇＳＯ４（３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０ 和 ６􀆰 ０ ｇ）对实验结

果的影响。 如图 ５ｂ 所示，不同用量的 ＭｇＳＯ４ 均具

有良好的萃取效果，其中 ４􀆰 ０ ｇ ＭｇＳＯ４ 和 １􀆰 ０ ｇ ＮａＣｌ
混合盐效果优于其他 ３ 种加盐量，因此，本实验选择

４􀆰 ０ ｇ ＭｇＳＯ４ 和 １􀆰 ０ ｇ ＮａＣｌ 为最终添加量。
２．２．４　 净化填料的优化

　 　 风干牦牛肉基质成分复杂，含盐量高，并含有多

种氨基酸等风味成分，共提取组分可能会导致基质

增强或基质抑制，且污染检测仪器，从而影响目标分

析物的准确定量。 根据风干牦牛肉的特性，本研究

选择 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法最常用的无水 ＭｇＳＯ４、Ｃ１８和

ＰＳＡ 用于提取净化风干牦牛肉中的 １５ 种 Ｎ⁃亚硝

胺。 如图 ６ 所示，Ｃ１８和 ＰＳＡ 的组合相较于单独使

用无水 ＭｇＳＯ４、Ｃ１８和 ＰＳＡ 均表现出更好的回收率。
因此，选择 Ｃ１８＋ＰＳＡ 用于净化步骤。 使用无水 Ｍｇ⁃
ＳＯ４ 去除水分，同时使用 Ｃ１８和 ＰＳＡ 混合吸附剂来

有效去除提取物中的干扰。 对于 Ｃ１８＋ＰＳＡ 的用量，

图 ６　 净化填料对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｌｅａｎｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ （ｎ＝３）

首先比较 Ｃ１８不同用量对回收率的影响，如图 ７ａ 所

示，２５ ｍｇ Ｃ１８情况下 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的回收率最佳。
固定 Ｃ１８用量后比较不同 ＰＳＡ 用量对回收率的影

响，如图 ７ｂ 所示，５０ ｍｇ ＰＳＡ 时，回收率最佳。 综合

各目标物的提取效率和实验成本，最终选择 ５００ ｍｇ
无水 ＭｇＳＯ４＋２５ ｍｇ Ｃ１８＋５０ ｍｇ ＰＳＡ 作为净化填料。

·０７４·
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图 ７　 不同（ａ）Ｃ１８、（ｂ）ＰＳＡ 用量对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺

回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ （ａ） Ｃ１８， （ｂ） ＰＳＡ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｎ

ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ （ｎ＝３）
　 ① ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋０ ｍｇ Ｃ１８； ② ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４ ＋２５ ｍｇ Ｃ１８；
③ ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋１００ ｍｇ Ｃ１８； ④ ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋１７５ ｍｇ Ｃ１８；
⑤ ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋２００ ｍｇ Ｃ１８； ⑥ ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４ ＋２５ ｍｇ Ｃ１８ ＋
２５ ｍｇ ＰＳＡ； ⑦ ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋２５ ｍｇ Ｃ１８ ＋５０ ｍｇ ＰＳＡ； ⑧ ５００
ｍｇ ＭｇＳＯ４＋２５ ｍｇ Ｃ１８ ＋７５ ｍｇ ＰＳＡ； ⑨ ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４ ＋２５ ｍｇ
Ｃ１８＋１００ ｍｇ ＰＳＡ； ⑩ ５００ ｍｇ ＭｇＳＯ４＋２５ ｍｇ Ｃ１８＋２００ ｍｇ ＰＳＡ．

２．２．５　 氮吹程度的优化

　 　 当净化后的上清液氮吹至完全干燥时，如图 ８

图 ８　 氮吹程度对 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｒｙｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ （ｎ＝３）

所示， １５ 种 Ｎ⁃亚 硝 胺 的 回 收 率 较 低 （ １􀆰 ４％ ～
７０􀆰 ８％）。 据相关文献报道，当提取液不完全干燥

时，Ｎ⁃亚硝胺可获得良好的回收率［１０，３１］。 因此，选
择将上清液在温和的氮气流下氮吹至 ０􀆰 ５ ｍＬ 以

下，然后重新用乙腈定容至 ０􀆰 ５ ｍＬ，取 ２００ μＬ，用
于 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析，进而提高方法的准确度。 结果

表明，在这种氮气干燥模式下，１５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的回

收率为 ７９􀆰 ３％ ～９６􀆰 ２％。

２．３　 基质效应

　 　 基质效应是指样品基质中目标分析物以外的成

分对检测结果的影响，基质效应的计算公式如

下［３２］：ＭＥ＝ （基质匹配标准曲线斜率 ／溶剂标准曲

线斜率－１） ×１００％ ，当 ｜ＭＥ ｜ ≤２０％ 时表现为弱基质

效应，当 ２０％ ＜ ｜ＭＥ ｜≤５０％ 时表现为中等基质效应，
当 ｜ＭＥ ｜ ＞５０％ 时表现为强基质效应［３３］。 如图 ９ 所

示，１５ 种 Ｎ⁃亚硝胺在生制风干牦牛肉中均表现为弱

基质效应，表明本实验方法灵敏度高，但在熟制风干

牦牛肉中 ３ 种 Ｎ⁃亚硝胺表现为中等基质效应，因
此，本研究采用基质匹配曲线以补偿基质效应对目

标化合物的干扰，进一步提高检测方法的准确性。

图 ９　 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的基质效应
Ｆｉｇ． ９　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ

２．４　 方法学验证

２．４．１　 线性范围、相关系数、检出限和定量限

　 　 在最优条件下对方法学参数进行验证，采用基

质匹配标准曲线法定量检测，以峰面积为纵坐标，相
应质量浓度为横坐标得出各化合物的线性方程。 如

表 ２ 所示， １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的相关系数 （ ｒ２ ） 为

０􀆰 ９９９ ０～０􀆰 ９９９ ８，表明目标物在相应质量浓度范围

内线性关系良好。 以信噪比（Ｓ ／ Ｎ）≥３ 对应的添加

水平作为检出限（ＬＯＤ），以 Ｓ ／ Ｎ≥１０ 对应的添加水

平作为定量限（ ＬＯＱ），１５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的 ＬＯＤ 和

ＬＯＱ 范围分别为 ０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 ２０ μｇ ／ ｋｇ 和 ０􀆰 １０ ～ ０􀆰 ５０
μｇ ／ ｋｇ。 其 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 水平均低于孔祥一等［３４］报

道的 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法结合同位素定量测定动物源性

食品中 ９ 种 Ｎ⁃亚硝胺类化合物的 ＬＯＤ（０􀆰 ０３～０􀆰 ５０
μｇ ／ ｋｇ）和 ＬＯＱ（０􀆰 １０～１􀆰 ００ μｇ ／ ｋｇ），表明该方法的

灵敏度较高。 线性范围大于赵庄等［２９］ 报道的

ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法测定酸肉样品中 １０ 种挥发性 Ｎ⁃亚硝

胺类化合物的线性范围（１～１００ μｇ ／ Ｌ）。

·１７４·
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表 ２　 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的线性范围、相关系数、检出限、定量限、平均回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ），

ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｆｏｒ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ｒ２
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ ｋｇ）
ＬＯＱ ／

（μｇ ／ ｋｇ）

Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ＲＳＤｓ） ／ ％
１ＬＯＱ

Ｒａｗ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

Ｃｏｏｋｅｄ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

２ＬＯＱ
Ｒａｗ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

Ｃｏｏｋｅｄ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

１０ＬＯＱ
Ｒａｗ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

Ｃｏｏｋｅｄ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ
ＮＤＭＡ ０．１－２００ ０．９９９２ ０．０５ ０．１０ ９１．３ （４．７） ９１．７ （１０．５） ８９．８ （３．９） ８４．６ （１６．０） ８３．２ （０．９） ９７．７ （２．８）
ＮＭＥＡ ０．１－２００ ０．９９９７ ０．０５ ０．１０ ９５．３ （５．３） ８２．２ （７．６） ９３．４ （２．５） ８９．０ （１１．６） ８５．０ （２．０） ８５．８ （３．８）
ＮＤＥＡ ０．１－２００ ０．９９９５ ０．０５ ０．１０ ９４．１ （６．５） ８８．６ （１０．３） ９５．２ （４．４） ８４．６ （６．８） ８４．０ （４．９） １００．０ （３．８）
ＮＥＩＰＡ ０．２－２００ ０．９９９７ ０．１０ ０．２０ ７９．４ （２．９） ８２．３ （３．７） １０６．３ （４．９） ９５．２ （５．８） ８５．８ （２．８） ８６．２ （２．１）
ＮＤＩＰＡ ０．５－２００ ０．９９９８ ０．２０ ０．５０ ９３．５ （７．１） ９８．８ （４．５） ９４．０ （１．８） ９５．９ （５．６） ８７．７ （１．２） ９１．９ （７．６）
ＮＤＰＡ ０．１－２００ ０．９９９７ ０．０５ ０．１０ １００．４ （６．５） ９３．１ （９．１） ９０．９ （７．８） ８０．６ （１１．４） ８７．７ （６．６） ８３．０ （４．５）
ＮＤＩＢＡ ０．１－２００ ０．９９９７ ０．０５ ０．１０ １０２．１ （１０．４） ８２．６ （４．９） １０６．７ （９．６） ９８．２ （１４．１） ８９．２ （１．６） １０６．７ （８．４）
ＮＤＢＡ ０．２－２００ ０．９９９４ ０．１０ ０．２０ ８６．５ （４．３） ８７．０ （４．２） ９２．１ （１．０） ８６．５ （８．９） ９２．０ （０．８） ９１．４ （９．５）
ＮＭＰｈＡ ０．２－２００ ０．９９９７ ０．１０ ０．２０ ９５．３ （４．５） ９３．３ （７．１） １０９．５ （３．４） ９７．６ （５．９） ９４．４ （７．８） １０１．６ （６．５）
ＮＥＰｈＡ ０．５－２００ ０．９９９５ ０．２０ ０．５０ ９８．４ （２．７） ９３．８ （６．０） １０３．７ （３．８） ９１．７ （７．２） １０２．８ （７．６） １０６．９ （３．６）
ＮＰＩＰ ０．５－２００ ０．９９９８ ０．２０ ０．５０ ９０．７ （８．１） ８０．４ （５．７） １０２．０ （３．１） ９２．１ （８．５） ８９．１ （１．８） ９１．９ （７．０）
ＮＰＹＲ ０．５－２００ ０．９９９１ ０．２０ ０．５０ ９５．８ （６．０） ９２．７ （６．３） ８５．６ （４．２） ８９．１ （８．８） ９６．８ （５．５） ９３．５ （１２．０）
ＮＭＯＲ ０．２－２００ ０．９９９０ ０．１０ ０．２０ ９７．８ （１．４） １０２．１ （４．７） ９４．１ （１．２） ８２．７ （９．７） ９０．１ （３．３） ８３．６ （９．７）
ＮＤＰｈＡ ０．５－２００ ０．９９９６ ０．２０ ０．５０ １０１．０ （２．３） １０１．８ （５．３） １０４．２ （３．６） １０６．２ （６．９） ９６．９ （２．３） １１０．６ （３．２）
ＮＤＢｚＡ ０．５－２００ ０．９９９５ ０．２０ ０．５０ ９４．６ （１０．２） ９９．１ （１２．８） １０２．４ （３．４） ８６．５ （４．０） ９９．２ （３．８） １０２．１ （６．２）

表 ３　 １０ 份风干牦牛肉样品中 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的含量水平
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ １５ Ｎ⁃ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ ｉｎ １０

ａｉｒ⁃ｄｒｉｅｄ ｙａｋ ｍｅａｔ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ／ ％

Ｒａｗ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

Ｃｏｏｋｅｄ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ （μｇ ／ ｋｇ）
（ａｖｅｒａｇｅ （ｍｉｎ－ｍａｘ））
Ｒａｗ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

Ｃｏｏｋｅｄ ａｉｒ⁃
ｄｒｉｅｄ ｙａｋ

ｍｅａｔ

ＮＤＭＡ ６０ １００ ０．７９
（ＮＤ－１．７６）

０．９９
（０．９０－１．１４）

ＮＭＥＡ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＮＤＥＡ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＮＥＩＰＡ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＮＤＩＰＡ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＮＤＰＡ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＮＤＩＢＡ ４０ ６０ ０．４５

（ＮＤ－１．６７）
０．６５

（ＮＤ－２．２４）
ＮＤＢＡ ４０ １００ ０．０８

（ＮＤ－０．２２）
０．２３

（０．１５－０．３０）
ＮＭＰｈＡ ４０ １００ ０．１７

（ＮＤ－０．４９）
１０．５４

（０．３６－２０．１０）
ＮＥＰｈＡ ＮＤ ８０ ＮＤ ２０．１８

（１１．０８－３９．２０）
ＮＰＩＰ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＮＰＹＲ ＮＤ ４０ ＮＤ ２．４０

（２．３４－９．６６）
ＮＭＯＲ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＮＤＰｈＡ ４０ １００ ０．４１

（ＮＤ－１．２４）
１．０１

（０．７８－１．１８）
ＮＤＢｚＡ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．４．２　 回收率和精密度

　 　 为评价方法的准确度与精密度，取空白基质，按
１ 倍 ＬＯＱ、２ 倍 ＬＯＱ 和 １０ 倍 ＬＯＱ ３ 个添加水平进

行回收试验，每个水平重复 ６ 次，计算各添加水平的

平均回收率和 ＲＳＤ。 如表 ２ 所示，生风干牦牛肉中

３ 个添加水平下的平均回收率分别为 ７９􀆰 ４％ ～
１０２􀆰 １％ （１ 倍 ＬＯＱ）、８５􀆰 ６％ ～ １０９􀆰 ５％ （２ 倍 ＬＯＱ）、
８３􀆰 ２％ ～ １０２􀆰 ８％ （ １０ 倍 ＬＯＱ）； ＲＳＤ 为 ０􀆰 ８％ ～
１０􀆰 ４％。 熟风干牦牛肉中 ３ 个添加水平下的平均回

收率分别为 ８０􀆰 ４％ ～ １０２􀆰 １％ （１ 倍 ＬＯＱ）、８０􀆰 ６％ ～
１０６􀆰 ２％ （２ 倍 ＬＯＱ）、８３􀆰 ０％ ～１１０􀆰 ６％ （１０ 倍 ＬＯＱ）；
ＲＳＤ 为 ２􀆰 １％ ～１６􀆰 ０％。 通过 １ 天内测定 ３ 个加标水

平下的 ６ 个平行样品得到日内精密度，连续 ３ 天测

定 ３ 个加标水平下的 ６ 个平行样品得到日间精密

度。 以 ＲＳＤ 表示的日内、日间精密度分别不大于

８􀆰 １％ 和 １８􀆰 ２％。 表明所建立方法具有良好的准确

度和精密度，可同时满足两种加工方式的风干牦牛

肉中 Ｎ⁃亚硝胺的检测要求。
２．５　 实际样品分析

　 　 应用本研究建立的方法，对 １０ 份风干牦牛肉样

品进行分析，其中 ５ 份样品为生制风干牦牛肉，另 ５
份样品为熟制风干牦牛肉。 结果如表 ３ 所示，两种

风干牦牛肉中 ＮＤＭＡ 的含量均未超过 ＧＢ ２７６２⁃
２０２２《食品安全国家标准 食品中污染物限量》规定

值（肉制品（肉类罐头除外）３􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ，熟肉干制品

·２７４·
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快速测定风干牦牛肉中 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺

３􀆰 ０ μｇ ／ ｋｇ）。 此外生制风干牦牛肉中 Ｎ⁃亚硝胺检

出率和平均含量分别为 ４０％ ～ ６０％ 和 ０􀆰 ０８ ～ ０􀆰 ７９
μｇ ／ ｋｇ，熟制风干牦牛肉中 Ｎ⁃亚硝胺检出率和平均

含量分别为 ４０％ ～ １００％ 和 ０􀆰 ２３ ～ ２０􀆰 １８ μｇ ／ ｋｇ；熟
制风干牦牛肉中 Ｎ⁃亚硝胺的检出率和平均含量均

高于传统生制风干牦牛肉，这可能与熟制风干牦牛

肉的复杂加工工艺有关［３５］。

３　 结论

　 　 本研究应用一步式 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 法结合 ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ 建立了一种风干牦牛肉中 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺

的分析方法，并应用于实际样品的检测。 该方法操

作简便，自动化程度高，灵敏可靠，适用于风干牦牛

肉中 １５ 种 Ｎ⁃亚硝胺的测定。 该方法的建立有助于

为风干牦牛肉中 Ｎ⁃亚硝胺控制技术的研发提供方

法支持，同时可为其他肉制品中 Ｎ⁃亚硝胺的测定提

供参考。
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