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食品中香兰素!甲基香兰素和

乙基香兰素的测定

!!范围

本方法规定了食品中香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素的高效液相色谱!串联质谱的测定方法"

本方法适用于液体乳!稀奶油!婴幼儿配方乳粉#不包括特殊医学用途的婴幼儿配方乳粉$!婴幼儿

谷类辅助食品!谷物碾磨加工品!植物油脂等食品中香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素的测定"

"!原理

样品经乙腈提取后%再以正己烷除脂净化%高效液相色谱!串联质谱仪进行检测%外标法定量"

#!试剂和材料

除另有规定外%所有试剂均为分析纯%水为"#&$%%&'规定的一级水"

#(!!试剂

#(!(!!甲醇#)*+,$'色谱纯"

#(!("!乙腈#)'*-.$'色谱纯"

#(!(#!甲酸#)*','$'色谱纯"

#(!($!正己烷#)%*/+$'色谱纯"

#(!(%!氯化钠#.0)1$'在2234灼烧+5后备用"

#(!(&!3(/6甲酸水溶液'量取/378甲酸并加入水定容至/33378"

#("!标准品

香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素标准品纯度"9&(36%中文名称!英文名称!):;号!分子式!相

对分子质量和结构式等信息参见附录 :中表 :(/"

#(#!标准溶液配制

#(#(!!标准储备液#/(337<&78$'分别称取香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素3(/<#精确至3(333/<$

标准物质于/3378容量瓶中%用甲醇溶解%并定容至刻度"避光于=/&4下保存%保存期为%个月"

#(#("!混合标准储备溶液'分别吸取上述三种标准储备液/(3378于同一/3378容量瓶中%用乙腈稀

释到刻度配制成质量浓度为/3!<&78的混合标准储备溶液%避光于=/&4保存%保存期为/个月"

#(#(#!空白基质溶液'按照%(/规定的前处理方法操作制备空白基质溶液"

#(#($!基质混合标准系列工作溶液'分别准确吸取香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素混合标准储备溶

液#-(-('$适量%用空白基质溶液#-(-(-$将其稀释为2><&78!/3><&78!'3><&78!+3><&78!&3><&78!

/%3><&78标准系列工作溶液%临用时配制"
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$!仪器和设备

$(!!液相色谱!串联质谱仪'配有电喷雾离子源"

$("!涡漩混合器"

$(#!超声波清洗器"

$($!离心机'转速"2333?&7@>"

$(%!分析天平'感量3(/7<和3(3/<"

%!试样制备

婴幼儿谷类辅助食品!谷物碾磨加工品需粉碎混匀%使其全部可以通过+'2!7 的标准网筛(其他

样品无需特殊制备"

&!分析步骤

&(!!样品的制备与提取

&(!(!!婴幼儿配方乳粉!婴幼儿谷类辅助食品'称取/<样品#精确至3(3/<$%置于2378聚丙烯离心

管中%加入-78水%涡漩振荡-3A%加入B78乙腈#-(/('$%涡漩振荡-3A%超声处理'27@>%/3333?&7@>
离心27@>后%取上层清液'78于/378玻璃离心管中%加入/78正己烷#-(/(+$%涡漩混合-3A%

2333?&7@>离心-7@>后%取下层清液%过滤膜#3(''!7%有机相$%待分析"

&(!("!液体乳#巴氏杀菌乳!灭菌乳!发酵乳等$!稀奶油'称取'<样品#精确至3(3/<$%置于2378聚

丙烯离心管中%加入'378乙腈#-(/('$%涡漩振荡-3A%超声处理'27@>%加入/<氯化钠#-(/(2$%

/3333?&7@>离心27@>后%取上层清液'78于/378玻璃离心管中%加入/78正己烷#-(/(+$%涡

漩混合-3A%2333?&7@>离心-7@>后%取下层清液%过滤膜#3(''!7%有机相$%待分析"

&(!(#!谷物碾磨加工品#大米等$'称取/<样品#精确至3(3/<$%置于2378聚丙烯离心管中%加入

-78水%涡漩振荡-3A%加入B78乙腈#-(/('$%涡漩振荡-3A%超声处理'27@>%/3333?&7@>离心

27@>后%取上层清液过3(''!7滤膜%待分析"

&(!($!植物油脂'称取/<样品#精确至3(3/<$%置于2378聚丙烯离心管中%加入/78水和/378
乙腈#-(/('$%涡漩振荡-3A%超声处理'27@>%加入/<氯化钠#-(/(2$%/3333?&7@>离心27@>后%取

上层清液'78于/378玻璃离心管中%加入/78正己烷#-(/(+$%涡漩混合-3A%2333?&7@>离心

-7@>后%取下层清液%过滤膜#3(''!7%有机相$%待分析"

&("!仪器参考条件

&("(!!色谱条件'

0$!色谱柱'CD#)/&柱%+(%77E2377%/(&!7%或性能相当者(

F$ 流动相':为3(/6甲酸水溶液%#为甲醇%梯度洗脱条件见表/(

G$ 流速'3(-78&7@>(

H$ 柱温'-34(

I$ 进样量''!8"

'
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表!!梯度洗脱条件

时间&7@> 流动相 :&6 流动相#&6

3 B2 '2

3(2 B2 '2

' 23 23

% 23 23

B /3 93

9 /3 93

/' B2 '2

&("("!质谱条件'

0$!离子源'电喷雾离子源(

F$ 扫描方式'正离子扫描#J;KL$(

G$ 检测方式'多反应监测#MNM$(

H$ 离子化电压!雾化气!辅助气!气帘气压力!雾化温度应优化至最佳灵敏度%监测离子对和定量

离子对及其他质谱参数参见附录#中表#(/"

&(#!测定

&(#(!!标准曲线的制作

用混合标准系列工作溶液#-(-(+$分别按仪器参考条件#%('$进行测定%得到相应的标准溶液的色谱

峰面积%以混合标准工作液的质量浓度为横坐标%以色谱峰的峰面积为纵坐标%绘制标准曲线"

&(#("!定性测定

在相同试验条件下测定样品和基质混合标准工作溶液%记录样品和标准工作溶液中目标物的保留

时间"若样品中检出与基质混合标准工作溶液#-(-(+$中待测物保留时间一致的色谱峰%且其定性离子

与浓度相当的标准溶液中相应的定性离子的相对丰度相比偏差不超过表'规定的范围%则可以确定样

品中检出相应的待测物"

表"!定性确定时相对离子丰度的最大允许偏差

相对离子丰度&6 #23 '3"23 /3"'3 $/3

允许的相对偏差&6 O'3 O'2 O-3 O23

&(#(#!定量测定

将样品溶液#%(/$按仪器参考条件#%('$进行测定%得到相应的样品溶液的色谱峰面积%根据标准曲

线查得待测液中各组分的质量浓度"样品中各待测组分的响应值应在标准曲线的线性响应范围内%如
果含量超出线性范围%则重新取样分析%用乙腈稀释到适当质量浓度后测定"混合标准工作溶液的高效

液相色谱!串联质谱 MNM 色谱图参见图)(/"图)(-"
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(!结果计算

按式#/$计算样品中单种目标化合物的含量'

!"!#$#/333
%#/333

))))))))))#/$

!!式中'

! ***样品中待测组分的含量%单位为微克每千克#!<&P<$(

! ***从标准曲线中读出的测定液中各待测组分的质量浓度%单位为微克每升#!<&8$(

$ ***样品溶液定容体积%单位为毫升#78$(

% ***样品称取的质量%单位为克#<$"
计算结果以重复性条件下获得的两次独立测定结果的算术平均值表示%结果保留至小数点后一位"

)!灵敏度

当液体乳称样量为'<%植物油脂!稀奶油!谷物碾磨加工品!婴幼儿配方乳粉!婴幼儿谷类辅助食品

称样量/<时%香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素的检出限为-3(3!<&P<%定量限为/33(3!<&P<"

*!准确度

本方法婴幼儿配方乳粉!液体乳!植物油脂!稀奶油!谷物碾磨加工品!婴幼儿谷类辅助食品在

/33(3!<&P<"/333(3!<&P<添加浓度范围内回收率为B&(%6"//&(+6"

!'!精密度

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差不得超过算数平均值的/36"
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附!录!$
#资料性$

香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素三种化合物相关信息

!!香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素三种化合物相关信息见表 :(/"

表 $(!!中文名称!英文名称!%$#号!分子式!相对分子质量和结构式

中文名称 英文名称 ):;号 分子式 相对分子质量 结构式

香兰素 Q0>@11@> /'/!--!2 )&*&,- /2'(/+

甲基香兰素 MIR5S1T0>@11@> /'3!/+!9 )9*/3,- /%%(/B

乙基香兰素 JR5S1T0>@11@> /'/!-'!+ )9*/3,- /%%(/B

2

!"#"'!('%



附!录!!
#资料性$

参考质谱条件

!!附录#所列参考质谱条件仅供参考%当采用不同质谱仪器时%仪器参数可能存在差异%测定前应将

质谱参数优化到最佳"
具体条件如下所示'

0$!离子源'电喷雾离子源(

F$ 扫描方式'正离子扫描#J;KL$(

G$ 检测方式'多反应监测#MNM$(

H$ 离子化电压#K;$'2233Q(

I$ 雾化气压力#"0A/$'-++(B2PU0#23VA@$(

W$ 辅助气压力#"0A'$'-++(B2PU0#23VA@$(

<$ 气帘气压力#)XN$''+/(-'2PU0#-2VA@$(

5$ 雾化温度#$JM$'2334(

@$ 定性离子对!定量离子对及其他质谱参数见表#(/"

表!(!!三种化合物的定性离子对!定量离子对和质谱分析参数

序号 分析物 离子对%&& 去簇电压&Q 碰撞能量&IQ 入口电压&Q 出口电压&Q

/ 香兰素
/2-(/&9-(/0 93 /9 /3 /-

/2-(/&/'2(3 93 /+ /3 /-

' 甲基香兰素
/%B('&/-9(30 /33 /B /3 /-

/%B('&/'+(3 /33 '2 /3 /-

- 乙基香兰素
/%B('&///(30 93 /B /3 /-

/%B('&9-(3 93 '- /3 /-

!!0 定量离子"

%
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附!录!%
#资料性$

香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素的标准色谱图

!!香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素的标准色谱图见图)(/"图)(-"

图 %(!!香兰素标准物质的 &'& 色谱图

图 %("!甲基香兰素标准物质的 &'& 色谱图

B
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图 %(#!乙基香兰素标准物质的 &'& 色谱图

本方法负责起草单位'大连市食品检验所"
本方法参与验证单位'中国食品药品检定研究院!北京市食品安全监控和风险评估中心!上海食品

药品检验所!深圳出入境检验检疫局检验检疫技术中心!辽宁出入境检验检疫局技术中心"
本方法主要起草人'曲宝成!张敬波!宁霄!王浩!迟秋池!张毅"
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!"#"'!('%+食品中香兰素!甲基香兰素和乙基香兰素的测定,
第!号修改单

本修改单经国家市场监督管理总局于'3''年/'月2日批准%自批准之日起实施"

#修改事项$
一!将-/范围.修改为-本方法适用于谷物碾磨加工品!植物油脂等食品中香兰素!甲基香兰素和

乙基香兰素的测定."
二!将-(/(%修改为-3(/6甲酸水溶液'量取/78甲酸并加入水定容至/33378."
三!将-2试样制备.中-婴幼儿谷类辅助食品!谷物碾磨加工品需粉碎混匀.修改为-谷物碾磨加工

品需粉碎混匀."
四!删除-%分析步骤.中%(/(/和%(/('"
五!将-&(/灵敏度.中-植物油脂!稀奶油!谷物碾磨加工品!婴幼儿配方乳粉!婴幼儿谷类辅助食品

称样量/<时.修改为-谷物碾磨加工品!植物油脂称样量/<时."
六!将-&('准确度.中-本方法婴幼儿配方乳粉!液体乳!植物油脂!稀奶油!谷物碾磨加工品!婴幼

儿谷类辅助食品在/33(3!<&P<"/333(3!<&P<添加浓度范围内.修改为-本方法谷物碾磨加工品!植
物油脂在/33(3!<&P<"/333(3!<&P<添加浓度范围内."
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