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摘要：采用超高效液相色谱串联质谱法、分两个批次对随机抽取的农贸市场３
家个人摊点酱卤鸡腿老汤中１０种杂环胺含量进行检测与分析．结果表明，酱卤
鸡腿老汤中杂环胺总含量最高可达３５．６２６ｎｇ／ｇ，共检出８种杂环胺，其中 Ｈａｒ
ｍａｎ和Ｎｏｒｈａｒｍａｎ在３家老汤中均被检出，其含量占杂环胺总含量的 ４１％ ～
７７％．鉴于此，建议生产方严格控制卤煮工艺，减少老汤使用次数．
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０　引言

酱卤鸡肉制品是我国特有的传统肉制品之

一．千百年来，我国不同地区根据各地饮食习惯
形成了独具地方特色的传统酱卤制品，深受广

大消费者喜爱．酱卤肉制品是在水中加入食盐、
酱油等调味料和香辛料，经煮制而成的熟肉制

品［１］，其主要特点是老汤在卤煮过程中赋予产

品以鲜艳的色泽、独特的风味和良好的口感．老
汤是指经过多次（一般认为至少１５次）反复煮
制的卤水，生产时常被反复使用．但由于长时间
高温卤煮加工，且生产者对酱卤关键技术的掌

控程度不够，老汤中很可能会产生杂环胺，使得

酱卤肉制品存在一定的安全隐患．
流行病学研究表明，直肠癌、胃肠道癌和前

列腺癌等疾病与过量食用经高温或长时间熟制

的肉制品中含有的杂环胺有一定的关系．因此，
肉制品加工过程中杂环胺的生成逐渐成为肉品

加工与质量控制的研究热点．目前，国外研究主
要集中在油炸和烤制工艺对肉制品中杂环胺生

成的影响［２－５］，国内则主要研究传统肉制品中

杂环胺的含量，且多集中于禽肉和牛肉制

品［６－７］．相关研究表明，肉制品中检测出含量最
多的是Ｈａｒｍａｎ和Ｎｏｒｈａｒｍａｎ两种杂环胺，并且
在低温和高温条件下均易生成［８－９］，而关于老

汤中杂环胺的种类和含量研究尚缺乏相关报

道．鉴于此，本文拟采用超高效液相色谱串联质
谱方法（ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ）对市售酱卤鸡腿老汤中
的杂环胺含量进行抽样检测，分析酱卤老汤中

杂环胺的组成特点，旨在了解市售酱卤鸡腿的

安全性，给消费者安全食用提供参考．

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
样品采集：酱卤鸡腿老汤，采集于河南省郑

州市某农贸市场，随机选择３家摊点（编号 Ａ，
Ｂ，Ｃ），分两批进行采集（第一批和第二批相差
１个月）．每家摊点每一批次分别在４个不同时
间点各采集５０ｍＬ老汤，混合均匀（２００ｍＬ）．
随后在无菌操作台上平均分装成５份，分别储
存在６０ｍＬ带盖磨口瓶内．３家摊点、两个批次

样品共计３０瓶，于－１８℃下贮存待测．
试剂：１０种杂环胺标准品，分别为 Ｈａｒｍａｎ

（１－甲基 －９Ｈ－吡啶并［３，４－ｂ］吲哚）、Ｎｏｒ
ｈａｒｍａｎ（９Ｈ－吡啶并［３，４－ｂ］吲哚）、ＰｈＩＰ（２－
氨基－１－甲基 －６－苯基咪唑并［４，５－ｂ］吡
啶）、ＴｒｐＰ１（３－氨基－１，４－二甲基－５Ｈ－吡
啶并［４，３－ｂ］吲哚）、ＴｒｐＰ２（３－氨基－１－甲
基－５Ｈ－吡啶并［４，３－ｂ］吲哚）、ＩＱ（２－氨
基－３－甲基咪唑并［４，５－ｆ］喹啉）、ＭｅＩＱｘ

（２－氨基－３，８－二甲基咪唑并［４，５－ｆ］喹喔
啉）、４，８ＤｉＭｅＩＱｘ（２－氨基－３，４，８－三甲基咪
唑并［４，５－ｆ］喹喔啉）、ＡαＣ（２－ａｍｉｎｏ－９Ｈ－
ｐｙｒｉｄｏ［２，３－ｂ］ｉｎｄｏｌｅ２－氨基 －９Ｈ－吡啶并
［２，３－ｂ］吲哚）、ＭｅＡαＣ（２－氨基－３－甲基－
９Ｈ－吡啶并［２，３－ｂ］吲哚），纯度均大于
９６％，购自加拿大ＴｏｒｏｎｔｏＲｅｓｅａｒｃｈＣｈｅｍｉｃａｌｓ公
司；硅藻土，购自天津市科密欧化学试剂有限公

司；ＯａｓｉｓＭＣＸ混合阳离子交换小柱（３ｍＬ／

６０ｍｇ），购自美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；乙酸乙酯、甲
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醇、乙腈、甲酸、冰醋酸，均为色谱纯，购自北京

ＤＩＫＭＡ公司；其他试剂均为国产分析纯．
１．２　仪器与设备

Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０超高效液相色谱仪（配备
ＴｈｅｒｍｏＬＴＱＸＬ质谱检测器），美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公
司产；１２管固相萃取装置，日本岛津公司产；
Ｎ１５０－２氮吹仪，上海博翔仪器设备公司产；
ＹＱＤ－０９氮气减压装置，青岛华青仪表有限公
司产；ＳＢ－４２００－ＤＴ超声波清洗机，宁波新芝
生物科技有限公司产；ＡＢ２６５－Ｓ电子天平，瑞
士梅特勒公司产；ＪＡ３００３Ｎ型电子天平，上海箐
海仪器设备有限公司产；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水器，美
国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司产；ＨＣ－３６１８高速冷冻离心
机，安徽中科中佳仪器有限公司产．
１．３　实验方法
１．３．１　杂环胺的提取　参照文献［１０］杂环胺
提取方法，稍作修改．准确称取３．０ｇ卤汤，将
其加入３０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中，磁力搅拌
１ｍｉｎ，加入 １５ｇ硅藻土，混合均匀．然后用
３０ｍＬ乙酸乙酯超声波提取５０ｍｉｎ，重复提取
两次，置于７８．５Ｎ离心力下离心１０ｍｉｎ，合并
上清液．上样前预先用５ｍＬ甲醇活化混合阳离
子交换小柱，待样品全部通过固相萃取小柱后，

分别用３ｍＬ乙酸乙酯、６ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ淋
洗，流速控制在１．０～１．５ｍＬ／ｍｉｎ，抽干．最后
用６ｍＬ甲醇／氨水（Ｖ（甲醇）Ｖ（氨水）＝
１９１）洗脱．洗脱液经氮吹仪在５０℃条件下
吹干后，用 ５００μＬ甲醇复溶，过 ０．４５μｍ滤
膜，对滤液进行ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ分析．
１．３．２　 ＵＰＬＣＭＳ／ＭＳ检测条件 　 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＥｃｌｉｐｓｅＰｌｕｓＣ１８色谱柱（２．１ｍｍ×１５０ｍｍ，
１．８μｍ），柱温３０℃，流动相 Ａ为２５ｍｍｏｌ／Ｌ
甲酸水溶液，流动相Ｂ为乙腈．

梯度洗脱程序：０～１８ｍｉｎ，Ｂ由１０％上升至
３０％；１８～２０ｍｉｎ，Ｂ由３０％上升至１００％，保持
３ｍｉｎ；２３～２５ｍｉｎ，Ｂ由１００％下降至１０％，保持
１ｍｉｎ．进样量为５μＬ，流速为０．３ｍＬ／ｍｉｎ．

质谱条件：离子源为电喷雾离子源（ＥＳＩ）；
扫描方式为正离子扫描；检测方式为多反应监

测（ＳＲＭ）扫描模式；离子喷雾电压为３．５ｋＶ，毛
细管温度为３００℃，毛细管电压为１２Ｖ，鞘气体
（Ｎ２）流速为３０ａｒｂ，辅助气体（Ｎ２）流速为５ａｒｂ．
１．４　样品中杂环胺含量的计算　试样中杂环
胺的测定值ω／（ｎｇ·ｇ－１）计算公式为

ω＝
Ｃｏ×Ｖ×Ａ
ｍＡｏ

式中，Ｃｏ表示标准溶液的质量浓度／（μｇ·

Ｌ－１），Ｖ表示试样定容体积／Ｌ，Ａ表示样品溶液
峰面积，ｍ表示所取老汤样品的质量／ｇ，Ａｏ表
示标准溶液峰面积．
１．５　数据处理

用ＳＰＳＳ１６．０进行数据统计分析，采用单
因素方差分析和 Ｄｕｎｎｅｔｔ法多重比较进行统计
学差异检验，统计结果表示为 ｍｅａｎ±ＳＤ，显著
性水平Ｐ＜０．０５．

２　结果与分析

２．１　１０种杂环胺的提取离子流色谱图
由于１０种杂环胺化合物化学特性差异性

较大，采用等度洗脱难以在短时间内实现分离，

故采取梯度洗脱．根据杂环胺的结构特性，选择
正离子模式，在电喷雾条件下对浓度为

２００ｎｇ／ｍＬ的单标准品进行二级质谱分析，得到
各自碎片离子．每种化合物选择两个信号最强
的特征碎片离子作为子离子，根据子离子和母

离子确定色谱峰，１０种杂环胺提取离子流色谱
图如图１所示．

由图１可知，１０种杂环胺化合物峰型均很
尖锐，根据保留时间和 ｍ／ｚ能够确定杂环胺化
合物的色谱图，以满足阳性样品中杂环胺的定

性、定量分析．
２．２　老汤样品中１０种杂环胺含量的分析

３家市售酱卤鸡腿不同批次的老汤样品中
的杂环胺测定结果见表１．由表１可知，在３家
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图１　１０种杂环胺标准品的提取离子流色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｆ１０ＨＡｓ
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卤汤中均检测到杂环胺，批次１和批次２中杂环

胺含量分别为８．７１８～１９．５８３ｎｇ／ｇ和 １９．６５７～

３５．６２６ｎｇ／ｇ．Ａ家老汤共检测出７种杂环胺，批

次２中杂环胺总含量是批次１的１．８倍．与批

次１相比，批次 ２中 Ｈａｒｍａｎ，ＩＱ，Ｎｏｒｈａｒｍａｎ，

ＡαＣ，ＰｈＩＰ和 Ｔｒｐｐ２含量显著增加，特别是

Ｎｏｒｈａｒｍａｎ和 Ｈａｒｍａｎ的含量均是批次 １的

１．６倍．Ｂ家老汤共检测到７种杂环胺，批次２

中杂环胺总含量比批次１高１６．６７７ｎｇ／ｇ．批次

２中 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ，ＰｈＩＰ，ＭｅＩＱｘ，Ｔｒｐｐ２含量与批

次１相比，呈现显著性增加（Ｐ＜０．０５）．而两批

次的４，８ＤｉＭｅＩＱｘ差异不显著，ＩＱ在批次１中

未检出．Ｃ家老汤中共检测出４种杂环胺，批次

２中杂环胺总含量比批次１中杂环胺总含量高

１０．９３９ｎｇ／ｇ．其中，批次 ２中 Ｈａｒｍａｎ，Ｎｏｒｈａｒ

ｍａｎ的含量分别是批次１的３．４倍和２．７倍．

综上可知，Ｈａｒｍａｎ和 Ｎｏｒｈａｒｍａｎ在３家店

铺老汤中均被检出，在批次１中含量变化幅度

分别 为 ３．３８４～１．３８９ｎｇ／ｇ和 ３．８２３～

７．３６１ｎｇ／ｇ，在批次 ２中变化幅度分别为

４．７２０～５．８１５ｎｇ／ｇ和９．１９６～１９．９３６ｎｇ／ｇ，两

种杂环胺含量占杂环胺总含量的 ４１％～７７％．

这与Ａ．Ｓｚｔｅｒｋ研究结果基本一致［１１］．

此外，由３家摊点老汤样品中杂环胺总含

量结果可以看出，批次２检测出的杂环胺种类

和总含量高于批次１．根据调查获知，批次２老

汤比批次１老汤多循环使用约３０次，这说明老

汤使用循环次数增加，杂环胺含量也随之增加，

其安全隐患也进一步加大．值得注意的是，本实

验对３家摊点的酱卤鸡腿老汤中杂环胺含量进

行测定，发现所有样品均含有杂环胺，而且杂环

胺总含量批次间差异较大，这很可能是农贸市

场上的酱卤熟制工艺不稳定，或不能定期清理

老汤中的杂质所导致．

３　结论

本文采用超高效液相色谱串联质谱法对３

家市售酱卤鸡腿老汤的杂环胺含量进行分批检

测．结果表明，在３家卤汤中均检测到杂环胺，

共检 出 ８种 杂 环 胺，总 含 量 最 高 可 达

３５．６２６ｎｇ／Ｌ．批次２老汤循环使用次数比批次

１多近３０次，所以其中杂环胺含量显著高于批

次１中含量．

此外，在老汤中均检测出Ｈａｒｍａｎ和Ｎｏｒ

表１　３家酱卤鸡腿老汤中杂环胺的含量

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＨＡｓｉｎＨａｌｏｇｅｎｓｏｕｐｓｆｒｏｍ３ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｍａｒｋｅｔｓｔａｌｌｓ ｎｇ／ｇ

杂环胺
老汤Ａ

批次１ 批次２
老汤Ｂ

批次１ 批次２
老汤Ｃ

批次１ 批次２
ＩＱ ２．３５４±０．０９０ａ ９．９１０±０．０３０ｂ ＮＤ ０．５８６±０．０３０ １．３４８±０．０５０ａ １．９４３±０．０７０ｂ

ＭｅＩＱｘ ＮＤ ＮＤ ０．７２６±０．０４０ａ １．３１８±０．０２０ｂ ＮＤ ＮＤ
４，８ＤｉＭｅＩＱｘ ０．７９７±０．０５０ ０．９７０±０．０１０ ２．７５８±０．０８０ ２．８６３±０．３２０ ２．１５８±０．０６０ ２．５３７±０．０８０
Ｈａｒｍａｎ ３．３８４±０．１５０ａ ５．４９２±０．０２６ｂ ４．７６９±０．１５０ａ ５．８１５±０．１８０ｂ １．３８９±０．１００ａ ４．７２０±０．１７０ｂ

Ｎｏｒｈａｒｍａｎ ５．９１４±０．０５０ａ ９．１９６±０．１６０ｂ ７．３６１±０．１３０ａ １９．９３６±０．２７０ｂ ３．８２３±０．２４０ａ １０．４５７±０．３６０ｂ

ＡαＣ ０．４７８±０．０２８ａ ０．６５７±０．０４０ｂ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｔｒｐｐ１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
ＰｈＩＰ ５．３６１±０．１４０ａ ７．９３７±０．３２０ｂ １．１８０±０．０３０ａ ２．６７４±０．０７０ｂ ＮＤ ＮＤ
Ｔｒｐｐ２ １．２９５±０．０７０ １．４６４±０．０３０ ０．３１５±０．０１０ａ ０．５９４±０．０１０ｂ ＮＤ ＮＤ
ＭｅＡαＣ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
总含量 １９．５８３ ３５．６２６ １７．１０９ ３３．７８６ ８．７１８ １９．６５７

　　注：表示高于检出限而低于定量限；ＮＤ表示未检出；ａ，ｂ在同一行中（同家老汤）字母不相同，则表示Ｐ＜０．０５差异显
著；Ａ，Ｂ，Ｃ代表不同的采样来源．
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ｈａｒｍａｎ两种杂环胺，占杂环胺总含量 ４１％ ～

７７％．虽然国家对此并未规定安全范围，但是处

于ｎｇ级别的Ｈａｒｍａｎ和Ｎｏｒｈａｒｍａｎ已具有致癌

性，危害不容忽视．

由此可知，农贸市场个人摊点的酱卤鸡腿

安全性相对比较低，随着卤煮时间和次数的增

加，杂环胺的含量也在增加．因此建议在酱卤肉

制品加工中应科学地规范并严格控制卤煮工

艺，同时减少老汤使用次数．

参考文献：

［１］　唐春红，李海，李侠，等．反复卤煮对老汤品质

的影响研究［Ｊ］．现代食品科技，２０１５（５）：

１８７．

［２］　ＯＺＦ，ＺＩＫＩＲＯＶＥ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｕｓｖｉｄｅｃｏｏｋ

ｉｎｇｍｅｔｈｏｄｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｏ

ｍａｔｉｃａｍｉｎｅｓｉｎｂｅｅｆｃｈｏｐｓ［Ｊ］．ＬＷＴＦｏｏｄＳｃｉ

ｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，６４（１）：１２０．

［３］　ＳＫＯＧＫ，ＳＴＥＩＮＥＣＫＧ，ＡＵＧＵＳＴＳＳＯＮＫ，ｅｔａｌ．

Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｏｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｍｉｎｅｓｉｎｆｒｉｅｄｍｅａｔｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄ

ｐａｎｒｅｓｉｄｕｅｓ［Ｊ］．Ｃａｒｃｉｎｏｇｅｎｅｓｉｓ，１９９５，１６（４）：

８６１．

［４］　ＡＡＳＬＹＮＧＭＤ，ＤＵＥＤＡＨＬＯＬＥＳＥＮＬ，ＪＥＮＳＥＮ

Ｋ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｍｉｎｅｓａｎｄｐｏｌ

ｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎｐｏｒｋ，ｂｅｅｆａｎｄ

ｃｈｉｃｋｅｎｂａｒｂｅｃｕｅｄａｔｈｏｍｅｂｙＤａｎｉｓｈｃｏｎｓｕｍ

ｅｒｓ［Ｊ］．ＭｅａｔＳｃｉｅｎｃｅ，２０１３，９３（１）：８５．

［５］　ＤＯＮＧＡ，ＬＥＥＪ，ＳＨＩＮＨＳ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｍｉ

ｎｏｉｍｉｄａｚｏａｚａａｒｅｎｅｓａｎｄｃａｒｂｏｌｉｎｅｓｉｎｆｒｉｅｄ

ｂｅｅｆｐａｔｔｉｅｓａｎｄｃｈｉｃｋｅｎｂｒｅａｓｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｏｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎＫｏｒｅａ［Ｊ］．ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄＢｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，２０（３）：７３５．

［６］　邵斌，彭增起，杨洪生，等．固相萃取 －高效液

相色谱法同时测定传统禽肉制品中的 ９种杂

环胺类化合物［Ｊ］．色谱，２０１１，２９（８）：７５５．

［７］　万可慧，彭增起，邵斌，等．高效液相法测定牛

肉干制品中 １０种杂环胺含量［Ｊ］．色谱，

２０１２，３０（３）：２８５．

［８］　潘晗．酱肉中Ｎｏｒｈａｒｍａｎ和 Ｈａｒｍａｎ形成机理

的研究［Ｄ］．北京：中国农业科学院，２０１４．

［９］　ＡＲＶＩＤＳＳＯＮＰ，ＢＯＥＫＥＬＭ，ＳＫＯＧＫ，ｅｔａｌ．

Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｐｏｌａｒｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ

ａｍｉｎｅｓｉｎａｍｅａｔｍｏｄｅｌｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ，１９９７，６２（５）：９１１．

［１０］曾茂茂，李洋，何志勇，等．液相色谱 －质谱联

用法结合主成分分析考察食品中前体物质对

ＨＡＡｓ生成的影响［Ｊ］．分析化学，２０１５，４２

（１）：７１．

［１１］ＳＺＴＥＲＫＡ．Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃａｍｉｎｅｓｉｎ

ｇｒｉｌｌｅｄｂｅｅｆ：Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｓ，

ｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓｂａｓｅｓ，ｎｕｃｌｅｏｓｉｄｅｓ，ｐｒｏｔｅｉｎａｎｄｇｌｕ

ｃｏｓｅｏｎＨＡＡｓｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄ

ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，４０：３９．

·３１·


