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超高压液相色谱-串联质谱法测定腐竹、 

米线、年糕中的乌洛托品 

张爱芝, 张书芬, 王全林*, 沈  坚 

 (宁波市产品质量监督检验研究院, 宁波 315041) 

摘  要: 目的  建立腐竹、米线、年糕中乌洛托品的超高压液相色谱-串联质谱分析方法。方法  样品经粉碎

后, 用乙腈提取, MCX 小柱净化, Waters ACQUITYTM UPLC BEH HILIC 色谱柱分离, 最后在电喷雾正离子多反

应监测模式下, 用超高压液相色谱-串联质谱仪进行分析。结果  乌洛托品在 1.00～100.00 μg/L 的范围内呈现

良好的线性关系良好, 线性方程为 Y=2391.11X+253.197, R2 大于 0.99。该方法检出限(S/N=3)和定量限(S/N=10)

分别为 0.30 μg/kg 和 1.00 μg/kg。在 1.00、10.00、50.00 μg/kg 三个添加水平下, 乌洛托品平均回收率为 82.0%～

107.0%, 相对标准偏差为 6.3%～15.6%。结论  该方法操作简便、检出限低, 能够满足腐竹、米线、年糕中乌

洛托品检测的要求。 
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Determination of urotropine in dried beancurd stick, rice flour and rice  
pastry by ultra pressure liquid chrmatography-electrospray tandem  

mass spectrometry 

ZHANG Ai-Zhi, ZHANG Shu-Fen, WANG Quan-Lin*, SHEN Jian 

( Ningbo Academy of Product Quality Supervision & Inspection, Ningbo 315041, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of urotropine in dried beancurd stick, 

rice noodleand rice pastry by ultra pressure liquid chrmatography-electrospray tandem mass spectrome-

try(UPLC-MS/MS). Methods  The samples were ground and extracted by acetonitrile, further purified by 

MCX solid phase extraction column, and separated by Waters ACQUITYTM
 UPLC BEH HILIC column. The 

target compound was detected by UPLC-MS/MS under multiple reaction monitoring (MRM) mode with posi-

tive electrospray ionization. Results  The method showed a good linearity at the range of 1.00~100.00 μg/L 

for urotropine with R2＞0.99. The limits of detection (LOD) was 0.30 μg/kg and the limits of quantification 

(LOQ) was 1.00 μg/kg for urotropine. Average recoveries of urotropine varied from 82.0% to 107.0% with rel-

ative standard deviations of 6.3%~15.6% at three fortification levels of 1.00, 10.00 μg/kg and 50.00 μg/kg. 

Conclusion  This method has the advantages of simple pretreatment, low detection limit and it is suitable  

for the determination of urotropine in dried beancurd stick, rice flour and rice pastry. 

KEY WORDS: dried beancurd stick, rice flour, rice pastry; ultra pressure liquid chromatography-electrospray 
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tandem mass spectrometry(UPLC-MS/MS); positive mode 

 
 

 
 

乌洛托品, 学名六亚甲基四胺, 结构式见图 1, 

是一种白色吸湿性结晶粉末或无色有光泽的菱形结

晶体。医学研究表明, 皮肤反复接触乌洛托品后会出

现湿疹性皮炎、过敏性接触性皮炎等疾病, 而且乌洛

托品在酸性溶液中能分解释放出甲醛, 具有一定的

致癌作用[1], 所以一直被作为非法添加物禁止在食品

中使用。国家卫生部最新公布的食品中可能违法添加

的非食用物质名单 , 明确禁 止 将 乌洛 托 品 用 于 腐

竹、米线等食品中。 

近年来随着国家对腐竹生产厂家违禁添加吊白

块行为的严厉打击, 一些不法腐竹生产厂家改变配

方, 违禁使用乌洛托品替代吊白块的作用, 以起到保

持产品的色泽和延长保质期等目的[2,3], 严重危害着

消费者的身体健康。从国内外最新的研究成果来看, 

目前, 文献报道的乌洛托品的检测方法主要有滴定

法、气相色谱法、分光光度法和和液质联用法等方  

法[4-14], 研究多集中在乌洛托品片中乌洛托品纯度的

检测, 涉及到腐竹、米线、年糕等食品中乌洛托品

的检测方法报道较少 [5,15]；标准方面, 仅有标准 S 

N/T 2226-2008 (进出口动物源性食品中乌洛托品残

留量的检测方法液相色谱——质谱/质谱), 适用于鸡

肉、鸡肝脏、鸡肾脏和猪肉中乌洛残留量的检测和确

证 [14], 尚无腐竹类食品中乌洛托品检测方法的国

家、地方标准。因此, 为加强该类食品的安全监管, 

保护消费者利益, 开展腐竹类食品中乌洛托品检测

方法的研究具有十分重要的意义。 

 

图 1  乌洛托品的结构式 

Fig.1  Constitutional formulas of urotropine 

1  材料与方法 

1.1  仪器和试剂 

ACQUITYTM 超高压液相色谱仪、Quattro Pre-

mier XE 质谱仪(美国 Waters 公司)；超声波清洗器(宁

波海曙超声仪器公司)；TGL-20M 高速台式冷冻离心

机(上海卢湘仪离心机仪器有限公司)；SC-8L-150 数

控固相萃取仪(广州智真生物科技有限公司)；CM-24

氮吹仪(北京成萌科技有限公司)。 

乌洛托品标准品(购于 Sigma, 纯度＞99.0%) 

甲醇、乙腈为色谱纯(德国 Merck 集团)；实验用

水均为超纯水(Millipore 公司超纯水器制备, 电阻率

为 18.2 MΩ·cm)；甲酸铵为优级纯；乙酸铵、正己

烷为分析纯。 

乌洛托品标准溶液配制：称取 0.0100 g 乌洛托品

标准品于 10.00 mL 容量瓶中, 配制成 1.00 mg/mL 乌

洛托品标准储备液于 0℃~4℃冰箱避光保存, 可使用

6 个月。 

1.2  色谱质谱条件 

超高压液相色谱条件 色谱柱：Waters ACQUITYTM 

UPLC BEH HILIC 柱(2.1 mm×100 mm, 1.7 μm)；柱

温：40℃；样品温度：20℃；进样体积：10 μL；流

动相 A 为 10 mmol/L 甲酸铵, 流动相 B 为乙腈, 70% 

B (v/v) 等度洗脱。 

质谱条件  离子源：电喷雾电离(ESI+)；毛细管

电压：3.50 kV；射频透镜 1(RFlens 1)和射频透镜 2(RF 

lens 2)的电压分别为 13.0 V 和 13.0 V；离子源度：120 

℃；脱溶剂温度：350℃；脱溶剂气流量：600 L/h。

采用 MRM 监测模式, 质谱优化采集参数见表 1。 

1.3  试样前处理 

称取 5.00 g 粉碎样品, 准确至 0.01 g, 置于 50  

 
表 1  乌洛托品的质谱采集参数 

Table 1  MS parameters for urotropine 

子离子(m/z) 
化合物 保留时间(min) 母离子[M+H]+ (m/z) 

(碰撞电压)(V) 
锥孔电压(V) 

乌洛托品 3.08 141.0 111.8(13.00)*; 97.8(12.00) 40.00 

注：*下划线离子为定量离子 
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mL 具塞塑料离心管中。然后加入 10 mL 乙腈溶液,

涡旋混匀 1 min, 超声提取 30 min, 10000 r/min 离心

10 min。取出, 准确移取 5.00 mL 于玻璃离心管中, 待

净化。 

将 MCX 固相萃取小柱用 5 mL 乙腈活化, 待净

化液全部上样, 用 6 mL 5%氨化甲醇洗脱, 洗脱液在

50 ℃条件下 N2 吹干, 最后用 1 mL 乙腈-水(70:20, v/v)

溶解, 漩涡混匀 1 min, 超声 2 min, 漩涡混匀 1 min, 

过 0.22 μm 滤膜, 上机分析。 

2  结果与讨论 

2.1  样品前处理条件的优化 

2.1.1  提取剂的选择 

乌洛托品溶于水、乙醇和氯仿等, 不溶于乙醚、

正己烷等有机溶剂。文中比较了甲醇、乙腈、水、20 

mmol/L 乙酸铵等提取剂对乌洛托品的提取效果。实

验发现以水、乙酸铵进行提取提取液非常浑浊, 以甲

醇和乙腈为提取剂提取效果较好, 但从结果可以看

出以甲醇为提取剂, 提取液颜色较深, 提取出来的杂

质较多, 因而本文选用乙腈为提取剂, 实验结果与[13]

结果相符。 

2.1.2  净化过程 

在提取过程中, 腐竹、米线、年糕等的一些化合

物会同目标化合物一同被提取出来, 这些化合物在

UPLC/MS/MS 分析测定离子化的过程中会与目标化

合物产生竞争, 影响目标化合物的离子化效率, 从而

影响目标化合物的响应灵敏度。因而, 需对提取液进

行净化。SN/T 2226-2008[14]适用于动物源食品中乌洛

托品的检测, 采用正己烷及 MCX 固相萃取柱对动物

源食品提取液进行净化, 提取液要先经过浓缩、溶

解、小柱活化等一系列步骤。实验详细考察了正己烷、

MCX 小柱净化的效果, 发现只用正己烷净化存在一

定的基质干扰, 而用 MCX 进行净化时不需经过浓缩

溶解等一系列步骤, MCX 用乙腈活化后直接将提取

液上固相萃取柱, 后用 5%氨化甲醇进行洗脱即可获

得较好的净化效果。实验前处理优化条件见 1.3 节。 

2.2  超高压液相色谱-质谱条件的优化 

2.2.1  电离模式的选择 

从乌洛托品的分子结构式来看, 乌洛托品结构

中含有四个氮, 属于富电子结构, 表明乌洛托品适于

采用正离子电离模式进行分析。在流动相体系下, 采

用流动注射泵连续进样, 进行质谱条件的优化, 确

定乌洛托品的锥孔电压、碰撞电压、离子源温度、去

溶剂气温度及流量、碰撞气流量及定性定量离子等质

谱参数, 使样液中乌洛托品的离子化效率达到最佳, 

获得的最佳质谱条件如表 1 所示。 

2.2.2  流动相的选择 

流动相的组成不仅会影响目标化合物的保留时

间和峰形, 还会影响目标化合物的离子化效率, 从而

最终影响灵敏度。液质联用流动相的基础体系是甲醇-

水及乙腈-水体系。为提高离子化效率, 采用负离子

电离模式时通常选用乙腈-水体系而采用正离子模式

时通常采用甲醇-水体系, 实验考察了两种流动相体

系对目标化合物响应灵敏度的影响, 发现在两种流

动相体系下目标物的响应强度相差不大, 但以甲醇-

水体系为流动相时柱压较高, 同时综合考虑到提取

剂是乙腈, 因而实验选用乙腈-水作为流动相体系。

无论是以甲醇-水还是乙腈-水作为流动相, 乌洛托品

峰宽都较宽。甲酸铵、乙酸铵等缓冲盐在液质联用中

常用于改善峰型, 实验详细比较了甲酸铵和乙酸铵

的加入对乌洛托品峰型及灵敏度的影响, 结果表明

流动相体系中无论是甲酸铵还是乙酸铵的加入都可

以显著地改善峰型, 但甲酸铵的加入不仅可以改善

峰型, 还可以提高目标化合物的离子化效率。因而, 

实验选用在流动相体系中添加甲酸铵。实验同时也优

化了甲酸铵的用量 , 结果表明甲酸铵的用量为 10 

mmol/L 时, 不仅可以得到较好的峰型还可以获得较

高的灵敏度。实验最终采用乙腈-10 mmol/L 甲酸铵作

为流动相并详细优化了洗脱梯度, 结果表明在 70%

乙腈-10 mmol/L 甲酸铵(v/v) 等度洗脱时, 5 min 内即

可完成对乌洛托品的分析测定。图 2 是在选定的实验

条件下, 同一标准溶液连续进样 6 次时乌洛托品的总

离子流叠加图, 变异系数为 3.3%, 表明在优化条件

下, 方法是稳定的。图 3 是乌洛托品标准溶液的 MRM

色谱图。依据选定的实验方法, 我们测试了加标样品

(图 4, 加标 10.00 μg/kg)中目标物的 MRM 色谱图。

可以看出, 乌洛托品在实际样品测定中不受复杂样

品基质的干扰。 

2.3  检出限、定量限 

向阴性样品中逐级降低加标浓度来确定检出限

(LOD)和定量限(LOQ)。以 3 倍信噪比(S/N=3)对应的
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目标物浓度作为检出限, 以 10 倍性噪比(S/N=10)对

应的目标物浓度作为定量限, 得到乌洛托品的方法

检出限和定量限分别为 0.30 μg/kg 和 1.00 μg/kg。 

2.4  校准曲线、回收率及精密度 

配制乌洛托品质量浓度为 1.00~100.00 μg/L 的系

列混合标准溶液。以目标组分的峰面积 Y 对相应的质 

 

 
图 2  方法稳定性 

Fig. 2  Stability of the method 
 

 

图 3  标准溶液 MRM 色谱图 

Fig. 3  MRM chromatograms of standard solution of urotropine 
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图 4  腐竹加标样品的色谱图(乌洛托品的加标浓度为 10.00 μg/kg) 

Fig .4 Chromatograms of dried beancurd stick spiked sample containing 10.00 μg/kg of urotropine 

 
表 2  不同添加水平下乌洛托品的加标回收率、相对标准偏差(n=6) 

Table 2  Average recoveries and relative standard of urotropine in dried beancurd stick,  
rice noodleand rice pastry at different fortification levels(n=6) 

化合物 添加水平(μg/kg) 测定平均值(μg/kg) RSD(%) 回收率(%) 

 1.00 1.05 12.0 105.0 

腐竹 10.00 8.20 7.6 82.0 

 50.00 44.00 6.3 88.0 

 1.00 1.07 13.2 107.0 

米线 10.00 8.57 8.9 85.7 

 50.00 45.10 7.3 90.2 

 1.00 0.98 15.6 98.0 

年糕 10.00 9.02 8.7 83.7 

 50.00 48.07 6.5 95.1 

 
 

量浓度 X(μg/L)做标准曲线, 线性关系为 Y= 2391.11X 

+ 253.197, R2=0.9994, 大于 0.99, 截据斜率之比小于

0.1, 表明乌洛托品在质量浓度 1.00~100.00 μg/L 内具

有较好的线性关系, 且无背景干扰。表 2 是添加水平 

为 1.00、10.00、50.00 μg/kg 时的回收率及精密度。

由数据可以看出, 乌洛托品在三种添加水平下平均

回收率为 82.0%~107.0%, 相对标准偏差为 6.3%~ 

15.6%, 能够满足残留检测需要。 
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3  结  论 

本文建立了腐竹、米线、年糕中乌洛托品的

UPLC-MS/MS 的分析方法。实验系统考察了提取溶剂、

提取方法、净化方法对测定结果的影响, 最终选用乙

腈超声提取、MCX 固相萃取小柱净化；详细优化了超

高压液相色谱-质谱 /质谱 (UPLC-MS/MS)法的仪器

条件, 在正离子采集模式下以多反应检测模式进行

分析；在三个添加水平下对腐竹、米线及年糕进行

检测, 平均回收率为 82.0%～107.0%。本方法操作

简便、分析时间短、检出限低, 有一定的实际应用

价值。 
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“应对食品安全突发事件的管理实践”专题约稿 

 
近年来，食品安全得到了国家越来越多的重视，《中华人民共和国食品安全法》也于 2009 年颁布。但我

国的食品安全问题仍较严重。2011 年出现的“染色”馒头、“瘦肉精”、“金黄色葡萄球菌”，2012 年出现

的立顿茶等多个食品安全事件，引起了公众对食品安全问题的恐慌。在食品安全事件发生时，亟需相关部门

迅速作出反应，用正确的知识引导公众，并及时对违法、违规行为作出相应的处罚。 

鉴于此，本刊特别策划了“应对食品安全突发事件的管理实践”专题，围绕食品安全突发事件发生时的

应对措施、发生后的控制、相关的经验总结等问题展开讨论，计划在 2013 年下半年出版。编辑部特向各位专

家诚征惠稿，综述、研究论文均可，以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。请在 2013 年 6 月 30 日前

通过网站或 Email 投稿。我们将快速处理并优先发表专题论文。 
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