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毛细管电泳法测定甘蔗中 3-硝基丙酸 

解  娜 1, 2, 丁晓静 1, 3*, 张  晶 1, 赵  珊 1, 王  志 2* 
(1. 北京市疾病预防控制中心, 食物中毒诊断溯源技术北京市重点实验室, 北京  100013; 

2. 河北农业大学理学院, 保定  071001; 3. 首都医科大学公共卫生学院, 北京  100069) 

摘  要: 目的  建立甘蔗中 3-硝基丙酸的毛细管电泳分析方法。方法  粉碎后的甘蔗经样品提取液提取, 离心

除杂后, 在 228 nm 波长处用毛细管电泳法检测。结果  在优化的实验条件下, 3-硝基丙酸的质量浓度在

1.0∼100.0 mg/L 范围内与其对应的校正峰面积呈良好线性关系(r=0.9997)。方法检出限(S/N=3)为 0.3 mg/L, 定

量限(S/N=10)为 1.0 mg/L。在 10.0、50.0 mg/L两个添加水平下, 方法的回收率分别为 95.2%和 103.9%, 相对标

准偏差(n=5)分别为 2.2%和 1.3%。结论  本方法简便、灵敏、准确, 可用于甘蔗中 3-硝基丙酸的测定。 
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Determination of 3-nitropropionic acid in sugarcane by capillary 
electrophoresis 
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(1. Beijing Key Laboratory of Diagnostic and Traceability Technologies for Food Poisoning, Beijing Center for Disease 
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Baoding 071001, China; 3. Department of Public Health, Capital Medical University, Beijing 100069, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method for the determination of 3-nitropropionic acid (3-NPA) in su-
garcane by capillary electrophoresis. Methods  After grinding, the sugarcane was extracted by sample buffer, 
centrifugated to remove impurity, analysed by capillary electrophoresis under the wavelength of 228 nm. Re-
sults  Under the optimized conditions, a good linear relationship between values of corrected peak area and 
mass concentration of 3-NPA was obtained in the range of 1.0∼100.0 mg/L with a correlation coefficient of 
0.9997. The detection limit of the method was 0.3 mg/L (S/N=3) and the limit of quantification was 1.0 mg/L 
(S/N=10). The average recoveries at the spiked levels of 10.0 mg/L and 50.0 mg/L were 95.2% and 103.9% 
with relative standard derivations 2.2% and 1.3%, respectively. Conclusion  This method is simple, sensitive 
and accurate, and it can be applied to the analysis of 3-NPA in sugarcane 
KEY WORDS: 3-nitropropionic acid(3-NPA); sugarcane; capillary electrophoresis 
 
 

 
 

3-硝基丙酸(3-NPA)是甘蔗霉变后产毒霉菌节
菱孢的代谢产物 [1], 可对中枢神经系统产生严重

损伤[2]。它是导致我国北方某些地区相继发生变质甘

蔗食物中毒事件的主要毒性物质。它毒性强且毒力稳
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定, 加热或用消毒剂处理后毒力不减。中毒症状表现
为呕吐、眩晕、抽搐、昏迷甚至死亡, 幸存者也往往
留下严重后遗症[3,4], 其中重症病人多为儿童及青年。
卫生部明确规定了从变质甘蔗中分离出节菱孢和

3-NPA 为诊断变质甘蔗食物中毒标准 [5], 因此建立
简单、快速准确的测定甘蔗中 3-NPA的分析方法, 对
甘蔗中毒事件的处理具有重要意义。 

目前关于甘蔗中 3-NPA 的检测方法主要有薄层
色谱法、气相色谱、气相色谱-质谱法、液相色谱、
液相色谱 -质谱法及免试剂离子色谱法 [6-10], 这些
方法的样品前处理因甘蔗中含糖量高 , 基质复杂 , 
需净化后才能上机检测, 繁琐费时。此外薄层色谱
法灵敏度不高, 是半定量方法。液相色谱法, 需使
用大量有机溶剂, 而气相色谱法需衍生, 难以达到
快速检测目的。 

毛细管电泳法(CE)非常适合极性小分子分析且
因其极高的分离效率, 对样品前处理要求不高, 甚

至可将悬浮液不经滤膜过滤而直接进样[11]。然而, 用
CE测定甘蔗中的 3-NPA还未见国内外文献报道。故
本研究建立了甘蔗中 3-NPA 测定的毛细管电泳法新
方法, 具有样品前处理简便、快速, 无需使用有机溶
剂, 环境友好等特点。 

1  材料与方法 

1.1  仪器和试剂 

Beckman P/ACE MDQ 型毛细管电泳仪, 配二
极管阵列检测器(美国 Beckman公司); 酸度计(F-50A, 
北京屹源电子仪器科技公司 ); 涡旋振荡器 (英国
Bibby Sterilin 有限公司); 高速离心机(Universal 32, 
德国 Hettich 公司); Milli-Elix/RiOs 超纯水仪(美国
Millipore公司); 均质仪(A 11B S25, IKA)。 

3-NPA 标准品(购于 Sigma 公司, 纯度≥97%); 
磷酸钠、磷酸及十六烷基三甲基溴化铵为分析纯; 硼
酸及氢氧化钠为优级纯; 实验用水为超纯水。 

3-NPA 标准储备液: 称取 3-NPA 标准品 10 mg
于 1.5 mL 塑料离心管中, 加入 1 mL 水溶解, 配成
10.0 mg/mL储备溶液, 于 4 ℃冰箱保存。 

3-NPA 工作溶液: 取 10.0 mg/mL 标准储备液, 
用样品提取液稀释成所需浓度的标准工作溶液, 该
工作液需每天配制。 

甘蔗购自当地菜市场。 

1.2  电泳条件 

熔融石英毛细管(50 μm×60.2 cm, 有效长度 50 
cm); 分离电压−7 kV; 进样时间 20 s; 检测波长为
228 nm; 负极端进样, 进样压力 3.448 kPa; 工作电流
−80 μA; 操作温度为 25 ℃ ; 分离缓冲溶液 : 100 
mmol/L 磷酸钠(pH 12.39)和 0.5 mmol/L 十六烷基
三甲基溴化铵; 样品提取液: 将分离缓冲液稀释 10
倍, 即 10 mmol/L磷酸钠和 0.05 mmol/L十六烷基三
甲基溴化铵。校正峰面积单点定量[12]。 

1.3  实验方法 

1.3.1  毛细管的预处理 
新的石英毛细管在使用前用 1 mol/ L 氢氧化钠

溶液洗 20 min、水洗 5 min、分离缓冲溶液洗 5 min。
每次进样前, 用 1 mol/ L氢氧化钠溶液、水及分离缓
冲溶液分别冲洗 2 min, 以保证迁移时间和校正峰面
积的重现性。 
1.3.2  样品前处理 

称取 0.5 g 试样, 置于 10 mL 离心管中, 加入 2 
mL 样品提取液, 涡旋, 使样品充分分散在样品提取
液中, 9000 r/min离心 3 min, 取上清液直接进行测定。 

2  结果与分析 

2.1  检测波长的选择 

通过二级管阵列检测器扫描 3-NPA在磷酸盐分离
缓冲溶液中的紫外吸收光谱图可知, 3-NPA 在 228 nm 
有最大吸收值, 如图 1所示。在此波长下对实际样品进
行分析时无干扰, 因此实验选择 228 nm 为测定波长。 

 

图 1  3-NPA在分离缓冲液中扫描的紫外吸收光谱图 
Fig. 1  The ultraviolet absorption spectra of 3-NPA in the 

separation buffer through on-line scan by diode array detector 
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2.2  实验条件的选择 

2.2.1  分离缓冲体系的选择 
3-NPA 是一种小分子有机酸 , 其 pKa 为

3.66[8]。分离缓冲溶液的 pH 至少应低于或高于其
pKa 两个 pH 单位, 才能保证 3-NPA 完全带正电或
负电而在高压电场中迁移。磷酸盐缓冲体系是 CE
中最常用的缓冲体系之一, 它不仅紫外吸收低而且
缓冲范围宽(pKa1=2.12, pKa2=7.20 和 pKa3=12.36), 
因此本实验选用磷酸盐缓冲体系, 并在 pH 12.39条
件下进行分离, 此时 3-NPA以阴离子形式存在。在
施加反向电压的前提下, 加入电渗流反向剂十六烷
基三甲基溴化铵, 保证带负电的 3-NPA与电渗流方
向一致并能够迁移到检测窗口而被检测, 从而缩短
了分析时间。 
2.2.2  缓冲溶液浓度的选择 

缓冲溶液的浓度对溶液的粘度、分析物的扩散

系数和 ζ 电位均有影响, 不仅影响迁移时间和分离
度, 而且影响工作电流。本实验优化了磷酸钠浓度
(50、100、150、200 mmol/L)对分离的影响, 结果如
图 2所示, 当浓度为 100 mmol/L时, 3-NPA不受样
品基质的干扰。因此最终选择 100 mmol/L磷酸钠为
最佳浓度。 

 

图 2  磷酸钠浓度对分离的影响 
Fig. 2  Effect of Na3PO4 concentration on separation 

注: 分离缓冲溶液为 x mmol/L 磷酸钠和 0.5 mmol/L 十六烷基三
甲基溴化铵; a. 50 mmol/L; b. 100 mmol/L; c. 150 mmol/L; d. 200 

mmol/L; 1. unknown; 2. 3-NPA 

 
2.2.3  缓冲溶液 pH 的选择 

缓冲溶液的 pH影响 ζ电位、电渗流和待分析物
的荷电情况, 从而影响待分析物的迁移时间和分离
度。本实验考察了用硼酸和氢氧化钠调 pH为 12.00、

12.39(未调)和 12.80时对分离的影响。结果表明, pH
为 12.00时迁移时间增加, 而 pH为 12.80时, 3-NPA
峰高降低, 因此最终选择 pH 12.39, 无需使用硼酸或
氢氧化钠调节 pH。 

2.3  工作曲线及检出限 

在最佳电泳条件下, 将 1.0、3.0、10.0、20.0、
50.0、100.0 mg/L 3-NPA 标准系列依次注入电泳仪, 
外标法定量。校正峰面积(Ac)与 3-NPA 质量浓度(ρ, 
mg/L)在 1.0∼100.0 mg/L 范围内呈线性关系, 线性回
归方程为 Ac= 155.9ρ + 8.5678, 相关系数为 0.9997。
方法检出限(S/N = 3)为 0.3 mg/L, 定量限(S/N = 10)为
1.0 mg/L。 

2.4  方法的回收率及精密度 

从当地菜市场随机购买一根甘蔗, 按实验方法
测得该新鲜甘蔗中不含 3-NPA, 以此样品为空白样
品, 进行加标回收实验。加入 3-NPA 的质量浓度为
10.0、50.0 mg/L 时 , 平均回收率分别为 95.2%和
103.9%, 相对标准偏差(n=5)分别为 2.2%和 1.3%。 

为评价方法的精密度, 平行处理 7份霉变甘蔗
样品 1#, 按实验方法处理后进行测定 , 此样品中
3-NPA平均含量为 11.0 mg/kg, 相对标准偏差(n=7)
为 4.2%。 

2.5  样品分析 

将购买的甘蔗去皮, 个别呈红棕色(1#), 大部分
呈正常的淡黄色(2#), 剔出红棕色的甘蔗, 分别将这
两种颜色的甘蔗切成丁, 均质仪粉碎后, 分别分成两
部分, 一部分置于塑料自封袋中室温封存过夜, 另一
部分直接取样分析后, 置于 4 ℃冰箱保存。无论是淡
黄色还是红棕色的甘蔗中均未检测到 3-NPA, 说明
甘蔗颜色并不是判断甘蔗霉变的特异性指标, 这与
文献报道相一致[13]。图 3 显示了 1#样品、加标 20.0 
mg/L 3-NPA的1#样品和20.0 mg/L 3-NPA标准溶液的
电泳图。 

室温封存过夜的样品第 2 天便可闻到酸味, 经
CE分析, 1#样品中 3-NPA含量为 63.0 mg/kg, 2#样品

中 3-NPA含量为 18.0 mg/kg。第 3天便可闻到酸臭味, 
经 CE 对 1#样品进行分析, 3-NPA 含量有所下降, 经
方法精密度实验测定结果为 11.0 mg/kg。第 7天再对
1#样品进行分析时, 未检测到 3-NPA, 说明 3-NPA在
常温放置的碎化的甘蔗中不稳定。 
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图 3  样品 1#(a)、样品 1#加标 20 mg/L (b)及 20 mg/L 3-NPA
标准溶液(c)的电泳图 

Fig. 3  Electropherogram of sample 1# (a), sample 1# spiked 
with 20 mg/L 3-NPA (b) and 20 mg/L 3-NPA standard solution(c) 

注: 1. unknown; 2. 3-NPA 
 

3  结  论 

本方法的样品前处理简单, 无需有机溶剂, 目

标分析物 3-NPA 不受样品介质的干扰, 能够准确定

量, 有利于常规分析中大量实际样品的测定。 
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“食品检测实验室质量控制与标准物质”专题约稿函 

 
近年来，食品安全得到了国家越来越多的重视，但我国的食品安全问题仍较严重，特别是食品病原微生

物引起的食品安全事件仍时有发生。本刊特别策划了“食品病原微生物的检测和溯源”专题，由军事医学科学

院杨瑞馥研究员担任专题主编，围绕食品病原微生物分离培养、核酸、免疫、现场快速等检测技术、食品病

原微生物的溯源等问题展开讨论，计划在 2013年 8月出版。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 7 月 15 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。在国际贸易日益活跃的今天，食品安全问题越来越引起世界公众的关注，

科学的、客观的检测结果将会越来越得到法律和社会的认可，特别是检测限量越来越痕量化、超痕量化的情

况下，如何按照国际通行计量溯源的规则保证食品检测质量的一致性和真实性是食品安全检测领域备受关注

和需要解决的问题。 

鉴于此，本刊特别策划了“食品检测实验室质量控制与标准物质”专题，由中国计量科学研究院张庆合教

授担任专题主编，围绕化学检验计量溯源和实验室质量控制（人员、仪器和设备、环境、测量方法）、实验室

认可、能力验证、在标物研制、国际比对、统计学方法等多方面展开讨论，计划在 2013年 8月出版。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 7

月 15日前通过网站或 Email投稿。我们将快速处理并优先发表。 
 
投稿方式： 

网站：www.chinafoodj.com 
Email：jfoodsq@126.com 
 

《食品安全质量检测学报》编辑部 


