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超高效液相色谱法快速检测麦卢卡蜂蜜中丙酮醛 

赵琼晖, 金晓蕾, 胡晓苑, 王宏菊, 靳保辉, 岳振峰, 谢丽琪, 陈  波* 
(深圳出入境检验检疫局食品检验检疫技术中心 深圳市食品安全检测技术研发重点实验室, 深圳  518067) 

摘  要: 目的  利用超高效液相色谱建立一种麦卢卡蜂蜜中丙酮醛的快速检测方法。方法  采用乙酸钠缓冲溶

液直接提取蜂蜜中的丙酮醛, 提取液与 2,4-二硝基苯肼溶液室温避光衍生 20 h后, 经 C18色谱柱分离后采用二

极管阵列检测器(PDA)检测, 外标法定量。结果  丙酮醛的检出限为 10.0 mg/kg, 定量限为 25.0 mg/kg, 在

1.0~60 mg/L 之间线性关系良好, 相关系数为 0.9982, 在蜂蜜中添加 25.0、500、1000 三个水平的回收率在

93.9%~97.8 %之间, 相对标准偏差在 1.8%~5.4%之间。结论  该分析方能够满足麦卢卡蜂蜜中丙酮醛的快速

测定要求。 
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Determination of methylglyoxal in Manuka honey by ultra performance 
liquid chromatography 
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XIE Li-Qi, CHEN Bo* 
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ABSTRACT: Objective  To establish a fast detection method of methylglyoxal (MGO) in Manuka honey by 
ultra performance liquid chromatography (UPLC). Methods  MGO in honey was extracted by sodium acetate 
buffer solution, extract solution derivatized 20 h with 2,4-dinitrophenylhydrazine solution, and detected by 
PDA detector after separated by C18 chromatographic column, quantified by external standard calibration me-
thod. Results  The detection limit of MGO was 10.0 mg/kg, limit of quantification was 25.0 mg/kg. The me-
thod showed a good linear range of detection between 1.0~60 mg/L mg/L (r2=0.9982). The recoveries of MGO 
at three spiked levels (25.0, 500, and 1000 mg/kg) were between 93.9% ~ 97.8 %, RSD between 1.8% ~ 5.4%. 
Conclusion  The method is suitable for fast analysis of MGO in Manuka honey. 
KEY WORDS: Manuka honey; ultra performance liquid chromatography; methylglyoxal 
 

 
 

1  引  言 

麦卢卡(Leptospermum scoparium)是一种天然茶
树, 存于新西兰, 主要在北岛偏远的原始森林区域。
麦卢卡蜂蜜(Manuka honey)中含有独特的抗菌活性, 

这种抗菌活性不依赖于普通过氧化物, 被称为非过
氧化抗菌活性 (non-peroxide antibacterial activity, 
NPA); 麦卢卡蜂蜜能较好地治疗机体创伤, 尤其在
对胃肠道的调养方面有极佳表现[1-11]。因此, 麦卢卡
蜂蜜也被称为“蜜中极品”。然而, 由于麦卢卡蜂蜜的
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价格比普通蜂蜜高数倍, 这导致假冒麦卢卡蜂蜜的
现象时有发生。据新西兰一家蜂农协会统计, 麦卢卡
蜂蜜的年产量不过 1700 吨左右, 但现在全球市场上
以“麦卢卡”名义售出的新西兰蜂蜜却高达约 1 万吨
[12] 。因此, 建立麦卢卡蜂蜜的真伪鉴别技术具有重要
意义。  

丙酮醛(methylglyoxal, MGO)被认为是麦卢卡蜂
蜜的一种标志性成分, 也是非过氧化抗菌活性的功
能性成分[13]。因此开展丙酮醛检测对于麦卢卡蜂蜜

的真伪鉴别具有重要意义。目前国内外对麦卢卡蜂蜜

丙酮醛的研究主要是将丙酮醛衍生化后, 采用液相
色谱[2,4,14], 气相色谱质谱[15,16]检测。本方法在参考文

献的基础上, 建立了蜂蜜中丙酮醛的超高效液相色
谱(UPLC)检测方法, 使得分析时间较文献报道的时
间缩短至 6 min以内。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

乙腈(色谱纯, Merck), 乙酸钠(分析纯), 冰乙酸
(分析纯), 2,4-二硝基苯肼(纯度≥99%), 超纯水(18.2 
MΩ, Millipore)。丙酮醛标准品, 购自 Sigma-aldrich。
乙酸钠缓冲溶液(pH=5): 称取 2.64 g乙酸钠, 以适量
水溶解, 加入 1.0 mL 冰乙酸, 用水定容至 500 mL; 
2,4-二硝基苯肼溶液(0.6 g/L): 称取 2,4-二硝基苯肼
300 mg, 用乙腈溶解定容至 500 mL。 

2.2  仪器与设备 

ACQUITY UPLC 超高效液相色谱仪(PDA 二
极管阵列检测器) 美国Waters公司, 电子天平, 涡旋
振荡器。 

2.3  方  法 

2.3.1  标准溶液的制备 
标准储备液: 称取丙酮醛适量, 用水溶解并定

容至 10.0 mL。标准工作溶液: 根据样品中丙酮醛的
浓度, 取丙酮醛标准储备溶液适量, 用乙酸钠缓冲溶
液定容至 1 mL, 加入 1 mL2,4-二硝基苯肼溶液, 使
最终溶液浓度范围在 1.0 mg/L~60 mg/L 以内, 涡旋
混匀后避光静置 20 h以上, 过 0.22 μm滤膜后上机。 
2.3.2  样品前处理 

称取 1 g(精确至 0.001 g)试样于 15 mL离心管中, 
加入 5 mL乙酸钠缓冲溶液, 涡旋振荡使蜂蜜充分溶
解, 用乙酸钠缓冲溶液定容至 10 mL后混匀。 

2.3.3  衍生化 
取提取液 1 mL于 15 mL离心管中, 加入 1 mL 

2,4-二硝基苯肼溶液, 涡旋混匀后避光静置 20 h以上, 
过 0.22 μm滤膜后上机。 
2.3.4  仪器条件 

色谱柱: Acquity UPLC BEH C18 1.7 μm, 2.1 
mm×50mm; 流速: 0.3 mL/min; 进样量: 2 μL; 波长: 
360 nm; 梯度洗脱: 甲醇+水(v:v=50:50)。 

3  结果与分析 

3.1  样品前处理条件的选择 

丙酮醛由于没有特征吸收, 且在反相色谱柱上
没有保留, 因此文献报道的检测方法通常采用柱前
衍生化法[2,10]。本文参考 SN/T 1547-2011《进出口食
品中甲醛的测定 液相色谱法》的衍生化条件, 采用
乙酸钠缓冲溶液溶解提取蜂蜜中的丙酮醛, 使用 2,4-
二硝基苯肼为衍生化试剂,  并对衍生化的条件进行
了优化。 
3.1.1  温度的影响 

比较了在 60 ℃和室温(25 ℃)条件下, 丙酮醛与
2,4-二硝基苯肼分别衍生化 1 h、2 h时衍生化效果的
差异, 如图 1。室温下的衍生化效果远比 60 ℃衍生化
的效果好, 因此丙酮醛的衍生化反应不适合高温, 宜
在室温下进行。 

 

图 1  不同衍生化条件的峰面积比较 
Fig. 1  Comparison of peak area obtained from different 

derivatization condition 

 
3.1.2  衍生化时间的影响 

比较了室温条件下, 避光衍生化 0 h~30 h每 1 h
的峰面积变化, 如图 2。结果表明, 衍生化 20 h以上
时峰面积变化很小, 因此只需要避光衍生化 20 h 以
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上时就可保证衍生化完全。 

3.2  色谱条件的选择 

3.2.1  检测波长的选择 
经过提取丙酮醛衍生物的光谱可见, 在 360 nm

处有最大吸收, 见图 3 , 因此选择该 360 nm波长作
为检测波长。 
3.2.2  液相条件的选择 

本方法选择 Acquity UPLC BEH C18 2.1 mm×   
50 mm作为分析柱。根据 SN/T 1547-2011 采用甲醇 

+水的流动相组合, 经过优化选择了甲醇+水(50+50)

的流动相比例为洗脱条件, 丙酮醛衍生物在 1.6 min

左右出峰, 没有干扰物质。 

3.3  定量低限, 回归方程及相关系数 

衍生化不同浓度的丙酮醛标准工作液进行

UPLC分析, 测定线性范围为: 1.0 mg/L~60 mg/L, 测

定低限为 25.0 mg/ kg。回归方程、相关系数和定量低

限见表 1 (Y为峰面积, X为丙酮醛的浓度, mg/L)。 

 

图 2  不同衍生化时间的峰面积比较 
Fig. 2  Comparison of peak area obtained from different derivatization time 

 

图 3  丙酮醛衍生物紫外吸收光谱图 
Fig. 3  Ultraviolet absorption spectrum of MGO derivative 
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表 1  丙酮醛的回归方程、相关系数、定量低限和测定低限 
Table 1  The regression equation, correlation coefficient, LOQ and LOD of MGO 

组分名称 回归方程(Y =a + bX) 相关系数(γ) 定量低限(mg/kg, S/N>10:1) 检出限(mg/kg, S/N>3:1) 

丙酮醛 Y =1.144×105 X + 1.118×105 0.9982 25.0 10.0 

表 2  方法验证数据 
Table 2  Validation data 

加标水平 mg/kg 空白 mg/kg
验证结果 mg/kg 

平均值 mg/kg 回收率 % RSD %
1 2 3 4 5 6 

25 

8.8 

 33.2  35.1  32.3  31.6  30.2  31.1 32.3 93.9 5.4 

500 489.2 498.6 495.1 486.5 476.8 471.6 486 97.3 2.1 

1000 959.2 970.5 983.7 961.6 1003.4 988.2 978 97.8 1.8 

 

图 4  蜂蜜空白及加标 500 mg/kg的色谱图 
Fig. 4  HPLC chromatogram of honey and honey spiked at 500mg/kg 

 

3.4  方法精密度和回收率 

选择蜂蜜为基质 , 分别添加 25.0、500、1000 
mg/kg 三个水平的丙酮醛标准 , 每个加标水平
平行测定 6 次 , 数据见表  2。实验结果表明 , 方
法的平均回收率在  93.9%~97.8 %之间 , 方法
的相对标准偏差在 1.8%~5.4% 之间 , 能够满

足日常检测需要。蜂蜜空白及加标液相色谱图

见图 4。  

3.5  实际样品检测 

本文选择了市场上销售的 10批次麦卢卡蜂蜜进
行检测, 结果发现, 所检测样品麦卢卡蜂蜜的丙酮醛
含量范围为 256~750 mg/kg。 
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表 3  市售麦卢卡蜂蜜丙酮醛含量 
Table 3  MGO contents of Manuka honey purchased 

from market 

序号 结果(mg/kg) 序号 结果(mg/kg) 

1 298.0 6 522.3 

2 352.3 7 583.6 

3 362.5 8 750.0 

4 256.0 9 449.2 

5 279.3 10 503.3 
 

4  结  论 

本方法建立了麦卢卡蜂蜜中丙酮醛的高效液相

色谱法测定方法, 方法定量低限为 25.0 mg/kg, 方
法线性范围为 1.0 mg/L~60 mg/L, 方法的平均回收率
在 93.9%~97.8 %之间 , 方法的相对标准偏差在
1.8%~5.4%之间。结果表明, 本方法是一种麦卢卡蜂
蜜中丙酮醛的快速、高效、灵敏的检测方法, 能够应
用于麦卢卡蜂蜜的质量监控。 
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