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啤酒和腊肠中 N,N-二甲基亚硝胺的测定 
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2. 北京大学环境科学与工程学院, 北京  100871) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)测定啤酒和腊肠中 N,N-

二甲基亚硝胺的方法。方法  试样经二氯甲烷超声提取、离心, SILICA/PSA玻璃柱净化后气相色谱/质谱仪直

接测定, D6-N,N-二甲基亚硝胺内标法定量。结果  加标回收率范围为 66.9%~103.4%, 相对标准偏差(RSD)在

2.5%~7.7%。将该方法用于实际样品分析, 30份啤酒中均未检出 N,N-二甲基亚硝胺, 8份腊肠样品中检出 2份

阳性样品, 含量均低于肉制品中 N,N-二甲基亚硝胺限量值 3.0 µg/kg。结论  此方法简便快速, 灵敏度较高, 可

以用于啤酒和腊肠中 N,N-二甲基亚硝胺的准确定量。 
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Determination of N-dimethyl nitrosamine in beer and sausage 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of N-dimethyl nitrosamine in beer and 

sausage by gas chromatography-mass spectrometry. Methods  Homogenized samples sequentially were 

extracted by methylene chloride, centrifugation, and SILICA/PSA columns cleanup before analyzed by gas 

chromatography-mass spectrometry. Quantification of N-dimethyl nitrosamine was based on the use of 

D6-N-dimethyl nitrosamine. Results  The present method showed acceptable recoveries of 66.9%~103.4%, 

with relative standard deviation (RSD) ranging from 2.5% to 7.7%. Analysis of 30 beer samples and 8 sausage 

samples by the current method were successfully performed. N,N-dimethyl nitrosamine were not detected in 

beer samples. Two positive sausage samples were detected and the content was lower than the limited value of 

3.0 µg/kg in meat products. Conclusion  This quantitative method is demonstrated to be rapid, simple, and 

high sensitive, which can be applied in the accurate determination of N-dimethyl nitrosamine in beer and 

sausage. 

KEY WORDS: N-dimethyl nitrosamine; gas chromatography-mass spectrometry; internal standard; beer; 

sausage 
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1  引  言 

N,N-二甲基亚硝胺(NDMA), 别名 N-二甲基亚

硝胺, 属于工业过程的副产物或产生的废料, 广泛存

在于各种腌制、熏烤肉制品和热加工食品中如香肠、

腊肉、培根、火腿、热狗、熏肉、鱿鱼干等。研究表

明, 长期食用该类食品会对健康产生潜在危害[1-3]。

美国政府工业卫生学家协会(ACGIH)将 NDMA 列为

人类可疑化学致癌物, 属高毒类, 经消化道、呼吸道

吸收迅速, 经皮肤吸收缓慢, 主要引起肝脏损害。 

N,N-二甲基亚硝胺在自然界分布很广, 在咸鱼、

啤酒和某些酒精饮料以及肉和肉制品等食品中检出

率都很高, 是日常饮食中潜在的安全隐患[4,5]。因此, 

建立有关亚硝胺类在食品中的标准检验方法十分必

要。近年来, 食品分析方面出现了许多样品前处理新

技术, 如微波协助萃取、加速溶剂萃取、固相萃取、

膜萃取、超临界流体萃取、固相微萃取等, 这些方法

都有各自的优势和缺陷[4-7]。N,N-二甲基亚硝胺前处

理一般采用水蒸气蒸馏后、二氯甲烷液液萃取, 气相

色谱分离, 选择检测器(热能分析仪 TEA)进行测定, 

外标法定量。如国标方法 GB/T 5009.26-2003 食品中

N-亚硝胺类的测定[8]。该类方法取样量大(30~200 g)、

时间长、对检测器要求高。 

本研究采用气相色谱质谱法测定啤酒和腊肠中

N,N-二甲基亚硝胺的测定, D6-N,N-二甲基亚硝胺内

标法定量。相比于国内其他方法, 本方法采用同位素

内标法定量, 有效减少了样品前处理所造成的误差

和基质干扰, 避免了反复提取造成的时间和溶剂消

耗量大的问题[9,10]
。本方法只需提取一次, 溶剂消耗

量小, 用时短, 净化效果好, 灵敏度高, 使用同位素

内标定量更为准确 , 可用于食品安全风险监测中

N,N-二甲基亚硝胺的大批量准确测定。 

2  材料与方法  

2.1  仪器与试剂 

仪器 : 气相色谱 -质谱联用仪 DSQ(Thermo, 

USA); TDL-5-A型离心机(上海安亭); AE200分析天

平 (瑞士METTLER公司 ); SILICA/PSA混合玻璃固

相萃取净化柱(规格 1.0 g/6 mL)(购自杭州福裕科技服

务有限公司)。 

标准物质: N,N-二甲基亚硝胺(1 mg/mL), 购自

上海安谱科学仪器有限公司; 内标 D6-N,N-二甲基亚

硝胺 (1 mg/mL), 购自 Cambridge公司。 

试剂: 甲醇、乙腈、丙酮、二氯甲烷、乙酸乙酯、

环己烷(色谱级, Fisher公司); 氯化钠、无水硫酸钠(分

析纯, 北京化工厂)。 

2.2  样品前处理 

取50 mL啤酒, 在超声波清洗机中超声脱气5 min, 

然后量取 10 mL 至 50 mL 离心管内, 加入 100 μL 

D6-N,N-二甲基亚硝胺应用液(2.0 mg/L), 混匀, 加入

3.0 g氯化钠溶解至饱和, 加入 15 mL二氯甲烷, 涡旋

30 s, 超声提取10 min, 然后10000 r/min离心4 min, 弃

去上层水相, 二氯甲烷层经无水硫酸钠脱水后, 氮气浓

缩至近干, 然后加入 1 mL环己烷, 混匀后待净化。 

准确称取 10 g 粉粹并混匀的腊肠, 加入适量无

水硫酸钠混匀, 加入 40 mL 二氯甲烷, 超声提取 10 

min, 然后 10000 r/min离心 4 min, 提取液经无水硫

酸钠脱水后, 氮气浓缩至近干, 然后加入 1 mL 环己

烷, 混匀后待净化。 

取SILICA/PSA玻璃柱(1.0 g/6 mL), 先用 5 mL二

氯甲烷、5 mL环己烷淋洗活化柱子, 将提取液过柱后, 

先用 5 mL 10%二氯甲烷/环己烷淋洗除杂, 最后用 5 

mL 二氯甲烷洗脱收集, 氮气吹至近干, 加入 1.0 mL

甲醇复溶 , 气相色谱 -质谱法 (gas chromatography- 

mass spectrometry, GC-MS)分析, 内标法定量。 

2.3  气相色谱质谱条件 

色谱条件 : 载气 : 高纯氦 (纯度 ≥99.999), 

DB-INNOWAX 色谱柱(30 m×0.25 mm×0.25 µm), 流

量: 1.0 mL/min; 进样口温度: 250 , ℃ 进样量: 1 μL, 

不分流; 升温程序: 初始柱温: 35 , ℃ 保持 3 min, 以

10 /min℃ 升温至 120 , ℃ 再以 15 /min℃ 升温至

200 , ℃ 后运行温度 250 , ℃ 保持 5 min。   

质谱条件 : 接口温度 : 280 ; ℃ 离子源温度 : 

230 ; ℃ 电离方式: 电子轰击源(EI); 监测方式: 选择

离子监测(SIM), 监测离子见表 1。 

2.4  标准储备液和标准溶液的配制 

将 N,N-二甲基亚硝胺标准溶液, 用甲醇稀释, 

配制成一定浓度的标准储备液。 

将以上各标准储备液进一步稀释, 配成混合标

准溶液(10、50、100、200、500、1000 ng/mL), 其中

内标浓度为 200 ng/mL。 
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表 1  N,N-二甲基亚硝胺监测离子 
Table 1  Monitoring ions of N-dimethyl nitrosamine 

保留时间(min) 化合物 定性离子 定量离子 

9.80 N,N-二甲基亚硝胺 42, 43 74 

9.80 D6-N,N-二甲基亚硝胺 46 80 

 
 
 

3  结果与讨论 

3.1  方法的线性范围和检出限 

在优化的条件下 , 对所配制的 10、50、100、

200、500、1000 ng/mL N,N-二甲基亚硝胺系列浓

度的混合标准溶液进行测定。可见 , N,N-二甲基亚

硝胺在以上浓度范围内与峰面积呈现良好的线性

关系 , 回归方程为 Y=0.00648823X, 相关系数

r=0.9995。标准色谱图和啤酒中加标色谱图分别见

图 1 和图 2。  

 

 
 
 

 
 
 
 

图 1  N,N-二甲基亚硝胺标准色谱图(200 ng/mL) 

Fig. 1  The chromatogram of N-dimethyl nitrosamine 
standard solution (200 ng/mL) 

 
 
 

图 2  啤酒中 N,N-二甲基亚硝胺加标色谱图(加标水平 100 

ng/mL) 
Fig. 2  The chromatogram of N-dimethyl nitrosamine 

spiking in beers at 100 ng/mL 
 
 

3.2  回收率和精密度 

为了保证分析结果的准确, 要求在分析每批样品

时, 进行加标试验。在确定的实验条件下, 向空白样品

中添加不同水平的标准溶液, 每个添加水平重复 6次, 

进行加标回收率和精密度的测定。结果见表 2, 加标回

收率范围为 72.9%~103.4%, 相对标准偏差(RSDs)在

2.5%~7.7%之间, 说明方法准确可靠, 重现性好。 

3.4  实际样品测定 

分析了瓶装和罐装商品啤酒中的 N,N-二甲基亚

硝胺, 所分析的 30个样品中, 均未检出N,N-二甲基亚

硝胺。同时分析了 8 份腊肠中的 N,N-二甲基亚硝胺, 

检出 2份阳性样品, 含量分别为 2.5 μg/kg和 2.8 μg/kg, 

低于肉制品中 N,N-二甲基亚硝胺的限量值(3 μg/kg)。 
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表 2  测定 N, N-二甲基亚硝胺的准确度和精密度 
Table 2  Accuracy and precision for N-dimethyl nitrosamine 

样品 加标水平 回收率±RSD(%, n=6) 检出限 定量限 

啤酒 

2.5 µg/L 66.9±2.5 

0.45 µg/L 1.5 µg/L 50 µg/L 72.9±3.0 

100 µg/L 82.2±4.1 

腊肠 

2 µg/kg 74.3±7.7 

0.60 µg/kg 2.0 µg/kg 10 µg/kg 87.5±3.6 

50 µg/kg 103.4±2.6 

 
 

与国内其他同类研究相比较, 段发淼等[11]对 72

份啤酒中 N-亚硝基化合物进行检测, N,N-二甲基亚

硝胺检出率为 83.9%, 含量均在 7 μg/kg 以下。李玉

民等 [12]在 20 份腌菜中测到 N,N-二甲基亚硝胺

(NDMA)的最高含量为 47.78 μg/kg, 检出率为

60%~70%。可见, N,N-二甲基亚硝胺在腊肠中虽含量

极微, 但亚硝基化合物属强致癌物, 为食用安全起见, 

应尽量少吃该类腌制或熏制食物, 并且采取有效措

施降低食品中亚硝基化合物及前体物含量。 

4  结  论 

本研究建立了用于测定啤酒和腊肠中 N,N-二甲

基亚硝胺的气相色谱-质谱联用法, 该法前处理步骤

简单、灵敏度高, 可用于准确定性和定量。可以满足

食品中 N,N-二甲基亚硝胺的残留含量的测定要求。 

虽然 N,N-亚硝基化合物在食品中天然存在的含

量极微, 但其前体物亚硝盐及仲胺等广泛存在于自

然界, 在适宜条件下, 可形成亚硝胺或亚硝酰胺 [9], 

因此持续监测食品中 N,N-亚硝基化合物很有必要。 
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