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摘  要: 环境中广泛存在的 N-亚硝胺对于人和动物具有潜在的高致癌风险。含亚硝酸盐的食品在加工过程中

容易产生 N-亚硝胺, 对人体健康存在严重的威胁。准确分析食品中 N-亚硝胺含量能有效评价食品安全风险, 

有利于保障消费者的安全。本文综述了食品中 N-亚硝胺化合物的形成机制, 并重点探讨常用检测方法, 包括

气相色谱法、气相色谱-质谱联用法、气相色谱-热能分析仪法、高效液相色谱-质谱联用法、胶束电动毛细管

色谱法、电化学法以及其他方法。探讨这些检测方法的优缺点, 对各方法进行对比和总结, 并展望未来检测方

法发展趋势。 
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Research progress on detection methods of N-nitrosamines in food 
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ABSTRACT: N-nitrosamines, which are widely present in the environment, have a potentially high carcinogenic risk 

for humans and animals. Foods containing nitrite are prone to produce N-nitrosamines during processing, which 

poses a serious threat to human health. Accurate analysis of the N-nitrosamine content in food can effectively 

evaluate food safety risks and help to ensure consumers’ safety. This paper reviewed the formation mechanism, 

common detection methods of N-nitrosamine compounds in food, including gas chromatography, gas 

chromatography-mass spectrometry, gas chromatography-thermal energy analyzer, high performance liquid 

chromatography-mass spectrometry, micellar electrokinetic capillary chromatography, electrochemical method and 

other methods, compared and summarized the advantages and disadvantages of each detection method, and looked 

forward to the future development trend of detection methods. 

KEY WORDS: N-nitrosamines; gas chromatography; high performance liquid chromatography; electrochemical 

method 
 



第 19 期 黄周梅, 等: 食品中 N-亚硝胺检测方法研究进展 6893 
 
 
 
 
 

 

1  引  言 

N-亚硝胺类化合物简称 N-亚硝胺 (N-nitrosamines, 
NAMS), 是一类含有 N-N=O 结构的化合物, 如图 1 所示, 
连接在胺氮上的 R1 和 R2 基团的范围可以从单个氢原子到

更复杂的化学取代基[1]。NAMS 以挥发性和非挥发性形式

广泛存在于鱼类、肉类、蔬菜类和啤酒类等食品中[2,3]。例

如, 肉制品中使用亚硝酸盐和硝酸盐将肉进行腌制便可产

生令人愉悦的色泽和风味, 能有效抑制肉毒杆菌的生长延

缓氧化酸败 , 但与胺类物质在适当条件下容易生成

NAMS[4,5]。 

 

 
 

图 1  N-亚硝胺类化合物的结构式 
Fig.1  Structure of N-nitrosamines 

 
NAMS 种类繁多, 其毒性随着其烃链的延长而逐渐

降低。食物中最常见的 NAMS 为 N-二甲基亚硝胺

(N-nitrosodimethylamine, NDMA) 、 N- 二 乙 基 亚 硝 胺

(N-nitrosodiethylamine, NDEA) 、 N- 亚 硝 基 吡 咯 烷

(N-nitrosopyrrolidine, NPYR) 、 N- 亚 硝 基 二 丙 胺

(N-Nitrosodipropylamine, NDPA), 其中 NDMA 在食品中最

普遍、毒性最大、挥发性强[6,7]。食品中 NAMS 是通过有

机胺及其衍生物与亚硝基化合物反应形成。基本原理是来

自肥料或防腐剂的硝酸盐转化成亚硝酸盐残留在食物中, 
NO2

-在酸性条件下被氢化成 H2NO2
+。生成的 H2NO2

+与

NO2
-反应脱水后形成 N2O3, 再与食品中的胺反应产生

NAMS[8,9], 其中仲胺形成的 NAMS 最稳定, 伯胺形成的

NAMS 则迅速分解, 叔胺几乎不能形成 NAMS[10,11]。食品

中 NAMS 主要来自 2 方面, 一方面是来自外源性摄入, 来
自防腐剂、杀虫剂、除草剂和氮肥等的亚硝酸盐与蛋白质

中 胺 类 物 质 在 腌 制 、 熏 制 、 油 炸 等 加 工 过 程 生 成

NAMS[12‒14]; 另一方面来自内源性合成, 人体摄入含有硝

酸盐、亚硝酸盐的鱼类、奶类、肉类等食物后, 在胃酸环

境中与蛋白质代谢产生的胺类物质形成 NAMS[15,16]。理论

上来讲, 含有蛋白质的食物分解时都容易形成胺, 导致几

乎 所 有 食 物 , 特 别 是 富 含 蛋 白 质 的 食 物 都 能 产 生

NAMS[11]。植物蛋白质含量低且不易分解, 因此植物性食

品中的 NAMS 含量并不高。 
国际癌症研究机构(International Agency for Research 

on Cancer, IARC)将 NDMA、NDEA 归为 A 类强致癌性物

质, 将 NPYR、N-亚硝基甲乙胺(N-nitrosomethylethylamine, 
NMEA)、N-亚硝基哌啶(N-nitosopiperidine, NPIP)、N 二丁

基亚硝胺(N-nitrosodi-n-butylamine, NDBA)归为 B 类一般

致癌性物质 , N-亚硝基二苯胺 (N-nitrosodiphenylamine, 
NDPhA)归为 3 类致癌物[17]。研究表明 NAMS 具有极强的

毒性和致癌性, 主要作用靶器官是肝脏和消化系统[18‒20], 
还能通过胎盘对子代动物产生致癌作用[21]。人群流行病学

调查表明, 胃癌、食道癌、肝癌和膀胱癌等与饮食中 NAMS
有关[22]。GB 2762-2017《食品安全国家标准 食品中污染

物限量》 [23]规定肉及肉制品、水产动物及其制品中以

NDMA 代表 NAMS 类化合物, 其限量分别是 3 μg/kg 和   
4 μg/kg。该标准为规范食品的生产、食源性危害的限量监

管以及保障消费者健康具有重要的意义。近年来, 消费者

对健康饮食要求不断提高, 需要准确、快速、便捷的 NAMS
检测方法来提供可靠的技术支持。新材料的发展和检测技

术的进步促进了 NAMS 的分析与检测技术不断发展与创

新。本文主要对国内外用于食品中 NAMS 的传统和新型检

测方法进行总结, 分析其优缺点, 为开发新型的检测方法

提供理论支持。 

2  食品中 NAMS 的前处理方法 

食品中 NAMS 无法直接定量检测, 需要对样品进行

前处理。国内外研究证实腌肉、腌鱼、火腿等食品中 NAMS
含量较高, 在 0.1~10 μg/kg 范围内[9,24]。然而, 相比于食品

中含量高的主要营养成分 , 如糖类、蛋白质、脂类等 , 
NAMS 在食品中含量非常低。在分析之前需要对样品进行

前处理, 去除基质干扰物, 降低离子抑制, 富集目标分析

物, 来提高分析性能。对于挥发性 NAMS 的测定, 由于其

分子量小, 具有挥发性或水蒸汽挥发性, 可以直接用真空

蒸馏、水蒸汽蒸馏或者矿物油蒸馏进行提取分离, 去除非

挥发性的杂质后进行萃取分离、纯化、干燥和浓缩, 即可

得到较为纯净的样品浓缩液用于检测[2,25,26]。根据样品基质

的实际情况可采用辅助措施, 例如对于高油脂样品可采用

正己烷、石油醚或环己烷进行脱脂处理; 对于高蛋白质样

品可采用甲醇、乙腈或高浓度的盐溶液进行脱蛋白处理。

微波和超声波辅助也可用于 NAMS 提取[27‒29]。提取后需

要萃取净化, 萃取方法主要有液液萃取法和固相萃取。液

液萃取是在水样中加入有机溶剂, 利用 NDMA 在有机溶

液中的溶解度大于水中的溶解度进行分离 [30] 。 GB 
5009.26-2016《食品安全国家标准 食品中 N-亚硝胺类化合

物的测定》[31]中采用二氯甲烷进行液液萃取。 
固相微萃取技术(solid-phase microextraction, SPME)

是将涂有结合有机相层的纤维针浸没在液体样品或放置在

固体样品上方的顶部空间来吸附 NAMS, 然后将针头缩回

后插入色谱的注射口, 通过快速加热使 NAMS 解吸进入色

谱柱进行分离[32]。各种纤维材料被用作萃取针, 例如聚二

甲硅氧烷[33]、二乙烯基苯、碳分子筛[34]等, 目前有很多新
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材料用于 NAMS 的萃取。Lashgari 等[35]将有序介孔碳质材

料密封在多孔聚丙烯膜袋内作为吸附剂, 来快速富集生活

废水和游泳池水中的 NAMS, 该方法对水中常见的 NAMS
加标回收率均在 60%以上。Li 等[36]使用沉淀聚合法, 以甲

基丙烯酸为功能单体, 以乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂, 
以 NDPhA 为 模 板 分 子 , 制 备 了 分 子 印 迹 聚 合 物

(molecularly imprinted polymers, MIPs)用作SPE吸附剂, 对
NDPhA 的平均回收率均高于(94±2.9)%。Zhang 等[37]通过

不同的溶剂热反应阶段成功合成了单旋卷状、双旋卷状、

三叶草状纳米二氧化钛功能化的共价有机骨架复合物, 在
相同萃取条件下三叶草状纳米二氧化钛-共价有机骨架复

合物作为吸附剂萃取性能更高效、稳定, 加标回收率为

85.1%~98.5%。可用于萃取和测定复杂基质样品中极性化

合物的萃取。Alhooshani 等[38]以介孔二氧化硅 SBA-15 为

吸附剂, 采用搅拌棒支撑 SPME 提取化妆品中的 NAMS。
在实际样中的加标回收率均在 80.5%~100.5%, 可以很好

萃取化妆品中的 NAMS。Miralles 等[39]合成了新型磁性纳

米粒子-金属有机框架复合物 CoFe2O4/MIL-101(Fe)作为吸

附剂, 结合搅拌棒吸附分散 SPME 技术建立新型萃取方法

用 于 化 妆 品 中 NAMS 的 萃 取 , 其 加 标 回 收 率 为

96%~109%。Pang 等[40]将 SiO2 包埋的 Fe3O4 磁性纳米粒子

和石墨烯经过超声处理自组装形成磁性石墨烯复合材料作

为吸附剂 , 开发磁性固相萃取方法来快速富集烟草中的

NAMS。该方法对加标的香烟样品中特异性 NAMS 的准确

性为 89.3%~109.4%。SPME 进行前处理时, 以胶质为基质

的模拟体系中能较好地萃取 NAMS, 但是在实际肉制品的

体系中其他组织成分如脂肪、盐以及其他影响因素可能会

对萃取造成影响。食品种类繁多、基质复杂, 如液态的酒

类和固态肉制品类中 NAMS 前处理方法有所不同。随着食

品加工技术的进步和国家安全标准的执行, 食品中 NAMS
含量在不断下降, 因此需要结合实际情况选择合适的前处

理和提取方法才能准确检测 NAMS。 

3  常用的 N-亚硝胺检测方法 

3.1  气相色谱法 

气相色谱法(gas chromatography, GC)通常采用高纯度

氦气(纯度＞99.999%)作为载气, 将经萃取浓缩的样品携

带进色谱柱, 利用 NAMS 在色谱柱中不同的吸附能力、亲

和力、阻滞作用等物理性质对 NAMS 中各组分进行分离、

分析的方法。经过分离后的 NAMS 各类组分采用检测器进

行检测和鉴定 , 常用的检测器有火焰电离检测器 (flame 
ionization detector, FID) 、 热 能 分 析 仪 (thermal-energy 
analyzer, TEA)、氮磷检测器(nitrogen phosphorus detector, 
NPD)、氮化学发光检测器 (nitrogen chemiluminescence 
detector, NCD)、热导检测器、电子捕获检测器和质谱(mass 

spectrum, MS)等。夏日耀等[41]利用 GC-FID 同时测定腌制

鱼干中 NDMA、NDEA、NDBA、NPIP、NPYR 和 NMEA, 
其检出率分别为 14%、20%、10%、20%、24%、8%。该

方法操作简单, NDMA 检出限低于国标中干制水产制品

NDMA 的限量规定。张建斌等[42]以二氯甲烷作为萃取剂, 
采用超声波提取-固相萃取结合 GC-NPD 检测肉制品中 9
种 NAMS。该方法的回收率为 66.80%~93.89%, 相对标准

偏差(relative standard deviation, RSD)为 1.39%~3.07%。该

方法简单快速, 易于操作, 重现性好, 应用情况良好。Vrzal
等[43]根据 NCD 热解温度和化学计量学通过峰强度的变化

来鉴定 NAMS 成分 , 经过分类函数分析得出总精度为

96.12%。该方法已成功应用于非目标啤酒样品分析。GC
虽然分析简便快捷, 但由于其必须用已知物与相应的色谱

峰进行对比, 依靠保留时间定性, 缺乏特异性。在样品基

质比较复杂的情况下对 NAMS 的分析效果不理想, 而且

NPD和NCD等检测器应用范围窄, 价格昂贵, 因此逐渐被

MS 等技术所取代。 
气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 (gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS)技术兼备了 GC 的高效分离能力和

MS 的确定分子量和结构的能力, 是分析和鉴定复杂组分

最为有效的检测技术之一。在分离检测食品中 NAMS 时, 
GC 分析会因杂质干扰而得出假阳性的结果, 而 GC-MS 不

仅能够确证 NAMS 是否存在 , 而且灵敏度高 [44,45]。GB 
5009.26-2016《食品安全国家标准 食品中 N-亚硝胺类化合

物的测定》将 GC-MS 作为检测 NAMS 第一法。Zhang 等
[46]采用 GC-MS 测定四川榨菜中的挥发性 NAMS, 该方法

线性范围为 0.2~200 μg/kg, 检测限(limit of detection, LOD)
为 0.02~0.15 μg/kg, 定量限(limit of quantitation, LOQ)为
0.07~0.50 μg/kg, 回 收 率 为 88.2%~104.8%, RSD 为

2.5%~6.7%, 该方法具有很高的灵敏度, 精确度和准确性。

在 GC-MS分析中, 通常会对分析物进行衍生化处理, 主要

目的是提高检测性能、增加挥发性、稳定分析物、改变分

析物的分子结构或极性以实现色谱的高效分离。Wang 等[47]

对 NDMA 衍生化后采用 MS 检测, 衍生化后 NDMA 独特

的质量碎片由 m/z 74 增加为 m/z 199、155 和 91, 质量响应

和信噪比(S/N)分别提高了 5.1 和 4.0 倍, 衍生后的 LOD 为

0.016~0.053 ng, 比非衍生方法的 LOD 降低了 20 倍, 衍生

化能显著提升检测性能。GC-MS 具有重现性好, 灵敏度高

的优点, 可为食品质量的判定提供参考依据。但 GC-MS
分析仪器价格昂贵、体积重量大、维护费用昂贵, 分析对

象限于在 300 ℃左右及以下易汽化、离子化的样品; 在加

热过程中易分解的、极性强的化合物, 如有机酸类等, 需
要进行酯化衍生处理才可进行 GC-MS分析, 此外 MS无法

分辨异构体导致应用受到限制。 
气相色谱-热能分析仪法(gas chromatography-thermal 

energy analyzer, GC-TEA)的原理为: 样品提取物从 GC 柱洗
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脱分离后到 TEA 中的热解器中, 经特异性催化裂解产生含

硝基和亚硝基的化合物, 释放出亚硝酰基(NO·), 后者与臭

氧反应生成激发态NO*, 当激发态NO*返回基态时发射出近

红外光(600~2800 nm), 并被光电倍增管检测(600~800 nm)。
GB 5009.26-2016《食品安全国家标准 食品中 N-亚硝胺类化

合物的测定》将 GC-TEA 作为检测 NAMS 第二法, 广泛用

于食品中 NAMS 的分析与检测[48,49]。张红等[50]将水产品经

过蒸馏、萃取、浓缩处理后, 通过 GC-TEA 分析 4 种挥发性

NAMS 的线性范围为 0.2~4.0 μg/mL, LOD 为 0.001 μg/mL。
Raoul等[51]开发了一种快速SPE方法来分析食品中的 8种挥

发性 NAMS, 样品经过 2 个连续提取/浓缩步骤后经过

GC-TEA 分析, 发现除 NDBA(1.7 μg/kg)以外的所有挥发性

NAMS 的灵敏度均为 0.3 μg/kg。此方法与传统的真空蒸馏

方法相比, 所用食品样品和溶剂量减少。Dutra 等[52]建立了

顶空固相微萃取和GC-TEA测定香肠中NAMS的简易方法。

发现低含量亚硝酸盐以及抗坏血酸钠的存在抑制了 NAMS
的形成, 2 份香肠样品的 NDMA 浓度分别为(43.5±6.5) pg/kg
和(15.0±2.2) μg/kg。GC-TEA 对 N-亚硝基化合物具有很高的

灵敏度和选择性, 可以实现较低的 LOD 和 LOQ 值。然而其

设备昂贵, 难以推广使用, 不具普遍性。其次, GC-TEA 方法

需要较大的样品量, 其样品制备复杂, 制备过程繁琐, 耗时

费力, 且无法区分共洗脱的 NAMS。 

3.2  高效液相色谱-质谱联用法 

高效液相色谱-质谱联用法(high performance liquid 
chromatography-mass spectrometry, HPLC-MS)是通过合适

的接口将 HPLC 连接到 MS 的检测技术。将来自目标样品

的溶液注入到 HPLC 色谱柱中, 该色谱柱填充有化学改性

二氧化硅颗粒, 目标物在洗脱溶剂(流动相)流动下与二氧

化硅涂层(固定相)相互作用, 利用目标物与固定相不同的

相互作用力来分离化合物, 将洗脱后的组分引入 MS 进行

定量分析。相对于 GC-MS、HPLC-MS 能够分析范围更广

的组分, 尤其是热稳定性差的 NAMS, 还可以分析极性高

或分子量大的化合物以及蛋白质。 
Cintya 等[53]通过反相 HPLC-MS 测定棉兰市加工肉制

品中 NAMS 含量, 发现烟熏牛肉样品中含量最高。Li 等[54]

合成了一种新 MIPs 作为吸附剂, 结合 SPE 进行样品制备。

使用 HPLC-MS/MS 分析水和饮料样品中 5 种 NAMS, LOD
为 0.2~0.7 ng/L, LOQ 为 0.6~2.1 ng/L, 回收率在 91%~103%
范围内。除 MS 检测外, 还有使用高灵敏度的光学检测器, 
例如 Lu 等 [55]将食品中挥发性 NAMS 经去亚硝化后用

2-(11H-苯[a]咔唑)-乙基氯甲酸酯进行荧光标记, 液-液萃取

富集后利用 HPLC 结合荧光检测器检测 , 其 LOD 为

0.01~0.07 µg/kg, RSD≤1.9%, 在啤酒、牛肉、鸡蛋中的加标

回收率为 92.80%~102.10%。Roback 等[56]基于 HPLC 和化学

发光法检测循环水基质中的 4 种 NAMS, 其 LOD 为 0.4~  

1.1 ng/L, 结果与 HPLC-MS 方法一致。相比之下, 超高效液

相色谱(ultra performance liquid chromatography, UPLC)常使

用反相色谱柱 BEH C18(150 mm×2.1 mm, 1.7 μm), 两者的分

离原理相同, UPLC 管路和色谱柱较 HPLC 更细, 柱效更高, 
分离效果更好, 灵敏度更高[57,58]。Kadmi 等[59]利用 SPE 结合

UHPLC-MS/MS 的高灵敏分析方法用于监测水中的 NAMS。
使用乙腈、水和甲酸(60:40:0.1, V:V:V)组成的流动相, 流速

为 0.4 mL/min。最终测得 NDMA、NMEA、NDPA、NMOR
的 LOD 分别为 0.25、0.50、1.00、0.10 µg/L, 回收率为

98%~100%, RSD≤1.53%, 基质效应在 98%~100%之间。

Amelin 等[60]利用 UHPLC 结合高分辨四极飞行时间质谱检

测食品中的 7 种 NAMS, 对液态食品(水、啤酒)中的 NAMS
检测范围为 2~100 ng/mL, 对固态食品(肉、鱼、贻贝、麦芽、

谷物、香肠和腊肠)中的 NAMS 检测范围为 4~100 ng/g, 对
液态、固态食品的 LOD 分别为 0.0005~2 ng/mL 和 2~5 ng/g, 
回收率为 62%~105%, RSD≤17%。 

HPLC-MS 具有分析速度快、载液流速快、灵敏度高

的优点, 样品不容易被破坏, 分析完后样品可回收, 应用

范围广。然而, HPLC 检测器的灵敏度不及 GC, 而且 HPLC
存在“柱外效应”的缺点, 除了柱子以外的任何死空间(进样

器、柱接头、连接管和检测池等)中, 如果流动相的流型发

生变化, 被分离物质的任何扩散和滞留都会导致色谱峰显

著加宽, 使柱效率降低。同时 HPLC/UHPLC 法对样品前处

理和操作要求高。 

3.3  胶束电动毛细管色谱法 

胶 束 电 动 色 谱 (micellar electrokinetic capillary 
chromatography, MEKC)是毛细管电泳的一种分离模式, 可
以在毛细管电泳的工作溶液中添加离子胶束进行 MEKC
分离。其分离原理是基于电泳条件下离子胶束和整体运行

缓冲液的差异迁移以及分析物与胶束之间的相互作用, 如
图 2 所示。MEKC 适用于中性和带电小分子的分离, 能在

短时间内以最少的样品和试剂消耗实现高效分离。近年来

SPE 技术已在色谱分析中得到广泛应用, 使得 MEKC 法检

测灵敏度有所提高。 
 

 

 
图 2  MEKC 分离原理的示意图[61]。 

Fig.2  Schematic diagram of MEKC separation principle 
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Yang 等[62]结合阳离子选择性耗尽注入-净化和 MEKC
在线富集检测香烟中 4 种挥发性 NAMS, 其线性范围为

5~500 μg/kg, LOD 为 4~16 μg/kg, RSD 为 0.6%~4.8%。Bell
等[63]建立基于 MEKC 和激光诱导荧光检测方法同时测定

多种 NAMS。NAMS 中的亚硝基被裂解得到相应的胺, 用
7-氯-4-硝基苯并-2-氧杂-1, 3-二唑衍生化生成荧光产物后

进行鉴定和定量。该方法对 NPYR 的线性范围为        
30 µg/kg~5.7 mg/kg, LOD 为 9 µg/kg。Sanches 等[64]利用

MEKC 分离和检测 NAMS 做了大量研究。研究了缓冲液中

十二烷基硫酸钠、γ-环糊精和 pH 对 NAMS 分离和迁移时

间的影响。在优化条件下检测水中 NAMS, LOD 为

0.16~0.24 mg/mL, LOQ 为 0.52~0.82 mg/mL, RSD 为

4.5%~6.9%, 回收率为 80%~105%[65]。该方法重复性好, 可
用于 NAMS 分离和检测。随后采用真空蒸汽中蒸馏罐装香

肠, 用活性炭固相萃取对蒸馏液进行预浓缩, 利用 MEKC
法分离和检测, 并用 GC-MS 验证。测得香肠中 5 种 NAMS
的 LOD 为 160~240 µg/kg, RSD 为 4.5%~22%[66]。MEKC
作为分析分离方法在研究中被广泛使用。然而目前 MEKC
法存在检测灵敏度不高的缺点, 导致在实际应用中较少, 
需要更多研究探索使用条件和范围。 

3.4  电化学法 

电化学分析方法基于电化学原理在化学反应和电流

反应之间建立关系, 来研究两相界面电荷转移现象。电化

学传感器主要由敏感元件、转换元件和信号输出系统组成
[67,68]。以电极作为转换元件, 修饰在电极表面的无机材料

或生物材料作为敏感元件, 当敏感元件与目标物分子或离

子接触时会发生化学反应或变化, 转换原件会将上述反应

转化为电信号, 测量诸如电位、电流、电导率或电量的物

理量, 并根据识别前后电信号的变化对目标物进行定性或

定量分析[69‒71]。电化学分析法一般采用三电极系统, 包含

工作电极、对电极和参比电极, 如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  电化学分析法检测示意图 
Fig.3  Schematic diagram of electrochemical detection 

 
常用的工作电极有金电极、丝网印刷电极和玻碳电极

(glassy carbon electrode, GCE)[72,73]等。常用的信号检测方

法有: 循环伏安法、差分脉冲伏安法、方波伏安法、阻抗

法等。为了特异性识别目标物和信号放大, 一般在工作电

极表面修饰功能材料, 如石墨烯[74]、单壁碳纳米管、铂纳

米粒子[75]等。电化学法以其成本低、操作简单、检测迅速、

不受样品颜色和浊度的影响、灵敏度高等优势在 NAMS 快

速检测受到越来越多的关注。Yang 等[76]利用多孔金电极作

为工作电极, 离子液体[BMIM+][BF4
-]作为电解液, 采用循

环伏安法检测 NDPhA。Peng 等[75]在 GCE 电极表面修饰聚

( 二 烯 丙 基 二 甲 基 氯 化 铵 )/ 石 墨 烯 / 铂 纳 米 粒 子

(PDDA-Gr/PtNPs), 采用差分脉冲伏安法检测 NDPhA。与

裸电极相比, NDPhA 在 PDDA-Gr/PtNPs/GCE 上的氧化峰

电流显著增强。在最适条件下 , 该方法的线性范围为

0.1~50 μmol/L, LOD 为 33 nmol/L, RSD 为 2.58%~4.06%, 
该传感器具有良好的稳定性、重复性和可靠性具有抗干扰

能力, 有望用于环境污染物中 NDPhA的痕量分析。Martoni
等[77]将石墨烯-聚氨基甲酸酯复合物修饰在 GCE 表面, 采
用方波伏安法检测 NDPhA, 该方法的线性范围为 2.5~  
18 μmol/L, LOD 为 0.27 nmol/L, 回收率为 99%~101%。He
等[78]利用 Co(III)四苯基卟啉功能化单壁碳纳米管制作电

化学阻抗传感器, 利用阻抗法检测空气中的 NDMA, 该方

法的线性范围为 1~1000 µg/L, LOD 为 1 µg/L, 构建的传感

器可部署在现场作为集成节点进行在线监测空气中的

NDMA。Ceto 等[79]通过沉淀聚合法合成 MIP 颗粒, 将其截

留在电聚合的聚吡咯膜中作为识别元件, 开发阻抗传感器

来测定水样中的 NDMA。该传感器的线性范围为 10~   
230 μg/L, LOD 为 0.85 μg/L, 对结构相关化合物无明显响

应, 具有较好的选择性。Majumdar 等[80]在 GCE 电极表面

沉积壳聚糖碳点, 将 DNA 通过静电作用固定在碳点表面

上检测 NDMA 和 NDEA。存在 NDMA 和 NDEA 时, 电流

绝对峰值增加。该方法对 NDMA 和 NDEA 的 LOD 分别为

9.9 nmol/L 和 9.6 nmol/L。Collyer 等[81]利用磺基聚酯修饰

金电极采用阳极溶出伏安法研究 N-亚硝基丁基丙胺, 其定

量限可达到 0.1 nmol/L。Wang 等[82]利用基于 Ti 的纳米电

极降解 NDMA, 研究比较 Ti/Pt、Ti/IrO2、Ti/RuO2 作为阳

极降解 NDMA 的动力学、机理、去除效果, 其去除效率分

别 94.96%、88.83%和 95.80%。所合成的纳米管和纳米颗

粒增大了表面积和电流密度, 增强了纳米电极的电化学活

性, 从而提高 NDMA 的去除率。 
与其他技术相比, 电化学方法具有成本低、响应快

速、简单、高灵敏度和易于小型化的优点。目前电化学传

感器的主要缺点是选择性不强, 大部分电化学方法在水介

质中利用 NAMS 在电极表面产生的电化学氧化还原信号

进行检测, 缺少足够的选择性。食品基质复杂, 含有抗坏

血酸、SO3
2-等还原性物质, 容易产生强烈的背景电流信号, 

增加背景干扰。需要开发高效的分离、富集技术对样本进

行前处理, 缩短样品处理时间, 同时避免基质效应和非特

异性吸附等问题。其次, 大部分 NAMS 在裸电极上的电化
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学活性不够, 导致电化学法的灵敏度不足以满足应用需

求。纳米材料具有表面积大、稳定性好、生物相容性好、

易功能化、独特的尺寸和形状、制备简单快速等特点[83], 采
用纳米复合材料修饰电极能提高检测性能。应开展对电化

学检测方法与金标法的比较研究, 充分探索电化学检测法

性能、使用范围和条件。 

3.5  其他检测方法 

除上述检测方法外 , 还有紫外 - 可见光光度法

(ultraviolet and visible spectrophotometer, UV-Vis)、荧光法、

近红外光谱法(near-infrared spectrometry, NIR)。赵庆武等[84]

在 UV-Vis 的基础上进行改良, 与国标法的结果相比, 改良

法在回收率、精确度和回收率方面显著提高, 而且能消除

样品提取液色度干扰, 具有实际应用意义。UV-Vis 法所用

的仪器成本相对较低, 操作简单, 但当样品提取液颜色较

深时, 此方法的测定结果准确性不高。荧光法是将具有荧

光的物质制成荧光标记物作为探针来检测目标物[85], 具有

特异性强、灵敏度高、分析速度快、使用时间长的优点。

Hu 等[86]采用“一锅法”在溶胶-凝胶聚合过程中, 以 Mn 掺

杂的 ZnS 量子点作为荧光核, NDPhA 作为模板, (3-氨丙基)
三乙氧基硅烷作为官能团单体, 原硅酸四乙酯作为交联剂, 
制备了荧光磁性分子印迹聚合物(FMMIPs)。基于 FMMIPs
的荧光猝灭来检测 NDPhA, FMMIPs 的荧光强度随着

NDPhA 的浓度增加而降低。该方法的响应范围为 0~   
120 mmol/L, LOD 为 0.69 mmol/L, 平均加标回收率为

93.1%~105.2%, RSD≤8.4%。该方法制作简单, 可用于复杂

基质中 NAMS 的快速测定和分离。与传统的红外光谱分析

相比, NIR 具有较低的倍频和组合的频率吸收系数, 可直

接测量样品, 操作成本低, 检测速度快。Ma 等[87]结合 NIR
和化学计量学 , 建立了一种快速分析烟草中 4 种特有

NAMS 的方法。比较不同的光谱预处理和变量选择技术对

模型进行优化。在最优模型下, NIR 在测试样品中的预测含

量与 GC-TEA 法测得的含量一致, 该方法为工业生产中快

速分析甚至在线分析提供一种实用方法。 

4  结  论 

NAMS 具有明显的致癌和诱变特性, 对人体健康造

成严重危害, 并已被许多国家列入环境和食品的优先污染

物清单。目前 NAMS 的检测方法主要有 GC、GC-MS、
GC-TEA、HPLC-MS、MEKC、电化学法等。GC 简便快捷, 
需要与已知物和相应的色谱峰进行对比, 面对基质复杂的

分析物, 往往效果不理想。GC/HPLC-MS/TEA 色谱方法结

果准确、可靠, 是国标使用的方法, 作为标准方法, 适用于

最终定性定量的判断, 以及作为衡量其他新方法检测性能

的标准对照, 但需要较昂贵的仪器及专业操作, 且样品前

处理复杂, 难以进行大规模的样品监测。MEKC 法灵敏度

较低, 目前仅适用于实验室进行研究性探索, 性能还需进

一步提高。电化学法具有灵敏度高、简单快速、时间短和

成本低等优点, 适用于食品中 NAMS 的快速筛查, 其存在

选择性低和裸电极容易被污染而降低分析性能的缺陷。以

上方法有各自的优势与特色, 需要结合实际情况选取合适

的检测方法。由于食品成分复杂, 环境中的污染无法彻底

消除, 目前用于 NAMS 的检测方法尚未充分开发, 无法在

食品安全指标常规研究和测试中普遍使用。随着消费者对

食品健康消费需求越来越高, 各国对食品中 NAMS 的安全

性越来越重视, 为减少 NAMS 对人们健康造成危害, 有必

要研究建立快速、准确、灵敏度高、重现性好、成本低的

NAMS 检测方法。2017 年国家食品药品监管总局组织制定

了《食品快速检测方法评价技术规范》, 为开发 NAMS 快

速检测方法提供的标准和依据。随着新技术和新材料的发

展, NAMS 检测方法将在未来得到更多的发展以满足灵敏

度、简便性、智能性和便携性的需求。 
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