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不同基质食品中乌洛托品残留量的检测方法研究 

敦  萌 1, 魏玉龙 1*, 陈  雷 2 
(1. 青岛海润农大检测有限公司, 青岛  266109；2. 青岛科创质量检测有限公司, 青岛  266109) 

摘  要: 目的  建立适用于猪肉、豆干、豆腐、腐竹基质中乌洛托品的分析检测方法。方法  比较提取方式、

浓缩温度、固相萃取柱、微孔滤膜等关键因素测定样品中乌洛托品, 样品用乙腈超声提取, 35 ℃旋蒸浓缩, 经

cleanert PCX 固相萃取柱及 0.22 μm 亲水 PTFE 微孔滤膜净化, 高效液相色谱串联质谱仪进行检测。结果  乌

洛托品在 5~500 μg/L 质量浓度范围内线性相关系数为 0.9997; 添加水平为 1~50 μg/kg 时, 平均回收率为

75.7%~91.9%, 相对标准偏差为 1.10%~9.88%。结论  该方法快速、准确度和精密度均能满足日常检测的需求。 
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Study on the determination method of urotropine residue in different  
food matrix 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the determination of urotropine in pork, bean curd, 

tofu and dried bean curd stick. Methods  Key factors such as extraction method, concentration temperature, solid 

phase extraction column and microporous filtration membrane were compared and studied to determine the 

urlotropine content in the sample. The samples were extracted by ultrasonic extraction with acetonitrile and 

concentrated by rotary evaporation at 35 ℃, purified by cleanert PCX SPE column and 0.22 μm hydrophilic PTFE 

microporous filtration membrane, and analyzed by high performance liquid chromatography tandem mass 

spectrometer. Results  The correlation coefficient was 0.9997 at the concentration range 5‒500 μg/L, and the 

average recoveries were 75.7%‒91.9% and the relative standard deviations (RSDs) were 1.10%‒9.88% when the 

supplemental levels were 1‒50 μg/kg. Conclusion  This method is rapid, accuracy and precision, and can meet the 

request of daily testing. 
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0  引  言 

乌洛托品 , 分子式为(CH2)6N4, 学名六亚甲基四胺 , 
其物理化学性质相对稳定, 属低毒类, 可作为药物服用。

但其在酸性条件下会分解产生甲醛[1‒4], 甲醛易与体内多

种化学结构的受体发生反应, 如与氨基化合物缩合, 与巯

基化合物加成, 使蛋白质变性。甲醛在体内还可还原为醇, 
表现出甲醇的毒理作用, 对人体的肾、肝、中枢神经、免

疫功能、消化系统等均有损害[5‒6], 因此国家已明令禁止乌

洛托品在食品生产和加工过程中使用[7]。 
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目前 , 食品中乌洛托品的检测标准只有行标 SN/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/质谱法》[8], 其适用基质包括鸡肉、

鸡肝脏、鸡肾脏和猪肉, 比较单一。本研究采用高效液相

色谱串联质谱法, 从前处理提取及净化方面, 研究适合多

种不同基质食品中乌洛托品的检测方法 [9‒14], 以期为快

速、准确的检测食品中乌洛托品提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

乙腈(色谱纯, 美国 TEDIA 公司); 正己烷(色谱纯, 韩
国 SK chemicals 公司); 甲醇(色谱纯, 德国 Merk 公司); 无
水硫酸钠(分析纯, 天津恒兴化学试剂制造有限公司); 乙
酸铵(色谱纯, 上海安谱实验科技股份有限公司); 氨水(分
析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 乌洛托品标准物质

(纯度大于 99%, 德国 DR 公司); Agela cleanert PCX 固相萃

取柱 (60 mg/3CC, 天津博纳艾杰尔科技 ); 微孔滤膜   
(0.22 μm 亲水 PTFE 滤膜, 上海安谱实验科技股份有限公

司); 水均为一级水。 

1.2  仪器与设备 

1290-6460 Infinity 高效液相色谱串联质谱仪, 配电

喷 雾 离 子 源 (ESI)( 美 国 Agilent Technologies 公 司 ); 
NV212B 电子天平: 感量 0.01 g(奥豪斯仪器有限公司); 
SQP 电子天平(感量 0.01 mg, 赛多利斯科学仪器有限公

司); KQ-600 超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); 
L550 台式离心机(湖南湘仪实验室仪器开发有限公司); 
ASE-12 固相萃取仪 (天津奥特赛恩斯仪器有限公司 ); 
N-1100 旋转蒸发仪(上海爱朗仪器有限公司 ); N-EVAP 
112 氮吹仪(美国 Organomation Associates 公司); XW-80A
涡旋混合仪(上海沪西分析仪器厂)。 

1.3  色谱条件 

色谱柱: 亲水作用色谱(1.8 mm×50 mm, 1.7 μm); 流
动相: 甲醇, 5 mmol/L 乙酸铵, 流速 0.3 mL/min, 流动相梯

度洗脱条件见表 1。 
 

表 1  流动相梯度洗脱程序 
Table 1  Mobile phase composition for gradient elution 

时间/min A 相(甲醇)/% B 相(5 mmol/L 乙酸铵)/% 

0 10 90 

1.00 10 90 

4.00 80 20 

5.00 80 20 

5.01 10 90 

6.50 10 90 

1.4  质谱条件 

离子源: ESI; 扫描模式: 正离子扫描; 监测方式: 多
反应监测(multiple- reaction monitoring, MRM); 干燥气温

度: 350 ℃; 干燥气流量: 10 L/min, 雾化器压力: 45 psi, 鞘
气温度: 350 ℃; 鞘气流量: 10 L/min; 毛细管电压: 3500 V, 
监测离子对及碰撞能条件见表 2。 

 
 

表 2  乌洛托品监测离子对及碰撞能 
Table 2  Monitor ions and collision energy for urotropine 

目标物 母离子 m/z 子离子 m/z 碰撞能/eV 

乌洛托品 141 

112.0* 10 

98 10 

85.1 12 

注: *代表定量离子。 
 

1.5  样品前处理 

本研究选择猪肉、豆干、豆腐、腐竹 4 种基质, 粉碎

混匀, 称取 5.00 g(精确至 0.01 g) 
样品于50 mL具塞离心管中。加入 4 g 无水硫酸钠, 10 mL

乙腈, 涡旋 1 min 混匀后, 超声提取 10 min, 4000 r/min 离心  
5 min, 转移上清液至另一 50 mL 具塞离心管中, 样品残渣

加入 10 mL 乙腈重复提取 1 次, 合并上清液, 加入乙腈饱和

正己烷 10 mL, 涡旋混匀 1 min, 4000 r/min 离心 5 min, 取下

层乙腈层于茄形瓶中, 于 35 ℃旋蒸浓缩至干。加入 2 mL  
20 mmol/L 乙酸铵溶液溶解残渣, 待净化。 

Agela cleanert PCX (60 mg/3 CC)固相萃取柱使用前

分别用 3 mL 水, 3 mL 甲醇和 3 mL 20 mmol/L 乙酸铵溶液

预处理; 将上述样液过柱, 依次用 1 mL 水和 1 mL 甲醇淋

洗固相萃取柱, 弃去流出液, 抽干; 用 3 mL 氨水甲醇

(5:95, V:V)洗脱, 洗脱液于 45 ℃氮吹浓缩至干, 用 1 mL
甲醇水(9:1, V:V)溶解, 经 0.22 μm 亲水 PTFE 滤膜过滤, 
上机待测。 

2  结果与分析 

2.1  提取方式的确定 

振荡与超声是样品前处理提取最常用的 2 种方式, 但
是近年来超声波提取已经显示出越来越多的优势, 利用其

机械性能、热学性能和强大的空化效应, 可以加速细胞内

物质的释放、扩散及溶解, 提高提取效率[15]。本研究比较

了振荡与超声的提取效果, 提取完成后离心, 取上层乙腈

溶液上机检测。结果表明 2 种提取方式均能较好地提取 4
种基质中的乌洛托品, 在保证目标物不被破坏的前提下, 
超声提取耗时短, 操作简单易行, 对乌洛托品的提取更加

充分。其回收率精密度见表 3。 
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表 3  振荡和超声提取的回收率精密度实验(n=3) 
Table 3  Effects of vibrating and ultrasonic extraction on the 

recovery and precision (n=3) 

提取方式 添加浓度 
/(μg/kg) 

平均测定值 
/(μg/kg) 

平均回

收率/% 
相对标准

偏差/% 

振荡提取 10 8.20 82.0 1.23 

超声提取 10 9.98 99.8 3.64 

 

2.2  浓缩温度的确定 

旋转蒸发仪浓缩的水浴温度对浓缩的回收率有影响[16], 
当温度过低时, 浓缩时间长; 而温度过高时, 有机试剂容易

爆沸反冲, 造成污染。因此选择合适的浓缩温度, 既能缩短

旋蒸时间, 又能防止污染。本研究样品提取液分别于 30、35、
40 ℃进行旋蒸浓缩。浓缩近干后复溶, 复溶液上机检测, 通
过测定结果比对(表 4), 以及结合乙腈、乌洛托品的物理性

质, 确定浓缩温度为 35 ℃, 此时回收率最高。 
 

表 4  不同浓缩温度的回收率精密度实验(n=3) 
Table 4  Effects of different concentrate temperatures on the 

recovery and precision (n=3) 

浓缩温度
/℃ 

添加浓度
/(μg/kg) 

平均测定值
/(μg/kg) 

平均回

收率/% 
相对标准

偏差/% 

30 10 9.33 93.3 2.66 

35 10 10.13 101.3 4.01 

40 10 9.04 90.4 2.43 

2.3  固相萃取柱的选择 

乌洛托品分子结构中带有氨基 , 呈弱碱性 , 由于

其在酸性条件下带正电 , 具有阳离子交换特性 , 因此

优先选择阳离子交换柱进行净化 [2]。本研究比较了 3 种

不同厂家的阳离子交换柱 , 将每种基质的浓缩复溶液

分别过活化后的 Agela cleanert PCX (60 mg/3 CC)、
Agilent Bond ElutPlexa PCX (60 mg/3 CC)、Oasis MCX 
(60 mg/3 CC)净化柱 , 收集洗脱液上机检测。通过比对

测定结果 , 各厂家生产的阳离子交换柱对不同基质中

乌洛托品的净化效果相似 (图 1), 但有研究表明 [2], 
Agela cleanert PCX 更加适用于豆制品中乌洛托品残留

的检测 , 因此本研究选择 Agelacleanert PCX(60 mg/   
3 CC)固相萃取柱进行净化。  

2.4  微孔滤膜的选择 

吸取适量的乌洛托品标准工作溶液, 配制成质量浓

度为 50 μg/L 的标准稀释液, 分别过 0.22 μm 水相滤膜(聚
醚砜)、有机相滤膜(尼龙)及亲水 PTFE 滤膜(聚四氟乙烯)
净化, 每种微孔滤膜同时设置空白对照样液, 上机测定。

有研究采用 0.22 μm 水相滤膜进行净化[17], 但由本研究的

测定结果可知 , 水相滤膜对乌洛托品的影响较大 , 吸附  
1 μg/L; 有机相滤膜次之, 吸附 0.5 μg/L; 而亲水 PTFE 滤

膜无影响; 因此本研究选择亲水 PTFE 滤膜进行过滤净化。

其回收率精密度见表 5。 

 

 
 

图 1  不同厂家阳离子交换柱对乌洛托品的净化效果(50 μg/L) 
Fig.1  Effects of solid-phase extraction cartridges on the purification of urotropine (50 μg/L) 

 
 

表 5  不同微孔滤膜的回收率精密度实验(n=3) 
Table 5  Effects of different millipore filters on the recovery and precision (n=3) 

微孔滤膜类型 标准溶液浓度/(μg/L) 平均浓度/(μg/L) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

水相 50 48.5 97.0 2.49 

有机相 50 49.2 98.4 0.26 

亲水 PTFE 50 50.1 100.2 0.39 
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2.5  样品检测实际应用 

采用本研究方法, 对 4 种基质进行高、中、低浓度的

添加回收检测, 加标后的样品含量分别为 1、10、50 μg/kg, 
上机浓度分别为 5、50、250 μg/L。配制乌洛托品质量浓度

分别为 5、25、50、250、500 μg/L 的标准曲线, 以乌洛托

品的峰面积(Y)为纵坐标, 质量浓度(X)为横坐标, 得到线

性方程 Y=1373.25X+999.157, r2=0.9997, 线性相关性良好。

乌洛托品的 50μg/L 标准溶液及加标样品的色谱图见图 2。 
不同水平的添加回收率结果见表 6。由表 6 可知, 不

同基质样品的平均回收率为 75.7%~91.9%, 相对标准偏差

为 1.10%~9.88%, 本方法有较高的准确度和精密度, 满足

检测需求。 

3  结  论 

本文研究了适用于不同基质中乌洛托品的前处理检

测方法, 通过比对提取方式、浓缩温度、固相萃取柱以及

微孔滤膜 4 个方面对乌洛托品检测结果的影响, 确定了

样品检测过程的 4 个关键因素, 建立了满足检测需求的

前处理方法, 为食品中乌洛托品的检测提供数据参考及

技术支撑。 
 
 
 

 
 
 

图 2  乌洛托品标准溶液及加标样品色谱图(50 μg/L) 
Fig.2  Chromatograms of urotropine standard solution and spiked sample (50 μg/L) 

 
 

表 6  乌洛托品在不同基质中的平均回收率及相对标准偏差(n=6) 
Table 6  Recoveries and RSDs of urotropine indifferent food matrix (n=6) 

样品基质 添加浓度/(μg/kg) 平均测定值/(μg/kg) 平均回收率/% 相对标准偏差/% 

猪肉 

1 0.88 88.0 4.75 

10 8.82 88.2 3.08 

50 42.8 85.6 5.18 

豆干 

1 0.86 85.5 8.20 

10 8.31 83.1 8.18 

50 41.2 82.4 3.47 

豆腐 

1 0.76 75.7 4.77 

10 8.42 84.2 7.23 

50 40.1 80.3 6.59 

腐竹 

1 0.78 78.3 1.10 

10 9.19 91.9 6.05 

50 44.6 89.2 9.88 
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