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分散固相萃取-高效液相色谱-串联质谱法测定 

水果中 3种乙醇胺 

李秀英, 陈伟萍, 周朗君, 岑建斌, 管嘉武, 何敏恒* 

[广州检验检测认证集团有限公司, 国家加工食品质量检验检测中心(广东), 广州  511447] 

摘   要 : 目的   建立一种简单、快速的分散固相萃取 -高效液相色谱 -串联质谱法测定水果中单乙醇胺

(monoethanolamine, MEA)、二乙醇胺(diethanolamine, DEA)和三乙醇胺(triethanolamine, TEA)残留量的分析方

法。方法  样品均质后以乙醇超声提取, 提取液经 N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)+C18 混合分散

净化后, 采用 Accucore polar premium (100 mm×4.6 mm, 2.6 µm)色谱柱分离, 以 5 mmol/L 甲酸铵-乙腈为流动

相梯度洗脱, 在电喷雾正离子多反应监测模式下检测, 外标法定量。结果  单乙醇胺、二乙醇胺和三乙醇胺分

别在 10.0~1000.0、3.0~1000.0、1.0~1000.0 µg/L 范围内线性关系良好, 相关系数均大于 0.996, 单乙醇胺、二

乙醇胺和三乙醇胺的检出限分别为 50.0、15.0 和 5.0 μg/kg, 定量限分别为 150.0、40.0 和 15.0 μg/kg, 3 种乙醇

胺类化合物在高中低浓度的加标回收率为 79.4%~102.1%, 重复性精密度为 1.4%~9.6% (n=6)。结论  该方法

具有操作简便、定量准确、灵敏快速的特点, 适用于水果中单乙醇胺、二乙醇胺和三乙醇胺的检测确证。 

关键词: 水果; 乙醇胺类; 高效液相色谱-串联质谱法; 分散固相萃取 

Determination of 3 kinds of ethanolamines in fruits by dispersive solid-phase 
extraction-high performance liquid chromatography-tandem  

mass spectrometry 

LI Xiu-Ying, CHEN Wei-Ping, ZHOU Lang-Jun, CEN Jian-Bin, GUAN Jia-Wu, HE Min-Heng* 

[Guangzhou Inspection Testing and Certification Group Co., Ltd., National Quality Inspection and Testing Center for 
Processed Foods (Guangdong), Guangzhou 511447, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a simple and rapid analytical method for the determination of 

monoethanolamine (MEA), diethanolamine (DEA) and triethanolamine (TEA) residues in fruits by dispersive solid-phase 

extraction-high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The samples were 

homogenized, followed by ultrasonic extraction with ethanol, after the primary secondary amine (PSA)+C18 dispersion 

purification of the extractive solution, the samples were separated using an Accucore polar premium (100 mm×4.6 mm,  

2.6 µm) chromatographic column, and gradient elution was performed using 5 mmol/L ammonium 

formate-acetonitrile as the mobile phase, and the samples were detected under the electrospray positive ion multiple 

reaction monitoring mode, and quantified by external standard method. Results  The linear relationship of MEA, 
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DEA and TEA were good in the range of 10.0‒1000.0, 3.0‒1000.0 and 1.0‒1000.0 µg/L respectively, the correlation 

coefficients were greater than 0.996, the detection limits of MEA, DEA and TEA were 50.0, 15.0 and 5.0 μg/kg 

respectively, the quantitation limits were 150.0, 40.0 and 15.0 μg/kg, respectively. The recoveries of the 3 kinds of 

ethanolamine compounds at high, medium, and low concentrations were 79.4%‒102.1%, and the repeatability 

precisions were 1.4%‒9.6% (n=6). Conclusion  This method is simple, accurate, sensitive and rapid, and suitable 

for the determination and confirmation of MEA, DEA and TEA in fruits. 

KEY WORDS: fruits; ethanolamines; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry; 

dispersive solid-phase extraction 
 
 

0  引  言 

单 乙 醇 胺 (monoethanolamine, MEA) 、 二 乙 醇 胺

(diethanolamine, DEA)和三乙醇胺(trolamine, TEA)等乙醇胺

类化合物是重要的精细化工原料, 广泛应用于表面活性剂、

化学试剂、农药、医药、气体净化剂等的生产, 在化工生产

领域具有重要地位[1‒2]。然而, 乙醇胺类物质多具有毒性, 长

期过量接触会引起皮炎和湿疹, 甚至可能引起肝肿瘤等脏

器病变[3‒4]。因此, 国内外对 MEA、DEA 和 TEA 等乙醇胺类

物质制定了限量标准, 我国 GB 9685—2016《食品安全国家标

准 食品接触材料及制品用添加剂使用标准》规定了各类型食

品接触材料及制品中乙醇胺类化合物的限量要求, 其中食品

接触用涂料和涂层中MEA的特定迁移限量(specific migration 

limit, SML)为 0.05 mg/kg; 在食品接触用橡胶材料及制品中

DEA 的最大使用量和 SML 分别为 5%和 0.3 mg/kg, TEA 的最

大使用量和 SML 分别为 5%和 0.05 mg/kg; 在食品接触材料

及制品用油墨中 MEA 的 SML 为 0.05 mg/kg。乙醇胺类作

为添加剂应用于食品接触材料生产时, 可能残留在包装材

料产品中, 在食品的生产加工运输储存等过程可能进一步

迁移至食品中, 例如水果在种植、采摘、运输、上架等过程

中均可能使用到塑料、纸箱、泡沫等食品接触材料, 乙醇胺

类可能迁移至水果中而被人体摄入, 对人体造成一定的伤

害[5]。此外, 乙醇胺作为农药的乳化剂或生产原料(例如作为

田地杀螺剂[6‒7]、草甘膦的中间体[8]等)在环境中广泛存在, 

也可能在水果的生长过程中富集残留在水果中, 因此开展

水果中乙醇胺残留检测具有现实意义。 

目前关于乙醇胺的检测研究对象多集中在化妆品[9‒11]、

环境样本[12‒14]、食品接触材料[5]、生物样本[15]、工业品[16‒18]

和药品 [19]等方面, 在食品中残留检测方面的研究鲜少报

道。样品的前处理技术主要有针对环境场所样本的吸收液

富集法[3]、针对化妆品样本的超声提取法[4]、针对药品样

本的甲醇稀释法[19]以及食品模拟物迁移[5,17]等, 这些前处

理基质未包含食品或水果基质, 且基质差异比较大, 研究

建立适用于水果基质中乙醇胺的检测方法可以解决目前方

法缺失的问题, 为水果中乙醇胺污染情况探索提供检测技

术支持。超声提取法是针对固液两相萃取的经典方法, 分

散固相萃取净化是一种快速简便的净化方法, 在食品样品

的前处理中得到广泛的应用[20‒21]。乙醇胺的检测技术主要

有气相色谱法[16‒18]、气相色谱-质谱联用法[2,10]、离子色谱

法[3,11,14]、液相色谱法[4,19]、液相色谱-串联质谱法[5,15]等, 液

相色谱-串联质谱法在食品质量安全检测中具有定性准确

和检测灵敏的优点[22‒23], 适合低含量物质的检测。因此本

研究采用高效液相色谱 -串联质谱法 (high performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC 
-MS/MS)检测水果中单乙醇胺、二乙醇胺和三乙醇胺的残

留量, 以期为相关研究提供借鉴。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

标准品: 单乙醇胺(纯度≥99%, 上海安谱实验科技股

份有限公司 ); 二乙醇胺 (纯度 98.7%)、三乙醇胺 (纯度

99.5%)(美国 Chem Service Inc.公司)。 

乙腈、甲醇、丙酮(色谱纯, 德国 Merck 公司); 乙醇(色

谱级)、N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)、C18(上

海安谱实验科技股份有限公司); 甲酸(色谱级, 美国 Sigma 公

司); 石墨化炭黑(graphitized carbon black, GCB)(广州太玮生

物科技有限公司); 甲酸铵(色谱级, 上海阿拉丁生化科技股

份有限公司); 0.22 μm 尼龙 66 滤膜(天津市津腾实验设备有限

公司); 超纯水为 Milli-Q 去离子水发生器净化制备。 

分析样品: 水果样品均购于不同市场、商超或水果店。 

1.2  仪器与设备 

Exion LC-AB Sciex Qtrap 5500 plus 高效液相色谱-串

联质谱仪(美国 AB SCIEX 公司); Milli-Q 去离子水发生器

(美国 Millipore 公司); 3K15 高速离心机(美国 Sigma 公司); 

MS3 basic 漩涡混合器(德国 IKA 公司); KQ-500DE 型数控

超声波清洗仪(昆山市超声仪器有限公司); Accucore polar 

premium 液相色谱柱[100 mm×4.6 mm, 2.6 µm, 赛默飞世

尔科技(中国)有限公司]。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 

分别准确称取 MEA、DEA 和 TEA 标准品约 10 mg(精



36 食品安全质量检测学报 第 13 卷 
 
 
 
 
 

确至 0.1 mg), 用超纯水溶解并定容至 10 mL 棕色容量瓶中, 

配制成质量浓度约为 1000 mg/L 的单标储备液。分别移取

适量单标储备液, 用甲醇配成 10 mg/L 混标中间液, 4 ℃避

光保存, 临用时用流动相稀释成所需浓度的标准工作液。 

1.3.2  样品前处理 

称取均质后的水果样品 5.00 g (精确至 0.01 g)于 25 mL

容量瓶中, 加入 15 mL 无水乙醇, 涡旋 1 min, 超声提取

15 min, 然后添加无水乙醇定容至 25.00 mL。取 10 mL 溶

液于离心管中, 以 6000 r/min速度离心 5 min, 然后取 1 mL

上清液加入 12.5 mg PSA 和 12.5 mg C18, 涡旋振荡 1 min

后以 10000 r/min 离心 2 min, 上清液过 0.22 μm 尼龙 66 滤

膜后, 供 HPLC-MS/MS 测定。 

1.3.3  色谱条件  

色谱柱: Accucore polar premium (100 mm×4.6 mm, 

2.6 µm); 流动相: A为5 mmol/L甲酸铵, B为乙腈, 洗脱梯度: 

0.0~6.00 min 75% B; 6.01~8.00 min 90% B; 8.01~10.0 min 
75% B; 流速: 0.6 mL/min; 进样量: 1 μL; 柱温: 30 ℃。 

1.3.4  质谱条件 

电喷雾电离(electrospray ionization, ESI+)正离子模式; 

电喷雾电压 5500 V; 离子源温度 550 ℃; 雾化气压力 50 psi: 

辅助气压力 50 psi; 气帘气压力 30 psi; 监测方式: 多反应

离子监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式; 3 种乙

醇胺类化合物的母离子、子离子、去簇电压及碰撞能量等

参数见表 1, 每个离子对的驻留时间均为 50 ms。 

 
表 1  3 种乙醇胺类化合物的质谱参数 

Table 1  Mass parameters of 3 kinds of ethanolamine 
compounds  

目标物 
母离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

去簇电压 
/V 

碰撞能量
/eV 

MEA  62.1  44.0*, 29.1 80.0 15.2, 36.9

DEA 106.2  88.0*, 70.0 80.0 15.0, 18.2

TEA 150.2 132.1*, 88.0 80.0 18.3, 22.0

注: *定量离子。 

 

2  结果与分析 

2.1  质谱参数优化 

乙醇胺类化合物结构上具有氨基和羟基, 在质谱电

离时易获得质子 , 故可能采用正离子模式进行检测 , 以

500 μg/L 乙醇胺单标溶液, 通过仪器自动优化模式获得 3

种目标化合物的准分子离子峰, 对准分子离子进行二级质

谱扫描, 选择丰度较高的两个碎片离子为定性定量离子, 

并对各个离子对的质谱参数如去簇电压、碰撞能、碰撞池

出口电压等参数进行优化, 使仪器的灵敏度、稳定性和分

离效率均处于最佳状态, 确定仪器参数如表 1 所述。 

2.2  色谱条件的优化 

乙醇胺类化合物具有醇羟基和胺基, 极性比较大, C18

色谱柱基本无保留, 根据色谱分离的保留原理, 应选择具

有极性的色谱柱 , 本研究比较了目标分析物在 Acquity 

UPLC BEH C18 (50 mm×2.1 mm, 1.7 μm)、Acquity UPLC 

BEH Amide (50 mm×2.1 mm, 1.7 μm)、Accucore polar 

premium (100 mm×4.6 mm, 2.6 µm) 3 种色谱柱中的分离效

果及响应情况。结果表明, 3 种乙醇胺类化合物在 C18 色谱

柱基本无保留, 在 BEH Amide 色谱柱和 Accucore polar 

premium 色谱柱上均能实现保留及分离, 在 Accucore polar 

premium 色谱柱上峰形对称尖锐 , 信噪比高 , 因此选择

Accucore polar premium 色谱柱。图 1 为 3 种目标分析物的

定量离子对 MRM 色谱图。 
 

 
 

图 1  3 种乙醇胺类化合物的 MRM 色谱图(50.0 μg/L) 

Fig.1  MRM chromatograms of the 3 kinds of ethanolamine 
compounds (50.0 μg/L) 

 

2.3  提取剂的选择 

水果样品含较多的水分, 均质匀浆后, 可直接添加提

取液提取, 乙醇胺类化合物含羟基和胺基等极性基团, 是

极性化合物, 本研究比较了乙腈、无水乙醇、甲醇、丙酮

和乙腈水(7:3, V:V)的提取效果。在梨样品中添加 100 μg/kg

乙醇胺类, 分别用 25 mL 上述提取液超声提取。结果见图

2, 乙腈的提取回收率最差, 可能与分子相似相溶原理有

关, 乙醇胺可与水、乙醇、丙酮混溶, 乙腈水溶液的提取

回收率明显高于乙腈溶液, 但不如乙醇的提取回收率。丙

酮提取液的颜色较深, 可能与提取剂极性相关, 综合 3 种

目标化合物的提取回收率考虑, 选择乙醇作为提取溶剂。 

2.4  提取方式的优化 

有机物检测分析中常用的提取方式包括超声提取和

振荡提取, 比较两种提取方式, 在相同的提取时间内, 超
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声提取具有更好的提取效率, 水果样品均质匀浆后呈微小

颗粒, 超声提取更适合于固液提取, 因此选择超声提取作

为样品提取方式。采用梨加标样品, 涡旋振荡 1 min 后, 考

察了超声时间分别为 5、10、15 和 20 min 的提取回收率, 结

果表明, 超声提取回收率在提取 15 min 达到基本稳定, 故

选择 15 min 作为提取时间, 具体见图 3。 

 

 
 

图 2  不同提取剂的提取回收率(n=3) 

Fig.2  Extraction recoveries of different solvents (n=3) 
 

 
 

图 3  超声提取时间对提取回收率的影响(n=3) 

Fig.3  Effects of ultrasonic extraction time on extraction  
recovery (n=3) 

 

2.5  分散固相萃取净化条件的优化 

在水果样品检测中, 分散固相萃取净化常用的净化

剂有 PSA、C18 和 GCB, PSA 的分子结构中含有两个氨基, 

具有较强的离子交换能力, 能与基质中的脂肪酸、糖类、

甾醇等分子中的羟基形成共价键氢键而将其除去, 但可能

会与多羟基化合物产生吸附作用。C18 的硅胶末端键合十

八烷基, 由于十八烷基的非极性较强, 因此易吸附非极性

物质。净化剂在去除杂质的同时也可能对目标化合物产生

一定的吸附效应, 为选择最佳的净化剂种类和用量, 以橙

基质制备阳性样品(3 种乙醇胺含量均为 100 μg/kg), 通过

考察上述 3种净化剂以及混合净化剂(PSA＋C18为 1:1, m:m)

的净化效果及回收率, 4 种净化剂用量分别为 5、10、25、

50、100 mg, 对 1 mL 样品提取溶液进行净化实验。结果表

明, 用量在 25 mg 及以下时, 4 种吸附剂未表现出明显吸附

作用差异。回收率范围看, 使用 C18 或 PSA+C18 净化后回

收率高于单独采用 GCB 或 PSA 净化。而用量在 50 mg 或

100 mg 时, 4 种净化剂对目标物表现出吸附, 且强度次序

为: GCB>PSA>PSA+C18≈C18, 具体回收率情况见图 4。从

净化效果看, GCB和PSA对色素的净化效果优于C18, 综合

考虑净化剂对色素的净化能力及对回收率的影响, 本研究

最终选定在 1 mL 样液中添加 12.5 mg C18 及 12.5 mg PSA

混合作为净化剂。 

 

 
 

图 4  净化剂用量对目标物回收率的影响(n=3) 

Fig.4  Effects of purification agent dosage on recoveries of target 
analytes (n=3) 

 

2.6  线性范围与检出限 

在优化条件下, 对 3 种待测物的系列混合标准工作液

进行 HPLC-MS/MS 分析, 记录各目标物定量离子峰面积

(Y), 以峰面积相对应的目标物质量浓度(X, µg/L)进行回归

分析, 得到 3 种乙醇胺类化合物的线性方程。根据仪器的

检出限(limits of detection, LODs, S/N=3)及定量限(limits of 

quantitation, LOQs, S/N=10), 结合样品的前处理过程, 计

算得到方法检出限和方法定量限(见表 2), 分别为 5.0~  

50.0 μg/kg 和 15.0~150.0 μg/kg。 
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2.7  方法回收率与精密度 

为验证方法的准确度, 按本实验方法对油桃样品进

行了高中低 3 个水平的加标回收实验, 其中 MEA 在水平

1、水平 2 和水平 3 的加标量分别为 150、300 和 1000 μg/kg, 

DEA 和 TEA 在 3 个水平的加标量为 50.0、100 和 500 μg/kg, 

实 验 结 果 见 表 3 。 3 种 乙 醇 胺 的 平 均 回 收 率 为

79.4%~102.1%, 重复性精密度(Sr, n=6)在 1.4%~9.6%之间。

方法显示了良好的准确性和重现性。 

 
表 2  3 种乙醇胺类化合物的线性方程、相关系数、检出限和定量限 

Table 2  Linear equations, correlation coefficients (r2), LODs and LOQs of the 3 kinds of analytes 

目标物 线性范围/(µg/L) 线性方程 相关系数(r2) 检出限/(μg/kg) 定量限/(μg/kg) 

MEA 10.0~1000.0 Y=3348.5X+18706 0.9963 50.0 150.0 

DEA  3.0~1000.0 Y=35819X-60837 0.9985 15.0  40.0 

TEA  1.0~1000.0 Y=115998X+1258347 0.9992  5.0  15.0 

 
表 3  油桃样品中 MEA、DEA 和 TEA 的加标回收率及精密度(n=6) 

Table 3  Recoveries and repeatabilities for MEA, DEA and TEA in nectarine (n=6) 

目标物 
水平 1 水平 2 水平 3 

回收率/% 精密度/% 回收率/% 精密度/% 回收率/% 精密度/% 

MEA 79.4 9.6 86.7 7.7  90.8 1.4 

DEA 86.7 5.3 92.4 4.8  91.4 5.6 

TEA 89.9 4.8 91.5 5.3 102.1 3.8 

 
2.8  实际样品检测 

为验证方法的可行性, 将建立的方法应用于苹果、猕

猴桃、草莓、香蕉、香梨、橙、西柚、葡萄、西瓜、龙眼、

芒果、油桃、早酥梨 13 种水果 50 份样品中 MEA、DEA

和 TEA 的检测 , 5 个样品检出 MEA, 含量为 159.5~   

336.3 μg/kg, 2 个样品检出 DEA, 含量为 53.5~106.6 μg/kg, 

3 个样品检出 TEA, 含量为 16.12~97.34 μg/kg。 

3  结  论 

本研究建立了一种检测水果中 3 种乙醇胺的分析方

法, 水果样品均质匀浆后, 用乙醇超声提取, PSA+C18 混合

分散固相萃取净化, 以高效液相色谱-串联质谱仪 MRM 模

式测定, 外标法定量。方法的检出限为 5.0~50.0 μg/kg、定

量限为 15.0~150.0 μg/kg, 3 种乙醇胺的加标回收率范围为

79.4%~102.1%, 重复性精密度(Sr, n=6)在 1.4%~9.6%之间。

经实际样品检测验证, 本方法具有净化效果好、定量准确、

灵敏快速的特点, 适用于水果中单乙醇胺、二乙醇胺和三

乙醇胺的快速确认和准确定量分析, 可为水果中乙醇胺含

量检测提供依据。 
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