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气相色谱法鉴别吗啉脂肪酸盐果蜡中的吗啉 

李贝贝 1,2,3, 张  菊 1,2,3, 汪  薇 1,2,3* 

[1. 湖北省食品质量安全监督检验研究院, 武汉  430075; 2. 国家市场监督管理总局重点实验室 
(动物源性食品中重点化学危害物检测技术), 武汉  430075; 3. 湖北省食品质量安全检测 
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摘  要: 目的  建立气相色谱法鉴别吗啉脂肪酸盐果蜡中的吗啉。方法  采用盐酸溶液将吗啉脂肪酸盐酸解

成吗啉, 氢氧化钠溶液调节溶液酸碱度, 气相色谱-氢火焰离子化检测器测定。结果  方法的基质效应为

96.67%; 样品空白、试剂空白和标准溶液空白对目标物定性不存在干扰; 不同浓度的样品在 48 h 内进样峰面

积的偏差在±5%以内; 采用本方法对市售实际样品进行分析, 12 批次样品检出吗啉。结论  该方法干扰小、

特异性强、重复性好, 前处理简单、绿色, 可为吗啉脂肪酸盐果蜡中吗啉的鉴别提供技术支撑。 
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Identification of morpholine in morpholine fatty acid salt fruit wax by  
gas chromatography 

LI Bei-Bei1,2,3, ZHANG Ju1,2,3, WANG Wei1,2,3*    
(1. Hubei Provincial Institute for Food Supervision and Test, Wuhan 430075, China; 2. Key Laboratory of Detection 
Technology of Focus Chemical Hazards in Animal-derived Food, State Administration for Market Regulation, Wuhan 
430075, China; 3. Hubei Provincial Engineering and Technology Research Center for Food Quality and Safety Test,  
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the identification of morpholine in morpholine fatty acid salt 

fruit wax by gas chromatography. Methods  Morpholine fatty acid salt was hydrolyzed to morpholine using 

hydrochloric acid solution, and the pH of the solution was adjusted with sodium hydroxide acid solution. Detection 

was performed using gas chromatography-hydrogen flame ionization detector. Results  The matrix effect of the 

method was 96.67%; there was no interference from sample blanks, reagent blanks, and standard solution blanks on 

the qualitative analysis of the target substance; the deviation of peak area for samples of different concentrations 

within 48 hours was within ±5%. The method was used to analyze the actual commercial samples, and 12 batches of 

samples were detected morpholine. Conclusion  This method has the advantages of minimal interference, strong 

specificity, and good repeatability. The pretreatment process is simple and environmentally friendly, providing 
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technical support for the identification of morpholine in morpholine fatty acid salt fruit wax. 
KEY WORDS: morpholine fatty acid salt fruit wax; gas chromatography; morpholine; identification 
 
 

0  引  言 

吗啉脂肪酸盐为黄棕色、棕褐色透明或半透明乳液, 
易溶于水和乙醇, 大量溶解于水中时呈凝胶状[1–3]。以吗

啉、食用油脂或脂肪酸(辛酸、癸酸、月桂酸、豆蔻酸、棕

榈酸、硬脂酸、油酸)和天然动植物蜡(如棕榈蜡)或天然动

植物胶(如紫胶、松香)为原料[4–5], 在一定温度下反应制成

的食品添加剂吗啉脂肪酸盐果蜡, 作为被膜剂用于经表面

处理的鲜水果[6–9]。 
人体摄食吗啉脂肪酸盐后在体内分解成吗啉和相应

的脂肪酸[10]。对吗啉毒性的动物学研究表明, 特定剂量和

时间的吗啉暴露, 会引起肝、肾、胃的损伤[5]。此外, 一定

剂量的吗啉与亚硝酸盐类共同摄入, 可能生成 N-亚硝基吗

啉, N-亚硝基吗啉可引起实验动物发生肝、肾、胃肿瘤[11–14], 
具有潜在风险。作为世界水果生产大国, 我国水果保鲜被

膜剂的需求量不断攀升, 吗啉作为吗啉脂肪酸盐果蜡中的

潜在风险成分, 其安全性引起了消费者的广泛关注和媒体

的热议。鉴于此, 国家食品安全风险评估专家委员会对吗

啉脂肪酸盐果蜡进行了全面的风险评估[11], 结果表明, 在
一般的膳食消费水平下, 通过主要水果及果汁摄入的吗啉

水平对我国消费者健康造成的风险处于可接受水平。使用

吗啉作为原料的吗啉脂肪酸盐果蜡不会对人体健康构成威

胁, 即使考虑通过包装材料、环境等其他途径摄入的吗啉, 
其带来的风险也处于可接受范围, 因此, 目前仅对吗啉进

行了定性检测分析, 而未构建定量分析方法。 
针对吗啉脂肪酸盐果蜡中吗啉的定性分析, 目前主

要采用的检测技术包括气相色谱法[15]、液相色谱法、气相

色谱-质谱法[17–19]以及液相色谱-质谱法[16,20–22]。这些技术

通常依赖于将吗啉通过亚硝基化反应转化成为 N-亚硝基

吗啉来进行分析。然而, 该分析方法需要额外的化学反应

步骤, 增加了实验操作的复杂性和时间消耗, 亚硝基化反

应可能不完全, 反应条件也可能影响结果的准确性, 同时

还需要额外的试剂和可能的设备, 增加分析成本。基于此, 
本研究参考了日本食品添加物公定书 (Japanese food 
additives public regulations, JSFA9)[23], 开发了一种气相色谱

鉴别方法, 旨在简化分析流程、减少环境污染、降低分析成本、

减少误差的引入, 并为制定相关标准提供参考依据, 为吗啉

脂肪酸盐果蜡中吗啉的定性分析提供了一种新的技术途径。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

吗啉标准品(纯度≥99%, 加拿大 Toronto Research 

Chemicals 公司); 盐酸、氢氧化钠(优级纯, 国药集团化学

试剂有限公司); 甲醇(色谱纯, 湖北弗顿科学技术有限公

司)。 

1.2  仪器与设备 

7890B 型气相色谱仪(配有氢火焰离子化检测器, 美
国 Agilent 公司); DM-Volatile Amine 石英毛细管柱(30 m× 
0.32 mm, 5 μm)(北京迪科马科技有限公司); Milli-Q 去离

子水发生器(美国 Millipore 公司); WH-5 恒温水浴装置

(杭州佑宁仪器有限公司); XPR105DR 电子天平(精度为

0.0001 g)、S210-K pH 计(梅特勒-托利多仪器上海有限公

司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 
准确称取0.05 g吗啉标准品(精确至0.0001 g)于100 mL容

量瓶中, 用甲醇溶解并定容制成质量浓度为 0.5 mg/mL 的

标准储备液, 混匀, 于−20 ℃下避光保存, 备用。 
1.3.2  样品前处理 

称取 2 g 吗啉脂肪酸盐果蜡试样, 加入 10 mL 盐酸溶

液(30 mL 盐酸加入 50 mL 水中), 在 60 ℃水浴加热 10 min, 
冷却至室温, 过滤。取滤液 5 mL, 加入 1.5 mL 氢氧化钠溶

液(600 g/L), 使得溶液呈碱性, 取一定量的上述溶液与甲

醇按 1:3 体积比混匀, 供 GC 测定。 
1.3.3  仪器条件 

升温程序: 初温 50 ℃保持 1 min, 30 ℃/min 升温至

250 ℃保持 4 min, 20 ℃/min 升温至 270 ℃保持 2 min; 进样

口温度: 200 ℃, 进样方式: 分流模式, 分流比 30:1, 恒流模

式, 进样量 1 μL; 检测器温度: 280 ℃; 载气: 高纯氮气, 流
量 1.0 mL/min, 氢气: 30 mL/min, 空气: 330 mL/min。 
1.3.4  方法学考察 

实验室评价基质效应常用的方法有柱后注射法、提

取后添加法、相对响应值法、校准曲线测定法等[24–25]。

本研究采用相对响应值法评价基质效应。实验中采用甲

醇作为溶剂配制质量浓度为 0.5 mg/mL 的吗啉, 作为溶

剂标准溶液; 采用吗啉脂肪酸盐果蜡空白样品基质溶液

作为溶剂配制质量浓度为 0.5 mg/mL 的吗啉, 作为基质

标准溶液。采用相同仪器方法于气相色谱仪上进行检测。

基质效应计算如公式(1):  

 基质效应/%= B
A

×100%    (1) 

式中: A 为纯溶剂中标准溶液的响应值; B 为样品基质中添

加相同含量标准溶液的响应值。 
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1.4  数据处理 

所有实验重复 3 次测定, 通过 Masshunter 10.0 软件对

实验数据进行分析处理并制图。采用 WPS Office 2023 和

Oringin 2024 软件进行数据分析和绘图。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件的优化 
吗啉属非极性碱性化合物, 吗啉的检测选用的色谱

柱固定相类型主要有弱极性的 5%苯基-95%二甲基聚硅氧

烷、非极性的碱性化合物分析柱、极性的硝基对苯二酸改

性的聚乙二醇。本方法对比了 3 种类型的色谱柱, 分别是

弱极性的 HP-5 型色谱柱、中等极性的 DB-624 型色谱柱以

及低极性的 Volatile Amine型色谱柱, 3种色谱柱的固定相、

极性和应用范围见表 1。 
实验表明, HP-5 型色谱柱在分离吗啉标准溶液时, 吗

啉色谱峰在 HP-5 型色谱柱上峰型拖尾严重; DB-624 型色

谱柱分离吗啉标准溶液时, 由于色谱柱固定相为中等极性

的聚硅氧烷, 其对非极性化合物的保留能力较弱, 导致峰

响应明显低于其他型号的色谱柱, 且峰型拖尾严重; 当用

低极性的 Volatile Amine 型色谱柱分离吗啉标准溶液和吗

啉脂肪酸盐果蜡样品时, 吗啉色谱峰和样品峰的拖尾因子

T 符合《中国药典》规定 T 在 0.95~1.05 之间[26], 且在分离

样品时无干扰, 故本研究选择了专为挥发性胺类物质分

析、表面具有强惰性的 Volatile Amine 型色谱柱。分离后

的气相色谱图如图 1。 

 
表 1  色谱柱的对比及应用 

Table 1  Comparison and application of chromatographic columns 
色谱柱 色谱柱极性 固定相 应用 

HP-5 (30 m×0.32 mm, 0.25 μm) 弱极性 5%苯基-95%二甲基聚硅氧烷 
半挥发性化合物、生物碱、药物、脂肪

酸甲酯、卤代化合物、农药、除草剂 

DB-624 (30 m×0.32 mm, 1.4 μm) 中等极性 6%氰丙基苯基-94%二甲基聚硅氧烷 挥发性有机物、残留溶剂 

Volatile Amine (30 m×0.32 mm,  
1.0 μm) 低极性 胺去活的低极性聚硅氧烷 挥发性胺类 

 
 

 
 

注: a. HP-5 的吗啉标准溶液图谱; b. DB-624 的吗啉标准溶液图谱; c. Volatile Amine 的吗啉标准溶液图谱;  
d. Volatile Amine 的吗啉脂肪酸盐样品图谱。 

图 1  气相色谱图 
Fig.1  Gas chromatogram 
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2.2  前处理条件的优化 

吗啉脂肪酸盐果蜡样品中加入盐酸进行酸解, 酸解

过程通常是不可逆放热反应, 分解率较高, 释放的热量可

使物料温度升高, 温度升高可使大多数物质的溶解度和扩

散系数增加, 溶液黏度减小, 酸解速率提高, 因而加快反

应速度[27]。考察 100、80、60 ℃不同水浴温度对吗啉脂肪

酸盐样品酸解的影响, 吗啉在 100、80、60 ℃水浴温度下

响应基本不变, 40 ℃水浴温度下响应相对较低, 可能是由

于在起始温度为 40 ℃水解 10 min 条件下, 样品未完全水

解, 考虑节约能耗和保证实验安全的情况下, 故选择水浴

温度为 60 ℃。 
氢氧化钠在 100 mL 水中的溶解度随温度增加而增大, 

当温度为 10 ℃时其溶解度是 51 g/100 mL, 当温度为 20 ℃
其溶解度是 109 g/100 mL, 基于对外界温度条件和实验

安全的考量, 最终选择氢氧化钠质量浓度为 60 g/100 mL, 
即 600 g/L。氢氧化钠溶液的加入体积确定为 1.5 mL, 因
为加入此体积可使不同类型样品的溶液均呈碱性, 且稀释

倍数小, 可保证合适检出限。 

2.3  方法学评价 

2.3.1  基质效应评价 
质量浓度为 0.5 mg/mL吗啉溶剂标准溶液色谱峰峰面

积为 125.9439 pA, 质量浓度为 0.5 mg/mL 吗啉基质标准溶

液色谱峰峰面积为 121.7455 pA, 通过公式计算, 得到吗啉

在吗啉脂肪酸盐果蜡样品中基质效应为 96.67%, 范围在

80%~120%之间, 基质效应不明显[28], 在实际检测中采用

溶剂标准溶液分析即可。 
2.3.2  准确度、精密度和特异性 

在方法验证中定性分析的精密度通常表示为假阳性

或假阴性率, 其可以用不同的浓度水平来确定[29]。分析了

含量水平为空白、低浓度(2.5 g/kg)和高浓度(50 g/kg)的 3
个含量水平的样品。实验结果如表 2, 空白样品结果为阴

性, 低高浓度样品结果为阳性, 色谱图见图 2, 实验结果与

实际数据结果一致。 
 

表 2  方法的准确度和精密度结果 
Table 2  Results of method accuracy and precision 

加标含量水平 1 2 3 4 5 

空白 阴性 阴性 阴性 阴性 阴性

低浓度 阳性 阳性 阳性 阳性 阳性

高浓度 阳性 阳性 阳性 阳性 阳性

 
采用分析一定数量的代表性空白样品, 观察在目标

分析物出现的区域色谱出峰情况, 确定是否存在干扰[30]。

本研究对样品空白、试剂空白、标准溶液空白进行 3 平行

检测。实验结果对应的色谱图见图 3, 结果显示不同空白

对目标物保留时间范围内和对目标物定性均不存在干扰。 
 

 
 

注: a. 低浓度样品; b. 高浓度样品; c. 空白样品。 
图 2  准确度和精密度实验色谱图 

Fig.2  Test chromatograms of accuracy and precision 
 
 

 
 

注: a. 样品空白; b. 试剂空白; c. 标准溶液空白。 
图 3  特异性实验色谱图 

Fig.3  Test chromatograms of specificity 
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2.3.3  标准溶液及样液的稳定性 
标准溶液的稳定性测试: 配制 1 mg/mL 的吗啉标准储

备液, 冷冻避光保存, 分别放置 0、10、20、30、60、90 d
进行测定, 每次以新配制的相同浓度标准溶液去标定放置

一段时间的标准溶液浓度, 进行稳定性考察。将储存不同

时长的标准溶液与同期新配标准溶液的色谱峰响应值相比

较, 标准溶液峰面积偏差随时间的变化偏差均控制在±5%
内, 这一结果表明, 标准储备液在冷冻避光保存 3 个月条

件下具有良好的稳定性。 
试样溶液的稳定性: 准确称取样品 2.0 g, 向其中分别

准确加入质量浓度为 50 mg/mL 的吗啉标准溶液 0.10、0.5、
1.0 mL, 配制低中高3个加标浓度水平的样品, 样品经处理

后, 分别于 1、3、5、12、24、48 h 时间点进样分析, 考察

相同含量的样品在放置不同时间进样后峰面积的偏差。结

果表明, 不同浓度的样品在 48 h 之内进样, 其峰面积偏差

均控制在±5%以内, 表明试样溶液在该时间范围内具有较

好的稳定性。 

2.4  实际样品分析 
本研究从市场上购买了一些具有代表性的实际样品

(共 14 批次)进行测定。经实验测定表明, 检出含吗啉的样

品共 12 批次, 检测结果如表 3 所示。结果表明, 在检出的

样品中吗啉的保留时间未出现偏移 , 吗啉的含量在

12.714~44.668 g/kg 之间, 能达到鉴别的目的。 
 

表 3  实际样品中检出吗啉的情况汇总 
Table 3  Summary of morpholine detected in actual samples 

样品名称 厂家 含量/(g/kg)

吗啉脂肪酸盐果蜡-1 宜昌美亮工贸有限责任公司 19.058±0.180

吗啉脂肪酸盐果蜡-2 宜昌美亮工贸有限责任公司 14.508±0.078

吗啉脂肪酸盐果蜡-3 宜昌美亮工贸有限责任公司 12.714±0.057

吗啉脂肪酸盐果蜡-4 宜昌浏江缘工贸有限公司 29.406±0.100

吗啉脂肪酸盐果蜡-5 宜昌浏江缘工贸有限公司 42.484±0.018

吗啉脂肪酸盐果蜡-6 宜昌浏江缘工贸有限公司 34.008±0.190

吗啉脂肪酸盐果蜡-7 宜昌海杰生物科技有限公司 44.668±0.150

吗啉脂肪酸盐果蜡-8 宜昌海杰生物科技有限公司 34.242±0.160

吗啉脂肪酸盐果蜡-9 宜昌海杰生物科技有限公司 33.696±0.140

吗啉脂肪酸盐果蜡-10 珠海绿色鲜程生物技术公司 13.624±0.024

吗啉脂肪酸盐果蜡-11 珠海绿色鲜程生物技术公司 17.888±0.034

吗啉脂肪酸盐果蜡-12 珠海绿色鲜程生物技术公司 16.354±0.023
 

3  结  论 

本研究建立了一种利用气相色谱法测定吗啉脂肪酸

盐果蜡中吗啉含量的新方法。该方法简化了样品前处理流

程, 无需过柱或浓缩, 显著降低了操作的复杂性和时间成

本。本研究减少了有机溶剂的使用量, 降低了对环境的潜

在影响, 且仅需少量样品即可进行准确测定实验。该方法

具有干扰少、灵敏度高、重复性好等优点, 能够有效地进

行吗啉的鉴别。综上所述, 本研究方法不仅提升了测定效

率和准确性, 还为吗啉脂肪酸盐果蜡的鉴别提供了一种有

效的技术手段。预期该方法将在食品添加剂检测领域获得

广泛应用, 并为相关标准的制定和更新提供科学依据。 
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