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氢氧化钡处理-分散液液微萃取结合气相色谱- 

串联质谱法测定肉制品中 9种 N-亚硝胺 
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[山东省食品药品检验研究院, 国家市场监管重点实验室(肉及肉制品监管技术),  

山东省食品药品安全检测工程技术研究中心, 济南  250101] 

摘  要: 目的  建立氢氧化钡碱溶液-分散液液微萃取结合气相色谱-串联质谱法(gas chromatography- tandem 

mass spectrometry, GC-MS/MS)同时测定肉制品中 9 种 N-亚硝胺类化合物的分析方法。方法  肉制品样品在

80℃水浴中经氢氧化钡碱溶液皂化, 去除油脂干扰, 进一步将 N-亚硝胺提取到水溶液中, 再加入甲醇(分散

剂)和二氯甲烷(萃取剂)进行高效萃取富集, 在多反应监测模式下分析, 稳定同位素内标法定量。对影响萃取效

率的因素进行考察, 如样品提取步骤中的皂化条件, 无机盐、萃取剂和分散剂的种类及体积等。通过优化色谱、

质谱参数和前处理条件, 获得最佳检测结果。结果  除了 N-亚硝基二甲胺(N-nitrosodimethylamine, NDMA)的

线性范围为 2.5~50.0 ng, 其他 8 种 N-亚硝胺类化合物在 1.0~50.0 ng 范围内线性关系良好, 9 种 N-亚硝胺类化

合物的相关系数(r2)范围为 0.9954~0.9999, 方法检出限和定量限分别为 0.1~0.2 μg/kg和 0.2~0.5 μg/kg。在火腿、

五香鸡肉和牛肉样品中分别进行 0.5、5.0 μg/kg 浓度水平的加标实验 , 所有分析物的平均回收率为

78.2%~120.4%, 相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs)为 1.3%~11.2%。结论  该方法样品使用量少, 

前处理操作简单, 不需要长时间蒸馏提取, 并且有机试剂的使用量也较低, 对环境绿色友好。所建立的方法准

确、灵敏, 可为肉制品中 9 种 N-亚硝胺的同时测定提供技术支持。 
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Determination of 9 kinds of N-nitrosamines in meat products by gas 
chromatography-tandem mass spectrometry with barium hydroxide 

treatment followed dispersive liquid-liquid microextraction 
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ABSTRACT: Objective  To develop a method for the simultaneous determination of 9 kinds of N-nitrosamines in 

meat products by gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS) coupled with barium hydroxide 
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alkali solution and dispersive liquid-liquid microextraction. Methods  The meat samples were saponified by barium 

hydroxide alkali solution at 80℃ in a water bath to remove the oil interference, and then the N-nitrosamines were 

extracted into the aqueous solution, followed by the addition of methanol (dispersant) and dichloromethane 

(extractant) for efficient extraction and enrichment, which were analyzed in multiple reaction monitoring mode 

and quantified by stable isotope internal standard method. The factors affecting the extraction efficiency were 

investigated, such as the saponification conditions in the extraction step, inorganic salts, types and volumes of 

extractants and dispersants. The chromatographic and mass spectrometric parameters and pre-treatment 

conditions were optimized to obtain the best detection results. Results  In addition to the linear range of 

N-nitrosodimethylamine (NDMA) of 2.5‒50.0 ng, the other 8 kinds of N-nitrosamines had a good linear relationship 

in the range of 1.0‒50.0 ng. The correlation coefficients (r2) of the 9 kinds of N-nitrosamines ranged from 0.9954 to 

0.9999, and the limits of detection and limits of quantification were 0.1‒0.2 μg/kg and 0.2‒0.5 μg/kg, respectively. 

The average recoveries of all analytes were 78.2%‒120.4% with the relative standard deviations (RSDs) of 

1.3%‒11.2% in ham, spiced chicken and beef samples spiked at the concentration levels of 0.5, 5.0 μg/kg, 

respectively. Conclusion  The method is environmentally green with low sample usage, simple pretreatment 

operation, no need for long time distillation and extraction, and low usage of organic reagents. The established 

method is accurate and sensitive, and can provide technical support for the simultaneous determination of 9 kinds of 

N-nitrosamines in meat products. 

KEY WORDS: alkali solution treating; dispersive liquid-liquid microextraction; gas chromatography-tandem mass 

spectrometry; meat products; N-nitrosamines 
 

 

0  引  言 

肉制品在人们的日常生活中必不可少, 为了提高肉

制品的色泽和风味, 通常加入亚硝酸盐作为防腐剂和护色

剂[1]。肉制品中的蛋白质和氨基酸在微生物作用下会降解

为胺类物质。在一定的条件下, 肉制品中的亚硝酸盐会与

这些胺类物质发生亚硝基化反应, 从而生成 N-亚硝胺类化

合物 [2‒3]。国际癌症研究机构 (International Agency for 

Research on Cancer, IRAC)将 N-亚硝基二甲胺和 N-二乙基

亚硝胺认定为 2A 级致癌物[4]。目前, 我国 GB 2762—2017

《食品安全国家标准 食品中污染物限量(含第 1 号修改

单)》规定肉制品(除肉类罐头外)中的 N-亚硝基二甲胺的限

量为 3 μg/kg, 其他种类的 N-亚硝胺化合物限量尚未规定。 

N-亚硝胺类化合物的检测方法主要有气相色谱-热

能分析法[5‒6]、气相色谱法[7‒8]、气相色谱-串联质谱法(gas 

chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)[9‒11]

和超高效液相色谱-串联质谱法[12‒13]等。热能分析仪灵敏度

高、专一性强, 但仪器价格昂贵、对难分离 N-亚硝胺类物

质的选择性较差。气相色谱-质谱法定性不准确, 易造成假

阳性。液相色谱法适合非挥发性、相对分子质量较大的 N-

亚硝胺类化合物的分析。气相色谱-串联质谱法具有较高的

准确性、灵敏性和抗干扰能力, 对痕量物质的检测有很好

的分析能力。N-亚硝胺化合物含量较低, 在检测过程中为

了减少其他杂质造成的干扰, 需要对样品进行有效的前处

理过程。文献报道的前处理方式主要有水蒸气蒸馏-液液萃

取 法 [14] 、 固 相 萃 取 [15‒17] 、 分 散 固 相 萃 取 [18‒19] 、

QuEChERS[20‒21]等, 这些方法各有优势, 但水蒸气蒸馏法

取样量大、费时费力、有毒试剂用量大, 其他 3 种方法均

存在有机试剂用量大、对环境不友好、耗材贵等特点。近

年来 , 随着绿色化学理念的推广 , 分散液液微萃取

(dispersive liquid-liquid microextraction, DLLME)因有机试

剂使用量为微升级别、富集倍数高、操作简单等特点, 已

广泛应用于农药残留[22‒24]、邻苯二甲酸酯[25‒27]和多环芳

烃[28‒29]的测定。但目前为止, 分散液液微萃取在肉制品中

亚硝胺化合物的检测方面的研究鲜少被报道。因此建立一

种高效快速、绿色环保、定性准确和灵敏度高的检测方法

尤为重要。 

本研究采用氢氧化钡碱溶液对肉制品进行加热皂化, 

除去油脂干扰, 将 N-亚硝胺化合物提取到水溶液中, 进一

步优化 DLLME 参数, 建立一种有机试剂使用量低、绿色

环保和高效富集的前处理方法。以稳定同位素为内标, 再

结合 GC-MS/MS 的高选择性和高灵敏性, 实现对肉制品中

的 9 种 N-亚硝胺化合物的准确分析, 并进行实际应用, 以

期为肉制品中 N-亚硝胺化合物的风险评估提供方法支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

肉制品购自当地超市。 
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N-亚硝基二甲胺(N-nitrosodimethylamine, NDMA)、

N-亚硝基甲基乙基胺(N-nitrosodiethylamine, NMEA)、N-

二乙基亚硝胺(N-nitrosodiethylamine, NDEA)、N-二丙基亚硝胺

(N-nitrosodipropylamine, NDPA)、N-亚硝基哌啶(N-nitrosopiperidine, 

NPIP)、N-亚硝基吡咯烷(N-nitrosopyrrolidine, NPYR)、N-亚

硝基吗啉(N-nitrosomorpholin, NMOR)、N-亚硝基二异丙胺

(N-nitrosodiisopropylamine, NDIPA)、N-亚硝基乙基异丙基胺

(N-nitrosoisopropylethyl amine, EIPNA)(分析纯, 北京曼哈格

检测技术股份有限公司); NDMA-d6 甲醇溶液(100 μg/mL)、

NDPA-d14 甲醇溶液 (100 μg/mL)、NPYR-d4 甲醇溶液

(100 μg/mL)(上海安谱实验科技股份有限公司); 二氯甲烷、

三氯甲烷、甲醇、丙酮、乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 四

氯化碳、无水硫酸钠、氢氧化钡(八水)[Ba(OH)2ꞏ8H2O](分

析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。  

1.2  仪器与设备 

Agilent8890-7010B 气相色谱-串联质谱仪[配有电子

轰击源(electron impaction, EI)、HP-INNOWAX 柱(30 m× 

0.25 mm, 0.25 μm)](美国安捷伦公司); DK-S26 电热恒温水

浴锅(上海森信实验仪器有限公司); SQP-电子天平(精度

0.01 g, 美国塞多利斯科学仪器有限公司); Milli-Q 超纯水

机(德国 Merck 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准曲线溶液配制 

分别准确称 9 种 N-亚硝胺各 10 mg 至同一 10 mL 容量瓶

中, 用甲醇溶解并定容至刻度。配制成质量浓度为 1 mg/mL

的混合标准储备液。用甲醇进一步稀释成 1 μg/mL 的混合

标准中间液。 

分别准确移取 3 种内标标准品溶液 (NDMA-d6、

NDPA-d14、NPYR-d4)各 100 μL 至同一 10 mL 容量瓶中, 用

甲醇定容至刻度。配制成质量浓度为 1 μg/mL 的混合内标储

备液。用甲醇进一步稀释成 0.2 μg/mL 的混合内标工作液。 

上述标准溶液均置于‒18℃避光保存。 

1.3.2  样品前处理 

(1)样品提取 

称取经均质的火腿样品 5 g(精确至 0.01 g)于 50 mL离心

管中, 加入 25 μL 0.2 μg/mL 的 3 种同位素内标工作溶液, 静

置10 min, 使内标溶液充分吸收, 加入1.5 g Ba(OH)2ꞏ8H2O和

30 mL 超纯水, 摇匀, 于 80℃水浴处理 2 h(每隔 30 min 摇匀

一次)。8000 r/min 离心 2 min, 取出上清液于另一 50 mL 离心

管, 并加入 4 g 无水硫酸钠, 迅速摇匀涡旋 2 min, 8000 r/min

离心 2 min, 取上清液于另一 50 mL 离心管中待用。 

(2) DLLME 处理 

在上述 50 mL 离心管中加入 1 mL 甲醇和 500 μL 二氯

甲烷, 涡旋 2 min, 8000 r/min 离心 2 min, 取出二氯甲烷萃

取液于进样瓶中上机分析。 

1.3.3  仪器检测条件 

色谱条件: 色谱柱: HP-INNOWAX 柱(30 m×0.25 mm, 

0.25 μm); 程序升温: 初始温度为 50℃, 保持 1 min, 以

10℃/min 升至 120℃, 保持 1 min, 以 15℃/min 升至 220℃, 

保持 3 min, 以 20℃/min 升至 260℃, 保持 12 min; 后运行温

度为270℃; 后运行时间为5 min; 进样口温度250℃; 进样模

式: 不分流; 进样量: 2 μL; 载气为氦气; 柱流量: 1 mL/min。 

质谱条件: EI 离子源; 电离能量: 70 eV; 采集模式: 

多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式; 离子

源温度: 230℃; 四极杆温度: 150℃; 传输线温度: 260℃; 

溶剂延迟为 5 min, 参数见表 1。 

 
表 1  9 种 N-亚硝胺的 MRM 参数 

Table 1  MRM parameters of 9 kinds of N-nitrosamines 

目标物 定量离子对 碰撞能量
/eV 

定性 

离子对(m/z)
碰撞能量

/eV 

NDMA 74.0>44.1 5 74.0>42.1 20 

NDMA-d6 80.0>50.1 5 80.0>46.1 20 

NMEA 88.0>71.1 5 88.0>42.1 20 

NDEA 102.0>85.1 5 102.0>44.1 15 

EIPNA 116.0>99.1 5 116.0>44.1 15 

NDIPA 130.0>42.1 10 130.0>88.1 5 

NDPA 130.0>113.1 3 130.0>43.1 10 

NDPA-d14 143.9>126.2 5 143.9>50.1. 15 

NPIP 114.0>84.1 5 114.0>42.1 20 

NPYR 100.0>55.0 5 100.0>70.1 5 

NPYR-d4 104.0>74.1 5 104.0>58.1 5 

NMOR 116.0>86.1 3 116.0>56.1 15 

 
1.3.4  基质效应评价方式 

在 GC-MS/MS 分析中, 肉制品中的基质可能会影响

N-亚硝胺的离子化效率, 从而造成分析结果的偏差, 因此需

要对本研究的基质效应(matrix effects, ME)进行评价, 按照

ME=[基质峰面积/纯溶剂峰面积]×100%计算基质效应[30]。

|ME-1|>50%为强基质效应 , |ME-1|≤20%为弱基质效应 , 

20%＜|ME-1|≤50%为中等基质效应。 

1.4  数据处理 

采用 Origin 9.0 软件对数据进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  色谱、质谱条件的选择 

N-亚硝胺化合物种类繁多, 含量较低, 极性相差较大。

GC-MS/MS 法具有强抗干扰性、高灵敏性和高特异性的特点, 

所以适用于 N-亚硝胺化合物的分析测定。参考孔祥一等[4]的

研究结果, 本研究选用强极性的聚乙二醇石英毛细管柱
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HP-INNOWAX 柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)对肉制品中 9 种

N-亚硝胺进行分离与分析。通过对升温速率、前级离子、碎

片离子的优化, 所有分析物获得了良好的分离效果和较高的

灵敏度。9 种 N-亚硝胺的总离子流色谱图如图 1 所示。 
 

 
 

注: 1. NDMA 和 NDMA-d6; 2. NMEA; 3. NDEA; 4. EIPNA;  

5. NDIPA; 6. NDPA 和 NDPA-d14; 7. NPIP; 8. NPYR 和 

NPYR-d4; 9. NMOR。 

图 1  9 种 N-亚硝胺类化合物的总离子流色谱图(5 μg/kg) 

Fig.1  Total ion chromatogram of 9 kinds of N-nitrosamines 
standard working solution (5 μg/kg) 

 

2.2  样品提取步骤的选择 

2.2.1  皂化条件的选择 

肉制品中脂肪含量较高, 易对目标物的检测产生干扰。

本研究选用碱溶液对肉制品中的脂肪进行充分皂化, 使 N-亚

硝胺化合物提取至水溶液。研究现象表明, 使用氢氧化钠皂

化后得到的提取液浑浊并且黏稠, 离心后也不易取出, 这一

结果与翟孟婷等 [31] 的研究结果相吻合。相比较而言 , 

Ba(OH)2ꞏ8H2O 的溶解性比较低, 并且能使肉制品中的脂肪彻

底皂化, 蛋白沉淀完全, 提取液黏度小, 离心后澄清。所以本

研究选择 Ba(OH)2ꞏ8H2O 作为皂化条件的碱溶液。 

Ba(OH)2ꞏ8H2O 用量和皂化时间影响油脂的皂化程度, 

本研究对 Ba(OH)2 用量(0.5、1.0、1.5、2.0 g)和皂化时间(1、

2、3 h)进行考察。结果发现, 当 Ba(OH)2ꞏ8H2O 用量低于

1.5 g 时, 油脂皂化不彻底; 当 Ba(OH)2ꞏ8H2O 用量大于 1.5 g

时, 提取液皂化完全且澄清, 便于进行后续实验。当皂化

时间为 1 h 时, 提取液未皂化完全, 溶液上方有油层; 当皂

化时间为 2 h 时, 提取液中油层消失。随着皂化时间变长, 

提取液出现褐变现象。本研究选择 Ba(OH)2ꞏ8H2O 用量为

1.5 g, 皂化时间为 2 h。 

2.2.2  无机盐的选择 

无机盐的选择对于本研究起着关键作用, 主要为: (1)

样品提取步骤中, 碱溶液对样品皂化后, 为了使提取溶液

更加澄清, 需要去除剩余的氢氧化钡。(2)在 DLLME 步骤

中, 加入无机盐会改变溶液的离子强度, 离子强度会影响

N-亚硝胺在样品水溶液和萃取剂之间的分配系数, 有利于

目标物由水溶液转移至萃取剂。综合考虑, 本研究选择无

水硫酸钠作为最佳无机盐种类。 

本研究考察了不同质量(1、2、3、4、5、6 g)的硫酸钠

对萃取效率的影响。结果发现, 当硫酸钠的质量 1~4 g 范围内, 

皂化离心后的溶液浑浊, 硫酸钠不能将 Ba(OH)2ꞏ8H2O 沉淀

完全, 并且在 DLLME 中乳化较严重。当硫酸钠质量大于 4 g

时, 由于离子强度过大, 所有 N-亚硝胺的响应随硫酸钠质量

增大而相应降低。这是因为离子强度有两方面作用: (1)降低

N-亚硝胺在水相中的溶解度, 提高有机相的萃取效率; (2)会

增大水的黏度, 使得 N-亚硝胺在水相中的传质系数降低, 进

而造成萃取效率下降。本研究中无水硫酸钠的质量为 4 g。 

2.3  DLLME 的选择 

2.3.1  萃取剂的选择 

选择合适的萃取剂对提高 N-亚硝胺萃取效率至关重

要。在 DLLME 中, 萃取剂需满足: (1)在样品溶液中溶解度

较小; (2)对目标物有较强的萃取能力; (3)有良好的色谱行为, 

与目标物的色谱峰能较好地分开[5]。本研究分别考察了二氯

甲烷、三氯甲烷和四氯甲烷作为萃取剂时对目标物的响应。

图 2a 结果显示, 二氯甲烷对所有 N-亚硝胺的响应均高于其

他优化试剂, 故选择二氯甲烷作为萃取剂。 

 

 
 

图 2  萃取剂种类(a)和体积(b)对提取效率的影响(n=3) 

Fig.2  Influence of extraction solvents types (a) and volumes (b) on extraction recoveries (n=3) 
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萃取剂体积决定了 DLLME 的萃取效率。本研究考察

了二氯甲烷体积为 300、400、500、600 μL 的萃取效率。实

验过程中发现, 当二氯甲烷体积分别为 300和 400 μL时, 最

后上机液体积不易取出。主要原因是萃取剂和分散剂存在一

定的互溶性, 有部分体积的二氯甲烷溶解于分散剂中, 导致

上机液的体积少于 300 和 400 μL, 实验操作不易。图 2b 表

明, 当二氯甲烷的体积为 500 μL 时, 所有 N-亚硝胺的响应

均最高。因此萃取剂二氯甲烷的体积选择 500 μL。 

2.3.2  分散剂的选择 

在 DLLME 中, 分散剂作为目标物从样品水溶液转移

到萃取剂中的媒介, 分散剂的选择需满足以下特点: (1)能

够使萃取剂以微小的液滴均匀分散在样品水溶液中, 与分

析物充分接触, 提高萃取效率; (2)与目标物分离度大, 具

有良好的色谱行为; (3)能完全溶解萃取剂, 易溶于样品水

溶液[24]。综合以上特点, 本研究分别考察了乙腈、甲醇和

丙酮分别作为分散剂时所有目标物的响应。图 3a结果表明, 

对于所有目标物, 甲醇作为分散剂时萃取效率最高, 因此

在后续实验中选择甲醇作为 DLLME 的分散剂。 

分散剂体积会直接影响样品水溶液、萃取剂和分散剂

乳浊液的形成, 进而影响萃取剂在样品水溶液中的分散及

萃取效率。本研究分别考察了 0.5、1.0、2.0 和 3.0 mL 的

甲醇对萃取效率的影响。实验结果如图 3b 所示, 当甲醇体

积小于 2.0 mL 时, 所有 N-亚硝胺的提取效率随体积增大

而增大, 当甲醇体积在 1.0~3.0 mL 范围内, 所有目标物的

提取效率随分散剂体积的增大而降低。主要原因为为随着

甲醇体积在一定范围内增大, 萃取剂二氯甲烷在样品水溶

液中容易形成更均匀的小液滴, 提取的更充分; 当甲醇体

积过大时, 会增大 N-亚硝胺在甲醇中的溶解度, 进而导致

二氯甲烷的萃取效率降低。因此选择甲醇体积为 1.0 mL。 

2.4  方法学考察 

2.4.1  定量方式、方法线性范围与灵敏度 

本研究采用内标法定量, 按照 1.3.4 节的定义计算目

标物和 3 种内标化合物的基质效应。根据目标物与内标基

质效应的相近程度确定每种目标物的内标(表 2)。其中

NDMA、NPYR 以 NDMA-d6 为内标, EIPNA、NDEA、NPIP、

以 NDPA-d14 为内标, NDIPA、NDPA、NMEA、NMOR 以

NPYR-d4 为内标。 

按照 1.3.2 前处理过程配制所有 N-亚硝胺的混合空白

基质标准溶液(1.0、2.5、5.0、15.0、50.0 ng), 按 1.3.3 节仪

器分析条件进行测定, 以所得分析物峰面积对分析物浓度

做标准曲线。在优化的条件下, 通过向空白样品中添加不

同水平浓度的目标化合物来确定方法的检出限(limits of 

detection, LODs)和定量限(limits of quantitation, LOQs), 以

3 倍和 10 倍信噪比对应的目标物含量作为 LOD 和 LOQ。

结果如表 2 所示: 除了 NDMA 的线性范围为 2.5~50.0 ng, 

其他 8种N-亚硝胺在 1.0~50.0 ng范围内线性关系均良好, 9

种 N-亚硝胺的相关系数(r2)范围为 0.9954~0.9999, LODs 为

0.1~0.2 μg/kg, LOQs 为 0.2~0.5 μg/kg。表明所建立方法的

灵敏度较高, 适合肉制品中 N-亚硝胺的同时检测。 

2.4.2  方法回收率和精密度 

采用最佳实验条件, 在空白火腿、五香鸡肉和牛肉样品

中添加目标物进行回收率实验, 添加水平为 0.5、5.0 μg/kg, 

每个水平重复测定 6 次, 按优化的方法测定 9 种 N-亚硝胺

的含量。N-亚硝胺的回收率为 78.2%~120.4%, 相对标准偏

差(relative standard deviations, RSDs)为 1.3%~11.2%, 详见

表 3。表明所建立方法具有良好的准确度和精密度, 可满

足肉制品中 N-亚硝胺的检测要求。   

2.5  实际样品测定 

采用本研究建立的方法对随机抽取的 45 批次肉制品(包

括 15 批次香肠和火腿、10 批次牛肉制品、10 批次扒鸡、10

批次腊肉等)进行 N-亚硝胺检测, 研究结果表明, 有 1 批次腊

肉样品中NDMA有检出(1.50 μg/kg), 与标准方法的结果一致

(1.56 μg/kg), 其他样品中 9 种 N-亚硝胺均未检出。 

 

 
 

图 3  分散剂种类(a)和体积(b)对 DLLME 提取效率的影响(n=3) 

Fig.3  Influence of dispersive solvents types (a) and volumes (b) on extraction recoveries (n=3) 
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表 2  9 种 N-亚硝胺的线性关系、r2、LODs、LOQs 和 MEs 
Table 2  Linear ranges, r2, LODs, LOQs and MEs for 9 kinds of N-nitrosamines 

目标物 线性范围/(ng) 线性方程 r2 LODs/(μg/kg) LOQs/(μg/kg) |ME-1|/%

NDMA 2.5~50.0 Y=0.6806X+0.3040 0.9954 0.2 0.5 10.5 

NDMA-d6 / / / / / 12.1 

NMEA 1.0~50.0 Y=2.1824X-0.0726 0.9998 0.1 0.2 26.9 

NDEA 1.0~50.0 Y=5.3240X+0.4086 0.9998 0.1 0.2 4.5 

EIPNA 1.0~50.0 Y=0.3127X-0.0019 0.9998 0.1 0.2 8.6 

NDIPA 1.0~50.0 Y=2.4644X-0.0384 0.9999 0.1 0.2 24.5 

NDPA 1.0~50.0 Y=1.1150X+0.2227 0.9992 0.1 0.2 16.8 

NDPA-d14 / / / / / 5.7 

NPIP 1.0~50.0 Y=1.5930X+0.2054 0.9994 0.1 0.2 5.5 

NPYR 1.0~50.0 Y=1.8192X+0.1944 0.9998 0.1 0.2 15.8 

NPYR-d4 / / / / / 25.6 

NMOR 1.0~50.0 Y=2.4442X+0.1727 0.9998 0.1 0.2 24.9 

注: /表示无数据。 

 
表 3  火腿、五香鸡肉和牛肉样品中 9 种 N-亚硝胺的加标回收率和 RSDs(n=6) 

Table 3  Spiked recoveries and RSDs of the 9 kinds of N-nitrosamines in ham, spiced chicken and beef samples (n=6) 

目标物 加标量/(μg/kg) 
火腿 鸡肉 牛肉 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/% 

NDMA 
0.5 82.4 5.3 105.5 4.4 95.5 5.1 

5.0 81.4 1.9 109.6 2.6 101.0 3.7 

NMEA 
0.5 108.1 10.3 87.5 3.2 84.9 5.8 

5.0 95.4 1.8 104.0 2.9 97.4 4.3 

NDEA 
0.5 91.2 2.3 78.2 3.5 85.6 6.4 

5.0 91.3 2.7 93.0 6.1 97.4 2.3 

EIPNA 
0.5 99.9 9.0 105.3 5.8 105.7 6.0 

5.0 117.5 4.3 112.5 3.9 98.0 4.5 

NDIPA 
0.5 110.3 1.3 105.3 10.0 97.8 4.2 

5.0 98.7 2.1 112.3 1.6 98.0 4.3 

NDPA 
0.5 96.1 3.0 105.3 5.0 97.8 3.5 

5.0 79.9 2.3 118.4 5.4 105.4 7.3 

NPIP 
0.5 120.4 1.6 79.0 4.7 97.8 5.0 

5.0 112.9 2.7 85.0 3.9 86.4 6.0 

NPYR 
0.5 116.4 6.2 79.8 4.8 84.9 5.7 

5.0 104.8 1.4 93.0 4.1 97.4 11.2 

NMOR 
0.5 98.5 8.7 87.0 5.3 86.4 7.7 

5.0 98.2 5.9 104.0 7.7 86.9 6.8 

 

3  结  论 

本研究建立了碱液处理-DLLME 结合 GC-MS/MS 测定

肉制品中 N-亚硝胺的检测方法, 同时对影响样品提取和

DLLME 步骤的因素分别进行了考察, 确定了最佳实验条件。

该研究选用氢氧化钡作为碱溶液将肉制品皂化, 进而把 N-亚

硝胺类目标物提取到水溶液中, 再通过加入微量二氯甲烷为

萃取剂进行高效富集萃取。在本研究中, 除了 NDMA 的线性

范围为 2.5~50.0 ng, 其他 8 种 N-亚硝胺在 1.0~50.0 ng 范围内

线性关系均良好, 9 种 N-亚硝胺的 r2 范围为 0.9954~0.9999, 

LODs 为 0.1~0.2 μg/kg, LOQs 为 0.2~0.5 μg/kg。在火腿、

五香鸡肉和牛肉样品中 9 种 N-亚硝胺的回收率为

78.2%~120.4%, RSDs 为 1.3%~11.2%。该方法使用的有机

试剂体积非常低, 具备低毒和对环境绿色友好等特点, 并
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且具有良好的准确性和精密度, 适用于肉制品中 9 种 N-亚

硝胺化合物的同时测定。 
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