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摘要!芝麻油可能含有杂环胺 +N#吡啶并0@!3 #V1吲哚";8TW/T./;#和 $ #甲基#+N#吡啶并0@!

3 #V1吲哚"W/T./;#!为了有效检测芝麻油中杂环胺含量!建立了一种高效液相色谱 #荧光检测法

"N_b'#dbc#!并对不同产地芝麻所制芝麻油中杂环胺含量进行对比% 结果表明&所建立的

N_b'#dbc能在 $2 .0;内实现对芝麻油中杂环胺的测定'在相同炒籽条件下!不同产地芝麻所制

芝麻油中杂环胺含量有显著差异";̀ "6"2#!非洲产地的芝麻所制的芝麻油中杂环胺含量"3!$6&%

'

>9<>#相对高于亚洲产地的"@!+6@!

'

>9<>#!埃塞俄比亚产地的芝麻所制芝麻油中杂环胺含量最

高!为 %!"6&$

'

>9<>!而苏丹和中国河南驻马店产地的芝麻所制芝麻油中杂环胺含量较低!分别为

!@A6"$

'

>9<>和 !@+6A@

'

>9<>% 综上!芝麻油中杂环胺含量与芝麻原料的选择有关!选择合适的

芝麻原料对减控芝麻油中杂环胺$保障芝麻油食用安全具有重要意义%

关键词!杂环胺'芝麻油';8TW/T./;'W/T./;'测定
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>9<># R/YM8F;S 0; YIY/.I801MT8.*FS/; /;S
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BB芝麻油作为一种营养丰富的植物油$有着悠久

的食用历史$因其独特的风味深受我国人民喜

爱($)

& 为赋予芝麻油诱人的色泽和独特的香

气(! #@)

$需对芝麻进行热加工$使其发生美拉德%脂

质氧化和焦糖化等复杂反应$但同时这些反应也会

产生多环芳烃(3 #A)和杂环胺(% #$")等有害物质&

%&
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杂环胺是高蛋白食品在高温加工过程中产生的

一类有害物质($$ #$!)

$目前已鉴定出 @" 多种杂环胺$

其中
#

#咔啉类杂环胺 +N#吡啶并(@$3 #V)吲哚

";8TW/T./;#和 $ #甲基#+N#吡啶并(@$3 #V)吲

哚"W/T./;#是由吲哚环和吡啶环组成的非极性物

质"化学结构式见图 $ #$其即使在较低温度下

" $̀""p#也容易形成$是热加工过程中易生成且

含量较高的一类杂环胺$存在于肉%鱼%咖啡%酒精和

油脂等食品中(% #&$ $" #$$)

$与人类患肝癌%直肠癌%结

肠癌%特发性震颤和阿尔茨海默病等疾病的风险

有关($@ #$2)

&

图 <=杂环胺结构式

BB;8TW/T./;和 W/T./;的产生与氨基酸的种类有

关($A)

$其结构中的吲哚环说明其主要通过色氨酸裂

解生成& 研究表明$色氨酸是杂环胺形成的重要氨

基酸($% #!")

$其与醛类物质通过皮克泰#斯宾格勒反

应形成 $$!$@$3 #四氢#

#

#咔啉 #@ #羧酸及它的

一甲基衍生物$之后通过氧化和脱羧等反应形成

;8TW/T./;和 W/T./;

($&$ !" #!@)

&

芝麻富含色氨酸$在高温炒籽过程中色氨酸会

与还原糖和脂质等组分发生复杂化学反应$伴随产

生杂环胺 ;8TW/T./;和 W/T./;$随制油工艺迁移至芝

麻油中(%$ !3 #!2)

& 'W/;>等(&)采用分散固相萃取 #高

效液相色谱#电喷雾串联质谱法同时测定芝麻油中

!" 种杂环胺$检出 ;8TW/T./; 和 W/T./; 的含量分别

为 +AA G.819>和 +!" G.819>& 杨钊宇(+)报道市售芝

麻油中 ;8TW/T./;含量在 3"@6A" h$ $+%6&" ;>9>之

间$W/T./;含量在 !A26+2 h&+!632 ;>9>之间& 可

见$杂环胺 ;8TW/T./; 和 W/T./; 已成为芝麻油中不

可忽视的有害物质&

我国芝麻油消费量居世界第一$但国内芝麻供

给不足(!A)

$需要大量进口$主要进口国为缅甸%苏

丹%坦桑尼亚和埃塞俄比亚等亚洲%非洲国家(!% #!&)

&

不同产地的芝麻原料中$杂环胺的前体物含量不同$

从而导致芝麻油中杂环胺 ;8TW/T./;和 W/T./;含量

不同& 对比不同产地芝麻原料所制芝麻油中杂环胺

;8TW/T./;和 W/T./; 含量$有助于芝麻油企业在生

产加工过程中选择合适的芝麻原料$对生产低含量

有害物质"杂环胺#的芝麻油$保障芝麻油食用安全

有重要意义&

对油脂加工企业来说$液相质谱仪和气相质谱仪

价格昂贵$而高效液相色谱 #荧光检测法"N_b'#

dbc#成本较低$且用在煎炸%烧烤食品中杂环胺的

检测报道较多(!+)

& 因此$采用 N_b'#dbc实现芝

麻油中杂环胺的检测具有现实意义& 本文探讨了一

种N_b'#dbc检测芝麻油中杂环胺 ;8TW/T./; 和

W/T./;的方法$选取了 $3 个不同产地"亚洲和非洲

各 % 种#的白芝麻为原料$以在相同炒籽条件下所

得芝麻制备的芝麻油为研究对象$测定芝麻油中杂

环胺 ;8TW/T./;和 W/T./; 含量$从芝麻油的加工过

程中伴生物杂环胺生成角度$为芝麻油加工企业选

择合适的芝麻原料提供数据和理论支持&

<=材料与方法

$6$B实验材料

$6$6$B原料与试剂

白芝麻$来自国内外 $3 个不同产地"亚洲和非

洲各 % 种$非洲产地包括埃塞俄比亚%坦桑尼亚%莫

桑比克%苏丹%多哥%尼日尔和马里$亚洲产地包括缅

甸%中国安徽%中国湖南%中国湖北%中国黑龙江%中

国河南平舆和中国河南驻马店#$由国内主要的芝

麻油生产商提供!& 种市售芝麻油$购自当地超市&

+N#吡啶并(@$3 #V)吲哚";8TW/T./;$纯度 t

++^#%$ #甲基 #+N#吡啶并 (@$ 3 #V) 吲哚

"W/T./;$纯度 t++^#$上海源叶生物科技有限公

司!乙腈%甲醇%正己烷$均为色谱纯$美国 eC* 公

司!甲酸铵"b'#j* 级#$\WIT.8d0YWIT公司!氨水

"体积分数 !26"^ h!&6"^#%浓盐酸"体积分数

@A6"^ h@&6"^#$均为分析纯$天津科密欧试剂有

限公司!超纯水$实验室自制&

$6$6!B仪器与设备

m/UITYN_b'!A+2 高效液相色谱仪%m/UITY

!3%2 荧光检测器$美国 m/UITY公司!H_,!Ac)电子

天平"感量 "6"$ .>#%j,!"3,电子天平"感量 "6$

.>#$瑞士jIUU1IT#\81IS8公司!jF1U0GIUUI,@[电动

移液器$德国 ,GGI;S8TM公司!j\L#!&""m氮吹浓

缩仪$天津奥特赛恩斯仪器有限公司!e0Y0GTIG cb

真空固相萃取装置$美国 *FGI178公司!摩尔细胞型

超纯水器 "电阻 $&6!2 j

/

27.4!2p#$重庆

j81I7F1/T水处理设备有限公司!KnK#AKb#22"

型液压榨油机$中国八方机器有限公司!扬烟机$天

津众品味食品有限公司&

$6!B实验方法

$6!6$B标准工作液的配制

分别称取 ! 种杂环胺的标准品"精确至 "6"$

.>#于棕色瓶中$用甲醇配制成质量浓度为 $"" .>9b

&&

'NDL(aDb* (Lcd(\*BBBBBBBBBBBBBB!"!@ e81f3& L8f3



的单一标准储备液$于 #3"p储存备用& 用甲醇稀

释得到质量浓度分别为 $%!%A%&%$"%!"%3"%A"%&"%

$""%!""%3""%A""%&""%$ """

'

>9b的 ;8TW/T./; 和

W/T./;系列混合标准工作液$于 #!"p棕色瓶中

保存&

$6!6!B芝麻油的制备

取 !2" >白芝麻$在 $&"p下炒籽 !" .0;& 炒籽

完毕后迅速扬烟冷却$用液压榨油机压榨制油$得到

$3 个不同产地的芝麻油&

$6!6@B芝麻油中杂环胺含量的测定

$6!6@6$B样品处理

参考文献(@")的方法处理样品& 称取 $ >芝麻

油样品"精确到 "6"$ >#于 $2 .b聚丙烯离心管中$

用 3 .b含 $^"体积分数#氨水的乙腈溶液涡旋混

合 $ .0;$超声 2 .0;$于 3 """ T9.0; 离心 2 .0;$收

集上清液于新的离心管中$再加入 @ .b体积分数

$^的氨水乙腈溶液重复提取 ! 次$合并 @ 次上清

液$加入 $" .b被乙腈饱和的正己烷脱脂$取脱脂后

的提取液净化&

净化'将提取液上样于预先用 @ .b甲醇%@ .b

超纯水活化的 _'H固相萃取柱$上样速度 $

.b9.0;$接着用 @ .b"6$ .819b的盐酸和 @ .b甲

醇淋洗小柱$淋洗后抽干 $ .0;$用 @ .b甲醇#氨水

溶液"体积比 +2r2#洗脱$收集洗脱液$32p下氮吹

至近干$用 $ .b甲醇复溶$过 "6!!

'

.有机滤膜$

待测&

$6!6@6!BN_b'#dbc分析杂环胺含量

色谱条件' m/UITY*F;d0TI'$&色谱柱"!2" ..q

36A ..$ 2

'

.#!柱温 @"p!进样量 $"

'

b!流动相

(为 $" ..819b甲酸铵甲酸溶液" GN@6"#$流动

相 C为乙腈!等度洗脱方式"&2^(和 $2^C#!流

速 "6& .b9.0;&

荧光检测器条件'激发波长 @"" ;.$发射波长

33" ;.&

>=结果与分析

!6$BN_b'#dbc分析条件优化

流动相的 GN会影响色谱柱对杂环胺的保留和

吸附& 流动相的 GN越小$色谱柱填料对杂环胺保

留能力减弱$使得出峰时间缩短$色谱峰峰形尖锐$

灵敏度提高& 在本研究中$通过添加甲酸改变流动

相 GN$考察了 GN为 A6&%26" 和 @6" 时对质量浓度

$""

'

>9b的杂环胺混合标准工作液色谱图的影响$

结果如图 ! 所示&

由图 ! 可见$ 甲酸的添加使 ;8TW/T./; 和

W/T./;出峰时间提前$在 GN为 @6" 时$杂环胺出峰

时间最短& 考虑到色谱柱 GN耐受范围$最终选择

$" ..819b甲酸铵甲酸溶液"GN@6"#和乙腈作为流

动相$得到的色谱峰峰形尖锐$对称性好$在 $2 .0;

内可实现杂环胺的快速分离&

B注' $6;8TW/T./;! !6W/T./;

图 >=不同0L流动相下混合标准工作液的LFR8谱图

!6!B基质效应$线性关系$检出限和定量限

为评估油脂基质对定量结果的影响$以冷榨芝

麻油"由中国河南驻马店白芝麻为原料直接压榨制

得#为原料$按 $6!6@6$ 处理得到甲醇复溶液$再分

别用甲醇复溶液和甲醇为溶剂配制系列混合标准工

作液$分别以标准溶液中目标组分的峰面积"?#为

纵坐标$对应质量浓度"@#为横坐标$建立工作曲

线$对比两种溶剂对 ;8TW/T./; 和 W/T./; 工作曲线

的影响$结果见图 @&

由图 @可见$冷榨芝麻油处理得到的甲醇复溶液

和甲醇为溶剂配制的混合杂环胺标准工作液均有较

好的线性关系$其相关系数均大于或等于 "6+++ &&

油脂基质中$在 ;8TW/T./; 质量浓度 $ h$ """

'

>9b

范围内$工作曲线为?g$& 2&3@"/

!

g"6+++ &#!在

W/T./;质量浓度 $ h$ """

'

>9b范围内$工作曲线

为?g@$ """@"/

!

g"6+++ &#& 甲醇溶剂中$在

;8TW/T./;质量浓度 $ h$ """

'

>9b范围内$工作曲

线为?g$% 33@@"/

!

g"6+++ +#!在 W/T./;质量浓

度 $ h$ """

'

>9b范围内$工作曲线为?g@" %$&@

"/

!

g"6+++ +#& 评估样品基质效应对定量结果的

影响时$一般认为$基质匹配校正曲线斜率与溶剂工

作曲线斜率的比值在 "6&2 h$6$2 之间则不存在基

质效应(@$)

& 经过比较分析$;8TW/T./; 和 W/T./; 的

! 种曲线间斜率比值分别为 $6"% 和 $6"$& 因此$为

简化标准工作液配制过程$本文可以采用甲醇为溶

剂进行配制&

以 @ 倍和 $" 倍信噪比"2&,#确定方法的检出

限"bac#和定量限"baP#& ;8TW/T./; 和 W/T./; 的

检出限分别为 "6@2

'

>9<>和 "6!&

'

>9<>$定量限分

别为 "6++

'

>9<>和 "6AA

'

>9<>&

+&
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图 ?=%+1-&1/&%和-&1/&%的工作曲线

!6@B重复性和加标回收率

选用不含 ;8TW/T./; 和 W/T./; 的冷榨芝麻油

"由河南驻马店白芝麻为原料直接压榨制得#为空

白样品$进行 2%2"%2""

'

>9<>@ 水平的加标回收实

验$每个水平重复 2 次& 按最优条件分析测定加标

回收率$并计算相对标准偏差")*c#$结果见表 $&

由表 $ 可知$;8TW/T./; 的平均加标回收率为

+"6!&^ h+@6@2^$ )*c为 !63!^ h@6@$^$

W/T./;的平均加标回收率为 +26"3^ h$"@6&&^$

)*c为 $6$!^ h!6$2^& 本研究采用碱性乙腈溶

液提取$_'H固相萃取柱净化的前处理方法$不用

购买专门的前处理试剂盒$操作简单$且加标回收率

均高于 +"^$精密度也满足油脂中杂环胺含量的检

测要求&

表 <=冷榨芝麻油中杂环胺的加标回收率和重复性 %#̀ A&

杂环胺
加标量9

"

'

>9<>#

实测平均值9

"

'

>9<>#

平均加标

回收率9̂

)*c9̂

;8TW/T./; 2 36A% o"6$$ +@6@2 !63!

2" 326$3 o$62" +"6!& @6@$

2"" 32A6%% o$@6+! +$6@2 @6"2

W/T./; 2 26$+ o"6$" $"@6&& $6+!

2" 3&63" o$6"3 +A6&" !6$2

2"" 3%26!! o26@@ +26"3 $6$!

!63BN_b'#dbc和O_b'#j*9j* 测定杂环胺含

量的结果比较

选用 & 种市售芝麻油$对比了本研究所建立的

N_b'#dbc与已发表的 O_b'#j*9j*

(!+)测定的

杂环胺含量$结果见表 !&

表 >=LFR8KGR!和QFR8KTNVTN测定芝麻油中杂环胺含量
!

7V_7

样品
;8TW/T./; W/T./;

N_b'#dbc O_b'#j*9j* N_b'#dbc O_b'#j*9j*

芝麻油样 $ !3%6@$ o%622 !326%! o36"% !!26%+ o26&& !!@6"+ o362"

芝麻油样 ! !226!& oA62@ !336"% o!6"2 $2!6A+ o!6+% $3+62! o$63+

芝麻油样 @ !+26&A o26+3 !&%6"! o@632 $&$62+ oA6"! $%!6+% o$63A

芝麻油样 3 @2+6+3 o&63" @2363$ oA6$& !$!6$3 o26@& !"A6&+ o!6@2

芝麻油样 2 $A36+$ o36!2 $A$6"+ o36!@ $A3633 o26@" $A!62A oA6!3

芝麻油样 A !&@6$A o&6+& !&"62$ o&6"@ $A%6+" o36++ $A26%& o36AA

芝麻油样 % @!A6%3 o$!6%@ @$26"A o+6"" $+&6@2 o%63% $+"6&& o$"6A$

芝麻油样 & @+$6%+ o$@6"& @&A6$A o$$6%3 !!&6"$ o&6"" !!$63@ o%6@"

"+
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BB由表 ! 可知$N_b'#dbc测定的 ;8TW/T./; 含

量最高的为芝麻油样 &"@+$6%+

'

>9<>#$最低的为

芝麻油样 2 "$A36+$

'

>9<>#$通过 O_b'#j*9j*

测定的 ;8TW/T./;含量最高的为芝麻油样 &"@&A6$A

'

>9<>#$最低的为芝麻油样 2"$A$6"+

'

>9<>#$这两

种方法对 W/T./;含量的测定结果类似& 由此可见$

两种方法测定的杂环胺 ;8TW/T./;和 W/T./;含量高

和低的样品一致& 但两种方法所测结果差异显著

"; "̀6"2#$并且 N_b'#dbc检测结果均高于

O_b'#j*9j*的测定结果$这可能是不同检测仪

器间的系统误差导致的& 综合本文方法学评价结果

和油脂加工企业检测成本$N_b'#dbc相对于

O_b'#j*9j*较易实现$且具有较高的准确度和

灵敏度$可以作为芝麻油中杂环胺含量测定的有效

方法&

!62B$3 个产地芝麻所制芝麻油中杂环胺的含量

本研究选取的 $3 个产地的芝麻所制芝麻油杂

环胺含量测定结果见图 3&

图 @=<@ 个产地的芝麻所制芝麻油中杂环胺的含量

BB由图 3 可见$$3 个产地芝麻所制的芝麻油中均

含有 ;8TW/T./;和 W/T./; 两种杂环胺$除中国黑龙

江产地芝麻所制的芝麻油外$其余芝麻油中

;8TW/T./;含量均高于 W/T./;含量& $3 个产地的芝

麻所制芝麻油中总杂环胺含量在 !@A6"$ h%!"6&$

'

>9<>范围内$这比文献报道的杂环胺含量低$如杨

钊宇(+)测定市售芝麻油中总杂环胺含量在 %""6%2 h

! "+"6!2

'

>9<>范围内$造成这种差异的原因可能

与芝麻油的加工工艺有关& 加工温度%时间和水分

含量等都会影响杂环胺的含量$研究表明$温度升高

能显著促进杂环胺的生成($"$ !@$ @! #@@)

$未精炼的油

脂中杂环胺含量显著高于精炼油脂";̀ "6"2#

(&)

&

由图 3 可知$相同加工条件下$不同产地芝麻所

制芝麻油中杂环胺含量有显著差异";̀ "6"2#& 非洲

产地芝麻所制芝麻油中杂环胺含量"3!$6&%

'

>9<>#

总体高于亚洲产地的"@!+6@!

'

>9<>#& 在非洲产地

芝麻所制芝麻油中杂环胺含量最高的为埃塞俄比亚

产地的芝麻"%!"6&$

'

>9<>#$最低的为苏丹产地的

"!@A6"$

'

>9<>#& 而在亚洲产地芝麻所制芝麻油

中杂环胺含量最高的为中国安徽产地的"3336@A

'

>9<>#$最低的为中国河南驻马店产地的"!@+6A@

'

>9<>#& 不同产地芝麻的差异是导致本研究芝麻

油中杂环胺含量差异的主要原因& 芝麻中富含色氨

酸$但色氨酸含量易受芝麻品种和地区的影响$进一

步影响芝麻油中 ;8TW/T./; 和 W/T./; 含量& *<8>

等($+)将原料中色氨酸含量增加至 !62 h2 倍$

;8TW/T./;和 W/T./;含量增加 @ h$2 倍& 除了色氨

酸$非前体氨基酸苯丙氨酸%丙氨酸等对 ;8TW/T./;

和 W/T./; 的 形 成 也 有 一 定 影 响(@3 #@A)

& 在

;8TW/T./;和 W/T./; 的生成过程中$葡萄糖对杂环

胺生成的影响不容忽视& 在存在葡萄糖等还原糖条

件下$色氨酸稳定性降低(@%)

& c0I.等(@&)在低于

$""p条件下加热色氨酸和葡萄糖$生成 ;8TW/T./;

和 W/T./;& 潘晗(@2)

%\/0

(@+)等研究发现$低浓度葡

萄糖能促进 ;8TW/T./; 和 W/T./; 含量的增加$高浓

度葡萄糖会减少 ;8TW/T./;和 W/T./;的生成& 芝麻

中的脂质氧化产物和抗氧化物质$如维生素,$也会

对 ;8TW/T./;和 W/T./; 的生成产生影响(@+ #3$)

& 不

同产地芝麻的组分差异可能是由遗传结构%生长环

境和农艺措施的差异所引起$这些组分在炒籽过程

中相互作用$影响芝麻油中杂环胺的含量& 因此$选

择合适的芝麻原料对减控芝麻油中杂环胺%保障芝

麻油食用安全具有重要意义&

?=结=论

本文建立了一种有效检测芝麻油中杂环胺

;8TW/T./;和 W/T./; 的检测方法& 以含 $^ "体积

分数#氨水的乙腈溶液为提取液$被乙腈饱和的正己

烷脱脂$以_'H固相萃取柱为净化柱$采用N_b'#

dbc测定芝麻油中杂环胺 ;8TW/T./; 和 W/T./; 含

量& 并对 $3 个产地的芝麻所制芝麻油中杂环胺进

行了定量分析& 结果表明'相同加工条件下$不同产

地芝麻所制芝麻油中杂环胺含量有显著差异

";̀ "6"2#$非洲产地芝麻所制芝麻油中杂环胺含量

"3!$6&%

'

>9<>#总体高于亚洲产地"@!+6@!

'

>9<>#&

埃塞俄比亚产地的芝麻所制芝麻油中杂环胺含量最

高"%!"6&$

'

>9<>#$苏丹和中国河南驻马店产地的

芝麻所制芝麻油中杂环胺含量较低$分别为 !@A6"$

'

>9<>和 !@+6A@

'

>9<>& 不同产地芝麻的差异是导

致芝麻油中杂环胺含量差异的主要原因&

$+
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