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食品中丙烯酰胺分析方法研究进展+
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摘 要 丙烯酰胺是食品加工过程中产生的污染物，提高食品中丙烯酰胺分析检测的灵敏度和降低其在食品中

的含量成为食品安全领域关注的热点之一。近年来针对丙烯酰胺检测的新技术、新方法取得了较大的进展。文

章综述了食品中丙烯酰胺的主要检测方法及相关研究应用进展，旨在为食品中丙烯酰胺的分析测定提供新的

思路。
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自2002年瑞典科学家公布富含碳水化合物的食

品经高温长时间处理后检测到具有潜在致癌性的丙

烯酰胺后，其形成机制和接触途径、毒性机理及检测

技术等成为了研究热点。丙烯酰胺(actylamide，AA)

是合成聚丙烯酰胺的原料，后者在诸多行业领域中应

用广泛。1。形成复合体的丙烯酰胺无毒，但单体形

式存在时有毒。大量动物实验研究表明，丙烯酰胺具

有急性毒性、神经毒性、生殖和遗传毒性，能影响雌性

大鼠的生长发育和黄体数量以及孕激素的产生。。3，

且对啮齿动物具有致癌性。4～。。此外，很多体内外实

验表明丙烯酰胺可引起uj若$L动物体细胞、生殖细胞的

基因突变和染色体异常，具有致突变效应。7。8。Hog—

ervorst等‘”通过调查发现，人体摄入丙烯酰胺的量与

患肾细胞癌风险成正相关。目前仍未有明确的数据

显示丙烯酰胺对人体具有致癌性，但国际癌症机构已

将其列为“人类可能的致癌物”。

高温加工过程发生的美拉德反应赋予了食品独

特的风味，但在烘烤或煎炸处理中也可能会产生高含

量的丙烯酰胺，特别是含淀粉丰富的食品高温加工，

产生的丙烯酰胺量更高⋯。面食在我国居民膳食结

构中占有很大比例，油炸食品的大众消费比重也大，

为满足消费需求而采用高温加工的食品，其丙烯酰胺

含量有增加的可能，这加大了消费者接触高含量丙烯

酰胺的风险。在食品安全问题备受关注的背景下，建
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立食品中丙烯酰胺便捷、高效、实时的分析检测方法

以及在此基础上指导食品加工以降低丙烯酰胺含量

具有重要意义。

l 食品中丙烯酰胺的检测方法

近年来，大量的研究聚焦于针对食品复杂基质中

丙烯酰胺生成开发有效的前处理方法、分析检测技术

上，是食品安全检测领域中重要研究内容之一。色

谱一质谱联用技术是目前认可度高的丙烯酰胺检测方

法，但随着新技术的应用及发展，其检测技术向多元

化方向发展，如光谱、生物传感器、酶联免疫吸附等方

法的开发应用(表1)，并已取得一定成效。

1．1 色谱法

1．1．1 液相色谱(1iquid chromatography，LC)及其联

用技术

丙烯酰胺是强极性分子，在传统反相吸附剂中的

保留值低，导致基质中丙烯酰胺和其他的萃取物在

LC中分离效果差。因此，LC与紫外检测器(uhravio—

let detector，UV)或二极管阵列检测器(diode array de．

tector，DAD)结合在传统反相吸附柱中选择性低，仅

适用于丙烯酰胺含量高的食品检测，如土豆等含淀粉

量高的制品。Geng等11建立了淀粉类食品中丙烯酰

胺的LC—DAD检测方法。该分析方法所需成本低、目

标物性质稳定，加之对方法精密度、准确度以及方法的

验证结果考察，可替代传统的丙烯酰胺分析法。葛宇

等‘1 2。对国内外报道的丙烯酰胺检测方法性能参数进

行了列举对比，其中液相色谱．串联质谱(LC．MS／MS)

的检出限低、方法的精密度高、回收效果较气相色谱．

氢火焰检测器(GC-FID)检测、高效液相色谱(high per一
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formance liquid chromatography，HPLC)检测的好，同时

该法被列入最新的丙烯酰胺检测国家标准‘1⋯。

HPLC、UPLC及质谱联用由于柱效更高、分离效

果更好等优点，是较普通液相色谱使用更广泛的方

法¨4—6I。程雷等Ⅲ1以酶解基质游离丙烯酰胺、固相

萃取净化浓缩目标物来提高检测的准确度，HPLC．MS

进行检测，方法的检测限和定量限分别为4．8、16．5

Ixg／kg，对饼干、咖啡、油条等多种食品中的丙烯酰胺

含量进行检测，均获得较好的效果。方法的准确性

高、降低了不确定因素的干扰、适用检测范围广。

1．1．2气相色谱(gas chromatography，GC)及其联用

技术

气质联用技术具有更低的检出限，更高的灵敏度

而被作为最常用的丙烯酰胺检测技术之一。丙烯酰

胺为热不稳定性物质，且一般的检测器对其不响应，

需要在提取、衍生后再进行GC-MS测定是目前普遍

采用的分析手段‘1 81。衍生化处理是气相色谱法分析

需要突破的重点，溴化衍生对操作者人身安全以及衍

生化程度、有可能带入新物质等受到质疑，今后发展

无需衍生亦能满足气相色谱分析的处理方法是重要

方向之一。Mo等¨引建立的同时测定多种食品中丙

烯酰胺、氨基甲酸乙酯等污染物的GC-MS／MS方法

中，未进行衍生处理直接进样，方法的检出限为5．3

ILLg／kg，加标水平的回收范围为86．2％～107％，回收

效果好，精密度高。吴璨等‘2叫认为，选择性和灵敏度

高的检测器可满足无需衍生的要求，如串联质谱、分

辨率高的飞行时间质谱等，但成本高。而针对样品基

质复杂的特性，色谱法分析中需要消除基质对结果的

影响，使得前处理更为复杂繁琐。

1．2光谱分析法

1．2．1 比色法

比色法检测丙烯酰胺是利用其在一定条件下反

应生成有色化合物颜色的深浅来测定含量。如在甲

醇．乙醚溶液环境下，丙烯酰胺可与重氮甲烷反应生

成吡唑啉衍生物，后者再和4．二甲基肉桂醛反应生

成亮紫色螯合物，根据色差可进行测定。2⋯。该法易

受介质中其他有机化合物的干扰，灵敏度低，对低浓

度含量的样品测定误差大。胡沁沁等。2引报道了检测

丙烯酰胺的巯基．烯键加成比色法——利用丙烯酰胺

与谷胱甘肽之间的加成反应产物被金纳米颗粒的吸

附程度所呈现的不同颜色进行测定。利用这一反应

体系可检测丙烯酰胺的浓度，方法的检测范围为1～

100 Ixmol／L、检出限为1 Ixmol／L，方法简单、便于操
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作。但比色法只适用于可见光区的检测，其灵敏度尚

有待提高，加之方法的精密度和灵敏度不高，故丙烯

酰胺的单纯比色法测定研究不多。

1．2．2 紫外．可见分光光谱法

紫外．可见吸收光谱法属电子光谱，虽没有色谱

法的高灵敏度和精密度，但其使用历史长、测量范围

宽、操作简便，凡具有发色基团的有机化合物均可适

用。基于分子中电子能级在一定波长光谱区跃迁而

吸收特定波长的光，根据该波长下的吸光值可对丙烯

酰胺进行定性、定量和结构分析。杨生玉等拉3‘研究

了利用紫外可见分光光度法测定微量丙烯酰胺的可

行性，结果发现，在198 nm检测波长下，其吸光值与

浓度之间呈良好的线性关系，紫外可见分光光度法与

气相色谱法所得加标回收率分别为99．3％、

100．4％，测得的结果相近。但该方法只适用于水样

等基质简单的样品检测，无法满足对复杂基质样品的

分析，而且丙烯酰胺没有明显的发色基团，复杂样品

基质紫外检测的准确性和灵敏度并未得到广泛认可。

1．2．3近红外光谱分析法

中／近红外光谱(mid／near infrared spectroscopy，

MIR／NIR)具有快速、可进行样品无损分析的特点，是

一种常用的分析技术。可根据丙烯酰胺在中／近红外

光谱区特定的吸收特征来进行样品中丙烯酰胺的含

量分析。Ayvaz等旧41采用手持便携式红外光谱仪基

于高特异中／近红外信号剖面与监控模式识别技术建

立薯片中丙烯酰胺的快速筛查方法，并与台式红外线

系统进行性能比较。结果表明，手持便携式系统与台

式单元测定的性能相似，且更加实用、经济、检测快

捷。此外，用该模型预测的丙烯酰胺含量与采用LC-

MS／MS得到的实际丙烯酰胺浓度之间具有良好的线

性关系(rPred>0．90，预测标准误差<100斗g／kg)。

Pedreschi等心纠将近红外光谱与视觉反射成像结合建

立了丙烯酰胺的在线检测。薯片中丙烯酰胺的预测

误差为266 p。g／kg，建立的模型预测值与实测值之间

的相关性达0．83，该在线监测系统可用于高、低含量

丙烯酰胺样品的实时分离。

近红外光谱法具有分析时间短、效率高、有利于

实现在线分析的优点。便携式的光谱设备可避免传

统的LC．MS／MS和GC—MS方法中溶剂使用量大、化

学试剂多等不足，更为简便，大大降低成本。但近红

外光谱易受样品、设备参数等影响，不稳定性大，灵敏

度相对较低，完全依赖于建立的模型，其应用受到很

大的限制。

 



1．2．4化学发光法

化学发光法是基于发光现象建立起来的一种分

析方法，利用丙烯酰胺对发光体系的抑制或增敏作

用，根据化学发光强度与对应的丙烯酰胺浓度的相关

性可检测食品中丙烯酰胺的含量。高向阳等‘2叫利用

丙烯酰胺对鲁米诺一过氧化氢化学发光体系的增强作

用建立了分析油炸类食品中丙烯酰胺含量的新型流

动注射化学发光(flow injection-chemiluminescence，

FI．CL)法，前处理操作较GC法甚至LC法更加简便。

在对前处理条件优化的基础上，得到方法的检出限为

3．95 X 10一mol／L，加标回收率91％～107％，与HPLC

法测定结果进行分析比较，无显著差异，适用于油炸

类食品中丙烯酰胺的快速检测。该课题组口刊还利用

丙烯酰胺对鲁米诺．高锰酸钾化学发光体系的抑制作

用建立一种适用于现场快速检测油炸食品中丙烯酰

胺的FI．CL分析法。与GC法测定结果比较，其在检

测线性范围、灵敏度、检出限上均优于前者，且能实现

样品的现场检测。化学发光法检测丙烯酰胺的操作

简便，耗时短，更能满足快速、低成本检测的要求，但

目前有关该法检测分析丙烯酰胺的应用文献不多。

1．2．5 荧光检测(fluorescence detection，FLD)法

在过量NaOH环境条件下，丙烯酰胺通过Hof-

mann反应生成乙烯胺，在乙烯胺与荧光反应过程中

产生pyrrolinone，使得在480 nm处有一强的荧光发

射。Liu等。28。基于这一原理建立了丙烯酰胺的荧光

检测法。检测结果表明，荧光强度与丙烯酰胺浓度平

方根之间存在良好的线性相关，方法检出限为0．015

Ixg／mL，样品加标回收范围66．0％～110．6％。在优

化的条件下，荧光强度随丙烯酰胺浓度的增加而增

加。丙烯酰胺衍生化后比丙烯酰胺生成更强的荧光

强度，伯胺比酰胺具有更强的活性，表明丙烯酰胺的

Hofmann降解可提高丙烯酰胺检测的灵敏度。

1．3伏安生物传感器法

伏安生物传感器中存在一个经改良过的血红蛋

白carbon—paste电极，这一电极可对Hb．Fe”／Hb．

Fe“氧化／还原过程进行监控。血红蛋白和丙烯酰胺

之间的迈克尔加成反应则可以通过对Hb-Fe”还原

物质的峰值变化来确定。Stobiecka等‘2引将在缓冲液

中打散的血红蛋白与表面活性剂混合，固定在波碳电

极上作为受体，利用上述原理进行丙烯酰胺测定，其

检出限为1．2 X 10“omol／L，验证试验表明该法适用

于食品样品中丙烯酰胺的直接测定。费永乐等旧0。制

备了多壁碳纳米管／血红蛋白／壳聚糖修饰的生物传

感器并用于油炸食品中丙烯酰胺的检测，在优化条件

下方法的检测限达1．2 X 10～mol／L。生物传感器检

测法具有样品预处理简单且无须衍生的优点，其关键

技术在于传感器的制备和条件控制上，目前国内有关

丙烯酰胺的生物传感器法检测研究报道较少。

1．4酶联免疫吸附(enzyme linked immunosorbent

assay。ELISA)法

因操作便捷、高效、特异性高等优点，ELISA法在

食品检测领域的应用越来越广泛。丙烯酰胺分子质

量小，自身也不具备抗原决定簇，与载体蛋白偶联以

及制备抗体上均存在非常大的难度。2008年，Pres—

ton等口¨首次建立了通过检测丙烯酰胺的衍生物质

来确定样品中其含量的免疫分析法。随后，Quan

等∞21采用N．丙烯酰氧基琥珀酰亚胺(NAS)与血蓝

蛋白偶联制备抗原，并在免疫大白兔上制备多克隆抗

体，利用这一获得的抗体建立化学发光酶联免疫分析

法检测食品中丙烯酰胺含量。方法的检出限为18．6

ng／mL，可满足如方便面、饼干、蛋糕和薯片等食品中

丙烯酰胺的特异性检测及常规性检测。Franek等¨副

同样建立了高通量酶联免疫吸附法检测食品中丙烯

酰胺，样品经净化、衍生后进行ELISA检测，以薯片

为样品验证与GC．MS结果比较具有良好的相关性。

1．5 差示脉冲极谱(differential pulse polarograph-

ic，DPP)法

Niaz等‘34。于2008年首次提出了检测饮用水中

丙烯酰胺的差示脉冲极谱法。研究以LiCI为电解

液，调整极谱仪氮气压力一1．84 V，脉冲时间0．04 S，

脉冲振幅0．05 V，扫描频率0．003 3 V／s，得到丙烯酰

胺的线性范围为0．2～20．0 mg／L，检测限为27．0 g／

L的结果。研究中发现，纯水介质具有良好的电化学

响应，可能是其中氢键的存在可稳定反应产物。这一

新方法可快速、灵敏、高选择性检测LiC|水溶液中丙

烯酰胺。

1．6在线检测方法

在研究开发离线检测技术外，对于建立便捷、过

程可控的丙烯酰胺在线检测方法也成为研究的重要

方向。目前在线检测方法主要有质子传递反应质谱

法、毛细管电泳法以及一些离线检测设备与计算机结

合的新技术。

1．6．1 质子传递反应质谱法

质子传递反应质谱(proton transfer reaction mass

spectrometry，PTR—MS)法主要针对挥发性物质的分

析。基于反应系统中所释放的挥发物直接顶空取样
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检测，可对美拉德反应产生的丙烯酰胺进行实时在线

监控。Pollien等。35‘采用GC．PTR．MS／EI．MS建立了

在线实时、高效监测不同温度下热加工土豆中丙烯酰

胺形成变化的方法，并取得了很好的效果。该方法具

有无需样品前处理、分析时间短，样品的挥发性不受

影响、产生的离子碎片较小等的优点。方法虽能为控

制食品中丙烯酰胺的形成提供依据，但其研究中

PTR—MS检测的信号强度未能与产品中丙烯酰胺的

实际浓度建立关联性。

1．6．2毛细管电泳法

毛细管电泳与其他一些检测器结合对食品中丙

烯酰胺进行检测已有相关报道。丙烯酰胺在无水溶

剂的环境中通过酸碱化学变化实现质子化，采用毛细

管电泳即可分离目标物。Tezcan等。”j采用非水毛细

管电泳(nonaqueous capillary electrophoresis，NACE)

法对薯条等加工食品的丙烯酰胺进行测定，方法简

便、快速，与DAD结合的分析结果表明有利于提高在

线紫外检测在210 nm波长处对丙烯酰胺浓度变化的

灵敏度。Zhou等。”。建立了胶束电动毛细管色谱

(micellar electrokinetic capillary chromatography，

MEKC)法检测土豆中低含量的丙烯酰胺。优化条件

下，在对应的浓度范围内线性响应良好，检出限低，加

标回收效果好。

1．6．3 其他

何鹏等"引设计了基于计算机视觉技术的油炸薯

片中丙烯酰胺含量的无损检测系统，在改进以往检测

手段存在不足的情况下，以薯片双面图像获取分析取

代单面单点图像获取分析，增大了薯片表面颜色信

息，与GC—MS方法测定丙烯酰胺的结果进行比较，其

最大相对误差为4．94％，说明可采用该技术有效检

测油炸薯片中丙烯酰胺的含量。此外，将离线分析技

术通过某些系统的结合建立在线分析应用也有研究，

如上述中的近红外光谱与视觉反射成像结合的在线

检测‘2纠以及基于诱导生成的丙烯酰胺聚合物在量子

点间距离增加的在线荧光传感法∞引等。在线检测技

术较离线检测技术的最大优点是能实现食品加工生

产线上的实时监控，及时反映产品中丙烯酰胺含量的

变化动态。

表1 食品中丙烯酰胺分析方法表

Table 1 Analytical methods of acrylamide in food

2总结与展望 拿篓了崔徽言要芜。譬蓑黧蓄粪
现有的分析方法均能满足实验室对丙烯酰胺的 灵敏度和精密度不高。GC—MS、HPLC-MS／MS等色谱

 



检测技术虽在诸多检测方法中最为成熟，得到广泛的

认可，但由于耗时、成本高、需要专业技术人员操作以

及对运行环境的特殊要求等，不能满足实际检测对快

速简便的要求，限制了这些方法的应用。伏安生物传

感器法、DPP法等也需要特殊的操作

条件及环境，亦不能满足现代工业化生产的监测

需要。离线分析技术通常需要对待测样品进行一定的

预处理，无法及时获得准确结果从而做出正确处理，在

线分析可克服这一缺点，并具有分析速度快、连续性操

作和无损检测等优点，在很多研究领域中已得到了广

泛的应用。对于丙烯酰胺的检测方法文献诸多，但有

关实时在线研究的资料仍较少。推广现有的在线检测

技术应用以及建立新的更加便捷和低成本的丙烯酰胺

含量在线分析技术，满足现代产业化生产的需要，是今

后丙烯酰胺检测方法发展的一个重要趋势。
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Research development of acrylamide analysis methods in food
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ABSTRACT As one of the contaminants during the food processing，how to improve the detection sensitivity of ae-

rylamide and reduce its production in foods has become one of the hot spots in the field of food safety．In recent years，

remarkable progresses have been made in new methods and technologies for determining aerylamide in many indus—

tries．In this paper，mainly used methods and applications are reviewed，and hope it can provide a new train of

thought for the analysis of aerylamide in foods．
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