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摘 要：运用毛细管电泳安培检测法研究了巧克力中香兰素的快

速测定方法，研究了电极电位、缓冲液的浓度和 %&、分离

电 压 以 及 进 样 时 间 等 因 素 对 分 离 测 定 的 影 响 。 在 $#
’’() * + 的硼砂（%& ,-!"）运行 缓 冲 液 中 . 施 加 /012 的

分离电压及3#-40 2（56-789）的电极电位条件下，铜电极

对香兰素有很好的响应。香兰素在 0-#:/#;4</-#:/#;$= *’+
范围内存在较好的线形关系，检测限为 $->?:/#;?= * ’+
（7 * @A$）。对实际样品的测定，回收率为 ,4-0B</#!->B，

结果令人满意。
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食品安全已成为世人所关注的热点，食品添加

剂是食品卫生安全检测的重要部分。香兰素/*)甲氧

基)$)羟基苯甲醛0是一种白至微黄色针状结晶粉，有

香荚兰豆特有的香味，易溶于乙醇、乙醚、冰醋酸，作

为食品添加剂常用于巧克力、冷饮、麦片、豆奶、糖果

等食品。欧盟专家委员会曾称，大剂量使用香兰素可

以导致 头 痛 、恶 心 、呕 吐 、呼 吸 困 难 ，甚 至 能 够 损 伤

肝、肾，对人体有较大危害。他们因此决定重新制定

香兰素使用标准，进一步降低允许剂量。我国香兰素

的使用量很大，但是尚没有允许用量的统一标准。为

了加强食品卫生监督，必须建立食品中香兰素的快

速测定方法。目前主要有比色法 1’2、薄层法1#2、紫外分

光光度法1*2、气相色谱法1$2、液相色谱法1-，+2等。比色法

操作烦琐，测定结果容易偏高，气相、液相色谱预处

理麻烦，且实验操作费用昂贵，不宜推广使用。毛细

管电泳是较为新型的一种分离手段，与安培检测连

用，检测的灵敏度高、检测限低。本文中首次提出用

毛 细 管 电 泳 安 培 检 测 法 测 定 巧 克 力 中 香 兰 素 的 含

量。此法分析检测不需要繁琐的预处理3仪器设备简

单、易操作，实验结果令人满意，能够达到国家食品

检测的标准。

$ 材料与方法

$%$ 材料与仪器

香兰素标准品、硼酸、硼砂、氢氧化钠等 购于上

海试剂公司；香兰素的储备液 浓度为 ’4((5’()*6 789；

实验用试剂 均为分析纯；水 为二次蒸馏水；四种

巧克力 均为市售。所有试剂进样分析前均需用微

孔滤膜过滤。

毛细管电泳)安培电化学检测系统（:;);<） 为

自组装1%2，包括 *( => 高压电源（上海原子核研究所），

&?" 9: )*< 安 培 检 测 器 （&@ABCBDEF@GBD "EHFI8H3
J"?）3KL)#((( 色 谱 软 件 （上 海 千 谱 软 件 有 限 公

司），$-G8 长熔融石英毛细管 （@4M4#-!8，河北永年

仪器厂）；超级恒温槽 上海实验仪器厂；,(( 型离心

机 上海鑫昌医疗器械厂；安培检测器 采用三电
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极体系：!"#!$ 直径的铜圆盘电极为工作电极，饱和

甘汞电极（%&’）为参比电极，铂丝为辅助电极。铜电

极使用前先用细砂纸打磨再超声清洗 "$()，通过三

维定位调节器使之与毛细管出口在一条直线上，并

尽可能靠近毛细管的末端。在 *+,- 下电动进样 #.
进行电泳分析，检测池为阴极电泳槽。

$%! 样品处理

准确称取巧克力 /0+/1 于烧杯中，加入 "/$2 的蒸

馏水，并在 +/3的水槽中恒温 */$()，冷却，"///4 5$()
离心 +$()，上层澄清液用 /0""!$ 的微孔滤膜过滤。

滤液直接电动进样分析。

! 结果与讨论

!%$ 电泳条件的选择

"0*0* 电极电位的影响

据文献报道6#7，化学结构式中含有羟基官能团的

化合物在铜电极上能够被氧化。在香兰素的结构中

亦存在此官能团，因此实验中拟采用铜圆盘电极为

工作电极。

工作电极上施加的电位大小直接影响检测灵敏

度和检测限，实验研究了电极上施加的电极电位对峰

电流的影响。如图 * 所示，电极电位超过8/0++-（9.0
%&’）时，香兰素的氧化电流均随着电极电位的增加

而迅速增加。电位大于8/0:/-（9.0%&’）时，电流值达

到最大并开始下降，此时由于基线噪音和背景电流的

加大，从而影响了检测的稳定性和灵敏度。因此，本实

验中采用8/0;+-（9.0%&’）为最佳的检测电位，此时香

兰素具有较好的氧化特性，基线噪音也不是太大。

"0*0" 运行缓冲液浓度和 <= 的影响 在毛细管电

泳法分离分析物质时，运行缓冲液的浓度和 <= 是影

响分离效果的一个重要因素。本实验中主要考虑样

品基体中的物质对香兰素测定的干扰。因此，在考察

缓冲液浓度和 <= 的影响时以含有香兰素样品的图

谱为依据，找到最佳的检测条件。

实 验 中 采 用 硼 砂 溶 液 为 运 行 缓 冲 液 ， 在 */>
+/$$?@ 5 2 不同浓度的运行体系中，考察了香兰素的

分离情况。在低于 "/$$?@ 5 2 的缓冲液中，香兰素标

样与巧克力基体物质不能完全分离，而浓度为高于

+/$$?@ 5 2 时，分析时间变长，峰电流亦明显下降。同

样，运行缓冲液的 <= 影响了分析物质的分离和检

测。本实验中亦考察了其对分离的影响。在 <= 低于

#0#A 时，迁移时间短，分离不完全；而高于 B0+ 时，峰

电流下降，迁移时间变长，不利于实际操作。本实验

中采用 !/$$?@ 5 2、<=B0"A 的硼砂溶液作为毛细管电

泳分析的最佳运行缓冲液。

"0*0! 分离电压和进样时间的影响 分离电压直接

影响了电渗流的速度和迁移时间。实验考察了分离

电压对迁移时间的影响，结果表明，加大分离电压能

缩短分离时间，但电压过大，易产生焦耳热等问题，

基线噪音增大。当电压大于 *+,- 时，香兰素和巧克

力基体物质不能达到基线分离。实验中选择 *+,- 为

分离电压。

在分离电压 *+,- 时，试验了进样时间对峰电流

的影响。如图 " 所示，进样时间超过 #.，峰电流就不

再明显增加，峰形反而展宽，因此选用 #. 为进样时

间，此时峰形较好，分析灵敏度高。

"0*0A 重复性、线性及检测限 在优化的最佳实验

条件下，将香兰素标样进样 : 次，重现性较好。峰高

和保留时间的相对偏差分别为 *0!#C和 "0ABC。

配置一系列不同浓度的香兰素标样，在优化条

件下，进行了线性范围和线性回归方程实验。结果表

明，香兰素在 +0/D*/E;>*0/D*/E!1 5 $2 范围内存在很好

的线性关系，线性回归方程为：FG*0!#:D*/**HE#0B/BD
*/A（"G/0BBB+），其 中 F 代 表 峰 面 积 （I-0.），H 代 表 浓

度（1 5 $2），" 为相关系数。以噪音电流的 ! 倍值对应

的浓度估算香兰素的检测限为 !0#:D*/E:1 5 $2。

!%! 样品测定

在优化的最佳电泳操作条件下，分别进行了香

兰素标样和典型样品加标前后的电泳图谱分析如图

! 所示。由图对比可见，加入标样后，样品图谱中的 *
号峰明显增加，用标准曲线可定量分析样品中香兰

素的含量。此实验条件下，对市售的 A 种巧克力样品

进行测定，结果如表 * 所示，只有 ! 号样品在检测限

分 析 检 测
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内未测到香兰素的存在。

毛细管电泳安培检测法测定巧克力中的香兰素

含量快速简便、成本低、容易操作。此法亦可以为其

他食品中香兰素测定提供一种分析方法。
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表 "：样品测定及回收率实验

样品 样品含量)= U DV* 加入量)= U DV* 检测量)= U DV* 回收率)W* 偏差)W*
" 0%3.X"/A3 "%/X"/A. "%/,X"/A. ’1%0 "%2
, ,%.,X"/A3 "%/X"/A. ’%1’X"/A( ’3%( ,%"
0 AA "%/X"/A. ’%’,X"/A( ’’%, "%3
. (%,2X"/A( "%/X"/A. "%(3X"/A. "/,%1 ,%1
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