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前　　言

　　随着我国经济持续高速度发展，在基本解决食物供应问题的同
时，食品安全问题越来越引起全社会的关注。我国作为 ＷＴＯ的新
成员，与世界各国间的贸易往来日益增加，食品安全已变得没有国
界，世界某一地区的食品问题都很可能会波及全球，从而对我国食
品安全带来巨大影响。
目前，发达国家对食品安全控制呈现两个明显的趋势：一是这

些安全卫生指标限量值逐步降低，并出现了诸如二瞆 英等污染物的
超痕量值指标；二是检测技术日益趋向于高技术化、系列化 （多组
分残留）、速测化、便携化。前者对检测技术提出了更高的要求，后
者为前者的实现提供了保证，从而使各类色谱技术的应用不断发展。
为了缩短检测周期，近年来食品样品前处理技术进展迅速，固

相萃取 （ＳＰＥ）系列、超临界流体萃取 （ＳＦＥ）、免疫亲和色谱
（ＩＡＣ）等技术应用于萃取、净化。与传统方法相比，对微量、痕量
成分萃取更加简化和快速，而且实现了样品萃取和净化的自动化。
为了追求灵敏度和效率，检测方法的更新和提高十分迅速，使得各
种色谱技术在这样的客观形势下得到充分展示。
色谱技术在食品分析中应用越来越广泛，且鉴于推广新技术新

方法的需要，根据食品安全面临的问题和化学检验技术的发展，编
写了本书，供食品化学分析工作者参考，希望能在我国食品安全卫
生监督、检验和评估工作中发挥作用，对从事食品安全化学分析人
员有所裨益，也能与相关学科领域的人士进行学术交流。
本书为 《色谱技术丛书》中的一册，在本书中将 “色谱基础理

论”省略，着重介绍与食品安全分析方法有关的色谱技术知识。在
“概论”一章中系统地介绍了食品安全的总趋势、国内外食品安全化
学分析进展和色谱技术应用的概貌。由于食品样品基质极为复杂，



样品前处理是分析方法的重要组成部分，且有特殊技术要求，故将
“样品前处理技术”单列一章，此章结合其他章节的内容介绍各种萃
取、净化和衍生化技术的基础知识。本书内容力求新颖、实用，并
与食品安全趋势紧密相连，将各类有机污染物、食品添加剂和保健
食品中功效成分的分析方法分别逐章介绍。为使读者了解各章目标
化合物在食品安全中的地位，还分别简述其毒理学意义、理化性质、
食品污染概况和限量要求以及保健食品中功效成分生物学意义和分

类等。各章通过对各类目标化合物测定方法的文献综述和典型应用
示例介绍向读者提供国内外新信息和发展趋势，兼顾深度和广度。
符号表中未囊括本书中所有缩写名词，如农药、兽药、真菌毒素等
污染物和食品添加剂以及功效成分专有名词，因其在各章中皆已
注明。
本书由中国疾病预防控制中心营养与食品安全所从事食品化学

分析的同志编写。食品安全化学分析涉及面广，根据各位编写者的
专业特长分章论述。第一章、第二章、第三章和第八章由王绪卿撰
写；第四章由李敬光、吴永宁撰写；第五章由苗虹、吴永宁、邵兵
（北京疾病预防控制中心）撰写；第六章由李风琴撰写；第七章由
吴永宁撰写；第九章由张珙、邵兵、吴永宁撰写；第十章由付胜武、
吴永宁撰写；第十一章由蒋定国、杨大进撰写；第十二章由杨大进
撰写。王绪卿承担全书的统稿和定稿。
由于作者水平有限，本书错误和不足之处在所难免，恳请读者

批评指正。

王绪卿

２００４年８月
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第一章　概　　论

第一节　食品安全的总趋势

食品是人类赖以生存和发展的物质基础。从预防医学角度研究食品安全卫
生质量、防止食品中可能存在的威胁人体健康的有害因素是食品卫生工作者的
任务，安全卫生检验方法则是执行任务的必要工具。食品中出现的有害物质，
可能是食品生产、加工、储藏、运输和烹调过程中混入的，或来自外界污染，
或天然存在于食品中，或由于食品某些成分在某些条件下生成的。目前，全球
食品安全形势不容乐观［１～３］。主要表现为食源性疾病不断上升、恶性食品污
染事件接二连三出现、食品生产加工新技术与新工艺带来新的危害以及世界范
围内由于食品安全卫生质量而引起的食品贸易纠纷不断。这些问题已成为影响
各国经济发展、国际贸易以及国家声誉的重要因素。近年来，世界卫生组织
（ＷＨＯ）和联合国粮食与农业组织 （ＦＡＯ）以及世界各国均加强了食品安全工
作，包括机构设置、强化或调整政策法规、监督管理和科技投入。２０００年

ＷＨＯ第５３届世界卫生大会首次通过了有关加强食品安全的决议，将食品安
全列为 ＷＨＯ的工作重点和最优先解决的领域。近年来，各国政府纷纷采取
措施，建立和完善管理机构体系和法规制度。美国、欧洲等发达国家不仅对食
品原料、加工品有较为完善的标准与检测体系，而且对食品生产的环境以及食
物生产对环境的影响也有相应的标准、检测体系及有关法律法规。西方发达国
家还以食品安全作为贸易壁垒，在进出口贸易中维护本国经济利益。食品安全
问题不仅是公共卫生问题，还影响到农业与食品工业产业结构调整。近年来，
“生态农业”、“无公害食品”、“有机食品”等的出台，更进一步反映了社会对
食品安全、环境质量和人体健康的关注与迫切要求。
食品的化学安全性问题是人们关注的热门课题。据估计，人类８５％～

９０％的肿瘤为环境因素所致。通过食物链的富集，人类从食品中摄取了种类繁
多且浓度高于环境浓度的有毒、有害物质，而这些有害物质的化学结构与性质
经动植物体后变得更为复杂。随着科学的发展与社会的进步，越来越多的化学
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物质进入人类的生产和生活环境，其中包括食品加工中直接使用的食品添加
剂、食品包装材料以及在农业上施用的农药、兽药、化肥、饲料添加剂等。而
这些化学品的安全性评价与在动植物体内残留规律及其对健康的危害尚有待深

入研究。无论是安全性评价还是监督控制食品污染和保证食品质量，化学分析
方法是必不可少的有效手段。食品安全化学分析概括起来分为两类，即元素分
析和有机分析。元素分析多采用原子吸收光谱法、原子荧光法、电化学法、感
应耦合等离子体发射光谱法等。有机分析在样品前处理和测定中，主要采用各
种色谱技术。

第二节　食品安全化学分析的国际趋势

第一，１９５３年世界卫生大会注意到食品工业中各种化学物质日益增长，将
会产生新的公共卫生问题。对此，世界卫生组织 （ＷＨＯ）和联合国粮农组织
（ＦＡＯ）共同组织了两个系列年会［４］。一个是食品添加剂联合专家委员会 （ＪＥＣ
ＦＡ），于１９５６年召开第一次会议；另一个是农药残留联席会 （ＪＭＰＲ），第一次
会议于１９６３年举行。１９６２年国际食品法典委员会 （ＣＡＣ）成立，其下属机构中
食品添加剂和污染物法典委员会 （ＣＣＦＡＣ）、农药残留法典委员会 （ＣＣＰＲ）、食
品中兽药残留法典委员会 （ＣＣＲＶＤＦ）及分析方法和采样法典委员会 （ＣＣＭＡＳ）
等，皆对食品检验方法提出要求。ＪＥＣＦＡ对添加剂和污染物评价意见为ＣＣＦＡＣ
所采纳，已评价了７００余种化学物质和２０种污染物。ＪＭＰＲ已评价２００种农药，
为ＣＣＰＲ确定最大残留限量 （ＭＲＬ）提供了科学依据和建议。确定某化学物质
在食品中限量标准的同时，也对其检验方法提出灵敏度的要求。
第二，准确、可靠的检验结果是正确评价和保证食品安全性的先决条件，

也是国际贸易上公平交易的有力凭证。特别是食品污染问题，由于它们的复杂
性和其对人类的影响，要求有鉴定和检测各种化学污染物的分析方法。随着科
学技术的发展，不断产生和发现的新问题使人类对各种污染物的毒性和致癌性
有了更加深入的认识。因而要求食品中污染物允许限量低至 ｍｇ／ｋｇ（如农药、
重金属等）、μｇ／ｋｇ （如霉菌毒素、多氯联苯、苯并芘等），甚至小到ｎｇ／ｋｇ或

ｐｇ／ｋｇ （如二 英），从而要求使用相应的痕量和／或超痕量分析方法。对于食
品样品中这些化学污染物的分离、分析可采用各种色谱技术，有些与质谱、光
谱联用以确证在复杂组分中存在的痕量或超痕量的目标物。保健食品的安全性
在国际上也受到关注，不少功能性成分的检测方法采用了色谱技术。
第三，近年来，国际上对检验质量保证体系的共识是：一个试验室必须采

用适当的办法以保证所提供的数据的质量。ＣＡＣ准则中要求各成员国试验室
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严格地符合质量要求。对试验室的质量要求为：按ＩＳＯ／ＩＥＣ导则１７０２５或其
派生的准则认可；参加能力考核计划；采用内部质量控制程序；采用确认的分
析方法。
为了保证检验结果的正确、可靠，监测和检测工作必须在质量保证体系中

进行。从样品采集至数据报告，均应有详细的实施细则，整个操作过程要求标
准化。
第四，全球食品污染监测实施。１９７４年联合国环境规划署 （ＵＮＥＰ）在

肯尼亚内罗毕召开会议，建议在食品和饲料中进行污染物监测。同年 ＷＨＯ
和ＦＡＯ 制定了食品污染监测规划，即全球环境监测规划／食品 （ＧＥＭＳ／

ＦＯＯＤ），１９７６年开始实施。中国于１９８１年参加了这一规划，中国疾病预防控
制中心营养与食品安全所 （前身为中国预防医学科学院营养与食品卫生研究
所）被指定为 ＷＨＯ食品污染监测合作中心 （中国）。监测目标物主要为化学
污染物，即农药、工业化学污染物和天然毒素。为了保证监测数据的质量，不
定期进行全球质量考核，从而促进了各成员国食品检验水平。
第五，食品分析化学中突出的问题，主要表现在以下几方面。
（１）分离、分析技术　食品分析与其他领域化学分析的不同在于食品样品

基质极为复杂。在食品品质、成分和污染物的检测中，有机污染物分析存在更
多难题［５］。在食品样品中，某种有机污染物常伴有多种同系物、异构体，而
它们的毒性或致癌性差别甚大，要求辨别、分离和测定，这样就增加了分析的
复杂性。样品中目标物含量极微，而同时共存的大量干扰物必须除去。为此，
采用多种分离技术以高度净化样品。有机污染物分析方法多为色谱法。色谱法
分离效率高，灵敏度高，选择性好，适用范围广，分析速度快，已成为常规技
术。而色谱与各种检测技术联用在有机污染物定性、定量分析中具有其独特优
越性，是某些有机污染物痕量和超痕量分析的公认方法。

（２）分析方法确认　近年来，国际分析化学领域热衷于分析方法确认指标
的研究［６～８］。ＣＡＣ下属的ＣＣＭＡＳ的年会多次讨论有关检验方法的评价和确
认要求。ＩＳＯ、ＩＵＰＡＣ和ＡＯＡＣＩｎｔ合作编写和发表了有关的论述，ＣＣＭＡＳ
年会 （１９９７）讨论了分析方法的评价和确认要求。评价分析方法的操作特性
（ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｈｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ）包括：精密度 （ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ）［重复性 （ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉ
ｔｙ）和再现性 （ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ）］、准确度 （ａｃｃｕｒａｃｙ） ［回收率 （ｒｅｃｏｖｅｒｙ）］、
选择性 （ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ）和基质影响 （ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ）、检测限／测定限 （ＬＯＤ／

ＬＯＱ）、线性 （ｌｉｎｅａｒｉｔｙ）与范围 （ｒａｎｇｅ）和稳定性 （ｒｏｂｕｓｔｎｅｓｓ）／耐用性
（ｒｕｇｇｅｄｎｅｓｓ）。对每一特性规定了做法，包括最少样品数、测定次数等。不是
所有分析方法均需按照上述操作参数全面确认，应根据分析方法的应用目的选
择适宜的操作参数。在食品化学分析中，ＬＯＤ／ＬＯＱ对常量成分分析意义不

３
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大。在低水平污染物 （重金属、农药、兽药及真菌毒素等）痕量分析时，

ＬＯＤ／ＬＯＱ为重要的性能指标。
（３）痕量分析结果的表述　全球食品污染物监测的检测数据表述要求：样

品未检出目标物，不应表述 “未检出”。在报告数据的同时，必须表明所用检
验方法的ＬＯＤ和ＬＯＱ。若样品分析未检出目标物，则应报告样品中目标物浓
度＜ ＬＯＤ。在估算某国或某地区某类食品中某污染物的污染水平时，从统计
学角度考虑，规定了统一估算方法［９］。在农药最大残留限量标准中，可以看
到在某种食品中某种农药最大残留限量为其方法的ＬＯＱ，而非 “不得检出”，
即表示该食品中某农药残留量不得超过方法的ＬＯＱ。

第三节　我国食品安全化学检验技术

　　一、食物成分及其检验方法

中国食物营养成分的研究工作始于２０世纪２０年代。此后，出版了 《北京
食物成分》和 《上海食物》，较系统地分析了各种食物成分和一般元素含量。
建国初期，引用当时国外先进技术和方法，建立了６种维生素含量测定方法，
样品前处理已采用了柱色谱技术。此后不久，研究我国发酵食品中维生素Ｂ１２

时 ，采用了柱和纸色谱［１０，１１］。在２０世纪５０年代，完成了一部３００余种食物
且项目较齐全的 《食物成分表》。１９５４年出版了 《食物成分测定方法》，１９６１
年修订后为第二版［１２］。以后数次修订、再版，并成为国家标准方法。在２００３
年，将 “食物成分测定方法”并入ＧＢ／Ｔ５００９ 《食品卫生检验方法·理化部
分》。在新版中，维生素Ａ、胡萝卜素、维生素Ｅ和维生素Ｋ测定方法的第一
法皆为高效液相色谱法 （ＨＰＬＣ）。

　　二、卫生标准和相应的检验方法

建国以来，根据需要曾陆续颁布过单项食品卫生标准和管理办法。２０世
纪７０年代初，我国食品污染情况不明，尚无系统制定标准。１９７３年卫生部制
定了食品卫生科研规划，组织全国卫生防疫站、医学院校与有关部门协作，制
定了我国第一部食品卫生标准，共１４类５４项卫生标准和１２个卫生管理办法，
经国务院批准，国家标准局发布，于１９７８年执行。与此同时，颁布了食品卫
生检验方法。

１９７８年完成了第一部部颁食品卫生理化检验方法。１９８６年修订颁布了国
家标准ＧＢ５００９ 《食品卫生检验方法———理化部分》，１９９６年再次修订，即

４
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ＧＢ／Ｔ５００９ 《食品卫生检验方法———理化部分》 （第二版）。２００１～２００２年对
《食品卫生检验方法———理化部分》再次修订、增订，由１９９６版检测７１项
（仅指１９９６版ＧＢ／Ｔ５００９，散在的标准方法未计在内）扩展到２０２项，并于

２００３年颁布［１３］。在新版中，元素分析方法皆以原子吸收分光光度法或原子荧
光法为第一法 （仲裁法）。有机分析方法如农药残留测定方法以色谱法为主，
删除了个别不适用的方法。适时地增订了克仑特罗和氯丙醇的检测方法，其第
一法皆为当前国际公认的稳定性同位素为内标的ＧＣＭＳ法。

　　三、保健食品的安全性及功效成分检验方法

近年来，保健食品行业异军突起，截至２００１年底，卫生部已经批准４０００
多种保健食品产品。保健食品产业的发展不仅为国民经济带来新的增长点，而
且在出口食品中占有一定比例。不少原料成分作为药物可以应用，但作为保健
食品长期食用，其安全性是值得关注的，其中不少传统药用成分并未经过系统
的毒理学评价。此外，由于环境污染进而造成的淡水湖泊中藻类污染问题也已
引起了广泛关注，藻类作为保健食品原料被广泛应用，因而对保健食品的安全
性提出了挑战。因此，保健食品的安全性已成为十分重要的食品安全问题。随
着保健食品的发展，保健食品中功效成分的检验方法应运而生，一些测定方法
采用了色谱技术。本书中第十二章对保健食品中功效成分的色谱分析方法给予
系统介绍。

第四节　色谱技术在食品安全分析中的地位和展望

　　一、色谱技术特点和分类

（１）特点　色谱法为一种物理分离方法。其原理是利用混合物中各组分在
两相中 （一个相为固定相，另一个相为流动相）不同程度地分布。流动相流经
固定相，使各组分以不同速度移动，从而达到分离。

（２）分类　以操作形式、两相状态以及分离机理分类。

① 以操作形式分类　固定相装于柱内的色谱称为柱色谱，如气相色谱、
高效液相色谱等；而固定相呈平面状的色谱称为平面色谱，如纸色谱、薄层色
谱等。

② 以两相状态分类　流动相为气体的色谱称为气相色谱，依固定相为吸
附型和分配型又可分为气固色谱和气液色谱，后者为气相色谱中主流；流动相
为液体的色谱称为液相色谱；流动相为超临界流体的色谱，称为超临界流体
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色谱。

③ 以分离机理分类　可分为吸附色谱、分配色谱、凝胶渗透色谱、亲和
色谱和离子色谱等。

（３）食品分析中应用　色谱技术在食品分析中应用极为广泛，依目标物的
物理化学性质而采用不同的色谱法，见表１１。

表１１　食品分析中常用色谱法一览表

固定相 流动相 操作方式 方法名称 检测器 主要应用范围

　液体 气体 柱 气相色谱

　ＦＩＤ 　含碳化合物，如食品添加剂、脂
肪酸等

　ＦＰＤ 　含硫或磷化合物，如农药

　ＮＰＤ 　含氮或磷化合物，如农药

　ＥＣＤ 　含卤素或其他电负性化合物

　ＴＥＡ 　亚硝基化合物

　ＭＳＤ或与 ＭＳ
联用

　如多氯联苯、二  英、氯丙醇、
农药等定量分析和其他方法确证

　固体 液体 柱
高效液相

色谱

　ＵＶＤ、 ＤＡＤ、

ＦＤ，与 ＭＳ联用

　ＥＬＳＤ（蒸发光
散射检测器）

　如农药、兽药、霉菌毒素、多环
芳烃、功效成分及食品添加剂等

　皂苷类、黄酮类和糖类等功效
成分

　固体 液体 柱 离子色谱
　 脉 冲 安 培 检
测器

　氨基酸、食品添加剂

液体 柱 毛细管电泳 　ＵＶＤ、ＦＤ 　功效成分、食品添加剂

　固体 液体 柱
凝胶渗透

色谱
　样品前处理

　固体 超临界流体 柱
超临界流体

色谱
　样品前处理，农药

　固体 液体 平面 薄层色谱
　ＶＩＳＵＶＤ、ＦＤ
目视法

　应用广泛，准确定量

　应用广泛，半定量

　固体 液体 柱 亲和色谱 　ＵＶＤ
　免疫球蛋白ＩｇＧ，样品前处理
（兽药、霉菌毒素）

　　二、色谱技术在食品安全分析中的地位

在样品前处理和测定中，有机分析主要采用各种色谱技术。作为样品前
处理技术各种柱色谱是传统的净化技术，仍为最普遍应用的手段；基于液相
色谱原理发展起来的固相萃取 （ＳＰＥ）系列，已广泛应用于食品化学分析领
域；免疫亲和色谱虽有潜力，但尚待发展。此外，还有适合脂质食品样品净
化的凝胶渗透色谱 （ＧＰＣ）等。测定方法向多种类、多组分分析方法发展，
其核心技术为色谱法。农药残留的检测已从单个化合物的检测发展到可以同
时检测数十种甚至上百种化合物的多组分残留系统分析；兽药残留的检测也
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向此类分析发展。目前国际上最具代表性的多组分残留分析方法主要有美国

ＦＤＡ的农药多组分残留分析方法［１４］。为了适用于不同基质样品的分析，将

农药残留分析的主要步骤：样品的采集、制备、萃取、净化、浓缩、分析、
确证等各步骤采用的不同方法建成不同的模块，根据样品及分析要求的不
同，组合成不同的处理分析流程，从而建立起一个多组分残留检测选择检索
程序的前处理技术平台，使复杂的技术流程简化且又有分析质量保证。鉴于
某些化学污染物的高度危害和在环境和生物体内难降解性造成的在食品和人

体蓄积，２００１年５月被列入斯德哥尔摩公约规定限制或禁止的环境持久性
有机污染物 （ＰＯＰｓ）有１２种。其中３种为二 英及其类似物 （包括共平面

多氯联苯），检测方法灵敏度的要求为超痕量水平 （１０－１２～１０－１５ｇ），需要

用高分辨气相色谱高分辨质谱分析，采用稳定性同位素稀释技术的严格质
量控制手段。激素和克伦特罗等检测也从运动员兴奋剂检测领域向食品禁用
兽药监控的确证技术发展。多环芳烃类和亚硝基化合物两大类致癌物的分析
方法皆采用色谱法。此外，食品添加剂和保健食品中功能性成分分析也多为
色谱法。上述分析是有针对性的目标物分析。
对于食品中未知毒物的研究，多在生物试验指导下，以各种色谱技术为分

离手段，再以其他仪器分析技术来鉴定和测定。如杂环胺的发现，主要借助

Ａｍｅｓ致突变试验与 ＨＰＬＣ相结合获得的物质，经波谱分析鉴定证实其结

构［１５］。又如食用酵米面引起的食物中毒，经动物试验与一系列化学分离、鉴

定，查明引起中毒的原因是酵米面黄杆菌产生的黄杆菌毒素；这里主要采用葡

聚糖凝胶柱和Ｃ１８反相柱色谱分离、制备［１６］。再如，变质甘蔗节菱孢毒性物

质也是通过动物试验与制备ＴＬＣ相结合发现的，分离出的毒物经鉴定为３硝

基丙酸［１７］。以各种色谱／波谱手段和同位素示踪技术相结合，进行农药杀虫双

代谢毒理学研究，分离、鉴定代谢产物的结构，阐明其代谢途径，为制定食品

中杀虫双最大残留限量 （ＭＲＬ）提供了科学依据［１８］。

　　三、展望

色谱技术是食品样品复杂基质中微量、痕量目标物分离、富集和测定的有

力工具，也是食源性疾病病因和代谢毒理学研究的重要手段。随着科技向纵深
发展，人们对食品安全认识和要求与日俱增。由于目标物含量极低，同时又有
毒性或致突变、致癌性差异极大的同系物、异构体的存在，以一种分析仪器解
决复杂对象的分析已不可能了。在食品安全领域，色谱与其他仪器联用技术已
成为现代食品化学分析的主要方向，分离、分析技术始终向着灵敏、准确、快
速、简便的方向发展。
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