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气相色谱-串联质谱法同时测定大米中 
13 种香精成分 

张泸文, 黄诗钰, 谷广志, 梅  莹, 陈  燕* 
(上海市药品检验研究院, 上海  201203) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-串联质谱法(gas chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)同时测

定大米中 13 种香精成分的方法。方法  样品经 25%乙醇溶液提取后, 采用二氯甲烷进行液液萃取, 取下层二

氯甲烷层经无水硫酸钠过滤并高速离心后, 以 DB-5MS (30 m×0.25 mm, 0.25 μm)色谱柱分离, 经程序升温分

离, 在多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式下测定, 以基质提取液配制标准曲线外标法定量。

结果  13 种香精成分在各自浓度范围内线性关系良好, 相关系数均大于 0.990, 检出限为 0.5~5.0 μg/kg, 定量

限为 2.0~20.0 μg/kg, 以大米为方法学考察基质进行 3 个浓度水平加标回收实验 , 平均回收率为

81.55%~115.10%, 相对标准偏差为 1.6%~6.3%。结论  该方法灵敏度高, 定性、定量准确, 简便高效, 可适用

于大米中 13 种香精成分的同时检测要求。 
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Simultaneous determination of 13 kinds of flavor compounds in rice by gas 
chromatography-tandem mass spectrometry 

ZHANG Lu-Wen, HUANG Shi-Yu, GU Guang-Zhi, MEI Ying, CHEN Yan* 
(Shanghai Institute for Drug Control, Shanghai 201203, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 13 kinds of flavor 

compounds in rice by gas chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS/MS). Methods  The sample was 

extracted with 25% ethanol solution, followed by liquid-liquid extraction using dichloromethane. The lower 

dichloromethane phase was filtered through anhydrous sodium sulfate and subjected to high-speed centrifugation. 

Separation was performed on a DB-5MS column (30 m×0.25 mm, 0.25 μm) with a programmed temperature. 
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Detection was carried out under multiple reaction monitoring (MRM) mode, and quantification was achieved via the 

external standard method with calibration curves prepared using matrix-matched extract. Results  All 13 kinds of 

flavor compounds showed good linear relationships within their respective concentration ranges, with correlation 

coefficients greater than 0.990. The limits of detection and the limits of quantitation were 0.5–5.0 μg/kg and 2.0–20.0 μg/kg, 

respectively. Spike recovery experiments were conducted at 3 different levels in rice matrices, and the average 

recoveries were in the range of 81.55% to 115.10%, with the relative standard deviations varying from 1.6% to 6.3%. 

Conclusion  The developed method features high sensitivity, accurate qualitative and quantitative results, simplicity 

and high efficiency, and is suitable for the simultaneous determination of 13 kinds of flavor compounds in rice. 
KEY WORDS: flavor compounds; rice; gas chromatography-tandem mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

大米是日常生活中不可或缺的主食之一, 在我国日

常主食以稻米为主的群体占比超过 65%, 稻米的质量安全

状况直接关系到国家经济发展与民众生活福祉[1]。近年来, 
大米中香精成分非法添加与滥用的问题已引发社会各界高

度关注。不法分子在大米中掺入香精后经抛光处理, 通过以

次充好、以陈充新、仿冒品牌优质大米等手段, 实现误导消

费者、提升市场销量、攫取高额非法利润的不当企图[2–3]。

大米香精的主要成分为乙基香兰素、乙基麦芽酚、2-丙酰

基吡啶、2-乙酰基吡嗪和 2-乙酰基吡啶等[4–5], 相关研究证

实过量摄入食用香精会加重肾脏代谢负担、有损脏器发育, 
而乙基麦芽酚还具有弱致突变活性和诱导细胞死亡的毒性

作用[6–9]。大米违规添加香精的问题早已引发社会各界关注, 
2010 年央视 3·15 晚会和 2023 年央视 3·15 晚会两度曝

光香精勾兑香米事件, 使得大米这一日常主食深陷严峻的

食品安全与消费信任双重危机。 
为严厉遏制此类违法违规行径, 原卫生部已于 2009 年

10 月专门发布公告, 明令禁止在大米等粮食制品的生产加

工环节使用任何香精香料。此外, GB 2760—2014《食品安

全国家标准 食品添加剂使用标准》也进一步明确, 将大

米、巴氏杀菌乳等 28 类食品纳入禁止添加食用香料与香精

的范畴。然而就当前研究现状而言, 现有针对大米中违禁

添加香精组分的相关文献报道, 大多聚焦于单一香精组分

或某一类组分的检测[10–14], 已公开报道的检测技术主要包

括高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, 
HPLC)[15] 、 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)[16–21]、

气相色谱法(gas chromatography, GC)[22–23]及气相色谱-质
谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[24–28], 
但均存在一定局限: HPLC 在复杂基质多组分分析中灵敏

度低、检出限高, 无法满足多组分同步检测需求; GC 作为

香精分析的主流方法, 缺乏结构定性能力, 易出现漏检; 
GC-MS采用选择离子监测(selective ion monitoring, SIM)模
式进行确认, 在复杂大米基质中受干扰严重, 易产生假阳

性结果; LC-MS/MS 不适合于挥发性香精成分的检测, 部
分化合物灵敏度低, 化合物检测种类涵盖不全, 且前处理

方法较为烦琐[29–31]。 
气相色谱 -串联质谱法 (gas chromatography-tandem 

mass spectrometry, GC-MS/MS)是在 GC-MS 基础上增加了

二级质谱信息, 具备更强的选择性与抗干扰能力, 定量更

准确, 可实现多种类、多组分和挥发性物质同步检测, 能
有效弥补现有方法的不足[32–33]。同时, 结合液液萃取前处

理方法, 适合从复杂的样品基质中提取和富集痕量化合物, 
实现高通量和高效率的分析测定。但目前, 关于大米中多

种类香精成分同时检测的 GC-MS/MS 方法鲜有相关文献

报道。基于此, 本研究采用 GC-MS/MS 针对香精大米中常

见的多种合成香精成分进行多组分同时检测, 覆盖了香兰

素类、香豆素类、吡啶类、吡嗪类和乙基麦芽酚等违禁添

加香精成分, 旨在为大米中违禁添加香精成分的定性定量

检测提供切实有效的技术支撑, 为食品安全监管工作提供

科学可靠的方法依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 
2-乙酰吡啶、2-乙酰吡嗪、2-丙酰基吡啶、5,6,7,8-四

氢喹喔啉、6-甲基香豆素、7-甲氧基香豆素、7-乙氧基-4-
甲基香豆素、二氢香豆素、甲基香兰素、香豆素、香兰素、

乙基麦芽酚、乙基香兰素标准溶液(13 种标准溶液质量浓

度均为 100 μg/mL, 天津阿尔塔科技有限公司); 无水硫酸

钠(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司); 正己烷、二氯甲

烷、乙酸乙酯、乙醚、乙醇(色谱纯, 德国 Merck 公司); 实
验用水为 Milli-Q 超纯水。 

1.2  仪器与设备 

安捷伦 7000E GC/TQ 气相色谱-串联质谱仪、DB-5MS
毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)(美国安捷伦科技有限公

司); XB620M SLS电子分析天平(精度 0.001 g, 瑞士普利赛

斯公司); Eppendorf 5810R 冷冻离心机(德国艾本德公司); 
VIBRAX VXR 振荡器(德国 IKA 公司); BRANSON 超声仪(美
国必能信公司); Milli-Q 去离子水发生器(美国 Millipore 公司)。 
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1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 
香精标准溶液配制 :  分别精密吸取质量浓度均为 

100 μg/mL 的香豆素类化合物标准溶液 0.1 mL, 2-乙酰吡

啶、5,6,7,8-四氢喹喔啉各 0.2 mL, 2-丙酰基吡啶、香兰素、

甲基香兰素、乙基香兰素、乙基麦芽酚各 0.4 mL, 2-乙酰

吡嗪标准溶液 1 mL, 置于 10 mL 容量瓶中, 用二氯甲烷

稀释成香豆素类化合物质量浓度均为 1 μg/mL, 2-乙酰吡

啶、5,6,7,8-四氢喹喔啉质量浓度均为 2 μg/mL, 2-丙酰基吡

啶、香兰素、甲基香兰素、乙基香兰素、乙基麦芽酚质量

浓度均为 4 μg/mL, 2-乙酰吡嗪质量浓度为 10 μg/mL 混合

标准工作溶液, 于–20 ℃保存, 根据样品检测浓度范围以空

白样品基质提取液配制系列浓度标准工作溶液, 临用新制。 
1.3.2  样品前处理 

准确称取 5 g(精确至±0.001 g)大米置于 50 mL 离心管

中, 准确加入 10 mL 25%乙醇溶液超声提取 5 min, 振荡提取

5 min, 取出后精密加入4 mL 二氯甲烷, 振荡5 min, 以4600 r/min 
4 ℃低温离心后取下层二氯甲烷层, 经 1 g 无水硫酸钠过滤后, 
以 14500 r/min 4 ℃低温离心后取上清液, 供 GC-MS 测定。 
1.3.3  色谱与质谱条件 

气相色谱分离采用 DB-5MS 毛细管柱(30 m×0.25 mm, 
0.25 μm); 载气为纯度大于 99.999%高纯氦气 , 流量为

1.0 mL/min。进样口温度为 250 ℃, 不分流进样, 进样体

积为 1 μL。程序升温条件设置如下: 初始柱温维持在 80 ℃, 
保持 2 min 后, 以 10 ℃/min 的速率升至 200 ℃, 保持 1 min; 
随后升温速率设置为 60 ℃/min, 升至 280 ℃后保持 5 min。
电离源温度为 230 ℃, 传输线温度为 280 ℃, 电离能量

为 70 eV, 4 min 溶剂延迟, 多反应监测(multiple reaction 
monitoring, MRM)模式, 完成目标组分检测。13 种香精

化合物的名称、保留时间和各待测化合物的质谱参数见

表 1。 
 

表 1  13 种香精成分质谱分析参数和保留时间 
Table 1  Mass spectrometry analysis parameters and retention times of 13 kinds of flavor components 

序号 分析物 保留时间/min 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量/eV 

1 2-乙酰吡啶 6.923 109.0 
94.0*  5 
66.0  25 

2 2-乙酰吡嗪 6.353 122.1 
94.0* 5 
43.1 25 
80.0 15 

3 2-丙酰基吡啶 8.086 135.2 
52.0* 35 
79.0 15 

107.0 5 

4 5,6,7,8-四氢喹喔啉 9.242 134.0 
119.0* 15 
106.0 15 

5 6-甲基香豆素 13.94 160.0 
132.0* 5 
78.0  35 
104.0 15 

6 7-甲氧基香豆素 16.11 176.0 
148.0* 5 
133.0 15 

7 7-乙氧基-4-甲基香豆素 19.39 204.0 
148.0* 15 
120.0 35 
176.0 5 

8 二氢香豆素 11.69 148.0 
120.0* 5 
91.0 25 

9 甲基香兰素 12.76 166.0 
77.0* 25 
136.9 15 
95.0 15 

10 香豆素 12.42 146.0 118.0* 15 
90.0 25 

11 香兰素 11.78 152.0 
123.0* 25 
81.1 25 

108.0 35 

12 乙基麦芽酚 8.948 140.0 
70.9* 15 
97.0 15 

111.0 25 

13 乙基香兰素 12.51 137.0 
109.0* 15 
81.0  5 

注: *为定量离子。 
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1.4  数据处理 

通过 GC-MS/MS 配套的数据处理软件进行标准曲线

的线性拟合后读取和分析测定结果, 采用 Microsoft Excel 2021
软件进行数据处理, GraphPad Prism 5 绘制结果图。 

2  结果与分析 

2.1  质谱条件优化 

质谱参数优化以母离子与子离子的精准筛选及碰撞

能量的优化为核心。具体优化流程如下: 首先采用全扫描

模式对 13 种香精组分进行扫描, 各组分优先筛选质荷比

更大、离子丰度更高的特征离子作为母离子, 以降低基质

干扰; 之后采用子离子扫描模式, 对筛选出的母离子进行

裂解处理, 从中选取 2~3 个丰度较高的子离子作为特征子

离子; 最后通过设置不同梯度的碰撞能量, 对比不同能量

条件下子离子的响应强度, 筛选出响应信号最强的子离子

作为定量离子, 同时确定对应最优碰撞能量。经优化后, 13 种

香精组分的 MRM 总离子流图基线平稳, 各目标峰峰形对

称且分离度良好, 无明显干扰峰, 13 种香精成分 MRM 色

谱图见图 1, 优化后的具体质谱参数详见表 1。 

 

 
 

注: 1. 2-乙酰吡嗪; 2. 2-乙酰吡啶; 3. 2-丙酰基吡啶; 4. 乙基麦芽酚; 5. 5,6,7,8-四氢喹喔啉; 6. 二氢香豆素; 7. 香兰素; 8. 香豆素;  
9. 甲基香兰素; 10. 乙基香兰素; 11. 6-甲基香豆素; 12. 7-甲氧基香豆素; 13. 7-乙氧基-4-甲基香豆素。 

图 1  13 种香精成分的 MRM 色谱图 
Fig.1  MRM chromatograms of the 13 kinds of flavor compounds 

 
2.2  色谱条件优化 

本研究对比了使用不同极性毛细管色谱柱下 13 种香

精成分的分离效果、化合物响应和基质干扰情况。在已优

化的质谱条件下, 通过考察 HP-INNOWAX (30 m×0.25 mm, 
0.25 μm)、DB-5MS (30 m×0.25 mm, 0.25 μm)和 DB-1701 
(30 m×0.25 mm, 0.25 μm) 3 种类型 GC-MS/MS 色谱柱, 结
果表明, DB-5MS 色谱柱对待测物总体响应最好, 且甲基 

香兰素和乙基香兰素这对同分异构体能得到有效分离, 见
图 2。结合化合物的响应、分离度和总运行时间, 本研究

选用 DB-5MS 毛细管柱进行进一步色谱优化。针对升温速

率, 考察 5、10、20 ℃/min 3 种条件: 20 ℃/min 时同分异

构体保留时间重叠, 分离度不足; 5 ℃/min 与 10 ℃/min 均

可实现有效分离 , 综合检测效率最终确定升温速率为

10 ℃/min。 

 

 
 

注: 6. 二氢香豆素; 7. 香兰素; 8. 香豆素; 9. 甲基香兰素; 10. 乙基香兰素。 
图 2  甲基香兰素和乙基香兰素局部放大的 MRM 色谱图 

Fig.2  Partially enlarged MRM chromatogram of methyl vanillin and ethyl vanillin 
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2.3  前处理条件优化 

2.3.1  提取溶剂优化 
增香大米样品的基质体系较为复杂, 其成分除包含

大米自身固有的淀粉、多糖、矿物质、维生素、萜类及脂

肪酸等物质外, 还涵盖了增香剂中添加的胶质、糊精、麦

芽酚等组分[34], 且香精多被水溶性胶体包裹。因此在前处

理方法优化过程中, 需选择兼具基质穿透性与目标物溶解

性的提取溶剂。纯有机试剂作为提取溶剂不利于香精成分

从水溶性胶体中释放出来[21], 而一定比例的乙醇溶液更利

于香精成分的提取[33]。同时本研究选择液液萃取的前处理

方式进行香精类物质提取和浓缩净化, 乙醇混合溶液更利

于后续液液萃取有机相和水相分离。基于香兰素类、香豆

素、吡嗪类和吡啶类化合物溶解性和极性特性, 本研究考

察水和不同比例乙醇溶液作为提取溶剂提取回收率 , 以
水、10%乙醇、25%乙醇、50%乙醇作为提取溶剂, 平行操

作 3 份, 考察 3 种提取溶剂的提取效果, 见图 3。结果表明, 
纯水相提取后溶液较为浑浊, 含有一定比例乙醇溶液提取

后溶液较为澄清, 当提取溶剂为 25%乙醇时 13种香精成分

的回收率在 80%~120%范围内, 当提取溶剂为纯水相时, 
因部分化合物存在基质效应增强以及水相中化合物干扰, 
回收率偏高; 当提取溶剂为 50%乙醇, 回收率偏低, 综上, 
本研究选择用 25%乙醇作为提取溶剂。 
2.3.2  萃取溶剂和体积优化 

本研究选择液液萃取方式进行样品净化和浓缩。通过

考察萃取溶剂, 实现对醛酮、酯类中等极性和醇类、羧酸

类强极性香精物质目标物的选择性萃取和同步富集。适合

于香兰素类、香豆素类、吡嗪和吡啶这类极性跨度大的复

杂混合物样品前处理。同时可有效去除大米中淀粉、糖类

等的干扰物质; 通过有机相-水相的相分离, 可有效将目标

物与大部分水溶性或脂溶性基质分离, 避免基质堵塞色谱

柱或产生强基质效应; 通过萃取, 实现香精目标物的有效

富集, 提高香精成分检测灵敏度, 满足痕量分析的检测要

求[30]。基于各待测物溶解性和极性, 本研究以正己烷、二

氯甲烷、乙酸乙酯、乙醚作为萃取溶剂, 平行操作 3 次, 考
察 4 种萃取溶剂的萃取效果, 见图 4。当萃取溶剂为二氯

甲烷时, 13 种香精成分的回收率均大于 75%, 优于其他 3
种萃取溶剂。因此, 本研究选择用二氯甲烷作为萃取溶剂。

为进一步提高萃取效率, 本研究对二氯甲烷作为萃取溶剂

的体积进行进一步优化。研究考察 2 mL、4 mL 二氯甲烷

作为萃取溶剂的回收率, 平行操作 3 次, 见图 5。结果表明

当萃取溶剂体积选择 4 mL 时萃取后回收率在 80%~120%
范围内, 4 mL 萃取溶剂体积适中, 待测物溶解分配达到平

衡, 故本研究萃取溶剂体积为 4 mL。 
2.3.3  浓缩与过滤考察 

本研究在液液萃取后, 考察了萃取溶剂不经氮吹和

经氮吹浓缩后两者之间差异, 平行操作 3 份, 各待测化合

物经氮吹后回收率均大幅降低, 见图 6。故本研究选择萃

取后不氮吹浓缩直接进样分析。同时比较萃取溶液经

14500 r/min 4 ℃低温离心与 0.2 µm 有机相滤膜过滤后对

待测物的影响, 发现乙基香兰素经滤膜过滤后, 产生阳性

干扰。故最终进样前净化步骤采用 14500 r/min 4 ℃低温离

心的方式。 

2.4  基质效应 

本研究选用基质提取液配制的标准曲线与溶剂配制

标准曲线分别进样分析, 通过测得的线性方程的斜率比值 

 

 
 

图 3  13 种香精成分在 4 种提取溶剂中提取效率的比较(n=3) 
Fig.3  Comparison of the extraction efficiency of the 4 kinds of solvents on the 13 kinds of flavor compounds (n=3) 
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图 4  13 种香精成分在 4 种萃取溶剂中回收率的比较(n=3) 

Fig. 4  Comparison of the recoveries of the 4 kinds of extraction solvents on the 13 kinds of flavor compounds (n=3) 

 

 
 

图 5  13 种香精成分用不同体积萃取溶剂萃取后回收率的比较(n=3) 
Fig. 5  Comparison of the recoveries of the 13 kinds of flavor compounds extracted with different volumes of extraction solvent (n=3) 

 
系统评价大米基质对 13 种香精成分检测的影响。其中, 斜
率比值的判定标准为: 若比值处于 80%~120%区间, 表明

基质对检测信号的影响较小, 可忽略不计; 若比值超出此

范围, 则说明存在显著的基质增强或抑制效应, 需通过特

定方法消除干扰。实验结果显示, 大米基质中部分目标物

(2-丙酰基吡啶和乙基麦芽酚)的斜率比值偏离上述区间 , 
存在一定的基质增强, 见表 2。为降低基质效应, 在已优化

前处理条件下, 提高定量结果准确性, 本研究选用空白大

米基质提取液配制标准曲线溶液, 通过基质匹配的方式消

除基质效应, 提升检测结果的可靠性。 
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图 6  13 种香精成分不经氮吹和经氮吹后回收率的比较(n=3) 
Fig.6  Comparison of recoveries of the 13 kinds of flavor compounds without and after nitrogen blowing (n=3) 

 

2.5  方法学考察 

2.5.1  线性关系、检出限和定量限 
为验证方法的灵敏度和线性范围, 考察各待测物在

对应线性范围下线性相关性与方法的检出限。实验选用基

质提取液配制标准曲线溶液消除基质效应干扰, 配制香豆

素类化合物质量浓度分别为 2.5、5.0、12.5、25.0、50.0、
125.0 和 250.0 ng/mL, 2-乙酰吡啶、5,6,7,8-四氢喹喔啉质量

浓度分别为 5、10、25、50、100、250 和 500 ng/mL, 2-丙
酰基吡啶、甲基香兰素、香兰素、乙基麦芽酚和乙基香兰

素质量浓度分别为 10、20、50、100、250、500 和 1000 ng/mL, 
2-乙酰吡嗪质量浓度分别为 25、50、125、250、500、1250
和 2500 ng/mL 的系列标准溶液, 在已优化的 GC-MS 条件 

下进样检测。选取各待测物的色谱峰面积(Y)作为响应值, 
以对应质量浓度(X, ng/mL)作为变量进行一元线性回归分

析 , 完成标准曲线绘制并计算线性回归方程及相关系数

(r)。其中相关系数 r≥0.990作为线性关系良好的判定标准。

检出限和定量限考察采用空白加标法, 以空白大米样品为

基质添加不同浓度的目标物, 当检测信号信噪比分别为

S/N≥3 和 S/N≥10 时, 对应浓度为该物质的检出限和定量

限。结果表明, 13 种香精成分在对应的浓度范围内线性关

系良好, 相关系数(r)均在 0.990 以上, 表明方法定量准确

性可靠 ; 检出限范围为 0.5~5.0 μg/kg, 定量限范围为

2.0~20.0 μg/kg, 可满足大米中痕量香精成分的检测需求, 
具体数据见表 2。 

 
表 2  13 种香精成分在大米基质中的线性关系、基质效应和检出限 

Table 2  Linearity, matrix effects and limits of detection in matrixes of the 13 kinds of flavor compounds  

序号 分析物 线性范围
/(ng/mL) 

基质效应 线性方程 相关系数
(r) 

检出限
/(μg/kg) 

定量限
/(μg/kg) 

1 2-乙酰吡啶 5~500 0.9979 Y=2492.15X–1713.81 0.9968 1.0 4.0 

2 2-乙酰吡嗪 25~2500 0.9424 Y=598.323X–1857.16 0.9966 5.0 20.0 

3 2-丙酰基吡啶 10~1000 1.2280 Y=88.3335X–168.138 0.9950 2.0 8.0 

4 5,6,7,8-四氢喹喔啉 5~500 0.9343 Y=631.237X–352.022 0.9952 1.0 4.0 

5 6-甲基香豆素 2.5~250.0 0.9025 Y=1358.31X–1144.10 0.9975 0.5 2.0 

6 7-甲氧基香豆素 2.5~250.0 1.0520 Y=1649.09X–1216.20 0.9982 0.5 2.0 

7 7-乙氧基-4-甲基香豆素 2.5~250.0 1.0130 Y=2177.91X–1929.26 0.9985 0.5 2.0 

8 二氢香豆素 2.5~250.0 0.9642 Y=1535.39X+254.746 0.9983 0.5 2.0 

9 甲基香兰素 10~1000 1.1560 Y=852.973X–384.441 0.9956 2.0 8.0 

10 香豆素 2.5~250.0 0.9212 Y=1727.49X–552.447 0.9991 0.5 2.0 

11 香兰素 10~1000 0.8308 Y=406.143X+17776.3 0.9973 2.0 8.0 

12 乙基麦芽酚 10~1000 1.2250 Y=227.446X+36.0618 0.9986 2.0 8.0 

13 乙基香兰素 10~1000 0.9436 Y=507.207X+8914.75 0.9980 2.0 8.0 
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2.5.2  回收率及精密度 
为验证方法的准确度与重复性, 对方法的回收率与

精密度进行方法学考察, 以回收率考察方法准确度, 以重

复性试验的相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)
表征方法精密度。实验前筛选本底值为零空白大米为基质

添加样品, 以定量限、2 倍定量限、10 倍定量限作为各待

测化合物的添加浓度水平, 各待测化合物添加浓度水平见 

表 3, 每个添加浓度水平平行制备 6份样品, 严格按照优化

后的样品前处理方法与 GC-MS/MS 检测条件完成方法学

样品分析测定。实验结果表明, 13 种香精组分在不同加标

水平条件下, 平均加标回收率为 81.55%~115.10%, RSDs
为 1.6%~6.3%, 各待测物回收率满足加标回收率为

60%~120%, RSD≤20%。上述结果均满足痕量分析对准确

度与精密度的相关要求, 说明该检测方法的可靠性良好。 
 

表 3  13 种香精成分在大米基质中的加标回收率和 RSDs (n=6) 
Table 3  Spiked recoveries and RSDs of the 13 kinds of flavor compounds in rice substrate (n=6) 

序号 分析物 添加水平 
/(μg/kg) 

大米 
序号 分析物 添加水平 

/(μg/kg) 

大米 

回收率/% RSDs/% 回收率/% RSDs/%

1 2-乙酰吡啶 

4 98.51 3.3 

8 二氢香豆素 

2 100.40 3.8 

8 92.48 2.3 4 96.37 3.7 

40 82.59 1.6 20 100.30 2.4 

2 2-乙酰吡嗪 

20 103.3 2.6 

9 甲基香兰素 

8 110.90 3.3 

40 88.22 3.3 16 103.90 4.2 

200 84.64 3.1 80 100.30 2.4 

3 2-丙酰基吡啶 

8 101.30 5.6 

10 香豆素 

2 103.80 3.8 

16 103.40 2.2 4 103.60 5.7 

80 95.78 6.0 20 100.80 5.1 

4 
5,6,7,8-四氢喹

喔啉 

4 89.45 2.9 

11 香兰素 

8 104.00 2.2 

8 90.60 2.5 16 99.89 3.8 

40 97.67 3.2 80 95.25 2.8 

5 6-甲基香豆素 

2 111.90 3.3 

12 乙基麦芽酚 

8 106.40 3.0 

4 105.10 5.3 16 106.30 2.4 

20 101.70 4.5 80 81.55 5.0 

6 7-甲氧基香豆素 

2 104.80 4.1 

13 乙基香兰素 

8 105.30 6.3 

4 113.20 1.9 16 96.37 3.3 

20 101.10 4.0 80 97.99 4.7 

7 
7-乙氧基-4-甲

基香豆素 

2 115.10 2.5 

 4 115.10 2.2 

20 101.50 4.1 

 
2.6  实际样品检测 

为进一步验证所建立检测方法的适用性与可靠性 , 
本研究选取市售 26 批次不同产地、不同品种的大米样品, 
开展针对性检测分析以验证方法可行性。大米品种包括东

北香米、五常香米、茉莉香米、进口泰国香米等多个品类。

所有样品均按照优化后的前处理方法与 GC-MS/MS 检测

条件进行测定, 同时每批次检测中配套检测空白样品和空

白加标样品以确保检测结果的可靠性。检测结果显示, 26
批 次 样 品 中 均 检 出 香 兰 素 成 分 , 检 出 浓 度 范 围 为

23.1~221.3 μg/kg; 1 批次样品检出乙基麦芽酚, 检出浓度

为 22.6 μg/kg, 2 批次样品检出 2-乙酰吡啶, 检出浓度分别

为 5.7 μg/kg 和 6.8 μg/kg, 1 批次样品检出 5,6,7,8-四氢喹喔

啉, 检出浓度为 14.5 μg/kg, 其余香精成分均未检出。据文

献[35–36]报道, 大米中含有天然香兰素, 检测结果亦佐证

了这一点, 其含量与大米品种、保存时间和保存环境密切

相关[21], 建议后续通过汇总大量检测数据明确大米中香兰

素的合理本底值范围, 为监督执法提供可靠支撑。 

3  讨论与结论 

本研究选用液液萃取作为样品前处理技术 , 建立

GC-MS/MS 同时测定大米中 13 种香精成分的分析方法。

通过对气相色谱和质谱参数及样品前处理条件进行优化并

验证, 并通过基质效应的考察确立了以基质提取液配制标

准曲线外标法定量, 结果表明 13 种香精成分在对应的浓 
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度范围内线性相关性良好, 线性相关系数均高于 0.990。以

大米作为方法学考察基质进行 3 个浓度水平的加标回收试

验, 获得的平均回收率为 81.55%~115.10%之间, RSDs 为

1.6%~6.3%, 结果均满足痕量分析对准确度与精密度的相

关要求。与现有研究相比, 聚焦于单一香精组分或某一类

组分的检测[10–14], 本研究覆盖香兰素类、香豆素类、吡啶

类、吡嗪类和乙基麦芽酚等违禁添加 13 种香精成分检测, 
提升了检测的通量和效率。同时, 与现有研究相比[15–28,37], 
通过 GC-MS/MS 的选择性与抗干扰能力, 以及前处理的优

化, 提升方法定量的准确性、化合物的灵敏度和操作简便

性, 可实现多种类、多组分和挥发性物质同步检测, 能有

效弥补现有方法的不足。综上, 本研究具有样品前处理简

便高效、线性关系良好、灵敏度与准确性高的特点, 能够

满足大米中 13 种香精成分违禁添加的同时检测需求, 可
为大米中违禁添加香精成分的定性定量检测提供切实有效

的技术支撑, 为食品安全监管工作提供科学可靠的方法依

据。然而, 本研究也存在一定局限性, 因对实际样品中大米香

精成分检测数据量积累不够, 无法明确大米中含有天然香兰

素本底值范围, 在后续研究中可结合现有研究数据[35–36,38]以

及开展相关检测研究积累数据, 明确香兰素本底值范围为

其综合研判提供参考依据。 
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