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摘要：建立了固相萃取净化结合气相色谱-质谱联用仪测定生姜中的黄樟素的分析方法。实验优化了样品前处理条件和色谱质谱

条件。样品经乙腈提取，高速离心后，采用 Carb-NH2固相小柱富集净化，洗脱液经旋转蒸发仪浓缩。采用气相色谱分离，多反应离

子监测模式（MRM）进行黄樟素质谱检测。以基质匹配标准溶液外标法定量测定。实验结果表明，黄樟素在 0.005~0.5 μg/mL 范围内

呈良好的线性关系，相关系数（R2）大于 0.999，方法检出限（S/N=3）为 0.42 μg/kg，定量限（S/N=10）为 1.41 μg/kg，在 5、25、

50 μg/kg 3 个添加水平下，样品中黄樟素的平均回收率为 107.7%~111.9%，相对标准偏差为 2.02%~2.32%。该方法具有灵敏度高、富

集效果好、回收率高等优点，为生姜及其生姜制品中的黄樟素筛查提供技术支持。用本研究建立的方法检测 151 个生姜样品，发现部

分生姜样品中有微量黄樟素检出，浓度范围为 0.45~1.3 μg/kg。 
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Abstract: An analytical method for the determination of safrole in ginger by solid-phase purification combined with gas 

chromatography-mass spectrometry was developed. The conditions of sample pretreatment and analysis by chromatographic mass spectrometry 

were optimized. The samples were extracted with acetonitrile, centrifuged at a high speed, and then enriched and purified by a Carb-NH2 

solid-phase cartridge. The eluate was concentrated by a rotary evaporator. Gas chromatographic separation and multiple reactive ion monitoring 

mode (MRM) were applied to determine safrole. The matrix-matched external calibration involving standard solutions was used for quantitative 

analysis. The experimental results show that safrole exhbited a good linear relationship in the range of 0.005~0.5 μg/mL, with the correlation 

coefficient (R2) higher than 0.999, the limit of detection (S/N=3) as 0.42 μg/kg, and the limit of quantification (S/N=10) as 1.41 μg/kg. The 

average recoveries of the samples spiked with safrole standard at 5, 25 and 50 μg/kg were 107.7%~111.9%, with the relative standard deviations 

(RSDs) in the range of 2.02%~2.32%. This method has the advantages of high sensitivity, good enrichment and high recovery rate, and provide 

technical support for the screening of safrole in ginger and its derived products. Using the developed method, a trace amount of safrole was 

detected (concentration: 0.45~1.3 μg/kg) in 151 ginger samples. 
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黄樟素（Safrole）又称黄樟油素、黄樟脑，是一种 
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植物毒素，天然存在于姜、肉桂等天然芳香植物和樟

属类植物中，是许多食用天然精油如黄樟精油、八角

精油和樟脑油的主要成分[1,2]。黄樟素不溶于水，但很

容易与氯仿，乙醚和其他非极性有机溶剂混合。黄樟
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素香味物质属于具有致癌性的烷基苯类化合物，近年

来有研究表明，黄樟素能在肝组织中形成黄樟素-脱氧

核糖核酸（DNA）加合物，食物中黄樟素的含量在 0.5%
以上时引起肝细胞瘤，对人体有一定的毒副作用，易

诱发基因突变和肝损伤，甚至肝癌，是消化系统、血

液系统、泌尿系统的强致癌物[3,4]。摄入足够剂量的黄

樟脑可引起氧化应激，在食品加工过程中对含黄樟素

的食物可采取干燥或蒸煮方式来消除或降低黄樟素的

含量[5,6]。另有研究表明，含有黄樟素的树皮精油可对

水产养殖具有防腐作用[7]。 

目前文献报道黄樟素的检测方法主要是通过气

相色谱法（Gas chromatography，GC）[8,9]，液相色谱

法（Liquid chromatography，LC）[10]，液相色谱-串联

质 谱 法 （ Liquid chromatography tandem mass 
spectrometry，LC-MS/MS）[11]，气相色谱-质谱法（Gas 
chromatography-mass spectrometry，GC-MS）[12-15]，气

相色谱-串联质谱法（Gas chromatography tandem mass 
spectrometry，GC-MS/MS）[16-20]对黄樟素进行分析检

测。其中大部分都是对香精香料和烟草进行检测的。

而对于生姜中的黄樟素检测仅有少量文献报道，结果

中并未指明生姜中黄樟素具体含量[17]。目前我们国家

标准在食品中黄樟素检测分析方法暂为空白。为了控

制天然植物或精油中污染黄樟素，欧盟规定了天然食

品中黄樟素的最高残留水平，其中调味料及调味酱为

25 mg/kg[21]。此外在我国，黄樟素属于第一类易制毒

化学品，属于管制类化学品[22]，因此为保障我国食品

安全，建立一种食品中黄樟素的分析方法是非常必要

的。 
本研究针对生姜基质的复杂性，在优化前处理条

件及仪器参数的基础上，建立固相萃取-气相色谱-串
联质谱法测定生姜中黄樟素的方法，对方法的实用性

进行了验证，适用于生姜样品中黄樟素的筛查。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

黄樟素标准品（纯度大于 99.9%），迪马公司产品；

农药标准品购于农业部环境保护科研监测所（天

津）；氯化钠（NaCl），上海安谱实验科技股份有限公

司；实验用水为纯净水，由 Milli-Q 超纯水仪制备；

乙腈、甲苯、正己烷、丙酮均为色谱级试剂，美国

Thermo Fisher Scientific 有限公司。 

1.2  仪器与设备 

三重四极杆气相色-谱质谱联用仪 GCMS- 
TQ8040，日本岛津公司；涡旋混匀器，德国 IKA 
VORTEX3；TGL-16LM 高速离心机，湖南星科科学

仪器有限公司；AE240 电子天平，瑞士 Mettler 公司；

旋转蒸发仪，德国 IKA R60。 
生姜样品：采购于当地市场或生产基地。 

1.3  标准溶液配置 

准确称取一定量的黄樟素标准品，用丙酮溶解并

定容于 25 mL 的容量瓶，配制质量浓度为 200 μg/mL
的标准储备液，于-18 ℃保存。再用丙酮稀释成 2 
μg/mL 的标准工作液。临用时，移取适量的标准工作

液用空白样品基质提取液配制系列浓度的基质匹配标

准工作溶液，现用现配。 

1.4  样品前处理 

准确称取 10.0 g 试样于 50 mL 塑料离心管中，加

入 10 mL 乙腈，涡旋混匀 2 min 后加入 3 g 氯化钠，

涡旋混匀 2 min，8000 r/min 离心 5 min。吸取 5 mL 上

清液于 10 mL 比色管中。用 5 mL 乙腈-甲苯预洗固相

萃取柱，弃去流出液。下接 250 mL 锥形瓶，放入固

定架上。将 5 mL 待净化试样倒入固相萃取柱中，再

用 5 mL 乙腈-甲苯溶液洗涤，并将洗涤液移入柱中，

重复 5 次。收集上述所有流出液于 250 mL 锥形瓶中，

40 ℃水浴中旋转浓缩至近干。加入 2.5 mL 正己烷-丙
酮复溶，用于测定。 

1.5  仪器条件 

1.5.1  色谱条件 
SH-Rxi-5SilMS 毛细管柱（30 m×0.25 mm，0.25 

μm）；载气为高纯氦气（纯度>99.99%）；恒流模式，

流速 1.69 mL/min；进样方式不分流，进样量 1.0 μL，
进样口温度 250 ℃；程序升温，50 ℃保持 1 min，以

25 /min℃ 升至 125 ℃，再以 10 /min℃ 升至 300 ℃保

持 1.5 min。 
1.5.2  质谱条件 

表1 化合物的质谱参数 

Table 1 MS parameters of compounds 

Analyte  CAS No.  Retention time/min Quantitative ion (m/z) Qualitative ion (m/z) 
Safrole  94-59-7 6.227 162 161/131/104/103 
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接口温度 300 ℃，离子源温度 230 ℃；电离方式

为电子轰击电离源（EI），电子轰击能量 70 eV，扫描

方式：多反应监测(MRM)模式；碰撞气 Ar；碰撞室压

力 239 Pa。黄樟素的保留时间和特征离子见表 1。 

2  结果与讨论 

2.1  色谱条件优化 

试验采用 SH-RXI-5MS 毛细管柱（30 m×0.25 
mm，0.25 μm），通用型色谱柱适用于半挥发物质，酚

类化合物，胺，溶剂残留，滥用药物，农残，溶剂残

留，PCB 同系物等的分析，是一款惰性非常高的

GC-MS 低流失色谱柱，可耐温度达 350 ℃。实验过程

中通过调整色谱参数，使仪器的灵敏度、稳定性和分

离效率均处于最佳状态，并获得满意的分离效果。经

过多次试验，确定色谱升温程序如 1.5.1 节所述。 

2.2  质谱优化 

按默认仪器工作条件对黄樟素基质标准溶液采

用全扫描模式进行扫描，通过 NIST 谱库检索确定其

保留时间；根据黄樟素的一级谱图选取响应值高、特

征性强的离子作为母离子，然后采用产物离子扫描模

式，将其母离子打碎以获得二次碎裂产生的子离子。

通过优化碰撞能量对母离子进行碰撞解离，选择丰度

值大、特征性强、灵敏度高的离子作为子离子。最后

将选定的母离子对和子离子对在 MRM 模式下进行检

测，其中响应强度高一组离子对为定量离子对，其他

为定性离子对。黄樟素 EI-MS 谱图见图 1。因分子式

中含有苯环基团，二级碰撞过程中产生的质荷比为 77
的碎片离子容易出现干扰情况，所以不选 77 的离子碎

片为子离子。同时，生姜是一种基质成分复杂的物质，

为确保准确定性，本次试验选用多对离子定性定量。

因而实验选用母离子 m/z 162，子离子 m/z 161、131、
104、103。黄樟素基质标液总离子流色谱图见图 2。 

 
图1 黄樟素的EI-MS谱图 

Fig.1 EI-MS spectrum of safrole 

 
图2 黄樟素基质标液总离子流色谱图(50 μg/kg) 

Fig.2 Total ion current chromatogram of safrole matrix 

standard solution (50 µg/kg) 

2.3  前处理的优化 

本试验的样品为生姜鲜样，含水分。本实验考察

了乙腈，乙酸乙酯，乙醇作为提取溶剂时生姜中黄樟

素的提取效率。生姜中含有水分，乙醇提取目标物后

无法准确定量。乙酸乙酯在提取过程中极易挥发，有

刺激性气味，回收效果也不显著。乙腈有优良的溶剂

性能，对色素、脂肪等非极性成分的提取能力较弱，

且对目标农药的干扰性小，最适宜于萃取极性范围较

宽的多种农药。结果表明，乙腈的提取效率最高，乙

腈干扰较之前两种试剂也少，因此本实验最终选用乙

腈作为提取剂。生姜是一种成分较复杂的基质，有天

然色素和姜辣素类物质，实验采用较为成熟的固相萃

取技术净化，选用 Carb-NH2石墨化碳小柱，来除去基

质成分中的干扰。 

 
图3 三种方法平均回收率对比 

Fig.3 Comparison of average recovery rates of the three 

methods 

注：1. Quechers 法；2.传统固相萃取法；3.改良固相萃取

法。 

本实验对比了三种前处理方法，Quechers 法和传

统固相萃取[23]两种方法以及本次试验所采用的改良

方法。Quechers 法速度上更快操作简单，但是回收率

低，净化效果不佳，干扰大；而传统固相萃净化较

Quechers 法更好，回收稳定，但前处理过程，所需样
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品量和提取试剂量都大，耗时长，振摇效果不如涡旋、

离心效果好，改进后的方法比传统的方法提取效率更

高，更节约时间。三种前处理方法平均回收率见图 3。
由图可知，三种方法中，改良固相萃取方法回收更高。

因此本试验采取离心和过柱相结合的方式对生姜中的

黄樟素进行提取。 

2.4  基质效应 

基质效应（Matrix effect，ME）是复杂基质中目

标物的检测中必需考虑的问题。考察基质效应通常采

用下列公式[24]计算： 

/ % ( 1) 100%m

n

SME
S

= − ×  

式中：Sm 表示基质标准曲线的斜率，Sn 表示溶剂标准曲

线的斜率。 

当ME>0时，表示基质对待测物有基质增强效应；

ME<0 为基质抑制效应。|ME|≤20%，可认为该基质没

有基质效应；若其值在 20%~50%之间，则表明该基质

有中等基质效应；若|ME|>50%，则表明基质效应很强。

本试验基于目标物（0.1 mg/kg）在基质匹配标准溶液

的响应值（Sm）和在乙腈纯溶剂中的响应值（Sn），考

察了黄樟素在生姜中的基质效应。结果为 30.2%，为

中等基质效应。为消除基质效应的影响，本试验采取

基质标液校准匹配法。 

2.5  标准曲线及检出限 

基质标准工作溶液：吸取净化后的基质空白溶液

配制成 0.005、0.01、0.02、0.05、0.1、0.2、0.5 μg/mL
基质标准工作溶液（基质标准工作溶液现用现配）。将

上述配制成的浓度系列基质标准工作溶液，按照 2.2.2
所述 GC-MS/MS 仪器优化条件上机检测，以待测化合

物定量离子的强度 y 为纵坐标，浓度 x（mg/L）为横

坐标，作标准曲线得到黄樟素的线性方程及相关系数。

结果表明黄樟素在0.005~0.5μg/mL质量分数范围内与

对应的峰高呈良好线性关系（R2≥0.999），线性回归方

程为 Y=774943.0X-1053.366。在空白基质中添加标准

溶液，上机检测，以 3 倍信噪比（S/N≥3）计算该方

法的检出限（LOD），以 10 倍信噪比（S/N≥10）计算

该方法的定量下限（LOQ）。黄樟素残留的检出限

（LODs）为 0.42 µg/kg，定量限（LOQs）为 1.41 µg/kg。 

2.6 方法的回收率 

表2 黄樟素在生姜中的平均回收率和相对标准偏差 

Table 2 The average Recovery and relative standard deviation of safrole in ginger 

Analyte Standard dosage/(µg/kg) measured value/(µg/kg) Average Recovery/% RSD/%（n=6） 

Safrole 

5 5.39 107.8 2.02 

25 27.96 111.8 2.26 

50 54.6 109.2 2.38 

不含黄樟素的空白生姜样品中加入适量黄樟素

标准溶液，加入 5、25、50 µg/kg 3 个浓度水平进行加

标回收试验，按 1.4 节进行前处理，每个水平测定 6
次，对其测定值做回收率和相对标准偏差（RSD）计

算，其结果见表 2。结果表明：黄樟素的平均回收率

为 107.8%~111.8% ，相对标准偏差（ RSD ）为

2.02%~2.38%。 

 
图4 阳性样品总离子流色谱图 

Fig.4 Total ion chromatogram of positive sample 

 

图 5 阴性样品总离子流色谱图 

Fig.5 Negative sample total ion chromatogram 

2.7  实际样品检测 

采用本方法对采集的生姜样品进行黄樟素含量

测定。因生姜基质干扰较大，本次实验采用了三对离

子碎片定量定性。图 4 为生姜阳性样品总离子流色谱

图。图 5 为生姜阴性样品总离子流色谱图。结果表明：

对 151 份生姜样品（包含仔姜、老姜和腐烂姜）进行



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2021, Vol.37, No.1 

296 

黄樟素定性检测，其中 23 份生姜样品检出黄樟素，检

出率为 15.2%，最低检出量为 0.45 µg/kg，最高检出量

为1.3 µg/kg。即生姜样品中是天然存在微量黄樟素的，

远低于欧盟标准。 

3  结论 

本实验建立了固相萃取净化结合气相色谱-质谱

联用仪检测生姜中的黄樟素的分析方法。通过乙腈提

取，高速离心机离心，过固相萃取小柱洗脱淋洗，旋

转蒸发后定容检测。通过考察该方法的性能参数，结

果表明其线性范围、检测限、平均添加回收率及其相

对标准偏差等指标均满足生姜中黄樟素的快速、高效、

准确定性与定量分析，为生姜及其生姜制品中的黄樟

素筛查提供技术支持。经过对大量实际样品，包含仔

姜和老姜的测试，发现生姜中黄樟素含量并不高，生

姜中的黄樟素并不能引起质量安全风险。 
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