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如皋火腿中挥发性N- 亚硝胺种类和含量分析

魏法山，徐幸莲﹡，周光宏

(南京农业大学食品科技学院，教育部肉品加工与质量控制重点实验室，江苏 南京    210095)

摘   要：用带有氮磷检测器的气相色谱(GC-NPD)测定了从市场上买来的20条如皋火腿中的挥发性N-亚硝胺，并

用GC-MS 确证 GC-NPD 检测结果。结果表明：市售如皋火腿中含有3 种挥发性N- 亚硝胺，分别为N- 二甲基亚硝

胺(NDMA)、N- 二乙基亚硝胺(NDEA)和 N-吡咯烷亚硝铵(NPYR)， 平均含量分别为0.20、0.81 和 3.85μg/kg，其

中 NPYR 的含量最多；NPYR 的检出率最高为 100%，其次为 NDEA，检出率为 95%，NDMA 最小为 85%，NDHA，

NP I P 和 ND B A 未检测出。
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Abstract ：The volatile N-nitrosamines of 20 Rugao hams from market, detected by GC-NPD, and the detection result was
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在如皋火腿的加工过程中会使用亚硝酸盐添加剂，

这种添加剂在肉制品加工中起到了很好的作用，可以抑

制梭状肉毒杆菌的生长繁殖和产生毒素[1-2]，可以产生理

想的粉红色，对典型腌肉风味的产生起重要作用[3-4]，还

具有抗氧化的效果[5]。但是，亚硝酸盐在腌肉中可以转

化为亚硝酸，很容易和次级胺类物质反应产生致癌性物

质N- 亚硝胺类化合物[6]。并且这类化合物一次或多次摄

入过量，可损伤肝脏和破坏血小板，出现严重的急性

中毒现象。如果长期习惯性喜食含亚硝胺类物质食品

( 腌肉、咸鱼和酸菜等) ，就会出现慢性中毒，导致肝

硬化[7]。于是，过去有大量的科研工作分析 N- 亚硝胺

在肉制品中的产生过程，这些肉制品包括香肠[8]、腌肉
[9]、可食用的下水肉制品[10]、培根[11]等。在这些肉制

品中发现的主要挥发性亚硝胺为 N - 二甲基亚硝胺

(NDMA)、N- 二乙基亚硝胺(NDEA)、N- 吡咯烷亚硝胺

(NPYR)、N- 哌啶烷亚硝胺(NPIP)、N- 二丙基亚硝胺

(NDPA)和 N- 二丁基亚硝胺(NDBA)。这些亚硝胺除了

ND P A 外都在爱沙尼亚的烟熏肉、烤肉、油炸肉以及罐

制品肉中检测出来，其中NPYR(0.41～24.42μg/kg)含量

最高[1 2 ]。对于干腌肉制品比如金华火腿、如皋火腿中

N- 亚硝基化合物的报道很少，这类肉制品都经过一个非

常长的成熟加工期(如皋火腿长达 9 个多月)，在这么长

的成熟期间，干腌肉制品中发生了许多的理化反应，产

生了大量的物质，使这类肉制品形成了一个非常复杂的

体系，那么这类肉制品中 N - 亚硝基化合物的形成、产

生是什么状况呢？马俪珍等人[13]报道了金华火腿制作和

储藏中二乙基亚硝胺的变化，由于此文献中只有一个二

乙基亚硝胺的标样，所以对于是否还有其它亚硝胺的存
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在没有报道。

本研究通过分析干腌肉制品中挥发性N-亚硝胺的种

类和含量，为政府制定干腌肉制品安全政策和对这类肉

制品进行安全品质调控提供一定的理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

16 个月的如皋火腿 2 0 条，市购。以股二头肌为

中心取约 6 0 0 g 样品，然后真空包装，分析前－ 2 0℃

保 存 。

1.2 仪器

Warring 高速组织捣碎机    美国Cole-Parmer公司；

K-D 浓缩器；氮吹仪；气相色谱-NPD 检测器    美国

Thermo公司；气相色谱-质谱联用仪    Walnut Creek，

CA，USA。挥发性N- 亚硝胺标样(用甲醇配制成8μg/ml

的混合标准工作液)：N- 二甲基亚硝胺(NDMA)、N- 二

乙基亚硝胺(NDEA)、N- 吡咯烷亚硝胺(NPYR)、N- 哌啶

烷亚硝胺(NPIP)、N- 二丁基亚硝胺(NDBA)、N- 二己基

亚硝胺NDHA    美国 Sigma 公司；二氯甲烷、色谱级

甲醇    德国 Merck 公司；无水硫酸钠。

1.3 方法

1.3.1 样品的制备

准确称取200g绞碎的样品于Warring高速组织捣碎

机中，加入 1 2 0 g 氯化钠和 1 0 0 m l 超纯水，高速搅拌

2 m i n ，然后转移到全玻璃蒸馏器中，进行蒸汽蒸馏，

并且接收瓶中倒入40ml 的二氯甲烷和少量冰块，并置于

冰水中，接收400ml 馏分，然后往馏分中加入80gNaCl

和 4gNaO H，搅拌均匀后再进行蒸汽蒸馏，这次接受馏

分300ml，接着加入40gNaCl 和 6g 酒石酸，搅拌混匀

后进行第三次蒸馏，最后接收250ml 的馏分，接着加入

80gNaCl 溶解混匀，再转移到500ml 的分液漏斗中，用

160ml 的 CH4Cl2 分四次进行萃取，每次手动振摇5min，

收集到的二氯甲烷萃取液，用无水 Na 2SO 4 干燥处理后，

转移到K-D 浓缩器中，60℃条件下浓缩至10ml 左右，再

用氮吹仪浓缩至 1 m l，上机分析测定。

1.3.2 GC-NPD 测定

用外标法进行定性定量分析。色谱条件如下：色

谱柱：TRB-5型(60m× 0.25mm× 0.25μm)毛细管色谱柱。

进样口温度：25 0℃；检测器温度：30 0℃。程序升温

过程：初始温度40℃，保持4min；然后以 4℃/min 升

至 180℃，保持 2min；以 10℃/min 升至 220℃，保留

6min。载气：高纯氮气，恒流速 2.0ml/min；氢气流

量：2.5ml/min；空气流量：100ml/min；尾吹流量：

15ml/min。进样量：1μl，不分流进样，不分流时间

1min，吹扫流量：30ml/min。

1.3.3 GC-MS 确证

确证分析使用Varian CP3800型气相色谱-Varian1200 L

MS/MS 质谱仪进行分析，并配备CTC Combi-PAL 自动

进样器，色谱柱子为DB-5型毛细管色谱柱(30m× 0.25mm

× 0.25μm)；载气为高纯氦气(99.999%)，恒流速0.8ml/

m i n；进样口温度：25 0℃，不分流进样；采用程序升

温：初始温度40℃，保持2min，以 5℃/min 升至 55℃，

然后以15℃/min 升至 250℃，保持5min；测定采用选择

离子监控模式，条件如表 1 。

N-亚硝胺类物质 m/z 保留时间 (min) M W

N- 二甲基亚硝胺 (NDMA) 74 5.173 74

N-二乙基亚硝胺 (NDEA) 88 7.793 88

N-吡咯烷亚硝胺 (NPYR) 100 10.159 100

N-哌啶烷亚硝胺 (NPIP) 114 10.679 114

N-二丁基亚硝胺 (NDBA) 84 12.310 158

N-二己基亚硝胺 (NDHA) 127 15.838 214

表1  气相色谱-质谱确证N-亚硝胺类物质的测定条件

Table 1   Analytical conditions of N-nitrosamines by GC-MS

1.4 数据处理

采用excel分别计算每种挥发性N-亚硝胺的平均值。

2 结果与分析

2.1 GC-NPD 检测结果

使用气相色谱- 有氮磷检测器(GC-NPD)测定如皋火

腿中挥发性 N- 亚硝胺的色谱图如图 1。

图1  标准样品色谱图和样品色谱图比较

Fig.1   Comparison chromatogram of standard nitrosamines and
sample

323.307

-11.219

N I M A

m
V

时间(min)

N D E A

N P Y RNPIP

N D B A

N D H A

使用 GC-NPD 检测如皋火腿样品，以标准样品的保

留时间定性，发现有五种挥发性 N - 亚硝胺检出，如图

1 所示分别是 ND M A、N D E A、N P Y R、N P I P 和 N D H A。

2.2 GC-MS 确证

由于肉制品中尤其是经过长期成熟的干腌肉制品

中，含有大量的小分子含氮物质，用气相色谱测定时，

有时会出现假阳性现象，所以一般会再用GC-MS 进行确

证，对样品确证图谱如图 2 ～6 。

从图 2～6 中可以看出，GC-NPD 检测出的 5 个挥发

61.682
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性 N - 亚硝胺中有 2 个出现了假阳性，就是 N P I P 和

N D H A 。

2.3 如皋火腿中挥发性N- 亚硝胺的检出情况

从表 2 中可以看出，市售如皋火腿中检测出了 3 种

挥发性 N - 亚硝胺，分别为 N D M A 、M D E A 和 N P Y R ，

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

7.55 7.60 7.65 7.70 7.75 7.80

N D E A

M
C
o
u
n
t
s

时间(min)

图3  GC-MS确证样品中的NDEA 色谱图

Fig.3   GC-MS chromatogram of NDEA in sample
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图4  GC-MS确证样品中的NPYR色谱图

Fig.4  GC-MS chromatogram of NPYR in sample
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图5   GC-MS确证样品中的NDHA色谱图

Fig.5   GC-MS chromatogram of NDHA in sample
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图6  GC-MS确证样品中的NPIP色谱图

Fig.6   GC-MS chromatogram of NPIP in sample and standard

样品

标样

10.6

N-亚硝胺 是否检出 检出率(%) 含量范围(μg /kg) 平均含量(μg /kg)

N D M A ＋ 85 0～0.81 0.20

N D E A ＋ 95 0～3.61 0.81

N P Y R ＋ 100 0.18～16.28 3.85

NPIP － － － －

N D B A － － － －

N D H A － － － －

表2   如皋火腿中挥发性N-亚硝胺的检出情况(n=20)
Table 2    Profile of volatile N-nitrosamines detected in Rμgao

ham(n=20)

注：'＋ ' 代表检出，'－ ' 则代表没有检出。

平均含量分别为0.20、0.81 和 3.85μg/kg，其中NPYR

的含量最多；N P Y R 的检出率最高为 1 0 0 % ，其次为

N D E A 和 N D M A ，它们的检出率分别为 9 5 % 和 8 5 % ，

N P I P 和 N D B A 未检测出。

3 讨  论

3.1 GC-MS 确证

GC-NPD 在样品中检测到了5 种挥发性N- 亚硝胺分

别是 N D M A 、N D E A 、N P Y R 、N P I P 和 N D H A ，但是

在 G C - M S 确证下只有 N D M A 、N D E A 和 N P Y R 检出，

而 NP I P 和 ND H A 则是假阳性现象。出现假阳性现象主

要是因为肉制品特别是干腌火腿中，含有大量的含氮化

合物，在样品制备过程中难以清除掉，这样用 GC- N P D

测定时就会有一些含氮物质的出峰时间和标样的出峰时

间相同，于是在用标样的保留时间确定色谱峰的性质时

就会产生假阳性现象。

3.2 挥发性 N- 亚硝胺的种类

在本研究中，发现市售的干腌如皋火腿中含有 3 种

挥发性 N- 亚硝胺，分别为二乙基亚硝胺(NDEA)、二甲

基亚硝胺(NDMA)和吡咯烷亚硝胺(NPYR)，并且 NPYR

的含量最高，这与Yurchenko 等人[12]对于爱沙尼亚肉制

品中 NPYR 含量最高的结论相一致。而在肉制品中发现

的其他挥发性N- 亚硝胺如N- 哌啶烷亚硝胺(NPIP)、N-

二丁基亚硝胺(NDBA)，N- 二己基亚硝胺(NDHA)没有检
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图2 GC-MS确证样品中的NDMA色谱图

Fig.2   GC-MS chromatogram of NDMA in sample
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测出来；N D B A 一般存在于用橡皮袋子装的肉制品中，

这种亚硝胺不是在肉制品中形成的，而是从肉制品的包

装袋子上迁移到肉中的[14]，在如皋火腿的加工过程中几

乎不用包装，所以这种物质就不会有机会迁移到火腿中

去。NPIP 仅在于含有胡椒粉的油炸培根检测到[15]，如

皋火腿加工过程中，根本不用胡椒粉，所以在火腿中

检测不到 N P I P。N D M A、N D E A 和 N P Y R 是食品中主

要存在的致癌性N- 亚硝胺，1980 年对 2826 种西德市场

上的食物进行分析表明，仅有 N D M A、N D E A 和 N P Y R

通常被检测到[16]，肉制品中也是这三种化合物经常被检

测出[12]；N- 亚硝胺是由亚硝化试剂和胺类物质一般在酸

性环境中反应生成，但是在碱性环境中也能产生这类致

癌性物质[17]。这些物质的类型与肉制品它们的前提胺类

物质有关，比如甘氨酸、肌氨酸和缬氨酸主要产生

N D M A ，L - 丙氨酸主要产生 N D E A 和 N D M A ，然而，

L- 脯氨酸则产生NPYR[18]。NPIP 可由尸胺和精胺产生，

NPYR 也可由精胺和亚精胺生成[19]。

3.3 挥发性 N- 亚硝胺的含量

一般来说，N D M A 在培根、腌肉、香肠等肉制品

中检出，这些肉制品中报道的最大含量分别为 17、22、

12μg/kg；NDEA 在香肠也检测出来，其最大含量为 10

μg/kg；NPYR 在油炸培根、香肠、腌熏肉和西式火腿

中的最大含量分别为100、45、10 和 36μg/kg；NPIP

在香肠、五香烟熏肉和泰国肉中的报道的最大浓度为

50、9 和 6μg/kg[20]。Tricker 等[21]报道，NDMA 在腌肉

中的含量一般会在1.0～5.0μg/kg，在油炸培根中小于

23μg / k g，N D E A 在腌肉中的含量低于 2. 4μg / k g；

Yurchenko等[12]对爱沙尼亚2001～2005年间386个肉制品

样品进行了 5 种挥发性亚硝胺的分析，结果发现

N D M A 、N D E A 、N P Y R 、N P I P 和 N D B A 的平均水平

分别为0.85、0.36、4.14、0.98和 0.37μg/kg；从上面

的事实也可以看出，现在肉制中的挥发性 N - 亚硝胺含

量比上世纪90 年代以前的含量大大降低了，这主要是肉

制品行业自觉行为和政府法规条例限制硝酸盐和亚硝酸

盐在肉制品中的使用量造成的。另外，研究发现食品

中的 N - 亚硝胺含量与烹调方式、蒸煮温度和时间、残

留和添加的亚硝酸盐的量、N O C 前提物的含量、亚硝化

的催化和抑制剂的存在以及贮藏条件[22]。而在如皋火腿中

NDMA、MDEA 和 NPYR 的平均含量分别为0.20、0.81和

3.85μg/kg，这可能与如皋火腿的加工工艺和加工条件有

关 。

3.4 挥发性 N- 亚硝胺的检出率

N P Y R 的检出率最高为 1 0 0 % ，其次为 N D E A 和

NDMA，它们的检出率分别为 95% 和 85%；Yurchenko

等[12]对爱沙尼亚2001～2005年间386个肉制品样品进行了

5 种挥发性亚硝胺的分析，则发现 NDEA、NPYR、NPIP

和 N D B A 分别在 8 8 %、2 7 %、9 0 %、6 5 % 和 3 3 % 的样

品中检出。N D M A 在实验动物中一般会对肝、肾和肺

产生致癌性作用，N N E A 主要对肝、肾、食管和前胃

产生致癌性，而 NPYR 则可能会导致肝、肺和鼻腔肿瘤
[21]。

3.5 肉制品中挥发性亚硝胺的控制

挥发性 N- 亚硝胺是致癌性物质，那么就应给采取

措施控制这类化合物在肉制品中的含量，首先要限制硝

酸盐和亚硝酸盐在肉制品中的食用量，因为这类物质的

形成与肉制品中亚硝酸盐含量的平方成比例[20]，降低亚

硝酸盐含量是控制这类致癌性物质的有效方法，主要措

施就是通过法规条例限制它们在肉制品中的使用量并严

格执行；其次添加挥发性 N - 亚硝胺形成阻断剂比如

V C 、V E 、抗坏血酸棕榈酸酯等；第三，就是分解这

类化合物，有研究表明，γ - 辐照可以有效地分解肉制

品中的挥发性N- 亚硝胺[23]；第四改善肉制品的加工工艺

和条件，使挥发性 N - 亚硝胺形成的前提物质含量尽可

能降低，并且破坏这类物质的形成环境。

4 结  论

市售如皋火腿中检测出了3种挥发性N-亚硝胺，为

NDMA、MDEA 和 NPYR， 平均含量分别为 0.20、0.81

和 3.85μg/kg，其中 NPYR 的含量最多；NPYR 的检出

率最高为 100%，其次为 NDEA，检出率为 95%，NDM A

最小为 8 5 % ，N D H A ，N P I P 和 N D B A 未检测出。
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