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引言

甲醛(Formaldehyde)是一种广泛存在于环境中的有机化合物，
可来源于天然代谢过程、环境污染以及某些人为因素。由于甲醛
具有一定毒性，其残留水平一直受到食品安全监管部门的关注。
对于蔬菜等高水分、复杂基质样品而言，建立一种灵敏、准确且
选择性良好的检测方法具有重要意义。

然而，甲醛本身分子量仅为30 Da，挥发性较高，且不易在反
相液相色谱条件下获得理想保留，因此直接采用色谱法测定存在
较大困难。针对这一问题，衍生化结合质谱检测已成为甲醛分析
的重要技术路线。2,4-二硝基苯肼能够与醛、酮类化合物迅速反应
生成稳定的腙类衍生物，不仅提高了分析物的稳定性，同时显著
增强了色谱保留和质谱响应，为痕量甲醛检测提供了可靠保障。

方法原理

该方法利用甲醛在酸性条件下与2,4-二硝基苯肼发生衍生化反
应，生成稳定的甲醛-DNPH衍生物。随后通过盐析净化去除部分
基质干扰，利用液相色谱实现目标物分离，并采用串联质谱多反
应监测(MRM)模式进行检测，最终通过外标法建立标准曲线完成定
量分析。

方法优势

与传统分光光度法或常规色谱分析方法相比，LC-MS/MS结合
DNPH衍生化技术具有以下优势：

• 灵敏度高：定量限可达到0.05 mg/kg，满足痕量分析需求；

• 选择性强：基于MRM监测模式，可有效降低复杂基质干扰； 

• 结果准确可靠：采用多离子定性确认机制，提高分析结果可信
度；

• 适用范围广：可应用于叶菜类、茄果类及其他多种蔬菜样品中
甲醛含量检测。

实验方法
1、色谱条件：

A相：2 mmol/L甲酸铵-0.01%甲酸水溶液；B相：2 mmol/L甲
酸铵-0.01%甲酸甲醇溶液

色谱柱： C18(100 mm×2.1 mm，2.6 μm)

流速：0.3mL/min

梯度洗脱程序如表1所示。

Time/min A/% B/%

0.00 95 5

0.50 95 5

1.00 60 40

3.00 15 85

4.50 5 95

6.00 5 95

6.10 95 5

8.00 95 5

表1. 梯度洗脱程序



2、质谱条件：
离子化电压: -4500V 源温度 TEM: 550℃

气帘气 CUR: 30 psi 碰撞气 CAD: 8 

雾化气 GS1: 70 psi 辅助气 GS2: 60 psi

2、方法的线性范围
通过配制甲醛浓度为0.025～2.50 μg/mL系列标准工作液建立

工作曲线，以甲醛衍生物定量离子的峰面积为纵坐标，以对应浓
度为横坐标进行线性回归分析。得到标准曲线相关系数0.99961，
从而保证定量结果的准确性和可靠性。样品测定时，根据保留时
间、离子丰度比及标准曲线对样品中的甲醛进行定性与定量分
析。

3、方法的正确度和精密度
采用本方法对甲醛在白菜、番茄、土豆3种基质上进行添

加回收实验。结果表明：确定低、中、高三个浓度作为添加浓
度水平在0.05 mg/kg、0.5 mg/kg和5.0mg/kg，甲醛的回收率为
82.5%~92.3%，相对标准偏差为4.1%~4.2%。以白菜、番茄、土豆3

种蔬菜作为基质，分别添加甲醛标准品，进行三个水平(n=6)添加
回收实验。方法的重复性限范围是0.0127 mg/kg -0.39mg/kg，再
现性限范围是0.0152mg/kg-2.35mg/kg。

 结论

基于2,4-二硝基苯肼衍生化和液相色谱-串联质谱检测技术建
立的蔬菜中甲醛测定方法，充分利用衍生化技术改善目标物检测
性能，并结合LC-MS/MS的高选择性和高灵敏度，实现了蔬菜样品
中甲醛的准确定性与定量。该方法前处理过程简便，检测性能优
异，定量限低，可满足食品安全监测、监督抽检以及风险评估等
领域的应用需求，为蔬菜中甲醛含量检测提供了一种可靠、高效
的技术解决方案。
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ID Q1 Q3 DP CE

甲醛-DNPH衍生物-1 208.9 151.0 -30 -18

甲醛-DNPH衍生物-2 208.9 162.9 -30 -22

甲醛-DNPH衍生物-3 380.1 133.0        -30 -21

表2. 化合物MRM离子对信息

3、样品制备
样品经均质后，准确称取5 g于50 mL离心管中，加入10 mL 

DNPH衍生剂溶液和10 mL的缓冲溶液，充分混匀后在60 ℃条件下
反应30 min，使样品中的甲醛充分转化为稳定衍生物。反应结束
后冷却至室温，加入6 g氯化钠进行盐析处理，通过剧烈振荡促进
目标物向有机相富集，再以4500 r/min离心5 min。离心后的上清
液，经0.22 μm有机相滤膜过滤后直接用于LC-MS/MS分析[1]。

结果讨论
1、典型色谱图(见图1)

图1. 甲醛-DNPH衍生物的提取离子流图
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