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肉鹅制品中松香酸和脱氢松香酸残留

的高效液相色谱检测方法

李金玲１，２，白昊鑫１，马晶晶１，刘　裕１，耿志明１，李金平３，王道营１，徐为民１

（１．江苏省农业科学院农产品加工研究所／农业农村部农产品冷链物流技术重点实验室，江苏南京２１００１４；

２．西藏农牧学院食品科学学院，西藏林芝８６００００；３．徐州鑫珂食品有限公司，江苏徐州 ２２１０００）

　　摘要：松香甘油酯是我国推荐使用的畜禽脱毛剂，研究表明，松香甘油酯在合成和使用过程中均能检出游离松香，
这些残留的松香在脱毛过程中可能残留于畜禽胴体，而肉鹅制品中松香残留情况尚缺乏研究。在前期松香残留分析

工作的基础上，以松香酸（ＡＡ）和脱氢松香酸（ＤＨＡＡ）作为松香的标志物，采用固相萃取对样品进行除杂和富集，高效
液相二极管阵列检测器串联荧光检测器同时分析市场流通领域中肉鹅制品中２种目标化合物的含量。该方法具有重
复性好、灵敏度高的特点，松香酸和脱氢松香酸的检出限分别为０．０１５μｇ／ｇ和０．００３μｇ／ｇ。市场上流通的生、熟肉鹅
制品中ＡＡ的阳性检出率均高达８０％，ＡＡ含量分别在２．８２～１４．５２μｇ／ｇ和０．６４～９．６μｇ／ｇ范围，而生、熟肉鹅制品
ＤＨＡＡ的阳性检出率分别为８０％和６０％，ＤＨＡＡ含量分别在１．６２～１０．０６μｇ／ｇ和０．０６～２．６２μｇ／ｇ范围。研究结果
表明，市场上流通领域的肉鹅制品中普遍检出松香残留，这些残留的松香进入消费者餐桌，存在食品安全隐患。
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　　我国是世界肉鹅生产和消费大国，相比其他家 禽，肉鹅羽毛具有分布更密集、毛层厚实、绒多且细

长等特点［１］，这些因素导致肉鹅宰后脱毛难度更

大。脱毛是肉鹅屠宰加工过程中的重要环节，脱毛

干净与否是制约肉鹅制品生产和销售的瓶颈问题

之一［２］。传统的脱毛方法主要包括热烫、机械打

毛、二次脱毛等步骤，热烫和机械脱毛可以去除大

部分羽毛，二次脱毛主要采用黏附性较好的脱毛剂

去除残留在头、颈、翅、臀等部位的细小微绒毛。

松香和松香甘油酯是２种常用的畜禽脱毛剂，
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二者在适当加热条件下可由固态转化成液态，此时

较好的黏附性能，可以附着在畜禽胴体表面，遇冷

凝固成膜，撕去膜的同时可达到除残毛的效果［３］。

松香是一种天然的树脂固体晶体，具有来源广、价

格低等优点，曾长期用于鸭、鹅、猪蹄、猪耳等的二

次脱毛加工［４－５］。松香酸（Ａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄ，ＡＡ）和脱氢
松香酸（Ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄ，ＤＨＡＡ）是松香的标志
性成分［６－１１］，研究表明，ＡＡ和ＤＨＡＡ均有一定的毒
理学性质［１２－１４］，在光、热、氧和金属离子等因素的诱

导下，易发生氧化反应，生成的产物具有致敏

性［１５－１６］。采用松香脱毛，易导致ＡＡ和ＤＨＡＡ残留
在胴体表皮组织中，引发食品安全问题，因此，我国

已禁止松香用于屠宰加工脱毛，推荐松香甘油酯作

为替代产品［１７］。松香甘油酯是松香的改性产物，松

香中的羧酸类化合物和甘油在催化剂作用下发生

酯化，生成一甘酯、二甘酯和三甘酯等产物（图１），
相比松香，松香甘油酯具有稳定性好、酸值低等优

点。但松香甘油酯作为脱毛剂，使用过程也存在一

些问题：一是相比松香，松香甘油酯成分更加复杂，

工业化生产偏重酸价和色度等指标来判断产物等

级，而忽视了松香的真实酯化程度，此外，松香甘油

酯的酯化程度、成分分析、含量分析等方面尚缺乏

必要的研究，市场上流通的松香甘油酯品质难以鉴

别和监控［１８－１９］；二是松香甘油酯的工业合成存在酯

化不完全现象，导致游离松香残留，采用松香甘油

酯用于畜禽脱毛仍可导致松香残留的情况发生［２０］，

这些残留的松香进入消费者的餐桌，同样会引发食

品安全问题；三是松香甘油酯价格比松香高，实际

生产过程中使用量大，无疑会增加企业的成本，在

脱毛效果和利益的双重胁迫下，部分企业仍违规使

用松香进行屠宰加工脱毛。笔者所在课题组前期

研究表明，市场上流通领域的白条鸭胴体松香残留

情况较普遍［２１－２３］，残留的松香经水洗、烹饪加工不

能完全消除，肉鸭熟制品仍有游离松香残留［６］。上述

原因造成了市场上“松香产品”屡禁不止现象，这些

残留的松香尚不能有效区分来源，而现阶段市场上流

通的肉鹅制品中松香残留情况尚缺乏研究，因此，对

市场上的肉鹅制品进行松香残留分析显得尤为必要。

　　笔者所在课题组前期建立了同时检测肉鸭制
品中ＡＡ和ＤＨＡＡ方法，采用固相萃取净化、高效液
相分析方法［２２］。肉鹅表皮组织富含油脂、蛋白等成

分，会干扰ＡＡ和ＤＨＡＡ的分析检测，本研究采用固
相萃取对肉鹅表皮组织进行除杂和富集 ＡＡ和
ＤＨＡＡ。ＡＡ和 ＤＨＡＡ这２种化合物的同时检测采
用高效液相二极管阵列检测器（ＰＤＡ）串联荧光检
测器（ＦＬＲ）来实现。由图２可见，ＡＡ和 ＤＨＡＡ是
一类三环二萜类的树脂酸，ＡＡ因结构中存在共轭
的不饱和碳碳双键，在紫外区域有良好的吸收特

性，可采用紫外或二极管阵列检测器对 ＡＡ进行含
量分析，而 ＤＨＡＡ分子结构中含有苯环，兼具紫外
和荧光特性，且在荧光检测器下表现出更高的灵敏

度，能满足更低含量的检测要求，可采用荧光检测

器对ＤＨＡＡ进行含量分析。因此，本研究采用固相
萃取对采集的肉鹅制品进行净化和松香富集，二极

管阵列串联荧光检测器的高效液相分析同时检测

样品中ＡＡ和 ＤＨＡＡ含量。该方法具有灵敏度高、
操作便捷等优点。本研究以ＡＡ和ＤＨＡＡ为松香残
留标志物，采用高效液相法分析生、熟肉鹅胴体中

松香残留情况，为现阶段市场流通领域中的肉鹅制

品中松香情况提供数据和分析方法，对于国家质量

监管、保护消费者食品安全具有重要意义。

１　材料与方法

１．１　原料与试剂
肉鹅制品均购自南京孝陵卫农贸市场及附近

苏果超市、北京华联超市，所有样品采样后，取不同

部位的表皮、肌肉（胸肉和腿肉，去除筋膜），搅碎，

混匀，置于密封袋中－２０℃避光保存。
ＡＡ（标准试剂，ＨＰＬＣ纯度≥９０％）和 ＤＨＡＡ

（标准试剂，ＨＰＬＣ纯度≥９８％）上海源叶试剂有限
公司；色谱纯乙腈，上海泰坦科技股份有限公司；色

谱纯甲酸，上海麦克林生化科技股份有限公司；水

由Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ纯水仪制备；其他试剂均为分析纯；Ｃ１８
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固相萃取（ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ，３ｍＬ）小柱，美
国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司。
１．２　仪器与设备

高效液相色谱仪 Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５（配有 ＰＤＡ和
ＦＬＲ），美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；固相萃取仪，美国 Ａｌｌｔｅｃｈ
科技有限公司；氮气浓缩仪 Ｎ－Ｅｖａｐ１１２，美国
Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ公司；Ｄｉｒｅｃｔ－Ｑ３ｕｖ超纯水机，美国
Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ；电子分析天平ＰＴＸ－ＦＡ２１０Ｓ，福州华志科
学仪器；台式冷冻离心机 ＵｎｉｃｅｎＭＲ，德国 Ｈｅｒｏｌａｂ
公司；ＨＳ２０６０Ａ超声波振荡器，常州国华电器有限
公司。

１．３　方法
１．３．１　标准溶液的配制　分别称取适量 ＡＡ和
ＤＨＡＡ，用乙腈溶解，分别配制成 １ｍｇ／ｍＬ和
０．１ｍｇ／ｍＬ的储备液。取适量等体积上述储备液
混匀，用乙腈梯度稀释，分别配制成 ＡＡ系列浓度为
０．１～２０μｇ／ｍＬ，ＤＨＡＡ系列浓度为 ０．０１～
２．００μｇ／ｍＬ的混合标准溶液。
１．３．２　样品处理　参照文献［１４］的方法并略有改
动：称取１ｇ（精确至０．００１ｇ）混合均匀的样品置于
１０ｍＬ离心管中，加入５ｍＬ乙腈，充分混匀后超声
水浴振荡１０ｍｉｎ，室温离心（１００００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ）。
另取洁净１０ｍＬ离心管，吸取４ｍＬ上清液，加入等
体积的去离子水混匀后作为固相萃取上样液，固相

萃取小柱上样前依次用乙腈和去离子水各３ｍＬ活
化，上样后，用 ３ｍＬ４０％乙腈溶液淋洗，最后用
２ｍＬ甲醇洗脱收集，收集液经氮气吹扫仪浓缩干燥
后，用适量乙腈复溶，经０．２２μｍ有机滤膜过滤，置
于－２０℃保存，待ＨＰＬＣ分析。每个样品取３个平
行，测试结果以平均值±标准差表示。
１．３．３　色谱条件　色谱柱：ＸＢｒｉｄｇｅＣ１８色谱柱
（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相：乙腈－０．１％甲
酸水溶液（体积比８４∶１６）；流速：１ｍＬ／ｍｉｎ；ＰＤＡ检
测波长：２４０ｎｍ，ＦＬＲ激发和发射波长分别为
２２５ｎｍ和２８７ｎｍ；柱温：３０℃；进样量：１０μＬ。
１．４　数据及图像分析

试验数据采用 Ｅｘｃｅｌ２０１６软件进行处理，数据
结果以平均值 ±标准差表示；图像采用 Ｃｈｅｍｄｒａｗ
１６．０及Ｐｏｗｅｒｐｏｉｎｔ２０１６绘制。

２　结果与分析

２．１　色谱条件的优化
在笔者所在课题组前期研究［６］的基础上，对高

效液相检测的色谱条件进行优化，主要对流动相试

剂种类、流动相比例进行优化，固定０．１％甲酸水溶
液作为水相，以乙腈代替甲醇作为有机流动相时，

在不影响分离度的情况下，可以明显缩短 ＡＡ和
ＤＨＡＡ的保留时间，与此同时，ＤＨＡＡ的荧光吸收响
应值要比甲醇作为流动相时高，可以满足更低浓度

的检测。通过流动相比例优化，可以得出，随着水

相比例的提高，可以延长ＡＡ和ＤＨＡＡ的出峰时间，
当乙腈和水相体积比调为８４∶１６时，可使目标物和
杂质分离开来，又能满足检测保留时间的需求。综

合２种标志物分离度、峰形、保留性、响应值等方面
的综合考虑，最终采用的流动相为乙腈－０．１％甲酸
水溶液（体积比８４∶１６），流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，ＡＡ和
ＤＨＡＡ的保留时间分别为１３．４ｍｉｎ和９．０ｍｉｎ（图
３）。
２．２　方法的线性范围、检测限和定量限

本试验采用外标法定量肉鹅制品中的 ＡＡ和
ＤＨＡＡ，以标准系列浓度作为横坐标 ｘ，相应的峰面
积为纵坐标ｙ，分别绘制ＡＡ和ＤＨＡＡ标准曲线，ＡＡ
和ＤＨＡＡ的回归方程分别为ｙ＝１１５９６ｘ－１５９．１和
ｙ＝２２００５８７．２ｘ－６７１５．３，线性相关系数均高于
０９９９，表明在选择的浓度范围内，２种化合物的浓
度与相应峰面积呈良好的线性关系。按照３倍信噪
比（Ｓ／Ｎ＝３）计算方法的检出限，ＡＡ和 ＤＨＡＡ的检
出限分别为０．０１５μｇ／ｇ和０．００３μｇ／ｇ，按照１０倍
信噪比（Ｓ／Ｎ＝１０）计算方法的定量限，两者的定量
限分别为０．０５０μｇ／ｇ和０．０１０μｇ／ｇ（表１）。ＡＡ和
ＤＨＡＡ的保留时间具有较高的重复性，日内和日间
精密度以相对标准偏差（ＲＳＤ）表示，结果均低于
２．０％。
２．３　实际样品分析

采用已经建立的固相萃取净化、高效液相同时

分析ＡＡ和 ＤＨＡＡ的方法，对市场上流通的肉鹅制
品中松香残留进行分析。由表２可见，市场上的生、
熟肉鹅制品（各１０种）中松香的阳性检出率均高达
８０％，ＡＡ含量分别在２．８２～１４．５２μｇ／ｇ和０．６４～
９６μｇ／ｇ范围；生、熟肉鹅制品 ＤＨＡＡ的阳性检出
率分别为８０％和６０％，ＤＨＡＡ含量分别在 １．６２～
１０．０６μｇ／ｇ和０．０６～２．６２μｇ／ｇ范围。这２种物质
的阳性检出率均比较高，表明市场流通领域的肉鹅

制品普遍存在松香残留情况，ＡＡ和 ＤＨＡＡ的范围
变化比较大，可能与使用的脱毛剂中松香组成、含

量分布、脱毛工艺、加工方式等因素有关，与前期的
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表１　同时测定ＡＡ和ＤＨＡＡ的检测方法的特性

成分
线性范围

（μｇ／ｍＬ） 回归方程 相关系数
检出限

（μｇ／ｇ）
定量限

（μｇ／ｇ）
保留时间ＲＳＤ（％）

日内试验 日间试验

ＡＡ ０．１～２０ ｙ＝１１５９６ｘ－１５９．１３ ０．９９９８ ０．０１５ ０．０５ １．２ １．９

ＤＨＡＡ ０．０１～２ ｙ＝２２００５８７．２ｘ－６７１５．３ ０．９９９９ ０．００３ ０．０１ １．１ １．７

研究结果基本一致。沈金灿等分别采用松香和松

香甘油酯模拟肉鸭脱毛，结果表明这２种脱毛剂均
可能导致肉鸭胴体残留松香［１１］。目前市场上流通

的肉鹅制品松香残留率较高，尚不能有效区分松香

残留的来源究竟是松香还是松香甘油酯。因此，需

要更深入研究松香残留的影响因素，确保脱毛效率

的同时，减少或消除松香残留的发生。

３　结论

本研究以 ＡＡ和 ＤＨＡＡ作为松香残留的标志
物，采用固相萃取前处理、ＨＰＬＣ－ＰＤＡ／ＦＬＲ分析对
市场上的肉鹅制品中松香残留情况进行普查。该

方法可以实现 ＡＡ和 ＤＨＡＡ同时分析检测，具有操
作简单、灵敏度高等优点。市场上流通的生、熟肉

鹅制品中 ＡＡ的阳性检出率均高达８０％，ＡＡ含量
分别在２．８２～１４．５２μｇ／ｇ和０．６４～９．６μｇ／ｇ范围，
而生、熟肉鹅制品中 ＤＨＡＡ的阳性检出率分别为

８０％和６０％，ＤＨＡＡ含量分别在１．６２～１０．０６μｇ／ｇ
和０．０６～２．６２μｇ／ｇ范围。这些残留的松香最终被
消费者摄入，具有潜在的食品安全隐患，应该引起

更多的关注。
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表２　生熟肉鹅制品中ＡＡ和ＤＨＡＡ的含量分析（ｎ＝３）

样品名称 编号
ＡＡ
（μｇ／ｇ）

ＤＨＡＡ
（μｇ／ｇ）

生鲜肉鹅制品 １ ９．０２±０．５１ ７．３２±０．５１

２ ８．８７±０．４４ ５．９２±０．３２

３ ９．０７±０．８７ ６．６２±０．６２

４ １４．５２±０．９２ １０．０６±０．７２

５ ６．１９±０．９１ ３．６７±０．２１

６ ＮＤ ＮＤ

７ ２．８２±０．７９ １．６２±０．０３

８ ＮＤ ＮＤ

９ ６．１９±０．９１ ３．０５±０．０９

１０ ４．７８±０．７７ ２．６３±０．０９

熟制肉鹅制品 １ ６．６２±０．１８ １．３３±０．０８

２ １．６６±０．０６ １．５１±０．０９

３ ０．６４±０．０３ ＮＤ

４ １．２３±０．０４ ０．０６±０．０４

５ ＮＤ ＮＤ

６ ２．１４±０．７５ ０．９６±０．０１

７ ０．７６±０．０１ ＮＤ

８ ９．６４±０．２５ ２．６２±０．１１

９ ＮＤ ＮＤ

１０ ２．７７±０．７６ １．６１±０．０３

　　注：ＮＤ为未检出。
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