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离子色谱法测定饲料中氯化胆碱和三甲胺的含量
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摘要:建立了离子色谱法测定饲料中氯化胆碱含量及鉴别饲料中氯化胆碱及掺假物三甲胺的方法。 选用 IonPac

CS12 阳离子交换色谱柱(250 mm×4 mm i.d.)和 8.5 mmol/ L H2SO4 淋洗液 ,抑制型电导检测 , 在 16 min内分离测

定了包括胆碱和三甲胺在内的 8 种阳离子。胆碱和三甲胺的最小检出限分别为 0.1 mg/L和 0.05 mg/ L。方法回

收率为 99.25%～ 102.5%。该方法具有灵敏度高 、选择性强 、操作简单等优点。
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in Feedstuff by Ion Chromatography
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Abstract:A method was developed for the determination of choline chloride (CC)and trimethy-

lamine(TMA)in feedstuff by ion chromatography.The separation of eight ions including Li+ ,

Na+ , NH+4 , K
+ , TMA , choline , Mg2+ and Ca2+ was achieved by using an IonPac CS12 column

(250 mm×4 mm i.d.)and 8.5 mmol/L H2SO4 as eluent.Cations were detected by suppressed con-

ductivity detection.The limits of detection of CC and TMA were 0.1 mg/L and 0.05 mg/L , re-

spectively.The method recoveries were between 99.25% and 102.5%.The method was sensi-

tive , selective , and simple.The results of sample analysis showed that the method was very useful

for the authenticating of choline chloride in feedstuffs.
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　　氯化胆碱(choline chloride)化学名称为 2-羟基

乙基-三甲基胺盐酸盐 ,是动物生长过程中不可缺少

的一种水溶性维生素 。它在生物体内具有不可替代

的基本功能 ,主要体现在 3个方面:它是细胞膜的组

成成分之一 ,构成卵磷脂和鞘磷脂(构成体内磷脂的

70%～ 80%);能促进脂肪的分解(避免脂肪肝);是

乙酰胆碱的主要成分 ,可传递神经信号。当动物体

内胆碱不足时 ,将出现胆碱缺乏症:动物表现为生长

受阻 、营养不良 、繁殖力差和脂肪肝等。因此 ,满足

动物体内胆碱需要量 ,对于维持动物健康成长和正

常生产力具有重要意义。虽然天然饲料原料中都存

在胆碱 ,但其数量不足以满足动物的生长需要 ,添加

氯化胆碱已成为最直接和最经济的补充胆碱方式 。

氯化胆碱的用量比任何维生素的量都大 。在饲料工

业中 ,胆碱通常以氯化胆碱的形式添加。目前我国

氯化胆碱添加剂主要是含有 50%氯化胆碱的粉剂 。

目前饲料添加剂氯化胆碱的检测方法有非水滴定

法 、银量法 、四苯硼钠法 、雷氏盐比色法和雷氏盐重

量法等[ 1] 。现行检测标准(行业标准 HG2941-1999

和国家标准 GB10818-89)均采用化学法间接测定其

中的氯化胆碱 ,方法缺少选择性 ,干扰因素多 ,无法

鉴别掺入的廉价无机氯化物和胺类等物质[ 1] 。近

几年随着市场的供大于求 ,一些不法厂商在压低价

格的同时 ,在氯化胆碱中掺入其他低成本的物质如

三甲胺 、铵盐或氯化物原料等 ,这种掺假的氯化胆碱

用行业标准和国家标准检测无法发现问题 ,但饲料

中使用掺假的氯化胆碱会使养殖户蒙受经济上的损

失 ,因此如何有效识别氯化胆碱的掺假 ,得出氯化胆

碱的真实含量对于饲料行业来说具有重要的现实意

义 。文献中有关胆碱的测定多集中于生物样品(血

液或脑组织液),采用的方法有气相色谱-质谱联用

(GC-MS)[ 2 ,3] 、高效液相色谱-电化学检测(HPLC-
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ED)[ 4 ～ 7] 、液相色谱-快原子轰击质谱(HPLC-

FABMS)[ 8] ,以及酶法[ 9 ,10] 和化学发光法[ 11 ,12]等 ,

采用离子交换分离和电导检测的方法较少。本方法

采用抑制型阳离子交换色谱法测定饲料中的氯化胆

碱和常见掺假物三甲胺的含量 ,方法简便 ,结果准

确。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

　　Bio LC离子色谱仪(Dionex 公司 ,美国),包括

GS50四元梯度输液泵 , ED50 电化学检测器(电导模

式),LC25色谱柱恒温箱 , CSAS-Ⅱ自动再生电抑制

器;采用电导检测 。硫酸(98%,优级纯)、氯化胆碱

(分析纯)、三甲胺(分析纯)、盐酸(36%,优级纯)均

购自北京化学试剂公司;去离子水(电阻率在 18

MΨ·cm以上)。超声振荡器(昆山市超声仪器有限

公司)。氯化胆碱粉剂和饲料样品由国家饲料检测

中心提供 。

1.2　色谱分离条件

　　分离柱:IonPac CS12阳离子交换色谱柱(250

mm×4 mm i.d.);流动相:8.5 mmol/L H2SO4;流速

1.0 mL/min;进样体积 25 μL;柱压 7.5 ～ 8.2 MPa

(1 100 ～ 1 200 psi);CSAS-Ⅱ自动再生电抑制器;检

测方式:电导检测(背景电导值 80 ～ 100 nS)。

1.3　标准溶液的制备

　　分别称取氯化胆碱和三甲胺 33 mg和 25 mg ,

溶于去离子水中 ,定容至 25 mL ,制成氯化胆碱和三

甲胺两者质量浓度均为1 000 mg/L的混合标准储备

液。用去离子水稀释成 0.5 , 1.0 , 5.0 , 10.0 , 50.0

mg/L的混合标准溶液。

1.4　样品溶液的制备

　　称取干燥氯化胆碱粉剂 0.1 g ,置于 100 mL 的

带塞锥形瓶中 ,精密加入 0.1 mol/L HCl 50 mL ,然

后超声 30 min ,过滤 ,弃去初滤液 , 取滤液 0.5 mL

于 50 mL 容量瓶中 ,加去离子水稀释至刻度 ,作为

待测溶液。称取干燥饲料 0.5 g ,置于 100 mL 带塞

锥形瓶中 ,精密加入 0.1 mol/L HCl 50 mL ,然后超

声 30 min ,过滤 ,取续滤液作为待测溶液。

2　结果与讨论

2.1　色谱条件的选择

　　胆碱的化学结构式如图 1。胆碱在普通的正 、

反相 HPLC色谱柱上几乎不被保留 。在酸性介质中

可以阳离子形态存在 ,因此可用阳离子交换色谱分

离。由于氯化胆碱分子中无任何发色团 ,不能直接

用分光光度法检测 ,但在水溶液中以离子形式存在 ,

N+

CH3

CH3

CH3 CH2 CH2 OH

图 1　胆碱结构式

Fig.1　The structure of choline

因此检测方式采用电导检测 。

　　由于样品中包含一些常见阳离子 ,如 K+ ,Na+ ,

NH+
4 ,Mg2+和 Ca2+等 ,在选择分离条件时 ,必须考

虑这些常见离子的干扰问题 。本实验选用常规阳离

子交换色谱柱 IonPac CS12A为分离柱。因为三甲

胺和胆碱在 IonPac CS12A柱上的保留时间在 K
+
和

Mg2+之间 ,为了消除 K+和 Mg2+对三甲胺和胆碱

的干扰 ,应选用较弱的淋洗液 ,即较稀的 H2SO4 溶

液 ,但淋洗液浓度小于 7.5 mmol/L时 , 样品中的

Mg
2+
和 Ca

2+
的保留时间会超过 20 min。实验表明

淋洗液的浓度为 8.5 mmol/L H2SO4 时 ,常见阳离

子 、胆碱和三甲胺在 16 min之内得到很好分离 。图

2是胆碱 、三甲胺和 6种常见阳离子标准色谱图。

图 2　8种标准离子混合溶液的色谱分离图

Fig.2　Chromatogram of a standard mixture of eight ions

Both of the concentrations of chol ine and trimethylamine are

5.0 mg/L.Column:IonPacCS12(250 mm×4 mm i.d.);eluent:
8.5 mmol/ L H2SO4;flow rate:1.0 mL/min;injection volume:25

μL.

　　1.Li+;2.Na+;3.NH+4 ;4.K+;5.trimethylamine;6.

chol ine;7.Mg2+;8.Ca2+.

2.2　线性范围 、相关系数 、最小检出量

　　考察胆碱和三甲胺在 0.5 ～ 50 mg/L内与峰面

积的线性关系 , 两者的线性方程分别为 y =

-0.022 36 +0.044 23 x 和 y = -0.031 26 +

0.096 43x(其中 ,y 为峰面积 ,x 为组分的质量浓度

(mg/L));相关系数为0.999 8和0.999 6;两者的最

小检出限分别为 0.1 mg/L 和 0.05 mg/L 。

2.3　方法精密度和回收率

　　以纯玉米芯为基体 ,添加不同量的氯化胆碱和

三甲胺 ,经过提取 、过滤和稀释后进样分析 ,结果见

表 1。从数据中可以看出该方法具有很好的准确度

和精密度。
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表 1　方法回收率和精密度结果

Table 1　The results of the recovery and precision

Analy te Added/ g Found/ g Recovery/ % RSD/%

Choline 0.101 1 0.100 7 99.60 1.23

chloride 0.100 4 0.100 1 99.70

0.054 5 0.054 2 99.45

0.053 1 0.052 7 99.25

0.013 7 0.013 8 100.7

0.011 8 0.012 1 102.5

T rimethyl- 0.095 5 0.094 8 99.26 0.74

amine 0.097 9 0.097 5 99.59

0.053 3 0.053 4 100.2

0.052 0 0.051 7 99.42

0.016 5 0.016 4 99.39

0.017 1 0.017 3 101.2

2.4　样品分析

　　分析了不同产地的氯化胆碱添加剂和饲料(色

谱图见图 3),测定结果见表 2。将离子色谱法测得

氯化胆碱含量与雷氏盐沉淀法和高氯酸非水滴定法

的测定结果进行比较。3种方法测定氯化胆碱粉剂

1#中的氯化胆碱含量基本一致 ,说明这种样品中的

氯化胆碱质量较好 。相反 ,在氯化胆碱粉剂 2
#
样品

中 ,高氯酸非水滴定法测定结果高于其他两种方法 ,

是由于掺入氯化钠等所致。离子色谱法可以同时测

定饲料样品中微量的氯化胆碱和三甲胺 ,而其他两

种常规分析方法不易测定饲料中微量的氯化胆碱或

三甲胺 ,雷氏盐沉淀法则对三甲胺的检测无效。

表 2　样品分析结果

Table 2　The results of the sample analysis

Analy te Method
w(Analyte)/ %

choline chloride powder 1# choline chloride powder 2# feedstuff 1# feedstuff 2#

Choline chloride ion chromatography 62.19 17.32 ND2) 0.43

gravimetric analysis 61.371) 16.591) - -

non-aqueous titration 61.921) 50.421) - -

Tr imethylamine ion chromatography 3.41 3.23 0.52 0.06

　1)The data were obtained from the China National Feed Quality Control Center.2)ND:not detected.

图 3　氯化胆碱粉剂样品(a)及饲料样品(b)的色谱分离图
Fig.3　Chromatograms of the choline chloride powders(a)and the feedstuffs(b)

1.Na+;2.NH+
4 ;3.K

+;4.trimethylamine;5.choline;6.Mg2+;7.Ca2+.
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