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实验技术与方法
高效液相色谱@串联质谱法同时测定调味品中 > 种人工合成甜味剂
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摘#要!目的#建立一种高效液相色谱@串联质谱法#%?/$@<)h<)$同时测定调味品中 > 种人工合成甜味剂#安

赛蜜"甜蜜素"糖精"阿斯巴甜"阿力甜"纽甜"三氯蔗糖"新橘皮苷二氢查耳酮$% 方法#样品用水提取!提取液用甲

醇沉淀水溶性大分子化合物!离心后取上清液经过中性氧化铝固相萃取柱分离色素!采用 $5>色谱分离柱!以
54 GGRJh/甲酸铵溶液@乙腈进行梯度洗脱!电喷雾负离子模式下多反应监测#<-<$模式检测% 结果#线性范围分

别为糖精于 4947 =7 !LhGJ!三氯蔗糖于 495 =54 !LhGJ!其它甜味剂于 4945 =5 !LhGJ!线性关系良好!+! u49""4%

在 6 个添加水平下!样品平均回收率为 >!9Fg =55F9"g!9).为 49:g =549:g% 甜味剂于液体及半固体基质中

的检出限均为 4945 =495 GLhcL!于固体基质中的检出限为 495 =5 GLhcL% 结论#本方法选择性强"灵敏度高"处

理方法简单!可用于调味品中 > 种人工合成甜味剂的测定%
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bSR_XU HLRRU JIKXHZIaV_IaS QRZZXJHaIRK QRXWWIQIXKabu49""4PASXJIKXHZZHKLXWRZbHQQSHZIK _Hb4947 D7 !LhGJ% 495 D

54 !LhGJWRZbNQZHJRbX% HKU aSXRaSXZb_XXaXKXZb_Hb4945 D5 !LhGJPASXHeXZHLXZXQReXZIXb_XZXWZRG >!9Fg aR

55F9"g% HKU aSXZXJHaIeXbaHKUHZU UXeIHaIRKb#9).$ _XZXWZRG49:g aR549:gPASXUXaXQaIRK JIGIabWRZJIfNIU HKU bXGI@

bRJIU b_XXaXKXZb_XZXWZRG4945 aR495 GLhcLHKU 495 aR5 GLhcLWRZbRJIU b_XXaXKXZbP<&*’/2%(&*#ASXGXaSRU _Hb

bYXQIWIQ% bXKbIaIeX% XHbV% WHbaHKU bNIaH]JXWRZaSXQRKWIZGHaIRK HKU fNHKaIWIQHaIRK RW> HZaIWIQIHJb_XXaXKXZbIK WJHeRZIKLbP

=#1 ,&.0%& .ZaIWIQIHJb_XXaXKXZ" %?/$@<)h<)" WJHeRZIKL" WRRU HUUIaIeX

收稿日期!!456@48@!6

基金项目!江苏省临床医学中心"高技术平台# "\B!4554"#

作者简介’阮丽萍#女#主任技师#研究方向为食品理化检验#

(@GHIJ’ZNHK5":8ObRSNPQRG

通讯作者’蔡梅#女#副主任技师#研究方向为食品理化检验#

(@GHIJ’GXITGXI6F!5OVHSRRPQRGPQK

##调味品是指在饮食’烹饪和食品加工中用于调
和滋味%并具有去腥’除膻’解腻’增香增鲜作用的
产品 (5) %分为液体’半固体及固体, 人们的日常饮
食离不开调味品%所有的加工食品也离不开调味
品, 在一些调味品中加入甜味剂%能使食物甜美可
口%而人工合成甜味剂的甜度是蔗糖的几十至几千
倍%且成本低%在甜味剂中所占比重日益增大%已越

来越多地应用于调味品中%其安全性也成为关注的
焦点, 我国目前批准使用的合成甜味剂主要有糖
精’甜蜜素’阿斯巴甜’安赛蜜’三氯蔗糖’阿力甜’
纽甜和新橘皮苷二氢查耳酮 (!) %对它们的使用范围
及使用剂量有明确规定, 研究表明%摄入高剂量的
甜味剂会导致皮肤病变’头痛’情绪变化’行为异
常’呼吸困难’癫痫’过敏甚至癌症 (6) %其合理使用
至关重要, 然而%实际生产中甜味剂的滥用现象屡
禁不止%给人们的饮食安全带来隐患, 因此%有必
要建立一种专属性强’灵敏度高’定性定量准确’能
同时检测多种甜味剂的分析方法%对调味品中甜味
剂的使用情况进行监测,

目前已有多种分析技术用于食品中合成甜味
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剂的检测%包括高效液相色谱法’高效离子色谱法’
薄层色谱法’气相色谱法’毛细管电泳法’流动注射
分析法’电化学方法’光谱分析方法等 (6 D:) %仅少数
方法适合同时检测多种甜味剂, 近年来建立高效
液相色谱@质谱联用法#%?/$@<)$分析食品中的甜
味剂成为一种趋势 (F D5!) , 但是这些方法涉及的品
种还不够全面%研究对象多为酒类和饮料等较为简
单的基质, 本研究采用高效液相色谱@串联质谱法
#%?/$@<)h<)$%在多反应监测#<-<$模式下同时
测定调味品中 > 种人工合成甜味剂%可有效排除假
阳性%能满足目标化合物的定性定量要求%在实际
工作中有很强的实用性,

5#材料与方法
595#仪器与试剂

.QQXJH高效液相色谱仪’A)ooNHKaNG .QQXbb
<HM三重四极杆质谱仪#配电喷雾离子源$ #均购自
美国 ASXZGR0IbSXZ$%超声波清洗机%离心机,

甲醇’乙腈’甲酸铵#均色谱纯$%试验用水均为
超纯水%中性氧化铝固相萃取柱 #;RKU (JNa% ! L
装$%甜味剂标准品安赛蜜’糖精’阿斯巴甜’甜蜜
素’三氯蔗糖#均购自德国 1ZP(SZXKbaRZWXZ3G]%$%

新橘皮苷二氢查耳酮’阿力甜’纽甜 #均购自美国
$SZRGH1XM$,
59!#方法
59!95#样品前处理

液体调味品&精密量取酱油等液体调味品 5 GJ

于 57 GJ离心管中%加 8 GJ甲醇%涡旋 5 GIK%超声提
取 !4 GIK%6 744 ZhGIK 离心 7 GIK, 取上清液于54 GJ

量瓶中%加水至刻度, 样品溶液通过中性氧化铝固相
萃取柱%弃去最初滤液 7 GJ%接收余下滤液 594 GJ%
5! 444 ZhGIK离心 7 GIK%上清液进行 %?/$分析,

半固体调味品&准确称取面酱等半固体调味品
约 5 L于 57 GJ离心管中%加入 5 GJ水及 8 GJ甲醇%
涡旋 5 GIK%其它步骤同液体调味品,

固体调味品&准确称取固体样品约 5 L于 54 GJ
量瓶中%加水至刻度%超声 57 GIK%6 744 ZhGIK 离心
7 GIK, 精密量取上清液 5 GJ于 57 GJ离心管中%其
它步骤同液体调味品,
59!9!#对照品溶液的制备

分别精确称取一定量的 > 种固体标准品%以
74g甲醇为溶剂%分别制备质量浓度为 5 GLhGJ的
标准储备液, 分别精密量取上述 > 种标准溶液适
量%置 54 GJ容量瓶中%加水定容至刻度%得每 5 GJ
含三氯蔗糖 544 !L’糖精 74 !L’其他 : 种对照品各
54 !L的混合对照品储备液,

59!96#仪器条件
色谱条件&采用 .LIJXKa(QJIYbX?JNb$5>色谱柱

#544 GGl!95 GG%697 !G$%流动相 .为 54 GGRJh/

甲酸铵溶液%流动相 ;为乙腈%梯度洗脱#4 =! GIK%
!g ;"! =897 GIK%!g =84g ;"897 =F97 GIK%
84g ;"F97 => GIK%84g =!g ;"> =5! GIK%!g
;$%流速 496 GJhGIK%柱温 64 k%进样体积 54 !J,

质谱条件&电喷雾电离负离子模式#()&@$%多反
应监测#<-<$%喷雾电压 !97 cC%辅助气#’! $压力
694 /hGIK%鞘气#’!$压力 5! /hGIK%碰撞气#.Z$压
力 597 GARZ%毛细管温度 674 k%气化温度 844 k%

具体质谱参数见表 5,

表 5#> 种甜味剂在 <-<模式下的质谱参数

AH]JX5#<) YHZHGXaXZbWRZ> b_XXaXKXZbIK <-<GRUX

甜味剂
保留

时间hGIK
管透镜
电压hC

<-<发射
离子h#,hS$

碰撞
能量hXC

安赛蜜 !985 7: 5:!94 u>!9!#

5:!94 uF>9!
57
6F

甜蜜素 89F8 F" 5F>94 u>495#

5F>94 u":9!
6F
!6

糖精 8976 :8 5>!94 u54:94#

5>!94 u:59"
5"
!5

阿斯巴甜 796" :" !"694 u!:595#

!"694 u!4495
56
5>

阿力甜 79:> F7 66494 u65!95#

66494 u!"795
5:
!5

纽甜 :97> F: 6FF95 u!4494#

6FF95 u!6495
!5
!!

三氯蔗糖 798> F! 6"794 u67"94#

6"794 u6!:96
56
!5

新橘皮苷二氢查
耳酮

:944 54> :5594 u64!9"#

:5594 u5!794
6:
8!

注&#表示定量离子,

!#结果与讨论
!95#样品前处理

> 种甜味剂均为水溶性化合物%样品用水提取%

去除水溶性大分子#如蛋白质$和水溶性色素等干
扰物质的影响是本研究前处理的目标, 比较了不
同浓度的甲酸和甲醇的沉淀效果%结果表明 >4g左
右的甲醇沉淀效果最好, 使用 %/;固相萃取柱%色
素与甜味剂的保留行为一致%几乎无法将其分离,

而中性氧化铝是一种强极性吸附相%对色素有较好
的吸附作用%比较过柱前后甜味剂浓度的变化%过
柱后的浓度为过柱前浓度的 >4g =5!4g%显示中
性氧化铝对甜味剂的吸附作用比较弱%能较好地起
到纯化作用, 由于安赛蜜等甜味剂的极性很大%进
样溶剂中甲醇浓度过高易出现分叉峰%可用氮气吹
干甲醇%再加水定容, 但是这一步骤比较费时%尤
其样品数量较大时%保持甲醇浓度低于 84g%基本
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可以避免这一问题,
!9!#仪器条件优化

首先利用流动注射的方式对各种待测化合物
的管透镜电压和碰撞能量进行优化%得到各物质的
特征离子和碰撞能量#见表 5$, > 种化合物的母离
子均为分子离子峰(<@%)@, 为了获得良好的分离
效果和离子化效率%本研究对流动相进行了优化,
分别比较了甲醇和乙腈作为有机相%水’乙酸铵和

甲酸铵作为水相的分离效果, 结果表明%乙腈作为
有机相的分离效果最好"水相中加入缓冲盐%多个
化合物的拖尾峰型得到明显改善%响应值增大"甲
酸铵与乙酸铵相比%能使保留时间短的化合物出峰
时间后延%减少基质干扰, 最终确定乙腈为有机
相%54 GGRJh/甲酸铵溶液为水相%梯度分离, 色谱
图见图 5,

图 5#> 种甜味剂标准溶液的总离子流图
0ILNZX5#&RK QSZRGHaRLZHGbWRZaSXQHJI]ZHaRZRW> b_XXaXKXZb

!96#标准曲线和基质效应
为了比较样品基质对目标化合物质谱信号的

影响%分别以阴性液体调味品#酱油$’半固体调味
品#面酱$和固体调味品#五香粉$制作空白基质%添
加相应浓度的标准品溶液制备与空白基质匹配的
混合标准溶液%制作工作曲线, 以各分析物的峰面
积#($和对应的浓度#1%KLhGJ$进行线性回归计算%
得到线性方程和相关系数 #见表 !$, 在线性范围
内%各分析物均有良好的线性关系%+! 均 u49""4,
将目标化合物在不同基质中工作曲线的斜率与标
准曲线斜率进行比较%斜率变化若在 m!4g范围内
则认为基质效应可以忽略 (56 D58) , 结果表明%糖精和
阿斯巴甜在 6 种基质中没有明显的基质效应"三氯
蔗糖在液体和半固体基质中表现出基质抑制效应"
安赛蜜’甜蜜素’纽甜在液体和半固体基质中表现
出基质增强效应"新橘皮苷二氢查耳酮在固体基质
中有基质增强效应"阿力甜则在 6 种基质中均有基
质增强效应, 由于不同基质对甜味剂质谱信号的
影响是不同的%本方法采用工作曲线定量以减少基
质效应对测定结果的影响,

!98#加标回收率和精密度
采用在空白样品中添加标准溶液的方法%分别

在 6 个浓度水平对液体’半固体及固体调味品进行
加标回收率试验%平行测定 : 次%以评价该方法的准
确度, 所得到的平均加标回收率和相对标准偏差
#9).$见表 6, 6 种基质中 > 种甜味剂的回收率在
>!9Fg =55F9"g之间%9).在 49:g =549:g之
间%符合食品理化检测要求 (57) ,
!97#检测限与定量限

按加标回收率的方法制备样品溶液%以信噪比
)0N&6 时各标准品溶液浓度为检出限%以信噪比
)0N&54 时各标准品溶液浓度为定量限%详见表 6,
!9:#样品测定

运用本研究建立的方法%分别对液体’半固体
及固体调味品各 54 余种进行检测%> 种甜味剂均有
检出%浓度由 495 到 5F" GLhcL不等%多数调味品中
添加 5 种甜味剂%也有 ! 种甜味剂合用的, 本单位
曾对 !44 多种酱油及酱中三氯蔗糖的含量进行调
查%大约 54g的调味品中添加了三氯蔗糖, 建立同
时检测 > 种人工合成甜味剂的液质联用法%对全面
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## 表 !#> 种甜味剂的线性范围’线性方程’相关系数
AH]JX!#/IKXHZZHKLXb%QHJI]ZHaIRK QNZeXb%QRZZXJHaIRK QRXWWIQIXKab#+! $RW> b_XXaXKXZb

甜味剂
线性范围h
#GLh/$

标准曲线及工作曲线#+! $
标准溶液 液体调味品 半固体调味品 固体调味品

安赛蜜 4945 =5
(iD!!F E5!481

#49""6$
(iD>:F E!5"F1

#49"":$
(i6767! E5""61

#49""8$
(iD5787 E56671

#49""7$

甜蜜素 4945 =5
(iD!":5 E8!41

#49""6$
(iD68>> E>871

#49""6$
(iD78> E:>81

#49""7$
(iD!8!6 E6"61

#49""8$

糖精 4947 =7
(i6>F> E57F1

#49""8$
(iD74: E5!>1

#49""7$
(iF455 E57!1

#49""8$
(i57F!> E58:1

#49""!$

阿斯巴甜 4945 =5
(i5!6> E54>>1

#49""7$
(iD!::8 E>F:1

#49""F$
(i!45> E"451

#49"":$
(iD587F E>>:1

#49""F$

阿力甜 4945 =5
(iFF4!" E::5:1

#49"":$
(i74"!8! E5!>7>1

#49""!$
(i8465!: E!75751

#49">F$
(i55!56! E55"7!1

#49">"$

纽甜 4945 =5
(iD55:7 E585:1

#49""7$
(iD54>6: E5F"!1

#49""!$
(i876: E!7FF1

#49""5$
(i65>5 E584"1

#49"">$

三氯蔗糖 495 =54
(i5!8F E661

#49""5$
(i!87>6 E!41

#49""5$
(i!:F>5 E!!1

#49">6$
(i!:8! E681

#49">:$

新橘皮苷二氢查耳酮 4945 =5
(iD:"!" E65781

#49""!$
(iDF>8" E65FF1

#49"">$
(i:66> E6!!81

#49"":$
(iD548F5 E8:!>1

#49"">$

表 6#> 种化合物的检测限’定量限’加标回收率和精密度
AH]JX6#/IGIabRWUXaXQaIRK#/+1b$%JIGIabRWfNHKaIWIQHaIRK#/+ob$%ZXQReXZIXbHKU ZXJHaIeXbaHKUHZU

UXeIHaIRKb#9).$HaaSZXXbYIcXU JXeXJbRW> b_XXaXKXZb## i:$

甜味剂 /+1# #GLhcL$ /+o# #GLhcL$
添加量h
#GLhcL$

#平均回收率 m9).$hg

液体调味品 半固体调味品 固体调味品#

安赛蜜 4945 4946 54 >79: mF9F "49F mF95 >!9F m!97
5 5549: m69" ""98 m5494 55:94 m795
495 ":9: m598 ":9F mF9! ""9> m594

甜蜜素 4945 4946 54 "!9" m>96 5469F m"9! 5449: mF97
5 54>9! m79! 54595 m695 54596 m>96
495 54!9F m:98 "F94 m49" "F97 m795

糖精 4947 4957 74 >49: m>9: >>97 mF98 54796 m69F
7 55:94 m898 5479: m:9> 54F9: m!9F
497 ">95 m49: ":95 m59F "798 m597

阿斯巴甜 4945 4946 54 54>95 m549: 54697 m794 >79F m794
5 55694 mF9> 5449! mF9> 5449> mF9:
495 54894 mF9> 54495 m695 ">9: m895

阿力甜 4945 4946 54 ":96 m5497 >49" m>9> >89! m696
5 55!98 m794 54"9: m89F ""9" m>98
495 "F96 m698 "597 m79> "89F m895

纽甜 4945 4946 54 55F9" mF9" ">9! m:94 5459" m>98
5 "79F m:9F ">96 m:98 ""9: m"95
495 54794 m69! 54596 m:95 5449F m!9F

三氯蔗糖 4954 4964 544 "49: m>9> "F96 m"94 "49> m79>
54 >>97 m549: "498 m79F 55498 m898
5 5449F m798 "89" m898 >>9! m!9>

新橘皮苷二氢查耳酮 4945 4946 54 54>94 m"9: "79F m:95 "79! mF9!
5 "796 mF9: 5489! m:9: ">9! m79"
495 54596 m59F ">97 mF96 54497 m89:

注&#表示固体基质中添加量为液体基质及半固体基质的 54 倍%相应的 /+1和 /+o值亦为液体基质及半固体基质中的 54 倍,

了解调味品中甜味剂的使用情况更具有现实意义,

6#结论
本研究建立的 %?/$@<)h<) 法可同时检测调

味品中 > 种人工合成甜味剂%从实际样品的检测结
果来看%本方法选择性强’灵敏度高’样品处理方法
简单%适合于各类调味品中甜味剂的日常检测%为

全面调查和了解调味品中甜味剂的使用情况提供
了技术支持,
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