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高效液相色谱法同时测定面制品中顺丁烯二酸和富马酸的含量
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摘’要!目的’建立用高效液相色谱法同时测定面制品中的顺丁烯二酸和富马酸含量$ 方法’样品经 *" IA("\甲

醇-水萃取#离心后#水层过 ".,* !I滤膜#经 _>@BCG+@A>:@=GK# 色谱柱*!*" IIc,.$ II#* !I+分离#以 ".(\磷酸-

甲醇*/*o*#aMa+作流动相#紫外检测器检测#波长 !(" :I$ 结果’在优化的试验条件下#顺丁烯二酸和富马酸的浓度

在 ".( p!* !;0IA范围内与峰面积呈良好的线性关系#回归方程分别为 6顺丁烯二酸 ‘(,&""%9d(#($.%*.‘"./// *#) ‘

$+和 6富马酸 ‘(&$$%/9d$&".(*.‘"./// $#) ‘$+#方法检出限均为 !." I;0H;#回收率为 %$.%%\ p/#."!\#相对标准

偏差为 ".$&\ p(."%\$ 结论’该方法简便(准确#可适用于面制品中顺丁烯二酸和富马酸的同时测定$
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’’丁烯二酸存在顺反异构体%反丁烯二酸又名富
马酸"4NI>C=3>3=D#%是一种允许使用的食品添加
剂%主要用作酸度调节剂和防腐剂%生湿面制品中
最大允许使用量为 ".$ ;0H;+ 顺丁烯二酸 "I>AB=3
>3=D#又名马来酸%是重要的工业原料%不是食品添
加剂+ 中国台湾(毒淀粉)事件%即制造改性淀粉时
使用顺丁烯二酸酐%顺丁烯二酸酐遇水水解生成顺
丁烯二酸引起的残留+ 顺丁烯二酸酐加入淀粉后%
可增加食物的弹性,黏性和外观光亮度%增加食品

口感%但对人体肾脏造成损伤+ 目前%我国标准 [J
!&$"!!"(,’食品安全国家标准 食品添加剂使用标
准* /(0没有将顺丁烯二酸列为食品添加剂+ 关于富

马酸和马来酸的检测方法主要有高效液相色谱法
"TlY?# /!-%0 ,离子色谱法 //-((0 ,毛细管电泳法 /(!0 ,液

相色谱-串联质谱法 /(#-(,0 %高效液相色谱法是有机酸

分析中较成熟,常用的方法+ 面制品中顺丁烯二酸
和富马酸的同时测定鲜见报道%因此%研究面制品
中顺丁烯二酸和富马酸的测定具有重要意义+

(’材料与方法
(.(’主要仪器与试剂

_>@BCGB-!$/* 高效液相色谱仪"配 !//%lZ+紫
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外检测器%美国 _>@BCG#,电子天平,旋涡混合器,振
荡培养箱,超声波洗涤器,台式离心机,艾科浦 X系
列纯化水机+

顺丁烯二酸标准品",$$&(%纯度 //.%\%北京
迪马科技# ,富马酸标准品 "?Z?K-?(#/***""%纯
度 //.#\% 德 国 ZC2R5CB:G@9C4BC[IQT# , 甲 醇
"TlY?色 谱纯 # , %*\ 磷酸 "优级纯 # ,超纯水
"(%.!% h’43I# ,面制品"流动摊贩上购买# +
(.!’方法
(.!.(’标准溶液的制备

顺丁烯二酸标准储备溶液$精密称取 "."*" " ;
顺丁烯二酸%加超纯水溶解于 (" IA容量瓶定容%得
浓度为 *." I;0IA+

富马酸标准储备溶液$精密称取 "."*" " ;富马
酸%加 ".* IA甲醇溶解%再加入超纯水于 (" IA容量
瓶定容%得浓度为 *." I;0IA+

顺丁烯二酸和富马酸混合标准使用溶液$分别
吸取 (." IA顺丁烯二酸和富马酸标准储备溶液%加
入超纯水于 ("" IA容量瓶定容%得浓度为 *" !;0IA
的混合标准使用溶液+
(.!.!’样品处理

称取样品 !.* ;%于 *" IA具塞聚四氟乙烯离心
管中%加入 ("\甲醇溶液 *" IA%盖塞%涡旋 ! I=:%
摇床振摇 !" I=:%超声 (" I=:%静置,冷却%(" """
C0I=: 离心 (" I=:+ 取水相 ! IA%用针筒式过滤器
经 ".,* !I滤膜过滤%弃去初滤液 ".* IA%取滤液
(." IA%待分析+
(.!.#’标准曲线的制备

移取顺丁烯二酸和富马酸混合标准使用液%用
水稀释配制成 ".(,".!*,".*,(.",*.",(".",(*.",
!*." !;0IA的顺丁烯二酸和富马酸标准系列+ 在
色谱条件下%分别取 !" !A进样分析%测定保留时间
和峰面积%采用多点线性校正%以测得的峰面积及
浓度绘制标准曲线+
(.!.,’仪器条件

色谱 柱$ _>@BCG+@A>:@=GK# 柱 " !*" II c
,.$ II%* !I#&流动相为 ".(\磷酸-甲醇 "/*o*%
aMa#%流速 ".& IA0I=:%柱温 #" q%紫外检测波长
!(" :I%进样量 !" !A+

!’结果与分析
!.(’色谱柱的比较

试验中比较了 _>@BCG+@A>:@=GK# 纯水柱和
_>@BCGGN:4=CBKh ?(%柱两种色谱柱%?(%柱适合分析
非极性和中性样品%对极性很大的化合物保留不
好&K# 纯水柱是改进后的超纯硅胶基质 ?(%柱%适

合分析极性化合物%可以很好地分开顺丁烯二酸
和富马酸等有机酸%所以选择 _>@BCG+@A>:@=GK# 纯
水柱+
!.!’检测波长的选择

对 *." !;0IA顺丁烯二酸和富马酸标准溶液在
二极管阵列紫外检测器上进行 (/" p,"" :I波长紫
外扫描%发现在 "!"%., r(# :I波长处均具有最大
紫外吸收峰%见图 (+ 考虑到 !"% :I基本接近末端
吸收%因此%选择 !(" :I为检测波长+

图 (’顺丁烯二酸和富马酸标准品的紫外光谱图
6=;NCB(’XA@C>M=9AB@GLB3@C9;C>I94I>AB=3>3=D

>:D 4NI>C=3>3=D G@>:D>CD

!.#’流动相的选择
由于磷酸及其盐在紫外区基本无吸收%常被用

作有机酸分析的流动相+ 比较了 ".(\TlW#
/(*0 ,

gT!lW,-g!TlW,
/($0 ,"7T, # !TlW,

/(&0 作流动相时%
顺丁烯二酸和富马酸与常见有机酸的分离情况%发
现磷 酸 作 流 动 相 较 好+ 配 制 "."(\, "."*\,
".(\,".(*\的磷酸作流动相进行试验%发现随着
磷酸浓度增大%% 种有机酸分离效果越好%色谱图见
图 !+ 考虑到酸度过高会影响色谱柱的寿命%选择
".(\TlW# 作为流动相+

注$(2草酸&!2酒石酸&#2苹果酸&,2乳酸&*2顺丁烯二酸&

$2柠檬酸&&2丁二酸&%2富马酸

图 !’* !;0IA顺丁烯二酸和富马酸标准溶液与常见其他

有机酸 TlY?色谱图
6=;NCB!’TlY?35C9I>@9;C>I94G@>:D>CD G9AN@=9: 94I>AB=3

>3=D >:D 4NI>C=3>3=D >:D 9@5BC39II9: 9C;>:=3>3=D

!.,’甲醇添加量的影响
比较添加 "\,(\,#\,*\,&\,("\,(*\,

!"\甲醇对峰形和保留时间的影响%结果发现随着
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甲醇含量的增加%有机酸与固定相的相互作用减
弱%保留时间缩短%分离度变差+ 不加甲醇时%峰有
点拖尾%峰形不好%且分析时间较长+ 在流动相中
加入甲醇可以有效改善峰形且能保护色谱柱%选择
在 ".(\ TlW# 中加入 *\甲醇+

!.*’柱温的影响

以 ".(\磷酸-甲醇 "/*o*%aMa#为流动相%以
".& IA0I=: 的流速进样%在 !*,#",#& q柱温下%结
果发现$柱温升高%出峰提前%顺丁烯二酸的保留时
间变化为 &.*(!,&."%&,$.,%" I=:%富马酸的保留时
间 变 化 为 (".*$,, /.$%&, %.$$* I=:% 柱 压 由
(.!, c("&,(.#$ c("&,(."/ c("& l>逐步降低%综合
考虑%采用室温下 #" q分析+

!.$’流速的影响

以 ".(\磷酸-甲醇"/*o*%aMa#为流动相%柱温
#" q%分别以 ".#,".*,".&,(.",(.! IA0I=: 的流速进
样%结果发现流速升高%柱压逐步升高"#./# c("$,
$.*# c("$,%./% c("$,(.!, c("&,(.** c("& l>#%不
利于色谱柱的保护和使用%流速过低分析时间较长
"#*,!",(*,(",& I=:#%且峰型展宽%柱效变差%因此
选择流速 ".& IA0I=:+

!.&’线性范围和检出限

在本方法确定的试验条件下%以浓度"!;0IA#
为横坐标%峰面积为纵坐标绘制标准工作曲线%以
# 倍信噪比"-MS‘##计算检出限%顺丁烯二酸和富
马酸的最低检出浓度均为 ".( !;0IA%以样品取样
量 !.* ;,萃取液体积 *" IA计算%方法检出限均为
!." I;0H;%见表 (+

表 (’线性范围和检出限
K>QAB(’Y=:B>CC>:;B>:D DB@B3@=9: A=I=@

组分名
线性范围
0"!;0IA#

回归方程
相关
系数

检出限
0"I;0H;#

顺丁烯二酸 ".( p!* 6‘(,&""%9d(#($.% "./// * !."

富马酸 ".( p!* 6‘(&$$%/9d$&".( "./// $ !."

!.%’回收率和精密度试验
取已知含量的面制品 # 份%然后分别加入

*" !;0IA顺丁烯二酸和富马酸标准使用溶液 ".*,
(.",*." IA%按 (.!.! 样品处理操作%依法测定%每
个添加水平重复测定 $ 次%计算平均回收率%结果见
表 !+ A-@分别为 ".$&\ p(."%\和 ".&!\ p
".%!\") ‘$#+
!./’样品测定

采集宿迁市流动摊贩售卖面制品 #" 份%分别按
(.!.! 方法处理样品%在 (.!., 色谱条件下测定%外
标法计算含量+ 结果发现$样品中均未检出顺丁烯
二酸%富马酸的含量在 ! p&& I;0H;之间%见图 #,,+

表 !’样品加标回收率试验结果") ‘$#

K>QAB!’EL=HBD CB39MBC=BG>:D A-@G94@5BG>ILAB

组分名称
本底值
0!;

加入量
0!;

测得量
0!;

平均回收
率0\

A-@
0\

顺丁烯二酸

富马酸

" !* !(.&% %&.(! (."%
" *" ,,.!$ %%.*! ".%,
" !*" !#!.** /#."! ".$&
!/.& !* *(.,! %$.%% ".%!
!/.& *" &,.## %/.!$ ".&&
!/.& !*" !$!.(* /!./% ".&!

注$(2富马酸&顺丁烯二酸未检出

图 #’面粉样品色谱图
6=;NCB#’?5C9I>@9;C>I944A9NCLC9DN3@G>ILAB

注$(2顺丁烯二酸&!2富马酸

图 ,’面粉样品加标色谱图"!" I;0H;#

6=;NCB,’?5C9I>@9;C>I944A9NCLC9DN3@G>ILAB

GL=HBD "!" I;0H;#

#’小结
本方法使用 K# 纯水柱%以 ".(\磷酸-甲醇

"/*o*%aMa#为流动相%同时测定面粉及制品中顺丁
烯二酸和富马酸%分离效果好%方法简便%抗干扰能
力强%食品中常见的酒石酸,苹果酸,乳酸,柠檬酸,
丁二酸等有机酸不干扰其测定+
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实验技术与方法
液相色谱-串联质谱法检测塑料瓶装乳酸饮料中的双酚 +含量
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摘’要!目的’探讨用液相色谱-串联质谱法检测瓶装乳酸饮料中双酚 +的样品前处理及测定方法$ 方法’样品

在碱性条件下沉淀蛋白质后#用固相萃取小柱提取#甲醇洗脱$ 样品经色谱柱*!.( IIc*" II#* !I+分离#以纯

水-甲醇*,"o$"#aMa+为流动相分离$ 采用电喷雾电离负离子模式*REU-+#多反应监测*h)h+#外标法定量分析$

结果’该方法在 !." p(""." !;0Y范围内呈良好线性)仪器检出限 "."( :;)当取样量为 (" ;#方法检出限为

".""( !;0H;)双酚 +高(中(低加标浓度*%"(*"((" !;0Y+的平均回收率为 (""./\ p("&.*\#变异系数为 $.!\ p

&.$\$ 结论’该方法适用于塑料瓶装乳酸饮料中双酚 +含量的测定#具有灵敏度高(前处理方法简单(可批量检

测(检测速度快的特点#可推广检测食品样品中痕量双酚 +含量$
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