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超高效液相色谱*串联质谱法测定白酒中 .种甜味剂
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摘#要!目的#建立准确#快速检测白酒中安赛蜜#糖精钠#甜蜜素#阿斯巴甜#三氯蔗糖#纽甜#阿力甜#甜菊糖苷

和甜菊双糖苷 . 种甜味剂的超高效液相色谱*串联质谱分析方法" 方法#样品经沸水浴加热除去乙醇!采用超高效

液相色谱*串联质谱法进行检测" 以水&含 !$ II?@/5乙酸铵’和甲醇为流动相! TEE Q" 色谱柱&%-! IIk!$$ II!

!-Z !I’进行分离!电喷雾离子化多反应监测模式检测" 结果#. 种甜味剂在相应线性范围内关系良好!相关系数

均# $-...$方法回收率为 +’-%[f!$%-+[!相对标准偏差 &3"D’为 "-+[fZ-"[$检出限为 $-" f!-’ !;/H;"

结论#该方法操作简单快速#重现性好!可用于白酒中 . 种甜味剂的检测"
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##甜味剂是一类重要的食品添加剂%用以改善食
品口感和风味%非糖类甜味剂由于其低热量’高甜
度’适合糖尿病患者食用等特点而成为蔗糖替代
品* 白酒是中华民族特有的传统产品%白酒产品在
我国受到广大消费者钟爱* 我国白酒属于蒸馏酒%
YJ%Z,$!%$!)+食品安全国家标准 食品添加剂使
用标准, ( !)不允许在白酒中添加任何甜味剂* 实际
生产中%个别生产企业为了降低成本’改善口感’提
高甜度%仍违规添加甜味剂%而且往往是两种以上
的甜味剂复合使用%因此有必要开发一种可同时检
测多种甜味剂的检测方法%以利于白酒中多种甜味
剂的筛查*

目前%食品中甜味剂的检测方法主要有离子色
谱"U<#法 ( %) ’气相色谱 "Y<#法 ( ") ’高效液相色谱
"TK5<# 法 ( )*Z) ’高效液相色谱*质谱联用 "TK5<*
‘E/‘E#法 ( +*!’)等* 近年来采用高效液相色谱*串联
质谱法对食品中的甜味剂进行分析的报道逐渐增
多* 本试验建立了白酒中安赛蜜’糖精钠’甜蜜素’

阿斯巴甜’三氯蔗糖’纽甜’阿力甜’甜菊糖苷和甜
菊双糖苷共 . 种甜味剂的超高效液相色谱*串联质
谱"6K5<*‘E/‘E#检测方法%可同时对 . 种甜味剂
进行准确的定性’定量分析* 该方法操作简单快速’

重现性好%适用于白酒中 . 种甜味剂的同时检测*

!#材料与方法
!-!#材料
!-!-!#样品

样品从市场上随机进行采样%主要采样于超市

和农贸市场* 样品采集后编号并记录%常温下避光
保存*
!-!-%#主要仪器与试剂

_9>ABGQdE 高效液相色谱*串联三重四级杆质
谱"美国 _9>ABG#%We*.+*#水浴锅*

甲醇’乙腈’甲酸铵’乙酸铵均为色谱纯&安赛
蜜"<!$$!$+$$%$-%’ ;%纯度 ..-![#’糖精钠水合物
"<!,.$!$!$% $-%’ ;% 纯 度 ..-.[#’ 甜 蜜 素
"<!!+"$+$$% $-%’ ;% 纯 度 ..-)[#’ 阿 斯 巴 甜
"<!$"$).)$%$-%’ ;%纯度 .Z-Z[#标准品均购自德
国 WB1R4BA:G>?B3AB& 三 氯 蔗 糖 " <W((*%,!%$%%
!$$ I;%纯度 ..-%[#’纽甜"<W((*%)$$$,%!$$ I;%

纯度 .+-’[#’阿力甜"<W((*%)$$$%%!$$ I;%纯度
..-%[#’甜菊糖苷 "<W((*%,!"$!% %$ I;% 纯度
.+-,[#’甜菊双糖苷 "<W((*%+$)%%%%$ I;%纯度
.+-+[#标准品均购自上海安谱公司&试验用水均为
蒸馏水*
!-%#方法
!-%-!#样品前处理

准确称取 ’-$ ;样品%置于 !$ I@玻璃管中%沸
水浴加热 "$ I8:%放置室温后%用纯水定容至
’-$ I@%样液过 $-%% !I滤膜%待测*
!-%-%#空白基质溶液的配制

分别称取与待测样品基质相同且不含待测成
分的样品%按 !-%-! 步骤操作%制备空白基质溶液*
!-%-"#仪器条件

色谱$_9>ABG(<d6UQX6K5<TEE Q" 液相色谱
柱"%-! IIk!$$ II%!-Z !I#%流速为 $-" I@/I8:&
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进样 量 ’ !@% 柱温 "$ g& 流 动 相 (为 水 "含
!$ II?@/5乙酸铵#%J为甲醇&洗脱梯度$ $ f!-’
I8:%’[J&!-’f’-’ I8:%’[f.$[J&’-’f+-$ I8:%
.$[J&+-$ f+-’ I8:%.$[f’[J&+-’ f!$-$ I8:%
’[J*

质谱$电喷雾离子源 REUh&毛细管电压$REUh

%-’ Hp&离子源温度 !’$ g&锥孔反吹气流速
!’$ 5/4&脱溶剂气温度 )’$ g&脱溶剂气流速 +$$
5/4&碰撞气为氩气&碰撞气流量 $-!, I@/I8:&检测
方式$多反应离子监测"‘&‘#* . 种甜味剂锥孔电
压’碰撞能量’离子化方式等质谱参数见表 !*

%#结果与分析

%-!#样品前处理条件的选择

白酒基质相对较简单%但其中含有高比例的乙
醇%会影响极性较大的化合物安赛蜜在TEE Q" 柱上
的保留时间和峰形%导致保留时间偏移%峰形变宽%
出现分叉等现象* 为了减小乙醇对安赛蜜的影响%
本试验采用沸水浴加热的方法降低白酒中乙醇的
含量%减小乙醇对色谱峰的影响%减弱基质效应*
乙醇对安赛蜜的影响如图 ! 所示* 从图中可以看
出%采用沸水浴加热后%安赛蜜的峰型窄而对称%能
###

表 !#. 种甜味剂的质谱参数
Q9N@A!#‘9GGGOA2>B9@O9B9IA>ABG?3. GPAA>A:ABG

化合物
母离子
/"%.E#

特征离子
."%.E#

锥孔电压
/p

碰撞能量
/Ap

安赛蜜

甜蜜素

糖精钠

阿斯巴甜

阿力甜

三氯蔗糖

纽甜

甜菊双糖苷

甜菊糖苷

!,!-.

!Z+-%

!+%-$

%."-$

""$-!

".)-.
".Z-$

"ZZ-%

,)!-%

+$"-!

ZZ-." "$ %’

+%-$" "$ !’

+$-$" "$ %%
.,-$ "$ %%
,%-$ "$ %$

!$,-$" "$ !+
%$$-$ "$ !’

%,!-!" "$ !$
%.’-$ "$ %$

"!%-!" "$ !’

"’+-." "$ !$
",!-$ "$ !$

%$$-!" "$ %’
")’-% "$ !’
"!Z-% "$ )’

)Z.-%" "$ )$
)Z.-% "$ ’$

,)!-!" "$ %$

注$"表示定量离子

明显提高检测结果的准确性和重现性* 本试验同
时对沸水浴加热时间进行了考察%结果表明%沸水
浴加热 "$ I8: 后%白酒中乙醇的含量对色谱峰的影
响基本不再发生变化%因此%本试验选用沸水浴加
热时间为 "$ I8:*

注$9为未采用沸水浴加热的安赛蜜 ‘&‘色谱图&N 为采用沸水浴加热后的安赛蜜 ‘&‘色谱图

图 !#不同前处理方法的安赛蜜 ‘&‘色谱图
C8;LBA!#‘&‘24B?I9>?;B9IG?392AGL@39IANFD833ABA:>OBA>BA9>IA:>IA>4?DG

%-%#液相条件的优化
本试验分别考察了 JRT<!+柱和 TEE Q" 柱对

. 种甜味剂的分离效果%结果发现二者均能较好地
分离 . 种被测物%但在相同的分离条件下%TEE Q"
柱的分离效果更好%考虑到某些被测物极性较强%
本试验选用 TEE Q" 柱进行分析* 同时%本方法对
流动相的种类进行了考察%比较了水*乙腈’水 "含
!$ II?@/5甲酸铵#*乙腈’水 "含 !$ II?@/5乙酸
铵#*乙腈’水*甲醇’水 "含 !$ II?@/5甲酸铵#*甲

醇’水"含 !$ II?@/5乙酸铵#*甲醇作为流动相时各
化合物的分离情况%结果表明流动相加入乙酸铵
后%各目标化合物的保留时间稳定’分离效果较好*
由于乙腈的洗脱能力较强%从各物质分离度’峰形’
响应值以及保留时间的稳定性等指标进行综合衡
量%本试验选用水"含 !$ II?@/5乙酸铵#*甲醇为流
动相进行梯度洗脱*
%-"#质谱条件的优化

将 . 种甜味剂分别配成 ’$$ :;/I@的标准溶
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液%根据各化合物分子的化学电离性质%采用直接
进样法%在优化质谱参数的基础上%分别确定 . 种甜
味剂母离子和子离子的质量数* 结果发现各目标
化合物在 REUh模式下%可获得较高的灵敏度* . 种
甜味剂母离子和子离子的质荷比’锥孔电压’碰撞
能量’离子化方式见表 !%其空白基质加标溶液的
‘&‘色谱图见图 %*
%-)#方法的回收率和精密度

本试验采用空白基质添加不同浓度的目标化
合物的混合标准溶液%在已优化的色谱与质谱条件
下%对目标化合物进行定量* 以 "倍信噪比"".2n"#
和 !$ 倍信噪比" ".2n!$#分别计算对应目标化合
物的浓度%得出目标化合物的检出限和定量限%见
表 %* . 种甜味剂在相应线性范围内关系良好%相关
系数 ,#$-...%检出限为 $-"f!-’ !;/H;%定量限为
!-$f’-$ !;/H;*

在不含目标化合物的阴性样品中添加高’中’
低三个浓度水平的目标化合物%每个加标水平平行
测定 , 次%计算目标化合物的回收率和相对标准偏
差"3"D#%结果见表 "* 结果表明%方法回收率为
+’-%[f!$%-+[%3"D为 "-+[fZ-"[*
%-’#实际样品的测定

采用本方法测定市售 %+ 份白酒样品中 . 种甜
味剂的含量%其中 % 份样品检出甜蜜素%! 份样品检
出糖精钠%% 份样品检出纽甜%! 份样品检出三氯蔗
糖’甜菊糖苷和甜菊双糖苷&其余样品中 . 种甜味剂
均未检出* 阳性样品中 . 种甜味剂具体检出情况见
表 )* , 号样品中 . 种甜味剂 ‘&‘色谱图见图 "*
##本试验中 . 种甜味剂均为 YJ%Z,$!%$!)( !)中
允许使用的食品添加剂品种%且均有具体使用范围
以及最大使用量%但均不允许在白酒中添加使用%
因此%白酒中检出甜味剂的问题值得关注*

图 %#. 种甜味剂空白基质加标溶液 ‘&‘色谱图
C8;LBA%#‘&‘24B?I9>?;B9IG?3G>9:D9BDG?3. GPAA>A:ABG
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表 %#. 种甜味剂的线性方程’线性范围’相关系数’检出限与定量限
Q9N@A%#58:A9BAiL9>8?:% @8:A9BB9:;A% 2?BBA@9>8?: 2?A33828A:>% DA>A2>8?: @8I8>9:D iL9:>8>9>8MA@8I8>

化合物 线性范围/"!;/5# 线性方程 相关系数 , 检出限/"!;/H;# 定量限/"!;/H;#

安赛蜜 !-’f%$$-$ 8n!"’-!/h%,-, $-... Z $-’ !-’

甜蜜素 !-’f%$$-$ 8n’).-)/j%+,-Z $-... Z $-’ !-’

糖精钠 "-$f)$$-$ 8n!$.-,/h.-! $-... , !-$ "-$

阿斯巴甜 !-’f%$$-$ 8n!!+’-Z/j)+$-+ $-... ’ $-’ !-’

阿力甜 !-’f%$$-$ 8n%,+%-)/h++.-’ $-... ’ $-’ !-’

三氯蔗糖 ’-$f,$$-$ 8n,)-./h!"-. $-... $ !-’ ’-$

纽甜 !-$f%$$-$ 8n!)"%-"/j!%!,-’ $-... ) $-" !-$

甜菊糖苷 "-$f)$$-$ 8n!!+-%/j%,)-+ $-... ! !-$ "-$

甜菊双糖苷 ’-$f,$$-$ 8n"%-./j!Z!-, $-... ’ !-’ ’-$

表 "#白酒中 . 种甜味剂添加水平’回收率及 3"D"’n,#

Q9N@A"#EO8HAD @AMA@G% BA2?MABF9:D 3"D?3. GPAA>A:ABG8: GO8B8>G9IO@AG
目标化合物 添加水平/"!;/H;# 回收率/[ 3"D/[ 目标化合物 添加水平/"!;/H;# 回收率/[ 3"D/[

安赛蜜

甜蜜素

糖精钠

阿斯巴甜

阿力甜

!-’ +’-% ’-’
’$-$ .)-Z )-+
%$$-$ !$$-+ ’-)
!-’ +.-+ )-"
’$-$ .,-’ "-+
%$$-$ !$%-+ )-%
"-$ .Z-% ,-Z
’$-$ .+-" ’-$
%$$-$ !$%-+ )-,
!-’ ."-+ ’-.
’$-$ .’-! ,-+
%$$-$ !$!-. )-.
!-’ .,-$ ,-)
’$-$ .Z-! ’-+
%$$-$ !$!-" ’-’

三氯蔗糖

纽甜

甜菊糖苷

甜菊双糖苷

’-$ .Z-) ’-+
’$-$ ..-. )-.
%$$-$ !$!-. ,-$
!-$ .,-’ ’-$
’$-$ !$$-! ’-"
%$$-$ .Z-+ )-%
"-$ +.-" Z-!
’$-$ .,-. Z-$
%$$-$ .Z-+ Z-"
’-$ .$-+ ,-"
’$-$ .+-! ,-.
%$$-$ !$$-, ’-%

表 )#阳性样品中 . 种甜味剂检出结果"!;/H;#

Q9N@A)#WA>A2>8?: ?3. GPAA>A:ABG8: O?G8>8MAG9IO@AG
样品编号 安赛蜜 糖精钠 甜蜜素 阿斯巴甜 三氯蔗糖 纽甜 阿力甜 甜菊糖苷 甜菊双糖苷

! ! ! !)-$+ ! ! ! ! ! !

% ! ! Z-". ! ! ! ! ! !

" ! %-,’ ! ! ! ! ! ! !

) ! ! ! ! ! ’-’’ ! ! !

’ ! ! ! ! ! %-") ! ! !

, ! ! ! ! ’-.+ ! ! )$-", )"-"’

注$!表示未检出

"#小结
本试验建立了超高效液相色谱*串联质谱法同

时测定白酒中安赛蜜’糖精钠’甜蜜素’阿斯巴甜’
三氯蔗糖’纽甜’阿力甜’甜菊糖苷和甜菊双糖苷 .
种甜味剂的检测方法%并对市售的 %+ 份白酒样品进
行了检测* 所检白酒样品中%部分样品检出少量甜
蜜素’糖精钠’纽甜’三氯蔗糖’甜菊糖苷和甜菊双
糖苷%存在违规添加甜味剂的现象* 实际样品检测
表明本方法简单快速’重现性好%可以高效’快速’
准确地测定白酒中 . 种甜味剂的违法添加%为提升
白酒中甜味剂的安全监管提供了技术支持*
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