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QQ摘Q要!建立了同时测定酱油中的十种常见添加剂的高效液相色谱法$提高了检测效率& 方法采用

*-e甲醇提取并沉淀$用?

",

色谱柱!"'- 11f.(6 11$ '

!

1"$甲醇和 -(-* 1OX02醋酸铵为流动相进行

梯度洗脱$** 1WL即可分离十种添加剂& 添加剂回收率为 &.(,e ;"-"(-e$相对标准偏差!<5#"为

"(&,e ;.(".e!L g6"& 该方法简便$快速$灵敏度高$适用于酱油中常见添加剂的快速测定&

关键词!高效液相色谱%酱油%添加剂

中图分类号!>6')() C* 文献标志码!%

!!食品中的添加剂检测一直是食品检测的主要内

容" 近年来!随着人们食品安全意识的加强!食品中

的甜味剂与防腐剂的使用情况日益受到广大消费者

的重视" 目前!对酱油中的安赛蜜!苯甲酸!山梨酸!

糖精钠!脱氢乙酸!富马酸二甲酯和对羟基苯甲酸酯

类化合物在 J4*)6- I*-"" 食品添加剂使用标准

中 $"%均有明确的使用要求" 并且!国家标准中对这

些添加剂都有着相应的检测方法 $*=6%

!主要为高效液

相色谱法 $*!'=6%和气相色谱法 $7=.%等" 但是绝大多数

方法中都只能检测几种添加剂!而且由于检测中使

用的仪器和前处理方法不同!导致各组分检测要多

次进行!不仅增大了工作量和成本!而且不能适应多

组分物质同时检测的趋势" 已有文献对酱油中的多

种物质同时进行了检测 $)="-%

!但是样品需要 539小

柱 $)=&%或凝胶色谱 $"-%净化!操作繁琐且实验成本高"

本研究参考相关文献$) I&!"" I". % !优化检测方

法!在现有标准的基础上!采用 *-e甲醇提取!梯度

洗脱!双波长同时检测!一次性检测酱油中的十种添

加剂" 该方法简便!灵敏!准确!快速!可用于对酱油

中的添加剂含量进行检测"

" 材料与方法

&"& 材料与试剂

苯甲酸#山梨酸#糖精钠#安赛蜜'" 1/012!国家标

准物质中心(!脱氢乙酸#富马酸二甲酯 '&&e!美国

?UG1]GH\WPG(!对羟基苯甲酸甲酯#乙酯#丙酯#丁酯

'&&e!天津博迪化工有限公司(!醋酸铵#亚铁氰化钾#

" C"盐酸溶液#乙酸锌'分析纯!重庆川东化工厂(!甲醇

'a32?级!天津四友精细化学品有限公司("

&"! 仪器与设备

安捷伦 "*--]GHWG]型液相色谱仪!带二极管阵列检

测器和自动进样器'美国安捷伦公司(!a"6'-<离心机

'长沙湘仪离心机仪器有限公司("

&"' 色谱条件

hGXPU iMW1DMG?", 色谱柱'"'- 11f.(6 11!粒径

'

!

1(!柱温 .- j!流速 "(' 1201WL!流动相为甲醇

'%()-(-* 1OX02的醋酸铵溶液'4(" 梯度洗脱程序为

- ;7 1WL!'e%C&'e4&7 ;'1WL!%由 'e升至 *-e!保

持 ' 1WL&"- ;"7 1WL!%由 *-e升至 6-e!保持 & 1WL!

**(" 1WL!%由 6-e恢复至 'e!保持 ' 1WL"



&"I 标准溶液配置

准确称取脱氢乙酸#富马酸二甲酯#对羟基苯甲酸

酯甲酯#乙酯#丙酯和丁酯各 -("--- /!用甲醇溶解并定

容于 "-- 12容量瓶中!各标准储备溶液浓度为

"(--- 1/012" 然后取各种添加剂标准储备溶液

-(*' 12!-('- 12!-()' 12!"(-- 12于 *' 12容量瓶

中!加入 "- 12甲醇!用水定容至刻度!混匀" 其浓度依

次 为 -(-" 1/012! -(-* 1/012! -(-7 1/012!

-(-. 1/012的标准混合溶液!经过 -(**

!

1的尼龙滤膜

过滤后测定!以峰面积对浓度进行线性回归"

&"H 样品前处理

称取样品 7 /'精确至 -(---" /(于 *' 12容量瓶

中!加入 ' 12水和 "- 12甲醇混匀后!依次加入

-(' 127-- /02的乙酸锌溶液和 -(' 12"'- /02的亚

铁氰化钾溶液!用水稀释至刻度!混匀!于离心机上

'"- --- H01WL(离心' 1WL!经过 -(**

!

1的尼龙滤膜

过滤后测定"

* 结果与讨论

!"& 波长的选择

国家标准及文献中糖精钠#苯甲酸#山梨酸的检测

波长为 *7- L1

$"%

!安赛蜜的检测波长为 *". L1

$.%

!脱氢

乙酸为 *'. L1

$,%

!富马酸二甲酯为 **- L1

$'%

!对羟基苯

甲酸酯为 *'. L1

$)%

!而利用 #%#检测器的光谱扫描功

能对各种待测物的标准物质最大吸收波长在 *-- ;

,-- L1进行扫描后发现!糖精钠#苯甲酸山梨酸#安赛

蜜#脱氢乙酸#富马酸二甲酯和对羟基苯甲酸酯的最大

吸收波长依次为)*-6 L1!**. L1! *'' L1! **) L1!

*7- L1!*-- L1及 *'. L1!可以看出!除对羟基苯甲酸

酯外!其余组分均在 *7- L1处有着较大的紫外吸收!为

尽可能兼顾目标化合物的灵敏度!采用了双波长检测的

方案!即糖精钠#苯甲酸#山梨酸#安赛蜜#脱氢乙酸#富

马酸二甲酯采用 *7- L1的波长进行检测!而对羟基苯

甲酸酯则采用 *'. L1的波长进行检测"

!"! 流动相RS的选择

流动相4配置好并按照设置条件运行后!脱氢乙酸

与山梨酸混合在一起无法分离!而其它组分分离良好

'图 "D(!此时测得乙酸铵溶液的 Aa为 )(-'!而用 " C"

的盐酸溶液对流动相 4调节 Aa至 '(, 后!各组分都能

够得到良好的分离'图 "@(" 推测是由于在低 Aa条件

下!脱氢乙酸与山梨酸的存在状态与固定相和流动相的

相互作用各不相同而导致二者分离"

图& 不同RS流动相条件下!'K54波长色谱图

!"' 提取溶剂的选择

取一定量的样品!分别加入不同量的安赛蜜#苯甲

酸#山梨酸#糖精钠#脱氢乙酸#富马酸二甲酯及四种对

羟基苯甲酸酯类物质!依次采用水!"-e甲醇!*-e甲

醇!.-e的甲醇溶液对酱油中的待测物进行提取!按照

上述方法处理后!平行测定 7 次!计算其回收率!其结

果见表 "" 从表 " 可以看出!用 *-e的甲醇与 .-e的

甲醇作为提取溶剂均对各类待测物有着良好的回收!

但是用 .-e的甲醇作为提取溶剂时!安赛蜜的峰型严

重变矮拖尾!影响实际测定!因此综合考虑后使用

*-e的甲醇作为提取溶剂!"- 种待测物的回收率均在

&.(,e ;"-"(-e范围内!表明该方法具有良好的回

收率"

!"I 线性范围及检出限

在选定实验条件下!以峰面积 k为纵坐标!质量浓

度?'1/02(为横坐标绘制标准曲线!得出线性方程和线

性范围" 按照信噪比'50$(等于 7 计算最低检测浓度"

按实验方法对实际样品加入 *-- 1/0F/的 "- 种待测物

的混合标液!平行测定 6 次!计算其相对标准偏差'e(!

结果见表 *" 从表 * 可以看出!该方法对各种待测物具

有较宽的线性范围和较高的精密度及相关系数"

!"H 样品测定结果

采用此方法!对自贡市辖区范围内的企业生产的 '

种酱油进行了检测!结果见表 7" 结果表明!' 种酱油中

有 . 种酱油检出了苯甲酸!" 种酱油检出了山梨酸!还有

一种酱油检出了安赛蜜" 其含量范围在 -(-* ;

-(," /0F/之间!均符合相关标准$"%的要求" 图 * 为其中

一份酱油样品的色谱图及其加标色谱图"
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表& 酱油中&K种添加剂在不同提取溶剂中的回收率

化合物
本底值

1/0F/

加入量

1/0F/

各种提取溶剂的测得值'1/0F/(及回收率'e(

水 "-e甲醇 *-e甲醇 .-e甲醇

测得值!回收率 测得值!回收率 测得值!回收率 测得值!回收率

安赛蜜

-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

&6(&!&6(&

"&,(6! &&(7

'&.(-! &&(-

&.(&!&.(&

"&6(,! &,(.

'&*(,! &,(,

&)(*!&)(*

"&'(6! &)(,

'&"("! &,('

&'()!&6(-

"&*(.! &6(-

',*(,! &)("

苯甲酸

.7"(*

.7"(*

.7"(*

"--(-

*--(-

6--(-

'*'(&! &.()

6",(,! &&(.

"--)(,!&6("

'*.(7! &7("

6*,(-! &,(.

"-7-("!&&(,

'*&(7! &,("

6*.(7! &6(6

"-**(.!&,('

'*.('! &7(7

6"*(.! &'("

"-"6(&!&)(6

山梨酸
-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

"--(-!"--(-

"&&(.! &&()

'&,(&! &&(,

&&(.!&&(.

"&'(-! &)('

'&6(,! &&('

"-"(-!"-"(-

"&6(6! &,(7

'&*(6! &,(,

&'()!&'()

*-*(-!"-"(-

6--(*!"--(-

糖精钠

-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

&7(,!&7(,

"&"(,!&'(&

')7(-!&'('

&6("!&6("

"&7(*!&6(&

',7(6!&)(7

&,(*!&,(*

"&6(7!&,(*

'&.("!&&(-

"--(-!"--(-

"&&(,!&&(&

6-"("!"--(*

脱氢乙酸
-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

&.(-!&.(-

"&*("!&6(-

',6(&!&)(,

&)(-!&)(-

"&&(*!&&(6'

&"(6!&,(6

&&(7!&&(7

*--(.!"--(*

'&.()!&&("

"--(.!"--(.

"&6("!&,(-

'&'(-!&&(*

富马酸二甲酯

-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

)7(,!)7(,

"'.(6!))(7

.6.('!))(.

)&(,!)&(,

"6-("!,-("

.,&()!,"(6

&.(,!&.(,

"&"(.!&'()

')6('!&6("

&'(6!&'(6

"&'(6!&)(,

',&(,!&,(7

对羟基苯甲酸甲酯

-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

,.(*!,.(*

"6,(6!,.(7

'-"(&!,7(6

,6(*!,6(*

")'(.!,)()

'*-(,!,6(,

&6(*!&6(*

"&*(6!&6(7

',6(,!&)(,

&6(6!&6(6

*--(6!"--(7

'&.("!&&(-

对羟基苯甲酸乙酯

-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

,*(,!,*(,

"6"(,!,-(&

.&7(6!,*(7

,7(*!,7(*

")7(*!,6(6

'"-()!,'("

&.(.!&.(.

"&"(*!&'(6

',-(*!&6()

&,(7!&,(7

"&)(,!&,(&

6--(.!"--("

对羟基苯甲酸丙酯

-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

))(7!))(7

"'6(*!),("

.)6('!)&(.

,6('!,6('

")-(6!,'(7

'",(6!,6(.

&.(&!&.(&

"&.(6!&)(7

',)(*!&)(&

&,(*!&,(*

*--(-!"--(-

'&)(6!&&(6

对羟基苯甲酸丁酯

-

-

-

"--(-

*--(-

6--(-

,-(,!,-(,

"6"(-!,-('

.)6(*!)&(.

,6(-!,6(-

")7(-!,6('

'")()!,6(7

&'(-!&'(-

"&'(6!&)(,

',.(7!&)(.

&)(.!&)(.

"&)(.!&,()

'&'(-!&&(*

表! &K种添加剂的标准工作曲线$检出限及标准偏差

化合物
保留时间

'1WL(

回归方程
线性范围

'1/02(

相关系数
检出限

'1/02(

相对标准

偏差'e(

安赛蜜 7(7.* kg*"(,""?I-(6," *(- I"'-(- -(&&&, -(** *(,"

苯甲酸 '('77 kg*.(.)7?C"'())7 *(- I"'-(- -(&&&) -(*- 7(6)

糖精钠 6(76" kg"6(6.,?I.(-"' '(- I")-(- -(&&&7 -(*, *(&"

山梨酸 )()-- kg7)(7.*?I"&(-&* *(- I"'-(- -(&&&, -(") "(&,

脱氢乙酸 &(')6 kg*)("7*?I',('6, '(- I")-(- -(&&&- -(*. 7(&"

富马酸二甲酯 "7(),& kg"'(&')?I-(,6. '(- I",-(- -(&&&) -(*. .(".

对羟基苯甲酸甲酯 ".()7, kg7,(*.,?C**(676 *(- I"'-(- -(&&&* -(", *(-.

对羟基苯甲酸乙酯 "'()-& kg76(6.'?C"*(.'. *(- I"'-(- -(&&&" -("& *("'

对羟基苯甲酸丙酯 "6(,*' kg77(&).?C*7(),. *(- I"'-(- -(&&&* -("& *(&,

对羟基苯甲酸丁酯 ",(-"" kg7*(*.6?C&(",. *(- I"'-(- -(&&&- -(*- *()"

表' 样品测定结果

化合物
浓度'/0F/(

酱油 " 酱油 * 酱油 7 酱油 . 酱油 '

安赛蜜 未检出 未检出 未检出 未检出 -(-,

苯甲酸 -(.' -()* -(6" 未检出 -(',

糖精钠 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

山梨酸 未检出 未检出 未检出 -(," 未检出

脱氢乙酸 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

富马酸二甲酯 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

对羟基苯甲酸甲酯 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

对羟基苯甲酸乙酯 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

对羟基苯甲酸丙酯 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出

对羟基苯甲酸丁酯 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出
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峰 ")安赛蜜!峰 *)苯甲酸!峰 7)糖精钠!峰 .)山梨酸!

峰 ')脱氢乙酸!峰 6)富马酸二甲酯!峰 ))对羟基苯甲酸甲酯!

峰 ,)对羟基苯甲酸乙酯!峰 &)对羟基苯甲酸丙酯!

峰 "-)对羟基苯甲酸丁酯

图! 酱油样品色谱图

7 结束语

应用此方法对酱油中的 "- 种添加剂进行检测!各

个待检组分在具有良好分离度的同时还拥有较高的精

密度#准确度和灵敏度!相对于文献的方法$*="7%

!操作简

便#快速且成本较低!符合相应的检测要求!可以作为一

次性检测酱油中多种添加剂的高通量检测方法!对适应

食品中多组分同时检测的需求和趋势具有积极的作用"
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