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摘 � 要: 为了检测白酒中 6种甜味剂 (安赛蜜、糖精钠、甜蜜素、三氯蔗糖、阿斯巴甜、纽甜) , 建立

了一种超高压液相色谱质谱联用的新方法。样品预处理后,通过 BEH C�18 色谱柱分离, 以甲醇�
20 mmol/ L 乙酸铵水溶液为流动相进行梯度洗脱,在 ESI 负离子模式下检测, 一次进样分析仅需

10 min。以优化后的条件进行测定, 6种甜味剂线性范围均在 0� 05~ 5� 0 mg/ L 内, 线性相关系数
均大于 0� 994 5。得到安赛蜜检出限为 0� 05 mg/ L、糖精钠、甜蜜素、纽甜检出限为 0� 01 mg/ L、三
氯蔗糖、阿斯巴甜检出限为 0� 1 mg / L。加标水平为 0� 5 mg/ L 和 1� 0 mg/ L 时, 回收率在

86� 48% ~ 116� 90%之间,相对标准偏差为 0� 22 % - 3� 90 %。方法准确可靠、简便快速、可达到同
时检测 6种甜味剂的目的。
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Ultra�High Pressure Liquid Chromatography�Mass Spectrometry Method
for Simultaneous Determination of Six Micro�Sweeteners in Distilled Spirit

WU Shi�Jia1 , � WANG Hong�Xin* 1 , � TAO Guan�Jun2

( 1. School of Food Science and T echnolog y, Jiangnan Univer sity, Wux i 214122, China; 2. State Key Labo rator y of

Food Science and Techno lo gy , Jiangnan University, Wuxi 214122, China)

Abstract: In this manuscript, a novel ult ra perfo rmance liquid chromatog raphy ( U PLC) coupled

w ith mass spectr ometry ( MS) method w as developed for the simultaneous determ inat ion o f six

micro�sw eeteners ( acesulfame�K, saccharin sodium, sodium cyclamate, sucralose, aspar tame,

neotame) in dist illed spir it� After sample preparation, the analytes w as seper ated on an BEH C�
18 co lumn w ith methano l�20 mM ammonium acetate as mobile phase for gr adient elut ion and

detected at elect rospr ay ionisat ion ( ESI) sour ce operating in negat ive mode, along w ith the

accurate mass of their main fragment ion� It takes only 10 minutes to f inish a w hole seperat ion

and detect ion� U nder the optim ized conditons the six compounds behave linearly in the 0� 05�5� 0
mg / L concentrat ion range, w ith correlat ion coef ficient > 0� 9945. The detect ion lim its is 0� 05
mg / L for acesulfame�K, 0� 01 mg / L fo r saccharin sodium, sodium cyclamate, neotame and 0� 1



mg / L for sucralose, aspartame. The recoveries at the tested concentrat ions of 0� 5 and 1� 0 mg/ L
w er e 86� 48 % ~ 116� 90 %, w ith the r elat ive standard deviations o f 0� 22 % ~ 3� 90 %� T he

method has been successfully applied to simultancously detect six synthet ic sw eeteners in dist illed

spirit samples and illust rated accurate and ef fect iv e.

Key words: U PLC�MS; sw eetener s; dist illed spirit

� � 甜味剂是一类重要的食品添加剂,它赋予食品

以甜味,提高食品的品质, 有着热量低、适合糖尿病

人食用等优点。甜味剂按其来源可分为天然甜味

剂和人工合成甜味剂。在现代食品工业中广泛应

用的人工合成甜味剂主要包括乙酰磺胺酸钾(安赛

蜜, acesulfame�K)、邻苯甲酰磺酰胺钠 (糖精钠,

saccharin sodium)、环己基氨基磺酸钠(甜蜜素, so�
dium cyclamate)、三氯蔗糖(蔗糖素, sucralose) 、天

冬氨酰苯丙氨酸甲酯(阿斯巴甜, aspartame)和 N�
[ N�( 3, 3�二甲基丁基)�L��� 天门冬氨酰]�L�苯丙氨
酸 1�甲酯(纽甜, neotame)。这些甜味剂的甜度是

蔗糖的几十倍甚至是上万倍。人工合成甜味剂在

日常食品中应用范围越来越广, 使用量越来越大,

同时对人工合成甜味剂的安全性一直是各国政府

和相关科研机构所关注的热点。近几年有研究发

现糖精钠、甜蜜素等一些甜味剂具有潜在致癌致

畸、损害肾功能的副作用, 我国在 2007 年制定的

∀食品添加剂使用卫生标准#对人工甜味剂的加入

量有严格规定[ 1] 。因此, 人工合成甜味剂在生产中

合理的使用,不仅关系到产品的品质, 更关系到消

费者的安全与健康。

白酒是中国传统产品, 有着上千年的历史, 由

于其风格独特, 深受广大消费者喜爱, 在国际上也

享有盛誉。现代研究表明,优质发酵的白酒之所以

具有醇甜感,是由于白酒本身含有一定的多元醇或

酮等甜味物质, 如: 2, 3�丁二醇、丙三醇、正丁醇等。
为保护我国传统产品, 国家标准中明确规定其生产

过程中不允许添加甜味剂
[ 1]
。但个别生产企业为

掩盖酒的苦涩, 保持酒体干冽、醇厚、绵软, 仍在酒

的生产和勾兑过程中违规添加了甜味剂。近年来,

国家质检总局在对全国白酒产品的抽检中发现, 滥

用甜味剂现象比较严重, 且检测方法也存在着一些

问题。

目前关于食品中甜味剂的检测方法较多, 最普

遍的是高效液相色谱 ! 紫外检测法 [ 3- 9] , 另外还有

毛细管气相色谱法
[ 10- 11]

、超高压液相色谱 ! 蒸发光

散射检测法
[ 12]
、紫外分光光度法

[ 13- 14]
, 也有关于利

用高压液相 ! 质谱联用检测甜味剂的报道 [ 15- 16]。

但基本上都是针对单一甜味剂或者对两种甜味剂

进行测定,检测灵敏度也有待提高, 而且由于甜蜜

素与三氯蔗糖的紫外吸收较弱,不适宜使用紫外检

测器,使得多种甜味剂同时检测受到限制。

作者采用超高压液相色谱 ! 质谱联用 ( U P�
LC ! MS) ,针对白酒中的微量甜味剂, 开发一种可

同时检测 6 种甜味剂的检测方法, 该方法快速简

便, 定性、定量准确,灵敏度极高。

1 � 材料与方法

1� 1 � 试剂
甲醇:色谱纯 (国药集团) , 20 mmol/ L 乙酸铵

溶液:取 1� 54 g乙酸铵(国药集团)用超纯水溶解至

1 000 mL,再经 0� 22 �m 滤膜过滤; 6种甜味剂标

样: 糖精钠,甜蜜素,安赛蜜: 纯度均为 99� 9% :美国

Sigma 公司产品, 阿斯巴甜,三氯蔗糖,纽甜: 纯度均

为 99� 0%, 美国 Sigma公司产品。

1� 2 � 实验仪器
超高压液相色谱: WATERS ACQU IT Y U P�

LC,检测器: WATERS ACQUIT Y PDA, 色谱柱:

BEH C�18 2� 1 mm ∃ 50 mm 1� 7 �m, 飞行时间质谱
仪: WAT ERS SYNAPT MS, Masslynx 4� 1 质谱
色谱管理软件。

1� 3 � 色谱条件
流量: 0� 3 mL/ min, 色谱柱温: 30 % , 压力:

5� 5~ 9� 7 kPa,进样体积: 10 �L。
流动相 A: 甲醇, 流动相 B: 20 mmol/ L 乙酸铵

溶液。

1� 4 � 质谱条件
ESI负离子检测模式,毛细管电压: 2� 5 kV, 锥

孔电压: 30 V, 二级锥孔电压: 4 V ,离子能量: 1, De�
tecto r 电压: 1 600 V,离子源温度: 100 % , 脱溶剂气

温度: 250 % ,脱溶剂气( N 2 ) :流量 600 L/ h, 锥孔气

( N 2 ) : 流量 50 L/ h,相对质量范围: 100~ 1 000。

1� 5 � 甜味剂标准溶液配制
1� 5� 1 � 甜味剂单标储备溶液 � 精确称取 100 mg

单个甜味剂(安赛蜜、糖精钠、甜蜜素、阿斯巴甜、三

氯蔗糖、纽甜)标准品分别于 100 mL 容量瓶中, 用
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超纯水溶解并定容, 混匀, 得到 1 mg/ mL 单标储备

溶液。

1� 5� 2 � 甜味剂单标工作溶液 � 分别精确吸取 6 种

甜味剂单标储备溶液( 1� 5� 1) 1 mL 于 10 mL 容量

瓶中, 用超纯水定容,混匀,得到 100 �g/ mL 的甜味

剂单标工作溶液。

1� 5� 3 � 标准曲线的绘制 � 分别取一定量安赛蜜、
糖精钠、甜蜜素、三氯蔗糖、阿斯巴甜、纽甜单标工

作溶液( 1� 5� 2) ,用超纯水定容至 10 mL, 得到安赛

蜜浓度为 0� 1~ 5� 0 mg / L ;糖精钠、甜蜜素、纽甜质
量浓度为 0� 05~ 5� 0 mg/ L ; 三氯蔗糖、阿斯巴甜浓
度为 0� 2~ 5� 0 mg/ L 的混合系列标准溶液。待仪

器稳定后, 分别对系列混标工作溶液取 10 �L 进

样,作 UPLC ! MS 检测, 以离子流的强度为纵坐

标,样品进样量为横坐标, 绘制标准曲线(或回归方

程)。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 测定结果
采用各组分准分子离子作为监测离子: 安赛蜜

m/ z= 162( [ M�K] � ) ,糖精钠 m/ z= 182( [ M�Na] � ) ,
甜蜜素 m/ z= 178( [ M�Na] � ) , 三氯蔗糖 m/ z = 395

( [ M�H] � ) ,阿斯巴甜 m/ z= 293( [ M�H] � ) ,纽甜 m/

z= 377( [ M�H] � )。
2� 2 � 测定条件的选择
2� 2� 1 � 色谱条件的选择 � 由于被测物极性较强,

故采用反相 C�18 柱分离, 且流动相的洗脱能力不
宜过强, 又由于流动相要进入质谱仪, 所以考虑甲

醇: 水、甲醇: 乙酸铵两种体系。通过实验, 选择甲

醇�20 mmol/ L 乙酸铵水溶液为流动相,色谱峰形较

好。考虑本实验要同时分离测定6种添加剂本方

图 1� 6 种甜味剂的选择离子色谱图

Fig. 1� Extraction ion chromatogram of six sweeteners
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法通过对梯度变化的摸索, 选择了最佳变化梯度,

初始 A & B 比例为( 0 & 100) , 4 min A & B 比例为

( 30 &70) , 6�8 m in A &B 比例为( 100 &0) , 8 m in后

A & B 比例恢复到( 0 &100)。10 min内分析混合标

样时, 6种标准物质可完全分离, 且峰形良好。

2� 2� 2 � 质谱条件的选择 � 实验采用 ESI 负离子模

式检测具有较高的灵敏度。调节毛细管电压, 锥孔

电压, 二级锥孔电压, 脱溶剂气( N 2 ) 流量, 锥孔气

( N 2 )流量等参数条件得到较强的分子离子峰, 确定

最佳实验条件; 同时采用质谱的选择离子( SIR)采

集方式,可使灵敏度再提高 2~ 3 个数量级,有利于

微量甜味剂的检出。

2� 2� 3 � 样品的前处理 � 由于白酒中乙醇含量较

高, 在进行液相色谱分离时, 容易对甜味剂在色谱

柱中的保留性能产生影响。所以将待测酒样经过

旋转蒸发器脱去醇类等易挥发组分, 脱醇程度与白

酒的酒精度有直接关系。再进行 U PLC�MS 检测,

与直接进样相比可减少对甜味剂检测的干扰, 使峰

形良好。

( a)直接进样

( b )经过前处理

图 2 � 甜蜜素选择离子色谱图

Fig. 2 � Extraction ion chromatogram of sodium cyclamate

� � 以甜蜜素的检测情况为例,图 2( a)是样品直接

进样时甜蜜素的出峰情况,可以看出酒中其他物质

在甜蜜素出峰位置有明显干扰,图 2( b)为样品经过

旋转蒸发后进样的情况, 在甜蜜素出峰位置没有明

显干扰。说明在检测之前将酒中的低沸点易挥发

物质排除(主要是醇类) , 对检测的准确性, 精确度

都起到了重要作用。

2� 3 � 线性范围和检出限
配制安赛蜜质量浓度范围在 0� 1~ 5� 0 mg/ L ,

阿斯巴甜、三氯蔗糖质量浓度范围在 0� 2~ 5� 0 mg/
L ,甜蜜素、糖精钠、纽甜质量浓度范围在 0� 05~ 5� 0
mg / L 的系列标样溶液, 按文中所述方法测定。将

组分峰面积相对应的质量浓度绘制工作曲线, 表明

该方法对 6种甜味剂检测的线性关系良好。当样

品中安赛蜜质量浓度为 0� 05 mg / L、糖精钠、安赛

蜜、纽甜浓度为 0� 01 mg/ L、三氯蔗糖、阿斯巴甜质

量浓度为 0� 1 mg / L 时,各组分响应值与噪音的峰

高之比 S/ N 均大于 10,故将此浓度作为定量限。

673� 第 5期 吴世嘉等: 超高压液相色谱 ! 质谱同时测定白酒中 6种微量甜味剂的方法研究



表 1 � 6 种甜味剂的线性方程与检出限

Tab. 1 � Linear equations and detection limit of the six sweeteners

待测组分
线性范围/

( mg/ L )
线性回归方程

线性

相关系数 R2

检出限/

( mg/ L)

安赛蜜 0. 1~ 5. 0 y = 117. 52x + 5. 945 3 0. 999 0 0. 05

糖精钠 0. 05~ 5. 0 y = 161. 91x + 6. 182 5 0. 999 1 0. 01

甜蜜素 0. 05~ 5. 0 y = 209. 83x + 1. 952 1 0. 999 1 0. 01

三氯蔗糖 0. 2~ 5. 0 y = 67. 060x - 3. 456 0 0. 994 5 0. 1

阿斯巴甜 0. 2~ 5. 0 y = 69. 235x - 1. 029 0 0. 999 7 0. 1

纽甜 0. 05~ 5. 0 y = 603. 84x - 17. 623 0. 994 7 0. 01

2� 4 � 加标回收率和测定精密度
取经过脱醇处理的 3种样品各 50 mL, 加入不

同浓度的的标准品做加标回收实验, 每种样品做

0� 5、1� 0 mg / L , 2个质量浓度的添加, 每个添加量
平行测定 3次。数据表明该方法测定甜味剂精密

度和回收率良好。

表 2 � 6 种甜味剂的加标回收率、精密度( n= 3)

Tab. 2� Recovery of standard addition and precision of the six

sweeteners( n= 3)

甜味剂 1 2 3

安赛蜜 108. 70 113. 40 104. 79 110. 42 106. 99 110. 43

糖精钠 93. 55 116. 73 109. 50 110. 55 100. 91 116. 42

甜蜜素 96. 73 109. 81 99. 29 116. 54 103. 72 116. 90

三氯蔗糖 98. 09 96. 59 111. 22 101. 26 111. 22 93. 73

阿斯巴甜 97. 17 87. 81 86. 48 92. 65 95. 99 100. 14

纽甜 95. 42 99. 79 93. 58 96. 74 96. 08 92. 62

安赛蜜 1. 79 0. 75 2. 45 0. 82 2. 02 0. 90

糖精钠 0. 22 0. 11 2. 08 0. 60 0. 99 0. 54

甜蜜素 0. 46 0. 34 0. 31 0. 47 0. 43 0. 57

三氯蔗糖 1. 74 0. 02 0. 27 3. 90 0. 33 2. 22

阿斯巴甜 0. 82 3. 07 0. 89 2. 45 2. 16 2. 51

纽甜 1. 83 0. 49 1. 00 2. 49 1. 76 0. 93

2� 5 � 部分样品的检测结果
按照( 2� 2� 3)对样品进行前处理, 然后进样分

析。根据甜味剂单标的保留时间进行定性, 最后根

据标准曲线采用外标法定量, 计算出被测样品中各

种甜味剂的含量。对市售白酒抽样进行检测, 12个

样品中检测出甜蜜素的有 6 个, 检出安赛蜜、阿斯

巴甜的有 1个,检出糖精钠的有 2个,三氯蔗糖以及

纽甜未检出。由检测结果来看, 目前在白酒中添加

的甜味剂的种类主要还是集中在甜蜜素、安赛蜜、

糖精钠此类传统的人工甜味剂上, 而且同一种酒样

中的甜味剂添加种类往往在一种以上, 即使用复合

甜味剂的情况值得引起质量监测部门的重视。
表 3 � 部分白酒中甜味剂测定结果

Tab. 3� Results of sweeteners in partial distilled spirit

mg/ L

样品
编号

甜蜜素 安赛蜜 糖精钠
三氯
蔗糖

阿斯
巴甜

纽甜

BJ- 1 0. 82 nd nd nd nd nd

BJ- 2 2. 055 nd nd nd nd nd

BJ- 3 nd nd nd nd nd nd

BJ- 4 nd nd nd nd nd nd

BJ- 5 nd nd nd nd nd nd

BJ- 6 nd nd nd nd nd nd

BJ- 7 nd nd nd nd nd nd

BJ- 8 0. 279 nd nd nd nd nd

BJ- 9 0. 645 nd 3. 917 nd nd nd

BJ- 10 1. 582 0. 651 nd nd 0. 712 nd

BJ- 11 nd nd nd nd nd nd

BJ- 12 1. 026 nd 1. 016 nd nd nd

� * 注: nd 为未检测出

3 � 结 � 语

通过以上实验, 初步建立了一种采用 UPLC�
MS 同时检测白酒中 6种甜味剂的方法。该方法快

速、高效、准确, 可同时测定多种甜味剂, 能够在 10

min内完成样品的分析。白酒样品只需进行脱醇,

即可进样检测,前处理简单; 弥补了国家标准只能

针对单个或两种甜味剂检测的不足之处,对保护白

酒生产企业和消费者的利益起到了很大的作用, 该

方法可望在市场监测过程中发挥重要的作用。
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