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摘 要： 以超纯水为提取溶剂，采用甲醇-0.02 mol/L 乙酸铵溶液的流动相体系和负离子电离模式，用超高效

液相色谱-三重四极杆质谱联用仪测定白酒中的安赛蜜、糖精钠、甜蜜素和三氯蔗糖。结果表明，安赛蜜、糖精

钠、甜蜜素和三氯蔗糖线性范围在 10～1000 ng/mL 内 R2 大于 0.9983，检出限分别为 0.024 mg/kg、0.06 mg/kg、
0.03 mg/kg、0.1 mg/kg，加标回收率大于 82 %，RSD 小于 2.01 %。该方法简便灵敏，准确快速，可用于白酒中微量甜

味剂的快速测定。
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Abstract: A fast and accurate method for the determination of sweeteners content in liquor had been developed. Liquor samples were extracted by
pure water and the content of acesulfame-K, saccharin sodium, cyclamate, and sucralose in liquor were determined by ultra performance liquid
chromatography-tandem mass spectrometry (UPLC-MS/MS). The calibration curve of these four compounds showed a good linearity in the range
of 10.0～1000 ng/mL, and the correlation coefficients were better than 0.9983. The limits of detection (LODS) of the method were 0.024 mg/kg
for acesulfame-K, 0.06 mg/kg for saccharin sodium, 0.03 mg/kg for cyclamate and 0.1 mg/kg for sucralose, respectively. The average recoveries
were higher than 82 % and the relative standard deviations (RSD) of the method were lower than 2.01 %.
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我国白酒有几千年的历史, 是我国优秀而宝贵的民

族遗产,与白兰地、威士忌、伏特加、朗姆酒和金酒并列为

世界上著名的六大蒸馏酒[1]。 在酒类产品中，白酒行业所

创造的效益一直名列前茅,并带动了相关产业的发展。 白

酒行业已成为我国国民经济中的一个重要组成部分。 我

国白酒之独特,不仅在于品种繁多、香型各异,而且其工艺

各不相同,物质组成各具特点,形成了组成复杂、口感多变

的 各 香 型 类 别 ， 满 足 了 不 同 的 消 费 需 求 。 在 国 标

GB/T2760—2011《食品添加剂卫生标准》中，明确规定白

酒中不得添加任何甜味剂。 但一些白酒生产企业为迎合

消费者需求， 在白酒中加入甜味剂以增加酒体甜味和回

甜感，改善口感，从而赚取高额利润。因此，建立白酒中甜

味剂的检测方法对监控白酒品质具有重要意义。

检测食品中甜味剂的方法主要有气相色谱法 [2-3]、高

效液相色谱法[4-7]、高效液相色谱-质谱联用法[8-12]等。国标

中甜味剂的检测方法主要是气相色谱法和高效液相色谱

法，但这些方法检测限高，且易出现假阳性结果，而企业

加到白酒中的甜味剂仅需微量甚至痕量即可改善白酒的

口感。因此，传统的色谱法并不能有效地对白酒中的微量

甜味剂进行监控。液质联用方法是一种高灵敏度、高选择

性的检测方法，特别是液相色谱-串联质谱系统通过多反

应监测模式可提高检测的灵敏度和选择性， 从而大大降

低了检测限和假阳性检测结果的出现几率。 目前尚未见

到用液相色谱-串联质谱方法同时测定食品中安赛蜜、甜

蜜素、糖精钠和三氯蔗糖 4 种甜味剂的文献报道。本实验

采用超高压液相色谱-质谱联用仪对白酒中的上述 4 种
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甜味剂进行同时检测，拟建立一种简便、快速、灵敏高效

的检测方法， 为日常及大规模的白酒监督抽查提供及时

准确可靠的科学依据。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂及仪器

安赛蜜、甜蜜素、糖精钠、三氯蔗糖标准品（纯度大于

98.5 %，购 自 Dr.Ehrensforfer GmbH Germany）；甲 醇（色

谱纯），Merck 公司；超纯水，milli-Q Academic 超纯水系

统制备。
0.02 mol/L 乙酸铵溶液：称取 1.54 g 色谱纯乙酸铵，

用二次超纯水溶解后定容至 1000 mL。
样品：各个白酒企业的送检样品。
仪器设备：4000QTRAP 三重四极杆质谱联用仪，AB

Sciex 公司；配 Agillent1260 高效液相色谱仪，Agillent 公

司 ； 氮 气 发 生 器 ，PEAK 公 司 ；Mnltireax 振 荡 混 匀 器 ，
Heielolph 公司；milli-Q Academic 超纯水系统，密理博中

国有限公司。
1.2 实验方法

1.2.1 标准储备溶液和使用溶液的配制

称取 0.1 g（精确至小数点后 4 位）上述 4 种甜味剂

标准品，用超纯水溶解后定容至 100 mL 容量瓶中，制备

成浓度为 1 mg/mL 的混合标准储备液，在 4℃下保存。
将上述混合标准储备液逐级稀释， 用水定容成浓

度 分 别 为 10 ng/mL、50 ng/mL、100 ng/mL、200 ng/mL、
500 ng/mL、1000 ng/mL 的混合标准使用溶液。
1.2.2 样品前处理

取 10.0 g（精确至小数点后 2 位）样品，置于 100 mL
比色管中，加入 20 mL 蒸馏水涡旋混匀后，用水定容至

刻度，混匀后过 0.22 μm 滤膜待测。
1.2.3 仪器条件

质谱条件：电喷雾采 用 负 离 子 模 式（ESI-），离 子 监

测 采 用 多 反 应 监 测 模 式 （MRM），喷 雾 电 压 （IS）-5500
V，喷 雾 气（GS1）、辅 助 气（GS2）、气 帘 气（CUR）流 量 分

别为 60 L/Hr、60 L/Hr、35 L/Hr。喷雾气温度为 650℃。去

簇电压（DP）、碰撞电压（CE）见表 1。

液相条件：色谱柱：Agillent 3.0×50mm，EC-C18,2.7μm；
流动相：0.02mol/L乙酸铵 / 甲醇 =80/20；流速：0.35mL/min；

柱温：35℃；进样量：5 μL。
1.2.4 样品测定

将上述标准使用溶液和样品溶液在 1.2.3 方法下，用

LC-MS-MS 进行测定。
1.2.5 定性及定量

在 1.2.3 的仪器条件下对混合标准溶液和样品溶液

进行测定，根据目标化合物的保留时间定性，要求待测化

合物定量离子对的保留时间与标准溶液中相对应化合物

的保留时间一致（标准偏差小于 20 %），以标准溶液浓度

对定量离子对的峰面积绘制标准曲线，外标法定量。样品

中目标化合物的含量按下式计算。

A = C×V
M×1000

式中：A———样品中目标化合物的含量，mg/kg；
C———从标准曲线中得到的待测组分的浓度，ng/mL；
V———样品定容体积，mL；
M———样品取样量，g。

2 结果与讨论

2.1 前处理方法的确定

对比了直接进样、稀释 10 倍后进样及样品挥干后用

水定容 3 种前处理方式，从前处理时间、结果的重现性、
保留时间的稳定性及对色谱柱的影响等因素进行综合考

察，最终选择稀释进样作为本实验的前处理方法。比较结

果见表 2。

2.2 质谱方法的建立

根据安赛蜜、 甜蜜素、 糖精钠和三氯蔗糖的分子结

构，采用负离子电喷雾模式（ESI-）、多反应监测（MRM）
的扫描模式进行检测。 准分子离子峰分别为 m/z161.9、
177.9、181.8、394.6。 对准分子离子进行二级质谱扫描，发

现碎片离子主要是 81.9、79.9、106.1 和 358.8， 因此选择

161.9/81.9、177.9/79.9、181.8/106.1 和 394.6/358.8 进行监

测。 通过流动注射方式对去簇电压（DP）、碰撞电压（CE）
进行优化，得到各离子对的最佳 DP 和 CE。 进一步对喷

雾电压、喷雾气、辅助气、气帘气流量及喷雾气温度等参

数进行调节，得到优化的质谱条件如 1.2.3。
标准品及样品的总离子流图、 定量离子对的 MRM

图分别见图 1～图 5。
2.3 色谱方法的选择
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以不同流动相对待测物质在色谱柱上的分离度、峰

形、灵敏度等的影响为考察指标，对水-甲醇体系和乙酸

铵-甲醇体系进行了比较，发现用乙酸铵-甲醇体系时分

离度、峰形、灵敏度以及保留时间的稳定性均优于水-甲

醇体系。这是由于乙酸铵是缓冲溶液，可提高待测物质的

离子化效率， 同时又可作为离子对试剂提高待测物质在

反相色谱柱上的保留时间， 从而改善其在液相色谱中的

保留行为。 因此，本实验选择乙酸铵-甲醇体系作为流动

相。
2.4 标准曲线及检出限

对 10 ng/mL、50 ng/mL、100 ng/mL、200 ng/mL、
500 ng/mL、1000 ng/mL 的混标液进样测定， 绘制标准工

作曲线。 并根据标准工作曲线最低浓度点的响应值进行

推算，当信噪比 S/N=3 时对应的目标化合物含量为方法

的定性检出限。 结果见表 3。

2.5 方法精密度及回收率

分别进行了高、低 2 个浓度水平，每个水平作 5 次加

标实验，得到方法的回收率、精密度见表 4。

2.6 样品的测定

对 10 个白酒样品按上述方法进行测定，检测结果见

表 5。

3 结论

用该方法对白酒中的微量甜味剂进行检测， 前处理

简单快速、结果灵敏可靠，可为白酒的日常检测及监管部

图 1 4 种甜味剂的总离子流图（TIC）

图 2 安赛蜜的多反应监测（MRM）图

图 3 糖精钠的多反应监测（MRM）图

图 4 甜蜜素的多反应监测（MRM）图

图 5 三氯蔗糖的多反应监测（MRM）图
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门大规模的监督抽查提供及时准确的科学依据。
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西凤酒上半年销售收入同比增长 190.2 %
本刊讯：据近日陕西西凤酒集团股份有限公司上半年生产经营总结分析大会公布的数据显示，今年 1～6 月，西凤酒集团公司销

售收入同比增长 190.2 %，利润同比增长 4.9 倍。据了解，今年上半年西凤酒集团公司主要经济指标创历史最好成绩。 (小小 )
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