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摘 要： 采用液质联用同时测定黄酒中的糖精钠和甜蜜素，该方法排除了液相色谱检测时糖精

钠的假阳性。分析柱为 12345(67485 9.%: 柱 !)%;!#" <<，流动相为甲醇.乙酸铵水溶液，质谱作为

检测器，选择离子采集方式。糖精钠在 ")"%$/=")&$! !> 范围内线性相关系数为 ")$$$#，相对标准

偏差为 %)/! ?，回收率在 $@)% ?=%"%)! ?之间；甜蜜素在 ")"%&$=")$@& !> 范围内线性相关系数

为 ")$$$/，相对标准偏差为 %)0% ?，回收率在 $:)/ ?=%"%)/ ?之间。本方法简便、快速、准确。
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;7<#$(,#： LC/MS was used to determine saccharin sodium and cyclamate in yellow rice wine and such method could e-

liminate the false peak of Saccharin sodium in HPLC chromatogram. The separation was performed on a Lichrospher 2.1;
250 mm C18 column with methnol- 0.02 M ammonium acetate as mobile phase at a flow-rate of 0.3 mL/min and the co-

lumn temperature at 30D. Mass spectrometry was used as detector in its SIR mode. To saccharin sodium the calibration

curve was linear in the range of 0.0196=0.392 !g with r2 as 0.9995 and RSD as 1.62 % and recovery rate between 97.1 %=
101.2 %； To cyclamate the calibration curve was linear in the range of 0.0139=0.973 !g with r2 as 0.9996 and RSD as

1.41 % and recovery rate between 98.6 %=101.6 %. This method was simple and rapid with high accuracy.（Tran. by YUE

Yang）

="1 4)$.：yellow rice wine；LC-MS；saccharin sodium；cyclamate

黄酒是以糯米为原料，酒曲为糖化发酵剂，经酿造

而成。黄酒的酒体丰满，酒味醇厚，酒体柔顺，营养丰富，

是我国的传统特色发酵产品。长期以来，人们把黄酒主

要作为调料和药酒使用。炒菜时加入一点黄酒，可增加

菜的鲜味和香气，还可除去鱼、肉类的腥、臭味；黄酒的

药用价值很高，可以用来浸泡、煎熬、冲饮中药，而且效

果极好。在黄酒的勾兑中有时会添加糖精钠、甜蜜素，组

成所谓的“复合蛋白糖”调节口味。但它们都是限量使用

的添加剂，许多国家禁止使用甜蜜素或对其使用范围进

行限制，我国 EC!@/".%$$/ 对其使用范围及最大使用

量均有规定，因此对其含量测定就显得尤为重要。

糖精钠常用的测定方法为薄层层析法、紫外分光光

度法和高效液相色谱法F%，!G，采用紫外检测器分析甜蜜素

的方法有：气相色谱法 F&G、吸光光度法、薄层层析法和高

效液相色谱法F0G，采用示差检测器。但在分析黄酒样品时

存在检测灵敏度不够、机体干扰大出现伪峰、无法同时

检测等现象。采用液质联用法，以质谱为检测器，排除了

液相色谱中伪峰的干扰，提高了检测灵敏度，并可同时

检测糖精钠和甜蜜素。

% 材料与方法

%)% 试剂

甲醇*色谱纯-，乙酸铵（HI），水*二次蒸馏以后，经

")0# !< 膜过滤-。标准溶液：精密称取甜蜜素（AJKL1M
9B，%"" ?纯度）0)&@ <>，置 !# <1 容量瓶中，加甲醇至

刻度；精密称取糖精钠（市售，$$)$ ?纯度）$): <>，置于



!" #$ 容量瓶中，加甲醇至刻度，使用时再稀释 %& 倍，

即 &’() #* + !" #$。

%’! 仪器

美国 ,-./01 23-.450# 678 9&&& 液:质联用仪，配

!;(& 泵，((; 二极管阵列（28<）紫外检测器，自动进样

器，#=>05#-11 四极杆质谱仪，7-11$?@A B’% 工作平台。

%’B 实验方法

%’B’% 色谱分析条件

色谱柱为 $=>C051DC/0 E:%) 柱 !’%F!"& ##G 流动相

为 %& H甲醇:(& H乙酸铵溶液（&’&! 7），柱温 B& I，流

速 &’B #$ + #=@。

%’B’! 质谱分析条件

离子源温度 %!& I，脱溶剂温度 B&& I，毛细管电

压 B’J KLG锥孔电压 !& LG选择离子MNOPQ和全扫描两种采

集方式，负离子采集，选定的质量为 %)!’B（7 糖 精 钠 :%），

%J)’&（7 甜蜜素:%）。

%’B’B 样品处理

准确取 "’&& #$ 黄酒样品置 !" #$ 容量瓶中，加甲

醇至刻度，混匀，静置 %& #=@ 后，用 &’9" !# 膜过滤，滤

液用于测定。

! 结果与讨论

!’% 色谱条件选择

由于糖精钠和甜蜜素都是极性较强的物质，故采用

反相 E:%) 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，甲醇:乙酸铵作流动相时，色谱

峰形较好，通过比较甲醇含量从 " HRB& H的出峰时间

和分离度，确定流动相采用 %& H甲醇:(& H &’&! 7 乙

酸铵溶液。

!’! 质谱条件选择

液:质联用仪的质谱采用软电离方式，即电喷雾电

离（SNO）和大气压化学电离（<2EO），在它的总离子流质

量色谱图（简称质谱图）上能得到较强的分子离子峰

（7T% 或 7:%，7 代表分子量）；由于糖精钠和甜蜜素都

是钠盐，所以选用电喷雾电离的负离子方式，用注射泵

分别对糖精钠和甜蜜素的标准溶液直接进样，调节各参

数得到较强的分子离子峰。实验发现在同样的质谱条件

即毛细管电压 B’JKLG锥孔电压 !&L 时，两者均能得到较

强的质谱信号，这是由于两者分子量相近，又都是钠盐

的缘故。为了提高检测灵敏度，加设选择离子采集（NOP）

方式，即选择 %)!’B（7 糖精钠:%）和 %J)’&（7 甜蜜素:%）。

!’B 糖精钠伪峰的鉴别

由于黄酒为发酵产物，组成较为复杂，样品预处理

仅能除去蛋白质等大分子物质，流动相洗脱力较弱，故

在液相色谱图中与糖精钠保留时间相同的位置可能会

有其他小分子极性物质流出，如图 % 中 <，U 均在糖精

钠的保留时间 "’B #=@ 附近有峰，仅凭液相色谱图会得

出 %V，!V 样品都含糖精钠的结论；但在相应的质谱图

中，E 在 "’B #=@ 附近有糖精钠的分子离子峰，而 8 中没

有，说明 U 中 "’B) #=@ 是伪峰，即 %V 样含糖精钠，!V 样

不含糖精钠。

!’9 甜蜜素的检测

甜蜜素由于无特征紫外吸收故不宜用紫外检测器，

而折光检测器的灵敏度不高，对于样品中的低含量甜蜜

素无法检测。采用质谱仪，检测样品中甜蜜素的分子离

子峰 %J)’&，不仅提高了灵敏度，而且避免了伪峰的干

扰。如图 ! 中 S，W，虽然采用 !&" @# 检测波长，仍测不

到 %&’! #=@ 附近的甜蜜素峰；但在相应的质谱图中，X
在 %&’! #=@ 附近有甜蜜素的分子离子峰，而 Y 中没有，

说明 BV 样含甜蜜素，!V 样不含甜蜜素。

!’" 定量

由于液相色谱图中糖精钠有伪峰，甜蜜素不出峰，

故用质谱信号定量。

!’"’% 工作曲线的绘制

分别取糖精钠标准溶液 &’" !$G%’& !$，B’& !$，"’&
!$，J’& !$，%&’& !$，按上述色谱、质谱条件进样测定，以

质谱峰面积对含量作直线回归分析，回归方程 ? 糖 精 钠Z

图 % 糖精钠的色谱和质谱图
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图 ! 甜蜜素的色谱和质谱图

&$..#./0#"11)#，23")$$$#，线性范围 ")"%$.4")&$! !5；

分别取甜蜜素标准溶液 ")% !6，")# !6，%)" !6，&)" !6，

#)" !6，7)" !6，按上述色谱、质谱条件进样测定，以质谱

峰 面 积 对 含 量 作 直 线 回 归 分 析 ， 回 归 方 程 8 甜 蜜 素3
1&#.7$/0%%"#19 23")$$$.9 线 性 范 围 ")"%&$4")$7& !5；

两种工作曲线均符合要求。

!)#)! 精密度和回收率试验

分别用糖精钠和甜蜜素标准液，按工作曲线条件测

定 . 次，测得相对标准偏差甜蜜素为 %):% ;，糖精钠为

%).! ;。

取市售黄酒 $ 份，& 份加糖精钠 %" !5，甜蜜素 &"
!5；& 份加糖精钠 !" !5，甜蜜素 ." !5；& 份作对照，按

%)&)& 样品处理，测定糖精钠和甜蜜素的含量，计算回收

率，结果糖精钠为 $7)% ;4%"%)! ;，甜蜜素在 $1). ;4
%"%). ;之间。

& 结论

采用 6<0=> 方法，即将质谱仪作为检测器，排除了

液相色谱中糖精钠伪峰的干扰，克服了甜蜜素由于无特

征紫外吸收难于检测的困难，发挥其灵敏度高、精密度

与准确性好的优点，而 >?@ 采集方式更使灵敏度又提高

!4& 个数量级，对于微量糖精钠和甜蜜素的准确分析不

失为一种好方法，并可推广到其他食品的检测中。
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山东省泰安市夏张泰山酿酒设备厂
产 品 简 介

我厂是生产酿酒设备的专业厂家，产品畅销全国各地，以注册商标（望海）生产的 EFG 封闭冷却器、套管冷却器，

是肖家世代传人在祖传工艺的基础上自 %$1: 年研制的新型

节能产品，%$17 年通过省级酿酒专家鉴定，产品质量达国内先

进水平，属国内首创，是一种理想的酿酒冷却设备。主要产品

还有移动打茬机、灌装机、灌装线、移动式酒尾提酒器、双层节

能保温甑锅、压轴流通风机、酿酒原料对辊锤式粉碎机、压纹

封盖机、酒篓、酒罐等。我厂以优质的服务、可靠的质量、最低

廉的价格，愿为各酿酒厂家提供理想的酿酒设备。
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