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食品添加剂( food additives) 在现代食品工业中被广泛应
用，它在改善和提高食品的感官指标，保护食品营养价值、延
长食品保质期中起着非常重要的作用。其中，防腐剂、甜味
剂、着色剂是食品生产中最常用的三类食品添加剂。食品防
腐剂( preservative) 是指用于防止食品因微生物引起的变质，提
高食品保存性能，延长食品保质期而使用的食品添加剂。目
前我国应用最广泛的是化学类防腐剂。我国批准允许使用的
防腐剂有 32 种，其中最常用的有苯甲酸、山梨酸及其盐类和
脱氢乙酸。甜味剂( sweetener) 是指赋予食品以甜味的食品添
加剂，目前世界上允许使用的甜味剂约有 20 种。其中最常用
的甜味剂包括糖精钠、甜味素、甜蜜素、安赛蜜、阿力甜和三氯
蔗糖。着色剂( coloring reagent，colorant) 是以给食品着色、增
加对食品的嗜好及刺激食欲为主要目的食品添加剂，也称食

用色素。我国常用的化学合成色素有: 苋菜红、胭脂红、赤藓
红、新红、柠檬黄、日落黄、靛黄、亮蓝。防腐剂、甜味剂、着色
剂的检测在食品检验和食品污染物监测中具有重要的作用。
一系列基于不同原理的分析方法被用于防腐剂、甜味剂、着色
剂的测定中，防腐剂常用的测定方法有分光光度法［1］、气相色
谱法
［2，3］、液相色谱法［4 ～ 7］，以及气相色谱 －质谱联用［8，9］、液
相色谱 －质谱联用等方法。甜味剂的检测方法主要有光谱
法
［10］、气相色谱法［11］、液相色谱法［12，13］等。着色剂常用的测
定方法有高效液相色谱法

［14，15］、气相色谱 －质谱联用［16］等方
法。其中高效液相色谱法在防腐剂、甜味剂和着色剂的测定
中使用广泛，通过选用不同类型的色谱柱和检测器可实现对

多种化合物的测定。目前，不同类型多组分同时测定是食品
添加剂分析发展的趋势，但由于各品种理化性质存在差异，单

凭高效液相色谱法无法完全满足防腐剂、甜味剂和着色剂的
测定需要。质谱作为一种检测器，具有灵敏度高、专属性好的
特点。高效液相色谱 －质谱联用方法将液相色谱优越的分离
能力和质谱定性能力相结合，自上世纪七十年代开始应用以

来，高效液相色谱 －质谱联用方法已广泛的应用于各个研究
领域，成为强有力的分析工具。

1 LC －MS测定方法
1． 1 防腐剂测定

Xiu Qin Li等［17］用液相色谱 －飞行时间质谱联用( HPLC /
TOF － MS) 对饮料中的苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸等防腐剂进

行定性和定量研究。前者测定中，样品经甲醇溶液提取后过
固相萃取柱。提取液经反相柱进行分离，电喷雾电离( electro-
spray ionization，ESI) ，飞行时间质谱进行测定( 具体仪器条件
见表 1，下同) ，该方法分别使用两种流动相在正离子模式和负
离子模式下对各待测组分进行研究。通过对质子化或非质子
化分子离子和分子片段信息的研究，提高了分析的灵敏度，苯

甲酸、山梨酸、脱氢乙酸等防腐剂的加标回收率在 81% ～
106%之间，其检出限( LOD) 在 0． 0005 mg /kg ～ 0． 05 mg /kg 之
间。Aiko Ujiie等［18］用乙腈或乙腈溶液提取后进样，液相色谱
－质谱联用同时测定食品中的 7 种防腐剂，提取液经梯度洗
脱后由四极杆质谱进测定。该方法检出限为 10 μg /g，样品加
标回收率在 78% ～120%之间。许秀敏等［19］建立高效液相 －
质谱联用同时测定各类食品中苯甲酸、山梨酸的方法。苯甲
酸、山梨酸、糖精钠分别选择性荷质比( m/z) 121、111、182 进行
测定，回收率在 92% ～ 105%之间，该方法可对食品中苯甲酸、
山梨酸、糖精钠进行准确定性和定量检测。
1． 2 甜味剂测定
食品中常用的人工合成的甜味剂有乙酰磺胺酸钾( acesul-

fame － K，又名安赛蜜) 、环己基氨基磺酸钠( cyclamate，又名甜
蜜素) 、阿斯巴甜 ( aspartame) 、糖精钠 ( saccharin) 、三氯蔗糖
( sucralose) 、阿力甜( alitame) 、纽甜( neotame) 等。甜味剂在食
品中可单独使用或联合使用

［20］，食品中甜味剂的 LC － MS 分
析方法主要分别单一甜味剂的测定方法和多种甜味剂的同时

测定两类。
1． 2． 1 单一甜味剂测定 王骏［21］和张晓燕等［22］分别建立了
反相 HPLC － MS测定食品中微量甜蜜素的液相色谱 －质谱测
定方法。前者样品中的甜蜜素用水提取，ESI 负离子模式检
测。方法的检出限为 0． 01 μg /g，样品加标回收率在 92． 0% ～
102． 0%之间。后者用乙酸乙酯和乙腈的混合溶液提取，样品
加标回收率范围在 70． 5% ～ 88． 2% 之间。Ziqiang Huang
等
［23］
和郑屏等

［24］
用高效液相色谱电喷雾质谱联用分别测定

果脯、水果罐头、饮料等食品中的甜蜜素的含量。前者用水超
声提取，硫普罗宁做内标，通过选择离子监测 ( selected ion re-
cording，SIM) 定量，定量离子为 m/z = 178。该方法检出限为
5 ng /ml，样品加标回收率在 94% ～104． 9%之间。后者将食品
样品用水提取，再用阴离子交换固相萃取柱净化后经乙腈溶

液洗脱，电喷雾电离在负离子模式测定，甜蜜素在 0． 01 mg /L
～ 50． 0 mg /L范围内呈线性关系，其检出限为 20 pg，测得方法
的回收率在 94． 1% ～ 99． 1%之间。

K Hatano等［25］用液相色谱 －电喷雾质谱联用法对各种食
品中的三氯蔗糖进行定性定量的研究。样品用水或甲醇提取
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样品中的三氯蔗糖，提取液经固相萃取柱净化后进样测定。
样品的加标回收率在 88． 1% ～ 98． 5% 之间，定量限在
0． 5 μg /g ～ 2． 5 μg /g之间。而 Margot Heinz 等［26］则用同位素
液相色谱 －质谱联用法对 29 种食品中的三氯蔗糖进行测定。
样品加入三氯蔗糖 － D6 内标经沉淀和净化后进样，三氯蔗糖
的检出限为 2． 5 μg /L。
1． 2． 2 多种甜味剂同时测定 在同一类食品中，多种甜味剂
常常同时存在，高效液相色谱 －质谱法可实现对多种常用的
甜味剂的同时测定，如 Da － jin Yang［27］等建立了以内华法林
作内标，高效液相色谱 －电喷雾质谱联用同时测定多种食品
中的 8 种非营养性甜味剂的方法，样品经甲醇溶液提取后进
样。八种甜味剂经反相 HPLC 分离后进入质谱进行测定。该
方法检出限 ＜ 0． 1 μg /ml，加标回收率在 95． 4% ～ 104． 3%之
间。与其类似的有 M． Koyama 等［28］用液相色谱 －质谱联用
实现了对九种甜味剂的同时测定。样品经磷酸盐缓冲液与甲
醇组成的提取液提取、固相萃取柱进行净化。使用该方法测
定的样品加标回收率在 75． 7% ～ 109． 2%之间。
甜味剂中的糖精钠、甜蜜素和安赛蜜等属于磺胺类人工

合成甜味剂，此类甜味剂在许多国家被禁止或限制使用于食

品中。盛旋等［29］采用固相萃取 －液相色谱 /质谱法对食品中
磺胺类人工合成甜味剂进行了测定。样品经超声波提取，阴
离子交换固相萃取柱净化后经 C18 柱分离后，在负离子模式
下对糖精钠 ( m/z = 182． 2 ) 、安赛蜜 ( m/z = 162． 2 ) 、甜蜜素
( m/z = 178． 2) 进行测定。该方法对 3 种甜味剂的检出限均小
于 10pg，平均加标回收率在 88%以上，适用于食品中磺胺类甜
味剂的快速测定。
1． 3 着色剂测定
李帮锐等

［30］
用高效液相色谱 －质谱联用同时测定葡萄酒

中的 8 种人工合成色素的方法。样品直接进样经反相 HPLC
分离后进入质谱进行测定。该方法检出限为 0． 4 g /L ～
13 g /L，样品加标回收率在 98． 2% ～ 101． 6%之间，适用于饮料
中人工合成色素的确证和定量分析。陈晓红等［31］建立了饮料
中日落黄，柠檬黄，胭脂红，苋菜红和亮蓝等 5 种人工合成色
素的高效液相色谱 /质谱检测方法。饮料样品经吸附解吸净
化后进样。该方法平均回收率 88． 2%，适用于饮料和其他食
品中色素的检测。Ming Ma等［32］建立了以二甲基亚砜作提取
溶剂，亮蓝作内标，高效液相色谱 －二极管阵列检测器 －质谱
同时测定食品中着色剂的方法。通过对正离子和负离子模式
的比较表明，酒石黄、苋菜红、日落黄、胭脂红在负离子模式下
响应较高，该方法检出限为 0． 01 ng ～ 4 ng，以四种不同基质的
样品测定加标回收率在 93． 2% ～ 108． 3% 之间 ( RSD ＜
8． 2% ) 。应用此方法对 40 多种样品进行测定表明该法适用于
食品中低含量的合成色素的测定，加标回收率在 78% ～ 120%
之间。
1． 4 多种组分同时测定
一种食品中往往添加多种食品添加剂，如防腐剂和( 或)

甜味剂和( 或) 色素，一般方法分别对防腐剂、甜味剂或着色剂
进行单独测定，一次同时测定限于常用食品添加剂，如苯甲

酸、山梨酸、糖精钠同时测定。多组分同时测定的方法［33］近些
年成为研究的热点。液相色谱 －质谱联用由于具有优越的分
离和定性，可实现对同一食品中多种添加剂的同时测定。如
前述 Aiko Ujiie等［4］对两种防腐剂( 苯甲酸、山梨酸) 、一种甜
味剂( 糖精钠) 进行了同时测定。在负离子模式下经串联四极
杆进行定性和定量测定。许秀敏等［19］对食品中的七种防腐
剂、一种甜味剂 ( 糖精钠) 进行测定，应用液相色谱法进行定
量，然后用液质联用进行定性，以避免杂质干扰。

表 1 部分样品 LC －MS分析条件

样品类别 待测物种类
液相色谱条件

色谱柱 流动相
质谱条件

参考

文献

饮料 防腐剂 Zorbax Eclipse XDB － C18，35℃ 水和20 mmol /L乙酸铵:0． 1%甲酸 ESI 电离，飞行时间 ( TOF) 正负离
子模式

［17］

肉制品饮料 甜味剂防腐剂 TSK gel ODS 80Ts柱和 CAPC －
ELL PAK C18 AQ柱

2 mmol /L乙酸二丁胺:乙腈，梯度
洗脱

ESI，四极杆 ［18］

固体食品、饮料 甜味剂防腐剂 Agilent C18 柱 甲醇∶ 20 mmol /L乙酸铵 = 5∶ 95 ESI，离子阱，负离子模式， ［19］

水果罐头 甜味剂 C8 柱，30℃ 5 mmol /L三羟甲基氨基甲烷 ESI，四极杆，负离子模式，SRM ［24］

酒类、裙带菜 甜味剂 Zorbax SB － C18 柱，35℃ 乙腈∶ 20 mmol /L乙酸铵 = 10∶ 90 ESI，四极杆 ［25］

饮料、巧克力等 甜味剂 YMC － Pack Pro C18 柱，35℃ 乙腈: 2 mmol /L乙酸铵，梯度洗脱 ESI，四极杆，负离子模式，SRM ［26］

饮料、水果罐头等 甜味剂 C8 柱，30℃ 甲醇:丙酮:三乙胺，梯度洗脱 ESI，四极杆 ［28］

饮料、糕点等 甜味剂 Zorbax Eclipse XDB － C18，35℃ 乙腈: 2 mmol /L乙酸二丁胺 ESI，四极杆，负离子模式 ［29］

蜜饯、酒、饮料 甜味剂 Zorbax SB － C18 柱 乙腈∶ 20 mmol /L乙酸铵 = 10∶ 90 ESI，负离子模式，四极杆 ［30］

饮料 着色剂 Kromasil 100 C18 柱，30℃ 甲醇: 20 mmol /L乙酸铵，梯度洗脱 ESI，三重四极杆，正离子模式，SRM［31］

饮料 着色剂 Zorbax SB － C18 柱 乙腈: 2 mmol /L乙酸铵，梯度洗脱 ESI，正离子模式 ［32］

饮料等 着色剂 C8 柱，30℃ 乙酸盐缓冲液:甲醇 ESI，正负离子模式 ［33］

2 展望
食品中的防腐剂、甜味剂、着色剂种类多样，理化性质各

不相同，现有的方法一般是针对其中的一种或性质相似的几

种进行测定。由于色谱非常强的分离能力和质谱的强定性能

力，从而简化了食品样品的前处理步骤，食品样品经简单提取

或经固相萃取等手段进行净化、浓缩后即可进样测定。对于
日常的食品检验和食品污染物监测，需要更稳定、可靠且简便
的液相色谱 －质谱联用测定防腐剂、甜味剂、着色剂的方法。
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