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白酒中甜蜜素的无衍生离子色谱法检测
李红艳

(河南省开封市质量技术监督检验测试中心, 河南 � 开封 � 475000)

摘 � 要: 建立了免化学试剂离子色谱 -抑制电导检测白酒中甜蜜素的方法。选用 D ionex Ionpac AS17( 250 mm �

4 mm )分离柱, 优化了电解水在线产生 KOH淋洗液的梯度淋洗程序, 样品无需衍生化, 稀释后过 0� 22 �m滤

膜及 OnGuard RP离子色谱前处理小柱后直接进样检测, 外标法定量。在 0�05~ 20� 0 mg /L范围内, 甜蜜素

的质量浓度与色谱峰面积呈良好的线性关系 ( r2 = 0�999 2), 检出限为 0� 072 mg /L; 峰面积和峰高的相对标准

偏差 ( n= 10)分别为 1� 6% 、2�0% ; 加标回收率为 85% ~ 103% 。该方法简便易行、误差因素少, 无干扰、选

择性好、灵敏度高、分析结果准确, 适用于白酒中甜蜜素的检测。
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Determ ination of Sodium Cyclam ate in D istillate Sp ir its

by Non�derivatized on Chrom atography

L IH ong�yan

(M un ic ipa lQuality and T echno logy Superv is ion, Inspection and Testing Cente r, Kaifeng� 475000, Ch ina)

Abstrac:t A m ethod based on the e lectrochem ical behav ior of cyc lam ate an ion in alka line so lution

w as developed for the determ inat ion of sodium cyclam ate in d istilled spirits by non�derivatized ion

chrom atography w ith suppressed conductiv ity detection. The diluted sam plew as pretreated by passing

through 0�22 �m filter m embrane and OnGuard  RP chrom atograph ic column, respective ly, prior

to sam ple detect ion for the rem oval of in terferents. A low �capacity and strong hydroph ilic an ion ex�
change co lum n, D ionex Ionpac AS17( 250 mm � 4 mm ) w as used w ith grad ient elution. The KOH

eluantw as produced on�line using electro lyzed w ater. Peak area w as used fo r quan titative m easure�
m ent w ith ex terna l standard calibrat ion. Results show ed that the m ass concentra tion of sod ium cycla�
m ate had a linear relat ionship w ith the chrom atograph ic peak area in the range o f 0�05- 20�0 m g /L.

The detection lim it w as 0�072 m g /L and the re lative standard dev iations( n = 10) for peak area and

peak height m easurem ents were 1�6% and 2�0% , respectively. The spiked recoveries ranged from

85% to 103% . Ana ly tica l results show ed that the proposed m ethod w as sim ple, se lective, sensit ive

and easy to operate, and was suitable for the determ ination of sod ium cyclam ate in d istilled sp irits.

Key words: ion chrom atography; grad ien t elution; wh ite liquor; sodium cyclam ate

甜蜜素化学名为甜蜜素, 是一种人工合成的非营养型水溶性、高甜度且价格低廉的甜味剂, 在我

国广泛用于食品加工行业, 但其超量超范围添加现象严重
[ 1]
。由于其安全性尚有争议

[ 2 - 4]
, 因此是质

检部门实施食品质量安全风险监测的重点项目之一。按 GB2760- 2006
[ 5 ]
的规定, 甜蜜素在加工食品中

的允许使用范围不包括白酒, 各种香型白酒的国家标准
[ 6- 7]
也规定不得添加非自身发酵物质。但有些

企业为调节口感而违规添加甜蜜素, 或添加含有甜蜜素的复合调酒剂。由于白酒生产原料、工艺的复

杂性和多样性, 按照国标方法
[ 8 ]
中的气相色谱法检测其中的甜蜜素时, 白酒中固有的环己醇及环己基

的类似物质会导致假阳性结果, 因此国家卫生部已停止将该方法用于对白酒的测定
[ 9]
。所以, 亟须开

发一种适用于白酒中甜蜜素的检测方法。已有液相色谱法
[ 10 - 13 ]

检测酒类甜蜜素的报道, 但仍需衍生

化, 操作繁冗且使用有毒试剂, 改变了目标组分的原有化学结构, 样品前处理过程成为误差的最大来

源, 结果的重现性难以保证。
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离子色谱法 ( IC )是一项绿色分析技术, 以分析速度快、灵敏度高、流动相只用一般的酸、碱或

水, 样品前处理简单等优点而广泛应用于各领域, 是分析阴离子的首选方法
[ 14]
。已有文献 [ 15- 16]利

用离子色谱法检测食品中的甜蜜素, 但文献 [ 15]选用的 D ionex IonpacAS11�HC分析柱需要加有机改进

剂, 增加了操作的难度且重现性差; 文献 [ 16]选用的 D ionex Ionpac AS18柱容量高, 需要高的淋洗液

浓度和大的抑制电流, 因而背景噪声、检出限较高。本文采用离子色谱法分析甜蜜素, 基于甜蜜素在

碱性水溶液中呈现的阴离子电化学特性和离子色谱法分析阴离子无可比拟的优势, 选用柱容量较低、

亲水性强的 D ionex Ionpac AS17为分离柱, 对甜蜜素有适当保留, 样品无需衍生化, 仅需过滤和过 On�
Guard RP离子色谱前处理小柱, 直接进样分析, 电解水在线产生淋洗液, 抑制电导检测。将该方法

用实际样品的检测, 结果满意。

1� 实验部分

1�1� 仪器与试剂
D ionex ICS�2000离子色谱仪 (美国戴安公司 ) , 配 EG40淋洗液自动发生装置, KOH罐, ASRS UL�

TRA  4 mm阴离子抑制器, 外接水模式, ED50抑制型电导检测器, LE30柱温箱, Chrom e leon 6�8中
文版色谱工作站; 0�22 �m微孔滤膜; OnGuard RP离子色谱样品前处理小柱; 超纯水器 (郑州霖泉科

技发展有限公司 )。

甜蜜素对照品 (纯度不低于 99�0% , 中国医药集团上海化学试剂公司 ); 实验用水为 18�25 M � !
cm的高纯水; 样品来源: 开封白酒生产企业 (蒸馏酒 )。

1�2� 离子色谱条件
色谱柱: D ionex Ionpac AS17分离柱 ( 250 mm � 4 mm ) + AG17保护柱 ( 50 mm � 4 mm ), 柱温:

30 ∀ ; 淋洗液: 采用淋洗液自动发生器产生的高纯 KOH 溶液, 梯度淋洗程序: 0~ 12 m in, 0�5~

7 mm o l/L; 12~ 12�1 m in, 7~ 40 mm o l/L; 12�1~ 18 m in, 40 mm ol /L; 18~ 18�1 m in, 40~ 0�5 mm o l/L;

18�1~ 21 m in, 0�5 mmo l /L; 流速: 1�0 mL /m in, 进样体积: 25 �L。

1�3� 标准溶液的制备
甜蜜素储备液: 准确称取 1 000 m g(精确到 0�1 m g)甜蜜素对照品于 100 mL容量瓶中, 溶解定容,

配成 10 g /L的标准储备液, 4 ∀ 避光保存, 有效期 3个月。

甜蜜素工作液: 实验当天取甜蜜素标准储备液逐级稀释, 配成 0�05、 0�20、 1�0、 2�5、 5�0、
10�0、20�0 m g /L的系列标准溶液。

1�4� 定性、定量方法
酒类样品稀释 10倍后, 依次过 0�22 �m滤膜及 OnGuard RP离子色谱前处理小柱后进样检测。

系列标准溶液经过和样品相同的处理步骤, 在 # 1�2∃ 色谱条件下, 按浓度由低到高的顺序进样

(每个浓度各进样 3次, 取平均值 ), 通过保留时间、加标增加峰高、对照基体空白定性, 以峰面积

定量。

2� 结果与讨论

2�1� 色谱柱的选择
离子色谱法检测甜蜜素的原理, 是基于甜蜜素溶于水, 在碱性条件下带负电荷, 具有阴离子交换

特性。根据文献 [ 14]选择 D ionex Ionpac AS17阴离子交换柱作分析柱。该柱的填料是功能基为烷醇季

胺的新型乳胶附聚的阴离子交换剂, 基质微粒较小, 有较低的柱容量和较强的亲水性, 对 OH
-
有高选

择性, 对甜蜜素有适当保留, 因此可以得到更快的分离、更尖锐的峰形和更高的灵敏度。淋洗液在线

发生器的使用确保了 KOH的高纯度和精确的浓度, 消除了人工配制淋洗液以及试剂杂质、CO2引入的

误差, 可实现梯度淋洗并最大限度地降低基线漂移, 有利于得到稳定的基线和小的噪音, 保证高的重

现性和信噪比。非阴离子型组分不被保留, 因而可以简化样品前处理步骤。由于使用低浓度的淋洗液,

抑制电流小, 基线噪音低, 从而可获得更低的检出限和定量下限。AS17柱还可减少淋洗液中氢氧化物

的消耗量, 降低成本。
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2�2� 色谱条件的优化
2�2�1� 流速的影响 � 考察了流速分别为 0�8、1�0、1�2、1�5 mL /m in时的影响。结果表明, 1�5、 1�2
mL /m in流速太快, 泵压力超过 1�38 � 10

7
Pa; 0�8 mL /m in流速太慢, 分析总时长超过 30 m in; 当流速

1�0 mL /m in时, 分离度和分析总时长最合适。

2�2�2� 初始浓度的影响 � 考察了淋洗液在 0~ 12 m in时的初始浓度分别为 5~ 12、 0�5~ 7、 0~ 3

mmo l /L时的影响。结果表明, 淋洗液初始浓度为 5~ 12 mm o l/L时出峰过快, 与干扰峰分不开; 0~ 3

mmo l /L时, 浓度过低, 洗脱力太小, 分析总时长超过了 32 m in。用 0�5~ 7 mm o l/L的初始浓度, 目标

峰和干扰峰可实现基线分离。

图 1� 在常见阴离子存在下甜蜜素的离子色谱图
F ig�1� Ion chrom atogram o f sodium cyclam ate

in the presene o f some comm on anions

1. F- , 2. CH3 COO- , 3. C2H5 COO- , 4. COO- ,

5. C lO-
2 , 6. Br- , 7. C l- , 8. NO-

2 , 9. sod ium

cyclamate, 10. NO-
3 , 11. C lO-

3 , 12. CO2-
3 ,

13. SO2-
4 , 14. C2O

2-
4 , 15. PO 3-

4

2�2�3� 柱温的影响 � 考察了柱温分别为 20、 30、 40

∀ 时的影响。结果表明, 柱温 20 ∀ , 淋洗液黏度偏高,

柱压高于 1�4 � 10
7

Pa; 柱温 40 ∀ , 柱压明显降低, 各

峰的保留时间明显提前, 鉴于柱填料的特性, 不建议柱

温高于 30 ∀ 。选择 30 ∀ 柱温, 柱压低于 1�4 � 10
7

Pa,

目标峰的保留时间约为 11 m in。

2�2�4� 干扰离子的影响 � 配制水中常见阴离子及白酒

中可能存在成分的混标, 以 # 1�2∃ 的色谱条件做干扰
离子影响实验, 图谱见图 1。结果表明, 水中常见的阴

离子及白酒中可能存在的成分不干扰甜蜜素的定性

定量。

2�3� 样品前处理条件的选择
由于白酒中含有高浓度的乙醇, 以及其他具有芳香

气味的小分子醇类酯类物质, 若不能有效去除这些物

质, 其在碱性条件下可能带电荷, 从而使基线杂乱, 干

扰甜蜜素的测定。用 OnGuard RP离子色谱前处理小

柱净化样液, 能有效除去上述干扰物质, 且对甜蜜素无

保留, 加标回收率良好。与很多文献
[ 17- 20]

报道的固相

萃取柱 ( SPE )净化样品的原理不同, OnGuard RP小柱

基质为二乙烯基苯高聚物, 可选择性吸附样品基体中的

疏水性化合物, 亲水性的甜蜜素随水相流出直接进样分

析, 从而实现样品的有效净化, 提高检测灵敏度、重复

性和回收率。RP柱还起到过滤作用, 稍浑浊或有少量

图 2� 甜蜜素 ( A )及白酒加标 ( B)的色谱图

F ig� 2� Chroma tog ram s o f sodium cyc lam ate

standard( A ) and spiked d istilled spir its( B)

杂质的样品, 过 RP柱后样液更清澈, 有利于样品分析

和色谱柱保护。RP柱能重复利用, 使用成本低。若采

用大体积定量环或降低稀释倍数还可能进一步降低样品

的检出限和定量下限。

2�4� 线性范围与检出限
甜蜜素标准工作液按照 # 1�2∃ 色谱条件检测, 以

标准品的质量浓度 ( x, m g /L )为横坐标, 峰面积 ( y )为

纵坐标作图, 进行线性回归。结果表明, 在 0�05 ~

20�0 m g /L范围内甜蜜素的质量浓度与峰面积呈良好的

线性关系, 回归方程为 y = 0�368 9x - 0�060 6, 相关系

数 r
2

= 0�999 2。甜蜜素的标准色谱图见图 2A。

将标准品溶液稀释进样, 按公式  MDL =  s ( 3H 0 /H s )

(式中  s为样品中离子的质量浓度; H 0为噪音峰高; H s
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为样品中离子的峰高 )计算其相应的检出限为 7�2 �g /L, 方法的定量下限 ( S /N = 10)为 24�0 �g /L。由

于实际样品稀释 10倍进样, 因此检出限和定量下限分别为 0�072、0�240 m g /L。

2�5� 方法的精密度与准确度
表 1� 样品的加标回收结果

Tab le 1� Results of sp iked recoveries

Added

wA / ( �g! kg- 1 )

Found

w F / (�g! kg- 1 )

R ecovery

R /%

RSD

sr /%

1�00 0�98, 1�07, 0�93, 0�93, 0�90, 1�08 85~ 97 1�9

2�00 2�12, 1�77, 2�48, 1�96, 1�78, 2�14 95~ 102 1�9

5�00 5�01, 5�08, 4�98, 4�85, 5�06, 4�95 93~ 103 1�1

表 2� 实际样品的检测结果
Table 2� Analytical results of rea l samp les

N o. Sam p le nam e
Conten t

w / ( g! kg- 1 )

1 S trong arom atic ch inese sp irits(浓香型白酒 ) 0�20

2 S trong arom atic ch inese sp irits(浓香型白酒 ) 0�28

3 M ild arom at ic ch inese spirits(清香型白酒 ) 0�19

4 S trong arom atic ch inese sp irits(浓香型白酒 ) 0�30

5 S trong arom atic ch inese sp irits(浓香型白酒 ) 0�25

6 Rice arom at ic ch inese spirits(米香型白酒 ) 0�15

7 Soy sauce foavor type ch in ese sp irits(酱香型白酒 ) 0�16

8 S trong arom atic ch inese sp irits(浓香型白酒 ) 0�22

9 Zh im a�flavour ch in ese spirits(芝麻香型白酒 ) 0�34

� � 在 # 1�2∃ 色谱条件下, 对 1�00 m g /L的标

准溶液连续进样 6次分析, 峰面积和峰高的相

对标准偏差 ( n = 10)分别为 1�6% 和 2�0%。同
时以未检出甜蜜素的白酒样品为基体进行加标

回收率的测定, 加入 3个水平的甜蜜素标液,

各水平重复测定 6次, 结果见表 1。图 2B为样

品加标色谱图。

2�6� 实际样品检测

利用本文建立的方法对本地企业生产的 4

种共 36批次的香型白酒样品进行检测 (见表 2)。

在所检样品中检出甜蜜素 9批次。表明该方法

对这些样品具有良好的适用性。

3� 结 � 论

本文建立了白酒中甜蜜素的离子色谱分析

方法。样品无需衍生化, 用 OnGuard RP离子

色谱前处理小柱净化样液, 可有效地除去干扰

物质。样品处理简便易行、快速, 无需复杂的

设备和试剂, 对环境友好, 易于推广。该方法分析甜蜜素线性范围宽, 线性关系好, 抗干扰能力强,

对甜蜜素选择性高, 定性定量准确, 结果重复性好, 可以拓展实验室已有仪器设备的应用范围, 为白

酒中甜蜜素快速检测新方法的研究提供了依据。

感谢: 戴安中国有限公司应用研究中心李静老师的指导和帮助。
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