
239��

食品中偏酒石酸的高效液相色谱法检测研究
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� � 摘 � 要: 主要探讨应用高效液相色谱法检测葡萄酒、葡萄罐头、汽水等食品中的偏酒石酸。以 Rezex

ROA- Organ icAc id色谱柱为分析柱, 确立了食品中偏酒石酸的高效液相色谱检测法。通过试验, 考察了 9种

常见有机酸对食品中偏酒石酸检测的影响, 结果显示, 在试验条件下, 9种有机酸不会对偏酒石酸的检测造

成影响。对方法的回收率和精密度作了分析探讨, 结果在所确定的实验条件下, 峰面积和标准溶液在 0� 1~

20mg /mL范围内呈良好线性关系, 线性系数大于 0�999, 回收率处于 90�0% ~ 100� 0% , 变异系数均小于

5� 0%。
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Determ ination o fmetatartaric acid in food by high

performance liquid chromatographic
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Abstrac t: The H igh Perform ance L iqu id Ch rom a tog raph ic (H PLC ) m ethod w as emp loyed fo r determ in ing them e tatar�

taric ac id in w ine, canned g rape, soft dr ink and so on, w ith RezexROA- Organ icAc id o f co lumn. Then the effect o f

the n ine o rganic ac id w as studied by testing, and the result proved that the n ine k inds of organ ic ac ids did no t a ffect the

partial detection o fm eta tartar ic acid. The peak area and the standa rd solution in the 0� 1~ 20mg /mL keep a good linear

re lationship, w ith a correlation coe fficient of m ore than 0�999. The ex traction recoveries w ere between 94� 5% ~

100�0% and the RSD less than 5� 0% .

K ey words: HPLC; m etatarta ric acid; food; w ine; canned grape; so ft dr ink

偏酒石酸 ( m etatartaric acid) 是一种酸度调

节剂, 分子式 C6H 10O11, 为微黄色轻质多孔性固

体, 具络合作用, 可与酒石酸盐的钾或钙离子结

合成可溶性络合物, 使酒石酸盐处于溶解状态。

多应用于葡萄罐头和葡萄酒中, 以防止生成酒石

酸盐沉淀。中国 �食品添加剂使用卫生标准 �

(GB 2760) 规定, 偏酒石酸可按生产需要适量添

加到葡萄罐头中, 实际使用时添加量约 20g /

kg
[ 1]
; 而德国葡萄酒法及欧盟与加拿大有关葡萄

酒协议允许的添加量为 100g /L。目前, 偏酒石酸

的检验方法采用的是国际葡萄与葡萄酒组织

(O IV )所发布的分光光度法, 这种方法操作复杂,
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过程繁琐, 在实际检测过程中重复性难以控

制
[ 2- 4]
。本文研究了以 R ezex ROA - O rganic A cid

色谱柱为分析柱, 建立食品中偏酒石酸的液相色

谱检测法, 该方法简便、快速、适应性好, 技术

参数指标符合企业和检测机构进行食品理化分析

的要求。

1� 实验部分
1�1� 仪器与试剂

Ag ilent 1100液相色谱仪, 含 DAD二极管阵

列检测器; M illi� Q System超纯水制备器 (美国

M ilipor公司 )。

甲醇、甲酸 (色谱纯, 德国 merck公司 ) ,

硫酸 (优级纯, 上海试一化学试剂有限公司 ) ,

水为超纯水, 其余试剂均为分析纯。

草酸 (优级纯, 中国医药集团上海化学试剂

有限公司 ), 柠檬酸 (分析纯, 上海申博化工有

限公司 ) , 酒石酸、苹果酸、抗坏血酸、琥珀酸、

乳酸 (分析纯, 上海试一化学试剂有限公司 ) ,

偏酒石酸 (分析纯, 上海试一化学试剂有限公

司, 纯度 > 92% )。

1�2� 色谱条件
色谱柱: Rezex ROA - O rgan ic A cid分析柱;

流动相: 0�0025mo l /L硫酸溶液; 流速: 0�4mL /

m in; 检测波长: 210nm; 柱温: 40� ; 进样量:

10�L。

1�3� 标准贮备液和工作液配制
准确称取适量偏酒石酸标准品, 用流动相溶

解, 储备液浓度为 20mg /mL; 并根据需要将储备

液用流动相稀释成 0�1mg /mL 10�0mg /mL的标

准工作液。

1�4� 样品处理制备
称取样品 10�00mL, 用 0�0025mo l/L硫酸溶

液定容至 100mL, 振摇 10m in 后取 10mL 以

11000r /m in离心 5m in, 取上清液过 0�45�m 滤
膜, 高效液相色谱测定。

2� 结果与讨论
2�1� 实验条件分析
2�1�1� 色谱柱分析
实验室中液相色谱分析常常使用 C18或 C8

柱作为分析柱
[ 2]
, 但通过研究发现, 包括偏酒石

酸在内的有机酸在此类柱上的保留时间短, 较高

流速时各峰无法区分开来, 采用较低流速分离效

果较好, 但影响了峰形, 出现拖尾、双头峰。原

因可能是因为偏酒石酸极性较强, 需采用酸性较

强的流动相, 对色谱柱损耗很大。在进行葡萄酒

实际样品分析时, 由于葡萄酒成分复杂, 所含有

机酸与糖类丰富, 而偏酒石酸的最大吸收波长位

于 210nm附近, 干扰严重, 基线噪声大, 常出现

干扰峰无法实现良好的分离效果。所以, 这类色

谱柱不适于分析偏酒石酸。

经研究最后采用了 Rezex ROA - O rganic A cid

分析柱 ( 300 � 7�8mm, 8�m ), 该色谱柱为离子

排斥色谱柱, 填料为磺化的聚苯乙烯 - 二乙烯苯

共聚物, 带有 8%交联氢, pH范围为 1 3, 适

用于有机酸、糖类、醇类、脂肪酸或中性化合物

以及氨基糖的分析。

2�1�2� 其他色谱条件分析
本文对流动条件的影响进行了考察。由于色

谱 柱 限 制, 流 速 为 0�4mL /m in, 比 较 了

0�0025mol /L、 0�005mol /L 硫 酸 溶 液 以 及

0�0025mol /L硫酸溶液 - 甲醇 ( 95+ 5, v /v ) 三

种流动条件, 其结果没有明显区别, 最终选择

0�0025mol /L硫酸溶液作为流动相。柱温在 35� 、
40� 、50� 时未见有明显区别, 本文选择 40� 。

在以 0�0025mo l/L硫酸溶液为流动相, 流速

为 0�4mL /m in时, 检测谱图如图 1, 偏酒石酸保

留时间 10�3m in。

2�2� 实验结果讨论
2�2�1� 标准曲线回归方程与相关系数
在本文的实验条件下, 以峰面积和标准溶液

浓度作图, 液相色谱在 0�1mg /mL 20mg /mL范

围内呈良好线性关系; 线性方程与相关系数见表

1。

表 1� 液相色谱法的线性方程与相关系数

Tab� 1� The linear equation and corre la tion

coefficient of the liquid chromatography

检测方法 线性方程 相关系数

液相色谱法 y= 1795�7x+ 261�87 0�9994
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图 1� 偏酒石酸色谱图

Fig�1� The chromatogram ofm etatar taric ac id

2�2�2� 方法精密度试验
由于葡萄酒在制备过程中添加了偏酒石酸,

本文以分别以干红、干白、红、白葡萄酒为基

体, 按实验条件条件进行精密度实验, 结果数据

见表 2。

表 2� 葡萄酒的精密度试验

Tab� 2� The prec ision test ofw ine

基体 10次测定值 ( g /kg) 平均值 ( g /kg) RSD (% )

白葡萄酒 1�63 1�61 1�63 1�64 1�63 1�64 1�64 1�64 1�64 1�63 1�63 0�58

红葡萄酒 23�43 24�61 22�33 22�86 22�71 23�84 23�66 23�24 24�28 23�88 23�48 3�04

干白葡萄酒 1�72 1�73 1�77 1�74 1�74 1�75 1�72 1�74 1�71 1�76 1�74 1�08

干红葡萄酒 83�85 84�54 83�91 85�41 84�23 83�80 84�54 84�38 85�60 84�54 84�48 0�73

如表 2所示, 各类葡萄酒的相对平均偏差均

小于 1% , 表明结果的重复性良好, 精密度较高。

2�2�3� 方法准确度试验
以白葡萄酒、葡萄罐头、汽水作为基质, 进

行 0�5g /kg、20g /kg、100g /kg三个浓度水平的添

加回收实验, 每个样品基体、每个添加水平重复

测定 10次; 由于所分析的样本中均可检出偏酒石

酸, 本文中以平行测定 10次的平均值作为样品本

身所含偏酒石酸的浓度, 对其添加回收率的计算为

扣除样品本身所含偏酒石酸浓度, 回收率见表 3。

试验表明, 本方法的平均回收率在 90�0%
100�0%, 说明该方法准确度较高。

2�2�4� 其他有机酸对检测结果的影响研究
因食品成份较复杂, 尤其是葡萄酒、果汁等

样品中含有多种有机酸, 本文还考察了草酸、柠

檬酸、酒石酸、苹果酸、抗坏血酸、琥珀酸、乳

酸、甲酸、乙酸等 9种常见有机酸对检测的影

响
[ 5 - 9 ]
。在所确定的实验条件下, 各种有机酸的

色谱图见图 2。

上图中, 按先后出峰顺序分别为偏酒石酸、

草酸、柠檬酸、酒石酸、苹果酸、抗坏血酸、琥

珀酸、乳酸、甲酸、乙酸。色谱图表明, 在所确

定的实验条件下, 以上几种有机酸不会对偏酒石

酸检测造成干扰。

3� 结论
本文所建立的高效液相色谱法能够准确、灵

敏地测定葡萄酒、葡萄罐头、汽水等食品中的偏

酒石酸的含量。由于本文建立的食品中偏酒石酸

高效液相色谱分析方法简便, 前处理简单, 分析

结果可靠, 可广泛应用于生产过程中的质量控制

及产品质量检验。
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表 3� 回收率与精密度试验

Tab�3� The recovery rate and the precision test

基体

回收率 (% )

添加

0�5 g/kg

添加

20g /kg

添加

100g /kg

基体

回收率 (% )

添加

0�5g/kg

添加

20g /kg

添加

100g /kg

基体

回收率 (% )

添加

0�5g /kg

添加

20g /kg

添加

100g/kg

葡萄酒 83�3 99�2 99�1 葡萄罐头 97�9 98�5 98�0 汽水 103�3 99�5 102�4

90�2 100�3 99�3 92�2 99�3 96�7 99�7 98�3 98�6

93�7 99�5 99�4 96�7 99�4 99�8 98�7 101�5 99�5

94�9 99�4 99�1 95�1 100�0 97�6 101�0 98�3 98�7

95�5 99�5 99�0 97�5 98�4 101�2 99�1 99�5 96�6

96�7 99�2 99�0 96�7 98�3 97�5 100�8 98�2 103�2

97�4 99�2 98�9 95�7 99�5 98�1 97�4 100�5 97�7

97�4 99�3 98�7 98�7 98�1 99�6 98�8 98�9 98�7

97�8 99�1 98�8 99�6 97�8 97�9 98�8 99�5 99�4

98�1 99�1 98�5 95�1 100�8 100�8 102�7 103�8 98�5

平均值 (% ) 94�5 99�4 99�0 平均值 (% ) 94�5 99�4 99�0 平均值 (% ) 100�0 99�8 99�4

图 2� 10种有机酸色谱图

Fig�2� The chrom atogram of ten organ ic ac id
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