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ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 法测定口服液类保健食品中
多种人工合成甜味剂
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摘要:建立了 ＥＳＩ 负离子模式液相色谱－质谱串联法(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)同时快速测定口服液类保健食品中糖精钠、甜蜜素、安赛

蜜、纽甜、阿斯巴甜、阿力甜、三氯蔗糖 ７ 种人工合成甜味剂的方法ꎮ 采用亲水性良好的 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ－Ａｑ(３􀆰 ０ ｍｍ×１００ ｍｍꎬ
１􀆰 ８ μｍ)为分离柱ꎬ以 ０􀆰 １％甲酸溶液(Ａ)－甲醇(Ｂ)为流动相按梯度进行洗脱分离ꎮ 实验结果表明ꎬ建立的实验方法在 １０ ~
５００ μｇ / Ｌ 范围内相关性良好ꎻ方法检出限(Ｓ / Ｎ≥３)为 ０􀆰 ０５~０􀆰 ５ μｇ / Ｌꎬ定量限(Ｓ / Ｎ≥１０)为 ０􀆰 １~１􀆰 ５ μｇ / Ｌꎮ 在空白样品中选

择 ３ 个不同浓度的标准溶液进行加标回收实验ꎬ得平均回收率为 ９４􀆰 ４％~１０１􀆰 ２％ꎬ相对标准偏差为 ０􀆰 ９％~３􀆰 ２％ꎮ 所建立的实

验方法具有灵敏度好、准确性高且简单快速的优点ꎬ适用于口服液类保健食品中 ７ 种不同人工合成甜味剂的测定ꎮ
关键词:ＬＣ－ＭＳ / ＭＳꎻ人工合成甜味剂ꎻ口服液ꎻ保健食品
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　 　 人工合成甜味剂是通过化学合成的方式获得但

同样能赋予食物甜味的食品添加剂ꎬ具有稳定性好、
水溶性好ꎬ通过化学合成的方式获得但同样能赋予

食物甜味的食品添加剂ꎮ 目前常用的人工合成甜味

剂主要有糖精钠、甜蜜素、安赛蜜、纽甜、阿斯巴甜、
阿力甜、三氯蔗糖等ꎮ 该类物质因其高甜度、低热

量、价格低的特性ꎬ受到了广大肥胖症及糖尿病患者

的青睐ꎬ在食品生产中得到了广泛地的应用[１－２]ꎮ
然而ꎬ近年大量实验表明ꎬ人工合成甜味剂能致使某

些动物产生肿瘤ꎬ过量食用人工合成甜味剂对人体

带来一定的伤害[３－４]ꎮ ＧＢ １６７４０—２０１４«食品安全

国家标准 保健食品»中明确规定[５]ꎬ食品添加剂的

􀅰３３２􀅰
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使用应遵照中国卫生部发布的 ＧＢ ２７６０—２０１４«食
品添加剂使用标准»执行[６]ꎬ其中严格规定了各甜

味剂在不同食品基质中的限量ꎬ但未对口服液类保

健食品做更具体的规定ꎮ 许多不法商人为了节约成

本ꎬ在消费者不知情的情况下过量添加人工合成甜

味剂ꎬ其中还包括一些儿童用口服类保健食品ꎬ严重

侵害了消费者的权益及身体健康ꎮ
近几年食品中甜味剂的检测方法主要有高效液

相色谱法、气相色谱法等[７－１１]ꎮ 高效液相色谱－质
谱串联法可根据化合物离子的精确分子质量对其进

行准确定性分析ꎬ可进一步对未知样品中的化合物

进行准确定性ꎮ 目前国内没有使用高效液相色谱－
质谱法检测口服液类保健食品中甜味剂的报道ꎮ 故

笔者建立了同时测定口服液类保健食品中 ７ 种人工

合成甜味剂的高效液相色谱－质谱串联法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＡＢ ＳＣＩＥＸ ４０００ ＱＴＲＡＰ 超高效液相色谱串联

质谱仪(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)ꎬ美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司生产ꎻ
ＭＥ２０４Ｅ 电子天平ꎬ梅特勒－托利多仪器有限公司生

产ꎻＢＴ２５Ｓ 电子天平ꎬ赛多利斯生产ꎻＫＱ３２００ＤＥ 型

数控超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎮ
阿斯 巴 甜 ( 纯 度 ９７􀆰 ２％)、 糖 精 钠 ( 纯 度

９９􀆰 ０％)、甜 蜜 素 ( 纯 度 ９９􀆰 ０％)、 安 赛 蜜 ( 纯 度

９９􀆰 ０％)ꎬ德国 Ｄｒ.Ｅｈｒｅｎｓｔｏｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司生产ꎻ纽甜

(纯度 ９８􀆰 ６％)、三氯蔗糖 (纯度 ９９􀆰 ６％)、阿力甜

(纯度 ９９􀆰 ８％)ꎬ上海安谱实验科技股份有限公司生

产ꎻ甲醇、乙腈ꎬ色谱纯ꎬ德国 Ｍｅｒｃｋ 公司生产ꎻ甲酸、
乙酸铵ꎬ优级纯ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ＠ 试剂公司生

产ꎻ实验用水为超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 混合标准溶液的配制

分别准确称取阿斯巴甜、糖精钠、甜蜜素、安赛

蜜、纽甜、三氯蔗糖、阿力甜 １０ ｍｇ(精确至 ０􀆰 １ ｍｇ)
标准品ꎬ 用水溶解并定容ꎬ 配制成质量浓度为

１００ μｇ / ｍＬ 的单标储备液ꎮ 准确移取各标准储备液

２ ｍＬꎬ混合于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用流动相稀释配制

成 ２ μｇ / ｍＬ 的混合标准混合溶液ꎮ 然后再逐级稀

释成 １０、２０、５０、１００、３００、５００ μｇ / Ｌ 的系列混合标准

工作溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品制备

取保健口服溶液样品 １􀆰 ０ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ用流动相定容ꎬ混匀ꎬ过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜ꎬ滤液供

测定ꎮ
１􀆰 ３　 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 条件

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件

色谱柱: ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ － Ａｑ ６００ Ｂａｒꎻ ３􀆰 ０ ｍｍ ×
１００ ｍｍꎬ１􀆰 ８ μｍꎻ流动相为 ０􀆰 １％甲酸溶液(Ａ) －甲
醇(Ｂ)ꎬ色谱分离液相梯度条件见表 １ꎮ 按表 １ 所述

的条件进行梯度洗脱ꎻ流速为 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温为

３０℃ꎻ进样量为 １０ μＬꎮ
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表 １　 色谱分离液相梯度条件

时间 / ｍｉｎ ０ ４ １８ ２２ ２３ ３０

流动相 Ａ / ％ ９０ ９０ ４０ ４０ ９０ ９０

流动相 Ｂ / ％ １０ １０ ９０ ９０ １０ １０

１􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件

离子源:ＥＳＩ－ꎻ离子源喷雾电压:－４ ５００ Ｖꎻ离子

源温度:４５０℃ꎻ检测摸式:多反应监测(ＭＲＭ)ꎻ辅助

气、雾化气、碰撞气:均为氮气ꎮ 采用流动注射直接

连续进样方式进行质谱负离子全扫描模式ꎬ得到目

标分析物一级质谱图ꎬ后用氮气轰击该母离子ꎬ得到

其二级质谱图ꎬ再用多反应监测(ＭＲＭ)模式对各被

测物的定性和定量离子对进行质谱参数优化ꎬ所得

最佳质谱条件参数如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ７ 种甜味剂质谱测定参数

化合物
保留时间 /

ｍｉｎ
母离子 子离子

碰撞

电压 / Ｖ
碰撞能 /

ｅＶ

安赛蜜　 ５􀆰 ７３ １６１􀆰 ７ ８１􀆰 ９① －１９ －４５

　 　 　 ７７􀆰 ７ －３６ －４５

甜蜜素　 ８􀆰 ２０ １７７􀆰 ９ ７９􀆰 ９① －３６ －８０

　 　 　 ９６􀆰 ０ －３１ －８０

糖精钠　 ９􀆰 ６４ １８１􀆰 ９ ４２􀆰 １① －４２ －６５

　 　 　 １０６􀆰 ０ －２６ －６５

三氯蔗糖 １１􀆰 ５９ ３９６􀆰 ９ ３６１􀆰 ０① －１５ －８２

　 　 ３９５􀆰 １ ３５９􀆰 １ －１５ －８２

阿斯巴甜 １１􀆰 ８６ ２９３􀆰 １ ２００􀆰 ０① －２１ －７０

　 　 　 ２６０􀆰 ８ －１５ －７０

阿力甜　 １３􀆰 ４３ ３３０􀆰 １ ３１２􀆰 ２① －１９ －８８

　 　 　 ２９４􀆰 ９ －２５ －８０

纽甜　 　 ２０􀆰 １２ ３７７􀆰 ３ ２００􀆰 ０① －２４ －９５

　 　 　 ２３０􀆰 １ －２９ －９０

　 　 注:①为定量离子ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 色谱和质谱条件的优化

根据这 ７ 个化合物的结构特点ꎬ选择了负离子

模式ꎬ选择 ＥＳＩ 源进行实验ꎮ 实验中发现ꎬ三氯蔗糖

响应较低ꎬ在选择 ＭＲＭ 离子对时ꎬ在参阅文献[１２]
后选择 ２ 个母离子来优化实验ꎬ得到了较好的色谱

图ꎮ 人工合成甜味剂是一类水溶性良好的化合物ꎬ
十八烷基硅烷键合硅胶为填充剂柱较为广泛ꎬ然而

应用该柱需用缓冲盐才能得到较好的分离效果ꎮ 因

此ꎬ对比使用了亲水性较好的 ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ－Ａｑ 柱来

进行实验ꎬ优化后选择流动相:０􀆰 １％甲酸溶液－甲醇

按梯度洗脱ꎬ各化合物得到了更好的分离ꎬ如图 １
所示ꎮ

１—安赛蜜ꎻ２—甜蜜素ꎻ３—糖精钠ꎻ４—三氯蔗糖ꎻ
５—阿斯巴甜ꎻ６—阿力甜ꎻ７—纽甜

图 １　 ７ 种人工合成甜味剂(质量浓度为 ２００ μｇ / Ｌ)
混合标准溶液的总离子流图

２􀆰 ２　 方法的线性范围和检出限

取 １􀆰 ２􀆰 １ 中配置好的混合标准工作溶液ꎬ按
１􀆰 ３ 中所述的液相质谱色谱条件进行实验ꎮ 各化

合物在 １０ ~ ５００ μｇ / Ｌ 范围内相关系数均在 ０􀆰 ９９
以上ꎬ标准曲线方程及相关系数如表 ３ 所示ꎮ 称

取不同质量浓度水平的加标试样 ０􀆰 ２ ｇ(精确至

０􀆰 ０００ １ ｇ)于 ５０ ｍＬ 聚丙烯离心管中ꎬ按照 １􀆰 ２ 中所

述的方法进行实验ꎬ并逐级稀释以最终的测定溶液

中各成分的信噪比的 ３ 倍(Ｓ / Ｎ≥３)作为其检出限ꎬ
以信噪比的 １０ 倍(Ｓ / Ｎ≥１０)作为其定量限ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ７ 种甜味剂的标准曲线方程相关系数、检出限和

定量限

化合物

线性范

围 / (μｇ􀅰

Ｌ－１)

线性方程

相关

系数

(Ｒ)

检出限 /
(μｇ􀅰

Ｌ－１)

定量限 /
(μｇ􀅰

Ｌ－１)

安赛蜜　 １０~５００ Ｙ＝５０１４􀆰 ８１Ｘ－４０６２５􀆰 ８ ０􀆰 ９９８１７ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １

甜蜜素　 １０~５００ Ｙ＝２７１３􀆰 ４０Ｘ－４４０４７􀆰 １ ０􀆰 ９９２３７ ０􀆰 １０ ０􀆰 ３

糖精钠　 １０~５００ Ｙ＝６０８􀆰 ０３３Ｘ－１０１６２􀆰 ４ ０􀆰 ９９３３７ ０􀆰 １０ ０􀆰 ３

三氯蔗糖 １０~５００ Ｙ＝４１􀆰 ９５０８Ｘ－５９９􀆰 ７５７ ０􀆰 ９９７１０ ０􀆰 ５０ １􀆰 ５

阿斯巴甜 １０~５００ Ｙ＝９４９􀆰 ９６２Ｘ－１４６７８􀆰 ０ ０􀆰 ９９１６１ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２

阿力甜　 １０~５００ Ｙ＝４１０５􀆰 ５８Ｘ－７８９７６􀆰 ０ ０􀆰 ９９３１５ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １

纽甜　 　 １０~５００ Ｙ＝２５６９􀆰 ８５Ｘ－１７８５４􀆰 ２ ０􀆰 ９９５８９ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １

２􀆰 ３　 稳定性

取 ２００ ｎｇ / ｍＬ 的对照样品溶液ꎬ平行制备好 ３
份样品分别放置 ０、２、４、６、８、１２ ｈ 后取样进行试验

并记录峰面积ꎮ 各化合物的相对偏差如表 ４ 所示ꎮ
结果表明ꎬ该方法稳定性良好ꎮ
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表 ４　 ７ 种甜味剂精密度、稳定性及方法回收率

化合物 稳定性(ＲＳＤ / ％) 回收率 / ％ 精密度(ＲＳＤ / ％)

安赛蜜　 １􀆰 ２ ９４􀆰 ４ １􀆰 ７

甜蜜素　 ２􀆰 ３ ９６􀆰 ５ ２􀆰 ２

糖精钠　 ０􀆰 ８ １０１􀆰 ２ ３􀆰 ２

三氯蔗糖 ２􀆰 ４ １００􀆰 ４ １􀆰 ７

阿斯巴甜 ２􀆰 ５ １０１􀆰 ２ ２􀆰 ４

阿力甜　 ０􀆰 ６ ９４􀆰 ７ ０􀆰 ９

纽甜　 　 １􀆰 ６ ９６􀆰 ４ １􀆰 ５

２􀆰 ４　 精密度与回收率

取空白样品ꎬ精密称定 １８ 份样品至 ５０ ｍＬ 量瓶

中ꎬ平均分成 ３ 组ꎬ分别加入制备好的对照品储备液

适量使得每瓶含对照溶液的质量浓度分别为 ２０、
１００、５００ ｎｇ / ｍＬꎬ每个质量浓度平行测定 ６ 次ꎬ分别

测得的回收率及相对偏差如表 ４ 所示ꎬ７ 种甜味剂

的平均回收率为 ９４􀆰 ４％ ~ １０１􀆰 ２％ꎬ相对标准偏差为

０􀆰 ９％~３􀆰 ２％ꎮ
２􀆰 ５　 实际样品的测定

按所建立的实验分析方法对从各大药房采购的

２０ 个品牌保健口服溶液(涵盖儿童型、中老年型、未
添加中药成分型和添加中药成分型)进行一定的稀

释后进行处理分析ꎬ每个样品重复 ３ 次ꎮ 结果表明ꎬ
其中有 １４ 种保健口服溶液检测出一定量的安赛蜜、
　 　 　 　 　 　 　表 ５　 ２０ 种样品中 ７ 种人工合成甜味剂的检测结果(ｎ＝３)

ｇ􀅰Ｌ－１

样品编号 安赛蜜 甜蜜素 阿斯巴甜 纽甜

２ — ０􀆰 ０２ — —

４ — — １􀆰 ５７ —

６ — — ０􀆰 ０５ —

７ ０􀆰 ９６ ４􀆰 ４１ — —

８ — — ２􀆰 ６２ —

９ — — ３􀆰 ７２ —

１０ — — ４􀆰 ４１ —

１１ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ０２ — ０􀆰 ０４

１２ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ０２ — ０􀆰 ０４

１４ — — ０􀆰 ８０ —

１５ ０􀆰 ５８ — — ０􀆰 ０３

１７ — — ３􀆰 ０２ —

１８ ０􀆰 ０２ — — —

２０ — ０􀆰 ０５ — —

　 　 注:—为未检出ꎬ未列出的化合物标示均未检出ꎬ未标出的样品

编号 １ꎬ３ꎬ５ꎬ１３ꎬ１６ꎬ１９ 为均未检出ꎮ

甜蜜素、阿斯巴甜和纽甜ꎬ而在商品成分标准中均未

注明ꎬ其余 ３ 种甜味剂均未检出ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ

３　 结语

建立了 ７ 种人工合成甜味剂的高效液相色谱－
质谱法ꎬ并首次用于测定保健口服溶液ꎮ 实验结果

表明ꎬ该方法得到了较高的回收率和重现性ꎬ具有简

单、高效、准确、快速等优点ꎮ 同时将所建立的实验

方法用于各大药房随机采购的保健口服溶液样品的

检测ꎬ结果表明ꎬ许多样品在未注明的情况下添加了

不同种类的人工合成甜味剂ꎬ其中还包含了儿童型

口服溶液ꎬ且不乏有些商家添加的量非常大ꎮ 该项

研究为建立相应的检验标准及标准规定提供了一定

的数据支撑ꎬ对提升我国保健口服溶液的安全监管

具有一定的意义ꎮ
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