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酒类产品中食品添加剂的检测技术进展 

李小佳 1, 马  康 2*, 弓爱君 1, 曹艳秋 1 
(1. 北京科技大学化学与生物工程学院, 北京  100083; 2. 中国计量科学研究院化学所, 北京  100013) 

摘  要: 食品添加剂在合理使用时, 可以有效改进食品的口味和使用性质, 因而广泛应用于食品行业。但随着

我国市场经济的不断发展, 许多超范围使用与超剂量使用的添加剂滥用事件也浮现了。食品添加剂的定性与定

量检测受到越来越多的关注。酒类产品中食品添加剂使用量通常在(μg/L~mg/L)范围内, 这对检测技术提出了

较高的要求。本文介绍了目前酒产品的国家标准要求, 综述了近年来国内外对酒及相似基体中着色剂、甜味剂、

防腐剂等食品添加剂检测方法的研究进展, 包括气相色谱法、气相色谱-串联质谱法、液相色谱法、液相色谱-

串联质谱法、离子色谱法、毛细管电泳法等。最后比较了上述检测方法的优缺点, 并对其发展趋势作了展望。 
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Research progress on detection methods of food additives in wine 

LI Xiao-Jia1, MA Kang2*, GONG Ai-Jun1, CAO Yan-Qiu1 
(1. School of Chemistry and Biological, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 2. Division of 

Chemical Metrology and Analytical Science, National Institute of Metrology of China, Beijing 100013, China) 

ABSTRACT: Food additives are widely used in food industry for the function of improving taste and proper-
ties. But with the development of market economy, many food additive abuse events have also happened. The 
qualitative and quantitative detection of food additives received an increasing attention. Food additives in al-
cohol products were usually limited from μg/L to mg/L, which had put forward higher requirements for the de-
tection technologies. In this paper, the national standards of liquor products were presented. Detection methods 
that commonly used of food additives in wine at home and abroad were reviewed, as well as the progress in 
new application of gas chromatography-mass spectrometry and high performance liquid chromatography-mass 
spectrometry. Finally, the future trends of detection method for food additives in wine were also prospected. 
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1  引  言 

近年来, 开放的中国市场已经和国际市场连成
一体, 我国重点发展葡萄酒、水果酒的政策为酒业的
发展提供了有利的契机, 持续增长的销售量说明了

中国酒市场存在着巨大的发展空间, 随之而来, 也有
许多问题。部分企业为了降低生产成本, 或超范围使
用, 或超剂量使用, 生产劣质酒, 严重侵害了消费者
权益。因此, 严厉打击食品非法添加行为, 严格规范
酒的生产经营, 是各级监管部门的重要工作。 
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防腐剂、着色剂、甜味剂是最常见的几类食品添

加剂, 合理使用可以有效改进食品的可口性和使用
性质, 但过量摄入会对身体健康造成很多隐患。 

目前, 国家标准 GB 2760-2011《食品添加剂使用
标准》[1]对蒸馏酒与发酵酒中允许添加的食品添加剂

种类和最大允许使用量做了明确规定: 不得添加苋
菜红、胭脂红、柠檬黄、日落黄等人工合成着色剂, 不
得添加安赛蜜、糖精钠、甜蜜素等人工合成甜味剂, 
不得添加丁基羟基茴香醚、脱氢乙酸等防腐剂, 仅在
果酒中可限量使用苯甲酸, 最大允许使用量 0.8 g/kg; 
葡萄酒和果酒中可限量使用山梨酸, 最大允许使用
量分别为 0.2 g/kg与 0.6 g/kg。表 1中列出了酒类产
品的相关国家标准[2-7], 明确指出对酒类产品控制的
理化指标。这就给检测部门提出了更高的检测要求。 

虽然着色剂、甜味剂、防腐剂的检测在国家食品

安全检测标准中已经比较完善, 但发酵酒化学成分
比配制酒要复杂许多, 检测方法也有各自的不足之
处, 如前处理复杂, 检测限有限, 检测添加剂种类单一
等。因此, 对近 10 年来国内外对酒及相似基体中着
色剂、甜味剂、防腐剂等食品添加剂检测方法的研究

进展进行总结。 

2  检测方法 

防腐剂、着色剂和甜味剂检测方法的研究已经有

了很多年了, 但针对酒类产品的并不多。酒类产品中
食品添加剂的检测方法有气相色谱法、气相色谱-串
联质谱法、液相色谱法、液相色谱-串联质谱法、离
子色谱法、毛细管电泳法等。近年来, 这些方法的探
索主要围绕两个方面: ①前处理方法的改进和新的前

处理技术的应用; ②多组分食品添加剂高通量检测技
术的研究。下面对不同的技术分别进行介绍。  

2.1  气相色谱法 

气相色谱法(gas chromatography, GC)主要可以测
定能气化而不分解的物质。对部分热不稳定的物质或

难以气化的物质, 也可通过化学衍生化方法测定。气
相色谱法常应用于检测食品中的酸型、酯型防腐剂。

一般需要将样品用盐酸或硫酸等试剂酸化, 使添加
剂由离子态转化为有机分子态, 再用极性低的溶剂
像石油醚、乙醚等萃取[8]。因为甜味剂的低挥发性, 气
相色谱法在其中的应用不多。甜味剂通过衍生化处理, 
可用气相色谱法进行检测[9]。 

程水连等[10]对毛细管气相色谱法测定甜蜜素含

量的方法做了改进, 使检测样品在硫酸介质中和亚硝
酸钠反应后, 再经 NaOH 碱溶液处理, 以环己醇为对
照, 外标法测定提取液中的环己醇含量, 来实现甜蜜
素的定量。在碱溶液中的充分水解, 有效减少了副产
物环己醇对甜蜜素检测的干扰。方法适用于酒样、蜜

饯等多种食品。Hashemi等[11]采用顶空单液滴微萃取

新型前处理技术, 基于甜蜜素和亚硝酸盐在酸性介
质中, 可以通过环己烯的微萃取, 形成微液滴用于后
续气相色谱的检测。对前处理过程中萃取温度、时间, 
样品量和溶剂用量做了深入研究与优化, 保证了样
品的平均回收率超过了 97％。Dong等[12]从萃取时间、

温度、萃取溶剂的 pH 值和盐浓度等几方面对顶空固
相微萃取技术进行优化, 气相色谱法检测有效地提高
了甜味剂检测的灵敏度。Yu等[13] 基于在酸性条件下, 
甜蜜素可与次氯酸钠反应转化为 N, N-二氯环已胺, 

表 1  酒类产品的国家标准[2-7] 
Table 1  The national standards of liquor products 

品种 产品标准 感官指标 理化指标 

葡萄酒 GB 15037-2006 外观、香气、滋味、典型性 
(GB/T 15038) 

酒精度、总糖、干浸出物、挥发酸、柠檬酸、二氧

化碳、铁、铜、甲醇(GB/T 15038)、苯甲酸、山梨
酸(GB/T 5009.29) 

黄酒 GB/T 13662-2008 外观、香气、口味、风格 
(GB/T 13662-2008) 

酒精度、总糖、非糖固形物、pH、总酸、氨基酸
态氮、氧化钙、β-苯乙醇 (GB/T 13662-2008) 

白酒 

酱香型白酒 GB/T 26760-2011 
浓香型白酒 GB/T 10781.1-2006 
清香型白酒 GB/T 10781.2-2006 
米香型白酒 GB/T 10781.3-2006 

外观、色泽、香气、口味、风格
(GB/T 10345) 

酒精度、总酸、总酯、乙酸乙酯、固形物、(乳酸
乙酯、β-苯乙醇) (GB/T 10345) 
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N, N-二氯环已胺用正己烷萃取, 采用 ECD(electron 
capture detector, 电子俘获检测器)对黄酒、果汁中甜
蜜素进行检测。在整个过程中, 氨基酸、脂肪族胺和
其他食品添加剂都不会干扰量甜蜜素的反应, 极大
的提高了方法的检测限, 方法在黄酒样品中的检测
限为 0.05 mg/L。 

Gonzalez 等[14]通过气相色谱法同时测定食品中

的山梨酸、苯甲酸、叔丁基羟基茴香醚等多种防腐剂

和抗氧化剂, 在(0.5~100.0 mg/mL)浓度范围有良好
的线性关系, 每种物质的相关系数达到 0.999以上。
Wang 等[15]设计了一种新颖的固相萃取与气相色谱法

相结合的方法用于食品中的 5种防腐剂苯甲酸、山梨
酸、对羟基苯甲酸甲酯、乙酯及丙酯的检测, 通过研
究调节样品 pH 值, 添加盐等条件优化萃取技术, 确
定最佳萃取条件: pH值为 2.0, 加入 15％ NaCl盐溶
液, 回收率 92%~106%, 相对标准偏差在 0.9％~4.6％
以内。顾秀英等[16]建立了一种快速分离测定黄酒、饮

料中苯甲酸、山梨酸等 11 种常见防腐剂的气相色谱
方法。发现采用 HP-innowax色谱柱, 峰形尖锐, 对称
性好。用内标(十一烷酸)法对食品中 11种防腐剂进行
定量分析 , 11 种常见防腐剂的平均回收率在
90.6%~98.8%。 

2.2  气相色谱串联质谱法 

近年来, 气相色谱的分离能力与质谱检测器的
高灵敏的检测能力相辅相成, 使气相色谱串联质谱
技术(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)
成为目前发展迅速的分析手段之一。随着固相萃取、

超临界萃取等样品前处理技术的不断完善, 和多维
质谱技术的不断创新, 气质联用技术在添加剂检测
方面的应用日渐增多。 

食品添加剂在气相色谱串联质谱方面的检测应

用很早便有研究 , Galletti 等 [18]对阿斯巴甜从

350~950 ℃进行热分解, 并用离子陷阱探测质谱仪检
测得到一系列的出峰, 从而来快速确定阿斯巴甜的存
在。此方法没有衍生步骤, 提供这类人工甜味剂的热
分解的数据, 其中的一些较大和较小的质谱碎片都
是阿斯巴甜热解图中特有的, 方便准确定性。利用此
项技术, 也可以扩展应用到其他合成甜味剂和定量。
丁立平等[19]建立了气相色谱-质谱联用方法快速测定
酒类中甜蜜素的。甜蜜素在酸性条件下, 用次氯酸钠
将酒中的甜蜜素转化为含环己基氨基的化合物 N,N-

二氯环己胺, 以正己烷萃取, 用气相色谱-质谱联用法
测定。通过优化前处理衍生条件, 前处理简单易操作、
溶剂用量少, 方法的回收率范围为 92.4%~110.4%, 检
测限达到了 10 µg/L, 极大地提高了甜蜜素的检测限。
郝鹏飞等[20] 建立了同时检测葡萄酒中山梨酸、苯甲
酸、脱氢乙酸等 13种添加剂的方法。通过优化色谱、
质谱仪器参数, 乙醚提取, 采用电喷雾质谱仪进行检
测, 10种物质的回收率为 84％~107％, 并成功将该方
法应用在葡萄酒中食品添加剂的检测中, 检测效率大
大提高。 

2.3  液相色谱法 

高效液相色谱法(high performance liquid chro-
matography, HPLC), 在我国食品分析领域的应用较
早 , 凭借“三高一广一快”的特点 , 得到很好的推
广。目前酒中着色剂、防腐剂的国标检测方法中, 高
效液相色谱法都是重要组成部分。液相色谱的前处理

简单而快速, 配置 DAD(diode array detector, 二极管
阵列检测器)后可实现多波长下多种添加剂的同时检
测, 有效提高检测效率。 

张予林等 [21]将葡萄酒样品分别采用液-液分配
法、聚酰胺吸附法和直接过滤法进行前处理。结果表

明, 液-液分配法与直接过滤法处理酒样的检测存在
较多杂质且仪器的基线漂移较大, 而聚酰胺吸附法处
理葡萄酒样品得到的色谱图, 峰形好、基线稳定, 与食
品安全检测标准GB/T 5009.35[22]推荐的前处理技术完

全一致。杨华梅[23]建立了测定葡萄酒中苯甲酸和山梨

酸的高效液相色谱法。主要对前处理进行了改进, 将
样品水浴加热, 氨水调节 pH 值并加入试剂使做蛋白
质等大分子物质沉淀, 离心过滤后进行色谱分析, 简
化了前处理步骤, 提高了方法的重现性和分析速度。
Andrade等[24]用 C18固相萃取小柱提取橘子和葡萄饮
料中的柠檬黄、苋菜红等合成着色剂, 通过薄层色谱
分析着色剂的组成种类, 并结合高效液相色谱法检测
具体的浓度。Techakriengkrai 等[25]也采用过固相萃取

提取与液相色谱分析, 对泰国米酒中的苯甲酸和山梨
酸进行快速测定, 同样得到很好的结果。Saad等[26]采

用反相高效液相色谱法, 对 4 种防腐剂(甲酸、山梨
酸、对羟基苯甲酸甲酯和对羟基苯甲酸丙酯)采用梯
度程序洗脱, 并将所建立的方法应用于 67 种食品, 
方法非常实用。Xu等[27]则通过搅拌棒吸附萃取, 与高
效液相色谱结合, 对酒样中的六种防腐剂同时检测。 
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Sergio 等[28]提出了分析葡萄酒产品中包括苯甲

酸等 48 种酚类化合物的高效液相色谱法, 设置了极
性和 pH 值变化(2.6~ 1.5)的三元溶剂梯度洗脱程序, 
以促进各目标化合物以不同的顺序洗脱成阳离子形

式, 保证了各组分的有效分离, 采用二极管阵列检测
器和荧光检测器串联的方式检测, 对多达 48 种酚类
化合物在一次进样中实现分离与定量。马康等[29,30]

建立了同时测量饮料中 20种食品添加剂的高通量、可
溯源的高效液相色谱的方法, 并对市场上16个品牌的
饮料产品进行了检测, 检测限在 0.005 mg/L (山梨酸)~ 
0.11 mg/L (阿斯巴甜)范围内, 在液相紫外检测方法中
是很低的。Yoshioka等[31]对酒样蒸发浓缩定容, 用 6%
的乙酸调节 pH至 3, 通过梯度洗脱, 二极管列检测器
在四个波长下采集信号, 实现了 20 min内对苋菜红、
柠檬黄等 40 种着色剂的同时检测 , 回收率为
76.6%~115.0%。陈欣欣等[32]采用超高效液相色谱同时

测定葡萄酒中柠檬黄、苋菜红、胭脂红、日落黄、赤

藓红 5种合成着色剂。在每种着色剂最大吸收波长检
测, 有效地避免了杂质干扰。Wasik 等[33]尝试蒸发光

散射检测器对甜味剂的检测, 通过离心处理后, 用甲
酸缓冲溶液对样品进行萃取, 再固相萃取进一步提
取, 最后通过液相色谱分离, 即可用蒸发光散射器实
现对酒、饮料中九种甜味剂的同时快速检测。 

2.4  液相色谱串联质谱法 

由于液相色谱-紫外分光检测不能提供结构信息, 
而葡萄酒成分又较复杂,  因而在检测微量成分时容
易发生假阳性或假阴性现象。近年来, 液相色谱串联
质谱法(high performance liquid chromatography-mass 
spectrometry, HPLC-MS)已在食品中添加剂的筛查方
面显现出显著优势。 

Huang 等[35]对甜蜜素进行液相色谱串联质谱法

的开发, 在 20~5000 ng/mL 的范围内, 检测限为 5 
ng/mL 和定量限为 20 ng/mL, 该方法有效应用于酒
中的人工甜味剂的检测。胡贝贞等[36]研究黄酒中甜蜜

素的液相色谱-串联质谱法的前处理, 发现将黄酒样
品用水稀释后, 再经过 waters 弱阴离子固相萃取小柱
处理, 最后以乙腈与甲酸水溶液作为流动性洗脱, 净
化效果好, 方法快速、准确、灵敏度高。陈晓红等[37]

建立了一种同时测定葡萄酒中安赛蜜、苯甲酸等 9
种防腐剂和甜味剂的 UFLC-MS/MS (ultrafast liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, 超快速液

相色谱-串联质谱法), 方法的检出限为 0.03~15.0 µg 
/L, 定量限为 0.1~50.0 µg /L, 该方法已经成功用于黄
酒和葡萄酒中防腐剂和甜味剂的快速检测。Zygler等
[38]使用固相萃取和高效液色谱串联质谱联用的分析

方法, 用于测定安赛蜜、甜蜜素、甘素等九种高强度
甜味剂。在 pH4.5的超声浴中用甲酸和 N, N-二异丙
基乙胺组成的缓冲液萃取后, 再用 3 µm strata-X 聚
合物固相萃取柱分离浓缩, 用负离子模式检测, 应用
于酸奶、果汁、啤酒等多种不同食品基质 9种合成甜
味剂的检测。Feng等[39]用固相萃取与液相色谱质谱联

用技术, 检测食品中苋菜红、丽春红等 40种染料, 大
大提高了检测效率。 

2.5  离子色谱法 

随着新固定相合成和梯度洗脱等新色谱技术出

现, 现在离子色谱法(ion chromatography, IC)不仅可
分析各种离子型化合物, 还可以分析复杂的有机分
子, 甚至可以同时分离极性、离子型、中性及色谱性
能相差大的化合物, 有力扩大离子色谱解决问题能
力[40]。添加剂或其盐类溶于水后均呈有机酸的性质, 
研究离子色谱法测定添加剂, 不需复杂的前处理, 操
作简便、稳定性好。 

李静等[41]建立了同时测定酒类饮品中 3 种甜味
剂和 2 种防腐剂的离子色谱法。先将样品溶液的 pH
调整到 9~10, 通过 C18固相萃取柱, 有效去除干扰物
质, 使用低疏水性的阴离子交换柱分离, 5 种物质在
0.2~10.0 mg/L浓度范围内有量好的线性。赵丹莹等[42]

也对上述 5 种添加剂作了类似的研究, 调整 pH 值, 
经过尼龙滤膜和 C18 固相萃取柱去除杂质与有机物, 
采用阴离子交换色谱柱分离, 电导方法检测, 获得良
好的加标回收率。Chen 等[43]提出一种新型的离子色

谱法用于同时测定饮品中的人工甜味剂、防腐剂、咖

啡因、可可碱和茶碱。采用阴离子交换分析柱, 用含
有 4％乙腈的 5 mmol/L pH 8.20的NaH2PO4水溶液作

为淋洗液, 等度洗脱即可实现有效分离, 采用变波长
紫外吸收检测。Zhu等[44]使用离子色谱法同时测定食

品中的安赛蜜、糖精钠、甜蜜素、阿斯巴甜 4种甜味
剂。采用了淋洗液发生器, 有效降低电导背景干扰, 
方法的灵敏度大大提高, 检测限低可至 0.019 mg/L, 
回收率为 97.9%~103.5%。 

2.6  毛细管电泳法 

毛细管电泳法(capillary electrophoresis, CE)可以
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检测带电粒子和中性分子、有机和无机物, 预处理简
单, 用量少, 易于调控, 是近年来发展速度较快的新
技术[45]。毛细管电泳法克服了液相方法的成本高, 和
气相方法的应用窄的缺陷, 在食品添加剂检测领域
也具有较大的潜力。 

Frazier 等 [46]开发了一种快速测定食品中甜味

剂、防腐剂、着色剂的毛细管电泳法。以 pH 9.5 的
20 mmol/L碳酸盐缓冲液作为水相, 十二烷基硫酸钠
作为胶束相, 在 15 min 的运行时间内便可实现了多
种添加剂的分离检测。Boyce等[47]使用胶束电动色谱

法在 16 min内完成液体中的安赛蜜、糖精钠、阿斯
巴甜 3种甜味剂与山梨酸、苯甲酸等 7种抗氧化剂的
测定。由于不同添加剂的性质不同, 不能由单一的表
面活性胶束系统分离, 采用混合胶束体系, 并通过添
加有机溶剂有效促进分离。 Prado 等[48]用胶束电动

毛细管色谱法分析酒饮料中有赤藓红、柠檬黄等 11
种色素。采用含 10 mmol/L 十二烷基硫酸钠的 10 
mmol/L 磷酸缓冲液, 在分离电压 25 kV 下, 检测限
达到 0.4~2.5 μg/mL, 回收率为 92.6%~104.0%。并用
此法成功检测了葡萄酒、鸡尾酒等实际样品。Urquiza
等[49]通过条件优化实验, 选取 pH11的 10 mmol/L磷
酸盐溶液为电泳缓冲液, 20 kV 为分离电压, 以获得
最佳的离子强度。通过毛细管电泳法的分离, 成功实
现了酒、果胶中的柠檬黄、苋菜红等 6 种着色剂的
同时检测。Liu 等[50]通过 pH 值、缓冲区浓度等条件
探索,  实现 5 min 内对饮料中苯甲酸、山梨酸等 5
种有机酸同时检测。 

以上方法的技术已经逐步完善, 所以这些方法外, 
目前其他方法的探索就少一些了, 有分光光度法、伏
安法、流动注射分析法等。Nikolelis等[51]就设计了一

种简单、灵敏的动力学分光光度法测定混合物中的苋

菜红、胭脂红、日落黄、柠檬黄和亮蓝, 该方法涉及
两个耦合反应、还原和显色反应, 也获得令人满意的
线性结构。Silva 等[52]用聚丙烯胺修饰的管状玻璃碳

电极, 采用方波伏安法检测果汁粉、酒中的柠檬黄、
日落黄等偶氮着色剂。电极的修饰有效预防表面积垢, 
也提高了信号强度。但因为这些着色剂具有相似的峰

值电位, 无法用于定量。 

3  总结与展望 

从上述介绍方法中, 目前酒类产品中添加剂检测
应用最多的是液相方法。研究创新主要集中前处理技

术改进和多组分同时检测的探究。气相方法大都涉及

衍生处理, 耗时耗力, 对结果的稳定性会有一定影响。
液相方法虽然发展起来比气相方法迟一些, 但随着近
些年仪器的不断升级, 使其优势日益显现。以常见的
添加剂甜蜜素为例, 对各检测技术的方法参数上作了
比较(表 2)。由表 2中的数据可见, 液相方法从整体上
呈现出比气相方法更低的检测浓度范围、检测限和更

好的回收率、稳定性。而液相色谱串联质谱方法灵敏

度的优势较大, 由于仪器设备成本较高, HPLC-MS方
法在推广还存在不少阻力。总体来说, 酒中添加剂的
分析方法, 正向着快速、精确、低检出限、多组分以
及技术联用方向发展。 

表 2  酒类产品中甜蜜素的不同检测方法比较 
Table 2  Comparison of different methods for the determination of cyclamate in liquor products 

基体 检测方法 线性范围 回收率 相对标准偏差
RSD 

检测限 
LOD 

定量限 
LOQ 

参考

文献

黄酒 GC-ECD 5.0~250 mg/mL (R2=0.9993) 92.0%~96.0% 3.2%~4.6% 50 µg/L 200 µg/L [13] 

白酒 GC-FID 20~400 mg/mL (R2=0.9998) 88%~96% ~4.06% 100 µg/L / [17] 

酒类产品 GC-MS 0.1~4 mg/mL (R2=0.9999) 92.4%~110.4% 4.52%~7.21% / 10 µg/L [19] 

白酒 HPLC-DAD 10~200 mg/mL (R2=0.9999) 93.2%~106.7% 1.2%~2.8% 1 µg/L 2 µg/L [34] 

啤酒 HPLC-MS 0.05~5 mg/mL (R2=0.996) 97.3%~102.3% 1.0%~5.1% 5 µg/L 20 µg/L [35] 

葡萄酒 
黄酒 

HPLC-MS/MS (0.1~100)×10-3 mg/mL (R2=0.9993) 96.2%~102.0% 0.8%~2.6% 0.03 
µg/L 0.1 µg/L [37] 

酒类产品 IC 0.2~10 mg/mL (R2=0.9996) 89.8%~94.6% / 48 µg/L 162 µg/L [41] 
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综上所述, 目前酒中食品添加剂的检测方法虽然
繁多, 但各有利弊。这些问题都是给分析工作者的考
验。相信随着科学技术的发展和研究的深入, 检测手
段将不断发展和完善, 一定可以有效保障食品酒品的
安全。 
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