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高效液相色谱法测定食品中双乙酸钠和 
丙酸盐含量 
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摘  要: 目的  建立食品中同时测定双乙酸钠和丙酸钠(钙)的高效液相色谱检测方法。方法  样品中的双乙酸

钠、丙酸钠(钙)经(1+1)盐酸溶液酸化后转化为乙酸与丙酸, 使用有机溶剂进行萃取后在 40 ℃下水浴挥干, 浓缩

后使用流动相定容, 经 C18色谱柱分离, 在 215 nm波长处测定, 外标法定量。结果  在优化的实验条件下, 双

乙酸钠和丙酸钠(钙)在 0.5~5.0 mg/mL范围内线性关系良好, 相关系数均大于 0.9998, 方法的检出限为 2 mg/kg, 

加标回收率在 87.3%~100.6%范围之内, 相对标准偏差在 0.89%~4.53%之间。结论  该方法前处理简便快速, 定

量准确可靠, 灵敏度高, 适用于各类食品中双乙酸钠、丙酸钠(钙)含量的同时测定。 
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Simutaneous determination of sodium diacetate and propionate in 
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ABSTRACT: Objective  To set up a method for quantitative detection of sodium diacetate and propionate in 
food by HPLC. Methods  Sodium diacetate and propionate in samples were converted into acetic acid, pro-
pionic acid after acidated with (1+1) HCl and extracted by organic solvent. The extracts were blown to dryness 
at 40 ℃ and made up volume after concentration with mobile phase. The chromatographic separation was per-
formed on a C18  column and detected by the UV detector at a wavelength of 215 nm. Results  Under the op-
timal conditions, the method showed a good linearity in the range of 0.5~5.0 mg/mL with correlation coeffi-
cient more than 0.9998. The detection limit was 2 mg/kg, however the spiked recoveries were between 
87.3%~100.6%, and the RSD was in the range of 0.89%~4.53%. Conclusion  The method is simple, accurate 
and sensitive, it is suitable for the determination of batch food samples. 
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1  引 言 

防腐剂由于具有抑制和杀灭微生物增殖的作用

而被广泛应用于食品工业中。目前我国批准在食品中

使用的防腐剂有十几种, 其中双乙酸钠和丙酸盐是
近几年推出的两种较新的防腐剂, 其抑制霉菌的能
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力明显强于苯甲酸、山梨酸等传统防腐剂, 因此在食
品工业中的使用越来越广泛。但由于双乙酸钠和丙酸

钙(钠)属于化学防腐剂, 长期过量食用会对人体造成
不同程度的危害, 因此我国食品添加剂使用标准 GB 
2760-2011中对这两种防腐剂的使用范围和用量做出
了明确规定。 

目前, 国内测定双乙酸钠和丙酸盐的方法主要
有气相色谱法和液相色谱法 [1-13], 我国国家标准
GB/T 5009.120-2003 中测定丙酸的方法是将试样酸
化后用水蒸气蒸馏 , 收集后经气相色谱测定 [14]; 
GB/T 23383-2009中测定双乙酸钠的方法是将样品经
水蒸气蒸馏或直接浸提后经液相色谱测定[15], 但水
蒸气蒸馏法操作繁琐费时, 直接浸提法测定样品时
有较大的干扰, 本文在参考了相关文献的基础上改
进了双乙酸钠和丙酸的测定方法, 优化了前处理方
法, 实现了在高效液相色谱上同时测定这两种防腐
剂, 方法准确可靠, 简单快捷。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 1100型高效液相色谱仪, 配紫外检测器; 
漩涡混合器(上海琪特分析仪器有限公司); 电子分析
天平(德国赛多利斯公司)。 

水为 18.25 MΩ.cm超纯水; 盐酸、乙醚、磷酸、
磷酸氢二铵均为分析纯。 

双乙酸钠标准品(美国 Sigma, ≥99.0%)、丙酸标
准品(美国 Sigma, ≥99.5%)。 

2.2  色谱条件 

色谱柱 : Thermol Hypersil ODS-2 C18 柱 (4.6 
mm×200 mm, 5 μm); 流动相: 0.01 mol/L磷酸二氢
铵水溶液, 用 1 mol/L 磷酸溶液调 pH 为 3.0; 流速
1.0 mL/min; 柱温: 30 ℃; 检测波长: 215 nm; 进样
量 10 μL。 

2.3  样品处理和制备  

称取 5.0 g样品于 50 mL比色管中, 加入 24 mL
水, 0.5 mL(1+1)盐酸, 再加入 10 mL乙醚, 5 g氯化钠, 
漩涡提取 5 min, 取 5 mL乙醚提取液, 40 ℃水浴挥干, 
用流动相定容至 2 mL, 过 0.45 μm水相滤膜, 备用。 

2.4  标准工作液配制及标准曲线绘制 

精密称取双乙酸钠、丙酸标准品各 1.000 g, 加

水定容至 100 mL, 此标准储备溶液浓度为 10.0 
mg/mL。再吸取混合标准储备液 0.2、0.4、0.8、1.2、
1.6、2.0 mL于 10 mL容量瓶中, 加水定容至刻度, 混
匀。各取 5 mL标准系列于 50 mL比色管中, 按照样
品处理方法进行处理, 含双乙酸钠、丙酸为 0.5、1.0、
2.0、3.0、4.0、5.0 mg/mL。在 2.2色谱条件下进样, 以
标准溶液浓度值对应的峰面积绘制标准曲线的回归

方程。 

3  结果与讨论 

3.1  萃取溶剂的选择 

根据双乙酸钠和丙酸盐的化学性质, 将其酸化
后分别转化为乙酸及丙酸, 利用有机溶剂进行萃取, 
使样品中的极性物质与非极性物质分离, 可以减少
样品的干扰。本实验选择乙醚、甲苯、氯仿三种有机

溶剂作为萃取溶剂, 对含丙酸、双乙酸钠均为 2.0 
mg/mL的标准溶液按 1.3方法处理, 所得处理液进液
相色谱测定, 比较各溶剂萃取后的处理液色谱峰面
积, 发现乙醚萃取后的处理液中乙酸、丙酸的峰面积
响应值最大, 主要由于乙醚的沸点较低, 溶剂挥发所
需的温度较低、时间较短, 目标物的损失较小, 具体
结果见图 1。 

 

图 1  不同萃取溶剂的影响 
Fig. 1  The effects of different extractants 

 

3.2  检测波长的选择 

取 1.0 mg/mL双乙酸钠、丙酸标准溶液, 在 2.2
色谱条件下进样, 在 190~400 nm 波长下进行扫描, 
发现在 215 nm处均有较大吸收峰, 见图 2, 实验选择
215 nm作为检测波长。 

3.3  流动相的选择 

由于有机酸在水溶液中易解离而不被非极性键

合相保留, 因此采用酸性磷酸氢盐, 并且经调节 pH
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来抑制有机酸的解离, 以改善待测物的保留和分离。
实验选择 0.01、0.015、0.02 mol/L的磷酸氢二铵水溶
液(pH2.9)作为流动相, 待测物均峰型良好, 考虑高
浓度的盐对泵和色谱柱寿命的影响, 故本实验选择
0.01 mol/L的磷酸氢二铵作为流动相。丙酸、双乙酸
钠标准曲线见图 3。 

3.4  线性关系及检出限 

分别配制不同浓度的双乙酸钠、丙酸标准混合工

作溶液, 以保留时间定性, 以峰面积对浓度做标准曲 

 

图 2  双乙酸钠、丙酸盐标准溶液的紫外光谱图 
Fig. 2  UV spectra of sodium diacetate and propionate stan-

dards 

 

图 3  丙酸、双乙酸钠标准品色谱图 
Fig. 3  Chromatogram of sodium diacetate and propionate 

standard 

线, 以信噪比 S/N=3计算方法的检出限, 结果表明在
0.5~5.0 mg/mL范围内丙酸、双乙酸钠呈良好线性关
系, 相关系数均大于 0.999, 线性回归方程、相关系数
及检出限结果见表 1。 
 
表 1  丙酸、双乙酸钠的线性范围、回归方程、相关系数

及检出限 
Table 1  Regression equation, correlation coefficient, 

linear range and detection limits of diacetate and propio-
nate 

名称 线性回归方程 线性范围 
(mg/mL) 

相关系

数 R2 
检出限
(mg/kg)

双乙酸钠 y=715.28x+1.6695 0.5~5.0 0.9999 2.0 

丙酸 y=687.79x-9.0656 0.5~5.0 0.9998 2.0 

 

3.5  回收率、精密度实验 

选用月饼、面包、豆腐干、酱油样品, 分别加入
不同浓度的双乙酸钠、丙酸标准溶液, 按建立的方法
处理测定, 重复 6次实验, 计算其平均回收率及精密
度, 结果见表 2。结果表明, 丙酸、双乙酸钠在四种
食品中的平均回收率为 87.3%~100.6%之间, 精密度
在 0.89%~4.53%之间, 说明方法的精密度和准确度
良好, 能够满足实际样品检测的需要。 

 
表 2  样品回收率及精密度数据 

Table 2  The recovery and precision of sodium diacetate 
and propionate 

样品
双乙酸钠

添加量 
(g/kg) 

平均回

收率 
(%) 

RSD 
(%) 

丙酸添 
加量 
(g/kg) 

平均回

收率 
(%) 

RSD
(%)

月饼
0.5 87.8 3.16 0.5 93.6 2.26

3.0 91.3 3.82 2.0 95.2 2.17

面包
0.5 88.5 4.53 0.5 89.3 3.13

3.0 90.2 2.19 2.0 90.1 1.59

豆腐

干

0.2 87.3 3.66 0.5 91.3 2.58

1.0 91.8 2.97 2.0 92.8 1.79

酱油
0.2 95.5 1.54 0.5 96.5 1.01

1.0 100.6 1.03 2.0 98.6 0.89

 

4  结  论 

本文建立了采用高效高效液相色谱法同时测定

食品中双乙酸钠、丙酸盐含量的方法, 样品经酸化后
采用乙醚萃取, 可以有效减少基体干扰, 缩短样品前
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处理时间。方法的前处理简单, 回收率较高, 重现性
好, 是测定食品中双乙酸钠、丙酸盐含量的一种理想
方法。 
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