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固相萃取技术在酱油有机物分析中的应用进展 
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摘  要: 酱油是日常生活中较为常用的调味品。随着社会对食品安全的重视, 酱油中的有机物分析也日益受到

关注。本文对近 10年来国内外在酱油有机物分析中固相萃取(solid phase extraction, SPE)法的应用进行概述, 归

纳总结了主要用于酱油有机物分析的 SPE 法, 可使用 SPE 法分析的酱油中的有机物种类, 并对应用到酱油分

析中的 SPE方法使用的吸附剂进行总结和分类。 
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Application of solid phase extraction column chromatography in organic 
compounds analysis in soy sauce 
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ABSTRACT: Soy sauce is a condiment which widely used in daily life. The organic compounds analysis in soy 

sauce is become more important due to food safety reasons. In this paper, the advances in application of solid 

phase extraction (SPE) column chromatography in organic compounds analysis in soy sauce in last 10 years were 

summarized, including SPE methods which were used in analysis of soy sauce, the organic compounds which 

could be analyzed by SPE, and summarization and classification of adsorbents used in SPE for soy sauce analysis. 
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1  引  言 

酱油是由大豆、小麦、食盐经过腌制、发酵等程序酿

制而成的主要日常调味品之一。酱油成分比较复杂, 除食

盐的成分外还含多种氨基酸、糖类、有机酸、色素及香料

等成分。近年来随着人们对食品安全的广泛关注, 对酱油

品质、有害物质等的分析也日益受到重视。 

固相萃取(solid phase extraction, SPE)法是有机分析

中最常用的样品前处理方法 , 可有效的富集目标物及

净化干扰物。酱油样品基质复杂 , 其分析中的前处理方

法尤为重要 , 因此 , 固相萃取法在酱油样品中的分析

应用也越来越广泛。本文主要对应用于酱油有机物分析

的固相萃取方法进行总结、归纳 , 为相应的分析提供参

考依据。  

2  主要应用于酱油有机物分析的固相萃取方法 

目前用于酱油分析中的 SPE 方法主要有常规的固相

萃取法、分散固相萃取法以及分子印迹固相萃取法等。 
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2.1  常规固相萃取法 

常规固相萃取法是目前酱油有机物分析中应用最为

广泛的方法, 在酱油样品中多种有机物的分析中均有应用, 

表 1 列举了近 10 年来国内外使用固相萃取-色谱分析在酱

油中有机物检测中的应用情况。 

陈捷等[6]采用Waters Aoisa- HBL固相萃取柱(60 mg, 

3 mL), 用固相萃取柱净化-气相色谱法测定了酱油中的 3-

氯-1,2-丙二醇, 检出限为 0.5 μg/kg; 张伟清等[34]采用中性

氧化铝小柱固相萃取柱净化-气相色谱法测定了酱油中的

三氯蔗糖, 检出限为 0.0006 g/kg; 张晶等[36]采用 C18固相

萃取柱净化-气相色谱法测定了酱油中的氟乙酸, 检出限

为 10 μg/kg。 

 
 

表 1  固相萃取法在酱油分析中的应用 
Table 1  Application of SPE in analysis of soy sauce 

序号 题目 SPE柱类型 目标物 时间 

1 HPLC法测定酱油中的甜味剂[1] 固相萃取小柱 糖精钠、安赛蜜、阿斯巴甜 2006年

2 
反相离子对高效液相色谱法测定铁强化酱油中的乙

二胺四乙酸铁钠[2] C18 乙二胺四乙酸铁钠 2006年

3 高效液相色谱法测定酱油中呈味核苷酸[3] C18 呈味核苷酸 2006年

4 
固相萃取- 反相高效液相色谱法同时测定多种食品

添加剂[4] C18 
苯甲酸、山梨酸、糖精钠、安赛密、柠檬黄、

日落黄、胭脂红、苋菜红 
2006年

5 固相萃取-高效液相色谱法测定 6种常见食品添加剂[5] OASIS HLB  
苯甲酸、山梨酸、对羟基苯甲酸甲酯、对羟

基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸丙酯、糖精钠
2006年

6 
固相萃取-气相色谱/负化学电离-质谱法测定酸水解

植物蛋白及酱油中的 3-氯-1, 2-丙二醇[6] 
Waters Aoisa 
HLB  

3-氯-1, 2-丙二醇 2006年

7 酱油 3 -氯-1,2-丙二醇 GC检测中固相萃取的应用[7] 二氧化硅 3 -氯-1,2-丙二醇 2006年

8 中性氧化铝固相萃取柱在三氯蔗糖测定中的应用[8] 中性氧化铝 三氯蔗糖 2006年

9 
高效液相色谱蒸发光散射检测法测定食品中果糖、

葡萄糖、蔗糖、乳糖和麦芽糖[9] C18 果糖、葡萄糖、蔗糖、乳糖和麦芽糖 2007年

10 发酵性食品中的氨基甲酸乙酯含量调研[10] 硅藻土 氨基甲酸乙酯 2009年

11 
分散固相萃取高效液相色谱法测定酱油中苯甲酸和

山梨酸[11] 中性氧化铝 苯甲酸和山梨酸 2009年

12 
液相色谱-质谱/质谱法对多种食品基体中三聚氰胺

的检测[12] Oasis MCX 三聚氰胺 2009年

13 固相萃取—气质联用法测定酱油中 3-氯-1,2-丙二醇[13] Oasisi HLB 3-氯-1,2-丙二醇 2010年

14 
酱油和水解植物蛋白中 3- 氯 -1, 2- 丙二醇

(3-MCPD)的检测[14] 

Chromabond 
XTR硅藻土 

3- 氯-1, 2- 丙二醇 2010年

15 
离子交换固相萃取高效液相色谱联用法检测食品中

的 5-羟甲基糠醛[15] 
 Hypersil 
ODS-2 C18  

5-羟甲基糠醛 2010年

16 
超高效液相色谱-串联质谱法同时测定调味料中的

17种防腐剂和抗氧化剂[16] C18 

2, 4-二氯苯氧乙酸、4-苯基苯酚、对羟基苯甲

酸酯类、噻苯咪唑、脱氢乙酸、2', 4 ', 5'-三羟

基苯丁酮、2, 5-特丁基对苯二酚、4-己基间苯

二酚、没食子酸丙酯、没食子酸辛酯、正二

氢愈创酸 

2011年

17 高效液相色谱法同时检测酱油中 7种防腐剂[17] Oasis HLB  

苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸, 对羟基苯甲酸甲

酯、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸酯、

对羟基苯甲酸丁酯 

2011年
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续表 1 

序号 题目 SPE柱类型 目标物 时间 

18 
固相萃取－高效液相色谱法测定酱油中 10 种防腐

剂[18] 
Agela Cleanert 
PEP-SPE 6cc 

苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯甲酸

甲酯、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸异

丙酯、对羟基苯甲酸丙酯、对羟基苯甲酸异

丁酯、对羟基苯甲酸丁酯、对羟基苯甲酸异

戊酯 

2011年

19 
固相萃取-离子对色谱法测定酱油与黄豆酱中的三

聚氰胺[19] water MXC  三聚氰胺 2011年

20 
固相萃取-气相色谱-质谱法测定酱油中 3-氯-1, 2-丙

二醇[20] SampliQ OPT 3-氯-1, 2-丙二醇 2011年

21 固相萃取－气相色谱法测定调味品中的 9种防腐剂[21] C18 

山梨酸、苯甲酸、脱氢乙酸、尼泊金甲酯、

尼泊金乙酯、尼泊金异丙酯、尼泊金丙酯、

尼泊金异丁酯、尼泊金丁酯 

2011年

22 
固相萃取-气相色谱质谱联用法测定酱油中 3种氯丙

醇类污染物[22] 硅藻土 
1, 3-二氯-2-丙醇、2, 3-二氯-1-丙醇、3-氯-1, 2-

丙二醇 
2011年

23 
30种酱油中基本成分和呈味核苷酸的高效液相色谱

法分析研究[23] C18 5'-肌苷酸二钠盐,5'-鸟苷酸二钠盐 2012年

24 
SPE 小柱在调味品 3-氯-1, 2-丙二醇检测中的应用

研究[24] SLE硅藻土 3-氯-1, 2-丙二醇 2012年

25 方波伏安法检测酱油和食盐中乙二胺四乙酸铁钠[25] C18 乙二胺四乙酸铁钠 2012年

26 
固相萃取-高效液相色谱法测定酱油中的 7 种有机

酸[26] Strata SAX  
酒石酸、苹果酸、乳酸、乙酸、柠檬酸、焦

谷氨酸、琥珀酸 
2012年

27 
固 相 萃 取 － 气 相 色 谱 － 串 联 质 谱 法

(GC-QqQ-MS/MS)测定酱油中三氯丙醇方法研究[27] 弗罗里硅土 三氯丙醇 2012年

28 
固相萃取- 气相色谱- 质谱联用法测定酱油中脱氧

雪腐镰刀菌烯醇[28] LC-C18  脱氧雪腐镰刀菌烯醇 2012年

29 
固相萃取-选择离子气质联用法测定液态调味料中

的 4-甲基咪唑[29] 
Chromabond-
XTR  

4-甲基咪唑 2012年

30 
简述微乳电动毛细管色谱法分离检测酱油中的氯丙

醇[30] C18 氯丙醇 2012年

31 酱油中氨基甲酸乙酯和氯丙醇含量调查与分析[31] 硅藻土 氯丙醇、氨基甲酸乙酯 2012年

32 微乳电动毛细管色谱法分离检测酱油中的氯丙醇[32] LC-C18 
3-氯-1,2-丙二醇、1,3-二氯-2-丙醇、2,3-二氯

-1-丙醇  
2013年

33 
多同位素内标气相色谱-质谱法测定食品中 4种氯丙

醇含量[33] 聚丙烯 
3-氯-1,2-丙二醇、2-氯-1,3-丙二醇、双氯取代

的 1,3-二氯-2-丙醇、2,3-二氯-1-丙醇 
2013年

34 酱油及酱制品中三氯蔗糖的测定[34] 中性氧化铝 三氯蔗糖 2013年

35 同时测定酱油中有机酸和防腐剂的离子色谱法[35] 

中性氧化铝、

酸性氧化铝、

活性炭 

乙酸、酒石酸、草酸、山梨酸、苯甲酸 2013年

36 液相色谱-串联质谱法快速测定食品中的氟乙酸[36] LC-C18 氟乙酸 2013年
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续表 1 

序号 题目 SPE柱类型 目标物 时间 

37 
柱后光化学衍生高效液相色谱法测定调味品中黄曲

霉毒素[37] 

C18、弗罗里硅

土、硅胶、中

性氧化铝、石

墨化碳黑 

黄曲霉毒素 2013年

38 
固相萃取-高效液相色谱法测定酱油专用焦糖中 5-

羟甲基糠醛和糠醛[38] OASIS HLB 5-羟甲基糠醛、糠醛 2013年

39 
固相萃取－同位素内标 GC－MS法测定酱油中的 4

种氯丙醇[39] Cle-硅藻土 
1,3-二氯-2-丙醇、2,3-二氯-1-丙醇、3-氯-1,2-

丙二醇、2-氯-1, 2-丙二醇 
2014年

40 气质联用测定酱油中氯丙二醇研究[40] SampliQ  3－氯－1,2－丙二醇 2015年

41 
同位素稀释超高效液相色谱-串联质谱法测定酱油、

醋和饮料中的 4-甲基咪唑[41] 
Waters Oasis 
MCX  

4-甲基咪唑 2015年

42 
Optimization of pretreatment for free and bound 
N-epsilon-(carboxymethyl)lysine analysis in soy 
sauce[42] 

LC-C18 游离和结合的 N-ε-(甲基)赖氨酸 2015年

43 
Simultaneous quantitative determination of four kinds 
of parabens in soy sauce by UPLC-MS/MS[43] 固相萃取柱 

对羟基苯甲酸甲脂、对羟基苯甲酸乙酯、对

羟基苯甲酸丙酯、对羟基苯甲酸丁酯 
2014年

44 

Simultaneous determination of ethyl carbamate and 
4-(5-)methylimidazole in yellow rice wine and soy 
sauce by gas chromatography with mass 
spectrometry[44] 

碱性硅藻土 氨基甲酸乙酯、4-甲基咪唑 2014年

45 
Validation (in-house and collaboratory) of the 
quantification method for ethyl carbamate in alcoholic 
beverages and soy sauce by GC-MS[45] 

硅藻土 氨基甲酸乙酯 2013年

46 
Identification and quantitation of new glutamic acid 
derivatives in soy sauce by UPLC/MS/MS[46] 

离子交换萃取

柱 
焦谷氨酰肽、乳酰氨基酸、谷氨酰转肽 2013年

47 
Synthesis of water-compatible imprinted polymers of 
in situ produced fructosazine and 
2,5-deoxyfructosazine[47] 

分子印迹固相

萃取柱 
2, 5-脱氧果糖嗪 2012年

48 
Determination of 4(5)-methylimidazole in soy sauce 
and other foods by LC-MS/MS after solid-phase 
extraction[48] 

固相萃取柱  4-甲基咪唑 2011年

49 
Optimization of pretreatment for free and bound N-ε
-(carboxymethyl)lysine analysis in soy sauce[49] C18 羟甲基赖氨酸 2014年

50 
Rapid determination of 3-chloro-1,2-propanediol in 
soy sauce by gas chromatography-mass spectrometry 
with isotopic dilution method[50] 

弗罗里硅土 3-氯-1,2-丙二醇 2007年

51 
Selective analysis of histamine in food by means of 
solid-phase extraction cleanup and chromatographic 
separation[51] 

固相萃取柱 组胺 2007年

52 
Determination of 3-chloropropane-1,2-diol as its 
1,3-dioxolane derivative at the mu g kg(-1) level: 
application to a wide range of foods[52] 

固相萃取柱 3-氯-1,2-丙烷二醇 2005年

 
 

2.2  分散固相萃取法 

分散固相萃取法是将 SPE 吸附剂直接均匀分散在样

品提取液中, 吸附其中的目标物。分散固相萃取法的优点

是增大了萃取剂与分析物的接触面积, 萃取迅速达到平衡, 

缩短了萃取时间。周相娟等 [53]以 Extrelut20 作为固相

萃取基质测定了酱油中的 3-氯 -1,2-丙二醇和 1,3-二氯
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-2-丙醇 , 检出限为 5 μg/kg, 回收率为 99.5%~110%, 

相对标准偏差 RSD%为 3.8%~6.6%.; 徐小民等 [54,55]在

测定酱油总氨基甲酸乙酯、氯丙醇等目标物时以 Extrelut 

NT 有机硅藻土作为分散吸附剂 , 获得了优异的分析方

法性能; 吴玉銮等[56]利用 PSA和 MWNTs混合填料作为

分散固相吸附剂, 测定了酱油样品中的 2-甲基咪唑和 4-

甲 基 咪 唑 , 检 出 限 均 为 1.5 μg/kg, 回 收 率 为

89.6%~117.2%; 陈达炜等[57]利用 N-丙基乙二胺(PSA)作

为分散固相吸附剂, 测定了酱油样品中的氨基甲酸乙酯, 

检出限均为 5 μg/kg, 回收率为 92.9%~114.3%。分散固

相萃取法由于不需要萃取小柱的清洗、活化、平衡等操

作 , 并大大缩减了样品转移和浓缩等步骤 , 操作简便 , 

萃取效率高 , 溶剂消耗量小 , 是酱油中有机物分析较

为有效的方法。  

2.3  分子印迹固相萃取法 

分子印迹固相萃取法是较为新兴的SPE方法, 利用具

有选择性的分子识别作用进行目标物分析, 近年来, 分子

印迹固相萃取法在酱油中有机物的分析中也有了应用。李

春丽等[58]用对乙烯基苯甲酸为功能单体, 乙二醇二甲基

丙烯酸酯为交联剂作为分子印迹材料测定了酱油中的酪

胺, 获得了良好的效果, 其检出限为 0.15 μg/mL, 回收率

为 86.95%~106.06%; 王会枝等[59]在测定酱油中苯甲酸时

采用对羟基苯甲酸聚合物作为分子印迹固相萃取材料 , 

有 效 地 分 离 了 目 标 物 和 杂 质 , 其 回 收 率 为

98.46%~106.10%, 相对标准偏差 RSD%为 2.55%。分子印

迹 SPE 由于分子印迹材料的选择性, 因此, 在酱油中的应

用还受到一定的局限性。 

3  应用 SPE 分析酱油中的有机物种类 

由于 SPE具有一定的选择性和适用性, 目前, SPE方

法已应用于酱油中有机酸类、醛类、醇类、酯类及其他有

机物的分析, 应用范围较宽。表 2 总结了近 10 年来 SPE

应用于酱油分析的有机物种类。 

4  应用于酱油有机物分析的 SPE 吸附剂 

SPE中所使用的吸附剂是其最重要的条件, 不同的吸

附剂作用原理不同 , 所针对的目标物或者杂质种类也不

同。目前常用于酱油有机物分析的吸附剂可分以硅胶为基

质(如 C18等)、以高聚物为基质(如聚苯乙烯-二乙烯苯等)

及无机材料(如弗罗里硅藻土、氧化铝、石墨化碳黑等)

等 3 类。酱油分析中 SPE 不同吸附剂所应用的不同化合

物见表 3。 

5  结  论 

酱油是基质较为复杂的样品, 而固相萃取法使用溶

剂量少、分离效果好, 且能大大缩短前处理时间等, 固相萃

取技术应用于酱油中有机物分析是较为合适的分析方法之

一。利用不同吸附剂的 SPE方法在酱油有机酸类、醛类、

醇类、酯类的检测中应用较为广泛。常规 SPE法在酱油有

机物分析中已有较为广泛的应用, 而分散固相萃取法和分

子印迹固相萃取法的应用相对较少, 但近年来有所发展。

由于不同 SPE 吸附剂针对的目标物不同, 因此, 开发具有

高选择性的吸附剂是 SPE在酱油有机物分析中的发展方向

之一。 

 
 

表 2  应用 SPE 分析酱油中的有机物种类 
Table 2  Organic compounds variety in soy sauce using SPE 

物质 化合物 

酸类 

呈味核苷酸[3]、苯甲酸[4,5,11,18,21,35,59]、山梨酸[4,5,11,18,21,35]、脱氢乙酸[18,21]、焦谷氨酸[26]、酒石酸[26,35]、乳酸[26]、乙酸[26,35]、柠

檬酸[26]、苹果酸[26]、琥珀酸[26]、正二氢愈创酸[18]、2,4-二氯苯氧乙酸[16]、草酸[35]、氟乙酸[36]、羟甲基赖氨酸[49]、乳酰氨基

酸[46]、N-ε-(甲基(赖氨酸[42] 

醛类 5-羟甲基糠醛[15]、糠醛[38]、 

醇类 
3-氯-1,2-丙二醇[6,7,13,14,20,22,24,27,30-33,39,40,52,53,55]、脱氧雪腐镰刀菌烯醇[28]、1,3-二氯-2-丙醇[22,32,33,39,53]、2,3-二氯-1-丙醇[22,32,33,39]、

2-氯-1,2-丙二醇[33,39] 

胺类 三聚氰胺[12,19]、对羟基苯乙胺[58]、组胺[51] 

酯类 对羟基苯甲酸酯类[5,16,43]、氨基甲酸乙酯[10,31,44,45,54,55,57]、没食子酸丙酯[16]、没食子酸辛酯[16] 

其他 

糖精钠[1,4,5]、安赛蜜[1,4]、阿斯巴甜[1]、乙二胺四乙酸铁钠[2,25]、柠檬黄[4]、日落黄[4]、胭脂红[4]、苋菜红[4]、三氯蔗糖[8,34]、

糖类物质[9]、2-甲基咪唑[56]、4-甲基咪唑[29,41,44,48,56]、4-苯基苯酚[16]、2',4',5'-三羟基苯丁酮[16]、2,5-特丁基对苯二酚[16]、4-己

基间苯二酚[16]、5'-肌苷酸二钠盐[23],5'-鸟苷酸二钠盐[23]、黄曲霉毒素[37]、2,5-脱氧果糖嗪[47]、焦谷氨酰肽[46]、谷氨酰转肽[46]
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表 3  应用于酱油有机物分析的 SPE 吸附剂 
Table 3  Application of SPE adsorbent for determination of organic compounds in soy sauce 

目标化合物 吸附剂 

2-甲基咪唑、4-甲基咪唑、氨基甲酸乙酯(EC) N-丙基乙二胺( PSA) [56,57] 

氨基甲酸乙酯、1,3-二氯-2-丙醇、2,3-二氯-1-丙醇、3-氯-1,2-丙二醇、2-氯-1,2-丙二醇、

氨基甲酸乙酯、氯丙醇、4-甲基咪唑 
硅藻土[10,14,22,24,29,37,39,44,45,50,54,55] 

三氯蔗糖、苯甲酸、山梨酸、乙酸、酒石酸、草酸、黄曲霉毒素 中性氧化铝[8,11,34,35,37] 

3-氯-1,2-丙二醇、2-氯-1,3-丙二醇、双氯取代的 1,3-二氯-2-丙醇、2,3-二氯-1-丙醇 聚丙烯[33] 

焦谷氨酸、酒石酸、乳酸、乙酸、柠檬酸、苹果酸、琥珀酸、 Strata SAX吸附剂[26] 

苯甲酸、山梨酸、脱氢乙酸、对羟基苯甲酸酯类 Agela Cleanert PEP-SPE [18] 

苯甲酸、山梨酸、对羟基苯甲酸酯类、糖精钠、3-氯-1,2-丙二醇、脱氢乙酸、5-羟甲基糠

醛、糠醛、3-氯-1,2-丙二醇 
HLB 吸附剂[5,6,13,38] 

三聚氰胺、4-甲基咪唑 MCX吸附剂[12,19,41] 

3-氯-1,2-丙二醇( 3-MCPD) SampliQ OPT 吸附剂[20] 

乙二胺四乙酸铁钠、呈味核苷酸、苯甲酸、山梨酸、糖精钠、安赛密、柠檬黄、日落黄、

胭脂红、苋菜红、果糖、葡萄糖、蔗糖、乳糖、麦芽糖、2,4-二氯苯氧乙酸、4-苯基苯酚、

对羟基苯甲酸酯类、噻苯咪唑、脱氢乙酸、2',4',5'-三羟基苯丁酮、2,5-特丁基对苯二酚、

4-己基间苯二酚、没食子酸丙酯、没食子酸辛酯、正二氢愈创酸、脱氢乙酸、5'－肌苷酸

二钠盐、5'-鸟苷酸二钠盐、氯丙醇、氟乙酸、黄曲霉毒素、5-羟甲基糠醛、N-ε-(甲基)赖

氨酸、羟甲基赖氨酸 

C18吸附剂[2-4,9,15,16,21,23,25,30,36,37,42,49] 

3 -氯-1,2-丙二醇 二氧化硅柱[7] 

酪胺 对乙烯基苯甲酸聚合物[58] 

苯甲酸 对羟基苯甲酸聚合物[59] 
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