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固相萃取-高效液相色谱法测定淀粉及淀粉制品中 

顺丁烯二酸的含量 

林晓佳, 陈树东*, 何敏恒, 李秀英 

(广州市质量监督检测研究院, 广州  511447) 

摘  要: 目的  建立固相萃取分离-高效液相色谱检测淀粉及淀粉制品中顺丁烯二酸含量的分析方法。方法  

用 SAX固相萃取小柱提取样品中的待测化合物后, 以 Synergi 4 μ Hydro-Rp -80a C18色谱柱(4.6 mm × 250 mm, 

4 μm), 0.1% CF3COOH溶液(V:V)为流动相, 有效分离样品中的顺丁烯二酸。结果  顺丁烯二酸色谱峰面积的自

然对数与浓度的自然对数呈良好的线性关系, 相关系数(r2)为 0.9998, 回收率在 88.9%～94.2%之间, 相对标准

偏差 1.7%～2.9%, 检出限(LOD)为 1.5 mg/kg(S/N=3)。结论  该法操作快速简单, 准确度高, 重现性好, 能够满

足实际检测需要。 
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Determination of maleic acid in starch and starch products by solid phase 
extraction-high performance liquid chromatography 

LIN Xiao-Jia, CHEN Shu-Dong*, HE Min-Heng, LI Xiu-Ying 

(Guangzhou Quality Supervision and Testing Institute, Guangzhou 511447, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of maleic acid in starch and starch products by 

solid phase extraction-high performance liquid chromatography. Methods  A SAX solid phase extraction column 

was used to extract the analytes from the samples. The maleic acid in the sample was effectively separated on a 

Synergi 4 μ Hydro-Rp-80a C18 column (4.6 mm×250 mm, 4 μm), using 0.1% CF3COOH (V:V) as the mobile phase. 

Results  The natural logarithm of chromatographic peak area and concentration had a good linear relationship 

(r2>0.9998). The results indicated that the limit of quantification (LOD) of maleic acid was 1.5 mg/kg (S/N=3). The 

recoveries of maleic acid from spiked samples were ranged from 88.9% to 94.2% with RSDs of 1.7%~2.9% (n=6). 

Conclusion  The method is simple, precise and had high recoveries for the determination of maleic acid in actual 

samples. 

KEY WORDS: maleic acid; maleic anhydride; solid phase extraction-high performance liquid chromatography; 

starch products 
 
 

 

1  引  言 

顺丁烯二酸, 又称马来酸, 作为一种人工合成的有机

酸, 顺丁烯二酸是重要的有机化工原料, 其用途非常广泛, 

主要用于制造不饱和聚酯树脂、醇酸树脂漆、农药、润滑

油添加剂等, 经深加工可生产 1,4-丁二醇, C-丁内脂、四氢
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呋喃、酒石酸、富马酸等系列精细化学品, 也可作为淀粉

处理剂[1]。 经处理后的淀粉可用于改善食品的弹性和黏性, 

以及改善食品外观光泽度, 同时这种物质还可以提高淀粉

的保质期。有研究发现顺丁烯二酸能损害眼部及肾脏[2]。

顺丁烯二酸并不在食品添加剂卫生标准(GB 2760-2014)[3]

允许添加的食品添加剂目录中, 不是合法食品添加剂。而

市场上, 一些不良商家为了提高淀粉的弹性、粘度和稳定

性 , 在食用淀粉中加入大量顺丁烯二酸淀粉酯 , 而使食

用淀粉存在着巨大的食品安全隐患[16-18]。因此, 建立一种

检测食用淀粉中的顺丁烯二酸及顺丁烯二酸酐的方法是

非常必要的。 

顺丁烯二酸的检测方法有滴定法[4], 紫外分光光度法
[5,6], 气相色谱法[7], 离子色谱法[8,9]、气相色谱质谱法[10]、

高效液相色谱法[11-14]、高效液相色谱-串联质谱法[1]等。目

前, 检测顺丁烯二酸比较准确有效的方法是高效液相色谱

法。然而, 由于淀粉及淀粉产品种类较多, 成分复杂, 而顺

丁烯二酸的检测波长较低, 在检测过程中存在很多的干扰, 

对结果的判断和准确定量有较大的影响。本实验利用

LC-SAX 强阴离子交换固相萃取柱对样品进行净化, 以去

除复杂样品中的基质干扰, 提高样品纯度和检测灵敏度
[10,11]。该方法操作简单、可靠, 适用于对淀粉及淀粉制品

中顺丁烯二酸进行准确的定性及定量。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

顺丁烯二酸标准品(99%, 美国 Sigma 公司); 甲醇(色

谱级, 德国Merck公司); 三氟乙酸(色谱纯, 德国Merck公

司); 无水乙醇(分析纯, 广州化学试剂厂); 氨水(分析纯, 

广州化学试剂厂); 硫酸(分析纯, 广州化学试剂厂); 氢氧

化钠(分析纯, 广州化学试剂厂)。 

强阴离子交换固相萃取柱 SAX-SPE(500 mg, 6 mL, 

Waters); Synergi Hydro-RP 色谱柱(4.6 mm × 250 mm,   

4 μm) 
实验样品: 小麦粉、马铃薯淀粉、玉米淀粉、地瓜粉、

变性淀粉、珍珠粉圆、复合淀粉均购于当地市场。 

2.2  仪器与设备 

Agilent 1200高效液相色谱仪-配二极管阵列 DAD检

测器(美国 Agilent公司); KQ5200超声波清洗器(昆山市超

声仪器有限公司); 3-3000 型高速离心机(德国 Sigma公司); 

Mili-Q纯水系统(美国 Milipore公司)。 

2.3  试验方法 

2.3.1  标准溶液的制备 

标准储备溶液(1.0 mg/mL)的配制: 称取顺丁烯二酸

0.1000 g于 100 mL容量瓶中, 用去离子水溶解后定容, 充

分摇匀备用。此溶液于 4 ℃冰箱中可储存 3个月。将标准

储备溶液用去离子水配制成 0.5、5.0、50.0、100.0、200.0 

μg/mL系列标准溶液, 使用前配制。 

2.3.2  试样处理 

准确称取 2.5 g样品于 50 mL塑料离心管中, 加乙醇-

水(1:1, V:V)定容至刻度, 充分摇匀, 超声波提取 10 min, 

以 3000 r/min 离心 3 min; 取 5.0 mL上清液加入一滴酚酞

指示剂, 取用 5%氨水(V:V)调至溶液变为浅红色, 将清液

转移至已经过活化平衡的 SAX 固相萃取柱中以自然流速

过柱, 待样品全部吸附后用 3 mL水淋洗, 流速约 3 mL/min, 

抽至近干后, 用 2 mL 0.1%硫酸以不超过 1 mL/min流速洗

脱。洗脱液过滤后, 供 HPLC分析。 

2.3.3  液相色谱操作条件 

色谱柱: 菲罗门 Synergi 4μ Hydro-Rp-80a C18色谱柱

(4.6 mm × 250 mm, 4 μm); 流 动 相 : 0.1 mol/L 

CF3COOH(V:V); 流速 1.0 mL/min; 检测波长 215 nm; 进样

体积 20 μL; 柱温: 25 ℃。 

2.3.4  测定步骤 

将标准工作溶液按照质量浓度由低到高的顺序进样

测定, 在 215 nm波长处, 以色谱图中的峰面积对其质量浓

度绘制标准曲线。试样溶液进样后, 以色谱图中的保留时

间及相应的光谱图定性, 峰面积定量。 

3  结果与分析 

3.1  色谱柱和流动相的选择 

Synergi Hydro-RP色谱柱(4.6 mm × 250 mm, 4 μm), 

极性端基封尾 C18 色谱柱, 对非极性及强极性烷基化合物

有超强保留。在 100%无机相流动相条件下对高极性化合

物有强保留, 故本论文采用 0.1%(V:V)三氟乙酸水溶液作

为流动相, 目标物质有较好的峰型, 峰宽合理。 

3.2  固相萃取柱的选择 

本文比较了 C18、SCX和 SAX 3种 SPE柱对淀粉制

品中顺丁烯二酸萃取效果以及去除干扰物的效果。分别将

调节 pH后的样品溶液直接过 SPE 柱, 收集了以 C18柱洗

脱的净化液, 以及 SAX和 SCX柱的洗脱液进行分析。结

果显示, 尽管 C18对色素有较好的吸附作用, 但对部分样

品蛋白质的吸附作用较差, 干扰了顺丁烯二酸的分析。

SAX 柱是以季胺基为填料, 通过阴离子交换方式吸附有

机酸 , 而蛋白质和部分色素则不被吸附 , 从而达到去除

干扰物的目的。而 SCX 柱是以苯磺酸基为填料, 通过阳

离子交换方式吸附有机酸。从分析结果看, 顺丁烯二酸在

SCX 柱保留不如 SAX 柱, 导致顺丁烯二酸的回收率偏

低。这是因为顺丁烯二酸属于弱酸, 其 pKa>2, 在弱阴离

子交换柱中保留较好, 需要使用强阴离子交换柱才能有

较好的保留, 因此选择 SAX 柱进行净化。净化前后的色

谱图见图 1。 
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图 1  SCX柱净化前后的色谱图 

Fig. 1  The chromatograms of maleic acid before and after elution 
 

3.3  对调节样品溶液 pH 的氨水溶液浓度的选择 

SAX 柱是以强阴离子交换形式, 将目标物质吸附在

填料中。为了保证顺丁烯二酸被 SPE柱有效吸附, 需要通

过调节样品 pH 使之以阴离子形式被吸附。由于顺丁烯二

酸是弱酸, 其盐呈弱碱性, 一定比例的氨水溶液将样品溶

液调至弱碱性, 以确保待测物以离子形式存在于样品溶液

中。实验以 1%、5%、10%氨水溶液(V:V)进行比较, 由图 2

可见, 5%氨水溶液(V:V)加标回收率最高。 

 

 
 

图 2  氨水浓度对样品回收率的影响 

Fig. 2  Effects of different ammonia concentrations on recoveries 

3.4  淋洗液和洗脱剂的选择 

当弱碱性的样品溶液进入 SAX 小柱, 目标物被吸附

在填料中, 色素及糖类不被吸附流出 SAX小柱, 为了让目

标物更好的与其它物质分离, 需要用淋洗液淋洗 SAX小柱, 

本文以阴性样品对比了超纯水、乙醇及乙醇-水(1:1, V:V)3

种溶液, 由表 1可见, 超纯水同样能很好地净化 SAX小柱, 

达到目标物与其它物质分离的目的, 而且环保便捷, 故选

用超纯水作为样品淋洗液。 

 
表 1  不同淋洗液对回收率的影响 

Table 1  Effects of different eluents on recoveries 

淋洗液类型 
回收率/% 

平行 1 平行 2 平均值/ % 

超纯水 93.2 93.3 93.2 

乙醇 94.5 94.1 94.3 

乙醇-水(1:1, V:V) 93.6 93.8 93.7 

 
为了使目标物从 SAX 柱上被洗脱出来, 洗脱剂应选

择强酸溶液, 有机酸在酸性条件下以分子形式存在, 致使

SAX柱对其保留性大大降低, 从而达到洗脱的目的。而洗

脱剂的用量同样需要严格控制, 洗脱剂用量不足时目标分

析物不能完全从 SPE柱上洗脱, 洗脱剂用量过多时会导致

稀释倍数过大, 本文分别比较了 1、1.5、2、2.5、3 mL 5

种不同体积的洗脱剂, 在相同上样量的基础上对比 0.1%硫

酸-水溶液(V:V)和 0.1%盐酸-水溶液(V:V)对顺丁烯二酸洗

脱效果的影响, 结果表明两种相同浓度的酸溶液对顺丁烯

二酸的洗脱效果相近。由图 3可见, 洗脱剂超过 2 mL之后, 

回收率基本相同, 因此选择洗脱剂用量为 2 mL 0.1%硫酸-

水溶液(V:V)。 
 
 

 
 

图 3  不同洗脱剂体积对样品回收率的影响 

Fig. 3  Effects of different volumes of eluent on recoveries 
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3.5  线性关系和检出限 

配制质量浓度为 0.5、2.5、10.0、50.0、150.0 mg/L

的顺丁烯二酸标准溶液, 经 HPLC 分析后, 以顺丁烯二酸

的响应峰面积(Y)对其质量浓度(X, mg/L)作标准曲线, 其线

性范围为 0.5~150.0 mg/L, 线性方程为 Y=2468.2X-1019, 

相关系数 r2=0. 9998, 以 3 倍信噪比(S/N=3)计算得方法的

检出限(LOD)为 1.5 mg/kg。 

3.6  回收率和精密度 

分别取玉米淀粉、变性淀粉和珍珠粉圆 3种具有代表

性的样品, 进行 3 个水平添加回收率试验, 每个加标水平

测定 6次, 方法回收率和相对标准偏差(RSD)见表 2。回收

率在 88.9%~94.2%之间, 相对标准偏差在 1.7%~2.9%之间, 

说明方法的准确度和精密度达到分析要求。 

 
表 2  样品添加回收率和精密度结果(n=6) 

Table 2  Recovery and precision results of samples (n=6) 

添加水平/mg/L 测定项目 玉米淀粉 变性淀粉 珍珠粉圆

0 含量/mg/L 0 0 0 

5 
回收率/ % 93.2 95.4 88.9 

RSD /% 2.6 2.6 2.3 

25 
回收率/% 91.6 93.5 90.7 

RSD/% 1.7 2.7 1.9 

100 
回收率/% 94.2 91.2 92.0 

RSD /% 2.1 2.9 1.8 

 

4  结  论 

建立了固相萃取-高效液相色谱方法对淀粉及淀粉制

品中顺丁烯二酸的检测方法, 该方法具有分离效果好、定

量准确、干扰小、灵敏度高等优点, 可用于复杂样品中顺

丁烯二酸的检测。实验探讨了色谱柱和流动相固相萃取柱

对调节样品 pH值的氨水浓度以及淋洗液和洗脱液的选择, 

确定了前处理方法采用 SAX 强阴离子交换固相萃取柱对

淀粉及淀粉制品进行净化的方法能更好的消除杂质干扰, 

定量更准确, 并采用 Synergi Hydro RP C18色谱柱对顺丁烯

二酸进行检测能较好的保留, 在纯水相环境下可对顺丁烯

二酸准确定性和定量, 方法绿色环保。 
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