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高效液相色谱法测定黄酒中苯甲酸、山梨酸和 

糖精钠含量 

宋利军 1*, 周  鸿 2, 刘成伟 2, 谭洪涛 2, 熊  丽 2, 李腾根 1, 周银古 1 

(1. 新余市疾病预防控制中心, 新余  338000; 2. 江西省疾病预防控制中心, 南昌  330000) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱法测定黄酒中苯甲酸、山梨酸和糖精钠的分析方法。方法  样品经称取、

加热、定容, 利用高效液相色谱法检测, 甲醇水混合溶液作为流动相, PDA 检测器检测, 苯甲酸、山梨酸和糖

精钠的检测波长为 230 nm。结果  苯甲酸和山梨酸在 0.05~0.30 mg/mL、糖精钠在 0.0025~0.0125 mg/mL 时, 都

具有良好的线性关系, 相关系数(r)均＞0.999。苯甲酸、山梨酸和糖精钠的 LOD 分别为 1.8、1.2、0.1 g/kg, LOQ

分别为 5.4、3.6、0.3 mg/kg。平均加标回收率为 95.1%~96.4%, RSD 为 2.6%~3.8%。50 份黄酒样品中, 苯甲酸

检出有 19 份, 检出率为 38.0%, 检测结果范围为 0.0025~1.48 g/kg; 山梨酸检出有 6 份, 检出率为 12.0%, 检测

结果范围为 0.028~0.44 g/kg; 糖精钠检出有 24 份, 检出率为 48.0%, 检测结果范围为 0.005~0.73 g/kg。结论  

该方法灵敏度高, 回收率高, 检测限低, 符合分析要求, 适合黄酒中苯甲酸、山梨酸和糖精钠的检测要求。 
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Determination of benzoic acid, sorbic acid and saccharin sodium in rice wine 
by high performance liquid chromatography 
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LI Teng-Gen1, ZHOU Yin-Gu1 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of benzoic acid, sorbic acid and saccharin 

sodium in rice wine by high performance liquid chromatography (HPLC). Methods  The samples were weighed, 

heated and fixed, then detected by HPLC with methanol water mixed solution as mobile phase, with PDA detector, 

and the detection wavelengths of benzoic acid, sorbic acid and saccharin sodium were 230 nm. Results  There were 

good linear relationships within 0.05~0.30 mg/mL for benzoic acid and sorbic acid, and 0.0025~0.0125 mg/mL for 

saccharin sodium, with the correlation coeffectients (r)＞0.999. The LODs of benzoic acid, sorbic acid and saccharin 

sodium were 1.8, 1.2 and 0.1 mg/kg, and the LOQs were 5.4, 3.6 and 0.3 mg/kg, respectively. The average spiked 

recoveries were 95.1%~96.4%, and the relative standard deviations (RSDs) were 2.6%~3.8%. Among 50 rice wine 

samples, there were 19 samples of benzoic acid, 6 samples of sorbic acid and 24 samples of saccharin sodium 
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detected, with the detection rates of 38%, 12.0% and 48.0%, and the detection range were 0.0025~1.48, 0.028~0.44 and 

0.005~0.73 g/kg, respectively. Conclusions  The established method has high sensitivity, high recovery rate, and low 

detection limit, which is suitable for the detection of benzoic acid, sorbic acid and saccharin sodium in rice wine. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography; rice wine; food additives; benzoic acid; sorbic acid; 

saccharin sodium 
 
 

1  引  言 

黄酒因其香气浓郁, 甘甜味美, 风味醇厚, 并含有氨

基酸、糖、醋、有机酸和多种维生素等特点而成为我们日

常生活中必不可少的重要原料。然而, 为改善黄酒色、香、

味等品质、防腐和满足加工工艺的要求, 需要添加食品防

腐剂和甜味剂, 并且食品防腐剂和甜味剂的种类和用量都

在增加。食品防腐剂包括苯甲酸、山梨酸等, 甜味剂包括

糖精钠等。苯甲酸及其盐是一种广谱抗微生物试剂, 对酵

母菌、霉菌、部分细菌作用效果很好, 在允许最大使用范

围内, pH 值 4.5 以下, 对各种菌都有效[1]。食苯甲酸对小鼠

骨髓细胞有致突变作用, 小鼠骨髓细胞微核试验及小鼠骨

髓细胞染色体畸变试验均呈阳性(P<0.01), 表明苯甲酸是

染色体断裂剂, 而且对雄性动物的致突变作用更大[2]。同

时如果人们长期摄入过量的苯甲酸, 会抑制人体的淋巴球

生长, 进而抑制体重[3]。山梨酸 α、β位上的双键阻止了霉

菌的脱氢, 从而有效阻止了微生物的生长, 它还能与微生

物酶系统中的巯基结合, 达到抑制微生物增殖及防腐的目

的, 如能够抑制包括肉毒杆菌在内的各类病原体的滋生, 

而对有益的菌丛基本上没有影响。山梨酸在体内参与正常

的代谢活动, 最后被氧化成 CO2 和 H2O, 它的毒性低于苯

甲酸及其钠盐, 公认是比较安全的防腐剂[4]。研究显示用

添加 15%山梨酸的饲料喂小白鼠, 15 只小白鼠中有一半患

了肝癌, 因此要控制其用量[5]。山梨酸除应用于食品防腐

剂方面外, 还可用于杀虫剂的配制及合成橡胶工业等领域
[6]。研究显示大剂量的糖精钠可导致雄性大鼠膀胱癌[7]。

我国也采取了严格限制糖精钠使用政策, 并规定婴儿食品

中不得使用糖精钠[8]。所以, 确保市场流通的黄酒品质安

全是当前和今后的工作重点, 必须高度重视。 

目前, 有关果酒中食品防腐剂和甜味剂残留的检测

方法主要有分光光度法[9,10]、电化学方法[11,12]、毛细管电

泳方法[13,14]、离子色谱法[15,16]、气相色谱及气相色谱-质谱

法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[17-20]、高

效液相色谱法 (high performance liquid chromatography, 

HPLC)及液相色谱 -串联质谱法 (liquid chromatography- 

tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)[21-23]。高效液相色谱

法具有分析速度快、分离效能高、灵敏度高、应用范围广、

样品量少、容易回收等特点, 已经广泛应用于果酒中食品

防腐剂和甜味剂的测定。本文通过考察色谱图、回收率与

精密度, 建立了高效液相色谱法测定黄酒中的食品防腐剂

和甜味剂残留量的方法。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂   

仪器 : LC-20AD 高效液相色谱仪 (日本岛津公司 ); 

XK80-A 快速混匀器 ( 江苏新康医疗器械有限公司 ); 

HC-2518R 高速冷冻离心机(科大创新股份有限公司中佳分

公司)。 

试 剂 : 乙 腈 ( 色 谱 纯 , 批 号 : 20140617, 美 国

burdick & jackson®公司); 磷酸二氢钾 (分析纯 , 批号 : 

20140824, 国药集团化学试剂有限公司 ); 冰乙酸 (优级

纯 , 批号 : 20141015, 上海试剂一厂 ); 标准品 : 苯甲

酸、山梨酸和糖精钠(1.00 mg/mL, 批号 : 201412, 中国

计量科学研究院)。  

2.2  试验方法 

2.2.1  混合标准使用液的配制 

分别准确吸取苯甲酸和山梨酸各 1.0 mL、糖精钠 0.1 

mL 标准溶液于 10 mL 的容量瓶中, 用 10%的甲醇-水溶液

配制成苯甲酸和山梨酸 0.10 mg/mL、糖精钠 0.01 mg/mL

的混合标准溶液。 

2.2.2  样品前处理 

准确称取 2.0 g 样品于 50 mL 烧杯中, 水浴加热除去

乙醇, 冷却至室温后转移至 10 mL 容量瓶, 加水定容, 混

匀后过 0.45 μm 滤膜, 上机测定。 

2.2.3  色谱条件 

Shim-pack VP-ODS 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5  μm), 

柱温: 40 ℃, 进样量: 1 0 μL, 流速: 1 mL/min, 流动相: 乙

腈, 20 mmol/L 磷酸二氢钾溶液, 检测波长: 苯甲酸和山梨

酸的检测波长为 230 nm。梯度洗脱条件见表 1。 

 
表 1  梯度洗脱条件 

Table 1  Conditions of gradient elution 

流动相组分 
比例(%) 

0 min 8 min 9 min 11 min 12 min 20 min

乙腈 10 45 70 70 10 10 

磷酸二氢钾溶液 90 55 30 30 90 90 
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2.2.4  结果计算 

样品中各种添加剂的浓度按式(1)进行计算: 

 5

1000

CX 
  (1) 

式中:  

X—样品中添加剂的含量, g/kg; 

C—由标准曲线求得的样品溶液浓度, μg/mL;  

5—提取过程对样品的稀释倍数, 单位为 mL/g;  

1000—样品浓度由 μg/g 换算成 g/kg 的换算系数。 

3  结果与分析 

3.1  苯甲酸、山梨酸和糖精钠的色谱图 

分别配制苯甲酸和山梨酸浓度均为 0.10 mg/mL、糖精

钠浓度为 0.01 mg/mL 的混合标准溶液进行定性检测。从图

1 中可以看出, 苯甲酸、山梨酸和糖精钠的出峰时间分别

为 9.5、13.7 和 16.5 min 附近。 

3.2  线性范围、检出限及定量限 

分别吸取混合标准使用液用纯水稀释配制标准系列。

苯甲酸和山梨酸的浓度系列为 0.05、0.10、0.15、0.20、0.25、

0.30 mg/mL, 糖精钠的浓度系列为 2.5、5.0、7.5、10.0、12.5 

μg/mL。以目标物定量离子峰面积对溶液质量浓度绘制标

准曲线, 得到线性回归方程见表 2。结果表明, 3 种食品防

腐剂具有良好的线性关系, 相关系数(r)均＞0.999。信噪比

S/N=3 时, 对应的样品质量浓度为检出限(LOD); 信噪比

S/N=10 时, 对应的样品质量浓度为定量限(LOQ)。苯甲酸、

山梨酸、糖精钠的 LOD 分别为 1.8、1.2、0.1 g/kg, LOQ 分

别为 5.4、3.6、0.3 mg/kg。结果见表 2。 

3.3  方法的回收率及精密度 

对阴性样品进行加标回收率和精密度试验, 添加 2 个

水平的标准溶液, 苯甲酸和山梨酸的添加水平为 0.05、0.25 

mg/mL, 糖精钠的添加水平为 0.0025、0.01 mg/mL, 加标样

品充分混匀, 使目标物与样品基质充分接触, 再按照 2.2.2

操作, 每个加标水平分别进行 6 次平行测定, 得到的回收

率和精密度结果见表 3。结果表明, 平均加标回收率为

95.1%~96.4%, RSD 为 2.6%~3.8%, 该方法的回收率及精密

度满足试验要求。 

3.4  实际样品检测 

运用本文建立的方法对江西省吉安、萍乡、宜春和新

余 4 地市范围内的 50 份黄酒样品进行检测, 其中, 苯甲酸

检 出 有 19 份 , 检 出 率 为 38.0%, 检测 结 果 范 围 为

0.0025~1.48 g/kg; 山梨酸检出有 6 份, 检出率为 12.0%, 检

测结果范围为 0.028~0.44 g/kg; 糖精钠检出有 24 份, 检出

率为 48.0%, 检测结果范围为 0.005~0.73 g/kg。 

 

 
 

图 1  苯甲酸、山梨酸和糖精钠混合标准工作液的色谱图 

Fig. 1  Chromatogram of mixed standard working solution of benzoic acid, sorbic acid and saccharin sodium 
 
 

表 2  苯甲酸、山梨酸和糖精钠的线性范围、回归方程、检出限和定量限 
Table 2  Linear ranges, regression equations, detection limits and quantitation limits of benzoic acid, sorbic acid and saccharin sodium 

序号 目标物 线性范围(mg/mL) 回归方程 相关系数 LOD(mg/kg) LOQ(mg/kg) 

1 苯甲酸 0.05~0.30 Y=2.8108X1.1103 0.9999 1.8 5.4 

2 山梨酸 0.05~0.30 Y=1.7108X1.4103 0.9999 1.2 3.6 

3 糖精钠 0.0025~0.0125 Y=4.3108X6.8104 0.9999 0.1 0.3 
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表 3  苯甲酸、山梨酸和糖精钠的方法回收率及精密度(n=6) 
Table 3  Recoveries and precisions of benzoic acid, sorbic acid 

and saccharin sodium (n=6) 

序号 目标物 
添加水平 
(mg/mL) 

回收率 

范围(%) 
平均回收率

(%) 
RSD(%)

1 苯甲酸 
0.05 91.2~99.5 96.1 3.1 

0.25 91.3~99.4 95.2 3.6 

2 山梨酸 
0.05 93.2~99.6 95.5 2.6 

0.25 92.3~97.3 95.1 2.7 

3 糖精钠 
0.0025 91.4~99.2 95.9 3.0 

0.01 90.5~99.1 96.4 3.8 

 

4  结  论 

采用高效液相色谱法对黄酒中苯甲酸、山梨酸和糖精

钠进行研究, 方法选择了合适的线性范围、回收率及精密

度进行分析, 并对实际样品进行检测。结果表明, 高效液

相色谱法具有灵敏度高、回收率高、检测限低等优点, 符

合分析要求, 满足黄酒中的苯甲酸、山梨酸和糖精钠的分

析测试。 
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《功能性食品研究》专题征稿函 
 
 

功能性食品是指具有营养功能、感觉功能和调节生理活动功能的食品。目前已研发的功能性食品主要包

括: 增强人体体质(增强免疫能力, 激活淋巴系统等)的食品; 防止疾病(高血压、糖尿病、冠心病、便秘和肿瘤

等)的食品; 恢复健康(控制胆固醇、防止血小板凝集、调节造血功能等)的食品; 调节身体节律(神经中枢、神

经末稍、摄取与吸收功能等)的食品和延缓衰老的食品等。由于其特殊的营养功能, 越来越得到人们的关注。 

鉴于此, 本刊特别策划了“功能性食品研究”专题, 由南昌大学食品学院副院长邓泽元教授担任专题主编, 

围绕功能性食品的营养研究、开发应用、安全质量控制等问题展开讨论, 计划在 2017 年 10 月出版。 

鉴于您在该领域的成就, 本刊编辑部及邓教授特邀请您为本专题撰写稿件, 以期进一步提升该专题的学

术质量和影响力。综述、实验报告、研究论文均可, 请在 2017 年 9 月 30 日前通过网站或 Email 投稿。我们

将快速处理并优先发表。 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

Email: jfoodsq@126.com 
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