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超高效液相色谱-串联四级杆质谱法测定白酒中 

甜蜜素和糖精钠的含量 

鄢兵华, 邹从早, 裴娟娟* 

(湖北省仙桃市公共检验检测中心, 仙桃  433000) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联四级杆质谱法测定白酒中甜蜜素和糖精钠的含量。方法  将白酒样

品用超纯水直接稀释 50 倍, 经 0.22 μm 滤膜过滤后上机进行分析, 采用 Hypersil GOLD™ C18 色谱柱分离, 以

5 mmol 乙酸铵和甲醇为流动相梯度洗脱, 流速为 0.2 mL/min, 柱温为 35 ℃, 外标法定量。结果  甜蜜素和糖

精钠在 10~500 μg/L 范围内具有良好线性关系。样品中添加不同浓度的甜味剂时, 甜蜜素的平均回收率为

91.1%~98.3%, 相对标准偏差为 1.9%~4.1%; 糖精钠的平均回收率在 90.2%~97.6%, 相对标准偏差为

2.1%~4.3%。结论  该方法适用于白酒中甜蜜素和糖精钠含量的测定。 
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Determination of sodium cyclamate and saccharin sodium in liquor by ultra 
high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

YAN Bin-Hua, ZOU Cong-Zao, PEI Juan-Juan* 

(Xiantao Public Inspection and Detection Center, Xiantao 433000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of sodium cyclamate  and saccharin sodium in 

liquor by ultra high performance liquid chromatography tandem mass spectrometry. Methods  The liquor sample 

was directly diluted 50 times with ultrapure water, filtered through a 0.22 μm filter, and separated with a Hypersil 

GOLD™ C18 column at the flow rate of 0.2 mL/min by gradient elution using 5 mmol ammonium acetate and 

methanol as mobile phase. The column temperature was 35 °C, and the contents were quantitatively analyzed by 

external standard method. Results  Sodium cyclamate and saccharin sodium showed a good linear relationship in the 

concentration range of 10500 μg/L. The average recovery rates of sodium cyclamate were 91.1%98.3% with 

relative standard deviations of 1.9%4.1%. The average recovery rates of saccharin sodium were 90.2%97.6% with 

relative standard deviations of 2.1%4.3%. Conclusion  The method is suitable for the determination of sodium 

cyclamate and saccharin sodium in liquor. 

KEY WORDS: ultra high performance liquid chromatography tandem mass spectrometry; sodium cyclamate; 

saccharin sodium; liquor 
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1  引  言 

白酒是我国的传统产品, 承载着悠久的历史和深厚

的文化底蕴 , 深受广大消费者的喜欢 , 在国际上也享有

盛誉[1]。以粮谷为原料通过制曲、长时间发酵、蒸馏等传统

工艺酿造而成的优质白酒由于本身含有一定的多元醇或酮

等甜味物质, 因而具有醇甜感。少数白酒生产企业为了迎合

消费者, 提高自己产品的口感[1], 在白酒生产和勾兑过程中

添加各种人工合成甜味剂, 其中常见的有甜蜜素和糖精钠。 

甜蜜素的化学名称环己基胺基磺酸钠, 是由环己胺

和氯磺酸或氨基磺酸或三氧化硫反应后, 用氢氧化钠处理, 

再重新结晶制得的一种白色结晶粉末 , 甜度是蔗糖的

30~50 倍, 而价格仅为蔗糖的三分之一, 广泛应用于酱腌

菜、饮料、蜜饯等多种食品中[1,2]。糖精钠的化学名称邻苯

甲酰磺酰亚胺钠, 由甲苯与氯磺酸进行氯磺化反应, 得邻

甲苯磺酰氯和对甲苯磺酰氯, 与氨作用并氧化后得糖精, 

再经氢氧化钠碱化而成, 其甜度是蔗糖的 300~500 倍, 因

其不被人体代谢吸收、性状很稳定等特点被广泛应用于各

类食品中[3]。大量研究证实, 高剂量的人工合成甜味剂的

摄入会对人体的代谢系统、神经系统等造成严重损伤[26]。

GB 2760-2014 《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》, 

对甜蜜素和糖精钠的使用范围及限量标准作了明确规定, 

白酒中的甜蜜素和糖精钠均为不得使用[7]。但是, 近年来

关于白酒中检出甜蜜素和糖精钠的报道屡见不鲜, 严重损

害了消费者的健康, 成为了食品安全监管的重点。 

目前, 文献报道的检测食品中合成甜味剂的方法主

要有气相色谱法[8]、液相色谱法[9]、离子色谱法[10]、气质

联用法[11]和液质联用法等[1217]。其中甜蜜素最常用的检测

方法为气相和液相色谱法, 但是由于其结构特殊, 需要经

过衍生化处理, 前处理过程复杂且易于出现假阳性情况。

糖精钠一般采取高效液相色谱法, 前处理操作繁琐且方法

检出限略高。按照 GB 5009.97-2016《食品安全国家标准 食

品中环己基氨基磺酸钠的测定》[8]中方法进行质谱参数优

化时, 由于仪器灵敏度的不同, 难以在正离子模式下找到

m/z 202 分子离子峰, 很多学者采取单一的离子对进行定

性定量, 虽然对定量结果不会产生影响, 但按照相关要求, 

一般需要 2 对以上离子对对分析结果进行确证, 以避免出

现假阳性结果。本文通过筛选建立了超高效液相色谱-串联

四级杆质谱法测定甜蜜素和糖精钠快速有效的检测方法, 

为食品分析检测提供更好的依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器、试剂与材料 

2.1.1  仪  器 

TSQ QUANTUM ACCESS MAX 超高效液相色谱-三

重四级杆串联质谱仪(美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 

AL204 电子天平(瑞士 Mettler Toledo 公司); DKZ-2B 电热

恒温振荡水槽(上海一恒科技有限公司)。 

2.1.2  试  剂 

甲醇、乙腈(色谱纯, 美国 Tedia 公司); 甲酸(色谱纯, 

国药集团化学试剂有限公司); 乙酸铵(分析纯, 国药集团

化学试剂有限公司); 甜蜜素、糖精钠(纯度≥98%, 国家标

准物质中心)。 

白酒样品, 生产环节监督抽检。      

2.2  方  法 

2.2.1  标准溶液配制 

将甜蜜素和糖精钠标准品分别用超纯水溶解定容 , 

配制成 1.00 mg/mL 标准储备液,  4 ℃保存。根据需要用超

纯水稀释成适当浓度的混合标准工作液。 

2.2.2  样品前处理方法 

准确称取 10.00 g 酒样于 500 mL 容量瓶中, 超纯水定

容摇匀, 0.22 μm 滤膜过滤后待测。 

2.2.3  仪器工作条件 

液相参数。色谱柱: Hypersil GOLD™ C18(2.1 mm× 

100 mm, 3 μm); 流动相: 5 mmol/L 乙酸铵溶液、甲醇; 流

速: 0.2 mL/min; 进样量: 10 μL; 柱温: 35 ℃; 洗脱条件如

表 1 所示。 

 
表 1  超高效液相色谱梯度洗脱条件 

Table 1  Gradient elution conditions of ultra-high performance 
liquid chromatography 

时间/min 流动相 A(5mmol 乙酸铵)/% 流动相 B(甲醇)/%

0 90 10 

1.0 90 10 

4.0 50 50 

4.1 20 80 

7.0 20 80 

7.1 90 10 

10.0 90 10 

 
质谱参数。正离子模式下参数: 电喷雾压力 4000 V, 

鞘气压力 35 psi, 辅助气流速 10 L/h, 离子传输毛细管温度

350 ℃。负离子模式下参数: 电喷雾压力 3500 V, 鞘气压

力 35 psi, 辅助气流速 10 L/h, 离子传输毛细管温度

350 ℃。扫描方式: SRM 扫描。自动优化离子对及碰撞能

量、锥孔电压。监测参数如表 2。 

3  结果与讨论 

3.1  样品前处理研究 

选择不同的前处理方法, 对同一个加标样品进行处

理, A 为 10.00 g 酒样 60 ℃水浴锅加热 30 min, 超纯水定容
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至 100 mL; B 为 100mL 酒样 80 ℃水浴锅加热剩 1/3, 超纯

水定容至 100 mL; C为 100 mL 酒样 100 ℃水浴锅加热近干, 

超纯水定容至 100 mL; D 为超纯水稀释 25 倍; E 为超纯水

稀释 50 倍; F 为超纯水稀释 100 倍; 经超高效液相色谱-串

联四级杆质谱仪测定后算得的加标回收率结果见表 3。 

 
表 2  甜蜜素和糖精钠选择反应监测参数 

Table 2  Selective reaction monitor(SRM)parameters of odium 
cyclamate and saccharin sodium  

名称 离子对/m/z 扫描模式 
锥孔电压

/V 
碰撞能量

/eV 

甜蜜素 178.2＞80.3*  52 43 

 197.2＞100.5 + 64 19 

糖精钠 182.1＞42.8*  52 44 

 182.1＞106.1  52 20 

注: *定量离子对。 

 

实验考察了水浴锅加热处理和直接稀释, 发现水浴

锅加热处理, 水温对回收率影响较大 , 随着水温的升高, 

甜蜜素和糖精钠的加标回收率均呈现下降的趋势, 而直接

稀释得到的回收率均较好, 说明不需要挥发乙醇就能实现

对样品的测定, 这和戴琴等[18]的研究结果一致。当稀释 50

倍时的回收率和国标方法 60 ℃水浴加热 30 min 时的回收

率相差甚小, 但直接稀释方便快捷, 因此选用直接稀释 50

倍, 过 0.22 μm 滤膜的方法进行样品前处理。 
 

表 3  不同前处理方法的回收率 
Table 3  Recovery rates of different pretreatment methods 

目标物 
平行样 

序号 

 加标回收率/% 

A B C D E F 

甜蜜素 

1 96.5 81.5 76.6 94.6 96.5 95.3

2 97.4 82.3 75.4 93.9 97.3 94.9

3 97.7 80.9 74.9 94.1 97.1 96.1

糖精钠 

1 95.4 80.1 73.1 92.6 95.3 91.9

2 94.9 79.3 72.9 92.1 94.6 92.1

3 94.2 79.5 72.0 91.9 93.9 92.3

 

3.2  不同流动相下分离检测条件优化 

采用不同的流动相对甜蜜素和糖精钠进行质谱扫描, 

结果发现, 糖精钠在负离子模式下获得 m/z 182 的分子离

子峰, 进一步优化其子离子结果显示为 m/z 42.8 和 106 的 2

个离子峰。甜蜜素在负离子模式下获得 m/z 178 的分子离

子峰, 进一步优化其子离子结果显示为 m/z 80 的单一离子

峰, 在该条件下只有定量离子, 如图 1。比较发现, 不同流

动相下响应信号值有所不同, 其中当流动相为 5 mmol/L乙

酸铵/甲醇时, 信号强度最好且平均丰度较大, 表明乙酸铵

浓度低时有利于离子化。 

 
 

图 1  甜蜜素和糖精钠负离子扫描结果 

Fig.1  Mass spectrometric scanning result of sodium cyclamate and 
saccharin sodium in the negative ion mode 

 

当流动相为 5 mmol/L 乙酸铵/甲醇时。一级质谱扫描

结果如图 2 所示。由图可以看出, 在此流动相条件下, m/z 

202 的信号强度非常低或无法获得, 但出现了较强的分子

离子峰 m/z 197, 根据甜蜜素的的分子结构, 推测在此流动

相体系下甜蜜素分子中 Na+解离, 在电喷雾离子化过程中

结合 H 同时会出现加氨现象, 形成 m/z 197 的分子离子峰。

进一步对 m/z 197 分子离子峰进行优化, 得出 m/z 100 的子

离子, 和顾彪等[19]得出的研究结论一致, 因此可以将质谱

离子峰 197＞100(ESI+)作为定性离子。 

当流动相为 10 mmol/L 乙酸铵/甲醇体系时, 扫描结

果与 5 mmol/L 乙酸铵/甲醇体系结果一致, 也是 m/z 202 的

信号强度非常低并且出现较强的分子离子峰 m/z 197, 但

质谱信号响应值低于 5 mmol/L 乙酸铵/甲醇体系。故最终

选用 5 mmol/L 乙酸铵/甲醇为流动相。 
 

 
 

图 2  甜蜜素正离子扫描结果 

Fig.2  Mass spectrometric scanning result of sodium cyclamate in 
the positive ion mode 
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3.3  线性范围、检出限和定量限 

甜蜜素和糖精钠标准溶液的总离子流和提取离子色谱

图如图 3 所示。以定量离子色谱峰面积为纵坐标, 相对应浓

度为横坐标, 绘制标准曲线, 结果如图 4 所示。甜蜜素和糖

精钠在 10~500 μg/L 范围内均具有较好的线性关系。 

以信噪比 S/N=3 确定最低检出限, 以信噪比 S/N=10

确定最低定量限。甜蜜素的最低检出限为 1.5 μg/L, 最低定

量限为 5 μg/L; 糖精钠的最低检出限为 3 μg/L, 最低定量

限为 10 μg/L。 

3.4  精密度和回收率 

向空白白酒样品中添加 10、100、500 μg/L 不同浓度

的甜蜜素和糖精钠标样, 分别重复测定 5 次, 计算平均回

收率和相对标准偏差(relative standard deviation, RSD), 结

果见表 4。在重复性条件下获得的甜蜜素的平均回收率为 

 

 
 

注: A: 总离子流图; B: 甜蜜素提取离子色谱图; C: 糖精钠提取离子色谱图。 

图 3  甜蜜素和糖精钠标准溶液色谱图 

Fig.3  Standard solution chromatogram of cyclamate and saccharin 
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注: A: 总离子流图; B: 甜蜜素提取离子色谱图; C: 糖精钠提取离子色谱图。 

续图 3  甜蜜素和糖精钠标准溶液色谱图 

Fig.3  Standard solution chromatogram of cyclamate and saccharin 
 

 
 

图 4  甜蜜素(A)和糖精钠(B)标准曲线 

Fig.4  Standard curve of sodium cyclamate (A) and saccharin sodium (B) 
 
 

91.1%~98.3%, 相对标准偏差为 1.9%~4.1%; 糖精钠的平

均回收率为 90.2%~97.6%, 相对标准偏差为 2.1%~4.3%, 

精密度和回收率均符合相关标准要求, 因此本方法适用白

酒中甜蜜素和糖精钠的检测。 

 
表 4  甜蜜素和糖精钠的平均回收率和精密度(n=5) 

Table 4  Average recovery rates and relative standarddeviations 
of sodium cyclamate and saccharin sodium(n=5) 

目标物 
添加量 
/(μg/L) 

平均测定值 
/(μg/L) 

平均回收率
/% 

RSD/%

甜蜜素 

10 9.11 91.1 4.1 

100 95.9 95.9 3.2 

500 491.5 98.3 1.9 

糖精钠 

10 9.02 90.2 4.3 

100 94.9 94.9 2.9 

500 488.1 97.6 2.1 

3.5  实际样品检测 

对生产环节监督抽检的 100 个批次的白酒样品按照

建立的方法进行分析, 外标法定量, 计算白酒样品中甜蜜

素和糖精钠含量。发现其中 8 个批次的样品有检出甜蜜素, 

5 个批次的样品有检出糖精钠, 结果如表 5 所示。 

4  结  论 

本研究通过优化前处理方法和色谱、质谱参数, 建立

了白酒中甜蜜素和糖精钠超高效液相色谱-串联四级杆质

谱同时检测的方法。结果表明, 糖精钠在负离子模式下获

得 m/z 182 的分子离子峰, 进一步优化显示为 m/z 82 和 106

的 2 个离子峰。正离子模式下, 甜蜜素在乙酸铵溶液中, 钠

从分子中解离, 出现加氨现象, 从而表现出 m/z 197 的分子

离子峰, 但是现行国标中正离子模式下监测的 m/z 202 的

分子离子峰信号远低于 m/z 197 强度, 因此正离子模式下
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选取 m/z 197 的分子离子峰更适合在质谱法分析检测中使

用, 为阳性样品的判断提供更好的依据, 能较好满足实际

检测需要。 

 
表 5  白酒样品中甜蜜素和糖精钠测定结果 

Table 5  Test result of sodium cyclamate and saccharin sodium 
content in liquor 

批次 
甜蜜素含量 X 

/(mg/kg) 
批次 

糖精钠含量 X 
/(mg/kg) 

1 32.6 1 10.6 

2 55.5 2 21.0 

3 10.2 3 12.5 

4 46.9 4 22.9 

5 100 5 33.8 

6 20.8   

7 16.5   

8 10.1   
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“果蔬加工和质量安全控制”专题征稿函 
 
 
 

我国是果蔬生产大国,水果蔬菜的总产量在世界名列前茅, 果蔬产品也成为我国较好的经济来源之一。蔬菜、水果等

农产品的质量安全越来越受到全社会关注, 在生产阶段和加工、包装、储运等采后阶段进行质量安全风险控制显得越来

越必要和紧迫。 

鉴于此, 本刊特别策划了“果蔬加工和质量安全控制”专题。专题将围绕(1)果蔬加工过程质量安全识别控制; (2)果蔬

生产过程质量安全朔源控制; (3)果蔬产后处理与贮运过程质量安全控制。或您认为本领域有意义的问题综述及研究论文

均可, 专题计划在 2019 年 12 月出版。 

本刊主编国家风险评估中心吴永宁研究员特邀请有关食品领域研究人员为本专题撰写稿件, 综述、研究论文和研究

简报均可。请在 2019 年 10 月 31 日前通过网站或 E-mail 投稿。我们将快速处理并经审稿合格后优先发表。 

投稿方式(注明专题):  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: jfoodsq@126.com 
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