
第 12 卷 第 1 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 12 No. 1 

2021 年 1 月 Journal of Food Safety and Quality Jan. , 2021 

 

                            

基金项目: 东莞市社会科学技术发展一般项目(20185071011116) 

Fund: Supported by the Society, Science and Technology Development General Program of Dongguan (20185071011116) 

*通信作者: 张树权, 食品检验助理工程师, 主要研究方向为食品检验。E-mail: 308883378@qq.com 

*Corresponding author: ZHANG Shu-Quan, Assistant Engineer of Food Inspection, Dongguan Institutes for Food and Drug Control, No.7, 
Huangqi Street, High-tech Industrial Development Zone of Songshan Lake, Dongguan 523808, China. E-mail: 308883378@qq.com 

 

超高效液相色谱-串联质谱法同时检测糕点中 

6种甜味剂 

张树权*, 冯城婷, 林秋凤, 郑耀林, 陈锦杭 

(东莞市食品药品检验所, 东莞  523808) 

摘  要: 目的  建立超高效液相色谱-串联质谱法同时测定糕点中 6 种常用合成甜味剂的分析方法。方法  选

用超纯水作为提取溶剂, 涡旋和超声提取后, 低温离心, 取部分上清液加入正己烷除脂, Waters Atlantis® T3

色谱柱、甲醇-5 mmol/L甲酸铵(含 0.1%甲酸)作为流动相、亲水亲脂平衡型固相萃取柱 HLB(hydrophile-lipophile 

balance)净化。结果  6 种甜味剂在质量浓度为 10~200 ng/mL 的曲线范围内呈良好线性关系, 相关系数 r 均大

于 0.999, 平均加标回收率在 85.0%~98.2%之间, 相对平均偏差(relative standard deviation, RSD)为 1.3%~6.7%。

结论  该方法具有前处理简单、灵敏度高、检测速度快等优点, 适合糖精钠、甜蜜素、三氯蔗糖、阿斯巴甜、

阿力甜、纽甜的检测, 但不适用于安赛蜜的检测。 

关键词: 甜味剂; 糕点; 超高效液相色谱-串联质谱法 

Simultaneous determination of 6 kinds of sweeteners in pastries by ultra 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

ZHANG Shu-Quan*, FENG Cheng-Ting, LIN Qiu-Feng, ZHENG Yao-Lin, CHEN Jin-Hang 

(Dongguan Institutes for Food and Drug Control, Dongguan 523808, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for simultaneous detection of 6 commonly used synthetic 

sweeteners in pastries by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  Using 

ultrapure water as the extraction solvent, after vortexing and ultrasonic extraction, cryogenic centrifugation, took part 

of the supernatant and added n-hexane for degreasing, Waters Atlantis® T3, methanol‒0.1% formic acid with       

5 mmol/L ammonium formate were purified as mobile phase and hydrophile-lipophile balance equilibrium solid 

phase extraction column purification. Results  The 6 sweeteners had good linear relationships within the curve 

ranges of the concentration of 10‒200 ng/mL, the correlation coefficients were greater than 0.999, the average values 

of the addition were in the range from 85.0%‒98.2% with the relative standard deviation (RSDs) were 1.3%‒6.7%. 

Conclusion  This method has the advantages of simple pretreatment, good purifying effect, high sensitivity and fast 

detection rate, and it is suitable for the detection of saccharin sodium, sodium cyclamate, sucralose, aspartame, 

alitame and neotame, but not suitable for the detection of acesulfame K. 
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0  引  言 

合成甜味剂甜度高、热量低、成本低廉, 被广泛应用

在各类食品企业中。为节约成本增加口感, 糕点中往往会添

加多种甜味剂。这是由于许多甜味剂在大量使用时会带有不

愉快的风味, 且单一使用口感单薄, 而复合使用可以产生增

效作用, 如安赛蜜与阿斯巴甜在 1:1 混合使用时有明显的增

效作用[1]。但近年来有研究表明, 部分甜味剂可能有致癌致

畸、造成人体损伤的副作用[2]。为了避免滥用甜味剂带来的

健康风险, 需要对食品安全进行严格监管。国家标准 GB 

2760—2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》[3]

对甜味剂在糕点中的使用量有明确要求, 其中糖精钠和阿

力甜在糕点中不得添加, 而其他几种甜味剂添加量均不得

大于 1.7 g/kg。据报道[4], 某机构对市售多批糕点进行抽检, 

发现甜味剂使用频率虽然不高, 但一旦使用, 检出数值都偏

高, 因此加强对企业生产的监管十分必要。 

目前, 关于甜味剂的主要检测方法有高效液相色谱

法 [5‒10] 、气相色谱法 [11‒13] 、高效液相色谱串联质谱     

法[14‒22]。其中应用最广泛的是高效液相色谱法, 但由于不

同甜味剂的性质差异较大, 一般只能分析 2、3 种甜味剂

混合物。超高效液相色谱串联质谱法具有灵敏度高、选

择性强的特点, 能在短时间内分离和检测不同性质的组

分, 满足同时检测多种甜味剂的需求。本研究建立了利用

超高效液相色谱-串联质谱法同时测定糕点中 6 种常用合

成甜味剂的方法, 以期在保证检测结果可靠性的前提下, 

提高检测工作效率。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  仪器与设备 

LC30AD 超高效液相色谱仪(日本岛津公司); SCIEX 

5500 质谱联用仪(配 ESI 离子源, 美国 AB 公司); CPA225D

电子分析天平(感量 0.00001 g)、BSA223S 电子分析天平(感

量 0.001 g)(德国赛多利斯公司); 3K 15 离心机(9500 r/min, 

德国 Sigma 公司); 超纯水机(Milli-Q Reference, 德国默克

公司)。 

1.1.2  材料与试剂 

试剂: 甲醇(色谱纯, 德国默克公司); 甲酸、甲酸铵

(色谱纯, 中国天津市科密欧化学试剂有限公司); 固相萃

取柱(200 mg/6 mL, 批号 160A38346A, 美国沃特世科技有

限公司)。 

标准品: 糖精钠(批号: 18001, 质量浓度: 1.00 mg/mL, 

质量分数 : 100%, 中国计量科学研究院); 安赛蜜(批号 : 

G129941, 质量分数: 99.1%)、甜蜜素(批号: G855226, 质量

分数 : 99.9%)、阿斯巴甜 (批号 : G132138, 质量分数 : 

97.7%)(德国 Dr. Ehrenstorfer 公司 ); 三氯蔗糖 (批号 : 

160807, 质量分数 : 98.8%, 中国 Bepure); 阿力甜(批号: 

150515, 质量分数: 87.8%)、纽甜(批号: 170121, 质量分数: 

95.9%)(北京曼哈格生物科技有限公司)。 

样品来源: 市售 5 种预包装糕点。 

1.2  实验方法 

1.2.1  标准溶液的制备 

准确称取除糖精钠外的 6 种固体标准品约 10 mg 于

10 mL 容量瓶中, 加超纯水溶解后定容, 制成质量浓度为

1.0 mg/mL 的标准储备液, 置于 4 ℃环境中。临用时, 取 7

种储备液各 1 mL 至同一 100 mL 容量瓶, 配成 10 μg/mL

混合标准溶液, 用超纯水逐级稀释成 10、20、50、100、

200 ng/mL 质量浓度的混合标准工作溶液。 

1.2.2  样品溶液的制备 

提取: 称取试样约 2 g(精确到 0.01 g)于 50 mL 聚丙烯

离心管中, 加入 20 mL 水, 涡旋提取 5 min, 超声 10 min, 

7500 r/min、4 ℃离心 5 min, 上清液转移至 100 mL 容量瓶。

重复提取 1次, 合并后用水定容; 另取一 50 mL离心管, 取

定容溶液 10 mL, 加入 5 mL 正己烷, 涡旋 5 min, 静置分层, 

待净化。 

净化: 依次用 5 mL 甲醇、5 mL 水活化 HLB 固相萃

取小柱, 取 5 mL 上述下层清液上样, 5 mL 甲醇洗脱, 收集

洗脱液, 40 ℃氮吹至近干, 用水复溶并定容至 1 mL, 过

0.22 μm 滤膜, 待上机测定。 

1.2.3  色谱及质谱条件 

色谱条件 : 色谱柱 : Waters Atiantis T3 (2.1 mm×   

100 mm, 3 μm); 流动相 A: 甲醇、流动相 B: 0.1%甲酸-    

5 mmol/L 甲酸铵; 流速: 0.2 mL/min; 进样体积: 2.0 μL; 柱

温 : 30 ℃; 洗脱梯度 : 0~5 min: A: 5%; 5~11 min: A: 

5%~95%; 11~12 min: A: 95%; 12~13min: A: 95%~5%; 

13~15min: A: 5%。 

质谱条件: 离子源: H-ESI(-); 扫描模式: 负离子扫描; 

检测方式: 多反应监测; 雾化气: 50.0 psi(氮气); 辅助气: 

50.0 psi(氮气 ); 气帘气 : 35.00 psi(氮气 ); 喷雾电压 :   

‒4500 V; 去溶剂温度: 550 ℃; 碰撞气: 7.00 psi(氮气)。离

子对优化结果见表 1。 

2  结果与分析 

2.1  样品提取溶剂的优化 

据文献报道[23‒25], 甲醇、超纯水和一定比例的甲醇水

均被用作甜味剂的提取液, 且使用超纯水提取相对较多。

为了验证, 本研究比较了甲醇、50%甲醇、超纯水等溶剂

对各组分的提取效率, 且验证了正己烷除脂对各组分是否

造成损失。结果如图 1 所示, 3 种溶剂对甜蜜素、三氯蔗糖、

阿斯巴甜和纽甜的提取效率无明显差异(P＞0.05), 甲醇和
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甲醇水对糖精钠的提取效率显著高于水(P＜0.05), 这可能

是某些干扰组分较易在甲醇中溶解, 对糖精钠等易受基质

干扰的组分产生增强效应。要降低样品的基质效应, 提取

时应尽量除去样品中的杂质, 减少样品基质的干扰。糕点

内一般含有较多的油脂, 而正己烷能很好地除去样品中的

油脂, 且不会造成检测组分的损失。由于甲醇与正己烷互

溶, 因此甲醇作为提取溶剂时不能用正己烷除脂, 而超纯

水的提取效果良好 , 且与正己烷不互溶 , 更具有经济实

惠、对环境无危害等优点, 是比较合适的提取溶剂。 
 

表 1  定性离子、定量离子、碰撞能量、去簇电压 
Table 1  Qualitative ion, quantitative ion, collision energy and 

declustering potential 

编号 组分 
母离子 
(m/z) 

子离子 
(m/z) 

碰撞电压 
/V 

去簇电压
/V 

1 
安赛蜜 162.000 

82.000* ‒20.00 ‒35.00 

 78.000 ‒43.00 ‒35.00 

2 
糖精钠 182.000 

42.000* ‒54.00 ‒60 

 106.00 ‒25.00 ‒60 

3 
甜蜜素 178.000 

79.900* ‒35.00 ‒100 

 79.900 ‒35.00 ‒100 

4 
三氯蔗糖 395.00 

35.100 ‒50.00 ‒127.00

 359.200 ‒15.00 ‒127.00

5 
阿斯巴甜 293.000 

261.100* ‒22.00 ‒60.00 

 199.900 ‒16.00 ‒60.00 

6 
阿力甜 330.200 

312.100* ‒17.00 ‒80.00 

 295.200 ‒26.00 ‒80.00 

7 
纽甜 377.300 

200.000* ‒25.00 ‒120.00

 345.200 ‒20.00 ‒120.00

注: *为定量离子。 

2.2  色谱柱的选择 

由于检测组分的极性较大, 故选用了几种常见的对

极性物质分离效果较好的色谱柱, 比较 ZORBAX SB-C18 

Narrow Bore RR 和 waters Atlantis® T3 等色谱柱。在相同

的洗脱梯度条件下, 结果如图 2 所示, Waters Atlantis® T3

对各组分的保留性、响应以及峰形均较好, 故选用 waters 

Atlantis® T3 作为分析用色谱柱。 

2.3  流动相的优化 

为了缩短检测时间, 优化色谱峰形, 对常用的流动相体

系进行了比较。文献报道显示[14,18,23], 糕点中甜味剂检测较常

使用甲醇或乙腈为有机相, 水相则常用甲酸铵、乙酸铵、甲

酸和水。根据检测结果发现三氯蔗糖、阿斯巴甜、纽甜和阿

力甜等成分在无盐体系(即甲醇水和乙腈水体系)下峰形较

差、响应低, 且基线水平较高, 对实际检测造成较大的负面干

扰, 而流动相中添加了甲酸铵和甲酸后, 峰形得到了显著的

改善。经过比较 5 mmol/L 甲酸铵(含 0.1%甲酸)、10 mmol/L

甲酸铵(含 0.1%甲酸)等不同质量浓度的流动相, 发现虽然缓

冲盐和酸的质量浓度越低, 各组分的响应就越高, 但是响应

增加程度较低, 且峰形逐渐变差, 为了保证流动相体系的缓

冲性能和稳定性, 不宜选用过低质量浓度。综合考虑下, 选用

甲醇‒5 mmol/L 甲酸铵(含 0.1%甲酸)作为流动相。 

2.4  固相萃取柱的选择 

在检测过程中, 发现各组分的基质效应干扰严重, 回

收率整体上偏高, 对结果定量产生了较大的影响, 因此对前

处理有更高的净化要求。经过筛选, 本研究比较了甜味剂检

测中常用的 HLB 固相萃取小柱和 C18 固相萃取小柱, 其中

HLB 固相萃取柱是亲水亲脂共平衡的聚合物反相填料。比

对结果发现, HLB 固相萃取小柱的净化效果更强, 能显著降

低基质效应对检测结果的干扰, 从而使定量更加准确。 
 

 
 

图 1  3 种溶剂的对各组分的提取效率对比图 
Fig.1  Comparison of the extraction efficiency of each component of the 3 solvents 



第 1 期 张树权, 等: 超高效液相色谱-串联质谱法同时检测糕点中 6 种甜味剂 147 
 
 
 
 
 

 

2.5  基质效应的讨论 

由于样品中含有大量的油脂、蛋白、色素和碳水化合

物等成分, 其中某些干扰成分会对质谱检测器产生干扰, 

从而造成基质效应, 且电喷雾离子源(ESI)的基质效应更明

显。在本研究过程中, 安赛蜜、糖精钠、三氯蔗糖、阿力

甜、纽甜均出现了不同程度的基质增强效应, 而甜蜜素和

阿斯巴甜的基质效应影响很小。其中糖精钠、三氯蔗糖、

阿力甜、纽甜的基质增强效应经过预处理后能显著降低影

响, 但是安赛蜜的基质增强效应十分严重, 无法通过简单

的预处理步骤来消除, 需要进一步摸索预处理方法达到降

低乃至消除基质增强效应的目的。 

2.6  线性关系 

本研究采用外标法, 以系列标准溶液的质量浓度 X 为

横坐标, 以峰面积 Y 为纵坐标, 绘制标准曲线。如表 2 所

示, 各组分在 10~200 ng/mL 质量浓度范围内线性良好, 相

关系数均大于 0.999。以定量离子的 3 倍信噪比(S/N=3)为

检出限(limit of detection, LOD), 10 倍信噪比(S/N=10)为定

量限(limit of quantitation, LOQ), 测定各组分的检出限和

定量限质量浓度。如表 2 所示 , 各组分的检出限在 3~    

10 ng/mL 之间, 定量限在 10~30 ng/mL 之间。 

 

 
 

注: 1: 安赛蜜; 2: 糖精钠; 3: 甜蜜素; 4: 三氯蔗糖; 5: 阿斯巴甜; 6: 阿力甜; 7: 纽甜。 

图 2  不同色谱柱的总离子流图 

Fig.2  Total ion chromatograms of different columns 

 
表 2  线性范围、线性方程、相关系数、检出限、定量限 

Table 2  Linear ranges, regression equations, correlation coefficients, limts of detection and limits of quantification 

编号 名称 线性范围/(ng/mL) 线性方程 相关系数 r LOD/(ng/mL) LOQ/(ng/mL) 

1 安赛蜜 10~200 Y=3.98074e4X 0.99978 6 20 

2 糖精钠 10~200 Y=1.44606e4X 0.99975 6 20 

3 甜蜜素 10~200 Y=6.74546e4X 0.99961 3 10 

4 三氯蔗糖 10~200 Y=3.70902e3X 0.99990 10 30 

5 阿斯巴甜 10~200 Y=1.00600 e5X 0.99989 10 30 

6 阿力甜 10~200 Y=6.82871e4X 0.99951 3 10 

7 纽甜 10~200 Y=4.85383e4X 0.99938 3 10 
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2.7  回收率及精密度 

为了检验方法在检测糕点中甜味剂的可行性, 选取 3

个加标质量浓度(20、50、100 ng/mL), 每个加标质量浓度

分别平行称取 6 份样品, 每份 2 g, 分别加入 10 μg/mL 混合

标准溶液 40、100、200 μL, 静置 0.5 h 后按本方法操作, 上

机测定 , 计算平均加标回收率和相对标准偏差 (relative 

standard deviation, RSD)。在未经过 HLB 固相萃取柱净化

前, 各组分回收率受基质效应干扰影响, 回收率偏高, 各

组分的回收率基本集中在 90.5%~165.1%之间; 经过 HLB

固相萃取柱净化后, 基质效应的影响明显降低, 除安赛蜜

外, 各组分回收率基本集中在 85.0%~98.2%之间, 相对平

均偏差 RSD 范围为 1.3%~6.7%之间。 
 

表 3  加标回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 3  Recoveries and RSDs (n=6) 

编号 名称 
添加质量浓度 

/(ng/mL) 

净化前 

回收率/% 

净化后 

回收率/% 
RSD/%

 

安赛蜜 

20 165.1 140.9 5.1 

1 50 163.8 145.5 6.7 

 100 160.8 143.8 3.2 

 

糖精钠 

20 117.9 98.0 3.9 

2 50 118.0 91.5 5.1 

 100 118.3 98.2 4.8 

 

甜蜜素 

20 91.7 86.9 3.4 

3 50 92.6 85.0 3.3 

 100 90.5 87.6 2.8 

 

三氯蔗糖 

20 118.2 93.3 2.5 

4 50 117.2 85.1 4.2 

 100 115.3 87.7 3.4 

 

阿斯巴甜 

20 112.3 91.9 1.3 

5 50 115.1 88.5 2.0 

 100 113.9 89.1 1.7 

 

阿力甜 

20 120.8 92.2 5.6 

6 50 130.8 89.0 4.1 

 100 127.5 90.1 4.7 

 
纽甜 

20 124.7 88.2 6.3 

7 50 123.5 85.7 3.9 

 

2.8  实际样品测定结果 

运用本研究建立的方法对 5 种市售糕点中的合成甜

味剂进行测定, 结果均未检出甜味剂。按各种甜味剂的现

行国家标准(GB 5009.28—2016、GB 5009.97—2016、GB 

5009.263—2016、GB 5009.247—2016、GB 22255—2014)

重新进行检验, 得出结果一致。为了进一步考察方法的可

行性, 以空白样品加标的方式 , 按本方法和国家标准方

法作比对。称取样品 2 g, 统一加标含量为 25 mg/kg, 即

加入 1000 μg/mL 标准溶液各 50 μL, 混合均匀后静置  

0.5 h 后, 分别按本方法和国标标准方法操作, 其中按本

方法操作时需将初次定容的提取液再稀释 20 倍, 上机测

定。糖精钠测得平均含量分别为 22.744 和 24.450 mg/kg, 

甜蜜素测得平均含量分别为 22.151 和 22.300 mg/kg, 三

氯蔗糖测得平均含量分别为 22.290 和 21.048 mg/kg, 阿

斯巴甜测得平均含量分别为 20.384 和 21.990 mg/kg, 阿

力甜测得平均含量分别为 21.387 和 21.867 mg/kg, 纽甜

测得平均含量分别为 20.886 和 21.773 mg/kg, 测定结果

均未超过算数平均值的 10%。 

3  结论与讨论 

本研究建立了超高效液相色谱-串联质谱法测定糕点

中糖精钠、甜蜜素、三氯蔗糖、阿斯巴甜、阿力甜、纽甜

6 种常用人工合成甜味剂的分析方法, 以超纯水作为溶剂

进行提取 , 正己烷除脂 , 再经过亲水亲脂的平衡填料净

化。6 种甜味剂在质量浓度为 10~200 ng/mL 的曲线范围内

呈良好的线性关系, 相关系数 r 均大于 0.999, 平均加标回

收率在 85.0%~98.2%之间, 相对平均偏差为 1.3%~6.7%, 

且与对应国家标准检验结果一致。该方法简便、安全、高

效, 为人工合成甜味剂的筛查和检测提供了可靠的技术方

法。不足之处在于, 由于安赛蜜的基质效应影响严重, 无

法彻底消除基质效应带来的影响, 导致加标回收偏高、定

量不够准确。关于如何进一步净化样品溶液, 降低安赛蜜

的基质干扰, 是今后主要研究方向之一。 
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