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高效液相色谱法检测 4种食品中 11种食品添加剂 
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3. 广西壮族自治区食品药品检验所, 南宁  530021) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)测定 4种食品中 11种食品

添加剂的分析方法。方法  选择糕点、辣条、饮料、酱油为基质, 采用 HPLC 同时测定食品中 11 种添加剂, 包

括糖精钠、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、对羟基苯甲酸苄基。以 20 mmol/L 乙酸铵和乙

腈为流动相进行梯度洗脱, 在波长 254 nm 下检测。结果  该方法中 11 种食品添加剂线性关系良好, 相关系数

均大于 0.999, 糕点、辣条、饮料、酱油中的回收率分别为 92.9%~116.2%、92.4%~116.5%、84.6%~111.7%、

89.1%~111.2%; 相对标准偏差分别为 1.1%~7.8%、0.8%~8.4%、0.7%~7.4%、0.9%~8.4%。每种添加剂的检出

限和定量限均低于国家标准, 符合检测要求。结论  该方法具有简单、方便、灵敏度高等优点, 能够满足多类

食品中添加剂检测的需要。 
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Determination of 11 kinds of food additives in 4 kinds of foods by high 
performance liquid chromatography 

LIU Xing1, YANG Li1, FENG Ting1, YANG Xu-Ping2, LEI Lei2, XIE Peng3* 

(1. Guangxi-Asean Food Inspection Center, Nanning 530021, China; 2. HengxianComprehensive Inspection and Testing 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method fordetermination of 11 kinds of food additives in 4 kinds of foods 

by high performance liquid chromatography (HPLC). Methods  Typical samples were chosen such as pastries, spicy 

dry tofu, drinks, soy sauce. Eleven food additives were determined by HPLC, including sodium saccharin, benzoic 

acid, sorbic acid, dehydroacetic acid, methyl p-hydroxybenzoate, ethyl p-hydroxybenzoate, isopropyl 

p-hydroxybenzoate, propyl p-hydroxybenzoate, isobutyl p-hydroxybenzoate, butyl p-hydroxybenzoate, benzyl 

p-hydroxybenzoate. 20 mmol/L ammonium acetate and acetonitrilewere selectedasmobile phasesand 254 nm 

wasselected asdetermine wavelength. Gradient elution was performed. Results  The linear relationship of 11 food 

additives in this method was good and the correlation coefficients were all greater than 0.999. The recoveries of 

pastry, spicy dry tofu, beverage and soy sauce were 92.9%‒116.2%, 92.4%‒116.5%, 84.6%‒111.7%, 89.1%‒111.2%, 

and the relative standard deviation were 1.1%‒7.8%, 0.8%‒8.4%, 0.7%‒7.4%, 0.9%‒8.4%, respectively. The limits of 

detection and limits of quantification of each additive were lower than the national standard. Conclusion  This 

method has the advantages of simplicity, convenience and high sensitivity, which complies with the needs of food 
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additives detection. 
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0  引  言 

饮食习惯的转变和营养需求的改变促进食品工业质量

的差异化, 食品添加剂的使用成为人们关心的热点问题。

GB2760—2014《食品安全国家标准食品添加剂使用标准》

中明确指出可使用添加剂的食品种类及使用条件, 并为确

保消费者的安全, 规定了各种添加剂的最大允许使用量。在

国家标准规定的安全添加范围内, 添加剂的使用不会影响

消费者的健康, 但如果超范围、超剂量使用则可能引发一系

列的问题[1]。苯甲酸和山梨酸能有效抑制真菌、细菌、霉菌

的生长, 作为常见的防腐剂, 长期超剂量使用会导致人体对

钙和维生素的吸收减少, 影响人体骨骼生长, 还可能造成肝

脏代谢功能障碍、肾功能异常等不良现象[2‒3]。对羟基苯甲

酸酯会影响内源性雌激素的代谢, 导致线粒体功能障碍, 还

具有一定的生殖毒性, 影响胚胎着床[4‒5]。脱氢乙酸的过量

摄入会对中枢神经系统、凝血系统、生殖系统造成不良的影

响[6‒7]。糖精钠作为高强度甜味剂, 其甜度约为蔗糖的 400

倍, 过量摄入会降低肠胃消化酶的分泌, 降低小肠的吸收能

力, 从而降低食欲, 并存在致癌致畸的风险, 且具有遗传毒

性[8‒9]。因此, 监管机构必须严格控制食品添加剂的类别及

使用量, 避免非法添加的现象发生。 

目前, 食品添加剂的主要检测技术有紫外-可见分光

光度法(ultraviolet-visible spectrophotometry, UV)[10]、气相

色谱法(gas chromatographic, GC)[11‒12]、液相色谱法(liquid 

chromatography, LC)[13‒14]、液相色谱 -质谱联用法 (liquid 

chromatography-mass spectrometry, LC-MS)[15‒17]、气质联用

法等(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[18‒20]。

其 中 最 常 用 的 是 LC-MS 和 高 效 液 相 色 谱 法 (high 

performance liquid chromatography, HPLC)。LC-MS 具有灵

敏度高、分辨率好的优点, 但其受基质的影响较大, 对前

处理的要求较高, 且检测成本大。研究选择糕点、辣条、

饮料、酱油等 4 类食品为研究对象, 此 4 类食品在日常检

测中抽检数量多、具有代表性; 且目标分析物涵盖了目前

市场上常用的多种添加剂, 在不合格检品中检出的现象较

为常见, 尤其是防腐剂。本研究建立了 HPLC 同时测定糕

点、辣条、饮料、酱油中 11 种食品添加剂的方法, 以期为

提高食品添加剂的检测效率提供理论和实践参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Waters e2695 高效液相色谱系统(配有二级阵列管检

测器, 美国 Waters 公司)。 

苯甲酸溶液标准物质(纯度 100%)(中国计量科学院); 

山梨酸(纯度 99.0%)、糖精钠(纯度 99.9%)、对羟基苯甲酸

甲酯(纯度 99.9%)、对羟基苯甲酸丙酯(纯度 98.0%)、对羟

基苯甲酸丁酯(纯度 99.5%)(德国 Schlosser GmbH 公司); 对

羟基苯甲酸乙酯(纯度 99.8%)、对羟基苯甲酸异丁酯(纯度

99.4%)(美国 Stanford Analytical Chemicals公司); 脱氢乙酸

(纯度 99.0%)、对羟基苯甲酸异丙酯(纯度 99.2%)(上海安谱

实验科技股份有限公司); 对羟基苯甲酸苄基(纯度 99.3%, 

北京曼哈格生物科技有限公司); 乙酸铵(分析纯)、乙腈(色

谱纯)(德国 Merck 公司)。 

糕点、辣条、饮料、酱油(2020 年国抽样品)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 

标准储备液(约 1 mg/mL): 取苯甲酸溶液标准物质, 

质量浓度为 1.0000 mg/mL; 精确称取山梨酸和对羟基苯甲

酸苄基标准物质, 置于 50 mL 容量瓶中, 用甲醇溶解并定

容至刻度, 摇匀即得山梨酸标准储备液(1.1029 mg/mL)、对

羟基苯甲酸苄基标准储备液(1.5958 mg/mL); 精确称取糖

精钠标准物质, 置于 50 mL 容量瓶中, 用水溶解并定容至

刻度, 摇匀即得糖精钠标准储备液(1.1598 mg/mL); 精确

称取脱氢乙酸标准物质, 置于 50 mL 容量瓶中, 用 20 g/L

氢氧化钠溶解并定容至刻度, 摇匀即得脱氢乙酸标准储备

液(1.0419 mg/mL); 精确称取对羟基苯甲酸甲酯、对羟基苯

甲酸乙酯、对羟基苯甲酸丙酯、对羟基苯甲酸异丙酯、对

羟基苯甲酸异丁酯、对羟基苯甲酸丁酯标准物质, 分别置

于 50 mL 容量瓶中, 用无水乙醇溶解并定容至刻度, 摇匀

即得标准储备液 , 质量浓度分别为 : 对羟基苯甲酸甲酯

1.0918 mg/mL、对羟基苯甲酸乙酯 1.1080 mg/mL、对羟基

苯 甲 酸 丙 酯 1.8179 mg/mL 、 对 羟 基 苯 甲 酸 异 丙 酯    

1.4309 mg/mL、对羟基苯甲酸异丁酯 1.3988 mg/mL、对羟

基苯甲酸丁酯 1.2229 mg/mL。 

标准使用液(约 100 μg/mL): 分别准确吸取上述 11 种

标准储备液 5.0 mL 于 50 mL 容量瓶中, 用 20%的甲醇稀释

定容至刻度, 摇匀即得标准品使用液。 

标准工作液 1~7: 分别准确吸取上述 11种标准使用液

0.1、0.5、1.0、2.0、3.0、5.0、10.0 mL 分别置于 10 mL 容

量瓶中, 用 20%的甲醇稀释并定容至刻度, 摇匀即得标准

工作液 1~7。 

1.2.2  样品前处理及提取 

(1)样品前处理 

取适量糕点和辣条, 用样品研磨机将样品充分粉碎
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成均匀粉末后, 装入离心管; 取饮料和酱油装入离心管, 

临用前用玻璃杯充分搅拌 3 min 后使用; 所有样品均于

4 ℃储存备用。 

(2)样品提取 

精密称取前处理过的样品 5.00 g, 置于 50 mL 具塞离

心管中, 加入 20%甲醇 20 mL 混匀, 于 50 ℃水浴超声提取

20 min, 冷却后加入亚铁氰化钾乙酸锌溶液各 2 mL 混匀, 

5000 r/min离心 10 min, 将水相转移至 50 mL容量瓶中, 于

残渣中加 20%甲醇 20 mL, 重复上述操作, 最后将水相转

移至同一 50 mL 容量瓶中, 并用水定容至刻度, 混匀。取

上清液经 0.22 μm 滤膜过滤, 滤液 HPLC 测定分析。 

1.2.3  色谱条件 

色谱柱: Symmetry ShieldTMRP18 (4.6 mm×250 mm,  

5 μm); 流速 : 1.000 mL/min; 柱温 : (30±5)℃; 进样量 :   

10 µL; 波长: 254 nm; 流动相 A: 20 mmol/L 乙酸铵, 流动

相 B: 乙腈; 采用梯度洗脱, 洗脱程序见表 1。 

 
表 1  流动相洗脱程序 

Table 1  Elution program of mobile phase 

时间/min A/% B/% 

0 83 17 

6.0 83 17 

6.1 70 30 

18.0 70 30 

18.1 55 45 

40.0 55 45 

40.1 83 17 

45.0 83 17 

 
1.2.4  试样测定 

将按照 1.2.2 处理并提取好的样品加入 HPLC 中, 以

保留时间定性得到 11种添加剂对应峰面积, 根据标准曲线

计算各成分浓度, 试样响应值若超出标准曲线线性范围, 

则稀释后再进样分析。每份样品平行测定 3 次, 计算试样

中各类添加剂含量 , 计算公式为 : 各类添加剂含量

(mg/kg)=(各类添加剂所测浓度×稀释倍数)/取样量。 

1.2.5  检出限和定量限 

以 3 倍信噪比计算目标组分的检出限, 以 10 倍信噪

比 计 算 目 标 组 分 的 定 量 限 , 计 算 公 式 为 : 检 出 限

(mg/kg)=3× 标准品加入量 /(取样量 × 信噪比 ); 定量限

(mg/kg)=10×标准品加入量/(取样量×信噪比)。 

2  结果与分析 

2.1  提取条件和色谱条件优化 

本研究的 11 种食品添加剂既有溶于水的成分, 也

有不溶于水的成分, 本研究参考同时测定多种防腐剂的

文献[21‒22], 并分别用水和不同浓度(浓度分别为 100%、

50%、40%、30%、20%、10%)的甲醇、乙腈、乙醇对不

同样品进行提取, 综合分析最终选择使用 20%甲醇作为

提取溶剂。 

乙酸铵体系常作为防腐剂、甜味剂的分离流动相, 本

研究比较了甲醇-水、乙腈-水、甲醇-乙酸盐和乙腈-乙酸铵

等体系的分离效果, 研究发现以水和甲醇作流动相时, 分

离效果不佳, 且基线噪声较大, 因此本研究选择乙腈-乙酸

铵作为流动相, 并优化了梯度洗脱的时间和配比。 

增加流速可缩短各个目标物质出峰时间, 但峰面积

有所降低, 综合分离度、理论塔板数、保留时间等指标, 本

研究选择流速为 1.0 mL/min。 

各个目标物质的峰面积随着进样体积的增加而增加, 

在进样量为 10 μL 时, 峰面积和峰形均满足条件。即采用

1.2.3 所述色谱条件, 11 种添加剂的色谱峰均完全分离, 其

峰型良好, 无空白溶剂干扰, 色谱图见图 1。 

 
 

 
 

图 1  11 种食品添加剂的色谱图 

Fig.1  Chromatogramof 11 food additives 
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2.2  线性关系 

将 11 种不同浓度的食品添加剂标准溶液 1~7 分别加

入高效液相色谱系统中, 以 7 个校准点浓度为横坐标, 分

析物峰积分面积值为纵坐标 , 绘制标准曲线 , 计算各成

分的回归方程(表 2)。结果显示, 本方法在配制的各浓度

范围内线性关系均良好, 相关系数均大于 0.999, 符合测

定要求。 

 
表 2  11 种食品添加剂的线性关系和相关系数 

Table 2  Linearrelations and correlation coefficients  
of 11 food additives 

名称 线性方程 相关系数 r

糖精钠 Y=21613X+30919 0.9997 

苯甲酸 Y=43364X+7033.7 1.0000 

山梨酸 Y=42189X+5866 1.0000 

脱氢乙酸 Y=18999X‒52475 0.9992 

对羟基苯甲酸甲酯 Y=11541X+2433.8 0.9997 

对羟基苯甲酸乙酯 Y=10675X‒241.1 0.9999 

对羟基苯甲酸异丙酯 Y=7283.5X‒397.5 1.0000 

对羟基苯甲酸丙酯 Y=6274.6X‒2050.7 1.0000 

对羟基苯甲酸异丁酯 Y=7040.8X‒5647.2 0.9998 

对羟基苯甲酸丁酯 Y=7856.6X‒2788.5 0.9998 

对羟基苯甲酸苄基 Y=5079.1X‒6412.9 0.9998 

 

2.3  检出限与定量限 

11种食品添加剂的检出限和定量限结果见表3。糖精钠、

苯甲酸、山梨酸的检出限和定量限均低于国家标准(GB 5009. 

28—2016《食品安全国家标准食品中苯甲酸、山梨酸和糖精

钠的测定》)规定的检出限 5 mg/kg, 定量限 10 mg/kg[16]。脱

氢乙酸的检出限和定量限均低于国家标准 (GB 5009. 

121—2016《食品安全国家标准食品中脱氢乙酸的测定》)规

定的检出限 2 mg/kg, 定量限 5 mg/kg。国家标准(GB 5009. 

31—2016《食品安全国家标准食品中对羟基苯甲酸酯类的测

定》)规定的对羟基苯甲酸酯类的检出限分别为 0.6 mg/kg, 定

量限分别为 2.0 mg/kg, 本研究中对羟基苯甲酸酯类的检出限

和定量限均低于国家标准符合检测要求[18]。 

 
表 3  11 种食品添加剂的检出限和定量限结果 

Table 3  Limitsof detection and limits of quantification of 11 
food additives 

名称 信噪比 
检出限

/(mg/kg) 
定量限

/(mg/kg) 

糖精钠 35.090 0.08 0.28 

苯甲酸 55.250 0.05 0.19 

山梨酸 53.552 0.06 0.19 

脱氢乙酸 7.683 0.39 1.30 

对羟基苯甲酸甲酯 5.866 0.51 1.70 

对羟基苯甲酸乙酯 11.081 0.27 0.90 

对羟基苯甲酸异丙酯 7.131 0.42 1.40 

对羟基苯甲酸丙酯 6.574 0.46 1.52 

对羟基苯甲酸异丁酯 5.335 0.56 1.87 

对羟基苯甲酸丁酯 5.653 0.53 1.77 

对羟基苯甲酸苄基 5.06 0.59 1.98 

 
2.4  回收率实验 

每类样品取样 9 份, 每份 5.0 g, 3 份加入标准工作液

7(约 100 μg/mL)1.0 mL 作为低水平加标回收, 3 份加入  

4.0 mL 作为中水平加标回收, 3 份加入 8.0 mL 作为高水平

加标回收, 按照上述样品制备及色谱条件进行检测, 计算

回收率, 结果见表 4。由表 4 可知, 糕点、辣条、饮料、酱

油中 11 种食品添加剂的回收率分别为 92.9%~116.2%、

92.4%~116.5%、84.6%~111.7%、89.1%~111.2%; 相对标准

偏差(relative standard deviation, RSD)分别为 1.1%~7.8%、

0.8%~8.4%、0.7%~7.4%、0.9%~8.4%, 均满足实验要求。 

 
表 4  11 种食品添加剂的加样回收率与相对标准偏差(n=3) 

Table 4  Recoveries and RSDs of 11 food additives(n=3) 

名称 添加水平 
回收率/%(RSD/%) 

糕点 辣条 饮料 酱油 

糖精钠 

低 94.7(2.4) 113.7(6.2) 106.0(2.9) 105.1(2.5) 

中 101.1(2.9) 105.3(7.6) 107.9(4.8) 107.4(6.1) 

高 108.3(5.1) 107.1(4.2) 106.5(4.8) 108.3(5.1) 

苯甲酸 

低 108.0(2.8) 105.2(3.7) 106.0(5.3) 97.2(6.7) 

中 108.0(5.2) 115.7(8.4) 103.2(3.5) 89.5(5.1) 

高 102.1(4.7) 104.8(6.5) 111.7(1.4) 96.4(6.9) 
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表 4(续) 

名称 添加水平 
回收率/%(RSD/%) 

糕点 辣条 饮料 酱油 

山梨酸 

低 97.7(6.2) 104.4(3.8) 105.9(3.8) 101.3(0.9) 

中 107.4(3.3) 110.5(3.9) 101.9(2.7) 99.3(7.4) 

高 107.2(2.7) 111.5(5.6) 103.1(6.4) 102.6(4.6) 

脱氢乙酸 

低 110.1(3.5) 92.4(2.7) 84.6(3.2) 105.5(3.6) 

中 100.9(3.0) 98.5(2.1) 88.8(0.7) 105.8(2.1) 

高 102.1(5.3) 101.3(1.8) 86.7(6.5) 102.6(5.9) 

对羟基苯甲酸甲酯 

低 116.2(6.2) 112.7(3.1) 99.7(5.2) 93.9(5.3) 

中 105.1(7.8) 113.6(5.1) 105.9(2.9) 94.8(4.2) 

高 101.7(5.6) 102.8(1.6) 102.0(5.8) 98.8(4.5) 

对羟基苯甲酸乙酯 

低 109.6(5.9) 105.2(3.4) 105.0(3.7) 111.2(4.8) 

中 100.6(3.1) 107.8(5.5) 109.1(2.8) 110.8(2.7) 

高 104.7(1.1) 101.8(3.0) 98.3(5.7) 105.7(7.5) 

对羟基苯甲酸异丙酯 

低 94.8(4.7) 116.5(5.8) 106.4(6.4) 89.1(1.7) 

中 92.9(2.5) 106.6(6.8) 98.3(7.1) 89.6(4.9) 

高 100.7(1.8) 103.4(4.1) 104.1(2.3) 98.7(8.0) 

对羟基苯甲酸丙酯 

低 107.1(1.5) 95.1(1.5) 108.4(6.1) 100.4(7.1) 

中 112.3(6.8) 102.9(3.8) 100.8(4.1) 102.5(1.1) 

高 103.5(3.5) 112.9(6.9) 103.5(3.0) 97.8(5.7) 

对羟基苯甲酸异丁酯 

低 100.2(3.0) 108.0(3.3) 97.1(1.1) 93.7(6.1) 

中 98.1(7.7) 105.1(6.2) 97.8(5.9) 101.5(5.1) 

高 99.6(3.3) 102.5(2.1) 104.8(2.6) 93.2(1.3) 

对羟基苯甲酸丁酯 

低 104.1(5.7) 100.3(2.3) 104.9(3.3) 89.1(7.1) 

中 97.9(3.1) 103.9(0.8) 96.2(4.5) 93.0(3.3) 

高 106.5(5.2) 112.4(5.3) 104.8(2.5) 92.9(8.4) 

对羟基苯甲酸苄基 

低 115.5(6.1) 110.3(3.4) 87.8(5.7) 105.3(2.7) 

中 103.1(1.2) 111.7(4.0) 93.9(7.4) 99.6(7.4) 

高 99.9(5.2) 101.7(2.9) 98.6(6.3) 107.5(4.2) 

 
2.5  试样测定 

研究结果为:辣条属于调味面制品, GB2760—2014 国

家标准中规定调味面制品中不得检出脱氢乙酸, 所检辣条

样品中脱氢乙酸含量为 105.6 mg/kg, 属于不合格样品; 

GB2760—2014 国家标准中规定酱油中山梨酸的最大使用

量为 1g/kg, 所检酱油样品中检出山梨酸含量为 87.6 mg/kg, 

属于合格样品。其他添加剂在 4 类样品中均未检出。 

3  结  论 

本研究探讨了 HPLC 检测糕点、辣条、饮料和酱油中

11 种食品添加剂的含量。样品用 20%甲醇提取, 加入亚铁

氰化钾乙酸锌溶液沉淀蛋白, 提取效率较高, 且过程简便
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安全。本方法工作曲线线性相关系数均高于 0.999, 检出限

和定量限均低于食品安全国家标准规定值。综上所述, 本

研究建立的方法稳定性好、可操作性强, 且检测成本较低, 

能够满足多类食品检测的需要, 可作为多类食品中多种添

加剂检测的方法, 为食品添加剂的安全评估提供实用的技

术手段。 
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