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直接浸入式固相微萃取-气相色谱法同时测定调味

品中的山梨酸、苯甲酸和脱氢乙酸含量 

冯  竟 1*, 杨  飞 1, 龚羽婷 1, 郭研研 1, 陈文豪 1, 董  浩 2* 
(1. 广州市天河区疾病预防控制中心, 广州  510630; 2. 仲恺农业工程学院轻工食品学院,  

农业农村部岭南特色食品绿色加工与智能制造重点实验室, 广州  510225) 

摘  要: 目的  建立直接浸入固相微萃取结合气相色谱法同时测定调味品中 3 种常见防腐剂(山梨酸、苯甲酸、

脱氢乙酸)含量的分析方法。方法  本研究对直接浸入固相微萃取的多个关键参数, 包括萃取温度、萃取时间

和盐酸添加量, 进行了系统优化, 以寻求最佳的萃取效率。采用气相色谱仪进行测定, 并利用外标法进行定量

分析。对建立的直接浸入固相微萃取结合气相色谱法进行了全面的方法学评价, 并实际应用于调味品样品的

检测。结果  3 种防腐剂在标准曲线范围内均呈现出优异的线性关系, 相关系数(r)≥0.9960, 方法的检出限为

0.08~0.96 mg/L, 定量限为 0.25~3.20 mg/L, 回收率为 92.8%~106.3%。结论  该方法操作简便、灵敏度高、结

果准确可靠, 为同时检测调味品中山梨酸、苯甲酸、脱氢乙酸含量提供了有效技术手段, 在食品安全检测领域

具有一定的应用价值和推广前景。 
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Simultaneous determination of sorbic acid, benzoic acid and dehydroacetic 
acid content in condiments by direct immersion solid phase microextraction 

with gas chromatography 

FENG Jing1*, YANG Fei1, GONG Yu-Ting1, GUO Yan-Yan1, CHEN Wen-Hao1, DONG Hao2* 
(1. Guangzhou Tianhe District Center for Disease Control and Prevention, Guangzhou 510630, China; 2. Key Laboratory 
of Green Processing and Intelligent Manufacturing of Lingnan Specialty Food, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, 

Zhongkai University of Agriculture and Engineering, Guangzhou 510225, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 3 kinds of common 

preservatives (sorbic acid, benzoic acid, dehydroacetic acid) congtent in condiments by direct immersion solid phase 

microextraction combined with gas chromatography. Methods  In this study, several key parameters of direct 

immersion solid-phase microextraction, including extraction temperature, extraction time and hydrochloric acid 

addition, were systematically optimized to maximize extraction efficiency. Gas chromatography was employed for 

the quantitative determination of the preservatives, utilizing the external standard method for analysis. A 
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comprehensive methodological evaluation of the direct immersion solid phase microextraction coupled with gas 

chromatography method was performed, and its application to condiment samples was demonstrated. Results  The 

developed method exhibited excellent linearity for the three preservative (sorbic acid, benzoic acid, dehydroacetic 

acid) in the range of the standard curve, with correlation coefficient (r) was no less than 0.9960. The limits of 

detection ranged from 0.08 to 0.96 mg/L and the limits of quantitation were between 0.25 and 3.20 mg/L. The 

recovery rates of the developed method ranged from 92.8% to 106.3%. Conclusion  The proposed method is simple, 

sensitive, accurate and reliable for simultaneous determination of sorbic acid, benzoic acid, and dehydroacetic acid in 

condiments. This method holds significant application potential and promotion prospects in the field of food safety 

testing. 
KEY WORDS: direct immersion solid phase microextraction; gas chromatography; preservative; condiments 
 
 

0  引  言 

调味品在烹饪和食品制作中具有去腥、除膻、解腻、

增香、增鲜等作用, 能够提升食物的风味和口感层次。为

确保调味品在保质和贮存过程中的稳定性和安全性, 需要

添加适量的防腐剂抑制微生物的生长, 实现防腐、抑菌杀

菌的效果, 延长调味品的货架期[1]。山梨酸、苯甲酸和脱

氢乙酸作为广泛应用的防腐剂, 因其强大的抗菌能力而备

受青睐。然而有研究表明, 山梨酸的过量摄入可能对骨骼

生长产生抑制作用, 并对肾脏和肝脏造成损伤[2]; 苯甲酸

的长期过量摄入可能导致慢性中毒, 产生晕眩、头痛、记

忆力急剧下降、乏力、神经衰弱、失眠等症状, 甚至可能降

低体内免疫细胞数量, 从而增加再生障碍性贫血的风险[3]; 
脱氢乙酸在人体内能够迅速被吸收并广泛分布于血浆和多

个器官中, 具有抑制凝血和多种氧化酶的作用[4]。因此, 添
加剂的使用需要受到严格的监管, 达到保障消费者健康和

确保调味品行业可持续发展。GB 2760—2024《食品安全

国家标准 食品添加剂使用标准》规定复合调味料中山梨

酸限量标准为 1.0 g/kg, 苯甲酸限量标准为 0.6 g/kg, 脱氢

乙酸限量标准为 0.5 g/kg。 
目前, 检测防腐剂的主要方法有高效液相色谱法[5–10]、

气相色谱法(gas chromatography, GC)[11–15]、离子色谱法[16–17]

等。这些方法的样品处理过程涉及有机溶剂萃取、浓缩等多

个步骤, 操作烦琐; 同时, 实验中有机试剂消耗量大, 不满

足环境友好的绿色分析方法要求。而固相微萃取技术是色

谱分析中常用的样品前处理手段, 具有操作简便、无需有

机试剂等优点。其中 , 直接浸入式固相微萃取 (direct 
immersion solid phase microextraction, DI-SPME)技术是通

过将萃取纤维浸入样品中吸附目标组分, 因此适用于半挥

发性和非挥发性的极性和离子型化合物的萃取[18]。本研究

采用 DI-SPME 技术, 并结合 GC, 建立了针对调味品中山

梨酸、苯甲酸及脱氢乙酸的定性及定量分析方法, 优化得

到了最佳萃取条件, 考察了灵敏度、稳定性、精确度方法

学参数。以期为调味品中山梨酸、苯甲酸和脱氢乙酸的快

速检测提供一种有效技术手段, 也为相关领域的研究提供

有价值的技术参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

10 种复合调味品(半固体复合调味品和液体复合调味

品)购买自当地超市。 
二乙烯基苯、N-乙烯基吡咯烷酮(分析纯, 国药集团化

学试剂有限公司); 2,2-偶氮二异丁腈(分析纯, 上海阿拉丁

生化科技股份有限公司); 山梨酸(纯度 99%)、苯甲酸(纯度

99.5%)、脱氢乙酸(纯度 98%)、乙腈、无水乙醇(色谱纯)(美
国 Sigma 公司); 盐酸(纯度 36.0%~38.0%, 分析纯, 广州化

学试剂厂)。 

1.2  仪器与设备 

8890 气相色谱仪、HP-5 型毛细管柱(30 m×0.32 mm, 
0.25 μm)(美国 Agilent 公司); SW22 水浴锅[优莱博技术(北
京 )有限公司 ]; SPME 装置手柄 (美国 Supelco 公司 ); 
BSA423S-CW 电子分析天平[精度 1 mg, 赛多利斯科学仪

器(北京)有限公司]。 

1.3  标准溶液的配制 

准确称取 0.960 g 山梨酸、0.960 g 苯甲酸、0.080 g 脱

氢乙酸, 用无水乙醇定容至 10 mL, 配制成混合标准溶液。 

1.4  SPME 萃取头的制备 

参 照 文 献 [19] 制 备 亲 水 - 亲 脂 平 衡 (hydrophilic- 
lipophilic balance, HLB)粒子及其固相微萃取(solid phase 
microextraction, SPME)萃取头。 

1.5  方  法 

1.5.1  DI-SPME 条件 
标准样品: 取 11.75 mL 超纯水置于 20 mL 顶空瓶中, 

加入 2 μL 混合标准溶液和 0.25 mL 盐酸溶液(6 mol/L)和磁

力搅拌子, 密封好的顶空瓶等待加热和萃取吸附。HLB 萃

取头在 250℃老化 0.5 h。密封好的顶空瓶放入 50℃水浴锅
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中, 将老化好的 SPME 萃取头插入顶空瓶的液面下, 萃取

吸附 30 min 后, 用超纯水润洗萃取头 30 s, 以除掉萃取头

表面的杂质, 用无尘纸擦拭萃取头表面水分, 等待 GC 进

样。每个样品做 3 次平行。 
实际样品: 取 0.500 g样品置于 20 mL顶空瓶中, 加入

11.25 mL 超纯水和 0.25 mL 盐酸溶液(6 mol/L)和磁力搅拌

子。其余步骤同标准品。 
1.5.2  GC 条件 

SPME 萃取头的解吸时间为 10 min, 进样口温度为

250℃。色谱柱升温程序: 起始温度 35℃; 以 10℃/min 速

率程序升温至 240℃, 保持 10 min。柱流量 1.53 mL/min; 载
气为氮气; 检测器温度为 250℃。 

1.6  数据处理 

每个实验均重复 3 次, 实验结果以平均值±标准偏差

来表示。用 SPSS 22.0 软件进行差异性分析。各组之间的

显 著 性 差 异 用 单 因 素 方 差 分 析 (one-way analysis of 
variance, one-way ANOVA), P<0.05 表示具有显著性差异。 

2  结果与分析 

2.1  DI-SPME 条件优化 

本研究采用 DI-SPME 法对 3 种防腐剂进行萃取, 并
通过 GC 进行检测与分析。结果表明(图 1), 3 种防腐剂在

气相色谱柱上有良好的分离效果。为了达到 3 种防腐剂的

最佳萃取效果, 通过单因素设计实验进一步对 DI-SPME
的萃取温度、萃取时间以及盐酸添加量进行了优化。 

 

 
 

图1  山梨酸、苯甲酸和脱氢乙酸标准溶液的气相色谱图 
Fig.1  GC chromatography of sorbic acid, benzoic acid, and 

dehydroacetic acid standard solution 

 
2.1.1  萃取温度 

萃取温度是影响 DI-SPME 萃取效率的重要因素之

一。本研究在 30~70℃范围内探究了萃取温度对 DI-SPME
法萃取 3 种防腐剂的影响。结果表明(图 2), 萃取温度由

30℃升高至 50℃, 3 种防腐剂的萃取量显著提高(P<0.05); 
萃取温度进一步升高(70℃), 3 种防腐剂的萃取量则呈显著

下降(P<0.05)。由于吸附是一个放热过程, 温度过高会抑制

萃取纤维对 3 种防腐剂的吸附[20]。因此, 萃取温度选择

50℃。 

 

 
 

注: 字母(a~c)表示具有显著性差异(P<0.05), 图3、4同。 
图2  萃取温度对峰面积的影响 

Fig.2  Effects of extraction temperatures on peak area 

 
2.1.2  萃取时间 

选择合适的萃取时间对提高 3 种防腐剂的效率至关

重要, 本研究探究了 10~50 min 萃取时间对 DI-SPME 法萃

取 3 种防腐剂的影响。如图 3 所示, 当萃取时间从 10 min
延长至 30 min, DI-SPME 对 3 种防腐剂的萃取量显著升

高(P<0.05), 而萃取时间从 30 min 延长至 50 min 时, 其萃

取量则显著降低(P<0.05)。因此, 本研究选择 30 min 作为

DI-SPME 法的萃取时间。 

 

 
 

图3  萃取时间对峰面积的影响 
Fig.3  Effects of extraction times on peak area 

 
2.1.3  盐酸添加量 

样品的 pH 对于 3 种防腐剂(山梨酸、苯甲酸、脱氢乙

酸)是至关重要的, 因为只有非电离形式的山梨酸、苯甲酸
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和脱氢乙酸才能被 SPME 纤维提取[21]。山梨酸通常以钾盐

的形式存在于水相中, 苯甲酸、脱氢乙酸通常以钠盐的形

式存在于水相中, 当用盐酸调节溶液的酸性时, 3 种防腐剂

则会以酸的形式存在于溶液中。因此 , 盐酸添加量对

DI-SPME 法萃取 3 种防腐剂的效率有显著影响。本研究探

究了不同盐酸溶液(6 mol/L)添加量(0、0.25、0.50 mL)对
DI-SPME 法萃取 3 种防腐剂的影响。结果表明(图 4), 与不

添加盐酸(0 mL)相比, 添加盐酸能够显著提高 3 种防腐剂

的萃取效率(P<0.05)。但是 0.25 mL 与 0.50 mL 的盐酸添加

量对 3 种防腐剂的萃取效率无显著性影响。因此, 本研究

选择加入 0.25 mL 盐酸溶液。 

2.2  方法性能评估 

2.2.1  线性范围与灵敏度 
在最优条件(萃取温度 50℃、萃取时间 30 min、盐酸

添加量 0.25 mL)下, 采用 DI-SPME 结合 GC 对 3 种防腐

剂进行测定。通过在空白样品中加入混合标准溶液来分

析该方法的线性关系、检出限和精密度, 根据气相色谱峰

面积和浓度绘制标准曲线。结果如表 1 所示, 山梨酸在

3.20~120.00 mg/L 范围内具有良好的线性关系, 相关系数

r 为 0.9960; 苯甲酸在 3.20~120.00 mg/L 范围内具有良好

的 线 性 关 系 , 相 关 系 数 r 为 0.9983; 脱 氢 乙 酸 在

0.25~10.00 mg/kg 范围内具有良好的线性关系, 相关系数

r 为 0.9975。山梨酸、苯甲酸和脱氢乙酸的 LOD 分别为

0.96、0.96、0.08 mg/L, LOQ 分别为 3.20、3.20、0.25 mg/L。

该方法的灵敏度与已报道的结果 [22–25]处于同一数量级 , 
验证了本方法的高灵敏度, 适用于样品中 3 种防腐剂的

微量或痕量分析。该方法的日内精密度为 3.7%~6.2%, 日
间精密度为 2.9%~4.5%, 表明该方法在 3 种防腐剂的分析

中是稳定的。 
 

 
 

图4  盐酸浓度对峰面积的影响 
Fig.4  Effects of hydrochloric acid concentration on peak area 

 
表 1  山梨酸、苯甲酸和脱氢乙酸的线性关系、相关系数 r、方法检出限、定量限及精密度 

Table 1  Linear equation, r, LOD, LOQ and precision of sorbic acid, benzoic acid, and dehydroacetic acid 

化合物名称 线性方程 相关系数(r) LOD/(mg/L) LOQ/(mg/L) 日内精密度 
(n=6, %) 

日间精密度 
(n=6, %) 

山梨酸 Y=19.893X+0.32 0.9960 0.96 3.20 6.2 3.3 

苯甲酸 Y=24.78X+0.65 0.9983 0.96 3.20 3.7 2.9 

脱氢乙酸 Y=52.917X+0.61 0.9975 0.08 0.25 4.2 4.5 

注: 检出限(limit of detection, LOD); 定量限(limit of quantification, LOQ)。 
 

2.2.2  回收率 
在样品 6(半固体样品)中加混合标准溶液 , 以评估

DI-SPME 结合 GC 测定 3 种防腐剂的回收率。每个水平重

复测定 6 次。结果表明(表 2), 3 种防腐剂的回收率为

92.8%~106.3%。这一结果与已报道[26–30]的结果基本一致, 
验证了本研究方法在调味品中山梨酸、苯甲酸、脱氢乙酸

测定中的准确性和可靠性。 

2.3  实际样品测定 

在最优条件下, 采用 DI-SPME 结合 GC 测定市售 10
种复合调味料中山梨酸、苯甲酸、脱氢乙酸的含量。结果

表明(图 5 和表 3), 在 8 种调味品中检出防腐剂, 山梨酸的含

量在 0.25~0.56 g/kg 范围内, 苯甲酸的含量在 0.22~0.42 g/kg
范围内, 脱氢乙酸的含量在 0.11~0.23 g/kg 范围内, 另外 2
种调味品中未检出这 3 种防腐剂。因此, 10 种复合调味料

的防腐剂含量均符合要求。 
 

表 2  方法的回收率 
Table 2  Recovery tests of the method 

化合物名称 加标质量浓度
/(mg/L) 

回收率/% 
相对标准

偏差/% 

山梨酸 

 4.8  92.8 5.2 

48.0  97.6 3.1 

96.0 104.3 5.9 

苯甲酸 

 4.8 103.6 2.7 

48.0  99.2 1.9 

96.0 106.3 4.4 

脱氢乙酸 

 0.4 105.6 2.9 

 4.0 103.8 4.6 

 8.0  99.1 3.5 
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图 5  实际样品(样品 10)的气相色谱图 
Fig.5  Gas chromatogram of actual sample (sample 10) 

 
 

表 3  复合调味料中山梨酸、苯甲酸、脱氢乙酸的检测 
Table 3  Determination of sorbic acid, benzoic acid, and 

dehydroacetic acid in compound condiments 

调味品 山梨酸/(g/kg) 苯甲酸/(g/kg) 脱氢乙酸/(g/kg)

1 0.35±0.02 - 0.18±0.01 

2 - 0.27±0.01 0.11±0.01 

3 0.56±0.03 - - 

4 0.44±0.03 - - 

5 0.25±0.01 0.28±0.01 - 

6 - - - 

7 0.31±0.01 - 0.19±0.01 

8 - 0.42±0.02 - 

9 - - - 

10 - 0.22±0.02 0.23±0.01 

注: -表示未检出。 
 

3  结  论 

本研究建立了 DI-SPME 结合 GC 用于测定调味品中

山梨酸、苯甲酸和脱氢乙酸含量。在最优萃取条件下, 该
方法在标曲范围内具有良好的线性关系(r≥0.9960), 灵敏

度高(LOD: 0.08~0.96 mg/L), 满足了痕量分析的需求。在方

法的稳定性评估中, 相对标准偏差保持在 10%以下, 彰显

了其优异的重现性和可靠性, 为实验结果的准确性提供了

坚实保障。同时, 回收率在 92.8%~106.3%之间, 进一步证

实了该方法在实际样品分析中的有效性和适用性。本研究

所采用的前处理方法极大地简化了操作流程, 减少了有机

溶剂的使用和烦琐的样品前处理步骤, 不仅提高了分析效

率, 也符合当前绿色化学的发展趋势。此外, 该方法的成

功建立, 为调味品行业食品安全监管与质量控制提供了一

项强有力的技术支撑, 有助于精准监测防腐剂含量, 保障

消费者的健康权益。 
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