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全自动固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱法 
测定果酒中 14 种有机酸 

宗凌丽 1*, 孙小杰 1, 应  月 1, 杨军丽 1, 刘新梅 1, 严  楠 1, 庄  浩 1, 高子禾 2 
(1. 南京市食品药品监督检验院, 南京  211198; 2. 南京医科大学公共卫生学院, 南京  211166) 

摘  要:目的  建立全自动固相萃取-超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography- 

tandem mss spectrometry, UPLC-MS/MS)检测果酒中 14 种有机酸的方法。方法  采用 MAX 固相萃取小柱净化, 

Agilent Eclipse Plus RRHD C18 柱(150 mm×3.0 mm, 1.8 µm)分离, 0.4%甲酸溶液-乙腈为流动相梯度洗脱, 电

喷雾离子源负离子模式下, 结合动态多反应监测模式, 外标法定量。结果  14 种有机酸在各自的线性范围

内相关系数均大于 0.991, 方法的检出限为 0.7~50.0 μg/L, 方法的定量限为 2.0~150.0 μg/L, 回收率为

82.6%~117.1%, 相对标准偏差为 0.6%~8.7% (n=6)。结论  该方法操作简单、灵敏、重现性好, 适用于果

酒中有机酸的定性定量测定。 
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Determination of 14 kinds of organic acids in fruit wine by automated solid 
phase extraction-ultra performance liquid chromatography-tandem  

mass spectrometry 

ZONG Ling-Li1*, SUN Xiao-Jie1, YING Yue1, YANG Jun-Li1, LIU Xin-Mei1,  
YAN Nan1, ZHUANG Hao1, GAO Zi-He2 

(1. Nanjing Institute for Food and Drug Control, Nanjing 211198, China; 2. School of Public Health,  
Nanjing Medical University, Nanjing 211166, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for the determination of 14 kinds of organic acids in 

fruit wine by automated solid phase extraction-ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(UPLC-MS/MS). Methods  The samples were purified by MAX SPE columns. The analytes were separated on a 

Agilent Eclipse Plus RRHD C18 column (150 mm×3.0 mm, 1.8 µm) by gradient elution with 0.4% formic 

acid-acetonitrile solution as the mobile phases. The MS analysis was performed by dynamic multiple reaction 

monitoring mode in the negative ion mode. The external standard method was used for quantification. Results  The 

developed method showed good linearity for 14 kinds of organic acids with the correlation coefficients (r2) greater than 

0.991, the limits of detection ranged from 0.7 to 50.0 μg/L. The limits of quantification ranged from 2.0 to 150.0 μg/L. 
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The recoveries were in the range of 82.6%–117.1% with the relative standard deviations of 0.6%–8.7% (n=6). 

Conclusions  The method is simple, sensitive and reproducible, and is suitable for the qualitative and quantitative 

determination of organic acids in fruit wine. 
KEY WORDS: fruit wine; organic acids; ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

有机酸是一类含有羧基、磺酸基及亚磺酸基等基团的

酸性有机化合物(不包括氨基酸), 广泛存在于各种果酒中, 
种类繁多。有机酸有助于增加食品的感官特性和健康特性, 
对食品的品质控制起到重要作用[1–2]。近年来提倡低度酒代

替高度酒, 饮用果酒已逐渐成为一种趋势。有机酸是果酒

中主要的呈味物质之一, 果酒的风味是衡量果酒品质的一

个重要指标, 果酒中有机酸对果酒的口感、风味、观感和

品质有重要的影响。有机酸可加速多糖的转化和果胶物质

的分解, 促进果酒的老熟和澄清, 有机酸含量过高会使酒

口感生涩, 过低会使酒平淡乏味。因此果酒中有机酸含量

的测定及分析对果酒的研究具有重要意义[3–6]。 
目前有机酸的检测方法有很多, 比如离子色谱法[7–9]、

离子色谱质谱法[10]、气相色谱法、气相色谱质谱法[11]、高

效液相色谱法[12–16]、高效液相色谱-质谱法[17–19]、毛细管电

泳法[20–21], 其中气相色谱法需要进行衍生化, 衍生化试剂

毒性危险性较高, 操作烦琐, 重现性较差; 液相色谱法和

离子色谱法, 其中多种有机酸会出现共洗脱现象, 不能达

到良好分离效果, 易受基质干扰导致定性定量不准确; 毛
细管电泳法实验成本低 , 检测快速, 但其重现性不稳定, 
精密度和灵敏度较差 [22]。超高效液相色谱-串联质谱法

(ultra performance liquid chromatography-tandem mss 
spectrometry, UPLC-MS/MS)具有基质干扰少, 方法灵敏度

高的特点, 综合运用保留时间、母离子、子离子和多反应

监测模式确保目标分析物定性及定量结果的准确, 是目前

公认的高效检测技术。 
酒石酸、苹果酸、柠檬酸等主要源于果实, 乳酸、琥

珀酸、丙酮酸等主要源于酒精发酵, 果酒中有机酸的含量

对于果酒的风味、稳定性、品质等方面有着很大的影响, 所
以果酒中有机酸的含量检测十分必要。现有的方法多采用

高效液相色谱法测定果酒中酒石酸、苹果酸、莽草酸、乳

酸、柠檬酸和琥珀酸等几种物质[23], 丙酮酸、a-酮戊二酸、

丙二酸、苯甲酸、水杨酸等在果酒中含量很低, 杂质干扰

较多 , 在果酒中几乎很少检出这几种物质 , 检测难度较

大。穆瑛琦等[10]采用离子色谱-串联质谱法对酒类产品中

10 种有机酸进行测定, 该方法单针分析需 35 min, 检测时

间较长, 且未有莽草酸、丙酮酸、α-酮戊二酸、丙二酸、

己二酸、苯甲酸、水杨酸等有机酸的检测方法。因此, 本
研究建立了基于全自动固相萃取-UPLC-MS/MS 测定果酒

中 14 种有机酸含量的分析方法, 同时准确测定果酒中酒

石酸、苹果酸、柠檬酸、丙二酸、己二酸、奎宁酸、水杨

酸、α-酮戊二酸、莽草酸、丙酮酸、苯甲酸、富马酸、乳

酸、琥珀酸 14 种有机酸, 为果酒中有机酸的测定提供技术

支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

甲醇、乙腈、甲酸[色谱纯, 霍尼韦尔贸易(上海)有限

公司]; 氨水(分析纯, 南京化学试剂股份有限公司)。 
苹果酸(纯度 99.0%)、柠檬酸(纯度 98.0%)、丙二酸(纯

度 97.2%)、己二酸(纯度 99.0%)、奎宁酸(纯度 98.0%)、水

杨酸(纯度 99.8%)、α-酮戊二酸(纯度 95.7%)(天津阿尔塔科

技有限公司); 莽草酸(纯度 98.8%)、丙酮酸(纯度 98.5%)、
苯甲酸(纯度 99.9%)(北京坛墨质检科技有限公司); 富马酸

(纯度 99.6%)、琥珀酸(纯度 99.0%)[曼哈格(上海)生物科技

有限公司]; 乳酸(纯度 98.0%)、酒石酸(纯度 98.0%)(上海诗

丹德标准技术服务有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

TRIPLE QUARD5500 超高效液相色谱-串联质谱仪

(美国 AB SCIEX 公司); S220-Bio-CN pH 计、XSR204 电子

分析天平(精度 0.1 mg)(瑞士梅特勒-托利多公司); N-EVAP
氮吹仪(美国 Organomation 公司); Milli-Q 超纯水机(美国

Millipore 公司); Waters Osis MAX 固相萃取柱(3 cc/60 mg)(美
国Waters公司); Cleanert SAX固相萃取柱(3 cc/60 mg)(天津博

纳艾杰尔科技有限公司); CNWBOND 有机酸专用固相萃取

柱(3 cc/60 mg)(上海安谱实验科技股份有限公司); Agilent 
Eclipse Plus RRHD C18 柱(150.0 mm×3.0 mm, 1.8 μm)(美国

Agilent公司); Waters BEH C18柱(100.0 mm× 2.1 mm, 1.7 μm)、
Waters Torus™ DEA 柱(100.0 mm×2.1 mm, 1.7 μm)(美国

Waters 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
分别称取己二酸, 富马酸, 水杨酸, 苯甲酸标准品各

100 mg, 甲醇定容至 10 mL, 配制得 10.0 mg/mL 的标准储

备液; 分别称取酒石酸、苹果酸, 柠檬酸、丙二酸、奎宁

酸、α-酮戊二酸、莽草酸、丙酮酸、乳酸、琥珀酸标准品

各 100 mg, 水定容至 10 mL, 配制得 10.0 mg/mL 的标准储

备液。 
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标准中间液: 分别移取苯甲酸标准储备液 2.0 mL、α-
酮戊二酸标准储备液 3.0 mL、水杨酸标准储备液 0.1 mL、

苹果酸准储备液 1.0 mL、酒石酸标准储备液 1.0 mL、柠檬

酸标准储备液 1.0 mL、丙二酸标准储备液 1.0 mL、奎宁酸

标准储备液 1.0 mL、莽草酸标准储备液 1.0 mL、丙酮酸标

准储备液 1.0 mL、乳酸标准储备液 1.0 mL、琥珀酸标准储

备液 1.0 mL、己二酸标准储备液 1.0 mL、富马酸标准储备

液 1.0 mL 于 20 mL 容量瓶中, 水稀释并定容至刻度, 配制

得 14 种有机酸混合标准中间溶液(500 μg/mL)。 
标准工作液: 用 0.4%甲酸水将标准中间液逐级稀释

成不同浓度的系列标准工作液。 
1.3.2  样品前处理 

准确移取果酒 1.0 mL, 加水稀释至 20 mL, 加氨水调

pH 至 9~10, 加水定容至 50 mL, 得样液; 设置全自动固相

萃取仪(程序设置见表 1), 依次用 5 mL 甲醇, 5 mL 水活化

MAX 固相萃取柱。准确吸取 3 mL 样液上样, 5 mL 水, 5 mL
甲醇淋洗固相萃取柱, 弃去流出液, 6 mL 10%甲酸甲醇水

洗脱, 收集洗脱液于 40℃水浴中氮气吹至近干, 0.4%甲酸

水复溶并定容至 3.0 mL, 过 0.22 μm 微孔滤膜, 取滤液用

于 UPLC-MS/MS 分析。(酒石酸、苹果酸、乳酸、柠檬酸、

奎宁酸, 琥珀酸测定样液稀释 20 倍后进样, 己二酸、莽草

酸、富马酸、水杨酸、丙酮酸、α-酮戊二酸、丙二酸、苯

甲酸测定样液直接进样)。 

1.4  仪器工作条件 

1.4.1  液相色谱条件  
色谱柱: Eclipse Plus RRHD C18 (150 mm×3.0 mm, 1.8 μm); 

色谱柱温度为 35℃; 流速为 0.5 mL/min; 进样量为 10 μL; 
流动相 A 为乙腈, 流动相 B 为含有 0.4%甲酸水; 梯度洗

脱 : 0~4.0 min, 100% B; 4.0~10.0 min, 100%~40% B; 
10.0~12.0 min, 40% B; 12.1~15.0 min, 100% B。 
1.4.2  质谱条件 

电喷雾离子源: 负离子扫描, 结合动态多反应监测模

式, 离子化电压: –4500 V; 气帘气: 275.80 kPa (40 psi); 碰
撞气: 62.05 kPa (9 psi); 雾化气: 379.22 kPa (55 psi); 离子

源温度: 550℃; 14 种有机酸的保留时间、母离子、子离子

及质谱参数见表 2。 
 

表 1  全自动固相萃取净化程序 
Table 1  Automated solid phase extraction purification procedure 

程序 
编号 

程序 溶剂 流速
/(mL/min) 

体积/mL

1 活化 甲醇 2 5 
2 活化 水 2 5 
3 加样 — 2 3 
4 淋洗 水 2 5 
5 淋洗 甲醇 2 5 
6 空气清洗 — 5 5 
7 洗脱液 10%甲酸甲醇水 2 6 

注: —表示文中无此项。 

 
表 2  14 种有机酸的质谱参数 

Table 2  Mass spectrum parameters of 14 organic acids 

物质名称 保留时间/min 母离子/(Q1, m/z) 碎片离子(Q3, m/z) 去簇电压/V 碰撞电压/V 

酒石酸  1.50 149.1 
87.1* –40 –15 

73.0 –40 –15 

苹果酸  1.92 133.2 
115* –40 –15 

71.2 –40 –15 

乳酸  2.44  89.2 
43.1* –40 –15 

45.1 –40 –15 

柠檬酸  3.52 191.1 
111.1* –40 –18 

87.1 –40 –18 

莽草酸  2.06 172.9 
92.9* –63 –18 

73.0 –65 –17 

己二酸  7.71 144.9 
81.2* –60 –25 

100.9 –100 –21 

奎宁酸  1.58 192.0 
85.0* –70 –26 

94.0 –70 –26 

富马酸  3.91 114.9 
70.9* –34 –12 

32.1 –100 –21 
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表 2(续) 

物质名称 保留时间/min 母离子/(Q1, m/z) 碎片离子(Q3, m/z) 去簇电压/V 碰撞电压/V 

琥珀酸  4.27 117.0 
73.0* –25 –15 

99.0 –25 –15 

水杨酸 10.09 137.0 
92.9* –51 –30 

65.1 –100 –39 

丙酮酸  1.88  87.0 
32.1 –50 –12 

43.1* –50 –12 

α–酮戊二酸  2.51 144.9 
72.9* –27 –16 

101.1 –90 –18 

丙二酸  2.09 102.9 
58.9* –24 –11 

40.9 –60 –35 

苯甲酸  9.77 121.9 
78.1* –70 –16 

77.1 –70 –17 

注: *为定量离子对。 

 

1.5  数据处理 

实验数据重复 3 次测定, 结果使用 Origin 2021 制作

图表。 

2  结果与分析 

2.1  仪器方法优化 

2.1.1  色谱柱的选择 
反相 C18 色谱柱是目前有机酸分析常用的色谱柱, 分

离高效、选择性好、稳定性强[17–19,24–26]。为实现 14 种有机

酸的分离 , 分别考察了 Agilent Eclipse Plus RRHD C18 

(150.0 mm×3.0 mm, 1.8 μm)、Waters BEH C18 (100.0 mm× 
2.1 mm, 1.7 μm)和 Waters Torus™ DEA (100.0 mm×2.1 mm, 
1.7 μm) 3 种色谱柱对 14 种有机酸的分离效果。结果表明

Waters Torus™ DEA 色谱柱出峰时间太早, 所有物质均在

1 min 左右出峰; Waters BEH C18 色谱柱出峰时间较快, 丙
酮酸、α-酮戊二酸、丙二酸、苹果酸、乳酸未能实现很好

分离, 且峰形不对称略有拖尾; Agilent Eclipse Plus RRHD 
C18 色谱柱能够有效的将 14 种有机酸进行分离, 且各个物

质在 11 min 内均可出峰; 因此选择色谱柱 Agilent Eclipse 
Plus RRHD C18 (150.0 mm×3.0 mm, 1.8 μm)进行分离测定。 
2.1.2  流动相的选择 

14 种目标有机酸均为弱酸, 易发生酸电离, 但离子态

的有机酸在色谱柱上保留较弱, 因此需要在流动相中加入

酸, 降低流动相 pH促进有机酸向分子形式转换, 增加其在

色谱柱上的保留[16,25,27]。本研究考察了 0.1%甲酸水, 0.4%
甲酸水, 0.8%甲酸水为流动相, 结果发现 0.4%甲酸为流动

相时各物质响应最高、0.8%甲酸水为流动相时响应降低, 

在 0.4%甲酸水中加入 5 mmoL/L 甲酸铵后各物质峰形略有

改善但响应值低, 故选择 0.4%甲酸水为本研究流动相。分

别考察了甲醇-0.4%甲酸水和乙腈-0.4%甲酸水, 结果发现

由于甲醇的黏度较大导致柱压较高, 容易发生漏液, 易损

坏色谱柱和相关仪器, 乙腈-0.4%甲酸水对 14 种有机酸的

分离度、峰形和响应性较好, 因此选择乙腈-0.4%甲酸水为

本研究流动相。14 种有机酸的总离子流色谱图见图 1。 
 

 
 

注: 1. α-酮戊二酸; 2. 苯甲酸; 3. 丙二酸; 4. 丙酮酸; 5. 富马酸; 6. 
琥珀酸; 7. 己二酸; 8. 酒石酸; 9. 奎宁酸; 10. 莽草酸; 11. 柠檬酸; 

12. 苹果酸; 13. 乳酸; 14. 水杨酸。 
图1  14种有机酸的总离子流色谱图 

Fig.1  Total ion current chromatogram of 14 kinds of organic acids 
 

2.1.3  流速的选择 
本研究比较了 0.4、0.5、0.6 mL/min 3 种流速下目标

化合物的出峰时间、峰形、仪器压力影响情况。结果表明: 
当流速为 0.4 mL/min 时丙酮酸、α-酮戊二酸峰较宽, 峰形较

差, 苹果酸略有拖尾, 水杨酸出峰时间较晚未能在15 min内

出峰, 见图 2; 当流速为 0.6 mL/min 时仪器压力较高; 而在
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流速为 0.5 mL/min 时, 仪器压力以及出峰时间都比较合适, 
最终选择流速为 0.5 mL/min。 

 

 
 

图2  流速为0.4 mL/min的总离子流色谱图 
Fig.2  Total ion current chromatogram with a flow rate of 0.4 mL/min 

 
2.2  提取条件的优化 

2.2.1  固相萃取柱的优化 
果酒中常存在大量的色素、多酚类、糖类等化合物, 

均有可能对有机酸的检测造成扰[28–29]。Waters Oasis MAX
固相萃取柱是反相和强阴离子交换复合模式聚合物吸附柱, 
能较好地吸附色素等杂质[30]; Cleanert SAX 固相萃取柱是

以硅胶为基质的强阴离子交换萃取柱, 键合有季胺盐官能

团 , 对阴离子有很强的亲合力 , 适用于弱酸的提取 ; 
CNWBOND 有 机 酸 专 用 固 相 萃 取 柱 针 是 针 对 GB 
5009.157—2016《食品安全国家标准 食品有机酸的测定》

开发的专用小柱。本研究考察了 Waters Osis MAX 固相萃

取柱、Cleanert SAX 固相萃取柱和 CNWBOND 有机酸专

用固相萃取柱对含量为 1000 ng/mL 的待测样品中 14 种有

机酸的回收率的影响。实验结果如图 3, Cleanert SAX 固相

萃取柱对莽草酸的回收较差, CNWBOND 有机酸专用固相

萃取柱对水杨酸和苯甲酸的回收率较差, 而 Waters Osis 
MAX 固相萃取柱对 14 种有机酸回收率为 85.1%~110.5%, 
最终选择 Waters Osis MAX 固相萃取柱为本研究的净化柱。 
2.2.2  pH 的选择 

固相萃取柱上柱前样液 pH 的比较, 实验考察含量为

1000 ng/mL 待测样品溶液的 pH 为 6、8、9、10、11 时各

物质的回收率。环境体系的 pH 比目标化合物的 pKa 至少

大于 2 时, 才能保证弱酸性化合物解离。结果发现 pH 为 6、
8、9、10 时, pH 对各物质的回收率影响不是很大, 但在 pH
为 11 时, 奎宁酸、水杨酸和莽草酸的回收率下降较多, 且
在 pH 达到 9~10 时, 固相萃取柱去除色素的效果较好, 因
此选择 pH 9~10 为上柱前样液的 pH, 比较结果见图 4。 

2.3  方法学验证 

2.3.1  线性范围、检出限及定量限 
将 14 种有机酸系列标准工作液, 按照 1.4 色谱质谱条

件进行测定。以 14 种有机酸的质量浓度作为横坐标(X), 以
待测物的峰面积为纵坐标(Y), 绘制标准曲线, 见表 2。结

果表明, 14 种有机酸在考察的质量浓度范围内线性关系良

好, 相关系数(r2)均大于 0.991。分别以 3 倍和 10 倍信噪比 
 
 

 

 
图3  固相萃取柱对14种有机酸回收率的影响 

Fig.3  Effects of SPE cartridges on the recoveries of 14 kinds of organic acids 
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图4  样液pH对14种有机酸回收率的影响 
Fig.4  Effects of value of sample solution on the recoveries of 14 

kinds of organic acids 
 

(S/N)确定方法的检出限(limit of detection, LOD)和定量限

(limit of quantitation, LOQ), 结果表明 14 种有机酸的 LOD
为 0.7~50.0 μg/L, LOQ 为 2.0~150.0 μg/L, 满足实验要求, 
结果见表 3。 
2.3.2  回收率及精密度试验 

在蓝莓酒和荔枝酒加入低、中、高 3 个添加水平的适 

量混合标准溶液, 每个水平进行 6 次平行试验, 结果见表 4。
低、中、高 3 个添加水平的方法回收率为 82.6%~117.1%, 相
对标准偏差(relative standard deviations, RSD)为 0.6%~8.7%。

结果表明该方法的准确度和精密度良好, 适用于果酒中 14
种有机酸的测定。 
2.3.3  稳定性 

蓝莓酒和荔枝酒加入中浓度适量标准溶液 , 按照

1.3.2 制备供试品溶液, 分别在 0、1、2、4、8、12、24 h
进行测定。结果表明各物质在 24 h 内稳定, 蓝莓酒加标样

进样峰面积RSD≤5.2%, 荔枝酒加标样进样峰面积 RSD≤

5.5%。 

2.4  实际样品的检测 

采用所建立的方法对购买的蓝莓酒、荔枝酒、猕猴桃

酒、杨梅酒、葡萄酒等进行测定, 测得样品中有机酸的含

量见表 5。结果表明, 蓝莓酒、荔枝酒、杨梅酒的主要有

机酸均为柠檬酸, 其含量在 1662.7~4141.4 mg/L 之间。蓝莓

酒和葡萄酒含有丰富的酒石酸, 含量分别为 1600.6 mg/L 和

1100.5 mg/L, 猕猴桃酒中乳酸和柠檬酸含量较高, 分别为

2708.5 mg/L 和 2240.1 mg/L。 
 

表 3  14 种有机酸的线性范围、线性方程、相关系数、检出限和定量限 
Table 3  Linear ranges, linear equations, correlation coefficients(r2), LODs and LOQs of 14 kinds of organic acids 

有机酸 线性范围
/(ng/mL) 

线性方程 r2 LODs 
/(μg/L) 

LOQs 
/(μg/L) 

酒石酸 50~3000 Y=4029.36870X+3.58912e4 0.99947 2.0 6.0 
苹果酸 50~3000 Y=9755.53535X+4.61603e4 0.99924 2.0 6.0 
乳酸 50~6000 Y=1331.68972X+8.88611e4 0.99147 5.0 15.0 

柠檬酸 50~5000 Y=12690.91581X+6.48473e5 0.99758 1.0 3.0 
莽草酸 50~3000 Y=2384.59455X+4.17797e5 0.99270 1.0 3.0 
己二酸 50~3000 Y=3000.14242X+1.35255e5 0.99628 10.0 30.0 
奎宁酸 50~3000 Y=238.16788X+8280.12694 0.99349 2.0 6.0 
富马酸 50~3000 Y=2493.64100X+3.05667e4 0.99841 10.0 30.0 
琥珀酸 50~3000 Y=8043.01087X+7.87698e4 0.99900 3.0 9.0 
水杨酸 2.5~150.0 Y=1.14703e5X+3.22491e5 0.99825 0.7 2.0 
丙酮酸 50~3000 Y=129.83118X+1561.15675 0.99685 10.0 30.0 

α-酮戊二酸 150~9000 Y=130.21996X+2717.57083 0.99910 50.0 150.0 
丙二酸 50~3000 Y=4224.82012X+5.27004e4 0.99852 1.5 4.5 
苯甲酸 100~6000 Y=47.10105X+990.93748 0.99983 33.0 100.0 

 
表 4  14 种有机酸在不同添加水平下的回收率和相对标准偏差(n=6) 

Table 4  Recoveries and relative standard deviations of the 14 kinds of organic acids at different spiked levels (n=6) 

有机酸 
蓝莓酒 荔枝酒 

加标水平 
/(g/L) 

回收率/% RSDs/% 加标水平/(g/L) 回收率/% RSDs/% 

酒石酸 
0.40 105.4 2.0 0.10 108.0 8.4 
0.80 95.7 6.1 0.20 101.7 6.4 
1.20 97.2 4.8 0.40 98.3 2.5 

苹果酸 
0.10 106.7 4.6 0.10 117.1 6.9 
0.20 109.3 3.3 0.20 105.8 4.3 
0.40 108.0 3.2 0.40 101.4 6.8 
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表 4(续) 

有机酸 
蓝莓酒 荔枝酒 

加标水平 
/(g/L) 

回收率/% RSDs/% 加标水平/(g/L) 回收率/% RSDs/% 

乳酸 
0.25 98.5 6.8 0.25 105.6 8.3 
0.50 103.5 3.5 0.50 89.2 8.7 
0.75 96.3 3.8 0.75 101.4 6.8 

柠檬酸 
0.40 96.3 7.9 0.40 100.3 7.0 
0.80 98.5 5.0 0.80 89.2 8.7 
1.20 103.2 5.4 1.20 88.5 3.5 

莽草酸 
0.10 115.7 4.4 0.10 100.8 8.3 
0.20 113.9 2.6 0.20 113.2 3.6 
0.40 86.1 2.0 0.40 84.0 2.7 

己二酸 
0.10 103.8 3.0 0.10 107.7 3.4 
0.20 113.6 1.4 0.20 99.0 0.9 
0.40 112.7 1.8 0.40 110.6 1.1 

奎宁酸 
0.10 87.5 6.1 0.10 83.9 8.5 
0.20 107.6 2.6 0.20 102.9 4.1 
0.40 96.7 2.7 0.40 109.1 4.6 

富马酸 
0.10 114.5 2.8 0.10 106.1 2.6 
0.20 114.3 2.2 0.20 106.8 2.2 
0.40 103.5 0.9 0.40 101.1 1.5 

琥珀酸 
0.10 101.2 6.7 0.10 91.9 6.4 
0.20 113.3 3.0 0.20 102.0 3.7 
0.40 91.4 5.0 0.40 114.3 1.1 

水杨酸 
0.01 83.0 1.6 0.01 86.7 3.8 
0.02 91.7 0.8 0.02 92.1 1.8 
0.04 92.2 1.2 0.04 85.3 3.5 

丙酮酸 
0.10 101.0 5.4 0.10 86.0 2.4 
0.20 98.9 4.7 0.20 88.4 6.1 
0.40 86.9 3.5 0.40 101.5 0.6 

α-酮戊二酸 
0.30 93.3 6.1 0.30 92.8 3.8 
0.60 98.0 5.4 0.60 82.6 3.4 
1.20 86.9 3.5 1.20 92.0 3.9 

丙二酸 
0.10 115.3 5.3 0.10 110.3 6.1 
0.20 115.1 1.4 0.20 108.3 5.4 
0.40 112.3 3.5 0.40 104.7 2.3 

苯甲酸 
0.20 108.4 6.2 0.20 105.1 5.8 
0.40 103.1 1.7 0.40 99.8 2.4 
0.80 98.9 4.6 0.80 93.6 2.1 

 

表 5  果酒样品中 14 种有机酸含量(mg/L) 
Table 5  Content of the 14 kinds of organic acids in fruit wine samples (mg/L) 

有机酸 蓝莓酒 猕猴桃酒 荔枝酒 杨梅酒 葡萄酒 
酒石酸 1600.6 309.0 ND ND 1100.5 
苹果酸 104.7 159.7 624.5 133.6 136.3 
乳酸 1092.2 2708.5 103.4 66.3 1985.8 

柠檬酸 1662.7 2240.1 1946.8 4141.4 13.6 
莽草酸 4.6 52.0 6.3 ND 34.9 
己二酸 ND ND ND ND ND 
奎宁酸 66.1 521.1 19.0 13.6 ND 
富马酸 ND ND 0.5 ND ND 
琥珀酸 363.5 82.5 118.3 12.5 612.9 
水杨酸 0.4 ND 0.2 0.1 0.4 
丙酮酸 1.2 4.5 2.3 4.0 0.0 

α-酮戊二酸 15.4 2.9 2.7 1.0 10.6 
丙二酸 6.6 5.4 5.9 1.6 5.3 
苯甲酸 0.3 0.0 0.1 0.2 0.2 

注: ND 表示未检出。 
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3  结  论 

本研究建立了基于全自动固相萃取-UPLC-MS/MS 测

定果酒中 14 种有机酸含量的方法, 并对蓝莓酒、荔枝酒、

猕猴桃酒、杨梅酒、葡萄酒等果酒样品进行分析检测, 仅
需 15 min 内即可完成上机, 与离子色谱法[7]和高效液相色

谱法[15]相比大大缩短了进样时间。相较于离子色谱法[7]的

共流出、多种有机酸难以分离现象以及高效液相色谱法[15]

有机酸紫外吸收不明显, 光谱图难以确证等存在的问题, 
本研究抗干扰能力强, 有效除去了果酒中干扰物质色素, 
糖类等物质, 增加了检测灵敏度, 实现了 14 种有机酸的分

离及定性定量检测, 大大缩短了有机酸的分析检测时间, 
提高了检测的效率和准确度, 同时本研究采用全自动固相

萃取仪进行前处理, 降低了检验人员操作带来的误差。本

研究的灵敏度、稳定性及重复性好, 适用于果酒种 14 种有

机酸的准确测定, 为果酒生产加工和风味控制提供必要的

技术支持。希望在此研究的基础上通过后续的研究开展, 
扩大应用范围, 囊括更多种类的的有机酸, 多方向扩展, 
将方法应用于更多食品基质的检测, 降低检验成本, 提高

检验效率。 
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