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液相色谱-串联质谱法快速检测速冻调制 
食品中 7 种甜味剂与防腐剂含量 

白向飞, 王思瑶*, 曹丹丹, 姜  锋, 周丽華 
[正大食品企业(秦皇岛)有限公司, 秦皇岛  066000] 

摘  要: 目的  建立液相色谱-串联质谱法(liquid chromatography-tandem mass spectroscopy, LC-MS/MS)快速

检测速冻调制食品中 7 种甜味剂与防腐剂的分析方法。方法  采用 Phenomenex Kinetex F5 色谱柱(50 mm× 

2.1 mm, 2.6 µm), 以 0.05%甲酸-10 mmol/L 乙酸铵和乙腈进行梯度洗脱, 电喷雾离子源(electrospray ionization, 

ESI)负离子模式、多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM)模式进行测定。结果  在 0.01~0.20 mg/kg 质量

浓度范围内, 目标物的线性关系良好, 相关系数均大于 0.99, 方法检出限(S/N=3)为 0.01~0.10 mg/kg; 在不同添加

浓度(1.0、2.0、10.0 mg/kg)下, 其回收率为 81.2%~105.3%、相对标准偏差均不大于 10%。结论  该方法具有

操作简便、快速、准确、灵敏等优点, 可满足速冻调制食品中 7 种甜味剂与防腐剂的定性定量分析, 为速冻调

制食品中防腐剂与甜味剂的快速筛查和风险分析奠定基础。 
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Rapid determination of 7 kinds of sweeteners and preservatives content in 
quick-frozen prepared food by liquid chromatogram-tandem  

mass spectrometry 

BAI Xiang-Fei, WANG Si-Yao*, CAO Dan-Dan, JIANG Feng, ZHOU Li-Hua 
[Chia Tai Food Enterprises (Qinhuangdao) Co., Ltd., Qinhuangdao 066000, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method for rapid detection of 7 kinds of sweeteners and 

preservatives in quick-frozen prepared foods by liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS). 

Methods  Used Phenomenex Kinetex F5 column (50 mm×2.1 mm, 2.6 µm), and performed the gradient elution with 

0.05% formic acid-10 mmol/L ammonium acetate and acetonitrile. Used the electrospray ionization (ESI) negative ion 

mode and multiple reaction monitoring (MRM) mode for detection. Results  The target substance exhibits a good 

linear relationship within the concentration range of 0.01–0.20 mg/kg, as indicated by correlation coefficients 

greater than 0.99. The limits of detection (S/N=3) of the method were 10–50 μg/kg. At different concentrations (1.0, 

2.0, 10.0 mg/kg), the recovery rate ranged from 81.2%–105.3%, and the relative standard deviation was not greater 

than 10%. Conclusion  This method is straightforward to use, fast, highly accurate, and sensitive, and is capable of 

performing qualitative and quantitative analysis of 7 kinds of sweeteners and preservatives in quick-frozen prepared 

foods. It provides a basis for rapid screening and risk assessment of preservatives and sweeteners in these foods. 
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0  引  言 

食品安全问题一直是全球关注的焦点, 事关民众的

健康与社会的稳定。随着工业化进程的加速和食品生产技

术的进步, 食品种类日益丰富, 供应链日益复杂, 食品安

全面临的挑战也日益严峻。其中, 防腐剂和甜味剂的使用

问题在食品安全领域中占据了重要地位[1–2]。防腐剂作为一

种能有效抑制微生物生长、延长食品保质期的添加剂, 在
食品加工和保存过程中发挥着重要作用[3]。然而, 过量或

不当使用防腐剂可能对人体健康产生潜在风险, 如过敏反

应、肝脏损伤等。与此同时, 甜味剂作为一类能够增加食

品甜味的物质, 在糖果、饮料、糕点等食品中广泛应用。

然而, 部分人工合成的甜味剂可能对人体健康产生负面影

响, 如影响血糖水平、导致体重增加等。因此, 严格控制

防腐剂和甜味剂的使用量和使用范围, 对于保障食品安全

具有重要意义[4–5]。 
在当前食品安全监管的背景下, 能同时检测防腐剂

和甜味剂的使用情况显得尤为重要[6–7]。通过对食品中防腐

剂和甜味剂的检测, 可以了解其在食品中的实际含量和分

布情况, 进而评估其对人体健康的影响。这有助于监管部门

制定更加科学合理的食品安全标准和管理措施, 为消费者

提供更加安全、健康的食品。此外, 同时检测防腐剂和甜味

剂还有助于推动食品行业的可持续发展。通过提高食品生产

企业的质量控制意识和水平, 促进食品行业的技术创新和

产业升级, 从而为消费者提供更加优质的食品产品[8]。 
综上所述, 食品安全问题的重要性不言而喻, 而同时检

测食品中的防腐剂和甜味剂是保障食品安全、维护公众健康

的重要举措。目前, 防腐剂和甜味剂的检测方法包括超高效

液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatogram- 
tandem masss pectrometry, UPLC-MS/MS)以及液相色谱法

(liquid chromatogram, LC)[9–12], 但这些方法依照检测标准

往往需要分别进行多次检测, 耗费时间长, 且无法保证及

时性。 
本研究采用 LC-MS/MS 系统构建多反应检测(mutiple 

reaction monitoring, MRM)图谱检索的分析检测模式, 实现

对食品中 7 种添加剂的快速、准确分析, 通过获得 MRM
离子对色谱图, 建立 7 种添加剂的 LC-MS/MS 质谱库, 建
立可同时定性和定量分析的检测方法, 以期解决食品中 7
种添加剂检测时间长且成本高等问题。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

泰香 Q 卷、美味鸡块、爆浆鸡排均为正大食品企业(秦

皇岛)有限公司生产。 
甜蜜素、安赛蜜、糖精钠、阿斯巴甜、纽甜、山梨酸、

苯甲酸(1000 mg/kg, 上海安谱璀世标准技术有限公司); 
乙腈、甲醇、正己烷、乙酸铵、甲酸(色谱纯, 北京迪马科

技有限公司); 亚铁氰化钾、乙酸锌(分析纯, 天津市科密欧

化学试剂有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Triple QuadTM3500 液相色谱-串联质谱仪(上海爱博才

思分析仪器贸易有限公司); AX423ZH 电子天平[感量千分

之一, 奥豪斯仪器(常州)有限公司]; VORTEX-5 漩涡混合

器(江苏其林贝尔仪器制造有限公司); KQ-500DE 数控超声

清洗器 (中国昆山市超声仪器有限公司 ); Phenomenex 
Kinetex® F5 色 谱柱 (50 mm×2.1 mm, 2.6 µm, 美国

Phenomenex 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
标准储备液: 各项目单一储备液购买于上海安谱璀

世标准技术有限公司, 浓度均为 1000 mg/kg。 
混合标准中间溶液: 分别吸取 0.1 mL 各项目单组份

储备液, 用甲醇水(1:1, V:V)配制成 100 mg/kg 的标准混合

溶液, 4 ℃下避光保存, 可稳定 3 个月以上。 
标准工作溶液的配制: 吸取适量的混合标准中间溶

液, 用空白样品基质配制成适当浓度的混合标准工作液, 
使用前配制。 
1.3.2  样品前处理 

准确称取 2 g(精确到 0.001 g)试样于 50 mL 离心管

中, 加入 20 mL 甲醇水(1:1, V:V), 漩涡混匀, 在 50 ℃水

浴条件下超声提取 30 min, 取出冷却至室温后依次向样

品中加入亚铁氰化钾溶液(92 g/L) 2 mL 和乙酸锌溶液

(183 g/L) 2 mL, 漩涡混匀, 于 4000 r/min离心 10 min, 将
上清液转移至 50 mL 容量瓶中, 于残渣中加入水 20 mL, 
漩涡混匀后置于 50 ℃水浴重复超声提取 10 min, 冷却至

室温后 4000 r/min 离心 10 min, 合并上清液至同一 50 mL
容量瓶中 , 并用水定容至刻度 , 混匀。取适量上清液过

0.22 µm 滤膜, 供液相色谱-串联质谱仪检测。对于脂肪

含量较高试样取定容后上清液 1 mL, 加入 2 mL 正己烷溶

液, 漩涡混匀, 超声 5 min, 于 12000 r/min 离心 5 min, 取下

层水相过 0.22 µm 滤膜, 供液相色谱-串联质谱仪检测。 
1.3.3  色谱条件 

色谱柱: Phenomenex Kinetex® F5 色谱柱(50 mm× 
2.1 mm, 2.6 µm); 流动相 A: 0.05%甲酸-10 mmol/L 乙酸铵; 
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流动相 B: 乙腈; 流速: 0.2 mL/min; 柱温: 40 ℃; 进样量: 
10 µL; 洗脱梯度程序如表 1 所示。 

 
表 1  流动相洗脱梯度程序 

Table 1  Procedures of gradient elution 

时间/min A/% B/% 

0.00 90 10 

4.00 10 90 

6.00 10 90 

6.01 90 10 

8.00 90 10 

 
1.3.4  质谱条件 

离子源: 电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI); 
扫描方式 : 负离子模式 ; 扫描模式 : MRM; 气帘气：

(curtaingas, CUR）: 40 psi; 雾化气(ion source gas1, GS1): 
40 psi; 辅助加热气(ion source gas2, GS2): 40 psi; 碰撞气

(collision gas, CAD): 中 等 (medium); 电 喷 雾 电 压

(ionspray voltage, IS): –4500 V; 离子源温度 : 550 ℃; 
MRM 参数见表 2。定量分析采用外标法。 

 
表 2  7 种添加剂的 MRM 参数 

Table 2  Optimized MRM parameters for 7 kings of food additive 

化合物 母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

DP/V CE/eV 

安赛蜜 
162.0 78.0* –50 –40 

162.0 82.1 –50 –20 

甜蜜素 
178.0 80.0* –70 –40 

178.0 178.0 –70 –15 

糖精钠 
181.9 42.1* –69 –46 

181.9 106.1 –69 –24 

阿斯巴甜 
293.2 200.0* –82 –23 

293.2 146.0 –82 –22 

纽甜 
377.2 200.1* –110 –26 

377.2 301.2 –110 –26 

山梨酸 
111.0 67.0* –40 –12 

111.0 80.0 –40 –30 

苯甲酸 
121.0 77.0* –45 –16 

121.0 92.0 –45 33 

注: *代表定量离子; 去簇电压(declustering potential, DP); 碰撞能

量(collision energy, CE)。 
 

1.4  数据处理 

采集的数据经过 MultiQuantTM3.0.1 版本软件处理获

得 7 种添加剂的定量结果, 再采用 Excel 2016 对实验数据

进行整理和统计分析[13–14]。 

2  结果与分析 

2.1  仪器条件优化 

2.1.1  色谱柱的选择 
参考文献[15–17]中对于两种防腐剂和 5 种甜味剂检测

所选用色谱柱均为 C18 柱, 所以本研究选择与 C18 柱相当的

Phenomenex Kinetex® F5 色谱柱(50 mm×2.1 mm, 2.6 µm)。 
2.1.2  质谱条件选择 

通过查阅文献[18–20], 山梨酸、苯甲酸、糖精钠、安

赛蜜、纽甜的 pKa 值均小于 7, 在水中主要以负离子形式

存在, 在液相色谱-质谱联用仪检测过程中更适合负离子

模式检测, 而阿斯巴甜和甜蜜素在正负离子模式下均有响

应, 综合考虑, 在检测过程中, 液相色谱-串联质谱仪扫描

模式选择负离子模式。将 7 种添加剂混合标准溶液配制成

1.0 mg/kg 的中间液, 利用针泵进样直接注人质谱仪中, 通
过扫描将高强度的一级离子作为母离子, 经过二级质谱扫

描, 选出丰度强、干扰小的子离子, 将扫描结果中响应较

高的质荷比 m/z 作为定量离子对, 响应较弱的质荷比 m/z
作为定性离子对, 并对 CE、DP 等参数进行优化, 最终建

立 7 种添加剂的 MRM 方法(表 2)。 
2.1.3  流动相选择 

基于添加剂的物理性质, 结合文献[21–23], 首先以

乙酸铵-乙腈体系作为流动相体系, 结果显示, 山梨酸、苯

甲酸、阿斯巴甜、纽甜结果良好, 但安赛蜜、甜蜜素、糖

精钠出现峰拖尾和分岔现象, 为了改善目标化合物的峰形, 
本研究在10 mmol/L乙酸铵溶液种加入0.05%甲酸溶液[24–25], 
结果发现, 7 种添加剂对应各组分的色谱峰形完好未出现

拖尾和分叉现象, 并且各组分响应值、分离度均能满足检

测要求。最终确定以 0.05%甲酸 10 mmol/L 乙酸铵-乙腈

作为流动相进行梯度洗脱, 优化后梯度见表 1, 7 种添加

剂混合标准溶液总离子色谱图 (total ion chromatogram, 
TIC)见图 1, 各项目 MRM 色谱图见图 2。 

 

 
 

图1  7种添加剂的TIC色谱图 
Fig.1  TIC chromatograms of 7 kinds of food additive 
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注: A为甜蜜素(178/80); B为安赛蜜(162/78); C为苯甲酸(121/77); D为山梨酸(111/67); E为糖精钠(181.9/42.1);  
F为阿斯巴甜(293.2/200); G为纽甜(377.2.2/200.1); 括号内为对应物质的离子对信息。 

图2  7种添加剂的MRM色谱图 
Fig.2  MRM chromatograms of 7 kinds of food additive 
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2.2  样品前处理优化 

参考文献[26–28]中对于防腐剂、甜味剂的提取方法, 均
采用温水超声提取目标化合物, 高蛋白样品经亚铁氰化钾和

乙酸锌溶液沉淀蛋白, 高脂肪样品通过正己烷去脂后检测。 
本研究首先使用纯水作为提取液, 在 50 ℃条件下超

声提取 30 min, 经亚铁氰化钾和乙酸锌溶液沉淀蛋白后, 
重复提取后定容, 高脂肪样品经正己烷去脂后过 0.22 µm
滤膜, 供液相色谱-串联质谱仪检测, 检测结果对于低蛋白

低脂肪样品 7 种添加剂结果均良好; 对于高脂肪样品山梨

酸、苯甲酸、安赛蜜、甜蜜素、糖精钠结果良好, 纽甜回

收率偏低, 阿斯巴甜几乎无检出。为改善纽甜和阿斯巴甜

检出结果, 改用甲醇水(1:1, V:V)溶液作为提取液, 在 50 ℃
条件下超声提取 30 min, 经亚铁氰化钾和乙酸锌溶液沉淀

蛋白后, 加纯水重复提取, 合并两次提取液用纯水进行定

容, 高脂肪样品经正己烷去脂后过 0.22 µm 滤膜, 供液相

色谱-串联质谱仪检测, 7 种添加剂检测结果均良好。 

2.3  方法学验证 

2.3.1  线性范围、检出限和定量限 
按照各目标组分的质谱响应特性, 制备 7 种添加剂混

合标准溶液, 并以其质量浓度作为横坐标以各组分及其代

谢物的峰面积作为纵坐标绘制标准曲线[29–31], 7 种添加剂

的线性范围、线性方程和相关系数见表 3。由表 3 中数据

可看出, 各分析物在各自的质量浓度范围内, 其标准曲线

的相关系数在 0.99 以上, 从仪器上读取对应定量离子对信

息和信噪比(S/N), 以 3 倍信噪比作为方法检出限(limit of 
detections, LODs), 10 倍信噪比作为方法定量限(limit of 
quantitations, LOQs)。该方法的 LODs 和 LOQs 均低于 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》和 SN/T 3538—2013《出口食品中六

种合成甜味剂的检测方法 液相色谱-质谱质谱法》中防腐

剂和甜味剂 LODs 和 LOQs 要求(分别为: LODs=5 mg/kg, 
LOQs=10 mg/kg; LODs=1.0 mg/kg, LOQs=3.0 mg/kg), 表
明该方法具有较高的灵敏度, 能够准确测量样品中 7 种

添加剂的含量。 
2.3.2  方法回收率及重现性 

分别在空白样品泰香 Q 卷, 美味鸡块和爆浆鸡排中

添加 1.0、2.0、10.0 mg/kg 3 个浓度的 7 种添加剂混合标准

溶液, 进行低、中、高 3 个浓度水平的 6 平行样品添加回

收实验, 对实验结果进行分析, 验证其正确度和重复性精

密度[32–34]。结果表明, 在不同浓度下, 不同基质的回收率

范 围 为 81.2%~105.3%, 重复性相对标准偏差 (relative 
standard deviation, RSD)范围为 1.12%~6.17%; 均满足标准

要求, 即各目标物回收均在80%~110%之间, 重复性RSD均

不大于 10%, 综上所述, 本研究正确度和重复性精密度满足

速冻调制食品中 7 种添加剂的测定要求, 结果见表 4。 
 

表 3  7 种添加剂的线性范围、标准曲线、检出限及定量限 
Table 3  Linear ranges, standard curves, limits of detection and limits of quantification for 7 kinds of food additive 

化合物 线性范围/(mg/kg) 线性方程 相关系数 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

安赛蜜 0.01~0.20 Y=5.48443e5X+565.38649 0.99906 0.01 0.03 

甜蜜素 0.01~0.20 Y=1.45862e6X+350.84337 0.99960 0.01 0.03 

糖精钠 0.01~0.20 Y=3.60277e5X+377.97137 0.99970 0.01 0.03 

阿斯巴甜 0.01~0.20 Y=7.25760e5X+11.59045 0.99990 0.01 0.03 

纽甜 0.01~0.20 Y=1.78891e6X+1973.63715 0.99983 0.01 0.03 

苯甲酸 0.05~2.00 Y=7.22077e5X+17147.69290 0.99977 0.05 0.15 

山梨酸 0.10~2.00 Y=4.77250e5X+20565.93435 0.99955 0.10 0.30 
 

表 4  7 种添加剂的回收率和精密度结果(n=6) 
Table 4  Recovery and precision for 7 kinds of food additive (n=6) 

化合物 添加量
/(mg/kg) 

泰香 Q 卷 美味鸡块 爆浆鸡排 

RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% 

安赛蜜 

 1.0 6.17  91.5~104.9 3.51 88.9~98.8 5.52  90.3~103.7 

 2.0 2.18 90.8~96.2 3.21 89.7~98.2 3.67 86.8~97.2 

10.0 2.65 86.6~92.5 3.07 87.5~95.7 4.62  90.8~102.3 

甜蜜素 

 1.0 1.12 89.6~92.2 2.53 89.7~96.2 2.64 87.6~94.8 

 2.0 2.42 90.8~92.3 2.09 91.6~96.9 2.41 90.9~97.5 

10.0 2.95  92.8~103.0 2.55 91.7~97.7 3.66  93.4~102.8 

糖精钠 

 1.0 4.85  92.5~105.3 3.12 89.4~98.3 3.45 90.4~97.7 

 2.0 2.55 91.5~99.2 2.72  90.4~101.1 2.41 88.9~96.8 

10.0 3.15  90.2~102.4 2.86 91.5~98.8 3.11  92.5~100.8 
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表 4(续) 

化合物 添加量
/(mg/kg) 

泰香 Q 卷 美味鸡块 爆浆鸡排 

RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% 

阿斯巴甜 

 1.0 2.45 84.2~89.7 2.74 85.7~92.9 2.98 83.8~91.6 

 2.0 3.11 81.2~93.6 3.61 84.8~92.8 3.57 83.2~94.5 

10.0 3.49 85.7~94.8 3.75 86.6~96.2 3.56 86.2~95.3 

纽甜 

 1.0 2.95 85.4~92.8 3.05 86.2~96.7 3.64 86.7~95.5 

 2.0 2.45 89.6~98.2 2.02 91.7~95.5 3.17 88.6~97.4 

10.0 2.35 90.5~95.4 2.94 88.6~97.8 2.71 89.9~98.6 

山梨酸 

 1.0 2.24 87.5~95.2 3.11 87.2~96.8 2.86 86.8~95.6 

 2.0 3.18 90.2~99.5 2.57 88.6~97.3 2.69 90.7~98.9 

10.0 3.08 89.2~97.8 2.66 91.2~98.7 2.34 90.4~97.3 

苯甲酸 

 1.0 3.44 84.4~93.5 2.15 87.8~92.7 3.03 86.4~94.2 

 2.0 2.78 87.8~95.6 2.18 88.2~93.7 3.17 86.5~95.8 

10.0 4.01 85.7~96.4 3.45 86.2~94.9 3.27 86.0~95.2 
 

3  结  论 

本研究建立了 LC-MS/MS 测定速冻调制食品中 7 中

添加剂, 即山梨酸、苯甲酸、安赛蜜、甜蜜素、糖精钠、

阿斯巴甜、纽甜的方法, 该检测方法具有简便、快捷、科

学、高可靠性、高稳定性的特点, 且该方法的检出限和检

测范围均能够满足 GB 2760—2024《食品安全国家标准 食
品添加剂使用标准》对以上添加剂使用量添加要求, 为速

冻调制食品行业对于添加剂的监管和检测提供了高效、快

捷、准确的检测方法, 为速冻调制食品安全工作提供有效

的技术支持和数据支撑。 
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