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摘 要:介绍了一种复杂基质的食品中甜蜜素的快速气相色谱检测方法(GC-FID) 。样品通过水提取后离

心，用正己烧对提取液进行净化。取 25 rnL水相，先后加入 5 rnL 50 glL 的亚硝酸铀和 5 rnL 1∞吕/L 的硫酸，密

闭冰浴衍生 0.5 h。经GClMS 定性，最终衍生产物为环己皖亚硝酸醋。对于lO g 样品的检测限为1. 5 mglkg 

(信噪比 >3.0) ， 4 个水平添加甜蜜素的回收率，范围为 62.55 '3毛 -106.71 '3毛，平均回收率为( 80 . 89 :t 9 . 63) % ，平

均变异系数为 12.10%。本方法满足复杂样品中的低浓度的甜蜜素监测。
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The method for determination of sodium cyclamate 
in food with complex matrix 

ZHAN Jia , YU Xuè-jun , JI Hong , QIU Ya-jun , U Zuo叮i吨， XIE Dong-hua 

(Ningbo Enlry-臼it Inspection αnd Quaranline Bureau 0/ P . R. C, Ningbo 315012 , China) 

Abs位'act: A simple method was described for the detemlÍnation of sodium cyclamate in complex food , by gas 

chromatography 明th FID detection (GC - FID) .咀le sample was extracted by water , was centrifuged and treated 

with hexane , defatted with hexane , then the extracted was derivatized wi由 5 mL of 50 glL sodium nitrite and 5 mL 

of 100 glL sulfuric acid for half an hour. Wi出 the confirmation by GC/MS , we can know 出at sodium cyclamate 

was derivatized into nitrous acid , cyclohexyl ester at last. 咀le method detection limits were calculated as 1 . 5 mglkg 

for sodium cyclamate based on a 10 g sample , wi也 the ratio of sign to noise (S/N) more than 3 times. 咀le methods 

was validated with blank samples fortified 创 2 . 5 , 5 , 25 and 50 mglkg , the mean recovery is (80. 89 :t 9 . 63) % ; 

the coefficient of variation was 12. 10 %. Therefore , the method is veηuseful for the quality surveillance of food 

with complex matrix. 
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甜蜜素又名环己基氨基璜酸铀，是一种在我国广泛使用的无营养、甜度高的食品甜味剂。但也有研

究表明:甜蜜素具有致癌、致畸、损害肾功能等副作用[1 ， 2J 很多发达国家早已全面禁止其在食品中使

用。自去年来，我国出口到欧美、日本的食品屡次被检出甜蜜素而被进口国扣留或遭退运，并使得相关

食品出口受阻。由于，在我国规定甜蜜素最大残留限量(MRL)为主三 650 mgl峙，相应国家检测标准(GB/T

5∞9.97-2∞3)检测限已明显滞后于当前国际贸易形式发展。虽有学者曾改进方法，但其检测限仍为

50 mglL[3 l 。因此，对低浓度的样品往往容易出现假阴性而造成漏检。另外，以往的方法主要针对于饮
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料等植物性食品，对于脂肪等杂质含量较高的复杂样品，其预处理尚有不足之处。

1 材料与方法

1. 1 实验材料

即食干就鱼制品。甜蜜素标准品(稀释至 200μglmL) ，正己炕为色谱纯， 100 glL 的硫酸、50 glL 的

亚硝酸铀均为分析纯，重蒸馆水。

1. 2 样品处理

称取己切细的即食干就鱼制品 10 g(精确至 0.01 g)置于 50 mL具塞离心管中，加人 40.0 mL纯水，

浸泡 30 min，涡旋混合2 min ， 4 ∞o r/min 离心 5 min，取上清液并加人 5 mL正己烧，涡旋混合仪混合

2 min ， 4 ∞o r/min 离心 5 min，弃去有机相后，移取 25.0 mL水相，转移到 50 mL离心管(稀释倍数即为

40/25)。向离心管中先后加人 50 glL 的亚硝酸饷 5 mL, loo glL 的硫酸 5 mL，冰浴中反应 30 min 后，加人

5 mL正己烧提取，涡旋混合 1 min ， 4 ∞o r/min 离心 2 min，取上清液供分析用。

1. 3 气相色谱和气质联用条件

配有氢火焰检测器(FID) 的 HP6890 气相色谱仪，色谱柱: HP - 5 (30 m x O. 53 mm x O. 88 问) ;柱温

采用程序升温:初温 80 "C保持 2 min ，以 10 "C /min 程序升温至 1∞"C，保持 4 min，后运行 180 "C保持 2

mm;进样口温度: 170 "c ;进样方式:分流进样，分流比为 6: 1; 进样量 :2μL; 载气 :99.999%高纯 He; 流

量 :4 mLlmin;FID 温度 :260 "C; N2 尾吹 :30 mLlmino 

采用 A♂lenσ973 气质联用，色谱柱:即- 5 (30 m x O. 25 mm x O. 1μm); 柱温采用程序升温:初温
50 "C保持 2 min , ~ 10 "C /min 程序升温至 l∞"C，保持 4 min; 进样口温度: 170 "C;不分流进样方式;进

样量: 1μL;载气 :99.999%高纯 He; 流量: 1 mLlmin; 质谱条件:接口温度: 170 "C; SCAN 模式，溶剂延迟

2 min。

1. 4 检测限和回收率测定

取标准溶液 10 ， 15 ， 25 ， 50 ， 1∞， 250 和 500 问于带塞子的玻璃试管中，按1. 2 的方法进行衍生和定

容，平行测量 3 次，以引起 3 倍基线噪音来确定最低检测限。并用 1 mglmL浓度的衍生产物进行气质联

用定性。

取空白样品 10.∞ g，分别加人甜蜜素标准 25 ， 50 ， 1∞， 250 和 500 月，旋涡混合 2 min 按1. 2 的方法

处理，同时取与添加量相等的甜蜜素标准品于带盖子离心管中，加水至 25 mL刻度线处，并同时衍生。

计算出两者的相对应峰面积比值，乘以稀释倍数(40/25)来得出回收率，并求出平均回收率和变异系数，

每个浓度重复 3-6 次。

2 结果

2.1 甜蜜素色谱行为和最低检测限

实验表明:基线平稳，甜蜜素衍生峰与杂质峰分离良好。以引起大于 3 倍基线噪音为最低检测限，

对于lO g样品，当添加甜蜜素 15 问时，信噪比> 3.0(对于 3μglmL标准品，信噪比> 13.0)。而此前在

lO g样品中添加 10 月时，信噪比运2。因此，对于lO g样品的最低检测限确定为 1.5 mglkgo 如图 1 所

示，经 GC/MS 鉴定，衍生物环己烧亚硝酸醋(特征离子饨， 82 ， 67 和 55) 。
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图 l 甜蜜素衍生后的气相色谱一质谱谱图

Fig.1 咀le gas chromatogram mass spectrome町 of

sodium cyclamate a企er derivatization 

4 个水平添加甜蜜素的回收率范围为 62.559毛 -106.71% ，平均回收率为( 80 . 89 :t 9 . 63 ) % ，变异系

数为 12.10% (表1)。

理论含量
(mglkg) 

表 1 甜蜜素的回收率测定结果

Tab.1 The recoveries of s创ium cyclamate in tì锐地 with 踊mples fortified at 2.5 - 50 mg/kg 

回收率 同一水平的平均回收率变异系数 平均回收率 平均变异

2.5 72.22% ， 65.56% ， 94.290奋，76.52% ，78.ω% ，92.31% (79.39 士 1 1. 30)% 14.14% (80.89 :t 9.63)% (I2. 1O:t 1. 41)% 

5 71. 51% ， 73.46% ， 80.26% ， 78.ω% ， 95.640毛，74 .49% (78.99 :t 8.78)% 11.12% 

25 80.10% ,73.19% ,90 .43% ， 79.380毛，75.89% ， 62.55% (76.92 土 9. 17)% 11.92% 

50 106.71 % ,87.53% ,89.31 % (94.52 :t 10.59) % 11.21 % 

3 讨论

甜蜜素为水溶性高沸点物质，必须通过衍生，与亚硝酸反应，生成易挥发的环己烧亚硝酸醋而被

GC/FID 检测到。对于复杂样品(如含脂肪、杂质高的动物源制品) ，利用正己烧在衍生步骤之前去除脂

肪和部分杂质非常具有意义，不仅可以减少脂肪等杂质污染色谱柱，并可以减少对目标峰的干扰。笔者

曾碰到过不少调味品和酒等样品有些杂质若不在衍生步骤之前用正己皖去除，极易造成假阳性。即使

降低程序升温速率情况下，杂质峰也不能与甜蜜素衍生物峰很好地分离开。对于脂肪含量更高的样品

同样适合，但应加大正己饶的用量和次数。

为提高检测灵敏度，一般可以考虑加大分流比或选用不分流进样。本实验采用分流比为 5: 1 或不

分流时，都存在不同程度拖尾现象。通过优化得出:分流比为 6: 1 为最佳，峰情良好。对于lO g 样品的

最低检测限为 1.5 mglkg，信噪比> 3 ，即当样品中含量不低于1. 5 mgl同时，很容易被检测到，可靠性

强[4] 。相对于文献[3J采用离子对 RP-HPLC 方法，灵敏度提高了 30 多倍。由于该方法干扰较小，加大

称样量，仍有进一步降低最低检测限的潜力。文献[5J指出:甜蜜素经荧光试剂衍生后，采用配有荧光检

测器的 HPLC 检测，检测限为 0 .4 -5 mgl峙，与本方法最低检测限接近，但其前处理方法不如本方法简

单，检测成本也相对要高很多。由于通过对标准品衍生进行日间精密度测定结果表明，批间变异过大，



4 期 湛 嘉等:复杂基质的食品中甜蜜素的检测方法 427 

本试验中没有采用标准曲线来定量来计算回收率。若以此来推算回收率势必造成回收率不稳定，变异

系数过大，故不宜作为定量的依据。于是，回收率测定时，每次均采用等量标准品对照同时试验，计算出

两者的相对应峰面积比值，乘以稀释倍数来得出回收率。结果表明 :4 个水平添加的回收率范围为

62.55% - 106.71 % ，平均回收率为 (80.89 士 9.63) % ，平均变异系数为 12.10% ，且同水平的变异系数均

小于 15 % ，精密度良好。

本方法元论从灵敏度、特异性、准确度和精密度都能胜任复杂食品中低浓度的甜蜜素的检测要求。

对于实际样品的定量，建议每天作多点或单点校正。另外，尽量控制反应条件一致来减少差异，特别是

反应应在冰水混合物环境中进行，操作敏捷，并添加标准品进行严格对照，以便控制质量。
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