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离子色谱法电化学检测复合甜味剂和饮料中的甜味素

齐竹华 屈 锋 刘克纳 牟世芬
�中国科学 院生态环境研究 中心

,

北 京
�

��� 刀��

摘 要

提 出了一种 以离子色谱法分离
、

积分安培法检测 复合甜 味剂 和饮料中甜味素的

新方法
�

以 肠。��
、
左讲�

一

�� 柱为分离柱
,

��
�

�

� ���
一 ���� � 为淋洗液等度淋洗

,

积分

安培电化 学 检测
�

方 法 检 出 限 �, �
�
�� 为 � 刀引玉�唱

·

�
一 ’

,

线 性 范 围 为 �
�

�一��

�

犷 �
一 ‘ 在实验条件下

,

其它 人工合成甜味剂 及甜味素 的分解 产物均不 产生干扰
�

方

法用于 复合甜味剂和饮料中甜味素的测定
,

分析结 果与紫外检侧一致
�

关键词
�
离子色谱

,

积分安培法
,

甜味素
,

复合甜味 剂
,

饮料
�

甜味素 �化学名为天门冬酞苯丙氨酸 甲醋 � 是一种低热量的糖类替代物
,

其甜度为

蔗糖的 �� � 倍 �‘
」 ,

测定甜味素的方法包括光谱法〔
� �

,

酶法匡
,

气相色谱法
� �以及最常使

用的高效液相色谱法�
”
刁〕等

�

其中
,

在高效液相 色谱法中通常采用紫外检测 仁�一 或荧光

法检测灰
�

最近
,

有文献报道仁
’“�采用离子色谱法分离

,

紫外和电 导检测器串联进行检

测
,

同时分离和测定了四种人工合成甜味剂
�

但其采用梯度程序洗脱
,

全部分析过程需

� �而 �
才能完成

,

并需较长的平衡时间
�

本文使用 ���� 溶液进行等度淋洗
,

全部分析

过程可在 �� 而 � 完成
,

方法简便
、

快速
、

灵敏
�

电化学安培检测可用于 测定搪类
、

脂肪胺 以 及含硫类分子 �
’‘

,

’� �
�

但 目前除脉冲安

培法用于检测糖类的文献报道外
,

积分安培法检测在高效液相色谱和离子色谱中应用较

少 本文首次采用积分安培法测定复合甜味剂和饮料中的甜味素
,

分析结果与紫外检测

一致
�

结果表明
,

甜味素的分解产物 �天门冬氨酸和苯丙氨酸 � 以及其它人工合成甜味

剂如乙酞磺胺酸钾 �安赛蜜 �
、

糖精钠均不干扰甜味素的测定
�

实验部分

�
,

� 仪器与试剂

美国 �� ��
� 、公司 � �

一

��� 型离子色谱 仪
,

�� �� �� ��� �
一

�� 保 护柱
,

�� 宜�、� �斜�
一

�� 分

离柱
,

�� �� 型吸光度检测器
,

� �州旧 型电化学检测器 �积分安培检测方式
,

金电极为工

作电极
,

�岁��� �为参比电极 �
,

几砍�� � 色谱工作站
�

进样量 �� 川
�

乙酸磺胺酸钾为 �概�� 公司产 品
,

其它 甜味剂均 为 �� 孚�� 公司产品
�

天 门冬氮酸

和苯丙氨酸为上海康达氮基酸厂产品
�

试剂均为优级纯或分析纯
,

水为二次去离子水
�

标准储 备液 ��
�

砚� 刃�
·

�
一 ’� � 准确称取甜味素

、

乙酞磺胺酸钾
、

糖精钠
、

天门冬 氮
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酸和苯丙氨酸各 �
�

�仪幻�
,

分别溶于 ��� 回 水 中
,

于 � ℃冰箱中保存
�

�
�

� 样品处理

所有样品均为市场采集样品
,

其中包括 � 种粉末状复合甜味剂 �样品 �
,

��
,

� 种

果汁饮料 �样品 �
,

� � 和 � 种碳酸型饮料 �样品 �
,

�
,

� �
�

称取 � �� 嗯 复合甜味剂

�样品 �
,

� � 直接溶于水中
,

定容至 �� 而
,

再从中移取 �
�

� � 定容 至 �� 耐 备用
�

果 汁

饮料直接用水稀释 ��� 倍备用
�

碳酸型饮料 在室温下超声脱气 ��而
� ,

然后用水稀释
�

稀释倍数为
� 样品 � 为 �� ��

,

样 品 �
,

� 为 �� ��
�

所有样品稀释液经 �
�

�� 产� 微孔滤膜

后进样测定
�

�
�

� 色谱条件

流动相 � ��
�

� �咖】
�

�
一 ’��� �� 溶液

,

等度洗脱
,

流速 �
�

��� 
·

而
� 一 ’

�

紫外测定 波长

�� ���
,

以保留时间定性
,

峰面积定量
�

� 结果与讨论

�
�

� 电化学检测

对于 � 原子上至少含有一对非成键电子 的胺类
,

在金电极上进 行积分安培检测可

以得到灵敏而重现性好的响应信号
�

检测过程涉及分析物在未氧化电极表面的吸附
,

所

测信号来源于金属电极表面氧化物的形成及其对待分析物 的催化氧化 �
’� �

,

即是对电极

表面氧化物的形成及其还原为初始状态的循环电位扫描过程中产生的电流积分
�

其优点
在于有效地增强 了分析物的检测信号和减小了基线噪音及漂移〔’�〕

�

同时
,

通过高正负

电位的交替使用保持了金属电极表面的稳定和活化状态
�

甜味素 �天门冬酞苯丙氨酸甲酷 � 及其分解产物天门冬氨酸和苯丙氨酸的分子结构

中都含有一个一�毛基团
,

因而可以用积分安培法进行检侧
�

在本文实验条件下
,

甜味

素有灵敏的检测信号
�

为了提高检侧的灵敏度
,

我们在文献 【��」的基础上对积分电位

进行了优化
,

所得最佳积分参数列于表 �
�

由表 � 可以 看出
,

积分过程 ��
�

�公
一

闭 ��� �

包括从
一 �

�

�� 到 �
�

�� � 的氧化阶段和从 �
�

�� 回到 一 �
�

�� 的还原阶段
,

每次积分裸环后

加 �
�

� � 的氧化电位和 一 �
�

� � 的还原电位作为清洗电位
�

农 � 最佳积分参数

�址山 �
�

�祀 气允
枷

” 户价盯州临 阮

分一始积一开时间��

�� ��

�
�

匆

�
�

刃

�
�

幻

�
�

匆

电位 � 军

一 � 刃

一 �
�

刃

�
�

苗

�
�

砧

一 � 刃

加娜叫曰

时间� 。

�
�

为

�
�

� �

�
�

叨

�
�

� �

�
�

��

� 闷犯 � � 改口 山 �枕石。

电位� �

一 �
�

刃

�
�

菊

�
�

卯

一 �
�

卯

一 � 叨

积分

结束

图 � 为积分安培法检测甜味素时所采用的最佳波形
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一 � � �

一 � � �

�一�笼哎�二试舀���划侧

图 � 积分安培检测的波形

万飞
�

� �万无�
� ��

� �� �� �� �� �� 邵川�� �� �� 阴
�

�� 

�
�

� 分离体系的选择

溶液的 �� 值对电化学反应的影响很大
,

如果反应过程中有 �
十

或 � �
一

参与
,

其氧

化电位和检测灵敏度将随 �� 值的不同而变化
�

所采用 的淋洗液除保证对待测物有 良好

的分离度
,

还需保证电化学检测所需的酸碱度
�

我们根据文献 ��川 采用 ��
�

�

�
卜 �

一 ’

��� �场 溶液作为淋洗液
,

在 � � ��� 波长以紫外检测方式检测
,

甜味素
、

乙酞磺胺酸钾
、

搪精钠都有较强吸收 � 而在电化学检测 方式 中均未被检测到
�

这可能是因��
�

�

�
�

�

�
一 ‘

�匆�场 淋洗液不能为检测提供适当的 �� 范 围
,

降低了检测灵敏度
,

造成无电化学信号

检出
�

为此
,

改用不同浓度的 ��� � 溶液作为淋洗液
,

经多次比较
,

确定 ��
�

�

�
�

�

�
一 ’

��� � 为最佳淋洗液
�

在该色谱条件下
,

甜味素有灵敏的电化学信号
,

乙酞磺胺酸钾和

糖精钠没有电化学响应
,

天 门冬氮酸和苯丙 氨酸虽有电信号
,

但苯丙氨酸随水负峰流

出
,

天门冬氮酸也在甜味素前流出
,

因而均不干扰其测定
�

图 � 为标准溶液的色谱图 �分析物浓度均为 ���
·

�
一 ’�

�

乐年称

琴翻坐催盗李勿帐粗。
盛球价��以�

卜��
�

气

勺一减���

里
� �

一� 忍� �
� �

图 � 标准溶液的色谱图

瑰
�

� ��� 叨妞娜”叨 � � �� 仪坛记 阳】�石� �

�
�

� 紫外检测方式验证

天门冬 氨酸
、

甜 味素
、

乙 酞磺 胺酸 钾和糖精 钠的 最大吸 收波长 分别 为 � �� 二
,

�� � ���
,

�� � �� 和 ���  !∀
#
因在 214 nln 下糖精钠也有较强 的紫外吸 收

,

我们选择 Z1 4lun
作为检测波长而不采用波长切换技术〔’2 ;

,

以避免基线有较大波动
.

2
.
4 线性范围

、

精密度和检 出限
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在实验条件下
,

甜味素的浓度与其电化学信号在 0
.
1一10

11唱.1一 ‘范围内呈 良好的线

性关系
,

相关系数 0
.
卯以

.
采用 smg

·

l

一 ‘
标准溶液平行测定 7 次

,

相对标准偏差 1
.
29 %

.

其电化学检测方式的检出限为 0
.
。孙嗯

·

l

一 ’
(信噪比为 3)

,

2

.

5 实际样品的测定

在所选条件下测定七种样品
,

四种样品检出甜味素
,

与紫外检测方式对 比的分析结

果列于表 2
.
两种检测方式所得结果基本一致

,

对样 品进行加标回收率实验
,

加标浓度

为 Zmg
·

l

一 ‘ ,

回收率为 77
.
4ee书科

.
5 %

.

表2 样品分析结果

1被触 Z As 词扣园 心己ts of 到喇es

样品
分析结果/叱

·

g

一 ’或 哪
·

d

一 ’

回收率/ %

萦外检侧

30
.
7 1

四
.
刀

0. 023 8

0
.
0 1仍

电化学检侧

弓�哎�
42

94917783
3 1

67

30

.

84

0 工3 1

O 仪D 旧

受储存时间
、

温度及样 品 pH 等的影响
,

甜味素会部分分解
.
我们研究了于室温下

保存两年的粉末状复合甜味剂 (样品 A 和 B) 的分解率
.
与本实验室两年前的测定结

果〔’。〕相 比较
,

样品 A 和 B 的分解率分别为 16
.
“% 和 13

.
11 %

.
图 3 为样品 A 的色谱图

.

0气
�
�。
�
��
、

4 6

|l旅饭

一

�口之

圈 3 样品 A 的色谱图
.
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