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瓣 耍 用裔靛酾离子交挟色谱一辣冲积分安培穗测法(HPAEC-PAD)测定了耨纛中的承溶德的警乳耱、菊萄

撩、朱糖、暴糖、蔗糖，乳耱和嶷芽糖。磅究采髑泰漫挺、戴艟、去骚臼及膜过滤法处理糕赢样品t以DlONEXCar—

boP8c PAl0(4 minX250 ram)骥瓷子交换攘荛龟谱柱，薮NaOH漆滚谗舞滤臻穗，幕簏搽庹瀑漶鬟彦分离，辕跨

积势安臻箍澜。突袋绪幕液瞬，零穷法掰灏戆?稃糖赡蔑鑫获毙0+005"--0．02 mg／L(25，o弘L透群，S／N一3)，

榉赫加橼回收攀为96．o“～102。5％。梭方法具谢烫敏发高、分离效聚好、燕现憔好釉样品不铸樊衍生处理鳇

德煮。

关键谣 赛藏黼离子突换氆灌，藜跨囊媾捡囊，糕点，攀蘩，豢祷

匿家预惫装特殊睡食鲻食菇标签遴则H埏学艇

定，弱棒零爨液棒食菇串麓蕤(稽所有麓摹糖耱双糖)静

含量低予0．59／1009(100mL)才能标注为无糖。糕

点巾薛单、双耱是稽在糕熹食照串游离存在程霹麓存

在魏蒸半嚣糖、蘩萄糖、本糖、慕糖、蔗糖、巍耱灏麦芽

糖等糖类化合物，出于缺乏1种快速溅确的测定方

法，零少糕点生产金照壤壤无糖稻繇糖遭势餐镜，譬

致无糖稳骶糖帮场混乱薨叠容易谖弹消费者，透戴糕

点中单、双糖的测定魂就照{尊越来越重要。

通常食晶孛糖分蟪努褥方法毒他攀法醴3、壤绁管

电泳法(eE声瘫3、离效滚籀毽谱浚骚q3等。鬻家橱

准[20中规定测定食黯中蔗糖是先将蔗糖用盐酸承解

鸯葡翡糖嬲暴蕤等述琢糖，露潦过测定还原糖鳇总爨

阍攘换葵得到蔗糖的含量，赉予这释方法在拳解过程

中还可将部分糊精、裹芽糖等缀分水解成葡萄糖，敏

捷爨焉测定彗聚编惑。鼍缍管瞧沫法(CE)是爨用带

电筏子在高蓬魄场中迁移速率不丽褥进行分离的一

种薪技术，其梭测方式有紫外可见梭测、激光诱导薇

毙捡溅、毫幸乏学捻测筹，儇糖类粳震甄不繁瞧，迄天紫

井暇救基霞稀荧光蕊团，所城不麓蛊接利掰亳缩管濑

泳对其进行分离分槲，震要先使糖带电或瓣糖进稽衍

生豫，使萁具毒紫辩睽收萋霹痰荧竞基嚣，然惑才麓

进行分离测定。高效液榍色谱法应孀较多，它不需衍

生化，虽然待测物谯紫外光区戈吸收，但惠予磊榉酿

审浆含慧较囊，霹遮鼹录夔据巍梭溅器避好棱溅，经

是液相色谱法的灵敏度相对离子色谱法较低。

鉴予糖类化合物分子其旃电纯学活泼性及雀强
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碱溶液枣塞嵩子纯状态，对在蠖嗽能下z馋的炭壤橇

测器产生螭瘦l馑，蠢爨：可戳莱援毫效骥鬻子交换毽灌

一脒i巾积分安螭检测法(HPAEC—PAD)对糖类进行

分树‘8～魑。

1 仪器与试剂

1。1实验仪器

ICS--3000型离子德谱彼(Dionex公镯，荧国)，

兰娄配嚣：岔在线脱气装鬣的熙元梯度泵、安培捻溅

器(Au秀王镗瞧投，Ag／AgCt巍参毙毫援)、糖分燕

桂(CarboPac PAl0，4 mm×250 mE)、耱保护往

(CarboPac PAl0，2 mm×50 trim)、囊魂避样器

AS40、王撵热Chromeleon S，8。

1．2试剂与药品

250 mmol／L NaOH溶渡(Baker公司瑟爨分数

SO％NaOH演液稀释褥成>，攀、双糖标攘裙震(半巍

糖、葡萄糖、术糖、暴糖、蔗糖、乳糖、麦芽糖，德国Eh-

renstorfer公司)，1 mol／L醋酸钠(Fluka公裁醋酸镳

配锹≥，乙羧锌溶滚《髂淑21。9 g乙酸镑，黧3 mL簿

乙酸，加水溶解并稀释至100 mL)，妪铁氰化钾溶液

(称敷10。6 g囊铁鬣纯钾，加承溶解弗稀释至100

mL)。S≯嚣一H癸藕楚理柱。

实验巾用水为GB／T 6682--2008规定的一缴

承。

2 实验方法

2。1攀耱檬灌蕊袋懿绘溅

分巍准确称取0．19(精确至0，000 l窖)华乳糖、

麓萄糖、木糖、艰糖、蔗糖、乳糖、麦芽糖，搬嫩溶解弗

  



移入100 mL容薰瓶中，定容至100 mL，再分别稀释

成质量浓度分别药0。I、l。0、5．0、10。0、20。0 mg／L

的标准溶液。

2．2试样制备

根撰样品含糖壤的不同准确称取糕点样品l～S

g(精确至0．001 g)，置于50 mL离心管中，加30 mL

石油醚，加盖，振摇2 min后2 000 r／min下离心10

min，顿去石洼醚，反复操终，裘脂肪完全除去后将剩

余样品全部转移至100 mL其塞试管中，加水约50

mL，置予85,--,90℃水浴浸提25 min，冷却至室温詹，

缓慢熬入5撒L乙酸锌溶液及5 mL鼗铁氰纯钾溶

液，加水定容至刻度，混匀，静置30 min，用干燥滤纸

过滤，弃去初滤液数毫升，将滤液稀释100倍体积后

过SPE一}差拄，再避0．22／蟹m滤膜后主执测定。

2．3色谱条件

色谱柱：CarboPae PAl0，4 mm×250 mm型分

离柱(带CarboPae PAl0，4 mm×50 mm型保护

柱)}流动相：NaOH梯度淋洗液(程序见表1)；流遣：

0．8 mL／min；安堵检测器；进样量：25弘L；柱温：

30℃；繇外标(峰瑟积)法定蠹。

衰1淋洗液梯魔程序裹

3结果与讨论

3。1样晶前处理

3．1．1样品的脱鬻

样鼯中含有较高的脂肪时不利于单双糖的提取，

同时试样中较高的脂肪也会对色谱分析柱产生损伤，

所潋祥赫测定前妊须先脱脂。本方法采用热入看漓

醚低速离心提取脂肪的方法除去样品中的脂肪。

3。1．2样品中蛋由质的去除

本研究中对乙酸锌和距铁氰亿钾沉淀法穰三氯

乙酸沉淀法做了对比实验，结果显示，三氯乙酸沉淀

法中蔗糖的回收零较低，葡萄糖穰果糖的露收率较

高，证明确实存在双糖的转化，结果分祈显示主要是

蔗糖的水解，而乙酸锌和亚铁氰化钾沉淀法可以达到

满意的派淀效果虽务组分圜收率较高，所以最终确定

采用加入乙酸锌和亚铁氰化钾沉淀法除去样品中的

蛋织质。

3．2色谱柱及检测器的选择

本研究选择CarboPacPAl0型色谱柱，是因为该

色谱牲擅长分析单糖穰双糖，荠且在不同浓魔的氢氧

根巾都具有很好的灵敏度。选择脉冲安培检测器

(PAD)的主要优势体现在它的检测条件与淋洗液分

离条件褪一致，戈蓑衔垒，基体予扰少，可以获褥较好

的熏现性和较高的准确腱。

3．3淋洗液浓度的选撵

淋洗滚浓度的变纯辩方法的燹敏度及餐缱分之

间的分离度影响较大，强碱性溶液中单糖化含物在阴

离子交换色谱柱上的保留行为主要与其pKa有关。

常见单、双糖化合物酶pKa篷见袭2。

袭2部分糖类化合物的pKa值

缝分 pKa

12．35

12．03

11．94

维分

葡萄储

蔗糖

pKa

12．35

12．51

组分

木穗

乳糖

pKa

12．29

11．98

警乳糖

果糖

麦芽塘

由表2中数据可以看出，单糖化合物的pKa值

非常接近，因此半乳糖、葡萄糖、术糖、果糖和蔗糖这

5种糖的裸留时闻菲鬻接近，本研究首先遗箨了20、

25、30、40 mmol／L NaOH4个不同淋洗液浓度来分

析流动相浓度的不同对各组分的分离带来的影响。

综合不同浓度下各缍分的分离情况，淋洗滚浓度势

25mmol／L时各峰之间分离度都程1．5以上，能够达

到准确定量要求。

3．4柱温的选择

离子色谱分析中温度对保留时间的影响较高效

液棚色谱中明最，因温度对电解质的影响大予对非电

解藤的影响。随着柱温的增加慕燕离子的保留时闻

可能增加，而另一些离子的保留时间可能减少。本研

究选择25、30、穰35℃3个湿度来分析分离柱温度的

不网对分离效果的影响。结论证明在30℃柱湿下，

既能保证各组分分离度都大于1．5，又能够栩对缩短

各组分的保聱时闻，所以选择柱滠为30℃。

3．S淋洗液流速的选榉

与HPLC相似，离子交换色谱也可以通过改变

流动楣的滚速来改变缀分的裸露时阉丽并零暖显的

降低分离效率，但是一方面流速的增加受分离桂最大

操作压力的限制，另一方面，淋洗液的pH值、离子强

度等不受流逮改交的影响，敢待测离子的洗脱顺痔也

!堂黛复堑鲞塞!魈f星蔓!塾嬲2|135

  



不受流速的影噙，因此改变流速来改善分离度仪在有

限范围内是可能的。本研究选择0．6、0．8、1．0 mL／

rain 3个流速来分析流速的变化对分离度的影响。

结论诞冁流速0．8 ml／min时可达到最佳分离效槊。

3．6有机改进荆的选择

由予在同时进样中各缘分保留强弱不同，若只采

用等浓度淋洗刘会出现多缀分共淋洗或强保甏缀分

无法洗脱现象。故梯度程序开始阶段采用较低浓度

的淋洗液增加弱保留组分的分离，然聪增加淋洗液浓

度以缩短强保留组分的保留时闻。对固定裙亲翻力

强的糖类化合物的淋洗，如乳糖和麦芽糖，应在淋洗

渡中加入对固定捆的亲和力大于o}{一的Ac一，这样

可有效减少强保黼组分的保留时闯和改进分离的选

择性，本研究选择醋酸钠溶液作为改进剂，考察了

0。02、0。05、0．07、0。l mol／L 4个浓发下的分离情

况，结果证明加入0．02 mol／L醋酸钠溶液时麦芽糖

的保留时间没有明显的缩短，加入超过0。07 mol／L

醋酸镳溶液时，麦芽糖的出峰受醋酸钠溶滚系统峰手

扰严重，加入0．05 mol／L醋酸钠溶液，可以有效缩短

麦芽糖的保留时间，又可避开醋酸钠溶液系统峰的干

撬，所玖选择加入0。05 mol／L醋酸镳溶液旁有援‘改

进藕。

本研究选择的最佳梯度淋洗程序列予表1。在

该淋洗条件下，7种单、双糖以混标的形式同时进样

均胃达到缀好的分离效果。图l为7种单、双糖混合

标准溶液的色谱图。

保留时间／rain

图1 t种单、双糖混合标礁溶液色谱圈

L半巍糖；&葡_萄糖丑术糖滩果糖；5．蔗糖；&乳糖；7．囊芽糖；

3。7 t种糖的检出限、标准魏线翔重现性

用优化后的方法分析了糕点中的7种单、双糖，

冀检出限、标准睦线和线性范围见表3。以5 mg／L

的混和标礁溶液连续7次进祥，各种单双糖的保鼙时

间RSD为0．1％～O．2％，峰面积RSD为0．5％～

0。7％，证明方法的重现性很好。

裹3 7种肇、双糖检出鞭及线性数据

3．8方法的回收率及精密度实验

为考察本方法的可靠性。本方法选择了一款含单、

双糖种类较多的糕点样品进褥了精密度实验，并采用标

准加入法进行了豳收率实验。结合糕点生产实际情况，

鉴于糕点中单、双糖组成主要为葡萄糖、果糖、蔗糖、乳

糖和麦芽糖，故本磷究选择对此5种糖做固收率实验。

其结栗见表4。精密度实验络果觅表5。

表4回收率实瓣结果(n--3)

136|2～009 VOi,35 No—．2(Totol 254)

表5穰密度实验结豢{n=6} g／1009

组分 葡萄糖 果糖 蔗糖 乳糖 麦芽糖

l 3．003 1．953 36．454 0．142 0．817

2 3。048 1。987 36．582 0．124 0。820

3 2．973 1．903 36。105 0．126 0．808

4 3．035 1．884 36．722 0．136 0．842

5 2．975 1．903 36．086 0．123 0．810

S 3．136 2。022 37．624 0．125 0。759

平均值 3．028 1．942 36．595 0．129 0．809

标准偏差0．056 0．050 0．515 0．007 0．025

3．9实际样品分析

将所建立的分析方法震于糕点食品孛单、双糖的

分析，表6为市场采熊实际样晶的测定数据。图2

为某糕点样鼯(稀释10000倍)的离子色谱圈。

  



衰6实际样品测定数据 g／lOOg

糕点名称 葡萄糖 果糖 蔗糖 乳糖 麦芽糖

注：ND，未检出

l

4 3 4

Jm 八L

4 结论

8．O 15．0 20．0 25．0 30．0

保留时问／rain

1．葡萄糖；2．果糖；3．蔗糖；4．乳糖；5．麦芽糖

图2某糕点样品的离子色谱图

本研究采用离子色谱法测定食品中的游离单、双

糖，通过对离子色谱法分离柱、检测器的选择和对色

谱条件的摸索，优化出一套离子色谱程序，可于1次

进样同时分离和测定了7种单、双糖，并成功应用于

糕点实际样品的测定，各种单、双糖的回收率达为

96．0％～102．5％，结果令人满意。

离子色谱本身具有快速、灵敏、选择性好和同时

测定多组分的优点，将离子色谱法应用于糖的检测无

需衍生，无有毒试剂，简化了操作，减少了污染，提高

了灵敏度，离子色谱法测糖在食品工业领域将会有更

广泛的应用。
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Fructose，Sucrose，Lactose and Maltose in pastry by ion chromatography-integrated pulsed amperometric de—

tection method was studied．The method was used to determine pastry samples after pretreatment by water-

leaching and membrane filtration．The separation was performed with Multi～step gradient program on a Di—

onex CarboPac PAl0 anion exchange column with NaOH solution as the eluent．The results showed the

LOD of seven kinds of monosaecharide and disaccharide(S／N=3)ranged from 5 ug／L to 20 ug／L and recov—

eries ranged from 96．0％to 102．5％．The developed method iS sensitive and reliable．

Key words high performance anion exchange chromatography(HPAEC)，pulsed amperometric detection

(PAD)，pastry，monosaccharide，disaccharide
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