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摘 要 建立了毛细管电泳一质谱联用法同时测定酒石酸、丙二酸、苹果酸、乳酸、琥珀酸、戊二酸和谷氨酸的方

法。研究了电泳条件和质谱条件对有机酸分离的影响。以50．0 mmol屯醋酸铵(用1．0 mol屯醋酸调至pH

4．5)为缓冲溶液，30％异丙醇(含1．0 mmoI屯氨水)作为鞘液，以保留时间和质荷比对分离出的组分予以定性确

证，用峰面积进行定量。结果表明，酒石酸、丙二酸、苹果酸、乳酸、琥珀酸、戊二酸和谷氨酸的线性范围分别为

1．0～100．O，4．0～200．0，1．0～100．0，4．0～200．O，2．O～160．0，1．O～80．0和1．O～80．O mg屯；相对偏差均小

于8．5％；检出限分别为0．3，1．0，O．3，1．0，0．5，0．3，0．3 mg几。该法用于糖蜜酒精废液中有机酸的测定，结果

令人满意。
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糖蜜酒精废液中含有大量有机酸，而有机酸会影

响酵母液的成分，甚至部分高浓度的有机酸对酵母液

有毒害作用，影响糖蜜酒精废液的再利用。因此对糖

蜜酒精废液中有机酸含量进行测定，为进一步处理糖

蜜酒精废液提供了依据，对糖蜜酒精废液再利用具有

重要意义。

采用气相色谱法进行有机酸分析时，常因有机酸

的沸点较高、不易气化而需要先对其衍生再进行测

定，方法繁琐且影响测定结果的准确性。高效液相色

谱法⋯和离子色谱法L2J是分析有机酸的有效方法，

但糖蜜酒精废液中除了含有大量的低聚糖类、果胶、

醇类等有机物外，还有大量的S042-，Cl一等无机离

子旧J，这就使得采用高效液相色谱法和离子交换色

谱法测定糖蜜酒精废液中的有机酸相当困难。有机

酸的毛细管电泳(CE)分析始予1990年代初¨j，由于

CE具有柱效高、分离时间短、消耗溶剂少等特点，已

被广泛应用于不同基质样品，如食品∞j、尿液L6 J、环

境【7 J等样品中有机酸的分析。但CE常用的紫外检

测器由于受到光路较短的影响，灵敏度略显不足，而

且只靠保留时间定性，选择性不高。而质谱(MS)可

以提供分子量和结构碎片信息，具有很高的选择性和

灵敏度。CE—MS在一次分析中可同时得到迁移时

间、分子量和碎片特征信息，为复杂样品的定性、定量

分析提供了一种强有力的手段旧J。Ha曲erg∽j和

sawadall oJ曾用CE—MS测定食品中的有机酸。但采

用CE—MS法同时分析酒石酸、丙二酸、苹果酸、乳酸、
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琥珀酸、戊二酸和谷氨酸有机酸的研究尚未见报道。

在CE—MS联用法中，由于受到CE．MS接口中的

离子化技术的限制，很多CE方法因使用高浓度电解

质和硼酸盐、表面活性剂等而不能直接应用到CE—

MS方法中。CE—MS中最常使用的缓冲液主要有甲

酸、乙酸的铵盐等挥发性物质。文中考察了电泳和质

谱条件对有机酸分离的影响，建立了CE—MS联用法

同时测定糖蜜酒精废液中的酒石酸等7种有机酸的

方法。

1 实验部分

1．1仪器与试剂

仪器：Agilent HP3D CE毛细管电泳仪和1100

MSD TRAP SL质谱仪(通过CE—MS喷雾组件连接，

德国)；鞘流液通过Agilent“00等梯度泵，1：100分

流器提供(德国)；未涂层弹性石英毛细管50“m×83

cm(河北锐丰)；Orion868型pH／ISE测试仪(美国)；

SartrouisuME215S电子天平(德国)；waters Pro Plus

超纯水仪(美国)。

试剂：甲醇，乙腈和异丙醇(色谱纯，Fisher公

司)，氨水，醋酸和醋酸铵(分析纯，上海试剂一厂)；

海美溴铵(Sigma，分析纯)，酒石酸，丙二酸，苹果酸，

乳酸，琥珀酸，戊二酸，谷氨酸均为分析纯试剂；所用

的水为18．2 Mn超纯水。

1．2标准溶液的配制

准确称取酒石酸，丙二酸，苹果酸，琥珀酸，戊二

酸，谷氨酸各25．0 mg，用水溶解并定容至25 mL的

容量瓶；在25℃室温下准确移取乳酸84_￡上L，用水溶

解并定容至100 mL的容量瓶，得到1 mg／mL各酸
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大。图2中给出了不同含量的异丙醇与样品离子强

度的关系。
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图2鞘液中异丙醇的含量对电离的影响
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从图2可看出，异丙醇含量为30％时样品电离

强度较高。

2．2．3 添加物的浓度对样品电离的影响

在30％的异丙醇里分别添加1．0 mmol几的甲

酸、醋酸铵和氨水，实验结果显示，添加氨水时样品电

离强度最高。不同浓度的添加物对样品电离强度也

不同，图3显示了氨水的浓度对离子强度的影响。
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图3鞘液中氨水的浓度对电离的影响

从图3可见，当氨水浓度为1．0 mmol／L时，有

利于样品从液滴中逸出，从而得到较好的电离效果。

2．2．4 鞘液的流速对样品电离的影响

文中考察了不同鞘液流速(0．3，0．4，0．6，0．8，

1．O肛L／min)对样品电离的影响。当流速从0．3肛L／

min升到0．6肚L／min时，样品的电离强度随着流速

增加而升高；当流速大于0．8“L／min时样品电离强

度反而降低，因鞘液的流速太大，对样品有稀释作用。

因此选择鞘液的流速为0．6"L／min。

2．3组分的分离与定性结果的确认

通过优化毛细管电泳条件和质谱条件，在14

min内可得到分离度很好的色谱图，如标准品图4

(A)、样品图4(B)和质谱图(见图5)。

将样品中的各组分峰色谱峰保留时间和质谱图

与标准品的加以比较确认，鉴定出样品中含有酒石
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1．酒石酸；2．丙二酸；3．苹果酸；4．乳酸；

5．琥珀酸；6．戊二酸；7．谷氨酸

图4标准品(A)和样品(B)的总离子流图

酸、乳酸和琥珀酸。由于样品中检测到的酒石酸、乳

酸和琥珀酸的质谱图和标准品的一致，在此省略了样

品的质谱图。

2．4线性关系及检出限

配制一系列不同浓度的酒石酸，丙二酸，苹果酸，

乳酸，琥珀酸，戊二酸，谷氨酸标准品混合溶液。按最

优化的实验条件进行测定，以酒石酸，丙二酸，苹果

酸，乳酸，琥珀酸，戊二酸，谷氨酸的分子离子峰的峰

面积对浓度(mg／L)进行线性回归，以峰面积外标法

定量，得到分析物回归方程及相关系数见表1。以信

噪比等于3为标准，测得各物质的检出限见表1。

表1 7种酸的线性关系和检出限

化合物 回归方程 篙兰要相关系数筌墨。化合物 回归方程 ?“?： 相关系数，4⋯j：，

2．5精密度和回收率实验

将同一样品分别取2份，其中1份作为本底，另

1份准确加入一定量7种有机酸标准溶液，按“样品

的制备”的方法处理成待测溶液，在优化的实验条件

下，对每份样品平行测定5次，按照外标法定量并计

算其回收率，结果见表2。
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图5 图4(A)中各峰的全扫描质谱图

1．酒石酸；2．丙二酸；3．苹果酸；4．乳酸；

5．琥珀酸；6．戊二酸；7．谷氨酸

表2样品加标回收率(栉=5)

2．6样品分析

按优化的实验方法，对不同糖厂的糖蜜酒精废液

的有机酸进行测定，结果见表3。

表3 cE．Ms法测定样品中有机酸的分析结果

3 结 论

文中建立了一种同时测定丙二酸、酒石酸、苹果

酸、乳酸、琥珀酸、戊二酸和谷氨酸的毛细管电泳一质

谱联用法。该方法不需衍生，前处理简单，快速、准

确，可直接用于糖蜜酒精废液中有机酸测定，解决了

不能用高效液相色谱和离子色谱直接测定糖蜜酒精

废液中小分子有机酸的问题。
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Determination of organic Acids in Cane Vinasse by Capillary

Electrophoresis-mass Spectrometry

Xu Yuanj inl'2 Xu Guipin91 Li Yongkul
1(Engineering Center For Sugar Cane and Cane Sugar，Guangxi University，Nanning，530004，China)

2(Guangxi Key Laboratory of SubtrOpical BioreSource Conservation and Utilization，Guangxi UniverSity，Nanning，530004，China)

ABSTRACT A HPCE—MS method for analyzing tartaric，malonic，malic，lactic，succinic，glutaric and glutamic

acid in cane vinasse was established．The influence of both electrophoretic parameters and mass spectrometric pa—

rameters on separation of organic acids was investigated．The running buffer was composed of 50．0 mmol／L am—

monium acetate(pH was adjusted to 4．5 with 1．0 mmol／L acetic acid)．The best sensitivity was obtained with the

sheath liquid(1．0 mmol／L ammonia in water／iSOpropanol(70／30，v／v)Solution)．The organic acids were identi—

fied by retention time and m／z and quantified by peak area．The results demonstrated that the 1inear ranges were

1．0～100．0，4．0～200．0，1．0～100．0，4．0～200．0，2．0～160．0，1．0～80．0，1．0～80．0 mg／L，with detec—

tion limits of 0．3，1．0，0．3，1．0，0．5，0．3，0．3mg／L for tartaric，malonic，malic，lactic，succinic，91utaric and

glutamic acid，respectively．The method was applied to determine the organic acids of cane Vinasse with satisfacto—

ry results．

Key words capillary electrophoresis～mass spectrometry，cane vinasse，organic acid

市

场 长放酸乳在中国市场前景庐懒
动

态 德国Ks公司亚太技术销售经理日前在内蒙古自治区呼和浩特市表示，常温下最长可保证6个月不变质的长效酸

乳有望在中国寻找到广阔的市场。

所谓长效酸乳即经热处理后再经过无菌包装的发酵酸乳，其最大的特点是在常温状态下可保存100～180d，而口感及味道

与常规酸乳基本相同。当中国市场销售的酸乳大多标注着“需2～6℃冷藏存放”、“保质期21天”的说明时，来自长效酸乳发源

地德国Ks公司亚太技术销售经理表示，十分看好长效酸乳在中国市场的发展前景。

除满足因社会竞争日益激烈，生活节奏不断加快而渴望一次性尽可能多地储备生活所需的消费群体外，在地域广阔的中

国，长效酸乳同时可以凭借其保质期长的优势深入地理位置偏远、交通运输不便的山村。

对力图开拓全国大市场的中国乳品企业而言，生产长效酸乳意味着无需耗费财力在全国各地建立生产基地，也无需千方百

计以保证拥有完善的物流冷链，企业所需要的只是添加一台无菌包装机。

在中国，保存时间相对较长的超高温杀菌乳，已超过保存时间相对较短的巴氏杀菌乳，成为液态乳市场的“大赢家”。2004

年，超高温乳销量第一，酸乳超过巴氏乳排名第二。一旦有规模地打入市场，长效酸乳应当有能力与常规酸乳竞争一番。

据介绍，以西班牙为代表的南欧是长效酸乳的传统产地及市场，而西班牙的长效酸乳不仅打入了中东、南美以及东南亚的

市场，同时已经开始进入中国市场。另外，在长效酸乳生产大国俄罗斯，也已经有两个厂家将目光瞄准了中国。

狗循年坐孝年我国乳毳幽营金额逾3蝴万募磊
2005年1到6月，我国乳品出口金额为3257．30万美元，比去年同期增长了33．7％；出口数量合计30 572．17t，比去年同期

增长12．59％。

据中国乳制品工业协会理事长宋昆冈介绍，与去年同期相比，我国乳制品的出口金额增幅远大于出口数量增幅，充分说明

我国乳制品出口正由低价位的局面向高价、高档次转变，出口效益增长明显。

2005年上半年，我国乳品出口市场主要集中在香港特区，出口金额为1829．47万美元，占出口总金额的56．17％；其次是台

湾地区，出口金额占总金额的21．06％；第3为缅甸，出口比重为12．68％；第4、第5位的为澳门特区和日本，出口金额占总金额

的比重分别为1．81％和1．75％。
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