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  摘要  建立了速冻食品中山梨酸和苯甲酸的毛细管气相色谱检测方法。样品用石油醚 -乙醚高速匀浆的方法
提取后 , 通过改变酸度而改变其在有机相和水相中分配比的方法 ,去除脂肪等杂质的干扰 , 用 FFAP 毛细管色谱柱
FID 检测器进行检测。该方法测定结果的相对标准偏差为 1. 4% ～6. 6% , 回收率为 90. 5% ～96. 9% , 检出限为 1
mg / kg。
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  随着人们生活节奏的加快,速冻水饺、汤圆等速
冻食品逐渐进入了人们的生活, 花色品种也越来越
多,但速冻食品给人们生活带来方便之时, 也带来了
如防腐剂超标等食品安全问题。由于速冻食品储藏

不当易变质,有的厂家在生产过程中, 违规添加使用
山梨酸、苯甲酸的现象时有发生。苯甲酸和山梨酸

是目前最常用的化学合成防腐剂, 在一定条件下能
对霉菌和酵母菌的繁殖起到抑制作用, 延长食品保
存时间,它们是大多数国家允许使用的食品防腐剂,
但使用过量会对人体有害, 因此许多国家的食品卫
生标准都规定了最大允许使用量。国家标准《食品
添加剂使用卫生标准》规定 [ 1 ] , 速冻食品加工中不
得添加山梨酸( 钾 ) 或苯甲酸 ( 钠) 。GB /T 5009. 29
- 2003 规定了气相色谱法检测食品中山梨酸、苯甲
酸含量的方法 [ 2 ] , 该法适用于酱油和果汁中苯甲
酸、山梨酸的测定。由于这一类物质含水较多, 基本
不含脂肪,提取后可直接进样, 易于检测。而大部分
速冻食品如速冻水饺、汤圆、花卷等含有大量脂肪,
脂肪不易气化,用传统方法进行山梨酸、苯甲酸检测
时,脂肪会与待测组分一同被提取出, 一般净化方法
很难将脂肪从提取溶液中去除,从而污染、堵塞毛细
管色谱柱,这是含高脂肪速冻食品中山梨酸、苯甲酸
分析中的一个难题。用气相色谱法分析速冻食品中
山梨酸、苯甲酸的文献报道很少, González 等 [ 3 ] 采用
固相萃取来净化高脂肪样品,可以消除脂肪的干扰,
但此法需要固相萃取柱,检测成本较高, 且步骤比较
繁琐。用液相色谱检测高脂肪食品中山梨酸、苯甲
酸含量虽然有报道 [ 4 ～6 ] , 但液相色谱相对价格高, 不
如气相色谱普及。

笔者把样品酸化后, 用石油醚和乙醚提取山梨
酸、苯甲酸, 在碱性条件下去除油脂, 用气相色谱仪
氢火焰离子化检测器对速冻食品中山梨酸、苯甲酸

进行分离测定,操作简单, 测定结果准确可靠。
1 实验部分
1. 1 主要仪器与试剂
  气相色谱仪: 6890 型, 附带 FID 检测器, 7683 自
动进样器,美国安捷伦公司;
  旋转蒸发仪: Heidolph 4000 型 , 德国海道尔夫
公司;
  高速匀浆机:德国 IKA 公司;
  石油醚 ( 60 - 90 ) 、乙醚、盐酸、氢氧化钠溶液:
分析纯;
  山梨酸、苯甲酸标准溶液: 浓度均为 2. 0 mg /
mL。准确称取苯甲酸、山梨酸对照品 ( 国家标准物
质研究中心) 0. 2 g, 分别置于 l00 mL 容量瓶中, 用
石油醚 -乙醚( 3 + 1) 混合溶剂溶解并稀释至刻度,
摇匀;
  速冻水饺:市售。
1. 2 色谱条件
  色谱柱: FFAP 柱 ( 30 m ×0. 25 mm i. d. , 0 . 25
μm) ;载气: 氮气,纯度≥99. 999% , 流量为 0. 9 mL /
min;燃烧气: 氢气,纯度≥99. 999% , 流量为 40 mL /
min;助燃气: 空气, 流量为 450 mL /min; 进样口温
度: 250℃; 检测器温度: 250℃; 柱温: 150℃保持 2
min,以 5℃ /min升温至 230℃, 保持 5 min;进样量:
5 μL, 分流进样,分流比为 30∶1。
1. 3 实验方法
  称取 2 g左右混合均匀的样品 , 加入 2 mL 水,
置于 25 mL离心管中, 加入 0. 5 mL 盐酸 ( 1 + 1 ) 酸
化,加入 20 mL 石油醚 - 乙醚 ( 3 + 1) , 高速匀浆 1
min,离心分层后取上层有机相, 重复两次,合并有机
相转入 150 mL分液漏斗中, 加入 50 mL 0. 1 mol / L
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氢氧化钠溶液,振荡 1 min,静置分层后, 弃去上层有
机相,再加入 20 mL石油醚, 振荡,静置分层后, 弃去
上层有机相。用盐酸( 1 + 1) 溶液调节 pH 值到 1 ～
2,用 20 mL 石油醚 - 乙醚( 3 + 1) 萃取 3 次, 合并有
机相,旋转蒸发近干, 用石油醚定容至 5 mL, 供气相
色谱分析。

2 结果与讨论
2. 1 提取条件
  提取速冻食品中成分的常用方法主要有振荡
法、超声波法和高速匀浆法等,笔者对这 3 种方法进
行了实验比较。
  在空白速冻水饺样品中添加山梨酸和苯甲酸对
照品,浓度均为 50 mg /kg, 用组织捣碎机混合均匀,
过夜后取样检测。检测时,加入提取溶剂后, 分别用
旋涡混合器振荡 5 min、超声波提取 10 min 和高速
匀浆 1 min( 10 000 r /min) 提取后检测, 结果列于表
1。由表 1 可知, 振荡法与超声波法提取效率较低,
而高速匀浆法提取效率较高且省时, 所以采用高速
匀浆法进行提取。主要原因是速冻食品样品比较粘
稠,振荡法与超声波法不能使样品与提取溶液充分
混匀而造成提取效率低。

表 1 3 种提取方法结果比较

提取
方法

山梨酸 苯甲酸

测定值 /
mg·kg - 1

回收率 /
%
平均回收
率 /%

测定值 /
mg· kg - 1

回收率 /
%
平均回收
率 / %

振荡

法

35. 5
33. 6
34. 7

71 . 0
67 . 2
69 . 4

69. 2
34. 1
30. 2
34. 0

68 . 2
60 . 4
68 . 0

65. 5

超声

波法

32. 3
34. 2
31. 1

64 . 6
68 . 4
62 . 2

65. 1
36. 0
38. 4
33. 6

72 . 0
76 . 8
67 . 2

72. 0

匀浆

法

45. 1
44. 8
47. 3

90 . 2
89 . 6
94 . 6

91. 5
48. 2
46. 0
44. 8

96 . 4
92 . 0
89 . 6

92. 7

2. 2 净化条件
  由于在用石油醚 - 乙醚提取时, 会把脂肪一同
提出,因此必须把溶液中脂肪去除, 才能用气相色谱
法检测。因为山梨酸、苯甲酸皆属于弱酸, 其 pKa
值分别为 4 . 19 和 4. 76,在酸性条件下( pH值为 1 ～
2) ,它们是以山梨酸和苯甲酸的形式存在, 几乎不
存在电离,此时它们均易溶解于石油醚和乙醚中, 而
在水中几乎不溶解; 在碱性条件下 ( pH 值为 10 ～
12) , 山梨酸、苯甲酸几乎全部电离, 它们以山梨酸
根离子和苯甲酸根离子形式存在,易溶解在水相中,
而在有机相中几乎不溶解; 而脂肪始终是溶解在有
机相中的,故在碱性条件下待测组分与脂肪可以有

效地分离。
  提取时样品保持酸性条件, 待测组分与脂肪一
同被石油醚 - 乙醚 ( 3 + 1 ) 提取出后, 加入碱液, 振
荡,将待测组分转入碱液中, 由于脂肪仍在有机相
中,弃去有机相便可将脂肪分离出。然后再调节水
相的 pH 值至酸性, 用石油醚 - 乙醚 ( 3 + 1 ) 萃取出
待测组分,浓缩定容后即可用气相色谱进行分析。
2. 3 色谱条件
  山梨酸、苯甲酸均为强极性物质, 根据相似相溶
的原理,一般选用极性色谱柱。国标 GB /T 5009. 29
- 2003 中,采用 5% DEGS + 1%磷酸色谱柱, 其它文
献中也多采用 SE - 30、DEGS 等柱。本实验采用
FFAP 毛细管色谱柱, 这类色谱柱是用过硝基对苯
二酸( TRA) 处理的改性的聚乙二醇柱, 是强极性
柱,酸、醇等极性物质在柱上有很好的保留, 检测山
梨酸、苯甲酸时, 可以使目标化合物与干扰杂质很好
地分离,色谱图见图 1、图 2。

1—山梨酸 ; 2—苯甲酸
图 1 山梨酸、苯甲酸标准溶液的色谱图

1—山梨酸 ; 2—苯甲酸
图 2 速冻水饺样品的色谱图

2. 4 回归方程及检测限
  分别配制浓度为 0. 01、0. 1、0 . 5、1. 0、1. 5、2. 0
mg /mL的山梨酸、苯甲酸标准溶液 , 然后进行测定,
以峰面积 A为纵坐标, 以溶液浓度 c 为横坐标进行
线性回归,得两种物质的回归方程 :
  山梨酸 A = 4 637. 9c - 29 . 3, r = 0 . 999 6
  苯甲酸 A = 4 778. 4c - 57 . 3, r = 0 . 999 4
  根据信噪比 ( S /N) ≥3 标准计算, 山梨酸和苯
甲酸检出限均为 1 mg / kg。
2. 5 精密度、回收试验
  在速冻水饺样品中添加 3 种不同浓度水平的山
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梨酸、苯甲酸,处理后用气相色谱 FID 进行检测, 回
收率计算结果列于表 2。由表 2 可知, 回收率为
90. 5% ～96. 9% ,相对标准偏差为 1. 4% ～6 . 3%。

表 2 回收率及精密度试验结果 ( n = 3)

组分
添加浓度 /
mg·kg - 1

测定值 /
mg· kg - 1 回收率 / % RSD /%

山梨酸

20
100
500

18. 4
93. 2
484. 7

92. 0
93. 2
96. 9

6. 3
1. 4
2. 4

苯甲酸

20
100
500

18. 1
93. 0
468. 7

90. 5
93. 0
93. 7

6. 0
3. 8
4. 9

3 结论
  用气相色谱法检测速冻食品中山梨酸和苯甲
酸,通过改变其酸碱度而有效去除脂肪等杂质的干

扰,达到了较高的灵敏度、准确度和精密度, 满足我
国对于速冻食品中山梨酸和苯甲酸检测的要求。
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DETERMINATION OF SORBIC ACID AND BENZOIC ACID IN FAST FROZEN FOOD
BY GAS CHROMATOGRAPHY

Zhang hong1 , Chen Zilei1 , 2 , Wang Wenzheng1 , L i Huidong1 , Li Ruiju 1 , Li Xiuqing1 , Wu Yuan juan1
( 1 . Central Laboratory of Shandong Academy o f Agricultural Science, Jinan 250100, China;  
2 . School of Chemis try and Chemical Engineerin g, Shandong Universit y, Jinan 250100, China)

  ABSTRACT A method for the determination of sorbic acid and benzoic acid in fast frozen food by gas chromatography was stud-
ied. The sample was mashed at a high speed, sorbic acid and benzoic acid was extracted by petroleum ether and diethyl ether. The fat
in the sample would be removed by changing pH of the liquor. So rbic acid and benzoic acid were detected by GC with FFAP capillary
column and FID. The recoveries were 90. 5% - 96. 9% and the re lative standard deviation was 1. 4% - 6. 3% . The detection limit was
1 mg / kg.
KEYWORDS  gas chromatography, fast frozen food, prese rvative, sorbic acid, benzoic acid
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