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摘要

由于缺乏发⾊团且分⼦之间⾮常相似，糖类和糖醇类的分析⼀直以来都是⼀项具有挑战性的应⽤。许多糖类化合

物彼此互为异构体。

HPLC凭借其分离能⼒、准确度和分析速度⽅⾯的优势，成为了糖类分析的理想⽅法。⽰差折光(RI)或蒸发光散射(

ELS)检测的替代⽅法是电喷雾离⼦(ESI)质谱检测，质谱检测是对传统LC检测器的补充。在本研究中，我们有机会

在降低检测限的同时获得样品中各成分的质谱信息。⾊谱保留时间与质量信息的结合能够提升糖类和糖醇分析的

选择性。

本应⽤纪要展⽰了将ACQUITY QDa质谱检测器与ACQUITY Arc系统联⽤，对果汁、葡萄酒、啤酒和威⼠忌样品中

的糖类进⾏分析和定量的应⽤。

优势

与⽰差折光(RI)检测器或蒸发光散射(ELS)检测器相⽐，可检测浓度更低的糖类。■

样品前处理要求极少，还可稀释样品以降低基质效应。■

可实现难分离异构体对⼭梨糖醇和⽢露糖醇的⾊谱分离。■

1对果汁、啤酒、葡萄酒和威⼠忌中的单糖、双糖及指定糖醇进⾏分析和定量

http://www.waters.com


简介

糖类和糖醇类物质都属于碳⽔化合物，对于⼈类⽽⾔是⾮常重要的营养物质，也是⻝物中的天然成分。随着发达

国家的肥胖症和糖尿病患病率⽇益上升，近年来⼈们对于监控糖类摄⼊量的关注也急剧增加。因此，要满⾜⽇益

严格的法规要求，⻝品标签提供的信息必须准确⽆误。分析产品中糖类的含量也是辨别产品真伪和识别掺假⾏为

的有⽤⼯具。 

由于缺乏发⾊团且分⼦之间⾮常相似，糖类和糖醇类的分析⼀直以来都是⼀项具有挑战性的应⽤。许多糖类化合

物彼此互为异构体，图1展⽰了本研究所分析的化合物的分⼦式和结构。HPLC凭借其分离能⼒、准确度和分析速

度⽅⾯的优势，成为了糖类分析的理想⽅法。RI和ELS检测的替代⽅法是电喷雾离⼦(ESI)质谱检测。质谱检测是对

传统LC检测器的补充。

图1.本研究所分析的糖类化合物的结构和分⼦式。

2对果汁、啤酒、葡萄酒和威⼠忌中的单糖、双糖及指定糖醇进⾏分析和定量



实验

液相⾊谱条件

液相⾊谱系统： ACQUITY Arc

数据系统： Empower 3

运⾏时间： 40.0 min

⾊谱柱： XBridge XP BEH Amide 2.5 µm, 3.0 x 150 mm

柱温： 85 °C

流动相A： 90%⼄腈:5%异丙醇:5%⽔*

流动相B： 80%⼄腈:20%⽔*

流速： 0.8 mL/min

进样体积： 1 µL

*均含有500 ppb盐酸胍和0.05%⼆⼄胺。

梯度

时间(

min)

流速(

mL/min)

%A %B

初始 0.8 100.0 0.0

4.5 0.8 100.0 0.0
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时间(

min)

流速(

mL/min)

%A %B

18.0 0.8 0.0 100.0

25.0 0.8 0.0 100.0

25.1 0.8 100.0 0.0

40.0 0.8 100.0 0.0

质谱条件

质谱系统： ACQUITY QDa（Performance

版本）

电离模式： ESI-

⽑细管电压： 0.8 V

锥孔电压： 5.0 V

探头温度： 600 °C

采集速率： 2 Hz

全扫描： 50~800 Hz

曲线拟合： ⼆次曲线，1/x加权

平滑： 均值过滤器，7级

标准品制备
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使⽤⼄腈-⽔(1:1)制备含上述9种糖类的储备溶液，浓度为100 mg/L。将该储备溶液进⼀步稀释为9个不同的浓度

（1、2、4、5、10、20、40、50和100 mg/L）。

样品前处理

所有样品均购⾃当地。所分析的果汁样品包括橙汁、苹果汁、菠萝汁、⽯榴汁和葡萄汁。所分析的酒精性饮料包

括5种啤酒、3种窖藏啤酒（其中1种不含酒精）、1种柠檬⻛味啤酒、1种烈性苹果酒、1种雪利酒、1种红葡萄酒

和4种威⼠忌。啤酒样品经超声处理去碳酸化。所有样品均采⽤0.22 µm PVDF注射式过滤器过滤，并使⽤⼄腈-⽔

(1:1)稀释。稀释因⼦列于表1中。

表1.所研究的“现成”样品的稀释因⼦。

SIR通道：   
分析物 化学式 SIR (m/z)（[M+Cl]-离⼦）

阿拉伯糖 C5H10O5 185
果糖 C6H12O6 215

葡萄糖 C6H12O6 215
肌醇 C6H12O6 215

⼭梨糖醇 C6H14O6 217
⽢露糖醇 C6H14O6 217
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蔗糖 C12H22O11 377
⻨芽糖 C12H22O11 377
⿏李糖 C18H32O16 539

 

在本研究中，我们有机会在降低检测限的同时获得样品中各成分的质谱信息。⾊谱保留时间与质量信息的结合能

够提升糖类和糖醇分析的选择性。在这⾥，我们展⽰了将Waters ACQUITY QDa质谱检测器与ACQUITY Arc系统

联⽤，对果汁、葡萄酒、啤酒和威⼠忌样品中的糖类进⾏分析和定量的应⽤。

结果与讨论

图2展⽰了配备有ACQUITY QDa质谱检测器和PDA检测器的ACQUITY Arc系统。图中展⽰的PDA仅供参考，本应

⽤并未使⽤。图3为100 mg/L混合标准品的SIR⾊谱图，图中分别标出了上述9种分析物。所有标准品的分离结果

都很出⾊。⾸先使⽤等度条件分离质量较⼩的糖类，其中包括难分离异构体对⼭梨糖醇和⽢露糖醇。4.5分钟后启

⽤梯度，及时分离混合物中分⼦量较⼤的糖类。

图2.配备了PDA和ACQUITY QDa质谱检测器的ACQUITY Arc系

统。
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图3.本研究所⽤的9种糖类标准品的SIR⾊谱图。标注的m/z代表[M+Cl]-加合物的m/z。

图4展⽰了从各标准品的SIR中提取的质谱图。流动相中添加了盐酸胍，可确保化合物形成氯加合物（[M+Cl]-离⼦

）。图中还显⽰了较弱的37Cl加合物响应。图5展⽰了所研究化合物的校准曲线。所有分析物的R2值均⼤于

0.995。
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图4.从9种糖类标准品的SIR中提取的质谱信息。标注的m/z代表[M+Cl]-加合物的m/z。

8对果汁、啤酒、葡萄酒和威⼠忌中的单糖、双糖及指定糖醇进⾏分析和定量



图5.所分析的9种糖类标准品的校准曲线，同时显⽰了每种分析物的R2值。

图6 (A‒E)展⽰了窖藏啤酒的SIR分析结果。图6A (m/z 185)中出现了阿拉伯糖，但还存在其他峰，这表明样品中含

有其他戊糖。在图6B (m/z 215)中可以看到果糖和葡萄糖。与灵敏度较低的⽅法（如⽰差折光法）相⽐，

ACQUITY QDa的⾼灵敏度改善了这些化合物的检测结果1。 在图6C (m/z 217)中可以看到⼭梨糖醇和⽢露糖醇。

我们还可以看到代表提取到的果糖和葡萄糖Cl37加合物的⼩峰，它们与⼭梨糖醇和⽢露糖醇具有相同的分⼦量。在

图5D和5E（m/z分别为377和539）中，我们可以观察到⻨芽糖和⿏李糖的DP2和DP3化合物，以及相同质量的异

构体（可能出现在由⾕物制成的饮料中）。 
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图6.带标注的窖藏啤酒SIR分析结果，图中标注有样品中检测到的糖类。

图7 (A‒E)展⽰了雪利酒的分析结果。在雪利酒中检测到的主要分析物为果糖和葡萄糖（图7B）。此外还有少量的

阿拉伯糖（图7A）以及痕量的⼭梨糖醇和⽢露糖醇（图7C），还可以明确检测到⻨芽糖（图7D）。如我们所预期

，样品中不存在DP3化合物（图7E），因为雪利酒的主要原料是葡萄⽽⾮⾕类。
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图7.雪利酒的SIR分析结果，图中标注有样品中检测到的糖类。

图8 (A‒E)展⽰了威⼠忌样品的SIR分析结果。样品中存在阿拉伯糖（图8A），还可以明确检测到果糖和葡萄糖

（图8B）。特别值得注意的是，在图8B (m/z 215)和8C (m/z 217)中，保留时间4.85分钟处均出现了⼀种未知的糖

类。如果仅参考RI和ELS检测器得到的保留时间，该峰很可能被误鉴定为⽢露糖醇。m/z 215和m/z 217处均出现了

该峰，表明该化合物具有与单糖（⽽⾮糖醇）相同的质量，⽽且⽢露糖醇不产⽣m/z 215的离⼦（如图2和3所⽰

）。

最后，图9 (A‒E)展⽰了苹果汁样品的SIR⾊谱图。图中突显了样品中存在的阿拉伯糖、果糖、葡萄糖、⼭梨糖醇和

蔗糖。

各种果汁的定量结果如表2所⽰。橙汁、苹果汁和菠萝汁中含有果糖、葡萄糖和蔗糖。这些果汁中糖类的含量和⽐

例与其他报道的数据类似2，3。 值得注意的是，我们在⽯榴汁中检测到了⼭梨糖醇。⼭梨糖醇⼀般不会出现在⽯榴

汁4中，因此该检测结果表明样品可能掺假。测试第⼆个样品时未检测到⼭梨糖醇（图10）。在葡萄汁样品中检测

到了果糖和葡萄糖，但没有检测到预期应该存在的蔗糖2，3。
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图8.威⼠忌的SIR分析结果，图中标注有样品中检测到的糖类以及在m/z 215处检测到的未知糖类。
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图9.苹果汁样品的SIR分析结果，图中标注有样品中检测到的糖类。

表2.在本研究中，对各种果汁进⾏定量研究时计算所得的浓度(g/L)。
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图10.放⼤的SIR⾊谱图，图中标注有在两个⽯榴汁样品中检测到的糖类。其中⼀个样品中检测到了⼭梨糖醇，表

明该样品可能是掺假样品。

表3.基于橙汁样品的7次进样所得的保留时间(min)和浓度(g/L)重现性数据

。
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结论

ACQUITY QDa质谱检测器与ACQUITY Arc系统联⽤可提升分析的灵敏度和选择性，让分析⼈员通过⼀次进样即

可同时对单糖和双糖进⾏分析和定量。

■

质谱检测是⽰差折光(RI)或蒸发光散射(ELS)⽅法的有效替代⽅法。■

该⽅法的⾼灵敏度使得分析可以采⽤更⾼的稀释⽔平，从⽽实现了基质效应最⼩化。■

质谱检测与⾊谱分离的结合提⾼了鉴定⽬标分析物的选择性，同时减少了假阳性结果。■
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特⾊产品

ACQUITY Arc系统 <https://www.waters.com/134844390>

ACQUITY QDa质谱检测器 <https://www.waters.com/134761404>

Empower⾊谱数据软件 <https://www.waters.com/10190669>

可在线购买：
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XBridge BEH Amide XP, 2.5 µm, 3 mm X 150 mm⾊谱柱 <

https://www.waters.com/waters/partDetail.htm?partNumber=186006725>
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