
引言

顺丁烯二酸 (HO2CCH=CHCO2H)，又称“马来酸”，为最简单

的不饱和二元羧酸，属于树脂等化学黏合剂原料，主要用

在工业粘着剂中，但若加入食物中可增加食物弹性及保质

期。长期超标食用含顺丁烯二酸食品，将极大损伤人体肾

脏功能，甚至引发不孕不育。

“毒淀粉”事件的曝光源自 2013 年 3 月，台湾地区嘉义

县调查站接获检举称，在食物中发现含顺丁烯二酸 ( 酐 )

的有毒淀粉。这次“毒淀粉”事件被台湾媒体称为继 2011

年“塑化剂”事件后台湾地区食品安全领域面临的最大危

机。顺丁烯二酸与反丁烯二酸 ( 又称“富马酸”) 互为几

何异构体，其中反丁烯二酸是可以作为食品添加剂应用于

食品中的，主要起酸度调节剂的作用，食品添加剂卫生标

准 (GB2760-2011) 允许添加的食品添加剂目录中可以查询到

该物质。而顺丁烯二酸 ( 酐 ) 并未收入允许添加的食品添

加剂目录，并且目前在大陆地区食品添加剂检测中也暂无

对该物质的相关检测规定。但食品专家指出，顺丁烯二酸

( 酐 ) 在大陆食品领域可能存在一定滥用现象，成本低廉

是商家使用顺丁烯二酸 (酐 )作为食品添加剂的主要动因。

为了增加食物的弹性、黏性及外观光亮度，淀粉成为添加

顺丁烯二酸 ( 酐 ) 的高危对象。因此，本应用建立了一种

测定淀粉中顺丁烯二酸 ( 酐 ) 的方法，以满足食品安全监

控的迫切需求。

顺丁烯二酸酐遇水则水解成马来酸，因此我们可以检测样

品中马来酸的含量，得到顺丁烯二酸 ( 酐 ) 的总量。关于

马来酸的检测报道，主要有高效液相色谱法 [1]，毛细管电

泳法 [2] 和离子色谱法等，现行国家标准 GB/T 23296.21-2009

也是采用高效液相色谱法对食品模拟物中顺丁烯二酸 ( 酐 )

进行分离与测定 [3]。马来酸作为一种有机酸，极易溶于水

且呈阴离子状态，因此离子色谱法非常适合于分离并测定

马来酸。本文采用碳酸盐等度淋洗，IonPac AS22 阴离子交

换柱分离，抑制电导检测器检测。建立了一种离子色谱法

测定淀粉中顺丁烯二酸 ( 酐 ) 的测定方法，结果令人满意。

测定条件

仪器： ICS-1600 离子色谱仪 (ThermoFisher)

分析柱： IonPac AG22 保护柱，50×4 mm，(P/N：064139)

 IonPac AS22 分离柱，250×4 mm，(P/N：064141)

柱温： 30℃

淋洗液： 4.5 mmol/L Na2CO3- 1.4 mmol/L NaHCO3 等度淋洗

流速： 1.0 mL/min

定量环： 25 μL 

抑制器： 阴离子自动电解连续再生微膜抑制器 ASRS300  

 - 4 mm (P/N：064554)，自循环模式，抑制电流 

 26 mA

检测方式： 抑制型电导

AS-DV 自动进样器

样品前处理

准确称取 10 g 试样于 250 mL 具塞三角瓶中，移入 100.0mL

去离子水，迅速摇匀后，在间歇搅拌下于超声波中提取

20 min，静置，转移 20 mL 上清液于 50 mL 离心管中，于

3000 r/min 转速下离心 20 min，取上清液备用。取上述备用

上清液依次通过活化后的 OnGuard RP 柱和 0.22 µm 尼龙滤

膜，弃去初滤液 3 mL，续滤液直接进样分析。
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图 1. 标准溶液的色谱图

1 氟离子，2 氯离子，3 亚硝酸根，4 溴离子，5 硝酸根，

6 磷酸根，7 硫酸根，8 马来酸 

重现性、线性和灵敏度

配制含马来酸质量浓度为 25 mg/L 的常见阴离子混合标准溶

液，重复进样 11 次，记录色谱图，马来酸峰的保留时间、

峰面积和峰高的相对标准偏差分别为0.07%、1.03%和1.32 %，

重现性较好。

将 1000 mg/L 马来酸标准储备溶液稀释配制得到一浓度系

列：0.5、1.0、5.0、10.0、20.0、50.0 和 100.0mg/L。对上述系

列浓度依次测定 , 取其峰面积值，以峰面积为纵坐标，标

准液质量浓度为横坐标建立标准工作曲线，得到马来酸的

线性回归方程为 Y=0.0397X-0.0075，相关系数 0.9999。以信

噪比 (S/N) 为 3 计算，本方法的检出限达 0.08 mg/L，对实际

样品中马来酸的检出限为 0.83 mg/Kg，样品检测定量限 2.8 

mg/Kg。

实际样品分析及加标回收

取市场上购得的淀粉样品，并添加马来酸模拟问题淀粉。

照选定的样品前处理方法进行处理，按选定的色谱条件进

行测定，外标法定量。实际样品未检出含有马来酸，样品

中分别添加 10、100、500 mg/Kg 三个水平含量的马来酸，

测定后计算回收率，回收率为 91.3~94.6%。

图 2.  1）阴性样品色谱图；2）加标样品色谱图

1 氯离子，2 磷酸根，3 硫酸根，4 马来酸

结论

本文建立的离子色谱法测定淀粉中顺丁烯二酸 ( 酐 ) 的方

法，样品前处理简单、方便。方法稳定，线性范围内相关

性好，准确度高，受其他因素干扰小。该方法完全符合相

关国家标准的检测要求，可以为检测淀粉中的马来酸提供

有效手段。将本方法应用于食品安全监测领域，具有极高

的实用价值。
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