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简介

糖类和糖醇类均为碳水化合物，是食品中的天然成分，具有重要的营

养价值。为了增加香味或模仿新鲜食品，加工后的食品中会添加一些

糖类。近年来，随着发达国家人口肥胖症和糖尿病患病率日益增高，

糖类摄入量的进一步监控需求也不断增加。因此，为满足日益严苛的

法规要求，食品标签上需提供准确的糖含量信息。

糖类和糖醇类的分析极具挑战性，因为它们的化合物结构中缺乏发色

团，并且各种分子间十分相似，其中许多互为异构体。凭借良好的分

离能力、准确度和分析速度，HPLC已经成为糖类分析的不二之选1,2。

HPLC技术采用了RI或ELS检测。RI检测要求对流动相进行谨慎控制，以避

免在分析中发生任何变化，因此需要等度洗脱。采用RI检测时，难以在

一次分析到下一次分析之间改变流动相组分，这是因为在使用不同的

流动相组分时，RI检测器可能需要数小时才能达到平衡，甚至当使用一

批新的相同流动相时，RI仍能检测到细小的变化而导致基线变化。在流

动相组分发生变化的情况下，ELS检测相对而言更加可靠，但是ELS常常

无法实现复杂食品基质中糖类检测所需的灵敏度和选择性。

另一种方法是采用带有电喷雾离子源（ESI）的质谱检测器。Waters® ACQUITY 

QDa检测器可降低检测限，并能够获取样品中组分的相关质谱信息。色

谱保留时间和质量数信息的这一组合为糖类和糖醇类的分析提供了改

善的选择性。ACQUITY QDa检测器是唯一一款专为与LC系统结合使用而

设计的质谱检测器。它可配置在LC仪器组合之中，所需空间与PDA检测

器相同。已经熟悉HPLC的用户无需过多的培训，就能快速地利用质谱

检测实现更佳的选择性和灵敏度。在本应用纪要中，介绍了将ACQUITY 

QDa检测器与ACQUITY UPLC H-Class系统相结合，用于分析牛奶和婴儿配方

奶粉中的糖类。

应用优势

 ■ ACQUITY® QDa® 检测器通过将保留时间和

质谱分析相结合，为化合物鉴定提供了

更优的分析选择性。

 ■ 从食品中存在的不同糖类和糖醇类获取

信息量丰富的数据。

 ■ ACQUITY QDa检测器为常用于碳水化合物

分析的折射率（RI）或蒸发光散射（ELS）

检测器提供了互补检测。
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实验

UPLC条件

系统： ACQUITY UPLC H-Class

运行时间： 17.0 min

色谱柱： ACQUITY UPLC BEH Amide

 1.7 µm 2.1×150 mm

柱温： 35 ℃

流动相： 75:25乙腈/水

 10 mM NH4HCO3溶液，

 0.1% NH4OH溶液

流速： 0.13 mL/min

进样体积： 0.7 µL

质谱条件

MS系统： ACQUITY QDa检测器

电离模式： ESI-

毛细管电压： 0.8 V

锥孔电压： 4.0 V

探头温度： 600 ℃

采集速率： 1 Hz

全扫描： 50-450 m/z

SIR质量数： 见表1

标准品制备

用水配制五种食用糖（果糖、葡萄糖、蔗糖、麦芽糖和乳糖）和肌醇

的1000 mg/L储液。再利用这些储液，用50:50水/乙腈溶液配制50 mg/L的

混合储液。根据需要，用50:50水/乙腈溶液进一步稀释此储液，以测定

分析物的保留时间。

样品制备

按照Chavez-Servin等人描述的方法，制备了全脂牛奶、乳制婴儿配方奶

粉和大豆蛋白婴儿配方奶粉的样品3。将所得一部分上清液使用Sep-Pak 

C18小柱进行通过式纯化处理3。第二部分上清液不经过纯化直接进行分

析，所得结果相同（数据未示出）。进样前，用50:50水/乙腈溶液配制

所有萃取物的稀释液（1:500和1:20）。

化合物 SIR（m/z）

果糖 215.1 [M+Cl-]-

葡萄糖 215.1 [M+Cl-]-

肌醇 179.2 [M-H+]-

乳糖 377.2 [M+Cl-]-

麦芽糖 377.2 [M+Cl-]-

蔗糖 341.3 [M-H+]-

表1. 用于单糖、双糖和肌醇的SIR m/z。
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结果与讨论

图1显示了五种常见食用糖的分离结果，包括两种单糖（葡萄糖和果糖）、三种双糖（蔗糖、

乳糖和麦芽糖）和一种糖醇（肌醇）。为了分离双糖（乳糖和麦芽糖），采用了等度方法。对

每种碳水化合物进行了多个质量数监测。果糖、葡萄糖和肌醇均具有180的分子质量数。通过

使用ESI，肌醇形成了去质子化的分子离子，m/z为179。果糖和葡萄糖中丰度最高的离子是氯加

合物[M+Cl-]-，m/z为215。据报道，这类氯加合物已被用于一些糖类的MS分析，因为氯加合物的

强度可以超过这些分析物的[M-H+]-4。本研究中的氯加合物来自环境中普遍存在的背景氯化物。

肌醇的分析中同样也存在氯加合物，但比m/z 179的响应弱。分析结果显示蔗糖具有两种丰富离

子：m/z 341处的去质子化分子离子和m/z 377处的氯加合物。乳糖和麦芽糖在m/z 377处产生主要

的氯加合物离子。图1中的叠加图显示了浓度为20 ppm的SIR谱图，具有[M-H+]- 和[M+Cl-]- 的化合物明

显出现多个响应。

图1. 使用等度分离分析单糖、双糖和糖醇的20 ppm混合标准品的多SIR通道（m/z 179、215、341和377）叠加色谱图。
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肌醇是一种重要的糖醇，在人类母乳中含量

高。在婴儿配方奶粉中补充肌醇，可确保婴

儿能从配方奶粉中获取与人类母乳等量的

肌醇5。使用上述等度方法，肌醇在约15分

钟处与乳糖发生部分共洗脱。对于RI或ELS检

测而言，这将会影响乳糖和肌醇检测的准确

性。然而借助质谱检测，该问题便能迎刃而

解，因为利用乳糖和肌醇的不同分子量可分

别对其进行评估。图2中的结果证实了这一

点，其中显示了肌醇和乳糖各自的SIR通道。

为乳糖不耐症患者或乳制品过敏消费者生产

的一些不含乳糖的替代食品中，麦芽糖和乳

糖的分离十分重要。麦芽糖也是大豆中的主

要碳水化合物6，通常被用作无乳糖食品中

的乳制品替代物。为了测定乳糖存在与否，

必须将其从具有相同分子质量数的麦芽糖中

分离出来。因此，只有结合LC和MS的互补选

择性才能实现化合物的鉴定。图3显示了两

种不同的婴儿配方奶粉以及一种含有乳糖和

麦芽糖的标准品的分析结果。正如色谱图所

示，乳制婴儿配方奶粉中存在乳糖，但不含

可检出水平的麦芽糖。大豆蛋白婴儿配方奶

粉则恰好相反，不含可检出水平的乳糖。

图2A. m/z 377的SIR色谱图，图中显示了蔗糖、麦芽糖和乳
糖的洗脱。2B. m/z 179的SIR色谱图，显示了肌醇的洗脱。
由于肌醇的质量数不同，尽管它与乳糖发生了部分共洗
脱，仍可使用质谱检测器进行选择性分析。

图3. m/z 377的SIR色谱图：A. 20 ppm的糖类标准品、B. 乳制婴儿配方奶粉和C. 大豆蛋白婴
儿配方奶粉。
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结论

食品样品混合了紫外吸收相似度很高的化合物，这对碳水

化合物的分析极具挑战性。将ACQUITY UPLC H-Class系统和

ACQUITY QDa检测器联用的UPLC®分离方法为科研人员带来了

高分离度、灵敏度和高通量，并且为RI和ELS提供了补充性

质谱检测器，实现了更多优势：

 ■ 通过将保留时间和质量分析相结合，改善化合物鉴定

的分析选择性。

 ■ 利用灵敏且选择性佳的检测器对有紫外吸收的分子进

行检测。

 ■ 能够通过荷质比区分共洗脱组分。

 ■ 无需对全部组分进行基线分离，为方法开发减轻了负担。

 ■ 能够在单一系统上采用多种方法，并在不同的方法条

件之间快速转换。
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