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·技术与方法·
加压毛细管电色谱 -微流蒸发光散射联用仪检测 5种糖醇 *

王玉红 1,2 王 彦 2 阎 超 1,2△

（1上海通微分析技术有限公司 上海 201203；2上海交通大学药学院 上海 200240）

摘要 目的：本论文使用加压毛细管电色谱 -微流蒸发光散射（pCEC-滋ELSD）联用仪，建立了一种赤藓糖醇、木糖醇、山梨糖醇、麦
芽糖醇和乳糖醇的分离检测方法。方法：实验采用亲水作用色谱柱，80%乙腈 -水（含 40 mmol/L三乙胺）为流动相，施加 +5KV电

压进行分离；蒸发光散射检测器蒸发温度 120℃,氮气载气流量 0.8 L/min进行检测。结果：实验结果表明，5种糖醇在线性范围内

线性关系良好，线性相关系数(r)均大于 0.998；3个添加水平下的样品平均回收率在 82.4%-107.2%之间，相对标准偏差 RSD(n=3)

小于 4.0%；方法最低检出限（LOD, S/N=3）在 4-11 ng之间。结论：该方法对比常规 HPLC-ELSD法，分离速度快、重现性好、经济环

保，具有较高的实用性，为无糖食品中糖醇的定量检测提供了一种快速且行之有效的方法。
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Determination of Five Sugar Alcohols by Pressurized Capillary
Electrochromatography with Micro Flow Evaporative Light Scattering

Detector*

A method for determination of five sugar alcohols (erythritol, xylitol, sorbitol, maltitol and lactitol) by pres-

surized capillary electrochromatography with micro flow evaporative light scattering detector was established. The chromato-

graphic separation was conducted on an hydrophilic column using 80% acetonitrile-water (containing 40 mmol/L triethylamine) as the

mobile phase, with+5 kV applied voltage. The drift tube temperature of the ELSD was set at 120℃and the nitrogen flow rate was set at

0.8 L/min. It was found that the reasonable linearity was achieved for five sugar alcohols with correlation coefficients no less

than 0.998.The average recovery was between 82.4%-107.2% under three different level by using standard addition method, and the rela-

tive standard deviation (RSD, n=3) was less than 4.0%. The limit of detection (LOD, S/N=3) was between 4 to 11 ng. Com-

pared with the conventional HPLC-ELSD, the method has the advantages of high separation speed, good reproducibility, and environ-

ment-friendly economy. The proposed method provides a fast and effective method for the quantitative detection of sugar alcohols in sug-

ar-free foods.
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前言

加压毛细管电色谱 (Pressurized capillary electrochromatog-

raphy, pCEC)是一种结合了毛细管电泳（Capillary electrophore-

sis, CE）的高柱效与高效液相色谱（High performance liquid

chromatography, HPLC）的高选择性的新型电动微分离技术，具

备二者的双重分离机理。与传统 CE 相比，pCEC 可以使用

HPLC的色谱填料，具有高选择性的特点；与传统 HPLC相比，

pCEC除压力流驱动外，还有电渗流驱动，柱效更高，分离速度

更快；而与传统毛细管电色谱(Capillary electrochromatography,
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CEC)相比，pCEC由于加入压力驱动，实现了梯度洗脱，改善了

气泡和柱子烧干等这些由于焦耳热效应带来的问题，更适合复

杂样品分离。pCEC的微流量特点大大节省分析成本，有利于

环境保护，近年来备受关注。

蒸发光散射检测器（Evaporative light scattering detector，

ELSD）不需要被测物质分子有特定官能团，不依赖物质本身的

光学特性，只要待测物质的挥发度低于使用的流动相的挥发

度，就可以被 ELSD检测，故被称为 "通用型 "检测器；其对多

数物质的响应因子保持一致，故被称为 " 质量型 " 检测器。

ELSD适用于绝大多数半挥发和不挥发性化合物的检测。ELSD

在微流量条件下对色谱峰展宽贡献很小，而使用毛细管色谱柱

有利于提高 ELSD的灵敏度[1]，因此将 pCEC与 ELSD二者优

势结合，使其联用填补国际空白[2,3]，具有重要意义。目前，本课

题组已成功研制出 pCEC-滋ELSD联用仪，并将其用于中药有
效成分的分析检测[2-6]。

糖醇是糖的重要衍生物，是天然植物甜味剂。糖醇进入体

内后，无需胰岛素调节，能透过细胞膜被组织吸收，给细胞提供

营养和能量。因此糖醇替代简单糖制作的无糖食品不仅适合糖

尿病人食用，还有防蛀牙、防止肥胖的功效。糖醇与糖有相同或

相似的理化性质，其极性较大且没有紫外吸收。目前糖醇类物

质主要的分析方法有气相色谱法[7-10]和高效液相色谱法[11-27]，其

中与高效液相色谱联用的检测方法又分为电化学检测法[11-13]、

示差折光检测法[14-16]、紫外检测法[17,18]、蒸发光散射检测法[19-27]。

气相色谱方法需要对糖醇进行衍生化，将其转化为挥发性衍生

物才能进行测定。HPLC方法中，示差折光检测器受外界环境

影响较大，不适合梯度洗脱，检测灵敏度低；而电化学检测法稳

定性要求较高，电极寿命有限；紫外检测法则需要对糖醇样品

进行衍生化，样品制备过程繁杂；蒸发光散射检测法是目前操

作简单，检测灵敏度相对较高的方法，国标 (GB5009. 279 -

2016)[27]推荐的两种方法中，蒸发光散射检测法检测限明显高于

示差折光检测法，并且受外界干扰小。

本文将 pCEC 双重分离机理与 ELSD无需衍生直接检测

的优点相结合，以 pCEC-滋ELSD联用系统为平台，开发无糖食
品中糖醇的分析检测新方法，本方法操作简单、分析速度快，对

于糖醇的测定方法体系形成了有益补充。

1 材料与方法

1.1 仪器与设备

电子天平，（FA1004，上海舜宇恒平科学仪器有限公司）；

pH计，（PB-10, Sartorius）；超声波清洗器，（KQ2200B型，昆山

超声仪器有限公司）。加压毛细管电色谱－微流蒸发光散射检

测联用仪是本研究前期成果[28]，其结构图见图 1。

图 1 加压毛细管电色谱 -微流蒸发光散射检测联用仪示意图

Fig.1 Schematic diagram of pCEC-滋ESLD
1.储液瓶(reservoir)；2,3.输液泵(pump)；4.混合阀(mixing valve)；5.分流三通(cross)；

6.进样阀(injection valve)；7.分流阀(split-flow valve)；8.毛细管色谱柱(capillary column)；

9.三通接口(T interface)；10.高压电源(high voltage)；11.雾化毛细管（nebulization capillary）

12.雾化喷嘴（spraying nozzle）；13.蒸发管(evaporative tube)；14.光散射池（light scattering cell）；

15.微流蒸发光散射检测器（滋ELSD）；16.计算机（computer）

1.2 材料与试剂

Amide 80毛细管电色谱柱(苏州环球色谱有限公司)；乙腈

（色谱纯，美国 TEDIA公司）；甲醇，三乙胺（色谱纯，国药集团

化学试剂有限公司）；赤藓糖醇、木糖醇、麦芽糖醇、山梨糖醇和

乳糖醇（阿拉丁试剂有限公司，纯度≥ 99%）；高纯氮气（上海纵

远化工有限公司）；纯净水（杭州娃哈哈集团）；无糖饮料（露露

无糖杏仁露，河北承德露露股份有限公司）。

1.3 标准溶液的制备

5种糖醇的标准储备液：分别准确称取木糖醇、赤藓糖醇、

麦芽糖醇、山梨糖醇和乳糖醇对照品各 10 g置于烧杯中，先加
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入 50 mL纯净水溶解，定量转移至 100 mL容量瓶中，再以乙

腈定容，配制成 0.1 g/mL的单标储备溶液，置于冰箱低温保存。

5种糖醇的标准工作溶液：准确吸取 5种糖醇标准储备液于 10

mL的容量瓶中，用 50%乙腈水溶液逐级稀释成 2× 10-4、1×

10-3、2× 10-3、1× 10-2和 2× 10-2 g/mL的标准工作溶液，置于冰

箱低温保存。

1.4 样品提取

准确移取 5 mL无糖饮料(液体)样品于试管中，加入 20 mL

水，超声提取 1小时；滤纸过滤后，滤液再用 0.22 滋m微孔滤膜
过滤，超纯水定容于 50 mL容量瓶中。

2 结果

2.1 pCEC-滋ELSD分离糖醇的色谱条件
本实验综合相关文献和国标的分离条件[25-27]，以乙腈和水

为流动相，采用亲水作用毛细管电色谱柱进行糖醇的分离。并

通过对流动相添加剂体系、添加剂浓度、电场方向和电场强度

各分离条件的优化，以及 滋ELSD蒸发温度、载气流速各检测条
件的选择，最终确定 pCEC-滋ELSD色谱条件如下，色谱柱：200
滋m i.d.× 150 mm，5 滋m, Amide 80；流动相：80%乙腈 -水（含

40 mmol/L三乙胺）；流动相流速：2 滋L/min；分离电压：+5 kV；
蒸发温度：120℃；雾化气体：氮气；载气流量：0.8 L/min；气体压

力：4.3 MPa；进样体积：50 nL。

pCEC-滋ELSD分离 5种糖醇样品谱图如图 2所示：

2.2 分析方法验证

2.2.1 线性范围及检出限 在 2.1确定的 pCEC-滋ELSD实验
条件下，对 1.3节中的系列标准溶液进行分析检测，以色谱峰

面积的对数与糖醇样品的质量对数进行线性回归，以 S/N≥ 3

和 S/N≥ 10为原则计算检出限和定量限，实验结果见表 1。

图 2 5种糖醇的 pCEC-滋ELSD条件优化后的分离色谱图
Fig.2 Electrochromatogram of 5 sugar alcohols after optimization

1. Erythritol; 2. Xylitol; 3. Sorbitol; 4. Maltitol; 5. Lactitol

表 1 5种糖醇的线性回归方程、线性相关系数、线性范围、检出限和定量限

Table 1 Regression equation, correlation coefficients (r), linear ranges, limits of detection and limits of quantitation of five sugar alcohols

Analyte Regression equation r Linear range(滋g) LOD(ng) LOQ(ng)

Erythritol y = 1.9643x + 1.2384 0.999 0.010-1.000 4 10

Xylitol y = 1.9154x + 1.4296 0.998 0.010-1.000 4 10

Sorbitol y =1.8796 x +1.2896 0.999 0.015-1.500 6 11

Maltitol y = 1.8941x + 1.0587 0.998 0.025-2.500 11 19

Lactitol y = 1.8038x + 1.2773 0.998 0.020-2.000 8 15

Note: y: log10 (peak area of sugar alcohol ); x: log10 (mass of sugar alcohol).

实验结果表明，本实验建立的 pCEC-滋ELSD方法中，5种
糖醇在线性范围内线性关系良好，线性相关系数均大于 0.998；

方法最低检出限在 4-11 ng之间。

2.2.2 回收率 在 2.1确定的 pCEC-滋ELSD的色谱条件下，进
行样品加标回收率实验。分别对无糖饮料（产品标明含有木糖

醇主要甜味添加剂）进行三个水平的加标回收实验。样品分别

按照 1.4的方法进行处理，实验结果如表 2所示，无糖饮料产

品中无标注添加的山梨糖醇、赤藓糖醇、乳糖醇和麦芽糖醇的

加标回收率较好，在 94.6%-107.2%之间，相对标准偏差为 1.5%

-3.0%之间；而无糖饮料产品中标注添加的木糖醇的加标回收

率稍差，在 82.4%-90.4%之间，相对标准偏差为 3.0%-4.0%之间。

表 2 无糖饮料样品中 5种糖醇的加标回收率及相对标准偏差（n=3）

Table 2 Recoveries and relative standard deviations (RSD) of five sugar alcohols in sugar-free beverage samples (n=3)

Analyte Spiked/(滋g) Recovery/% RSD/%

Erythritol

0.01 95.1 2.8

0.10 96.5 2.2

0.50 98.2 2.5

Xylitol*

0.01 90.4 3.3

0.10 86.8 3.0

0.20 82.4 4.0
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2.3 实际样品检测

在 2.1确定的 pCEC-滋ELSD色谱条件下，测定无糖饮料样
品（产品标明含有木糖醇为主要甜味添加剂），样品按照 1.4的

方法进行前处理，其中无糖饮料样品待测溶液稀释 10倍后进

样，测得此样品中木糖醇含量为 31.9 mg/mL，实验图谱见图 3。

3 讨论

传统反相色谱（RP-HPLC）对强极性和亲水性小分子物质

的保留和分离能力较弱，亲水作用色谱（HILIC）提供了一种与

传统 RP-HPLC互补的保留方式，能够为在 RP-HPLC模式下保

留较弱或没有保留的亲水性物质提供合适的保留能力，因而非

常适合用于糖醇类样品分离，本实验结果也表明了亲水作用色

谱柱对五种糖醇具有很好的保留能力。本实验采用 Amide 80

亲水作用毛细管电色谱柱，对流动相体系、电场方向和电场强

度对分离的影响，蒸发温度和载气流速对信噪比的影响分别进

行了优化和讨论。

3.1 流动相添加剂体系的选择

pCEC-滋ELSD联用方法相比 HPLC-ELSD联用方法，最显

著的优势在 pCEC的电渗流驱动可以有效提高其分离能力和

分析速度。在流动相体系中添加适当的酸、碱或缓冲盐溶液，在

电场作用下，才能够产生显著的电渗流。并且添加适当的添加

剂，有提高 滋ELSD信噪比的效果。
本实验选择甲酸、三乙胺、乙酸 -乙酸铵、三乙胺 -甲酸为

添加剂进行考察。分别在流动相中加入 5 mmoL甲酸、三乙胺、

乙酸 -乙酸铵和三乙胺 -甲酸（等摩尔添加），考察 5种糖醇在

不同 pH时的分离情况和信噪比。实验发现，5种糖醇的分离情

况未有明显变化；但信噪比差异明显，其信噪比在不同添加体

系下的变化如图 4所示：

实验结果可以看出，三乙胺 -甲酸添加体系的信噪比最

高，这种添加剂可以形成离子对，能够有效提高溶质颗粒大小，

从而提高散射光强度。另外，流动相添加三乙胺时信噪比也有

明显提高，与添加三乙胺 -甲酸时相差并不大，而且在碱性环

境下更利于产生电渗流，故本实验最终选择三乙胺作为流动相

添加剂。

3.2 流动相添加剂浓度的优化

分别在流动相中加入 10 mmoL、20 mmoL、30 mmoL、40

mmoL和 50 mmoL浓度的三乙胺，考察三乙胺不同浓度添加

下 5种糖醇的信噪比，结果如图 5所示。从图中可以看出，5种

糖醇样品的信噪比随着三乙胺浓度的增加而提高。但当三乙胺

浓度大于 40 mmoL时，赤藓糖醇的信噪比开始出现下降趋势，

并且焦耳热效应随着实验电流增大而增大，不利于实验稳定

性，故本实验选择三乙胺添加浓度为 40 mmoL。

Note: *Sugar-free beverage samples contain ingredient.

Sorbitol

0.01 97.9 2.5

0.10 99.7 1.5

0.50 101.1 1.7

Maltitol

0.03 94.6 2.3

0.10 97.8 2.1

0.50 103.8 1.9

Lactitol

0.02 97.1 2.7

0.02 97.1 2.7

0.50 107.2 3.0

图 3 无糖饮料样品的 pCEC-滋ELSD分离谱图 (1.木糖醇)

Fig.3 pCEC-滋ELSD electrochromatograms of sugar-free beverage

samples (1. Xylitol)

图 4 不同添加剂条件下 5种糖醇的 pCEC-滋ELSD信噪比
Fig.4 S/N of pCEC-滋ELSD with 5 sugar alcohols by adding different

additives into the mobile phase
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3.3 pCEC分离电压的选择

电压是 pCEC实验条件中一个重要的实验参数，施加不同

的电压对样品的分离能力和分离速度会产生不同影响。通过前

面实验可见，5种糖醇的分离效果良好，因此考查 pCEC施加电

压对分离速度的影响更有意义。

在流动相中加入 40 mmoL的三乙胺，分别施加 2 kV, 4

kV,5 kV, 8 kV正向电压，结果如图 6所示。实验结果表明，随着

电压升高，在电渗流的推动下 5种糖醇的分离速度明显加快，

同时色谱峰形变窄；当施加电压为 +5 kV时，样品分离时间加

快到 14 min左右，并且 5种糖醇样品完全分离。当施加电压达

到 +8 kV后，分离速度无明显加快，并且仪器电流急剧增大，故

本实验最终选择 +5 kV为施加电压。

3.4 滋ELSD蒸发温度的选择
本实验在上述优化实验条件下，载气流速 0.8 L/min，分别

考察 5 种糖醇在蒸发温度为 90℃、100℃、110℃、120℃和

130℃时的信噪比，实验结果如图 7所示。

实验结果表明，山梨糖醇、麦芽糖醇和乳糖醇随着蒸发温

度的升高其信噪比也一直保持上升趋势；而赤藓糖醇信噪比在

蒸发温度超过 110℃时开始下降，木糖醇信噪比在蒸发温度超

过120℃时开始下降。综合考虑，以信噪比较低的麦芽糖醇或乳

糖醇为主要优化对象，本实验最终确定 120℃为最佳蒸发温度。

3.5 滋ELSD载气流速的选择
在研制 pCEC-滋ESLD联用仪时发现，较低的载气流速有

利于提高 滋ELSD的检测灵敏度。所以本实验在较低的载气流
速范围内进行最佳气体流速考察。分别在载气流速为 0.5

L/min、0.6 L/min、0.8 L/min、1.0 L/min 和 1.2 L/min 条件下，考

察 5种糖醇的信噪比，实验结果如图 8所示：

实验结果表明，载气流速低于 0.8 L/min时，糖醇样品的色

谱峰开始明显展宽，影响到了样品分离度，信噪比也均出现了

下降趋势。过低的气体流速会降低样品雾化效率，基线噪声变

大，色谱峰展宽严重，从而使信噪比降低。故本实验选择 0.8

L/min为最佳载气流速。

本实验利用加压毛细管电色谱 -微流蒸发光散射联用平

台，通过流动相体系、电场方向、电场强度、蒸发温度和载气流

速的优化与讨论，建立了同时分离检测赤藓糖醇、山梨糖醇、木

糖醇、乳糖醇和麦芽糖醇 5种糖醇的亲水作用电色谱法。实验

图 5 不同三乙胺浓度下 5种糖醇的 pCEC-滋ELSD信噪比
Fig.5 S/N of pCEC-滋ELSD with 5 sugar alcohols under different

triethylamine concentration

图 6 pCEC施加电压对 5种糖醇分离速度的影响

Fig.6 Effect of applied voltage on retention time of five sugar alcohol

standards

1. Erythritol; 2. Xylitol; 3. Sorbitol; 4. Maltitol; 5. Lactitol

图 7 不同蒸发温度对 5种糖醇信噪比的影响

Fig.7 Effect of evaporation temperature on S/N for 5 sugar alcohols

图 8 5种糖醇信噪比随载气流速的变化

Fig.8 Effect of carrier gas flow on S/N for 5 sugar alcohols
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结果表明，5种糖醇在线性范围内线性关系良好，线性相关系

数(r)均大于 0.998；方法最低检出限（LOD, S/N=3）在 4-11 ng之

间；无糖饮料产品中无标注添加的山梨糖醇、赤藓糖醇、乳糖醇

和麦芽糖醇的加标回收率较好，在 94.6%-107.2%之间，相对标

准偏差为 1.5%-3.0%之间；而无糖饮料产品中标注添加的木糖

醇的加标回收率稍差，在 82.4%-90.4%之间，相对标准偏差为

3.0%-4.0%之间，这可能是因为木糖醇的线性上限相对较低，无

糖饮料样品中含有木糖醇为主要成分且含量较大，可能会因为

对照品加入量的增加使得样品中的木糖醇总含量接近本分析

方法的线性上限，使得木糖醇样品的加标回收率结果变差。总

体来说，本实验建立的分析方法具有良好的准确度和重现性，

与现有 HPLC方法相比具有简单、快速、灵敏且节约试剂消耗，

对于糖醇的测定方法体系是一种有益补充。
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