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�� 前言

本文所指有机酸是在水溶液中能部分离解且广

泛存在于食品中的低分子羧酸∀ 食品中的主要有机

酸有乙酸�乳酸�丁二酸�柠檬酸�酒石酸�苹果酸等o

少量存在的有机酸还有甲酸�顺丁烯二酸�马来酸�

草酸等∀这些有机酸是食品酸味的主要来源∀食品中

有机酸的种类�含量与构成对食品的味道有很大影

响∀ 酿造食品发酵过程中有机酸含量的变化是评价

发酵工艺的重要指标∀因此o有机酸的定性与定量分

析不仅对食品营养学研究意义重大o而且在食品生

产过程的质量管理中也必不可少∀

目前o用于有机酸分析的方法很多∀滴定法一般

只用于食品中总酸度的测定�t�∀ 比色法�u��荧光

法�v��薄层色谱法�w��气相色谱法�xoy��分光法�z��酶

法�{o|�等方法虽说仍用于有机酸的分析o但这些方法

一般要进行预分离�衍生化等繁琐的前处理o而且能

达到同时分离的有机酸种类较少∀因此o这些方法往

往只适用于某些特殊样品或不常见有机酸的分析∀

毛细管电泳k� �l和高效液相色谱法k� ��� l是近年

来发展较快并较有前途的分析方法∀不过o食品中的

有机酸的 � � 分析法研究还较少�ts∗ tu�o远不如

� ��� 成熟∀� ��� 分析有机酸不仅简便快速o而且

选择性好�准确度高∀� ��� 的分离模式与检测方法

多种多样o可以根据样品的构成与性质来选择合适

的色谱条件k色谱柱�淋洗液�检测器等l∀ 根据分离

机理o有机酸的 � ��� 可以分成离子色谱k�� l�反相

高效液相色谱k� � � ��� l和凝胶渗透色谱k��� l

三大类∀ 由于 ��� 分离模式局限性较大o研究与应

用开发很少o本文将不作评述∀离子色谱又可以按分

离机理进一步分为离子交换色谱k��� l和离子排斥

色谱k�� �l两种基本分离模式∀ 尽管 �� 作为一门相

对独立的分析学科从液相色谱中分离出来已有近

us年的历史o但从本质上讲仍可以归类于液相色

谱∀ 本文将就有机酸的 ��� ��� � 和 � � � ��� 的特

征和近几年的研究与应用状况作一简要评述∀

�� 有机酸的离子交换色谱法

有机酸的 ��� 利用了有机酸在水溶液中的可

离解性∀ 有机酸在水溶液中部分离解成羧酸根阴离

子和氢离子∀ 羧酸根阴离子在阴离子交换柱中与固

定相的阴离子交换基团相交换而被保留∀ 各种有机

酸因离解度�荷电性�亲水性等的差异而得到分离∀

一般来说o容易离解的有机酸在阴离子交换柱中的

保留值k容量因子l大∀

用于无机阴离子分离的阴离子交换柱一般都可

以用来分离有机酸∀ 近年开发出的几种高性能的低

交换容量阴离子交换柱不仅改善了无机阴离子的分

离o同时也使多种有机酸的相互分离得以实现∀日本

横河电机k� ²®²ª¤º ¤¶¼¶·̈°¶l的化学结合型阴离子

交换柱 �� � v szx�tv��日本的 � ��ª̈ ¯ �� � ±¬²±

��
�tw�和 �«¬°³¤¦® �� � ¯阴离子交换柱�tx�都可用

于食品中主要有机酸的同时分离∀ 分析无机阴离子

时经常使用的碳酸盐或氢氧化钠淋洗液有时仍被用

作有机酸分离的淋洗液�ty∗ t{�o但这类淋洗液用于多

种有机酸的同时分离时效果不理想o而且这类强电

解质淋洗液本身电导很高∀ 为了降低本底电导以提

高检测灵敏度o就必须采用抑制型电导检测∀ 近年

来o低电导淋洗液的非抑制型离子交换色谱法的使

用逐渐增多o这类淋洗液多为有机羧酸及其盐o如邻

苯二甲酸氢钾�tv∗ tx�就是较好的实例∀它们本身电导

很低o虽说接上抑制器会将背景电导降得更低o但抑

制器的使用将使有机酸的离子化程度降低o结果是

检测灵敏度往往反而降低∀ 我们曾研究了温度对低

电导有机羧酸盐作淋洗液时有机酸阴离子和无机阴
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离子在阴离子交换柱中的保留行为和规律的影

响�t|�o并就有机羧酸及其盐作淋洗液的 ��� 体系比

较了使用与不使用抑制器时电导检测的灵敏度和峰

的正负变化规律�us�∀

过去o用阴离子交换色谱柱分离有机酸的最大

难题就是共存无机阴离子的干扰o目前o这个问题已

基本解决∀ 这是离子交换色谱近几年来较有成效的

进展∀ 这主要得益于一些高性能的离子交换柱的开

发∀于泓等�tx�用阴离子交换柱 �«¬° ³¤® �� � ¯分离

了 y种常见的无机阴离子和 w种有机酸k甲酸�乙

酸�乳酸和酒石酸l并用于酒的分析∀ 但酒中常见的

苹果酸�柠檬酸和丁二酸不能同时分析∀ �̧ §º¬ª

等�ut�用包覆型强碱性阴离子交换树脂k��� tsssl�

� ¤̄® µ̈等�uu�用低交换容量柱 �� � � tss同时分离

了有机酸和无机阴离子∀ 在对分离柱中保留时间有

显著差异的成分进行同时分离时o往往采用梯度淋

洗法∀但淋洗液浓度或组成改变时o背景电导k基线l

会改变∀绵谷等�uv�运用差色谱法解决了梯度淋洗法

分离有机酸和无机阴离子时的基线变化问题o即把

空白试样和实际试样的色谱图储存在数据处理器

k电脑l里o输出的是经过差运算后的色谱图∀在阴离

子交换柱中o有机酸和无机阴离子同时被分离的报

道不算太少�tvotxoty�o但大多没把食品中主要的有机

酸和无机阴离子都同时包括进去∀我们�uw�曾用低电

导淋洗液的非抑制型离子交换色谱法成功地实现了

食品中 |种主要有机酸和 y种常见无机阴离子的同

时分离o并用于葡萄酒�果汁等的分析∀另外o我们还

将阴�阳离子交换柱以几种不同的方式联接起

来�uxouy�或用阴�阳离子交换树脂的混合床柱�uz�实现

了有机酸�部分常见无机阴离子和阳离子的同时分

离定量∀朱岩等�ty�还用 ��� 柱同时分离了有机酸和

糖精∀

��� 法分析有机酸一般采用电导检测o检测下

限可达 tsp ts
° ²̄ ∀也有采用直接紫外吸光k� � l或间

接 � � 检测的�utouu�∀

�� 有机酸的离子排斥色谱法

在 �� � 分离模式中o有机酸的分离受溶液中的

唐南k�²±±¤±l平衡的支配∀容易离解的有机酸或极

性较强的有机酸在柱中的保留值小o这与离子交换

柱中的情形正好相反∀ 所以o就整体而言o�� � 模式

中有机酸的流出顺序与 ��� 模式相反∀

严晋婴等�u{�对 t||s年以前有机酸的 �� � 分析

的进展作了综述o对 �� � 的分离机理�固定相�淋洗

液和检测方法等方面的研究状况都作了较系统的介

绍∀ t||s年以来的 x年中o用于有机酸分离的 �� �

在分离机理�淋洗液和检测方法上没有大的进展o主

要是解决了一些实际样品的分析问题∀ 在固定相方

面o仍以大交换容量的阳离子交换树脂为主导∀一些

性能较好的 �� � 柱得到应用o如 �«¬° ³¤® �� �

tsu�
�u|ovs�和 � °¬± »̈ � �� {z�

�vt∗ vw�∀ 而且还有专

门用于有机酸分离的 �� � 柱问世并得到应用o如日

本研制的 � ��ª̈ ¯� � ³¤® � 柱�tw�和美国的 �²± vss

柱�vxovy�o淋洗液仍多采用稀强酸o如稀盐酸和稀硫

酸∀ 电导检测与 �� � 分离模式配合使用的实例比以

前有所减少o� � 检测有所增加∀ � � 检测下限可达

tsp ts
° ²̄ ∀含共轭双键的有机酸k如马来酸和丁烯二

酸lo由于其分子具有相当强的紫外吸收能力o检测

下限可达 tsp tv
° ²̄

�tw�∀由于 �� � 模式一般使用酸性

淋洗液o有机酸的离解受到限制o所以当采用电导检

测时o灵敏度一般不如 � � 检测法高∀ 不过o也有电

导检测下限达 tsp tu
° ²̄ 的高灵敏度体系�u|�∀在分析

个别有机酸或进行有机酸与其它类型组分的同时分

析时o为了提高灵敏度或选择性也采用其它检测法∀

如强离子交换柱 �¤¶·� ¦¬§用于甲酸等有机酸的分

离时o为了弥补 � � 检测器选择性差的缺陷o在进行

分离之后用醋酸铵将有机酸离子化o然后用质谱法

k� �l进行检测�vz�∀ 在用 �� � 柱进行有机酸与糖和

醇等有机物的同时分离分析时o采用折射率检测的

例子较多�vuovw∗ vyov{�∀�¤¦® µ̈等�v|�在用电位法检测有

机酸时o比较了 w种液膜电极的灵敏度�选择性�响

应时间等性能o并把电位法与电导检测和 � � 检测

进行了比较o结果表明电位检测的灵敏度比电导检

测和 � � 检测的要高∀

疏水性无机阴离子也比较适合用 �� � 柱进行

分离∀ 由于有机酸和疏水性无机阴离子性质相差较

远o目前尚未开发出适于有机酸和无机阴离子同时

分离的 �� � 柱∀

�� 有机酸的反相高效液相色谱法

� � � ��� 一般使用弱极性 � �� 固定相和极性

比 � �� 固定相要强的流动相∀ � � � ��� 是目前应

用最广泛的液相色谱法o已用于各种有机化合物的

分离o在食品�医药�生物分析等领域中扮演着重要

角色∀根据分离过程中有机酸的主要存在状态o又可

将有机酸的 � � � ��� 再细分为直接 � � � ��� �离

子对 � � � ��� 和衍生化 � � � ��� ∀

直接 � � � ��� 即通常所说的反相高效液相色

谱法∀在该分离模式中o有机酸分子直接在两相中分

配o各种有机酸 因 分 配 系 数 不 同 而 被 分 离∀
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�³«̈ µ¬¶²µ¥� �� u是近年应用得最多的反相色谱柱

之一�ws∗ wv�o此柱柱效高o固定相中溶质转移快o可以

使用有机溶剂来改善分离∀�²µ¥¤» � �� 也是近年应

用得较多的反相色谱柱�wwowx�o该柱也有较高的柱效o

可在几分钟内分离食品中的常见有机酸∀

为了使有机酸尽可能地以分子形式存在o一般

使用酸性流动相来抑制有机酸的离解∀ 磷酸氢盐仍

是最典型的淋洗液�wtowwowy∗ w{�∀ 有时为了改善有机酸

的分离或减少吸附k改善峰形状lo在流动相中加入

了适量的有机溶剂o如甲醇�wsowx�∀

在 � � � ��� 分离模式中o有机酸是以分子形

式被分离的∀如果使用的是酸性淋洗液o有机酸在检

测器中几乎不离解o因此在 ��� 和 �� � 分离模式中

最常使用的电导检测器在 � � � ��� 中几乎不用∀

� � � ��� 中通用的是 � � 检测∀ 此外o作为改善选

择性或提高灵敏度的手段o电化学检测�w|oxs�和多波

长分光检测�xt�等也常被采用∀

用 � � � ��� 分析食品中有机酸时o最常遇到

的问题就是来自食品中其它有机物质的干扰∀ 为了

解决这个难题o人们已开始探讨用 � � � ��� 同时

分离有机酸和其它有机化合物o这是近几年 � �

� ��� 分析有机酸的研究领域的一个特征o例如o有

机酸和酚类�xs�o有机酸�氨基酸和糖�w|�o有机酸和糖

精�wx�的同时分离∀ 随着 � �� 柱的研究开发o今后在

有机酸和其它有机物的同时分离方面还将会有进一

步的研究和更广泛的应用开发∀

离子对 � � � ��� 是在流动相中加入适当的带

正电荷的离子对试剂o有机酸阴离子与离子对试剂

生成离子对化合物后在 � �� 柱上分离∀�¤²²§等�xu�

以四丁基氢氧化铵作离子对试剂o用 �³«̈ µ¬¶²µ¥

� �� u柱分离了果汁和蔬菜中的有机酸和维生素∀

由于有机酸阴离子不像无机阴离子那样容易与离子

对试剂结合生成离子对化合物o因此应用受到限制∀

衍生化 � � � ��� 是将有机酸与 � � 吸收很强

或具有荧光的衍生化试剂反应生成有机酸衍生物后

用 � �� 柱分离∀ 如关家锐等�xv�用 Α 溴苯乙酮作衍

生化试剂o以 t{ 冠 y作相转移催化剂o将葡萄酒中

的有机酸酯化后进行 � � � ��� 分离∀ 由于衍生化

操作麻烦o一般也不采用∀ �¤¤µ¬�²µ§«¤̧ ¶等�xw�用

� �� 树脂和阴离子交换树脂的混合床柱进行了有

机酸与无机阴离子的同时分离∀ 像这种用混合床柱

同时分析两类性质差异很大的物质的方法在其它分

析领域也有报道∀

�� 结论

��� ��� � 和 � � � ��� 三种色谱分离模式构成

了有机酸分析的主流∀ 如何选择合适的分离模式和

检测方法o不能单从有机酸标准混合物的分离情况

和灵敏度来判断o应更侧重于实际样品的构成∀欲分

析有机酸的样品大多是食品o而食品中有机化合物

种类繁多k如蛋白质�糖�醇类等lo含量丰富o这些有

机物往往容易吸附在 �� � 柱和 � �� 柱中o在用 � �

检测的色谱图上经常出现一些干扰峰∀我们�tw�曾对

以上 v种模式进行了比较研究o尽管 �� � 柱和 � ��

柱的分析时间比 ��� 柱短o柱效比 ��� 柱高o但从

多种葡萄酒的分析结果和色谱图中的干扰情况来

看o只有 ��� 法无干扰o且分析结果合理∀ 这是因为

其它有机化合物在 ��� 柱中不被保留o且对 �� 检

测器无响应∀ 因此o在多数情况下o选择 ��� 柱与

��检测来分析食品中的有机酸是合适的∀
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