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食品中马来酸的高压液相色谱法检测研究 

陈  健 1, 林  真 2, 张玉燕 1, 钱  疆 1, 蔡少立 1, 杨  方 1* 
(1. 福建出入境检验检疫局 检验检疫技术研究重点实验室, 福州  350001; 

2. 福建生物工程职业技术学院 保健营养学系, 福州  350002) 

摘  要: 目的  探讨应用高压液相色谱法来检测各种食品中的马来酸。方法  以 Agilent SB C18色谱柱为分析

柱, 确立了对淀粉、改性淀粉、蛋酥饼干、芋泥汤圆、刀削面、粉丝等食品中马来酸的高压液相色谱检测法。

通过试验, 考察了富马酸对这些食品中的马来酸检测的影响。结果  在试验条件下, 富马酸不会对马来酸的检

测造成影响。通过对方法的回收率和精密度进行分析探讨, 结果在所确定的实验条件下, 即流动相: 0.1 mol/L 

磷酸二氢铵溶液(pH调至 2.5), 流速: 0.6 mL/min, 检测波长: 240 nm, 柱温: 30℃, 峰面积和标准溶液在 0.5~ 

20.0 mg/L范围内呈良好线性关系, 线性系数大于 0.999, 平均回收率处于 93.8%~101.1%, RSD均小于 5.0 %。

结论  本实验方法安全可靠, 可以满足实际检测的需要。 
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Research on determination of maleic acid in food by high pressure 
liquid chromatography 
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ABSTRACT: Objective  To establish a high pressure liquid chromatography (HPLC) method for determina-
tion of maleic acid in starch, modified starch, egg biscuit and some foods. Methods  With Agilent Zorbax 
Stabond C18 column, the effect of the fumaric acid was studied. Results  The peak area and the standard solu-
tion in the 0.5∼20 mg/L kept a good linear relationship, with a correlation coefficient of more than 0.999. The 
extraction recoveries were between 93.8%∼101.1% and the RSD was less than 5.0%. Conclusion  This labor-
atory method can meet the requirement for determination in practice. 
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2013 年 5 月 15 日, 据中国台湾“今日新闻网”
报道, 嘉义县调查站 3 月接获检举食物含毒淀粉顺
丁烯二酸酐, 卫生部门随即展开稽查, 截至 6 月中
旬, 根据台湾地区“卫生署食药局”在其官网公布的

“检出顺丁烯二酸产品及其原料封存回收统计表”, 
目前已累计查获回收违规产品和原料 692.05 吨, 此
事件成为台湾地区“塑化剂事件”后的又一重大食品
安全事故。 
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顺丁烯二酸酐在水中即为顺丁烯二酸形式存在, 
顺丁烯二酸又称“马来酸”, 是一种化合物, 为最简单
的不饱和二元羧酸, 一般用于树脂、涂料等化学粘合
剂, 或者作为原料生产农药 [1,2] 。此化合物没有任何
的营养价值, 被不法商人加入淀粉中后增加食品的
弹性和黏性, 增加食品外观光亮度。作为二元酸, 它
可以延长淀粉的保存期。这种化合物有很好的水溶性, 
与人体直接接触会破坏器官的黏膜组织, 并会损害
肾脏。根据目前中国的食品添加剂使用标准 GB 
2760-2011[3]的规定, 禁止将顺丁烯二酸酐或顺丁烯
二酸在淀粉及淀粉食品中使用。 

目前国内外关于淀粉及淀粉食品中顺丁烯二酸

的检测文献很少, 已报道[4-7]的一些方法主要是顺丁

烯二酸在化工产品、或化工产物、废水中的检测。在

一些淀粉产品的检测文献[8]中也只有一些简单的淀

粉基质, 并未对糕点等复杂基质有进一步的研究, 并
且对马来酸的反式结构体富马酸并未提及。富马酸又

称反丁烯二酸, 作为食品的酸味调节剂, 应用于面
包、饮料、糖果等食品。本研究参考了文献资料和一

些相关的标准, 通过选择合适的色谱柱和色谱条件
利用出峰的时间不同来排除富马酸对马来酸检测的

干扰, 利用 C18小柱对一些复杂淀粉制品的基质干扰

进行优化[9-11]。该方法准确可靠、方便操作, 适用于
实验室的检测以及工厂的质量控制。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Agilent 1200SL 快速液相色谱仪, 含 DAD二极
管阵列检测器(美国 Agilent公司); Milli-Q System超
纯水制备器(美国 Milipor公司)。 

无水乙醇(分析纯), 磷酸(分析纯), 石油醚(分析
纯), 水为超纯水, 其余试剂均为分析纯。α-淀粉酶(美
国 Sigma公司, 35.4 U/mg); 马来酸标准品(美国 Fluka, 
纯度>99.0%); 富马酸标准品(美国 Sigma 公司, 纯
度>99.0%)。 

1.2  色谱条件 

色谱柱: Agilent Zorbax SB C18分析柱; 流动相: 
0.1 mol/L 磷酸二氢铵溶液(用磷酸将 pH 调至 2.5); 
流速: 0.6 mL/min; 检测波长: 240 nm; 柱温: 30 ; ℃

进样量: 10 μL。 

1.3  标准贮备液与工作液配制 

准确称取适量马来酸标准品, 用水溶解, 储备
液浓度为 1000 mg/L, 并根据需要将储备液用流动相
稀释成 1.0~100.0 mg/L的标准工作液。 

1.4  样品制备前处理 

称取样品 5 g至 100 mL比色管, 加 0.1 g的 α-
淀粉酶, 加 40~45 ℃水, 摇晃振荡 30 min, 或加 1 mL
的乙酸锌和 1 mL亚铁氰化钾除蛋白, 振荡、定容, 取
上清液过 0.45 μm滤膜, 高效液相色谱测定。 

糕点等富含油脂的样品: 称取样品 5 g, 加 0.1 
g的 α-淀粉酶, 加 40~45 ℃水, 摇晃振荡 30 min定
容后倒入分液漏斗中, 加入石油醚 100 mL, 振荡 5 
min, 静置分层 , 移取下层溶液 , 取其中 3 mL 用
C18固相萃取小柱过滤, 吸取 1 mL滤液经 0.45 μm
的滤膜待测。 

2  结果与讨论 

2.1  实验条件分析 

2.1.1  色谱柱分析 
在一些文献中液相色谱分析常常使用普通 C18

或 C8柱作为分析柱, 但通过研究发现, 马来酸、富马
酸在此类柱上的保留时间短, 较高流速时各峰无法
区分开来。本文采用 Agilent SB- C18 分析柱(250 
mm×4.6 mm, 5 μm), 该色谱柱适用于 pH较低的流动
相, 流速设为 0.6 mL/min。在此条件下通过不同时间
的出峰能够很好地分离马来酸和富马酸, 并且保持
峰型较好, 见图 1。 
2.1.2  其他色谱条件分析 

本研究对流动条件的影响进行了考察, 比较了
0.1 mol/L磷酸二氢铵溶液、0.1 mol/L磷酸二氢铵-甲
醇溶液(90:10, v/v)、0.1 mol/L磷酸二氢铵-甲醇溶液
(97:3, v/v)三种流动条件, 发现甲醇对最后的马来酸、
富马酸的分离影响较大, 最终选择 0.1 mol/L 磷酸二
氢铵-甲醇溶液(97:3, v/v)作为流动相。柱温选择 25、
30、35 ℃时出峰情况未见有明显区别, 本研究选择
30 ℃。因为马来酸的紫外-可见光谱如图 2, 没有很
典型的出峰高位, 所以选择 240 nm, 以避开在低值
处的多数仪器噪音、溶剂噪音。 

在以 0.1 mol/L 磷酸二氢铵 -甲醇溶液 (97:3, 
v/v)为流动相 , 流速为 0.6 mL/min时 , 检测谱图见
图 3。  
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图 1  马来酸(6.052 min)与富马酸(6.905 min)色谱图 
Fig. 1  The chromatogram of maleic acid and fumaric acid 

 

图 2  马来酸紫外光谱图 
Fig. 2  The ultraviolet spectrogram of maleic acid 

 

图 3  马来酸色谱图 
Fig. 3  The chromatogram of maleic acid 

 

2.2  实验结果讨论 

2.2.1  标准曲线回归方程与相关系数 
在本研究的实验条件下, 以峰面积和标准溶液

浓度作图, 液相色谱在 0.5~20 mg/L范围内呈良好线

性关系, 线性方程与相关系数见表 1。 

2.2.2  方法的回收率和精密度试验 

本实验选取一般淀粉、变性改良淀粉、市购桂花

小圆子、市购芋泥汤圆、市购蛋酥饼干、刀削面、粉



1502 食品安全质量检测学报 第 4卷 
 
 
 
 
 

 

丝作为基质, 在这些基质中进行 10、20、100 mg/kg 3
个浓度水平的添加回收实验, 每个样品基体、每个添

加水平重复测定 6 次, 回收率和精密度见表 2, 其中
淀粉阴性样品谱图和添加回收谱图见图 4。 

表 1  液相色谱法的线性方程与相关系数 
Table 1  The linear equation and correlation coefficient of the liquid chromatography 

检测方法 线性方程 相关系数 

液相色谱法 Y = 9.4903X−0.6406 0.9999 

表 2  回收率与精密度试验(n=6) 
Table 2  The recovery rate and the precision test (n=6) 

基质 添加浓度/(mg·kg-1) 回收率/% 平均回收率/% 变异系数/% 

普通淀粉 

10 95.2∼102.0 98.7 2.4 

20 91.6∼98.0 95.0 2.4 

100 93.8∼99.6 96.5 1.9 

变性改良淀粉 

10 97.4∼105.6 101.1 2.9 

20 98.8∼103.5 101.0 1.8 

100 93.1∼97.9 95.7 2.0 

桂花小圆子 

10 87.8∼102.2 96.0 4.9 

20 90.1∼100.3 96.1 3.7 

100 94.8∼102.4 96.9 2.8 

芋泥汤圆 

10 92.5∼103.9 97.7 4.4 

20 89.3∼100.1 95.2 3.7 

100 94.7∼104.6 98.6 3.5 

蛋酥饼干 

10 91.2∼100.3 96.1 3.2 

20 90.1∼100.3 93.8 4.4 

100 91.7∼101.0 97.0 3.6 

刀削面 

10 96.9∼104.5 99.8 3.0 

20 93.3∼99.9 96.1 2.4 

100 94.2∼100.4 97.1 2.7 

粉丝 

10 95.5∼105.6 100.1 3.5 

20 94.3∼100.3 97.6 2.7 

100 95.2∼100.8 98.3 2.3 



第 5期 陈  健, 等: 食品中马来酸的高压液相色谱法检测研究 1503 
 
 
 
 
 

 

 

图 4  普通淀粉空白(左图)和检测限添加(右图)色谱图 
Fig. 4  The chromatogram of starch sample negative sample (left), positive sample (right) 

 
试验表明, 本方法的定量检测限为 10 mg/kg, 平

均回收率在 93.8%∼101.1%, 变异系数均<5%, 说明该
方法准确度较高, 满足实际检测需求。 
2.2.3  富马酸对检测结果的影响研究 

富马酸又称延胡索酸或反丁烯二酸, 是马来酸
的异构体, 但不同于马来酸的是富马酸作为一种常
见的食品添加剂而广泛应用于面包、饮料、糖果等食

品。在本实验条件下, 富马酸被证明不会影响马来酸
的检测, 谱图见图 1。马来酸保留时间 6.1 min, 富马
酸保留时间 6.9 min。在图 1中, 按先后出峰顺序分别
为马来酸和富马酸。色谱图表明, 在所确定的实验条
件下, 富马酸不会对马来酸检测造成干扰。 

3  结  论 

本研究所建立的快速液相色谱法能够快速、准

确、灵敏地测定多种淀粉及其淀粉食品中的马来酸的

含量。由于本研究建立的色谱分析方法简便、处理简

单、分析结果可靠, 可广泛应用于实验室的检测和企
业的质量检验和质量控制。 
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