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啤酒中糖类条件的优化
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摘要!通过选择不同基质(

%

!

M*

二羟基苯甲酸"

70

B

4@

TLE

"

%

!

$

!

"*

三羟基苯乙酮)和设置不同啤酒样品稀释倍
数(从原液到

!###

倍稀释)!优化了
GVPTW<:9GQ

定
性分析啤酒中糖类的试验条件#研究结果显示!

O

种基质
中!

%

!

$

!

"*

三羟基苯乙酮应用于
GVPTW<:9GQ

对啤酒
中糖类表征的能力优于另外两种基质#当以

%

!

$

!

"*

三羟
基苯乙酮为基质!啤酒样品稀释

!#

倍时!

GVPTW<:9

GQ

可达良好的定性分析效果#

关键词!基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱$啤酒$

糖类
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啤酒是以大麦或小麦为主要原料%经制麦,糖化和发
酵等工艺酿制成的一种食品&制麦过程中%谷物发芽产

生多种酶系!包含淀粉酶系中的
"

*

淀粉酶和
#

*

淀粉酶
等#%其中淀粉酶在糖化过程中能够有效地将淀粉及非淀
粉多糖!主要为

#

*

葡聚糖#转化为葡萄糖,麦芽糖和低聚
麦芽糖&发酵过程中%大部分小分子量的糖类会被酵母
代谢转化为乙醇和二氧化碳%但麦芽四糖和一些分子量
较大的低聚麦芽糖仍保留在最终的产品中*

!

+

&由于啤酒
中的糖类模式会潜在影响啤酒最终的感官特性%因此需
对啤酒体系中的糖类模式进行监测*

%

+

&

基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱!

GVPTW<:9

GQ

#是表征生物分子的强有力工具%具有高灵敏度,低样
品损耗和高通量等优点*

O

+

%并且已广泛应用于多肽*

$

+

,蛋
白质*

M

+

,脂质*

"

+

,碳水化合物*

(

+及原花青素*

'

+的结构表
征%但这些研究往往分析的是分离纯化后的化学组分&

近年来%基于
GVPTW<:9GQ

直接对食品中化学组分的
表征成为新的研究热点&

E?1,==?

等*

&

+采集了多种巧克
力的

GVPTW<:9GQ

谱图%并提取其中潜在的可可代谢
物的质谱峰进行聚类分析%可对含有不同可可含量的多
种巧克力进行区分&

h0

等*

!#

+研究发现纯蜂蜜和掺假蜂
蜜在

GVPTW<:9GQ

下的糖类模式具有差异%可利用
GVPTW<:9GQ

对蜂蜜中掺入高果糖玉米糖浆和玉米
糖浆的掺假行为进行高通量监测&

在
GVPTW<:9GQ

分析中%基质的选择及样品的制
备至关重要&二羟基苯甲酸!

TLE

#是一种常用于糖类分
析的基质&

;,@J

等*

!!

+采用
O

种
TLE

同分异构体!

%

%

$*

TLE

,

%

%

M*TLE

和
%

%

"*TLE

#作为基质%系统地探讨了不
同条件下

GVPTW<:9GQ

对
$

种啤酒中寡糖的表征能
力&但是

%

%

M*TLE

一般会在靶板圈点的周围形成一层
指向中心的针状结晶%而圈点的中心不易形成结晶&这
些不均一的结晶%使得需要在靶板上寻找理想的出峰.甜
点/%不利于试验的重复性和便捷性&针对

%

%

M*TLE

的

&(

9::TUGVILWX)YZ

第
O"

卷第
$

期总第
%%%

期
"

%#%#

年
$

月
"



这一缺点%二元混合基质的设计付诸实现&

,̂@,7

等*

!%

+

将少量!约
!#N

#的
%*

羟基
*M*

甲氧基苯甲酸混入
%

%

M*TLE

中%得到一种结晶更均一的.

70

B

4@TLE

/基质&

L70

等*

!O

+研究发现
%

%

$

%

"*

三羟基苯乙酮!

<LV;

#是一种能够
在较宽分子量范围内检测多糖信号的基质%适用于普鲁
兰多糖,高分子葡聚糖和多聚唾液酸的分析&目前对啤
酒中糖类的分析方法有荧光辅助糖电泳法*

!$

+

,高效阴离
子交换色谱$脉冲安培检测法*

!M

+和高效液相色谱法*

!"

+

%

但荧光辅助糖电泳法必须对糖衍生化后才能分析%因此
操作麻烦&而色谱法大多耗时较长%不够简单快捷&并
且上述研究*

!$S!"

+大都只分析到聚合度不超过
(

的寡糖%

不能全面反映啤酒中糖类的组成情况&试验拟尝试开发
一种基于

GVPTW<:9GQ

定性分析啤酒中糖类的方法%

以期该方法能够简便快捷地表征啤酒中聚合度
(

(

的
糖类&

!

!

材料与方法

!8!

!

材料与仪器
!8!8!

!

材料与试剂
青岛啤酒"产于山东省青岛市-

南昌啤酒"产于江西省南昌市-

雪津啤酒"产于福建省莆田市-

乌苏啤酒"产于江苏省常州市-

%

%

M*TLE

"色谱纯%日本
<IW

公司-

70

B

4@TLE

,

<LV;

"色谱纯%美国
Q-

2

+,*V.A@-6/

公司-

乙腈"色谱纯%德国
G4@6J

公司-

三氟乙酸"色谱纯%阿拉丁试剂有限公司-

氯化钠"分析纯%国药集团化学试剂有限公司&

!8!8%

!

主要仪器设备
基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱"

GVPTW

<:9

'

<:9M'##

型%美国
VEQIW)i

公司-

分析天平"

iQ%#M

型%美国
G4==.4@*<?.4A?

公司-

超纯水仪系统"

G-..-*h

型%美国
G-..-

B

?@4

公司&

!8%

!

方法
!8%8!

!

啤酒的预处理
!

啤酒稀释前%对啤酒进行超声脱
气

!/

&脱气后%分别用超纯水将啤酒进行梯度稀释%得
到啤酒原液,

%

倍稀释液,

$

倍稀释液,

!#

倍稀释液,

!##

倍稀释液和
!###

倍稀释液&

!8%8%

!

基质的制备
!

将
!+

2

%

%

M*TLE

溶解于
!##

(

P

乙
腈'水溶液!体积比

!n!

%含
#8#!N

三氟乙酸#中%涡旋均
匀%得到

!#+

2

'

+P%

%

M*TLE

基质溶液&将
!+

2

70

B

4@

TLE

溶解于
!##

(

P

乙腈'水溶液!体积比
!n!

%含
#8#!N

三氟乙酸#中%涡旋均匀%得到
!#+

2

'

+P70

B

4@TLE

基
质溶液&将

!+

2

<LV;

溶解于
!##

(

P

乙腈'水溶液!体
积比

!n!

%含
#8#!N

三氟乙酸#中%涡旋均匀%得到

!#+

2

'

+P<LV;

基质溶液&

用乙腈'水溶液!体积比
!n!

%含
#8#!N

三氟乙酸#溶
解氯化钠%配置得到浓度为

%+

2

'

+P

的氯化钠溶液&将
上述

!#+

2

'

+P<LV;

基质溶液与
%+

2

'

+P

氯化钠溶
液按体积比

%n!

混合后即可得到掺有钠离子的
<LV;

基质溶液&

!8%8O

!

基质和稀释条件的优化
!

点样方法采用双层法&

将各浓度梯度的啤酒样品分别与基质溶液等体积混合%

得到待测样品溶液&取
!

(

P

基质溶液点在靶板上%待完
全干燥后%再取

!

(

P

待测样品溶液点在基质形成的结晶
上&每个样品做

O

次平行试验&待样品完全干燥后%上
机测试&

!8%8$

!

仪器的参数
!

激光源"

XA

"

ZV[

激光-采集方法"

反射阳离子模式-激光强度"

(###

-激光激发次数"

M##

&

%

!

结果与分析

%8!

!

%

$

M*TLE

为基质的糖类定性分析
以

%

%

M*TLE

为基质%

GVPTW<:9 GQ

无法检测到
青岛啤酒的原液,

%

倍稀释液和
$

倍稀释液中的糖类信
号&如图

!

所示%随着对啤酒进一步稀释至
!#

倍%

GVPTW<:9GQ

检测到青岛啤酒中一系列聚糖的加合
钾离子信号!*

L4H

+

\^

+

\

#&相邻聚合度糖类信号的质
荷比差值为

!"%

!一分子六碳糖与一分子水的相对分子质
量差值#%反映了这些聚糖都是由六碳糖聚合而成%其中
*

L4H

!M

\^

+

\是检测到的质荷比最大的糖类信号&在对
啤酒稀释至

!##

倍时%

GVPTW<:9GQ

检测到青岛啤酒
中一系列聚糖的加合钠离子信号!*

L4H

+

\X,

+

\

#%其中
*

L4H

'

\X,

+

\是检测到的质荷比最高的糖类信号&在对
啤酒稀释至

!###

倍时%未采集到糖类信号&这可能是由
于啤酒中的糖类浓度较低%已超出此条件下

GVPTW<:9

GQ

的检测限&由上述结果可知%当以
%

%

M*TLE

为基质%

样品稀释
!#

倍时%

GVPTW<:9GQ

表征青岛啤酒中的
糖类效果较好%能够检测到聚糖的最大聚合度为

!M

&

%8%

!

Q0

B

4@TLE

为基质的糖类定性分析
以

70

B

4@TLE

为基质%

GVPTW<:9GQ

无法检测到
青岛啤酒的原液和

%

倍稀释液中的糖类信号&如图
%

所
示%在对啤酒稀释至

$

倍和
!#

倍时%

GVPTW<:9GQ

检
测到青岛啤酒中一系列聚糖的加合钾离子信号%其中
*

L4H

&

\^

+

\是检测到质荷比最高的糖类信号%并且相同
聚合度的*

L4H

+

\^

+

\信号在
$

倍稀释条件下的信噪比
均高于

!#

倍稀释的信噪比&在对啤酒稀释至
!##

倍时%

GVPTW<:9 GQ

检测到质荷比最高的糖类信号是
*

L4H

(

\X,

+

\

&由上述结果可知%当以
70

B

4@TLE

为基
质%样品稀释

$

倍时%

GVPTW<:9GQ

表征青岛啤酒中
的糖类效果一般%能够检测到聚糖的最大聚合度为

&

&

%8O

!

<LV;

为基质的糖类定性分析
图

O

为各浓度梯度的青岛啤酒以
<LV;

为基质采集

'(

"

]?.8O"

$

X?8$

孟贤仁等!基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱定性分析啤酒中糖类条件的优化
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图
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以
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4@TLE

为基质采集到的不同浓度梯度下青岛啤酒的
GVPTW<:9GQ

谱图
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到的
GVPTW<:9 GQ

谱图&从图
O

可看出%

GVPTW

<:9GQ

能够采集到青岛啤酒
"

个稀释样品中的糖类信
号&随着对青岛啤酒从原液逐步稀释到

!#

倍稀释液%可
检测到啤酒中糖类聚合度增加%并且相同聚合度的
*

L4H

+

\^

+

\信噪比也均增加&如*

L4H

&

\^

+

\信号在
啤酒原液,

%

倍稀释液,

$

倍稀释液和
!#

倍稀释液中的信
噪比分别为

%#8##

%

O'8MO

%

'"8(&

%

%&'8M'

&在对啤酒稀释至
!#

倍时%

GVPTW<:9GQ

能够成功检测到聚合度为
!'

的糖信号!*

L4H

!'

\^

+

\

#&在对啤酒稀释至
!##

倍和
!###

倍时%所能检测到最大质荷比的信号分别为*

L4H

!O

\X,

+

\和*

L4H

&

\X,

+

\

&这可能是啤酒中聚合度
(

$

的
聚糖中%聚合度高的糖类含量低于聚合度低的糖类含
量*

%

+

&随着对啤酒的稀释%啤酒中聚合度高的糖类浓度
先降至检测限以下%故而在高稀释倍数下%较难检测到啤
酒中的聚合度较高的糖类&由上述结果可知%当以
<LV;

为基质%样品稀释
!#

倍时%

GVPTW<:9GQ

表征
青岛啤酒中的糖类效果良好&

值得注意是%

GVPTW<:9 GQ

采集到啤酒原液,

%

倍稀释液,

$

倍稀释液和
!#

倍稀释液中的糖类信号主
要为加合钾离子信号&随着对啤酒的稀释倍数加大%啤
酒的

!##

倍稀释液和
!###

倍稀释液中的糖类信号主要
为加合钠离子信号&其中可能的原因是在啤酒的稀释倍

数较低时%金属离子的离子强度主导了糖类的金属离子
加合状态*

!!

+

&啤酒中钾离子的离子强度高于钠离子的离
子强度%啤酒中的糖类倾向于与离子强度大的钾离子加
合%故而

GVPTW<:9GQ

采集到啤酒原液,

%

倍稀释液,

$

倍稀释液和
!#

倍稀释液中的糖类信号主要为加合钾离
子信号&在稀释倍数较高时%糖类与金属离子的亲和性
差异主导了糖类的金属离子加合状态&

G,0@-

等*

%

+研究
发现糖类对钠离子的亲和性高于钾离子的亲和性&故而
试验中

GVPTW<:9 GQ

采集到啤酒
!##

倍稀释液和
!###

倍稀释液中的糖类信号主要为加合钠离子信号&为
验证在啤酒的稀释倍数较低时是金属离子的离子强度主
导了糖类的金属离子加合状态%向

<LV;

基质溶液中加
入氯化钠溶液并与啤酒样品混合后测试&结果显示%

GVPTW<:9GQ

采集到青岛啤酒原液,

%

倍稀释液,

$

倍
稀释液和

!#

倍稀释液!图
$

#中的糖类信号转变为主要是
加合钠离子信号%确证了上述假设&

%8$

!

<LV;

应用于其他啤酒中糖类的定性分析
通过比较上述

O

种基质对啤酒中糖类的激光解吸电
离能力%

<LV;

是一种能够支持
GVPTW<:9GQ

在
"

个
浓度梯度范围内对啤酒都采集到糖类信号的基质%是电
离效率最高的基质&同时%比较

O

种基质在各自较优条
件下采集的谱图%以

<LV;

为基质采集到的谱图中所能

((

安全与检测
QV9)<Z UWXQ;)I<W:X

总第
%%%

期
"

%#%#

年
$

月
"



650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

100

80

60

40

20

0

!
"

#
$

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

%&'

Mass-to-charge ratio

[
H

e
x

+
K

]

4

+

[
H

e
x

+
K

]

5

+

[
H

e
x

+
K

]

6

+

[
H

e
x

+
K

]

7

+

[
H

e
x

+
K

]

8

+

[
H

e
x

+
K

]

9

+

[
H

e
x

+
K

]

1
0

+

[
H

e
x

+
K

]

1
1

+

[
H

e
x

+
K

]

1
2

+

650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

100

80

60

40

20

0

!
"

#
$

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

%&'

Mass-to-charge ratio

[
H

e
x

+
K

]

4

+

[
H

e
x

+
K

]

5

+

[
H

e
x

+
K

]

6

+

[
H

e
x

+
K

]

7

+

[
H

e
x

+
K

]

8

+

[
H

e
x

+
K

]

9

+

[
H

e
x

+
K

]

1
0

+

[
H

e
x

+
K

]

1
1

+

[
H

e
x

+
K

]

1
2

+

[
H

e
x

+
K

]

1
3

+

650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

100

80

60

40

20

0

!
"

#
$

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

%&'

Mass-to-charge ratio

（c） 4 *

[
H

e
x

+
K

]

4

+

[
H

e
x

+
K

]

5

+

[
H

e
x

+
K

]

6

+

[
H

e
x

+
K

]

7

+

[
H

e
x

+
K

]

8

+

[
H

e
x

+
K

]

9

+

[
H

e
x

+
K

]

1
0

+

[
H

e
x

+
K

]

1
1

+

[
H

e
x

+
K

]

1
2

+

[
H

e
x

+
K

]

1
3

+

[
H

e
x

+
K

]

1
4

+

[
H

e
x

+
K

]

1
5

+

650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

100

80

60

40

20

0

!
"

#
$

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

%&'

Mass-to-charge ratio

（d） 10 *

[
H

e
x

+
K

]

4

+

[
H

e
x

+
K

]

5

+

[
H

e
x

+
K

]

6

+

[
H

e
x

+
K

]

7

+

[
H

e
x

+
K

]

8

+

[
H

e
x

+
K

]

9

+

[
H

e
x

+
K

]

1
0

+

[
H

e
x

+
K

]

1
1

+

[
H

e
x

+
K

]

1
2

+

[
H

e
x

+
K

]

1
3

+

[
H

e
x

+
K

]

1
4

+

[
H

e
x

+
K

]

1
5

+

[
H

e
x

+
K

]

1
6

+

[
H

e
x

+
K

]

1
7

+

[
H

e
x

+
K

]

1
8

+

650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

100

80

60

40

20

0

!
"

#
$

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

%&'

Mass-to-charge ratio

（e） 100 *

[
H

e
x

+
N

a
]

4

+

[
H

e
x

+
]

5

+

N
a

[
H

e
x

+
]

6

+

N
a

[
H

e
x

+
]

7

+

N
a

[
H

e
x

+
]

8

+

N
a

[
H

e
x

+
]

9

+

N
a

[
H

e
x

+
]

1
0

+

N
a

[
H

e
x

+
]

1
1

+

N
a

[
H

e
x

+
]

1
2

+

N
a

[
H

e
x

+
]

1
3

+

N
a

650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

100

80

60

40

20

0

!
"

#
$

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

%&'

Mass-to-charge ratio

（f） 1 000 *

[
H

e
x

+
]

4

+

N
a

[
H

e
x

+
]

5

+

N
a

[
H

e
x

+
]

6

+

N
a

[
H

e
x

+
]

7

+

N
a

[
H

e
x

+
]

8

+

N
a

[
H

e
x

+
]

9

+

N
a

（a） +,- （b） 2 *

图
O

!

以
<LV;

为基质采集到的不同浓度梯度下青岛啤酒的
GVPTW<:9GQ

谱图
9-

2

0@4O

!

GVPTW<:9+,777

B

46=@,?>A->>4@41=6?1641=@,=-?17?><7-1

2

=,?C44@D-=/<LV;,7+,=@-H

图
$

!

以掺有钠离子的
<LV;

为基质采集到的青岛啤酒
的

!#

倍稀释液的
GVPTW<:9GQ

谱图
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检测到糖类的聚合度最大且具有较高的信噪比&

<LV;

作为基质的另一优点是其形成的结晶较
TLE

和
70

B

4@

TLE

形成的更均一%无需在靶板上寻找理想的出峰.甜

点/%有利于试验的重复性和便捷性&

此外%在以
<LV;

为基质%样品稀释
!#

倍的条件下%

试验还研究了另外
O

种市面上常见啤酒!南昌啤酒,雪津
啤酒和乌苏啤酒#的聚糖信号%结果如图

M

所示%

GVPTW

<:9GQ

检测到南昌啤酒和雪津啤酒中聚合度最高为
!'

的聚糖信号!*

L4H

!'

\^

+

\

#%且该信号的信噪比
(

!#8##

%

分别为
!#8%(

和
!M8M"

-乌苏啤酒检测到聚糖的最大聚合
度为

!&

!*

L4H

!&

\^

+

\

#%信噪比为
!!8"$

&以上结果证实
以

<LV;

为基质%啤酒样品稀释
!#

倍的条件是
GVPTW

<:9GQ

定性分析啤酒中糖类的较优条件&

O

!

结论
试验以

%

%

M*TLE

,

70

B

4@TLE

和
<LV;

为基质%对
啤酒样品设置

"

个稀释倍数%优化了
GVPTW<:9GQ

对
啤酒中糖类分析的试验条件&结果表明%

<LV;

应用于
GVPTW<:9GQ

对啤酒中糖类表征的能力优于另外两
种基质%在啤酒稀释倍数为

!#

倍时检测到的聚合度能够

)(

"

]?.8O"

$

X?8$

孟贤仁等!基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱定性分析啤酒中糖类条件的优化



100

80

60

40

20

0

650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

（a） #$%&10 '()

[
H

e
x

+
K

]

4

+

[
H

e
x

+
K

]

5

+

[
H

e
x

+
K

]

6

+

[
H

e
x

+
K

]

7

+

[
H

e
x

+
K

]

8

+

[
H

e
x

+
K

]

9

+

[
H

e
x

+
K

]

1
0

+

[
H

e
x

+
K

]

1
1

+

[
H

e
x

+
K

]

1
2

+

[
H

e
x

+
K

]

1
3

+

*+,

Mass-to-charge ratio

-
.

/
0

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

100

80

60

40

20

0

650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

（b） 12%&10 '()

[
H

e
x

+
K

]

4

+

[
H

e
x

+
K

]

5

+

[
H

e
x

+
K

]

6

+

[
H

e
x

+
K

]

7

+

[
H

e
x

+
K

]

8

+

[
H

e
x

+
K

]

9

+

[
H

e
x

+
K

]

1
0

+

[
H

e
x

+
K

]

1
1

+

[
H

e
x

+
K

]

1
2

+

[
H

e
x

+
K

]

1
3

+

*+,

Mass-to-charge ratio

-
.

/
0

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

100

80

60

40

20

0

650 1 220 1 790 2 360 2 930 3 500

（c） 34%&10 '()

[
H

e
x

+
K

]

4

+

*+,

Mass-to-charge ratio

-
.

/
0

R
e
l
a
t
i
v
e
 
i
n

t
e
n

s
i
t
y

[
H

e
x

+
K

]

1
4

+

[
H

e
x

+
K

]

1
5

+

[
H

e
x

+
K

]

1
6

+

[
H

e
x

+
K

]

1
7

+

[
H

e
x

+
K

]

1
8

+

[
H

e
x

+
K

]

1
4

+

[
H

e
x

+
K

]

1
5

+

[
H

e
x

+
K

]

1
6

+

[
H

e
x

+
K

]

1
7

+

[
H

e
x

+
K

]

1
8

+

[
H

e
x

+
K

]

5

+

[
H

e
x

+
K

]

6

+

[
H

e
x

+
K

]

7

+

[
H

e
x

+
K

]

8

+

[
H

e
x

+
K

]

9

+

[
H

e
x

+
K

]

1
0

+

[
H

e
x

+
K

]

1
1

+

[
H

e
x

+
K

]

1
2

+

[
H

e
x

+
K

]

1
3

+

[
H

e
x

+
K

]

1
4

+

[
H

e
x

+
K

]

1
5

+

[
H

e
x

+
K

]

1
6

+

[
H

e
x

+
K

]

1
7

+

[
H

e
x

+
K

]

1
8

+

[
H

e
x

+
K

]

1
9

+

图
M

!

O

种市面常见啤酒(南昌啤酒"雪津啤酒和
乌苏啤酒)的

GVPTW<:9GQ

谱图
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达到
!'

&此条件下的
GVPTW<:9GQ

具有检测到的糖
类分子量范围宽和信噪比高的优点&
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