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顶空固相微萃取!气相色谱法测定酒中的甲醇和杂醇油
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摘要：采用环氧树脂作为固相涂层制作固相微萃取（;<=,）装置，建立了顶空固相微萃取$气相色谱法（>;$;<=,$
?@）测定酒精饮料中甲醇和杂醇油的方法，并对萃取条件和色谱条件进行了优化。方法的检出限为 " 9 "! -A B C D
" 9 "( -A B C，相对标准偏差为 # 9 (E D ( 9 #E；与顶空气相色谱法相比，灵敏度可提高 !"倍 D &""倍。将该法用于啤
酒、葡萄酒和保健酒中的甲醇和杂醇油的测定，加标回收率为 *" 9 *E D ##" 9 &E；与顶空气相色谱法（国家标准方
法）进行了比较，相对误差不大于 % 9 &E。该法简便、快速、灵敏、精密度好，拓宽了 ;<=,的应用范围。
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酒是人们日常生活中常见的饮料之一。酒中所

含甲醇和杂醇油（包括丙醇、丁醇、戊醇等）能与有机

酸结合成酯，使酒具有独特的香味，但又有一定的毒

性，因此我国食品卫生标准规定了酒中甲醇和杂醇

油的限量［#］。

测定酒中甲醇和杂醇油常用的方法主要有比色

法和气相色谱（?@）法［!］，比色法操作比较繁琐且不
能测定单一组分，气相色谱法除蒸馏酒外都需蒸馏

后才能分析，在蒸馏过程中可能会造成某些易挥发

成分的损失而导致结果偏低。采用顶空固相微萃取

（>;$;<=,）与 ?@联用分析挥发性成分，可将样品
萃取、富集和进样结合起来，大大提高分析速度和方

法灵敏度［&］。;<=,与 ?@联用已用于药物和环境
分析［( D )］，但在卫生检验中的应用报道较少。因环

氧树脂有热稳定性好、涂渍性能优良等优点，本文将

环氧树脂用于制作固相微萃取的萃取涂层，自行制

作固相微萃取装置，样品不需要前处理，直接采用

>;$;<=,$?@对酒精饮料中的甲醇和杂醇油进行
了测定，并对方法的性能指标进行了考察，取得了满

意的结果。

E 实验部分

E F E 仪器设备及试剂
?@$’G气相色谱仪（日本岛津），带有火焰离子
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化检测器；涂有 ! " !# $%&’()* 的石墨碳黑不锈钢
填充柱（( + , - ++ ./ 0 /）；石英光导纤维（成都西门
子光纤公司）；微量注射器；1)) +2 具塞顶空瓶；电
热恒温水浴箱；电热磁力搅拌器；电子分析天平。所

用试剂除注明外均为分析纯，实验用水为重蒸水。

! " # 操作步骤
! " # " ! 混合标准溶液的配制 称取甲醇 ) " )(3 4
5、异丙醇 ) " )33 ! 5、正丁醇 ) " )-1 4 5、异丁醇
) " )-1 4 5、异戊醇 ) " )-1 6 5、正戊醇 ) " )(7 ! 5，用
!)#（体积分数）无甲醇乙醇水溶液溶解并定容至
1) +2，混匀，密封后置于冰箱中保存；临用时用
!)#无甲醇乙醇水溶液稀释 1)倍。
! " # " # 萃取头的制备 取直径为 ) " )8 ++的石英
光纤，表面经处理后用 8) 5 9 2的环氧树脂溶液进行
涂渍，使之在光纤表面形成一层均匀的环氧树脂层，

涂后在显微镜下测量涂层的实际厚度。本实验所用

的 :$*%萃取头涂层在显微镜下测量厚度为 !)!+
; 78!+，伸出注射器针头的长度为 1 " 8 <+，将制得
的光纤萃取头组装成固相微萃取装置，放入 &= 汽
化室内在氮气保护下于 ()) >老化 ( ?备用。
! " # " $ 色谱条件 涂有 ! " !# $%&’()* 的石墨碳
黑不锈钢填充柱（( + , - ++ ./ 0 /）；气化室温度
16) >；检测器温度 16) >；柱温 6) >；载气流量 3)
+2 9 +.@［7］。
! " # " % 标准曲线的绘制 分别取 ) " 1) +2，) " ()
+2，) " 8) +2，) " 7) +2 和 1 " )) +2 混合标准溶液
于 1)) +2 顶空瓶中，加入 3) 5 AB=C，加重蒸水至
1)) +2，加入磁力搅拌子，在（!8 D 1）>恒温水浴中
加热 !) +.@，在电磁搅拌下将 :$*%萃取头插入顶
空瓶萃取 1) +.@，取出后立即插入气相色谱仪的进
样口进行热解吸。分别测定标准溶液的色谱峰峰面

积，以峰面积对相应的质量浓度作图，得标准曲线，

并求出回归方程。

! " # " & 样品测定 量取适量酒样于 1)) +2 顶空
瓶中，加入 3) 5 AB=C，然后加重蒸水至 1)) +2，加
入磁力搅拌子，密闭，按“1 / ( / -”节的分析步骤进行
分析。与标准溶液的色谱图比较，根据保留时间定

性，峰面积外标法定量。

# 结果与讨论

# " ! 萃取条件的优化
# " ! " ! :$*%固相涂层的选择 采用 8 种涂层分
别为 EF’1、$%&’()*、环氧树脂、$%&’()* G 环氧
树脂及无涂层的光纤，分别按上述操作步骤分析几

种醇类的混合标准溶液，发现涂有环氧树脂的光纤

萃取效果最好。涂有 $%&’()* 的光纤初次使用效

果较好，但使用过程中发现该涂层较易脱落，导致结

果重现性差。而环氧树脂涂层则能耐较高温度、不

易脱落、使用寿命长。涂层厚度也对萃取效果也有

一定的影响，厚度增大则萃取量增加，但过厚将造成

解吸温度增高和解吸时间延长。通过对厚度为 (-

!+ ; 1))!+ 的几种环氧树脂涂层的比较，发现厚
度为 !)!+ ; 78!+的涂层萃取效果较好且对解吸
条件要求不高。故选择涂层厚度为 !)!+ ; 78!+。
# " ! " # 气’液平衡温度和时间的选择 比较了不同
水浴温度（() > ; 7) >）对酒中甲醇和杂醇油 H:’
:$*%萃取效果的影响。在相同的平衡时间内，温
度达 !) >以上时，H:’:$*% 萃取效果较好。考虑
到顶空瓶必须保持密闭的要求，选择气’液平衡温度
为 !8 >。在 !8 >时比较不同恒温时间对 !种化合
物 H:’:$*%萃取效果的影响，发现在 !) +.@以上
时萃取效果较好。

# " ! " $ AB=C用量的选择 待测化合物在水中均有
一定的溶解度，加入 AB=C可降低待测化合物在水
中的溶解度，使之在气相中所占体积分数增加，有利

于提高分析的灵敏度。因此考察了在标准溶液中加

入不同量（8 5 ; -) 5）AB=C对萃取效率的影响。当
1)) +2水溶液中所含 AB=C的质量为 (8 5 ; -) 5时
待测物的色谱峰达到最大并保持稳定，因此选用加

入 3) 5 AB=C进行实验。
# " ! " % 萃取时间的选择 固相微萃取的萃取头在
达到气’液平衡的顶空瓶中的放置时间直接关系到
对气相中待测组分的萃取量。比较了不同的萃取时

间（( +.@ ; () +.@）对萃取效率的影响，结果表明甲
醇和杂醇油的萃取量初始时随萃取时间的增加而不

断增加，1) +.@时基本达到稳定。搅拌可使气’固平
衡时间缩短。实际测定时，我们选择在搅拌状态下

于 !8 >恒温 !) +.@，萃取 1) +.@进行测定。
# " ! " & 解吸温度和解吸时间的选择 甲醇和杂醇
油均属于易挥发性化合物，解吸温度不需要很高。

改变气相色谱仪进样口的温度，即改变解吸温度会

对 !种化合物的测定结果产生影响。考虑到解吸温
度过高对 :$*%涂层损害较大，解吸温度过低则解
吸时间增长，色谱峰形不对称，因此采用 16) >作为
解吸温度。在此解吸温度条件下，比较了不同解吸

时间对测定结果的影响，结果表明 1 +.@ 可基本解
吸完全。

# " # 方法评价
# " # " ! 方法线性范围和检出限 根据实际样品中
待测物质的含量配制系列标准液，! 种待测物的质
量浓度在 ) " )- +5 9 2 ; -)) +5 9 2 时线性良好。以
基线噪声的 (倍所对应待测物的质量浓度作为方法
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的检出限。甲醇、异戊醇和正戊醇的检出限均为

! " !# $% & ’；异丁醇和正丁醇的检出限均为 ! " !(
$% & ’；正丙醇为 ! " !) $% & ’。混合标准溶液及葡
萄酒样品的 *+,+-./,01色谱图见图 2。

图 ! 甲醇与杂醇油的标准品混合物（"）及葡萄酒样品（#）的 $%&%’()&*+色谱图
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C / C / C 方法精密度 配制一定质量浓度的标准液，
按优化实验条件进行测定（ $ R L），各组分峰面积的
相对标准偏差（H+Q）为 2 " )J S ) " 2J。
C / C / D 准确度实验 （2）加标回收试验：对几种酒
样分别进行了加标回收试验。取同一样品 K 份，(
份测定本底，另 ?份加入不同量的标准品，按测定方
法进行操作。结果表明，待测化合物的加标回收率

为 M! " MJ S 22! " (J，平均值为 2!! " #J。其中啤酒
及葡萄酒样品测定的结果见表 2。（#）与国家卫生
标准分析方法对比：对某保健酒和啤酒样分别采用

*+,+-./,01法和酒样经蒸馏后直接进样分析的
*+,01 法（国家卫生标准分析方法 0C>!!K " )M,
2KK?）进行测定，结果见表 #。由表 #中的分析结果
可以看出，两法的相对误差不大于 L " (J。用 *+,
01测得酒中甲醇的含量偏低，可能是因为酒样蒸
馏造成了挥发成分的损失。

表 C $%&%’()&*+法与 $%&*+法比较
?"#97 C +23="1-528 26 $%&%’()&*+ <-40 $%&*+ 621 407 "8"9>5-5 26 5"3=975

A769B43

G=7D4O8769 69D8589 C33;

*+,+-./,01
（$% & ’）

*+,01
（$% & ’）

;3964OI3 3;;8;
（J）

*+,+-./,01
（$% & ’）

*+,01
（$% & ’）

;3964OI3 3;;8;
（J）

.3456789 #?! " ! #2) " ! #2 " > K " ! PQ T
$,-;8:6789 #>! " ! #)M " ! ! " M 2( " ! 2( " ! !
!"#,C=46789 L? " ! LM " ! # " ? 2K " ! #! " ! > " !
$,C=46789 MM " ! M# " ! L " ( L " ! L " ! !

!"#,-3746789 2?! " ! 2?! " ! ! ># " ! >2 " ! # " !
$,-3746789 K " ! PQ T #! " ! PQ T

PQ：784 F343D43F@

C / C / E *+,+-./,01 与 *+,01 的比较 在相同
色谱条件下对同一样品平行进行 *+,+-./,01 和

*+,01测定，比较峰面积（见图 #），可知 *+,+-./,
01比 *+,01法的灵敏度高 #!倍 S (!!倍。
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图 ! "#$%&与 "#$#’()$%&在甲醇和杂醇油
测定中的灵敏度比较

*+,- ! &./012+3.4 .5 "#$%& 146 "#$#’()$%& 5.2 3743+8+9+8:
+4 8;7 141<:3+3 .5 /78;14.< 146 5=37< .+<3

! " #$%&’()*； + " !,-.)-’()*； / " "#$,01%’()*； 2 " !,01%’()*；
3 " "#$,-$(%’()*；4 " !,-$(%’()*5

> 结论

本文采用环氧树脂作为固相涂层制作 6789
装置，建立了 :6,6789,;<测定酒中甲醇和杂醇油
的方法，优化了色谱条件和萃取条件。该法操作简

便、快速、准确、灵敏度高、精密度好，适合于分析甲

醇和杂醇油等极性有机化合物，拓宽了固相微萃取

法的应用范围，并为新型萃取纤维的开发和研制提

供了思路。
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启 事
敬告作者和读者

!"#$%&’ "( )&*#$&’ +&, -./01,*$2（《天然气化学（英文版）》）从 +]]+年起改由中国科学院

大连化学物理研究所和中国科学院成都有机化学研究所共同主办。联合办刊编辑部设在中国

科学院大连化学物理研究所，主编由包信和研究员和 B*$X@A P " I$**教授担任。新的编辑委员

会将在 !"#$%&’ "( )&*#$&’ +&, -./01,*$2 +]]+年第 !期中公告。今后作者来稿请寄中国科学

院大连化学物理研究所 !"#$%&’ "( )&*#$&’ +&, -./01,*$2（《天然气化学（英文版）》）编辑部。

欢迎广大读者直接同本编辑部联系办理 +]]+年期刊的订阅手续。

编辑部地址：大连市中山路 23L号 邮编：!!4]+/ 联系人：杨 宏

电话：（]2!!）2/LK+/L 传真：（]2!!）2/LK]+! 9,#’@*：J(HC^?@C-5 ’C5 C(

!"#$%&’ "( )&*#$&’ +&, -./01,*$2
《天然气化学（英文版）》编辑部
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·/K·第 !期 刘红河等：顶空固相微萃取,气相色谱法测定酒中的甲醇和杂醇油


