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摘 要： 根据游离氢氰酸与溴水反应生成溴化氰原理，采用顶空进样技术将溴化氰气体注入 GC-ECD进行检测，
建立顶空气相色谱法测定白酒中氰化物的检测方法。结果表明，该方法在 1～100 μg/L的线性范围内回归系数 R2=

0.9987，相对标准偏差 RSD%为 4.6 %（n=7），回收率 118.9 %，检出限为 0.17 μg/L（S/ N = 3），定量限为 0.56 μg/L（S/

N = 10）。该方法可准确测定白酒中痕量的氰化物，为白酒的质量安全监控提供了技术手段。
关键词： 氰化物； 白酒； 顶空气相色谱法
中图分类号：TS262.3；TS261.7；O657.71；TS261.4 文献标识码：A 文章编号：1001－9286（2013）03－0089－04

Study on the Determination of Cyanide Content in
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Abstract：Based on the fact that CN- reacts with bromine to produce cyanogen bromide (BrCN), a determination method of headspace technology

combined with GC-ECD (cyanogen bromide gas injected into GC-ECD) has been developed for the determination of cyanide content in liquor. In

the range of 1～100 μg/L , the correlation coefficient was R2= 0.9987. The relative standard deviation (RSD) and recovery rate were 4.6% and

118.9 %, respectively. The limit of the detection for cyanide was 0.17 μg/L（S/ N = 3） and the limit of quantification was 0.56 μg/L（S/ N = 10）.

This method could realize trace analysis of cyanide in liquor, which provided an important technical measure for quality and safety monitoring of

liquor.
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氰化物是一类含有氰基的强毒性环境污染物， 其包

括简单氰化物、络合氰化物和有机氰化物(有机腈类)，广

泛存在于自然界中。 在植物中， 氰化物通常与糖分子结

合，并以含氰糖苷(cyanogenic glycoside)形式存在[1]。 氰化

物可通过呼吸道或消化道进入人体， 与线粒体内氧化型

细胞色素氧化酶中的三价铁结合， 阻止氧化酶中的三价

铁还原，从而妨碍细胞正常呼吸，使机体缺氧死亡 [2]。 由

于氰化物对人体具有严重毒害作用， 蒸馏酒及其配制酒

食品安全国家标准中 GB2757—2012 规定， 氰化物限量

应小于 8.0 mg/L（以 HCN 计，按 100 %vol 酒精度折算）。
同时，氰化物也是白酒中氨基甲酸乙酯的前体物质[3]。 因

此， 微量氰化物的测定方法是白酒行业质量安全监控的

重要技术手段。
目前， 测定食品中氰化物含量的方法较多， 如异烟

酸-吡唑啉酮法、异烟酸-巴比妥酸法、吡啶- 巴比妥酸等

光度法，顶空气相色谱法，电化学法及容量法等[4-7]。 其中

异烟酸-巴比妥酸法为国标 GB/T5009.48 氰化物检测方

法，但该方法用于白酒检测时检出限为 0.3 mg/L[8]，尚不

能满足对更为微量的白酒氢氰酸的测定要求。 Giorgio

Nota 建立了顶空-气相色谱法测定水中氰化物的检测方

法，突破了常规化学手段的限制，采用选择性强、灵敏度

高的 ECD 检测器， 有效提升了氰化物的检测灵敏度 [9]，
但白酒中高浓度的乙醇含量不适合直接使用该方法进行

检测。本研究通过优化前处理技术和方法参数，避免了白
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酒乙醇以及低沸点基质对测定结果的影响， 采用顶空气

相色谱电子捕获检测器（HS-GC/ECD）建立了白酒中微

量氰化物的测定方法。
本实验设计使用旋转蒸发或稀释样品的方法去除样

品中低沸点化合物，避免其对溴化氰出峰的影响。再以饱

和溴水处理，溴分子将与溶液中游离的氢氰酸发生反应：
CN-+Br2→ BrCN +Br-

运用顶空技术，可使 BrCN 从溶液中分离出来，抽取

顶空气体并使用毛细管气相色谱仪和电子捕获检测器进

行测定，即可测得酒中氰化物含量。

1 材料与方法

1.1 样品、仪器和试剂
样品：某白酒厂提供酒样。
仪器：Angilent 6890 Series 气 相 色 谱 仪；μ-ECD 检

测 器；HP-5 毛 细 管 柱 (5 %苯 基 聚 硅 氧 烷 涂 层，30 m×
320 μm ×0.25 μm)，AM Combi PAL 顶 空 进 样 器，Alpha

M.O.S；旋转蒸发仪，RE-52AA；分析天平，AB204-N；移

液枪；500 mL 全玻璃蒸馏器；250 mL 圆底烧瓶；1000 W

可调电炉；等。
试剂： 氰化钾标准储备液：50 mg/L KCN，0.1 mol/L

NaOH 为溶剂； 氰化钾标准工作液： 吸取 1 mL 氰化钾

标准储备液用 0.1 mol/L NaOH 定容到 50 mL， 终浓度

为 1 mg/L KCN；0.4 %苯酚溶液， 烘箱 60℃加热熔解苯

酚，取 0.4 g 无色苯酚液体，加水稀释至 100 mL；溴水；
85 %磷酸；1∶5（v/v）稀硫酸；1 mol/L 氢氧化钠溶液。 所有

试剂均为分析纯级别。
1.2 实验方法
1.2.1 实验步骤

采用衍生化处理。
处理方法一：将 100 mL 酒样加入 250 mL 圆底烧瓶

中，再加入 2 mL 5 mol/L NaOH 溶液，摇匀后进行浓缩。
浓缩时，先将水浴温度升至 35℃左右，待溶液停止沸腾

后，再将温度升至 45℃左右，溶液再次停止沸腾后，升温

至 50℃持续加热（切勿令水浴温度大于 60℃），使液体

体积达到 25 mL 左右后停止浓缩。 将已冷却溶液转移至

100 mL 容量瓶中，加水定容至 100 mL。
取 5 mL 前 处 理 后 样 品 置 于 20 mL 顶 空 瓶 中 ，加

入 0.15 mL 85 %磷酸以及 0.3 mL 溴水。 微微振摇，静

置 5 min 后，加入 0.3 mL 0.4 %苯酚溶液去除多余的溴，
以聚四氯乙烯盖封口。

处理方法二：取 1 mL 酒样置于 20 mL 顶空小瓶中，
加入 0.1 mL 5 mol/L NaOH，用水稀释至 5 mL，加入 0.15

mL 85 %磷酸以及 0.3 mL 溴水。 振摇，静置 5 min 后，加

入 0.3 mL 0.4 %苯酚溶液去除多余的溴， 以聚四氯乙烯

盖封口。
1.2.2 仪器条件及参数设定

顶空条件：平衡温度 70℃，振摇 10 min，进样针温度

80℃，充样速度 500 μL/s, 进样速度 500 μL/s，进样后氮

气冲洗进样针 2 min。
检 测 条 件 ：柱 温 升 温 程 序 ： 初 始 温 度 55 ℃ ， 以

4℃/min 升温至 80℃， 再以 20℃/min 升温至 200℃，保

持 3 min；进样口温度 130 ℃，检测器温度 260 ℃；进样

量 1000 μL，不分流进样；流速 1.0 mL/min；N2 尾 吹 气：
30 mL/min。

2 结果与分析

2.1 前处理对比优化
2.1.1 前处理对络合氰化物分析结果的影响

由于溴水只能与游离态的氢氰酸反应， 而酒精饮料

中可能存在的络合氰化物不参加反应， 因此测定酒精饮

料中的总氰化物时需要先将络合氰化物蒸馏转化为游离

态的氢氰酸[10]。 由于白酒生产过程涉及蒸馏过程，本次实

验尝试样品不经蒸馏直接进行衍生化处理后检测， 同时

对比通过以上文献中使用的蒸馏操作后所得样品溜出液

进行衍生化处理后的相同样品检测结果， 验证蒸馏步骤

在前处理过程中的必要性。 蒸馏处理与对照样的分析对

比结果见表 1。

由表 1 可知， 是否进行蒸馏操作对最终的峰面积无

显著影响，说明与其他发酵酒相比，白酒样品已经过蒸馏

步骤， 络合氰化物含量极低， 前处理中可以省去蒸馏步

骤。
2.1.2 不同处理对低沸点挥发性组分的影响

本方法采用顶空进样技术， 白酒中低沸点挥发性组

分含量过高会降低溴化氰测定的灵敏度和稳定性。 本实

验分别采用旋转蒸发和稀释两种前处理方法减少白酒中

的低沸点挥发性组分， 选取同一酒样使用不同处理进行

对比，结果见表 2。
对比表 2 中的结果， 使用处理方法一的样品回收率

低于使用处理方法二的样品，且稀释与旋转蒸发相比，操

作简单，样品用量少，故选择稀释（处理方法二）进行样品

前处理操作。
顶空进样法在样品中乙醇含量为 15 %vol 以下时，

测定结果的灵敏度和稳定性较好。但在通过稀释降低样

品乙醇含量以保证测定结果的稳定性时，还需要减少稀
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释倍数以增大峰面积提高方法检出限， 综合以上条件，
比较不同稀释倍数对测定结果的影响，最终选择稀释倍

数为 1∶5。
2.2 顶空条件的优化
2.2.1 氯化钠的添加

在弱电解质、难溶电解质和非电解质的水溶液中，加

入非同离子的无机盐，可能降低溶液的活度系数，从而降

低溶解度，这一效应称为盐析效应；因此在被测样品溶液

中，加入氯化钠以减少可以作为“自由”溶剂的水分子，降

低待测化合物在溶液中的溶解度， 提高其在顶空环境中

的浓度，从而降低 K 值，实现提高检测的灵敏度。 设计加

盐影响因素研究，结果见表 3。

由表 3 可知，添加氯化钠后，衍生化合物的气相色谱

出峰面积稍有提高，但效果并不明显，考虑到操作的简便

性，本实验选择不添加氯化钠。
2.2.2 平衡温度优化

衍生化产物 BrCN 的沸点为 61～62℃，样品溶剂水

的沸点为 100℃。一般情况下，顶空平衡温度应高于被测

物沸点，并低于样品溶剂沸点 10℃以上。因此，本实验设

计相同酒样分别在 60℃、70℃、80℃和 90℃条件下平

衡后进样，结果见表 4。

表 4 结果表明，峰面积响应值随温度升高而增高，提

高顶空进样温度有利于提高检测灵敏度， 但响应值增高

趋势逐渐平缓。考虑高温会造成顶空气体压力过高，采样

时注射器离开样品瓶的瞬间针尖的压力降为大气压，会

造成一部分样品从针尖遗失，反而使灵敏度下降，分析误

差增大，而且在 70℃下对同一样品进行测定，相对标准

偏差 RSD（n=5）为 4.6 %，符 合 测 定 灵 敏 度 和 重 复 性 要

求。 因此，本实验选择 70℃为顶空平衡温度。

2.2.3 顶空平衡时间的优化

顶空平衡时间是在一定温度下溶液达到气液平衡

状态所需的时间，一般通过测定顶空时间与顶空气体浓

度的 C-t 曲线来确定。 为确定在本实验条件下 BrCN 在

顶空瓶中所需的平衡时间， 同一酒样衍生化处理后，在

70℃下分别平衡 5 min、10 min、15 min 后进样， 结果见

表 5。

表 5 结果表明， 峰面积响应值随平衡时间升高而增

高，但增大趋势不明显，可认为体系在 70℃平衡 5 min

时，已达到气液平衡。 为保证气-液两相有足够的时间达

到平衡， 又避免顶空时间过长引起顶空瓶气密性变差而

导致定量准确性的降低，同时，为提高检测效率，本实验

选择的顶空平衡时间为 10 min。 实验结果表明，相同样

品在 70℃下平衡 10 min，测得 BrCN 含量的相对标准偏

差 RSD（n=5）为 4.6 %，符合测定灵敏度和重复性要求。
2.3 方法评价
2.3.1 色谱条件优化

经过对气相色谱条件的优化， 氰化物衍生物与其他

组分分离度良好，结果见图 1。

2.3.2 线性范围和检出限

配制得到不同浓度的 KCN 标样，按 1.2.1 所述处理

方法二进行衍生处理，以对应 HCN 浓度(μg /L)为横坐

标，峰面积为纵坐标绘制标准曲线。结果表明，在 1～100

μg/L 范围内线性关系良好， 可得回归方程 y = 1781.6 x +

2660.7，回归系数 R2 = 0.9987。 以信噪比 S/ N = 3 计算氰

化物的检出限为 0.17 μg/L； 以信噪比 S/ N = 10 计算氰

化物的定量限为 0.56 μg/L，工作曲线见图 2。
2.3.3 精密度和回收率

①精密度实验
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图 1 氰化物衍生物气相色谱图
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图 2 HCN标准工作曲线

同一样品按照本方法重复衍生检测 5 次， 结果见表

6。相对标准偏差的 RSD 为 4.6 %，精密度良好，符合测定

要求。

②回收率实验

分别在 3 份相同的 1 mL 白酒中添加 0 mL、0.050 mL、
0.100 mL 水-氰 标 准 工 作 液 (相 当 于 0 μg/L、10 μg/L、
20 μg/L HCN)，用水稀释到 5 mL，计算回收率，结 果 见

表 7。

计算平均回收率为 113.9 %，符合 μg/L 级别检测方

法要求标准。
2.3.4 样品检测

应用建立的方法对 6 种白酒样品进行分析测定，结

果见表 8。

3 结论

本实验采用直接稀释法消除了白酒中低沸点挥发

性组分对氰化物测定结果的影响， 优化了顶空进样参

数， 建立了顶空气相色谱法测定白酒中氰化物的检测

方法。 其中，方法在 1～100 μg/L 的线性范围内回归系

数 R2 = 0.9987， 相对标准偏差 RSD %为 4.6 %（n=7），
回收率为 118.9 %，检出限为 0.17 μg/L（S/ N = 3），定量

限为0.56 μg/L（S/ N = 10）。相比已有的方法，该法检出限

显著提高。 该方法实现了对白酒中痕量氰化物的准确测

定，为今后开展白酒质量安全监控提供重要的技术手段。
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美国成为最大葡萄酒消费国
本刊讯：据《糖酒快讯-葡萄酒》报道，美国如今是世界上最大的葡萄酒消费国，占全球总量的 13 %。在本月的葡萄酒与葡萄联合座谈会

上，Jon Fredrikson向美国葡萄酒行业的各执行人表示，2012年美国葡萄酒产量增长了 2 %，进一步满足了日益增长的需求。法国和意大利的葡
萄酒消费量正在下滑，越来越多的生产商转向美国市场。进口葡萄酒占美国葡萄酒消费总量的 35 %。（小小 荐）

来源：糖酒快讯-葡萄酒 2013-03-01
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