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色谱技术的发展及其在酒类检测中的应用

王艳红，周 伟

（大连轻工业学院，生物与食品科学学院，辽宁 大连 %%."$/）

摘 要： 色谱技术以准确、快速、简便的优势广泛应用于酒类产品的检测中。由于其具有极高的

分离效能，应用于白酒香味成分的剖析研究，揭开了白酒香味成分神秘的面纱，为白酒质量的提

高，特别是新型白酒的发展做出贡献，功不可没。对酒中含量低微的含硫化合物、酚类化合物、游

离有机酸、含氮化合物等均能准确测定。（丹妮）
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% 色谱技术的分类

%)% 气相色谱

气相色谱出现于 !" 世纪 #" 年代，包括气4液色谱，

气4固色谱等。在某些情况下，通常用气相色谱进行分析

和分离常常更快、更灵敏和更方便。目前单纯的气相色

谱应用相对要少些，一般是与其他技术联用，主要用于

环保、石油化工、食品，尤其在酒类和天然植物的分析方

面得到较大的发展。我国在这方面的研究也较多。

%)! 液相色谱

随着色谱技术的发展，!" 世纪 ." 年代末出现了液

相色谱（液4液色谱，液4固色谱）即高效液相色谱法

*@ZKH-，它包括分配色谱 、体 积 排 阻 色 谱 、离 子 交 换 色

谱、离子色谱、离子对色谱、亲和色谱、胶束色谱等。它具

有分离效率高、分析速度快、检测灵敏度高和应用范围

广的特点，特别适合于高沸点、大分子、强极性和热稳定

性差的化合物的分离分析。

目前高效液相色谱*@ZKH-在各种色谱模式中是应

用最广、发表文献最多的一个领域，例如美国 7;:,PLCE:,
H<BRCDLOP %&&.，["%).5 *%!-的 GN;>:RB;L:, \BVCBXD 共

有栏目 !" 个，有关色谱的文献共 1 个，各种色谱模式发

表的论文总数为 /!5& 篇，@ZKH 就占了文献总数的 $#
]^%_。在与其他技术联用方面，目前正在积极开发 @ZKH
与傅立叶变换红外、质谱、核磁共振等联用技术的研究，

并取得很大的进展。目前，国内 @ZKH 的应用主要集中

在药物和生物样品的分离分析。

%)$ 毛细管电泳技术

%&5% 年 ‘(O=B;D(; 和 KNa:ED 首先创立了现代毛细

管电泳。%&5/ 年 +BO:UB 提出了以被分析组分在毛细管

内的胶束和缓冲溶液之间的分配为基础的胶束电动毛

细管色谱*bYHH 或 bYcH-，使得中性物质的测定成为

可能。%&55d%&5& 年出现了第一批毛细管电泳商品仪

器。它是一种高效、快速的新型的分离技术。目前毛细管
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电泳正不断的向前发展，毛细管电泳可以分离从离子到

中性分子、从小分子到生物大分子的一系列化合物，例

如毛细管在农药分析中的应用。

!"# 毛细管电色谱

毛细管电色谱是在毛细管中填充或在毛细管壁涂

布、键合色谱固定相，依靠电渗流$%&’(推动流动相，使

中性和带电荷的样品分子根据它们在色谱固定相和流

动相间的吸附、分配平衡常数的不同和电泳速率的不同

而达到分离分析的一种电分离模式。毛细管电色谱适合

于离子性和中性化合物的分离分析，已在环境、生物医

药、食品、化工及手性分子分离分析中得到应用。

) 色谱技术在酒类检测中的应用

)"! 色谱技术在白酒检测中的应用

白酒是我国传统的饮料酒，工艺精良，风味独特，许

多名酒在国内外享有盛誉。多年的研究工作表明，我国

白酒的香味组成极其复杂，组分种类之多，含量跨度之

大，堪称蒸馏酒之冠。采用气相色谱法分析白酒香味组

分的工作始于 !*+, 年，中国食品发酵工业研究院与中

科院大连化物所合作，对茅台酒香味组分进行了剖析研

究，采用了包括填充柱、毛细管柱和制备色谱在内的系

列分离方法以及红外、质谱等鉴定技术，从茅台酒中定

性鉴定出 -. 种组分，从而奠定了在我国采用现代色谱

技术分析白酒的基础。!*/+ 年内蒙古化工所沈尧坤推

出了 012 填充柱，使白酒中的甲醇、杂醇油以及乙酸乙

酯、己酸乙酯的测定分析变得简便实用。). 世纪 ,. 年

代进入实际应用的高效石英毛细管色谱柱具有极高的

分离效能，在解决了耐水与溶剂的关键问题后，很快进

入了白酒直接进样的分析领域，并获得了快速的推广和

广泛的应用3)4。

通常，白酒的主要香味组分指醇、酯、酸与醛，它们

的含量多寡直接决定着风味的骨架，因此，准确测定这

些香味组分的含量是白酒质量控制分析的关键所在。张

晓磊等 354进一步研究了用国产气相色谱仪及 012 填充

柱测定白酒中的主要香味组分，该方法除可测定 !. 余

种主要醇、酯、醛组分外，还将分析对象扩大至丙酮、异

戊醛、)6戊酮、)6戊醇、56羟基6)6丁酮等组分，从而使

采用这一技术可准确测定的组分增至 !, 种，特别解决

了甲醇的准确定量问题。在选定的色谱条件下，仪器具

有良好的稳定性，各香味组分定量结果的重复性好。).
世纪 ,. 年代后期，蔡心尧等3#4开始采用毛细管柱直接进

样分析白酒香味组分的技术。在此之后，蔡心尧、尹建军

等3-4又采用 ’’72 键合柱直接进样测定白酒香味组分的

研究，对包括有机酸的高级脂肪酸乙酯在内的 -/ 个组

分进行了定量测定，结果重现性良好。!**- 年，他们采

用了 826911&:;< 柱，通过直接进样并结合压力脉冲

进样技术，使茅台酒的可定性组分达到 ,! 种3+4。在 !***
年以后，中国食品发酵研究所一直采用 =>?@AB;CD 公司

的 =26:;<-/ =E 柱分析白酒的香味成分。该柱克服以

上 5 种毛细管柱分析白酒的共有缺陷，使乙酸乙酯与乙

缩醛得到完全分离。

)"!"! 含硫的有机化合物的检测

含硫的有机化合物在饮料酒中的含量极其低微，但

由于它们的香味阈值很小，因而对酒的风味具有一定的

影响。陆久瑞等3/4研究了采用动态顶空进样技术将富集

的组分直接转入高效毛细管柱分离并以 ’20 检测器检

测含硫组分峰，依靠 F= GHI 结合标样核对鉴定了白酒

中二甲基硫、二甲基二硫与二甲基三硫 5 种挥发性的硫

醚，并采用外标法作了定量测定，方法具有良好的重现

性与回收率。

)"!") 酚类化合物的检测

酚类化合物几乎是饮料酒必不可缺的香味组分，其

中，挥发性酚类化合物包括苯酚、烷基取代酚及愈疮木

酚系列组分，由于它们具有弱酸性，因而可在溶剂提取

后以族分离方式加以分离。

)"!"5 游离有机酸的测定

白酒中的游离有机酸，特别是脂肪酸是极为重要的

香味组分，它们的含量虽不高，但由于其有明显的呈味

作用，因而在白酒的香味组分研究中具有重要地位。传

统的测定方法是将其中和成盐后蒸干，然后经衍生成酯

供 F= 测定，操作繁琐，衍生与溶剂萃取还直接影响定

量的准确性。胡国栋等3,4介绍了一种准确测定白酒中游

离有机酸的毛细管气相色谱法，包括 =)6=!, 的脂肪酸和

5 种芳香酸在内的 )5 种有机酸在经简单的分离、浓缩

后，未经衍生直接注入 F=，采用 F= GHI 定性，三内标定

量。结果重现性良好。

)"!"# 含氮化合物的测定

以烷基吡嗪为代表的含氮化合物是具有酱香或焦

香风味的白酒中十分重要的香味组分，由于含量大多低

于 ! AJ G K， 因 此 在 分 析 上 颇 具 难 度 。 尹 建 军 等 ［*4在

KLMNLC> 方法的基础上，改变了实验步骤及条件，使标准

加料的回收率大为改善，色谱图中干扰组分明显减少。

同时采用高效石英毛细管柱分离，并与质谱联用，分析

了 5+ 种氮化合物，其中有 )* 种吡嗪化合物，定量 )!
种。胡国栋等3!.4采用 00H2 做了呋喃酮和吡喃酮类化合

物的分析研究。

)") 色谱技术在啤酒检测中的应用

啤酒是一种发酵酒，含有蛋白质、糖类、多酚、色素

王艳红，周 伟·色谱技术的发展及其在酒类检测中的应用
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等不挥发物，因此不能直接作毛细管气相色谱分析。传

统的啤酒香味组分分析方法一般需采用气体进样*顶空

进样或吹扫.捕集-，或溶剂萃取、浓缩。前者只能分析易

挥发的香味组分，后者使用大量溶剂并加以浓缩，不仅

由于萃取率不同而造成定量不准确，而且引入了溶剂浓

缩带来的杂峰，易使定性出现偏差。

蔡心尧、尹建军等［%%/采用固相提取（012）小柱提取

和富集啤酒中的主要香味组分，然后直接作毛细管气相

色谱分析，以 34 560 对 %7 种醇、酯、酸组分作了定性鉴

别。陆久瑞等8%!/还采用气相色谱内标法进行了啤酒中酒

精含量的测定。蔡心尧等8%$/还采用了气相色谱法测定啤

酒中的联二酮。刘玉梅等8%7/还采用高效液相色谱法测定

啤酒花及其制品中的 !.酸和六氢 !.酸中的各组分，以

外标法定量。本法样品处理较简便、定量准确、重复性

好。

$ 结束语

从色谱法创立以来，色谱技术有了巨大的发展，无

论是在色谱技术本身技术水平的发展，还是它的实际应

用方面都得到了迅速的发展。随着社会不断进步，人们

对环境的要求越来越高，环保标准日益严格，这就要求

色谱与其他分析方法一样向更高灵敏度、更高选择性、

更方便快捷的方向发展，不断推出新的方法来解决遇到

的新的分析问题。网络经济的飞速发展也为色谱技术的

发展提供了更加广阔的发展空间。可以预见，色谱技术

将向与其他技术联用、高精度、高灵敏度、微型化的方向

发展。色谱技术的飞速发展将使食品检测变得更加简洁

准确。
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