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白酒气相色谱指纹图谱实验方法学的研究

吴天祥,郑 岩,汤庆莉
(贵州大学化学工程学院 ,贵州 贵阳 550003)

摘 要 : 对建立白酒的气相色谱指纹图谱的方法与条件进行了探索 , 结果表明 , 最佳条件为 :载气( 氮气) 流速为

1.3 mL/min,分流比为: 50∶1。同时对所建立的实验方法进行了考察 ,其仪器精密度试验中各色谱峰相对保留时间的

相对标准偏差 RSD< 0.03 %,相对峰面积的相对标准偏差 RSD< 5.0 %。样品稳定性试验中各色谱峰相对保留时间

的相对标准偏差 RSD< 0.04 %,相对峰面积的相对标准偏差 RSD< 5.0 %,说明仪器精密度、实验方法可靠、样品稳

定 ,满足指纹图谱的技术要求。
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Study on Methodology of Fingerpr int of Gas Charomatography of Liquor

WU Tian-xiang, ZHENG Yan and TANG Qing-li
(Chemical Engineering College of Guizhou University, Guiyang, Guizhou 550003, China)

Abstract: The methods and conditions for the establishment of fingerprint of GC of liquor were studied and the results showed that the optimum

conditions were as follows:flow velocity of carrier gas (notrogen) was 1.3 mL/min and the split ratio was 50∶1. Meanwhile, the established

methodology was investigated and RSD of the relative retention time for each chromatographic peak was less than 0.03 % and RSD of relative

peak area was less than 5.0 %. The stability test of samples indicated that RSD of peak retention time for each chromatographic peak was less

than 0.04 % and RSD of relative peak area was less than 5.0 %. The precision of the apparatus, reliable experimental methods, and stable sam-

ples were the basic technical requirements for fingerprint.
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气相色谱法的分离原理是使混合物中的各组分在

固定相(固定液)与流动相(载体)间进行交换,由于各组

分在性质和结构上的不同,当它们被流动相推动经过固

定相时与固定相发生的相互作用的大小、强弱会有差

异 , 以致各组分在固定相中滞留的时间有长有短 , 而按

顺序流出达到分离的目的。气相色谱法本是作为一种分

离手段 , 但自从气相色谱配备各种检测器 (如 FID、

TCD、FPD 等)以后 , 能使分离分析一次完成 , 具有分离

效果好、灵敏度高、选择性强、分析速度快、用途广泛等

优点,使气相色谱成为一种极重要的现代分析工具[1～2]。

目前通常采用填充色谱分析和毛细管色谱分析,进行填

充色谱分析时可采用邻苯二甲酸二壬酯( DNP)和吐温-

60( Twee- 60) : 7 的混合柱 (简称 DNP 混合柱 )和 PEG

20M(聚乙二醇,平均相对分子质量 20000)柱 2 种;进行

毛细管色谱分析时通常采用 FFAP 柱 ( FFAP 是 PEG

2OM与 2-硝基对苯二酸的反应产物) [3]。采用气相色谱

法分析白酒香味组分的工作始于 1968 年, 轻工业部食

品发酵工业研究所 (现改名为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

台酒中定性鉴定了 50 种组分[4],从而奠定了在我国采用

现代色谱技术分析白酒的基础。此后的 30余年间,在国

内科研单位和一些白酒生产企业的共同努力下,气相色

谱在白酒分析中得到了极其广泛的应用[5]。

1 材料与方法

1.1 仪器与材料

HP6890 气相色谱(美国惠普公司) ;色谱柱为 HP-

INNOWAX 19091N- 113( 30 m×0.32 mm×0.25μm)弹性

石英毛细管柱。

贵州茅台酒(53 %vol):贵州茅台酒股份有限公司;

乙酸正戊酯 , 乙醇 (色谱纯 ) , 均购于上海 sigma 公

司。

1.2 实验方法

1.2.1 内标溶液制备
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图 1 不同载气流速的气相色谱图

准确吸取 2 mL乙酸正戊酯, 用 50 %vol 乙醇定容

至 100 mL,配制成 2 %( v/v)的内标溶液。

1.2.2 酒样溶液制备

吸取 0.1mL内标溶液于 10mL白酒中,充分混匀。

1.2.3 气相色谱条件

载气及流速:氮气 1.3 mL/min;汽化室温度: 250℃;

进样量 1μL;尾吹: 40 mL / min;

检测器: 氢火焰离子化检测器; 氢气流速: 30 mL /

min;空气流速: 400 mL/min。

2 结果与分析

2.1 色谱分离条件的优化

由于本研究选取的白酒涉及浓香型、酱香型、米香

型、清香型、董香型 5 大香型、10 多种品牌 ,所以在确定

色谱分离条件时,选取了组成成分较多的酱香型的贵州

茅台酒为研究对象优化分离条件。

2.1.1 载气流速的选择

载气流速的选择都是围绕着分离效能高、分析速

度快这两个要求来进行的 [6]。从速率理论中可知 , 要获

得最佳分离效能 , 就要选用最佳线速 , 在最佳线速下柱

效虽然高 , 但是分析时间长 , 速度慢 , 往往不能满足实

际快速分析需要 , 这时可采用比最佳流速大一些的所

谓实用流速来分析。本实验在对氮气流速的考查选择

上采用了 1.0 mL/min、1.3 mL/min 和 1.5 mL/min 3 种流

速 , 实验结果(见图 1)表明 , 氮气的流速对出峰时间及

峰面积大小的影响很小。最终选定 1.3 mL/min作为本实

验载气的流速。

2.1.2 程序升温的优化

当组分出峰较慢时,可以采用程序升温以缩短分析

时间,达到快速分析的目的。本实验采用 4 套程序升温

方案(见表 1) ,实验结果(见图 2)表明,第 4 套方案的程

序升温条件比较适合 , 既缩短了分析时间 , 又可达到大

多数组分的分离。

2.1.3 分流比的选择

毛细管柱内径很细(Φ0.1~0.3 mm) ,样品容量很小,

1.5 mL/min

1.0 mL/min

1.3 mL/min
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图 3 不同分流比气相色谱图

图 2 不同方案的 GC 图谱

其液膜只有 0.2～1.0μm,相应的固定液只有几十毫克 ,

所以进样量必须极小。要把这样极微量样品瞬间引进毛

细管柱,只能采用分流法进样。而分流法很容易造成非

线性分流,从而发生歧视现象。本实验选择 20∶1、50∶1、

80∶1,实验结果(见图 3)表明, 50∶1的分流比比较适合。

2.2 实验方法考察[7]

2.2.1 30 min组分流出图

取贵州茅台酒按 1.2.2 方法制备酒样 , 考察了运

行时间为 50 min 的 GC 图谱 , 确定主要色谱峰在 3～

23 min 之间 (见图 4)。在后面的色谱中只截取 3～

24 min的色谱图。

2.2.2 仪器精密度试验

取 1 个贵州茅台酒样 , 按“1.2.2.2”项方法制备酒样

溶液,按“1.2.3”实验条件下,重复进样 5次。参照国家药

品监督管理局发布的《中药注射剂指纹图谱研究的技术

要求(暂行)》[8], 色谱法采用相对保留时间标定指纹峰。

在贵州茅台酒的指纹图谱中,内标乙酸正戊酯的峰标记

为 s峰,相对峰面积为 1,相对保留时间为 I,以各共有指

纹峰的保留时间与乙酸正戊酯保留时间比值作为各峰

的相对保留时间;以各共有峰面积与乙酸正戊酯峰面积

的比值作为各峰的相对峰面积。实验结果见表 2 和表

3。26个共有峰面积占总峰面积 98 %以上,共有指纹峰

的相对保留时间 RSD均小于 0.03 %, 相对峰面积 RSD

均小于 5.0 %,表明仪器的精密度较好。

2.2.3 方法重现性试验

取乙酸正戊酯试剂按“1.2.1”项方法制备 5 份内标

溶液 , 并按“1.2.3”实验条件测定,测得乙酸正戊酯的保

留时间为 11.151, 其 RSD为 0.04 %; 峰面积平均值为

4635.706, RSD为 2.31 %, 表明内标溶液配制方法重现

性良好。

分别取同一个贵州茅台酒酒样 5 次,分别按“1.2.2”

项方法制备酒样溶液 , 并按“1.2.3”实验条件测定, 分别

方案 3

图 4 30 min 组分流出图
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对共有峰的相对保留时间及相对峰面积进行统计。实验

结果(表 4、表 5)得出 GC 图中各色谱峰相对保留时间

RSD< 0.03 %;各色谱峰相对峰面积的 RSD< 5.0 %, 表

明实验方法的重现性较好。

2.2.4 样品稳定性试验

取一个贵州茅台酒样,按“1.2.2”项方法制备酒样溶
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液,按“1.2.3”实验条件分别在 0 min、2 min、4 min、8 min、

12 min 和 24 min 进样 (间隔期将样品封口于冰箱内保

存) , 分别对共有峰的相对保留时间及相对峰面积进行

统计。实验结果(表 6、表 7)得出, GC图中各色谱峰相对

保留时间 RSD< 0.04 %;各色谱峰相对峰面积的 RSD<

5.0 %,结果表明,白酒酒样在 24 h内稳定。
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3 结论

本实验以低温贮存 3 d 以内的啤酒废酵母为原料 ,

采用自溶与添加外源酶相结合的方法制备酵母抽提物,

对制备工艺的关键工序进行了正交优化,并确定了最佳

的旋转蒸发及喷雾干燥工艺参数,最终制备出氨基氮得

率和固形物得率分别达到 3.937 %和 59.24 %的酵母抽

提物 , 其理化指标虽略逊于国外同类名牌产品 (英国

OXIOD) , 但大都达到或超过酵母抽提物行业标准的优

级指标要求[3]。
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3 结论

3.1 对所建立白酒的气相色谱指纹图谱的方法与条

件进行了探索 , 结果表明最佳条件为 : 载气 (氮气 )流

速为1.3 mL/min; 程序升温为 : 40( 5 min) 52 ℃

( 0 min) 130 ℃ ( 0 min) 240 ℃10 min;

分流比为: 50∶1。

3.2 对所建立的实验方法进行了考察 , 其仪器精密度

试验中各色谱峰相对保留时间的相对标准偏差 RSD<

0.03 %, 相对峰面积的相对标准偏差 RSD< 5.0 %;方

法重现性试验中各色谱峰相对保留时间的相对标准偏

差 RSD< 0.03 %, 相对峰面积的相对标准偏差 RSD<

5.0 %; 样品稳定性试验中各色谱峰相对保留时间的相

对标准偏差为 RSD< 0.04 %,相对峰面积的相对标准偏

差 RSD< 5.0 %, 说明仪器精密度良好、实验方法可靠、

样品稳定,满足指纹图谱的技术要求。
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安徽白酒评委第二届
年会召开

本刊讯: 2008年 8月 28日 , 安徽省白酒评委第二届年会在迎驾

集团举行 ,徽酒 14个厂家代表、评酒专家近 50人参加了此次年会。

年会分评酒和技术交流两大环节。评酒会上 , 10 位国家级白酒

评委 , 24位省级白酒评委对来自古井、迎驾、皖酒等 12个安徽省内白

酒厂家的 14种酒样进行了品质、风格及口感鉴定。在技术交流会上 ,

白酒企业代表与专家们就企业生产、科研、新产品开发技术等方面进

行了深度探讨。

安徽省酒业协会常务副会长兼秘书长李文汉表示 :“年会的重要

内容是质量鉴定和技术交流以及对评委的再培训、再提高。通过此次

年会 , 相信安徽白酒行业在酒水质量以及评酒水平方面将得到进一

步提升 ,从而促使整个安徽白酒行业的共同进步”。( 肖凡)

季克良入选“影响中国改革
30年 30人”候选名单

本刊讯 :日前 ,中国改革成就巡礼专题活动组委会公示了“改革之

星———影响中国改革 30 年 30 人”候选人名单 ,茅台集团董事长、总工

程师季克良榜上有名。

“改革之星———影响中国改革 30 年 30 人”是纪念中国改革开放

30周年大型社会活动推出的人物综合大奖。为保证推选活动的公开、

公平、公正 , 主办单位通过潜心梳理和触摸 , 尽量公允的从 30 年期间

众多改革精英中遴选出 120 名担任不同角色的标志性人物作为本奖

项的候选人 ,予以公示。

据悉 , 候选名单同时还通过中国改革人物网、《中国企业报》等媒

体进行公示 ,接受社会公众、网民和评审委员会专家的评价。投票时间

为 9月 15日前 , 11月在北京举行颁奖盛典。( 江砂)
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