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<<=> 毛细管柱直接进样测定白酒中微量成分

陈仁远

（贵州仁怀市质量技术监督检测所，贵州 仁怀 8?7866）

摘 要： 以叔戊醇、乙酸正戊酯、5’乙基正丁酸的混合液为内标，在 @>59 型 <<=> 毛细管柱上直接进样测定白酒中

的醇酯酸等香味物质。此法简单、快速、准确。且分析数据应用于指导监测白酒生产，提供了更多有效信息。
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中图分类号：1-5?9;A；1-5?5;B；C?8A;A9 文献标识码：@ 文章编号：9669’D5E?（5667）68’6968’6B

随着毛细管气相色 谱 技 术 的 发 展 和 白 酒 香 味 成 分 研 究 的 深

入，发现各类白酒虽然风味有很大差别，其组成却大同小异，关键

是各组分的含量和量比关系 F9G。为此，利用 <<=> 毛细管气相色谱

的高灵敏度，直接进样可使白酒中的色谱骨架成分、协调成分、复

杂成分等物质简单、快速地获得准确定量数据，应用于研究其风味

特征及科学指导勾兑工作，为白酒生产提供更多有效信息。

9 仪器与试剂

9;9 仪器

岛津 HI’97I 色谱仪，不衰减。配 =:=-1=J 色谱工作站。<KL
检测器。

色谱柱：键合石英毛细管柱 <<=>，澳大利亚 -HM 公司生产，

商品号 @>59，B6 (N6;58 ((N6;58 !(。

9;5 试剂（见表 9）

9;B 色谱条件

高纯 O5：!DD;DDD P，?8 *>)，)"&：干燥，86 *>)；

高纯氮：!DD;DDD P；柱前压：976 Q>)；

线速度：BE;7? .( R S；分流：A6 (3 R ("+；

尾吹：76 (3 R ("+；分流比：?BT9；

柱流量：9;9B (3 R ("+；

进样口：586 U ；检测器：5E6 U；

柱温：

B8 U（B;8 ("+）—————"7E U（6 ("+）—————"966 U（6 ("+）

———————"986 U（6 ("+）——————"556 U（? ("+）

进样量：6;8 $3。

5 实验方法

5;9 配制 5 P（, R 966 (3）内标混合液

5;9;9 分 别 把 内 标 叔 戊 醇 、 乙 酸 正 戊

酯、5’乙 基 正 丁 酸 准 确 配 成 ? P（, R 966
(3）的单体溶液。

5;9;5 分 别 准 确 吸 取 等 体 积 上 述 溶 液 或

各 96 (3 于 86 (3 容量瓶中混匀 （不定

容）得 5 P的内标溶液，即每种内标的浓

度均为 5 P。

5;5 混标液的配制

5;5;9 分 别 把 表 9 中 除 内 标 外 的 试 剂

准确称量配成任意浓度的单体溶液，并

计算出其浓度 I9（(, R (3）。

5;5;5 根据白酒香型的不同组成特点，
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图 5 贵州茅台酒典型色谱图

合理设计混标组分及浓度，根据设计分别准确吸取一定体积的单

体于 86 (3 容量瓶中混匀，并用 <6 =优级乙醇定容。然后计算出

各标物组分的浓度 >5（(, ? (3）。

5;@ 定性与定量

5;@;9 定性：进混标样 6;8 !3A待峰分离完后参照典型谱图的出峰

顺序和相对保留值定性B5C，同时内加标样确认。加标样定性时为了

克服逐一添加工作量大的缺点，采取分组分次配制 @ 个以上不等

标物的混标添加定性。分组分次情况见表 5。

5;@;5 定量

以叔戊醇、乙酸正戊酯、5’乙基正丁酸的混合液作内标。内标

叔戊醇用于异丁醇前的组分分析D 内标乙酸正戊酯用于正丙醇与

辛酸乙酯间的组分分析D内标 5’乙基正丁酸用于乙酸后高沸点组

分分析。把已知浓度的混标直接进样，待混标峰分离完后采用单点

校正，连续进混标 8 次，求平均校正因子，用于样品的定量分析，从

而达到准确定量的目的。

5;7 样品分析

5;7;9 样品制备：样品用飞天牌 8@ =（E ? E）贵州茅台酒，准确吸取

96 (3 酒样加 6;5 (3 5=（, ? 966 (3）的内标混合液混匀，进样 6;8
!3。
5;7;5 内标量的计算：

内标量F6;5G5 ? 966G9666 ? 96F6;76H(, ? (3I

@ 结果与讨论

@;9 JJKL 测定方法的验证及所得数据与谱图

进混标 8 次，求出平均校正因子建立 JJKL 分析方法后，做对

照实验，用混标当酒样测定混标结果A各组分的测量绝对误差小，

最大的未超过 99 =A故该方法是可靠的。

此法所得的混标典型色谱图见图 9，保留时间（MN）和 平 均 定

量校正因子（O）及各组分的绝对误差（P）H见表 @I；样品茅台酒的典

型色谱图见图 5，其含量见表 @。
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图 9 混标典型色谱图
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<;5 色谱条件的选择

<;5;9 本法选择 -=> 公司提供的 ??@A 柱液膜薄（6;58 !(），组分

峰流出很快B仅用 56 ("+ 就完成了近 <6 个组分的测定；而且柱温

最低为 <8 CB采用四阶程序升温，使乙醇前后的低沸点组分得到

了有效分离，主要组分未重叠。此法具有分析时间短，峰不拖尾也

不前延，基线毛刺噪声小等优点。

<;5;5 本法采用直接进样定量分析，克服了萃取浓集过程中由于

萃取率不同，回收率差等难以准确定量的缺点。达到了方便、快速、

准确的要求。该柱的缺点是无法使乙酸乙酯和乙缩醛分离，乳酸在

该柱上也分离不出来。这是由固定液的特性决定的，乙酸乙酯和乙

缩醛可考虑用 D:A 柱完成。

<;< 微量组分的定性

图 9，图 5 是混标与茅台酒利用本法所得典型色谱图，各峰号

对应的组分见图上标注，参考典型谱图出峰顺序及采用分组配混

标按次添加定性，不仅减少了工作量，而且使图中的色谱峰得到了

确切的鉴别。图中除去 < 个内标外，有 5E 个组分得到了定性、定量

测定。

<;7 准确定量的关键

<;7;9 选用 < 内标定量分析

因分析对象从低沸点的乙醛直至沸点接近 <66 C的组分，若

处理不当，同一样品的定量结果会发生很大的差异。针对这一问

题，本法除将汽化室提高至 586 C外，关键选择了 < 个不同的内标

物分别用于不同挥发度和不同沸点范围的组分分析。这样由于它

们各自对应一组测定对象在沸点或挥发度方面较接近，因而在定

量测定中可部分抵消由歧视效应带来的影响，提高了定量的准确

性。故克服了用单内标误差大的问题 F5G。

<;7;5 选择含量可靠的进口色谱纯作标物，根据白酒香型的不同

组成特点，设计合理的混标组分及浓度来求校正因子，减小了试验

误差，提高了定量的准确性。

<;7;< 建立 ??@A 方法时，进 8 次以上的混标，采用单点校正求平

均校正因子，克服了单次校正因子定量带来的实验误差。并做对照

试验，验证其方法定量的准确性及可靠性。

7 此法分析数据信息的应用

采用 ??@A 毛细管柱直接进样，对白酒中醇、酯、酸等香味成

分进行测定B其分析数据应用于指导、监控白酒生产，提供了许多

有实用价值的信息。

7;9 对白酒卫生指标甲醇、杂醇油的监控。

甲醇、异丁醇、异戊醇的色谱分析数据可按以下公式换算，将

其值用卫生标准判断，可达到对白酒卫生指标监控的目的。

甲醇（色谱值）
甲醇（换算值）H ———————————————IE6

酒精度

F异丁醇（色谱值）J异戊醇（色谱值）G
杂醇油（换算值）H———————————————————————————————IE6

酒精度

7;5 对基础酒中的总酸、总酯进行粗测。并评价酒体的酸酯比是

否平衡，酒质是否理想。

将色谱检测出的各种酸全加在一起的量称为总的酸，即

总的酸（没按乙酸计）H@9J@5J⋯⋯

再把 @9，@5⋯⋯换算后全加在一起的量，称为总酸。

即总酸（以乙酸计）HK9@9JK5@5J⋯⋯。

将色谱检测出的各种酯全加在一起的量称为总的酯。

即总的酯（没按乙酸乙酯计）HL9JL5J⋯⋯

再把 L9，L5⋯⋯换算后全加在一起的量称为总酯。

即总酯（以乙酸乙酯计）H?9L9J?5L5J⋯⋯

K，? 均为酸酯的换算系数。故只需由色谱分析得出各酸与各

酯的含量，查出相应系数 F<G，即可知道该酒的总酸、总酯的粗约值。

无须再花时间和精力用化学法测总酸总酯，根据其色谱换算值即

可知该酒酸酯比是否平衡，酒质是否理想。采用此法推测酒样的总

酸总酯误差不大，是一件事半功倍的好事。

7;< 该法所得数据，可对白酒中的色谱骨架成分、谐调成分、复杂

成分进行剖析，从而知其量比关系是否合理，研究其风味特征，科

学指导勾兑工作，确保产品质量稳定有不可忽视的作用。

7;7 对市场伪劣假冒白酒的监测。

拿名优白酒的标样用 ??@A 法对其色谱骨架成分、谐调成分、

复杂成分分析所得数据及谱图与伪劣假冒白酒的 ??@A 分析数据

及谱图对比分析，即可鉴别其真伪。

用此法开展名优白酒的鉴定远比填充柱可靠。有的造假者借

助 D:A 柱的分析数据缺啥加啥，若再用 D:A 柱鉴别，那造假产品

易蒙混过关。而采用 ??@A 方法，一般酒厂及机构无法提供协调成

分、复杂成分的色谱数据，因而造假者就无法添加诸如辛酸乙酯、

庚酸乙酯、糠醛等复杂成分的物质。而采用此法分析就更容易更可

靠鉴别其真伪。
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