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食用酒中甲醇及其分析方法研究
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Abstract: The source, specific property, physiological action, analytical methods of methanol and the existing problems of analytical methods was re-

viewed in the paper in detail. To assure the safety of consumer, the importance of accurate and high- speed method to analyse methanol in the edible

wine was put forward; and the next studying direction to improve the analytical method was pointed out here.
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0 前言

甲醇( Methanol或Methyl alcohol,缩写MeOH) , 又名木醇,是脂

肪簇醇类中最简单的醇类
[ 1 ]
。它是食用酒中的有害成分

[ 2 ]
, 也是

最重要的卫生指标之一[ 3 ]。为确保食用者生命安全, 国家对食用

酒中MeOH含量进行了严格控制。国标规定, 60度酒中MeOH最

高允许含量不超过 0. 04g/ 100ml
[ 4 ]。然而, MeOH对人体的毒害事

件近些年时有报道。为什么在如此严格的国标之下仍有这类事件

的发生呢?究其原因, 除不法行为外, 还可能有分析方法方面的原

因。

1 MeOH的来源

MeOH最早是由木材干馏而得, 故又称木精
[ 5 ]
。近代工业上则

以合成气 ( CO+ H2) 或天然气 ( CH4) 为原料, 在高温、高压和催化

剂存在下合成
[ 5 ]
。

CO+ H2 ) ) ) ) ) ) ) ) ) )) ) ) ) ) ) ) ) yCH3OH

CH4+ - O2 ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) yCH3OH

酒 (食用酒, 食用酒精, 工业酒精) 中MeOH则来源于酿酒的

原料(谷物、甘薯等)。这些植物原料在酿酒过程中,经过蒸煮和发

酵, 由其中的果胶质水解而生成, 即由果胶质中所含半乳糖醛酸

的甲氧基( - OCH3)分解而生成
[ 1 ]
。

2 MeOH的性质

MeOH为易挥发、有毒性、具有酒味的无色透明液体, 易燃,

其爆炸极限为 6. 0%~ 36. 5% (体积 ) , 沸点 64. 7 e , 分子式

CH3OH,分子量 32. 03。

MeOH能与水和乙醇、乙醚等多种有机溶剂互溶, 并与这些

溶剂间形成氢键。其分子间也形成氢键, 氢键键能 6. 2千卡/

mol。

MeOH的化学性质主要由它的醇羟基( - OH)所决定。它具有

一般醇所具有的一切化学性质。其中, CH3OH ) yHCHO ) y
HCOOH的反应中,其生成物 HCHO与 HCOOH对人体的生理机能

具有重要的影响。

3 MeOH的生理作用

MeOH对人体的毒性很大 , 它在人体内氧化为 HCHO 和

HCOOH, HCHO毒性较 CH3OH大 30倍, HCOOH毒性较 CH3OH大

6倍
[ 6 ]
。MeOH在人体内能逐渐累积, 不易排出体外, 即使少量也

能引起人慢性中毒; 食用 4~ 10ml可引起人恶性中毒, 损害神经

系统; 食用 10ml以上可致失明; 30ml可致死亡
[ 6 ,7 ]

, MeOH的蒸汽

与眼接触, 也可引起失明
[ 5 ]
。其慢性中毒表现为头晕、头痛、视力

模糊以及耳鸣等。急性中毒可出现恶心、胃痛、呼吸困难、昏迷等

症状,甚至死亡
[ 6 ]
。

正是由于MeOH具有以上生理作用, 加上MeOH与乙醇气味

相近
[ 1 , 6 , 7]

, 导致人们对食用酒中MeOH含量超标或MeOH含量的

差异根本无法用感官辨析出来。因而, 近几年因食用酒中MeOH

而中毒的事件时有发生。

4 食用酒中MeOH分析方法现状及存在的问题

近年来, 酿酒行业提倡食用酒精改制酒
[ 8 ]
。市场上食用酒精

勾兑的白酒及其他酒, 品种和数量越来越多, 仅白酒, 到 1994年

催化剂 CuO、ZnO) Cr2C3

300~ 320大气压, 380~ 410e

1 100大气压, 200e

2 通过铜管

[ O] [ O]

摘 要: 对甲醇的来源、性质、分析方法及分析方法存在的问题进行了详细的论述, 指出了为确保食用者生命安

全, 食用酒中甲醇分析方法准确、快速的重要性, 提出了进一步改进甲醇分析方法的研究方向。
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市场上出现的食用酒精勾兑品已达到全国总产量的半数以上
[ 8 ]
。而我国生产食用酒精的原料主要为木薯及糖蜜等

[ 6 ]
。与谷物

原料相比, 这类原料的果胶质含量较高, 经过蒸煮和发酵之后, 醪

液中 M eOH 含量也较高[ 1 , 2], 若蒸馏不理想, 极易造成食用酒精

中M eOH 含量超标[ 9 ]。而这些 M eOH 含量超标的食用酒精很

可能被那些并不具备分析测试条件(或不经分析测试)的个体、私

营者等直接用来配制食用酒, 并将产品非法投向市场, 造成严重

的M eOH 中毒事件。要防止这类事件的发生, 就必须准确、及时

地对产品市场进行监控。那么, 除了严格执法以外, M eOH 分析

方法的快速、简便、及时就显得非常重要了。

关于 M eOH 的测定, 国外报道可用 HPLC(H igh- per fo r-

mance liquid C hromatog raph y , 高效液相色谱法)、GC ( Gas

Chrom at og raphy ,气相色谱法)分析和化学分析。在化学分析法

中, de term ina tion of meth ano l usin g a lcohol ox idase(醇氧化

酶法)与 perm an gana te ox ida tion met hod(高锰酸盐氧化法)或

sp ect roph ot ometry (分光光度法) 相比, 分析时间缩短了一半,

具有/ rapid, se lect ive and sensit ive0等优点[ 10]。但该方法与 GC

法相比仍较费时。另 , 国外报道, 通过 FIA( f low injec tion

ana lysis, 简称 FIA , 流动注射分析) 可对M eOH 进行酶法分析
[ 11]
以及固定醇氧化酶法 ( utilizing a lcohol ox idase)分析

[ 10]
。国

内M eOH 的分析, 国标 GB5009, 48- 85规定, 蒸馏酒和配制酒

中 M eOH 的测定方法为 : 碱性品红亚硫酸比色法和 GC 法

( GDX- 102柱)
[ 4 ]
。碱性品红亚硫酸比色法为M eOH 测定的经

典方法, 但操作繁琐、费时
[7 , 12 ]

, 不便于快速分析;在 M eOH 浓度

较高或较低时, 测定M eOH 的工作曲线不符合朗伯比尔定律
[ 13] , 因而影响 M eOH 测定的准确度。GC 法于 1903~ 1906年由

俄国植物学家 T sw eet t 在创立色谱法之后, 于 1952年由英国生

物学家 M ar t in 等人创立[ 14]。由于 GC 法与经典方法相比, 具有

快速、简便、选择性好、灵敏度高等优点, 因而在各领域获得迅速

发展和广泛应用
[ 15]
。在我国于 1976年由内蒙轻化所沈尧绅等人

首次推荐使用 DN P- T w een混合柱对白酒中醇、酯等主要成分

采用液体直接进样法进行 GC 分析之后, GC法在我国白酒等酒

的成分分析中的应用越来越广泛
[16]

, 并将 GDX- 102柱用于食

用酒中 M eOH 的分析测定。但由于 GDX- 102在保存和使用中

较易吸附水分而失去活性, 使用前和用过一段时间后需进行活化

处理[ 14, 15] ; 同时由于 GDX 的疏水性, 水在大多数有机化合物之

前流出色谱柱, 水的干扰使基线上漂, 影响M eOH 测定的准确

性[ 17]。DN P- T w een混合柱作为乙酸乙酯分析测定的标准柱而

出现
[ 4 ]
, 虽生产企业也常用于测定 M eOH, 但各厂在实际应用时

又经常出现分析误差大和重现性差的情况
[ 16]

,甚至出现M eOH、

乙醇分不开
[ 18]
或M eOH 出不了峰的情况

[ 3 ]
。其他如 402有机担

体、Porap al QS 等的应用也时有报道
[ 6 ]
, 但用于M eOH 测定是

很不成熟的应用。轻工部食品发酵研究所蔡心尧等人开发用

PEG- 20M 对白酒等酒中醇、酯进行分析 , 但受该柱性能的限

制, 进行程序升温操作也无法将 M eOH 完全分离开来 (与乙缩

醛重合并与乙酸乙酯分离不够好) [ 6 ]。

除此之外, GC法与经典方法相比, 虽快速、省时, 但所采用

的是液体直接进样法, M eOH 峰出来之后, 仍需等其他成分全部

流出色谱柱后方可再进样, 而 M eOH 出峰时间较早 ( lm in or

so ) , 这对只分析M eOH 的卫生检测来说, 需要很长的等待时间
[ 19]

, 分析周期长, 仪器占用的时间也长, 不利于快速分析。同时,

由于食用酒的成分复杂, 有的高沸点成分流不出柱子而留于气化

室和色谱柱, 污染气化室和色谱柱, 对分析造成干扰, 缩短色谱柱

的使用寿命
[ 6 , 20, 21, 22]

。

由此看来, 碱性品红亚硫酸比色法存在操作繁琐、费时的缺

点, 不利于实现快速分析。而 GC法由于食用酒的成分复杂, 采用

液体直接进样法仍相对费时, 在色谱柱固定相性能方面, 还不十

分令人满意。

5 食用酒中M eOH 分析方法研究方向

由以上可知, M eOH 对人体的毒性较大, 它在人体内会逐渐

累积。为减少其对人类的毒害,必须严格把好M eOH 检测关。要

实现对 M eOH 快速、准确、及时的分析, 就得有相应的快速分析

方法。传统的 GC 分析方法是可取方法。但还可针对 M eOH 本

身的性质, 选择更加优良的固定液, 提高M eOH 峰的分离性; 此

外, 液体直接进样法相对费时, 考虑改变国标规定的这一方法。根

据文献及实践, 本人认为静态顶空气体进样可避免由于液体直接

进样所带来的诸多不足。

顶空取样分为动态顶空取样与静态顶空取样。用动态顶空气

体进样分析, 灵敏度极高, 但分析程序复杂, 重现性差, 且无精确

的定量方法。静态顶空气体进样分析对中高沸点组分灵敏度低,

但对低沸点组分的灵敏度高,且操作简单, 重现性好, 使用标准添

加法, 可以进行准确的定量分析
[ 23]
。由于所要分析的目的组分是

低沸点的 MeOH, 故适合采用静态顶空气体进样分析。

静态顶空取样是将样品置于一定空间的密闭系统中, 待达到

热力学平衡之后, 取其气体进行分析。对于分析复杂混合物中微

量或痕量的易挥发组分, 具有快速、简便、无基体干扰等优点
[ 21, 22, 24]

。将这种取样技术同 GC 法结合, 形成所谓的顶空气相色

谱法 ( H ead - space Gas C hromatog rap hic Analysis, 简称

HS- GC)。由于取其气相进样分析, 进入色谱柱中成分十分简

单, 避免了柱子的污染和对分析造成的干扰, 出峰时间缩短, 分析

速度大大提高。该法在国外应用十分广泛[ 10 , 24~ 30] ,国内也有不少

报道
[ 20~ 22 , 31 ~ 33]

, 可广泛应用于固体化学物质与包装材料中残留

溶剂、臭味物质以及主食品和美味食品中芳香成分等的分析测定

领域
[ 24, 34]

。

将静态顶空取样技术同 GC法结合, 用于食用酒中 M eOH

的分析测定, 改变传统的液体直接进样法, 避免由于液体直接进

样所带来的诸多不足。进一步研究适合M eOH 分析测定的固定

液, 建立适于M eOH 分析测定的快速、简便、灵敏度好、分辨率

高、选择性强的 GC 法, 推进 M eOH 分析方法的发展, 为日益发

展的多酒种市场提供行之有效的M eOH 卫生检测保证, 以确保

广大消费者的生命安全。
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标准、质量控制等方面认真地调查、研究和总结,形成相应的原产

地域命名产品的标准系统, 并强制性地实施。同时,国家技术监督

局还应建立与这些标准相适应的监控和质量监督体系, 以进行日

常的监督管理。
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区,均不能发展葡萄酒。而对于处于适宜区的地区,如果要发展葡

萄酒, 则必须按照5原产地域产品保护规定6的有关规定, 进行科

学的论证以后, 同样在国家技术监督局的质量监督体系的监控下

进行实施。

3. 3 建立中国葡萄酒原产地域产品研究中心

由上述分析可知, 由于世界上各主要葡萄酒生产国, 特别是

WTO的成员国都先后建立了各自的葡萄酒地埋标志或原产地标

志系统,所以, 要想减小我国在加入WTO后外国葡萄酒对我国葡

萄酒产业的冲击, 使我国葡萄酒行业在新世纪实现持续、快速、健

康发展, 就必须建立并实施葡萄酒的原产地域命名系统, 而且在

进行这项工作时, 应主要参考英语地区国家 (如美国、澳大利亚)

的标准和做法, 同时还应制定与国际标准相适应的有关标准。要

完成这样庞大的系统工程, 就必须在国家技术监督局的指导下,

建立由各类专家和工程师组成的中国葡萄酒原产地域产品研究

中心, 并由该中心进行我国葡萄酒原产地域产品的认证、监控及

日常监督管理工作。 p
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