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摘 要： 白酒中甲醇含量的测定方法包括比色法、气相色谱法、高效液相色谱法、蒸馏法等。采用气相色谱法和比
色法，对不同酒精度和不同甲醇含量的样品进行检测。结果表明，两种检测方法之间存在一定的差异，在实际检验过
程中应根据不同情况选用相应的测定方法。
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Abstract：The measurement methods of methanol content in liquor include colorimetry, gas chromatography, HPLC, distillation etc. In this pa-
per, gas chromatography and colorimetry were applied separately for the measurement of methanol content in liquor of different alcoholicity. The
results showed that there was certain difference between the two methods and each one should be chosen according to the practical situations.
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甲醇是白酒中对人体有害的成分， 为保障人体的健
康安全， 国家发布的蒸馏酒及配制酒卫生标准中对白酒
中甲醇含量提出了严格的上限要求， 以谷类为原料的白
酒中甲醇含量不得超过 0.04 g/100 mL，以薯干及代用品
为原料的白酒中甲醇含量不得超过 0.12 g/100 mL[1]。 但
是在白酒生产发酵过程中会自然产生甲醇， 同时由于甲
醇和乙醇的沸点接近， 目前绝大部分白酒生产厂家的蒸
馏设备很难将其完全分离开来， 所以白酒中不可避免地
含有一定量的甲醇。
目前， 国内外检测酒中甲醇含量的方法主要有比色

法、气相色谱法、高效液相色谱法、固定化酶流动注射分
析法、酶电极法、激光拉曼光谱法、Fourier 变换红外光谱
法、折射法、蒸馏法等[2]。 白酒生产企业中的甲醇检测，既
要保证结果的准确性，又要节约检测成本，准确及时地出
具检测结果。 因此，许多企业根据自身实际情况，选用了
不同的检测方法。

DNP 气相色谱法因具有稳定性好、操作简便、检测
速度快、成本低等优点，在白酒企业得到广泛的应用，但
该法用于甲醇检测的准确度变化尚不明确； 毛细管气相

色谱法为 GB/T394.2规定的醇类测定第一法， 该法具有
灵敏度高、分离效能和选择性好的优点，但检测所用时间
较长。比色法是 GB/T5009.48规定的甲醇检测方法，该法
使用的仪器简单,但操作较为繁琐，吸光度易受温度、时
间等因素影响，对检验员的操作水平要求较高。本文拟就
上述 3 种方法在测定白酒甲醇时的准确性进行对比实
验。

1 材料与方法

1.1 试剂
甲醇（色谱纯）、无甲醇酒精、蒸馏水、高锰酸钾-磷酸

溶液、草酸-硫酸溶液、品红-亚硫酸溶液。
1.2 设备
气相色谱（上海分析仪器厂 1102型色谱仪）、气相色

谱（上海天美分析仪器厂 7890 型色谱仪）、紫外-可见分
光光度计（上海精密科学仪器有限公司 754N）。
1.3 方法
1.3.1 样品的制备
为对比不同酒精度、 不同甲醇含量的白酒按照上述
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3 种方法进行检测时的误差情况， 笔者结合目前市场上
常见成品白酒的酒精度分布，采用无甲醇酒精、蒸馏水配
制 34 %vol、39 %vol、44 %vol、52 %vol 4 种不同酒精度
样品各 1000 mL，然后，将每个酒精度的样品分为 4 份共
计 16 个样品， 再量取一定量的色谱纯甲醇分别加入到
16 个样品中，使样品的甲醇含量分别为 0.1 g/L、0.4 g/L、
0.8 g/L和 1.2 g/L。 具体样品规格见表 1。

1.3.2 气相色谱法之一（固定相 DNP）
选用上海分析仪器厂生产的 1102色谱仪，色谱柱采

用填充柱，固定相为 20 %DNP。
色谱条件：载气（N2）流速为 150 mL/min；氢气（H2）

流速为 40 mL/min；空气流速为 400 mL/min；气化室温度
为 160℃；检测器温度为 150℃；柱温为 90℃。
打开 N2000 色谱工作站， 选取正确的方法文件，吸

取样品 1 μL进样检测，检测结果见表 2。
1.3.3 气相色谱法之二（毛细管柱）
选用上海天美分析仪器厂 7890色谱仪，色谱柱为交

联石英毛细管柱。
色谱条件：载气（N2）流速 1 mL/min；氢气（H2）流速

30 mL/min；空气流速 300 mL/min；检测器温度 200℃[3]，
柱温采用程序升温：初始温度 40℃，保持 3 min，升温速
率为 5℃/min， 升至 100℃后保持 5 min， 然后升温至
200℃保持 5 min。
打开 N2000 色谱工作站， 选取正确的方法文件，吸

取样品 1 μL进样检测，检测结果见表 2。
1.3.4 比色法
根据试样中乙醇浓度适当取样置于 25 mL 具塞比

色管中。 吸取甲醇标准使用液分别置于 25 mL 具塞比
色管中，并加入 0.5 mL无甲醇的乙醇。于试样管及标准
管中各加水至 5 mL， 再依次各加 2 mL高锰酸钾-磷酸
溶液，混匀，放置 10 min，各加 2 mL 草酸-硫酸溶液，混
匀使之褪色，再各加 5 mL 品红-亚硫酸溶液，混匀，于
20℃静置 30 min，用 2 cm 比色杯，以零管调节零点，于

波长 590 nm 处测吸光度，绘制标准曲线比较，或与标准
系列目测比较。此外，还可以采用建立线性回归方程的方
法来计算。 检测结果见表 2。

2 结果与分析

2.1 甲醇含量对测定结果的影响
由表 2可以看出，样品中甲醇含量的多少，对 3 种检

测方法有着较为明显的影响，其变化曲线见图 1。

从图 1 可明显看出，当试样中甲醇含量小于 0.4 g/L
时（样品 1～4 甲醇含量为 0.1 g/L、样品 5～8 甲醇含量
为 0.4 g/L），3 种方法的检测结果差异较小； 当甲醇含量
大于 0.4 g/L 时 （样品 9～12 甲醇含量为 0.8 g/L、 样品
13～16 甲醇含量为 1.2 g/L），3 种方法的检测结果差异
较大。
2.2 酒精度对测定结果的影响
酒精度对测定结果的影响也比较显著，以甲醇含量

0.1 g/L 的样品（样品 1～4）为例，3 种检测方法的结果
见图 2， 其中横坐标 1～4 分别代表酒精度为 34 %vol、
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图 1 3种不同方法检测白酒中甲醇含量结果对比情况
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具有很好的相关性，相关系数为 0.9994，因此可以根据荧
光值的大小直接判断和比较蛋白酶 A活力的高低。
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图 2 酒精度对测定结果的影响

39 %vol、44 %vol和 52 %vol的样品。
从图 2可以看出，随着酒精度的增加，气相色谱法测

定的甲醇含量误差有增大的趋势， 其中，DNP 气相色谱
法受酒精度影响较大，毛细管柱气相色谱法次之。

3 结论

3.1 从检测结果看 ，当酒样中甲醇含量为 0.1 g/L 和

0.4 g/L 时，不同酒精度酒样，分别用 3 种检测方法检测
所得结果之间差异较小；而当酒样中甲醇含量为 0.8 g/L
和 1.2 g/L时，3 种不同检测方法所得结果之间的差异较
大，相比而言，DNP 法的检测结果误差最大，结果偏高，
毛细管柱次之。
3.2 酒精度为 34 %vol 和 39 %vol 的酒样采用 3 种检
测方法的结果之间差异较小， 而酒精度为 44 %vol 和
52 %vol 的酒样采用 3 种方法检测结果之间的差异较
大，相比而言，DNP 法的检测结果误差最大，毛细管柱
次之。 因此， 在实际检验工作中， 当酒精度含量大于
40 %vol时，不推荐使用 DNP气相色谱法。
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中国广告协会呼吁药品酒类广告停用儿童做宣传

本刊讯：药品、医疗、酒、医疗器械等广告里，不应出现儿童形象，食品广告不应怂恿儿童过量食用。近日，中国广
告协会向社会发出倡议书，呼吁清理规范广告中不利于青少年儿童身心健康的现象。并透露正在组织制订有关儿童
广告的自律规则，有望年内出台。
中国广告协会法律服务中心彭晔指出，一些广告含有腐朽落后、低俗媚俗文化和影响青少年儿童的不良内容，

容易对青少年儿童消费和身心带来影响。像一些酒的广告里安排儿童送礼的情景，药品广告中经常有儿童感冒发烧
吃药的场景，食品广告常能听见一些孩子说“我只吃……”，保健品里孩子用稚嫩的童声强力推荐，不孕不育医院广
告里出现婴儿的形象，“这些儿童形象都是不应该使用在广告中的”。尤其是药品，国外很多国家都规定儿童不能在
任何药品中做广告。
广告协会因此呼吁广告行业全面清查，药品、医疗、医疗器械、酒类、烟草等广告中不应以青少年儿童的形象做

宣传。食品广告不应怂恿青少年儿童过量食用可能影响健康的食品。同时，对不适于青少年儿童使用的产品，广告不
应利用其形象进行演示。（小小）
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