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白酒中甲醇分析标准物质的研制
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摘 要: 以白酒为基体的甲醇成分分析标准物质研究 , 制备出白酒中甲醇成分分析标准物质 200 支 , 其各项指标

检测结果表明 , 该标准物质已达到国家级标准物质的技术要求( JJG1006- 94) : 稳定期达 1 年以上 ; 均匀性在准确度

范围内 ; 用户单位使用后反应良好。( 孙悟)
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Abstract: Through the research on standard substances for methanol analysis in liquor, 200 amperes standard substances

were developed for methanol analysis and the measurement results of each index indicated that such standard substance

was in accord with the technical requirements of state standard substances (JJG1006-94), its stability period was above one

year, its uniformity was in the range of accuracy, and satisfactory feedback returned after its trial application.
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饮料酒是一类深受消费者喜爱的嗜好品。目前虽然

倡导饮用营养酒、低度酒, 但由于消费习惯原因, 高度蒸

馏白酒仍是酒类市场的主导产品。

然而近一段时期来, 少数不法分子为谋取暴利, 无

标无证生产假冒劣质酒, 更有甚者, 用含有甲醇的“工业

酒精”兑制成“毒酒”, 导致饮者中毒甚至身亡。据粗略统

计 , 建国以来已发生重大假酒中毒事件 650 多起 , 中毒

人数 6000 多人, 其中死亡 240 多人, 双目失明 60 多人。

假酒的危害主要在于各种有害物的超标, 其中以甲

醇对人体的危害最大, 一般口服 10 g 足以致人死命。由

于甲醇与乙醇的物理性质相近 , 故其对社会的危害更

大。国家技监局发布的 《蒸馏酒及配制酒卫生标准》

( GB2757- 81) 中明确规定, 60 %vol 白酒中甲醇含量不

得超过 0.04 g/100 mL, 这对生产者和监管者都提出了严

格的质控要求。

由于涉及食品安全问题, 白酒成了政府重点监控的

食品之一。在换发新的生产许可证时, 提高了准入门槛,

同时建立了酒类流通准入体系。2006 年国家商务部先

后颁发了 《酒类商品批发经营管理规范》、《酒类商品零

售经营管理规范》、《酒类流通管理办法》、《酒类流通随

附单制度》, 加强了对酒类流通的监管。技术监督部门也

加强了对白酒产品质量的市场抽查 , 处罚力度越来越

大 , 这就迫切需要有关部门研制出白酒中甲醇标准物

质。经查询, 目前国内只有北京国家标准物质研究中心

在 2006 年 批 准 了 2 种 相 关 标 准 物 质 : GBW(E)080647
乙醇水溶液中甲醇 , GBW (E)080649 乙醇水溶液中甲

醇、异丙醇、异戊醇, 其中甲醇浓度都是 1.0 mg/mL。

本课题研制以白酒为基体的甲醇成分分析标准物

质 , 一方面提供给生产者 , 用以在生产过程中进行质量

控制 ; 另一方面提供给各类质检机构 , 对已投放和未投

放市场的酒进行检测 , 判断各项指标是否合格 , 尤其是

在临界值时, 为执法部门提供科学、公正的依据, 切实保

障消费者的利益和生命安全。

1 标准物质的制备

制备国家级标准物质, 必须符合相应指标的技术要

求[1]:

① 均匀性。检测单元内变差与测量方法的变差在

统计学上无显著差异。

② 稳定性。1 年以上。

③ 定值方法。多个实验室协作定值。

白酒中甲醇成分分析标准物质采用洋河大曲做基
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体, 先检测其本底甲醇含量, 再添加色谱纯甲醇, 经搅拌

混合均匀, 分装于 10 mL 安培瓶中防止挥发。

2 稳定性监测

监测标准物质的稳定性是标准物质研制者的长期

任务, 监测新研制的标准物质的稳定性是为了估计标准

物质的有效期限。采用气相色谱法对白酒中的甲醇含量

定期进行稳定性监测, 监测数据见表 1。

根据统计学的理论 , 平均值 x 的随机不确定度应

为±t(a,n- 1)S, 如果稳定性良好 , 则各个监测点与总平均值

的极差应该小于随机不确定度。

xi- x ≤t(a,n- 1)S ( 1)

由检测结果可知, 当显著性水平 a= 0.05, 样本容量

n=12 时( t(a,n- 1)=2.201) , 各月测定值与 12 个月平均值的

差符合( 见表 1) 。因此 , 可以判定白酒中甲醇成分分析

标准物质稳定贮存期达 1 年以上。

3 均匀性检验

对所制备的标准样品进行分装编号, 按照随机数原

则选取 16 瓶 , 以其中 1 瓶作为基本对比点 , 其余 15 瓶

作为检查点。对基本点进行 15 次检测, 得到的 15 个数

据构成对比组; 其余 15 瓶 , 每瓶检测 1 次 , 将所得的 15
个数据构成检查组。

根 据 国 内 标 准 物 质 均 匀 性 检 验 的 常 用 统 计 学 方

法———F 检验法和 t 检验法[2], F 检验法用于判定 2 组重

复次数相同的测试结果之间 , 方差是否存在显著性差

异 , 即如果测定方差无差异 , 则应满足 ( 2) 式的统计要

求。本例中 F 检验结果用于表明瓶间误差与瓶内误差是

否存在差异。

Fmax=
S2

max

S2
min

≤Fa( f1, f2) ( 2)

t 检验法用于判定 2 组结果的平均值之间是否存在

显著性差异, 即如果 2 组测定平均值差的绝对值小于或

者等于总体测定值的不确定度( 3) 式 , 则认为二者无差

异。本例中 t 检验结果用于表明各瓶含量水平是否存在

差异。

x 1- x 2 ≤! ( 3)

(!= t(1-
a
2 )×S× n1+n2

n1n2" ,

S= ( n1- 1) S2
1+ ( n2- 1) S2

2

n1+n2- 2" )

白酒中甲醇成分分析标准物质均匀性检验结果见

表 2, 均匀性检验统计结果见表 3。

由表 2 可知 , 在显著性水平 a=0.05, 检查组和对比

组 的 自 由 度 均 为 14 的 情 况 下 ( Fa ( f1, f2) =2.48, t (0.05,28)

=2.05) , 2 种含量水平的测定结果均符合式( 2) 和式( 3) 。

因此 , 可以判定 2 组结果的测定方差无差异 , 测定平均

值无差异。白酒中甲醇成分分析标准物质是均匀的。

4 定值数据汇总及处理

白酒中甲醇成分分析标准物质由上海市计量测试

技术研究院、上海市酒类产品质量监督检验站、华东理

工大学分析测试中心、上海市质量监督检验技术研究

院、浦东新区疾病预防控制中心、交通大学分析测试中

心、中国上海出入境检验检疫局 7 个实验室共同定值,

定值方法为气相色谱法。定值数据见表 4。

4.1 定值数据统计检验[2]

① 每 个 实 验 室 的 组 内 平 行 数 据 中 的 离 群 值 检

验———格拉布斯( Grubbs) 准则:

UP = xp- x > !(a, n)S ( 4)

其中: xp———异常值 , 将被剔除。

格拉布斯检验结果见表 5。

在显著性水平 a=0.05, 重复测定次数 n=8 的情况
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下: !(a, n)= 2.032。

②实验室定值数据精度是否相同的检验———科克

伦( Cochrane) 准则:

Gmax=
S2

max
m

i = 1
!S2

i

Ga> ( m, f) ( 5)

其中: m———组数;

f ———自由度 , 等于 n- 1( n 为每组的重复测定次数) 。

如果( 5) 式成立 , 则表明各组数据精度不同 ; 反之 ,

各组精度无差异。科克伦检验结果见表 6。

在显著性水平 a=0.01, 组数 m=7, 自由度 f=7 的情

况下: Gα(m,f)= 0.4105。

③每个实验室间平均值的离群值检验———狄克逊

( Dixon) 准则:

将 n 个测定值作从小到大排列:

x[1]≤x[2]≤⋯≤x[n- 1]≤x[n]

当 n≤7 时

f[1]
0=

x[2]- x[1]

x[n]- x[1] f[n]
0=

x[n]- x[n- 1]

x[n]- x[1] ( 6)

如果 f0>f(α,n), 则认为该端点是异常值, 将被剔除。

狄克逊检验结果见表 7。

在 显 著 性 水 平 a=0.05, 组 数 n=7 的 临 界 值

f0=0.569。

综上所述, 如果定值数据通过以上 3 个方面统计检

验的结果, 表明组内数据无差异; 组间平均值无差异; 各

实验室测量精度相同; 通过数据可以加入汇总统计。

4.2 标准值和不确定度的计算

根据等精度测量的数据处理方法可知: 标准值即测

量值的算术平均值, 总的标准偏差 S 总应由组内测量的

随机标准偏差 Sx、组间变动性的标准偏差 Sl 按照( 7) 式

计算合成; 总的不确定度 Δ为平均值的不确定度 , 按照

( 8) 式计算。在显著性水平 a=0.05, 组数 m=7 的具体情

况下, t(0.05,6)=2.447, 定值数据的汇总及处理见表 8。

S2
总= S2

x/N+S2
1/m ( 7)

=

m

i = 1
!(x i- x)2

m(m- 1)

Δ= t(a,m- 1)S 总

m#
( 8)

5 总结

本项目经过 2 年的研制, 制备出白酒中甲醇成分分

析标准物质 200 支 , 其各项指标检测结果表明 , 该标准

物质已达到国家级标准物质的技术要求( JJG1006- 94) :

稳定期达 1 年以上 ; 均匀性在准确度范围内 ; 定值方法

采用多家实验室协作定值; 用户单位使用后反应良好。
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