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摘要: 中国的传统白酒里含有多种香味组分, 包括醇类、醛类、酸类和酯类, 它们的比率决定着白酒的香型和品质。

这些组分可以使用气相色谱仪进行很好的分析并定性和定量。为了缩短分析时间, 建立了一种快速检测白酒中香

味组分的气相色谱法。采用该方法,用 20 m � 0� 1mm � 0� 1 �m的熔融石英毛细管柱在 12 m in之内完成了对白

酒中香味组分的分析, 分析时间只是传统色谱方法的三分之一。该方法的重现性良好。
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Abstract: M any kinds of flavor compositions exist in Chinese traditional d istillate spirits ( liq�
uor), including alcohols, aldehydes, organic acids and esters, the ratios of which decide the

flavor and quality of the liquor. In genera,l these components can be analyzed qualitatively and

quantitative ly by gas chromatography. However, the traditional analyticalmethod takes longer

analysis time. To shorten the analysis time, a fast gas chromatographicmethod w as developed

for ana lyzing the flavor compositions in Chinese liquors. Good results were obtained using a 20

m � 0�1mm � 0�1 �m fused�silica capillary column w ith analysis time w ith in 12 m inutes. More�
over, the reproducib ility of th is method was also very good, and the re lative standard devia�
tions (RSDs) ofmost componentswere less than 5% except the acids because of the ir h igher

boiling points.

K ey words: fast gas chromatography; flavor compos itions; Chinese distillate spirits

� � 作为世界五大蒸馏酒之一的中国白酒有着悠久

的历史和独特的酿造工艺。经过检测确认白酒中含

有超过 100种的香味组分 (包括醇类、醛类、酸类和

酯类等 ),这些组分的比例决定了白酒的香型和品

质,因此在白酒的酿造和勾兑过程中对它们进行控

制具有很重要的意义。白酒的质量控制即香味组分

的分析可通过气相色谱来进行。当前, 大部分的白

酒企业采用以气相色谱直接进样的方法来进行分

析
[ 1, 2]
。对白酒中的香味组分进行分析最重要的是

要保证微量组分能很好地被检出
[ 2]
。白酒中的香

味来源于多种组分,其中最主要的是醇类和酯类;另

外,白酒中还含有大量的乙醇和水。出于对饮酒者

健康的考虑,在白酒的生产过程中需要对甲醇、异丁

醇、异戊醇的浓度进行严格的控制。而乙酸乙酯、乳

酸乙酯和己酸乙酯这三种酯的含量占白酒中酯类总

量的 90%,它们的浓度和比例对白酒的香型起着决

定性的作用。

� � 从 1961年 Desty等
[ 3]
最先提出快速气相色谱

法后, 该方法已被成功地应用到精油、多氯联苯

( PCB)混合物、药物和农药等分析领域, 但是快速

气相色谱法分析白酒还少有报道。快速气相色谱法

可以显著地缩短样品的分析时间,减少样品的损耗,

具有很广阔的应用前景
[ 4- 6]
。目前, 常用的白酒香

味组分分析方法的分析时间较长, 很难满足大量样
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品的快速分析。本文采用快速气相色谱法检测,利

用多内标定量法进行定量, 所建立的方法具有回收

率高、操作简单和重现性良好的特点。本文还对快

速气相色谱法和传统的气相色谱法分析白酒中香味

组分的实验过程和得到的检测结果进行了比较,并

对前者的实验条件进行了优化。

1� 实验部分

1. 1� 仪器与试剂

� � GC�2010 AF气相色谱仪, 配 GC�Solution工作
站、AOC�20 i自动进样器、火焰离子化检测器 ( FID)

和电子压力控制器 (APC) (日本岛津公司 )。

� � 叔戊醇、乙酸正戊酯和 2�乙基丁酸标准品
(A ldrich Co. ),乙醇 ( F isher Co. ,色谱纯 )。

1. 2� 样品和内标物 (IS)

1. 2. 1� 白酒样品
� � 茅台酒 (贵州茅台酒股份有限公司生产 )。

1. 2. 2� 内标溶液的配制

� � 分别以叔戊醇、乙酸正戊酯和 2�乙基丁酸标准
品为内标物 1, 2, 3,各取 2 mL分别置于 100 mL容

量瓶中,然后用 60% (体积分数 )的乙醇水溶液分别

准确定容。内标溶液应在 4  以下保存。在 10 mL

样品中加入 3种内标溶液各 0�1mL。
1. 3� 样品处理

� � 中国的白酒属于蒸馏酒,所有的组分均具有很

强的挥发性,可以选用耐酸的极性毛细管柱直接进

样分析而无需对样品进行处理
[ 7, 8 ]
。由于水在 F ID

检测器上没有响应, 因此白酒中的大量水分不会对

分析结果产生影响。

1. 4� 色谱条件
1. 4. 1� 常规色谱条件 [ 9- 12 ]

� � DB�WAX(聚乙二醇键合交联固定相 )熔融石

英毛细管色谱柱 30 m � 0�32 mm � 0�25 �m (美国
J&W公司 )。进样口温度 230  ,进样体积 0�8 �L,
分流比 1!30; 载气为高纯氮气, 采用恒压方式 ( 80

kPa)控制; 柱温采用程序升温: 初温 50  , 保持

2 m in后以 5  /m in的升温速率升至 190  再以
10  /m in的升温速率升至 220  并保持 20 m in

(总时间: 53 m in); 检测器温度 240  ;氢气流量为

30 mL /m in,空气流量为 300 mL /m in, 尾吹气流量

为 30mL /m in。

1. 4. 2� 快速色谱条件

� � DB�WAX(聚乙二醇键合交联固定相 )熔融石

英毛细管色谱柱 20 m � 0�1 mm � 0�1 �m (美国

J&W公司 )。进样口温度 230  ,进样体积 0�8 �L,
分流比 1!180;载气为高纯氮气, 采用恒压方式 (400

kPa)控制; 柱温采用程序升温: 初温 36  , 保持 2�5
m in后以 20  /m in的速率升温至 70  , 再以 30

 /m in的速率升温至 180  ,最后以 50  /m in的

速率升到 220  并保持 3m in(总时间: 12 m in); 检

测器温度 260  ;氢气流量为 30mL /m in,空气流量

为 300 mL /m in,尾吹气流量为 30mL /m in。

2� 结果与讨论

2. 1� 快速气相色谱法分析条件的优化

2. 1. 1� 毛细管色谱柱的选择

� � 白酒中 99% 的成分是水和乙醇,其余绝大部分

的组分也都是极性化合物, 所以应该选用键合交联

的聚乙二醇作为色谱柱的固定相
[ 12]
。色谱柱的内

径为 100 �m, 柱容量是 5~ 10 ng。先选用了 10 m

长的毛细管柱,但发现许多主要的组分峰有很严重

的重叠,很难进行定性和定量,需要增加柱长以提高

分离度, 因此选用 20m 长的毛细管柱来对样品进

行分析。虽然分析时间增加了一些, 但是白酒中的

主要组分得到了很好的分离。

2. 1. 2� 载气和柱头压力的选择

� � 以高纯氮气作为载气 [ 12]
。由于色谱柱内径由

常规色谱法的 0�32 mm缩小至 0�1 mm,因而需要
提高柱头压力以达到合适的柱流量。但柱头压力过

高, 组分的分离度会降低并出现组分峰重叠,组分的

定性和定量会变得困难;柱头压力过小,半峰宽会增

加并会出现拖尾峰, 延长了分析时间。合适的柱头

压力可以减小峰展宽, 提高分离度。实验证明本方

法选择 400 kPa的柱压是适宜的。

2. 1. 3� 柱温程序的选择

� � 延长初始柱温的保留时间, 沸点较低的几个组
分可以得到很好的分离,所以在本方法中将 36  的

初始柱温保持 2�5m in。为了获得更稳定的基线和
避免样品峰重叠, 选择了温和的程序升温速率。通

过实验,得到 ∀ 1�4�2#节中所述的升温程序。
2. 1. 4� 分流比的选择

� � 任何最优化的色谱分析方法都是分析速度、样

品容量和分离度之间的平衡选择。较小的样品容量

是快速气相色谱法的主要不足
[ 13]
, 会导致含量较低

的组分即较小的组分峰难以被检测到。为了减小带

宽, 需要增加分流比。通过实验, 在快速气相色谱法

中选择分流比为 1!180,而常规色谱法中分流比为 1

!30。在各自的分流比条件下,对样品采用两种方法

进行分析,各组分均得到了良好的分离。

2. 2� 快速色谱与常规色谱法的比较
� � 常规色谱法采用的是中口径 ( 0�32 mm .i d. )

毛细管柱,而快速色谱法采用的是细口径 ( 0�1 mm
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.i d. )毛细管柱。尽管在常规色谱中采用中口径的

毛细管柱也能取得满意的分析效果, 但如果日常分

析的样品量很大的话就需要很长的分析时间。使用

快速色谱法, 可在 12 m in内完成分析, 加上仪器降

温和平衡时间, 单个样品的分析周期也只需 18

m in,大大地节省了分析时间, 同时也能很好地满足

质量控制的要求。图 1�a中的%和 &分别是用常规
色谱法和快速色谱法分析茅台酒样品的结果,图 1�
b是快速色谱法分析白酒定性混合标样 (中国食品

工业发酵工业研究院提供 )的色谱图。从色谱图中

可看到,一些较难分离的化合物 (如丁酸乙酯和丙

醇、乳酸乙酯和己醇等 )都能很好地分离。

图 1� (a)茅台酒样品和 (b)白酒定性混合标样的色谱图
Fig. 1� Chromatogram s of (a) aM ao Tai L iquor and (b) a m ixed standards of d istillate sp irits

a (% ): conventional GC; a (& ): the fast GC; b: the fast GC.

Peaks: 1. aceta ldehyde; 2. ethy l form ate; 3. ethy l acetate; 4. acetal+m ethano;l 5. isovaleraldehyde; 6. ethano;l 7. amy lene a l�
cohol ( IS1 ); 8. sec�butano;l 9. e thy lbuty rate; 10. propano;l 11. isobutano;l 12. ethy l va lerate; 13. butano;l 14. am y l ace tate ( IS2);

15. isoam y l alcoho;l 16. ethy l caproate; 17. amy l alcoho;l 18. 3�hydroxy�2�butanone; 19. e thy l lacta te; 20. hexano;l 21. acetic acid;
22. furaldehyde; 23. propanoic ac id; 24. 1, 2�tr im ethy lene glyco;l 25. butyr ic ac id; 26. isopentanoic ac id; 27. va ler ic acid; 28. 2�e thy l�
butanoic acid ( IS3); 29. hexanoic acid; 30. ��pheny le thy l a lcoho.l

2. 3� 定性和定量

� � 由于白酒中的微量组分决定了白酒的品质,因

此准确地对这些物质定性和定量在白酒生产的质量

控制中尤为重要。快速气相色谱法由于出峰速度

快,半峰宽窄, 需要检测器快速响应和快速采集数

据
[ 6]
。各组分的定性依赖于标准物质与样品峰的

保留时间的比较以及参考文献 [ 14 ]的定性结果。

而定量则采用成熟的内标法来完成,利用 3种内标

物定量,不同沸点和不同挥发度的组分选择与之对

应的内标物, 可以减小热歧视效应带来的误差
[ 7]
。
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醇类组分,醛和酯类组分, 乳酸乙酯和酸类组分可分

别由叔戊醇 ( IS1, 图 1�a中峰 7)、乙酸正戊酯 ( IS2,

图 1�a中峰 14)、2�乙基丁酸 ( IS3, 图 1�a中峰 28) 3

种内标物定量。

2. 4� 重现性
� � 采用白酒定性混合标样考察快速气相色谱法的

重现性,取得了满意的结果。每个样品平行进样 3

次后计算其中主要组分定量结果的相对标准偏差

(RSD),结果见表 1。白酒的质量控制中重要的指

标己酸乙酯的含量有着极小的相对标准偏差; 酸类

组分的 RSD值范围在 6�34% ~ 11�06% 之间, 这是
由于酸的沸点较高, 热歧视效应对于分析结果的影

响比较明显;其余组分的 RSD值均小于 5%。说明

重现性数据可以满足白酒日常分析的质量控制的要

求
[ 15]
。

表 1� 白酒定性混合标样中主要组分定性、平均浓度和
相对标准偏差 (RSD)

Tab le 1� Peak iden tifications, m ass concen trations and
relative standard deviation s (RSD) ofm ain compounds

from a m ixed standard of distillate spirits

Peak Composition

Content

found /

(m g /L)

RSD

(n = 3 ) /%

1 ace ta ldehyde (乙醛 ) 206. 3 2. 17

3 ethy l acetate (乙酸乙酯 ) 657. 5 0. 25

4 ace ta l+ methanol (乙缩醛 +甲醇 ) 171. 3 3. 16

8 sec�butanol (仲丁醇 ) 36. 0 0. 79

9 ethy l butyrate (丁酸乙酯 ) 141. 8 2. 22

10 propanol (丙醇 ) 172. 6 1. 90

11 isobutanol (异丁醇 ) 93. 0 1. 15

12 ethy l va lerate (戊酸乙酯 ) 53. 1 2. 84

13 butanol (丁醇 ) 46. 8 0. 52

15 isoam yl alcohol (异戊醇 ) 364. 4 0. 70

16 ethy l caproate (己酸乙酯 ) 1549. 3 0. 22

19 ethy l lac tate (乳酸乙酯 ) 739. 8 3. 75

21 ace tic acid (乙酸 ) 466. 5 11. 06

25 butyric ac id (丁酸 ) 156. 8 8. 17

27 valeric ac id (戊酸 ) 18. 7 7. 21

29 hexanoic ac id (己酸 ) 400. 8 6. 34

2. 5� 回收率

� � 在二锅头白酒样品 (北京红星二锅头酒厂生

产 )中添加不同质量的己酸乙酯计算回收率, 结果

见表 2。同时, 在 50%的乙醇溶液中添加 3种能快

速分离的组分丙醇、异丁醇和异戊醇计算回收率,结

果见表 2。该结果表明, 采用快速气相色谱法分析

白酒中的香味组分, 进样口热歧视效应带来的影响

很小, 分析精度高,可满足对白酒组分定量的要求。

表 2� 白酒样品加标回收率的结果和相对标准偏差 (n = 3)

Table 2� Recoveries and relative standard deviations
of d istillate sp irit samp les by fast GC (n = 3 )

Adding analy te
Added/

(m g /L)

Recovery /

%

RSD /

%

E thy l caproate 1000. 0 107 0. 49

E thy l caproate 500. 0 109 0. 55

Propanol 1000. 0 94 1. 30

Isobutanol 1000. 0 84 1. 01

Isoamy l a lcohol 1000. 0 91 0. 94

3� 结论

� � 采用快速气相色谱法可在 12 m in内完成白酒

样品中香味组分的大多数组分的分析,单次样品分

析周期也仅为 18 m in, 仅为常规气相色谱法的三分

之一,而且快速色谱条件不会影响到对组分准确地

定性与定量。此方法可应用于日常的白酒样品分

析, 也可应用到类似的复杂样品的分析中。
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