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摘要!建立气相色谱)质谱测定葡萄酒中乙醛含量的方法$

并考察提取溶剂!解析
L

U

!衍生化实际用量等因素对定量结

果的影响"结果表明#该方法检测限为
#>"$3
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$线性范

围为
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&$样品三水平加标回收

率为
W)>!e

#

""!>#e

$平均相对标准偏差为
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#

)>%$e
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(c0

&$适用于葡萄酒中乙醛总量的测定"

关键词!乙醛'葡萄酒'气相色谱)质谱
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葡萄酒中醛类物质是重要的风味物质(其中乙醛占据了

)#e

%

"

&

)葡萄酒中低含量的乙醛具有一种愉快的水果香气(

但浓度较高时(会产生一种青草或类似青苹果的异味%

$

&

)乙

醛对微生物的生长既有促进作用也会产生抑制作用(主要取

决于其浓度的大小(可见乙醛对于葡萄酒具有重要意义)但

同时醛类化合物对人体健康有潜在的危害(甲醛+乙醛已被

国际癌症研究机构!

SZY+b))&

#确定为可能会引起致癌的

$̂

!

.JC=

L

$̂

#类物质%

!

&

(但美国食品和药物管理局!

REZ

#将

乙醛归为,一般认为安全!

9

?8?J466

M

J?

9

4J@4<<4H?

#类物质(

且目前欧盟也将乙醛列为合法的食品风味添加剂)国内外

目前尚无葡萄酒中乙醛的限量标准)

在葡萄酒中(乙醛以结合态和游离态形式存在(目前中

国关于葡萄酒中乙醛测定方法有多种)化学法即碘量滴定

法用于测定总醛(实测总量高于乙醛含量$酶法!乙醛脱氢酶

法#测定受某些金属离子影响$气质联用法和顶空气相色谱

法主要用于黄酒或葡萄酒中游离态乙醛含量的检测%

%T&

&

$高

效液相色谱法主要用于乙醛总量的测定(但该法容易受基质

干扰%

0T)

&

)应用衍生化法可以有效提取游离态和结合态乙

醛(而且气相色谱质谱法能够排除基质干扰(因而本研究拟

采用衍生化'气相色谱'质谱法对葡萄酒中乙醛的含量进

行测定(以期更好解决乙醛总量测定和基质干扰的问题(建

立适用于酿酒行业中乙醛含量的检测和鉴定方法)
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材料与方法
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!精确到
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$

(
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二硝基苯肼!色谱纯#(加入
!#3b

盐酸!优级纯#和
!#3b

乙腈!色谱纯#溶解(然后转移到
"##3b

容量瓶中(用乙腈定

容至刻度线(此溶液现配现用$

"$e

的乙醇溶液"量取
"$ 3b

无水乙醇!色谱纯#于

"##3b

容量瓶中(用水定容至刻度线$

%3C6

*

b

的氢氧化钠溶液"准确称取
W

9

氢氧化钠!精确

到
#>##"

9

(分析纯#于烧杯中(加入
%#3b

水溶解(转移到

&#3b

容量瓶中(用水定容至刻度线$

$&e

的硫酸溶液"准确量取
"$>&3b

浓硫酸!优级纯#于

已有
!&3b

水的烧杯中(冷却后转移至
&#3b

容量瓶中(用

水定容至刻度线)

乙醛标准储备液"

"###3
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乙醛!溶剂为甲醇#(该溶

液应在
T"Wa

冰箱中保存)

样品"市售红葡萄酒+白葡萄酒+起泡葡萄酒)
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试验方法

">$>"

!

样品测定
!

用移液管准确量取
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葡萄酒样品(

于
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离心管中!起泡酒需预先脱气#(加入
#>$# 3b
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b

的氢氧化钠溶液(室温下静置
$#358

)然后加入
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的硫酸溶液和
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的
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二硝基苯肼

溶液(室温避光衍生
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)衍生结束后(加入
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环己烷(涡

旋提取
$358

(
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离心
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)下层溶液用
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环

己烷重复提取
"

次)合并
$

次提取液用环己烷定容至

"#3b

(过
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"

3

滤膜于进样瓶中(供上机分析)

脱气"将样品酒样约
!##3b

倒入
"###3b

锥形瓶中(

盖塞!橡皮塞#(在室温条件下(轻轻摇动+开塞放气!开始有

,砰砰-声#(盖塞)反复操作(直至无气体逸出为止)
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乙醛
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二硝基苯腙标准工作溶液的制备
!

分别量

取
#>&#3b

标准工作液于
"&3b

离心管中(然后加入
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环己烷重复提取
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次)合并
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次

提取液用环己烷定容至
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(过
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滤膜于进样瓶

中(供上机分析)
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仪器条件
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气相色谱条件
!

色谱柱"
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毛细管柱!
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#或性能类似的分析柱)程序升温"初始

温度
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(保持
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(以
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*
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升至
$W# a

(保持
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)进样口温度"

$W# a
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!纯度
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)进样

方式"不分流进样)
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质谱条件
!

离子源温度"

$!# a

)四极杆温度"
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)电离方式"
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)溶剂延迟"
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)质谱扫描方式"选

择离子采集模式!

[S(

#)选择监测离子!

[S(

#"定量离子
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(定性离子
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)保留时间(第一个乙

醛衍生物的保留时间为!
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#
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(第二个乙醛衍

生物的保留时间为!

"">0$0g#>$##
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)
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结果与讨论
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衍生产物

乙醛和
$

(

%2

二硝基苯肼反应(生成乙醛
2$

(

%2

二硝基苯

腙)由于反应产物具有异构体(在毛细管气相色谱柱中的色

谱行为呈现双峰!见图
"

#(离子碎片完全相同)异构体在标

准品以及红葡萄酒+白葡萄酒+起泡酒中的峰面积比例见

表
"

)由表
"

可知(在不同食品基质中这两种异构体的比例

是不变的(因而可采取单峰定量法(也可采用双峰定量法)

反应产物存在顺反异构%

"#

&

)

图
"

!

乙醛和
$

$
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二硝基苯肼反应产物色谱质谱图
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两种异构体在标液以及红葡萄酒"白葡萄酒"起泡酒中

的峰面积比例
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样品 峰
"

面积 峰
$

面积

标液
!!

!)>#% 0#>)0

红葡萄酒
!)>%& 0#>&&

白葡萄酒
!)>"0 0#>W%

起泡酒
!

!)>$! 0#>**

$>$
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影响因素

$>$>"

!

提取溶剂的影响
!

试验比较了环己烷+正己烷+二氯

甲烷+乙酸乙酯+异辛烷+乙醚对衍生物乙醛
2$

(

%2

二硝基苯棕

的萃取效果(结果!见图
$

#表明使用环己烷作为萃取剂效果

最好)故该方法确定提取溶剂为环己烷)

$>$>$

!

前处理
L

U

的影响
!

在
L

U

低于
!>&

时乙醛与葡萄酒

中的
[\

$

容易结合生成结合态的乙醛'二氧化硫加合物(该

物质在碱性环境时转化为游离态的乙醛和
[\

$

)试验考察

了强碱性条件!即
L

U

为
"#

#

"%

#解离
$#358

对乙醛衍生化

效率的影响(结果见图
!

)由图
!

可知(当
L

U

为
"#

和
""

时(

获得的衍生化产物峰面积相对较低$当
L

U

在
"$

#

"%

时(添

加等溶度乙醛可获得较高且接近的衍生物峰面积(说明在该

L

U

范围内衍生化效率并无显著变化(因而选择
"!

作为前处

理
L

U

)
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安全与检测
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年第
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图
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溶剂对衍生物提取效果的影响
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解离
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对乙醛衍生化效率的影响
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前处理时间的影响
!

碱性环境下(结合态乙醛释放出

来需要一定的时间(对于结合态乙醛含量较高的酒样(解离

时间太短会造成解离不充分(影响测定结果)试验选取解离

时间分别为
&

(

"#

(

$#

(

!#

(

%#358

(结果!见图
%

#表明(解离时

间为
$#358

时所得的产物响应值最高)

图
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前处理时间对乙醛衍生化效率的影响
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衍生剂用量的影响
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分别使用
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(浓度为
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的
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二硝基苯肼溶液对衍生化效率

的影响(结果!见图
&

#显示(随着衍生化实际使用量的升高(

衍生化效率越高(当衍生化试剂超过
#>&3b

后(衍生化效率

趋于平稳(说明在该试验条件下衍生试剂最佳用量为

#>&3b

)
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基质的影响
!

表
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比较了标准加入法和标准曲线

法的定量差异(结果发现用标准加入法测定的结果扣除本底
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衍生试剂用量对衍生化效率的影响
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K5I;[I48@4J@4@@5I5C8

标准加入量*

!

3

9

.

b

T"

#

标准加入法曲

线响应峰面积

标准曲线响

应峰面积

"># !$0)" 0&)&

$># !W0&0 "!#0%

"#># )"##& 0&!)W

样品基质峰面积
$&0#$

'''''''''''''''''''''

后与标准曲线测定结果差别不大)这是因为该方法稀释倍

数较大(稀释后基质影响可忽略)因此(在确定方法检出限

时(可使用标准溶液逐级稀释(以
!

倍信噪比!

,

*

$c!

#对应

的浓度乘以稀释倍数换算为方法的检出限)

$>!

!

方法的线性范围和回收率

该方法的检出限采用试剂空白添加标准溶液逐级稀释

进行测定得到(以
!

倍信噪比!

,

*

$c!

#对应的浓度确定为

方法的检出限(因而该方法葡萄酒中乙醛的检出限为

#>#03

9

*

b

)

该方法的稀释倍数为
$#

倍(方法测定的线性范围为"

#>$

#

"##>#3

9

*

b

(线性相关系数为
#>)))%

(校准曲线方程为

D

c*>")%j"#

%

Ad$>)$)j"#

!

)

该方法通过在样品基质中加标的方法测定回收率的方

法来验证方法的正确度)因为无法找到空白基质(且样品中

乙醛含量不一(故在
!

种葡萄酒基质加标回收时选择了约

"#e

#

$#e

常见含量+常见含量+

$

倍常见含量和
&

倍常见含

量进行回收率试验(加标时每个水平重复进行
0

次平行单独

**

第
!$
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!



测定(结果表明方法的总体平均回收率为
W)>!e

#

""!>#e

(

方法的相对标准偏差为
">$We

#

)>%$e

(能够满足日常检测

需要)

$>%

!

实际样品的测定

使用该方法对通过进口法检委托的
$*

个葡萄酒样品进

行了检测(检测结果见表
%

)由表
%

可知(不同类型的葡萄酒

中乙醛的本底差别较大(其中葡萄酒中乙醛的含量在
"

#

!3

9

*

Q

9

(白葡萄酒和起泡葡萄酒的含量在
$#3

9

*

Q

9

以上(

当检测结果超过检测限时需要增大稀释倍数(使之落在线性

范围之内)

!

!

结论
该研究建立了气相色谱'质谱测定葡萄酒中乙醛含量

的方法(研究了两个衍生化产物+提取溶剂+解析
L

U

+衍生化

表
%

!

葡萄酒样品的测定结果与信息

G4P6?%

!

G;?3?4<=J?3?8IJ?<=6I<48@<43

L

6?58HCJ34I5C8

48@CHK58?

产品名称 产地 酒精度*
e

含量*

!

3

9

.

Q

9

T"

#

干红葡萄酒 河北
"$># *$>&#

葡萄酒 澳大利亚
"!>& "#>W"

红葡萄酒 澳大利亚
"!>& %>"0

干红葡萄酒 法国
"!>& !>$%

红葡萄酒 西班牙
"$>& $>*%

干红葡萄酒 山东
"$># $>"*

红葡萄酒 西班牙
"!>& $>"#

干红葡萄酒 河北
"$>& $>#%

红葡萄酒 澳大利亚
"%># ">)"

干红葡萄酒 法国
"$># ">W0

红葡萄酒 西班牙
"$>& ">*W

红葡萄酒 美国
"">& ">0&

干红葡萄酒 河北
"$># ">&)

红葡萄酒 法国
""># ">!%

干红葡萄酒
$#""

法国
"$># ">!$

干红葡萄酒 澳大利亚
"&># ">$*

干红葡萄酒 西班牙
"!>& ">$*

红葡萄酒 澳大利亚
"%># ">$"

干红葡萄酒 山东
"$># ">"0

红葡萄酒 澳大利亚
"!>& ">#$

红葡萄酒 澳大利亚
"!>& ">#$

干红葡萄酒 葡萄牙
"!>& ">##

干白葡萄酒 河北
"">& !W>W#

白兰地 山东
!W># $">0$

白葡萄酒 美国
)>& $#>!&

白葡萄酒 南非
"$># &>*W

起泡葡萄酒 澳大利亚
W>& $*>##

实际用量等因素对定量结果的影响)结果表明(该方法检测

限为
#>"$ 3

9

*

Q

9

(线性范围为
#>$

#

"##># 3

9

*

Q

9

(

>

$

c

#>)))%

(样品加标回收率为
W)>!e

#

""!>#e

(平均相对标准

偏差为
">$We

#

)>%$e

!

(c0

#(适用于红葡萄酒+白葡萄酒+

起泡葡萄酒中乙醛含量的测定(该方法可用于其它酒类中乙

醛含量的测定)本研究的不足之处在于操作略嫌繁琐)
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