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气相色谱法测定低酒精度饮料中乙醇的含量
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摘要!分别采用静态顶空气相色谱法与传统蒸馏后进样的气

相色 谱 法 测 定 低 酒 精 度 饮 料 中 乙 醇 含 量!选 用
Z!*

eQdWE

色谱柱!

%

种方法在乙醇体积分数为
&9&'B

&

;9&&B

时均具有良好的线性关系!传统蒸馏法乙醇的体积

分数检出限为
&9&&<B

$静态顶空法检出限为
&9&&'B

!试验

结果表明传统蒸馏后进样的气相色谱法由于前处理步骤繁

琐$导致回收率相对较低"

+<B

&

,'B

#!而静态顶空法直接

测定饮料中乙醇的方法具有前处理简单$待测物质乙醇不易

损失等优点$回收率为
,(B

&

'&&B

!

关键词!低酒精度饮料&乙醇&静态顶空&蒸馏法&气相色谱
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饮料可分为含酒精饮料和无酒精饮料%

'

&

'无酒精饮料又

称软饮料'是指酒精体积分数小于
&9;B

'以补充人体水分为

主要目的流质食品'包括碳酸类饮料+果蔬汁饮料+茶类饮料+

乳饮料等(其中的一些无酒精饮料在生产发酵过程中也会产

生少量的酒精'如果过量饮用这些饮料后驾驶机动车'可能会

造成酒精测试结果属于酒后驾驶(为了避免这种情况发生'

有必要对无酒精以及低酒精度饮料中乙醇的含量进行测定(

饮料中乙醇含量的测定方法包括气相色谱法%

%̀ =

&

+酒精

计法%

;

&

+碘量滴定法%

)

&

+近红外光谱%

(̀ +

&等方法(但是上述

方法均需要对样品进行蒸馏等复杂的前处理操作且误差大(

并且低酒精度饮料中的乙醇含量都比较低'一般不易准确测

出%

,

&

(而静态顶空气相法具有前处理简单且不受非挥发组

分干扰等优点'常用于测定挥发性及半挥发性有机物(林秋

婕等%

'&

&利用顶空气相色谱法测定紫杉醇注射液中乙醇含

量'但是利用静态顶空气相色谱法测定低酒精度饮料尚未见

报道(鉴于此'本试验采用静态顶空气相法直接测定饮料中

乙醇含量'并与传统蒸馏后进样的气相色谱法进行比较(

'

!

材料与方法
'9'

!

材料与仪器

'9'9'

!

材料与试剂

植物饮料!外包装中未注明是否含有酒精及酒精含量等

信息#"市售$

乙醇"色谱纯'天津市福晨化学试剂厂$

试验用水为超纯水"电阻率
)

'+9<W

-

/

2.

'实验室通

+;
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超纯水系统自制(

'9'9%

!

主要仪器设备

气相色谱仪"

!C*%&'&

N

1I8

型'配有氢火焰离子化检测

器'日本岛津公司$

自动顶空进样器"

cE*%&

型'配
%&.U

顶空瓶'日本岛津

公司$

电子天平"

dE%&=

型'瑞士梅特勒
*

托利多国际贸易有限

公司(

'9%

!

方法

'9%9'

!

仪器条件
!

色谱柱"

Z!*eQdWE

石英毛细柱!

<&.Y

&9%;..

'

&9%;

#

.

#'
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石英毛细柱!

<&.Y&9%;..

'

&9%;

#

.

#$升温程序"

=& \

保持
;.04

'以
%& \

*

.04

升至

'(&\

'保持
'.04

$载气"氮气$载气流速"

'9&.U

*

.04

$压

力"

(=9<P$/

$进样量"

'9&

#

U

$分流比"

%&

$

'

$空气流速"

=&&.U

*

.04

$氢 气 流 速"

=& .U

*

.04

$尾 吹 气 流 速"

<&.U

*

.04

$检测器温度"

<&&\

(

进样方式"直接进样与自动顶空进样(

直接进样"进样口温度"

',&\

$进样量"

'

#

U

标液$自动

进样器"

QbC*%&0_8

(

顶空条件"炉温
)&\

恒温$平衡时间
<&.04

$进样量"

'.U

气体$样品流路温度"

';&\

$传输线温度"

';&\

(

'9%9%

!

标准曲线
!

精密量取恒温至
%&\

的色谱纯乙醇
'

'

%

'

;

'

'&

'

;&

'

'&&

'

%&&

'

=&&

'

;&&

#

U

于
'&.U

容量瓶中用超纯

水定容(取
'.U

各标液'直接进样(另取
'.U

各标液加

入已提前加入
&9<

5

氯化钠的
%;.U

顶空瓶中自动顶空进

样(以乙醇含量为横坐标'以峰面积为纵坐标'绘制标准曲

线(以信噪比等于
<

为标准'计算试验条件下乙醇的检出限

!

UbX

#(以信噪比等于
'&

为标准'计算试验条件下乙醇的

定量限!

Ub[

#(

'9%9<

!

样品处理
!

蒸馏法"用洁净+干燥的
'&&.U

容量瓶'

准确量取
'&&.U

样品!液温
%&\

#于
;&&.U

蒸馏瓶中'用

;&.U

水分
<

次冲洗容量瓶'洗液并入
;&&.U

蒸馏瓶中'加

几颗沸石!或玻璃珠#'连接蛇形冷凝管'以取样用的原容量

瓶作接收器'外加冰水浴(开启冷却水'缓慢加热蒸馏'收集

馏出液(当接近刻度时'取下容量瓶'盖塞'于
%&\

水浴中

保温
<&.04

'再补加水至刻度'混匀'备用$静态顶空法%

''

&

"

准确移取
'.U

样品加入已提前加入
&9<

5

氯化钠的
%;.U

顶空瓶中'立即压盖备测(

'9%9=

!

静态顶空条件优化
!

平衡温度"选择乙醇体积浓度为

&9;B

的标准溶液'分别在
;&

'

)&

'

(&

'

+&

'

,&\

'平衡
<&.04

'

测定连续进样
)

次的峰面积$平衡时间"选取乙醇体积分数

为
&9;B

的乙醇标准溶液'

)& \

分别平衡
'&

'

';

'

%&

'

<&

'

=&.04

后顶空进样'测定其对应的峰面积(

'9%9;

!

样品测定及加标回收试验

!

'

#样品测定"分别取
)

份各
'&&.U

样品选用蒸馏法

处理并气相色谱直接进样测定'另外分别取
)

份各
'9&&.U

样品置于已提前加入
&9<

5

氯化钠的
%;.U

顶空瓶中'立即

压盖'并于
)&\

下平衡
<&.04

后自动顶空进样测定(

!

%

#空白加标回收试验"取
,

个
%;&.U

容量瓶分为
Q

+

]

+

C<

组'分别标记为
Q'

+

Q%

+

Q<

+

]'

+

]%

+

]<

+

C'

+

C%

+

C<

(

Q

组加入
'9%;.U

乙醇'

]

组加入
%9;&.U

乙醇'

C

组加入

;9&&.U

乙醇'用超纯水定容至标线(从各瓶中取
'&&.U

用于蒸馏法处理并气相色谱直接进样测定(另外分别从各

瓶中取
'9&&.U

样品置于已提前加入
&9<

5

氯化钠的
%;.U

顶空瓶中'立即压盖'并于
)&\

下平衡
<&.04

后自动顶空

进样测定(

Q

组理论浓度为
&9;B

'

]

组理论浓度为
'9&B

'

C

组理论浓度为
%9&B

$回收率按式!

'

#计算(

F

N

9

3

9

<

P

'&&B

' !

'

#

式中"

F

)))回收率'

B

$

9

3

)))实际测得乙醇浓度'

B

$

9

<

)))乙醇理论浓度'

B

(

!

<

#样品加标回收试验"取
,

份各
'&&.U

样品'分为

X

+

-

+

#<

组'分别标记为
X'

+

X%

+

X<

+

-'

+

-%

+

-<

+

#'

+

#%

+

#<

(

X

组加入
&9;.U

乙醇'

-

组加入
'9&.U

乙醇'

#

组加入

%9&.U

乙醇'用于蒸馏法处理并气相色谱直接进样测定(

另外取
,

份各
'9&&.U

样品置于已提前加入
&9<

5

氯化钠的

%;.U

顶空瓶中'立即压盖(分组及标记情况同蒸馏法样品

加标回收试验(用微量进样针在
!

组加入
;

#

U

乙醇'

c

组

加入
'&

#

U

乙醇'

F

组加入
%&

#

U

乙醇'并于
)& \

下平衡

<&.04

后自动顶空进样测定(回收率按式!

%

#计算(

Fh

!

9

%

`9

'

#

YD

D

&

' !

%

#

式中"

F

)))回收率'

B

$

9

'

)))加标前样品乙醇浓度'

B

$

9

%

)))加标后乙醇浓度'

B

$

D

)))样品体积'

.U

$

D

&

)))乙醇加入量'

.U

(

%

!

结果与分析
%9'

!

色谱柱选择与进样方式比较

分别选用
Z!*eQdWE

色谱柱和
c$*;

色谱柱进行测定'

结果表明
c$*;

!弱极性#与
Z!*eQdWE

!极性#色谱柱均有较

好的分离效果'由于
Z!*eQdWE

色谱柱对甲醇和乙醇具有

更好的分离效果%

'%

&

'故本试验选用
Z!*eQdWE

色谱柱(

传统乙醇测定大多采用蒸馏后进样或用水稀释后直接

进样%

'<

&

'本试验分别采用传统蒸馏后进样和顶空后进样
%

种方式对样品进行测定(通过对比'发现由于乙醇测定的溶

剂主要为蒸馏水'而水汽化膨胀体积较大'可能会造成在进

样口样品蒸汽膨胀出衬管形成,倒灌-'导致进样重现性较差

且峰形不好(故如果采用直接进样法'建议适当减小进样

量(而顶空法具有峰形好'重现性好'无干扰的优势'且对色

谱柱有保护作用(顶空进样标准品色谱图见图
'

(

%9%

!

顶空条件优化结果

%9%9'

!

不同顶空平衡温度下的试验
!

从表
'

可以看出'随着

温度的升高乙醇峰面积也相应增大'灵敏度也相应提高(但

是过高温度会使测量精密度下降'并且温度过高后达到乙醇

,;

安全与检测
!

%&'+

年第
%
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表
'

!

不同顶空平衡温度下乙醇峰面积测定结果$平衡时间!

<&.04

%
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N
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H
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<&.04

%

顶空温度*
\

峰面积
DEX

*

B

;& ';<)),' ';<,,+' ';<+(=; ';<;,;) ';=;+<= ';;))(' &9;'

)& '+;'+%< '+=%+'= '+;,,'( '+))()< '+<,(+) '+)'+'; &9;,

(& =&;)(<= =&,'%(+ =&%,)%, =&=+<(, =&','&) =&('&%; &9);

+& (&='+%< ('&)'+( ('%',); (&'',&, (''';)= (&&'%&) &9()

,& ,&'&)+; ,'('(), ,&%&=<' ,&'+'<( ,'%%<', ,';+%;) &9+<

的沸点(故本试验选择平衡温度为
)&\

(

%9%9%

!

不同顶空平衡时间下的试验
!

由图
%

可知'峰面积随

着时间的延长而增大'但是平衡
<&.04

后'峰面积基本不再

增加'因此平衡时间选为
<&.04

(

%9<

!

标准曲线及检出限

乙醇线性范围+线性方程+相关系数!

?

#+检出限及定量限

结果见表
%

(由表
%

可知'

%

种方法在体积分数为
&9&'B

&

;9&&B

时均有较好的线性关系(

%9=

!

样品测定及加标回收试验

%9=9'

!

样品测定结果
!

由表
<

可以看出'选用传统蒸馏后进

样的测定结果较静态顶空后进样的偏低'且相对标准偏差

较大(

%9=9%

!

加标回收试验
!

为了考查
%

种测定方法的准确度'分

别采用空白加标及样品加标
%

种加标方式计算回收率%

'=

&

(

空白加标试验中加入的量是已知的'可以避免试样基质乙醇

含量不确定性的干扰'考察方法的可行性程度(而样品加标

可以充分将基质影响考虑在内'实际应用中不可或缺(

空白加标回收试验测定结果见表
=

(

!!

样品加标回收试验测定结果见表
;

(回收率计算公式中

的样品浓度采用表
<

中样品测得浓度的平均值进行计算(

图
'

!

乙醇体积分数为
&9;B

的标准溶液顶空进样色谱图
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不同平衡时间下测得乙醇峰面积"体积分数'
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乙醇线性范围"线性方程"相关系数$
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%"检出限及定量限
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测定方法 线性范围*
B

线性方程
?

检出限*
B

定量限*
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直接进样
&9&'

&

;9& $h<9+&='(Y'&

)

8 ;̀+''=9% &9,,,+ &9&&% &9&&)

顶空进样
&9&'

&

;9& $h<9+)('Y'&

)

8 ,̀;%&<9< &9,,,+ &9&&' &9&&<

表
<

!

样品测定结果及相对标准偏差

Z/A1@<
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E/.

N

1@M@8I1G/4KM@1/G0O@8G/4K/MKK@O0/G0:4

$

)h)

%

B

测定方法 测定结果 平均值
DEX

蒸馏法
!!

'9,, %9'= %9'& '9,+ %9'' %9'; %9&+ <9;,

静态顶空法
%9<+ %9<+ %9<( %9<; %9<, %9<) %9<( &9)%

表
=

!

空白加标回收试验结果

Z/A1@=

!

D@2:O@M0@8:JA1/4P8/.

N

1@ B

测定方法
测定结果

' % <

平均值
回收率

Q &9=' &9=; &9=< &9=< +)9&

蒸馏法
] &9+= &9+( &9+) &9+) +)9&

C '9(; '9(, '9(< '9() ++9&

Q &9=, &9;& &9;& &9;& '&&9&

静态顶

空法
] &9,, '9&& &9,, &9,, ,,9&

C '9,+ %9&& '9,, '9,, ,,9;

表
;

!

样品加标回收试验结果

Z/A1@;

!

D@2:O@M0@8:J8/.

N

1@ B

测定方法
测定结果

' % <

平均值
回收率

X %9;% %9;< %9;) %9;= ,%9&

蒸馏法
- %9+, %9,' %9,= %9,' +<9&

# <9+; <9+( <9+< <9+; ++9;

! %9+; %9+) %9+; %9+; ,)9&

静态顶

空法
c <9<( <9<) <9<) <9<) ,,9&

F =9<) =9<+ =9<+ =9<( '&&9&
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第
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卷第
%

期 陈国通等"气相色谱法测定低酒精度饮料中乙醇的含量
!



!!

通过对比蒸馏法和静态顶空法
%

个回收试验结果'得出

无论是空白加标回收试验还是样品加标回收试验'蒸馏法的

回收率相对较低'可能是蒸馏法前处理操作相对繁琐'容易

造成目标产物的损失(而静态顶空法的回收率均在
'&&B

附

近(究其原因是静态顶空法的处理步骤简单不易造成目标

成分的损失(

<

!

结论
本试验采用静态顶空气相法与传统蒸馏后进样的气相

色谱法
%

种方法测定饮料中乙醇含量(选用
Z!*eQdWE

色谱柱(通过比对发现'

%

种方法在乙醇体积 分 数 为

&9&'B

&

;9&&B

时均具有良好的线性关系(直接进样法会造

成大量的水溶剂在进样口气化膨胀溢出衬管形成,倒灌-'导

致进样重现性较差且峰形不好$而静态顶空进样可以避免此

现象发生(通过空白加标及样品加标
%

种加标试验考察方

法的准确度'结果表明传统蒸馏后直接进样的气相色谱法回

收率相对较低!

+<B

&

,'B

#'是由于该法前处理步骤繁琐且

耗时较长'在处理过程中易造成待测物质乙醇的损失$而静

态顶空法前处理简单'待测物质乙醇不易损失(

利用静态顶空法测定低酒精度饮料中的乙醇相比传统

蒸馏法具有前处理简单+准确度高+重现性好+对色谱柱污染

小+不受非挥发组分干扰等优点(另外该法还可以用于类似

的低酒精度饮品中乙醇的测定(
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