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摘要!利用FH>S>J]b提取白酒中的醇’酯’醛等中性成分$用4e氨水清洗小柱$氮气吹干后用二氯甲烷洗

脱$得到挥发性成分%清洗液和穿透液合并$经浓氨水中和后$再用 =HQ固相萃取柱提取其中的有机酸$用

含有"04e盐酸的乙腈洗脱得到有机酸%富集后的样品用E9(=>分离’鉴定$从中性成分中鉴定出4"种成

分$其中包括3种有机酸%白酒中的有机酸和其他中性成分经过两种固相萃取柱得到了较好的富集和分离%
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!!中国白酒是世界著名的六大蒸馏酒之一$按
照主体的香气成分$中国白酒可分为浓香型’清
香型’酱香型’米香型和药香型)%*%这些香气成
分的不同与原料配方’发酵工艺有直接关系%迄
今为止$已鉴定的白酒香气成分约C""种$而它
们的含量仅占白酒的%e左右)!*$并且在这%e
的香气成分中更为微量的成分"微克甚至纳克

级#对白酒的典型性及风味特征也有巨大的作
用)C*%白酒香气成分的分析主要采用气相色谱
法%在样品的处理方法上$大多数采用白酒直接
进样方法)I$3*$但此方法对于更为微量成分的分
析稍有不足!对有机酸成分的分析可采用衍生化
的方法)2*’非酶分光光度法’酶法’电泳法等进行
样品处理)&*%国外在分析葡萄酒香气成分中$采



用了冷阱捕集低沸点成分!液液萃取提取高沸点
成分的方法"%"#!以及固相萃取方法"%%#等$本实
验拟采用FH>S>J]b固相萃取小柱提取白酒
的醇%酯%醛等中性成分!用4e的氨水洗去酸性
成分!而酸性成分再用 FH>S>=HQ固相萃取
柱进行提取%富集!最后用气质联用方法鉴定各
成分$

=!实验部分
=>=!仪器及试剂

JD#2&"&4&3C气质联用仪’美国惠普公司
产品(FH>S>J]b和FH>S>=HQ固相萃取小
柱)%(]!C"(M*’美国 K)-;7<公司产品(甲
醇%乙腈)色谱纯*’美国迪马公司产品(浓氨水%
浓盐酸)分析纯*’沈阳化学试剂厂产品(二氯甲
烷)分析纯!重新蒸馏*’沈阳新西试剂厂产品(白
酒’江西产特香型!自购$

=>?!实验方法

=0?0=!固相萃取小柱提取%分离白酒的香气成
分!取"04(]白酒加到活化)%(]甲醇%%(]
去离子水活化*好的 J]b固相萃取小柱内!以
重力自然流过小柱!然后用%(]4e氨水清洗
小柱!洗去残留的白酒中的有机酸!清洗液与穿
透液合并留做下一步处理$氨水清洗过的小柱
再用%(]去离子水清洗!然后用氮气吹干)C"
<*!用%""#]二氯甲烷洗脱白酒中的醇%酯等中
性成分!洗脱液留做气质联用分析$将 J]b小
柱的穿透液和氨水清洗液合并后!加入%滴

"04e酚酞作指示剂!用浓氨水滴至微红!使白酒

中的有机酸成盐!然后加到活化)%(]甲醇%%
(]4e的氨水活化*好的 =HQ固相萃取小柱
内!待样品自然流过后!用%(]去离子水洗涤
小柱!氮气吹干!然后用%(]二氯甲烷洗涤!再
用氮气吹干!最后用!""#]含"04e盐酸的乙
腈洗脱白酒中的有机酸$

=0?0?!色谱及质谱条件!色谱条件’色谱柱’

JD$[[HD弹性石英毛细管柱)!4( "̂0!"((
"̂0CC#(*(进样口温度!C"_(升温程序’#"
_保持C(*/!2_+(*/‘%升至!!"_!保持4
(*/(升温速率为2_+(*/‘%(进样量%#](分
流比%"a%(载气’J;气!流速’%(]+(*/‘%$
质谱条件’电子轰击离子源(离子源温度为

!C"_(电离电压为3";A(电子倍增器电压为

%I2!A(发射电流为CI0##H(接口温度为!C"
_(质量扫描范围为?&@!"!4""!溶剂延迟为
二氯甲烷洗脱液C(*/!乙腈洗脱液I(*/$

=0?0@!对比实验!取%#]白酒直接进样与固
相萃取小柱富集的样品分析对照(取%#]J]b
固相萃取小柱的穿透液进样与白酒及富集样品

分析对照$

?!结果与讨论
按上述条件分别取白酒%J]b穿透液及洗

脱液 分 析!以 E%3"%bH 化 学 工 作 站 检 索

BS>V&2标准质谱库做定性分析!面积归一化法
确定各成分的相对含量!分离的各化学成分列于
表%!得到的总离子流图示于图%!I$

表=!鉴定的白酒香气成分

A213,=!B%,(#*/*,%G’32#*3,:’D.’$(%6/-’D8C*(,6,<*(,

序号

B.0

化合物名称

9.(?.6/L

相对含量 G;+)-*W;1./-;/-&e

未处理

P/-7;)-;L

固相萃取

J]b>D’

% 丁酸乙酯b6-)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 , I0"!
! C$甲基$丁醛乙二缩醛C$=;-:@+$X6-)/;$%!%$L*;-:.U@ , "0C%
C !$甲基$%$丙醇!$=;-:@+$%$?7.?)/.+ "03% "0IC
I !$戊醇!$D;/-)/.+ , "0"C
4 C$甲基$%$丁醇乙酸酯C$=;-:@+$%$X6-)/.+)1;-)-; "0%2 "0C4
# %$丁醇%$b6-)/.+ "04! "0IC
3 C$甲基$%$丁醇C$=;-:@+$%$X6-)/.+ , 30%&
2 己酸乙酯 J;U)/.*1)1;-)-; IC0%% #%0"%
& C$甲基$%$丁醇甲酸酯C$=;-:@+$%$X6-)/.+8.7()-; C02" ,

%" %$戊醇%$D;/-)/.+ "0"I "0%I
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续表

序号

B.0

化合物名称

9.(?.6/L

相对含量 G;+)-*W;1./-;/-!e

未处理

P/-7;)-;L

固相萃取

J]b>D’

%% !$辛酮!$F1-)/./; " "0"4
%! 己腈 J;U)/;/*-7*+; "0"& "0C4
%C 己酸丙酯 J;U)/.*1)1*L?7.?@+;<-;7 " "0%I
%I 庚酸乙酯 J;?-)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 "0& !0I%
%4 !$羟基$丙酸乙酯!$J@L7.U@$?7.?)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 %&0!I #033
%# %$羟基$!$丙酮%$J@L7.U@$!$?7.?)/./; "02% "

%3 %$己醇%$J;U)/.+ " %043
%2 十四烷 V;-7)L;1)/; " "0"#
%& 壬醛 B./)/)+ " "0"C
!" 庚腈 J;?-)/;/*-7*+; "0"4 "0%I
!% 己酸丁酯 J;U)/.*1)1*LX6-@+;<-;7 " "0"I
!! !$辛醇!$F1-)/.+ " "0"3
!C 辛酸乙酯 F1-)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 "0!! "042
!I !$甲基丁基己酸酯!$=;-:@+X6-@+$:;U)/.*1;<-;7 " "0"I
!4 !$糠醛二乙缩醛!$[67)+L;:@L;L*;-:@+)1;-)+ " "0"!
!# 乙酸 H1;-*1)1*L #042 "

!3 糠醛[67867)+ "03% "024
!2 苯甲醛b;/R)+L;:@L; " "0%3
!& 二甲基丙二酸 \*(;-:@+?7.?)/;L*.*1)1*L "0%I "

C" !#C$丁二醇!#C$b6-)/;L*.+ "0%C "

C% 丁酸b6-)/.*1)1*L %022 "

C! %$辛醇%$F1-)/.+ " "0"I
CC 十六烷 J;U)L;1)/; " "0%I
CI 己酸己酯 J;U)/.*1)1*L:;U@+;<-;7 " "0"2
C4 癸酸乙酯 \;1)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 " "0%!
C# 苯乙醛b;/R;/;)1;-)+L;:@L; " "0"C
C3 !$呋喃甲醇!$[67)/(;-:)/.+ "0%% "0"C
C2 苯甲酸乙酯b;/R.*1)1*L;-:@+;<-;7 " "0"!
C& 丁二酸二乙酯b6-)/;L*.*1L*;-:@+;<-;7 "0%I "042
I" 戊酸D;/-)/.*1)1*L "0I" "

I% 苯乙醛二乙缩醛!#!$\*;-:.U@;-:@+X;/R;/; " "0%"
I! %#!$环戊二酮%#!$9@1+.?;/-)/;L*./; "0%4 "

IC 己酸 J;U)/.*1)1*L %%0!" "

II 十八烷 F1-)L;1)/; " "0%%
I4 苯乙酸乙酯b;/R;/;)1;-*1;-:@+;<-;7 " "0"3
I# 十二酸乙酯 \.L;1)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 " "0"2
I3 %$甲基萘%$=;-:@+$/)?:-:)+;/; " "0"!
I2 苯甲醇b;/R@+)+1.:.+ " "0"%
I& 苯丙酸乙酯b;/R;/;?7.?)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 "0"4 "0%4
4" 苯乙醇D:;/@+;-:@+)+1.:.+ "0!" "034
4% 庚酸 J;?-)/.*1)1*L "0!" "

4! !$甲氧基$I$甲基苯酚!$=;-:.U@$I$(;-:@+?:;/.+ " "0"C
4C %#!$苯噻唑%#!$b;/R*<.-:*)R.+; " "0"4
4I 二十烷’*1.<)/; " "0"2
44 十四酸乙酯V;-7)L;1)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 "0%" "0C%
4# 二十二烷 \.1.<)/; " "0"I
43 十六酸乙酯 J;U)L;1)/.*1)1*L;-:@+;<-;7 "04& %0%C
42 &$十六烯酸乙酯&$J;U)L;1;/.)-;;-:@+ " "0"&
4& 油酸乙酯’-:@+.+;)-; "0IC "02C
#" 亚油酸乙酯]*/.+;*1)1*L;-:@+ "0!2 "02C
#% 十四酸 V;-7)L;1)/.*1)1*L "0"& "
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图=!0NR固相萃取小柱提取的

白酒挥发性成分的总离子流图

)*+>=!AB8’/#C,G’32#*3,:’D.’$(%6

/-’D8C*(,6,<*(,,Y#-2:#,%1&0NR"5X

图?!白酒直接进样得到的

挥发性成分的总离子流图

)*+>?!AB8’/#C,G’32#*3,:’D.’$(%6

/-’D8C*(,6,$(#-,2#,%<*(,

图@!49_固相萃取小柱提取的

白酒有机酸成分的总离子流图

%!乙酸"!!丙酸"C!丁酸"I!戊酸"

4!己酸"#!庚酸"3!十四酸

)*+>@!AB8’/#C,’-+2(*:2:*%6

/-’D8C*(,6,<*(,,Y#-2:#,%1&49_"5X
%!)1;-*1)1*L"!!?7.?)/.*1)1*L"

C!X6-)/.*1)1*L"I!?;/-)/.*1)1*L"

4!:;U)/.*1)1*L"#!:;?-)/.*1)1*L"

3!-;-7)L;1)/.*1)1*L

图H!白酒穿透0NR固相

萃取柱样品的总离子流图

%!乙酸"!!丁酸"C!己酸

)*+>H!AB8’/8C*(,6,<*(,.266*(+
#C-’$+C#C,0NR"5X

%!)1;-*1)1*L"!!X6-)/.*1)1*L"

C!:;U)/.*1)1*L

!!利用固相萃取技术#从白酒中共分离出%%4
种成分#鉴定出其中4"种成分$见表%#有机酸
见图C#乙酸乙酯由于在溶剂前出峰#所以表中
未列出%"而直接进样鉴定出白酒中的!&种成
分#未检测到烷烃&缩醛及部分酯&醇#而经固相
萃取富集后可以检出"J]b固相萃取得到的样
品中未检测到有机酸成分’由此可知#经过清洗
后有机酸成分全部穿透小柱#穿透 J]b小柱的
样品经E9(=>分析$图I%#主要成分为有机酸#
在 =HQ固相萃取柱的洗脱液中检测到3种有
机酸’
固相萃取技术以样品&溶剂用量少&提取的

通用性和较好的选择性得到了广泛的应用’通
过选择适当的洗脱条件可以使目标成分保留或

穿过#从而达到净化&富集的目的’通过图%&!
和I的比较#可以看出白酒样品在 J]b小柱中
醇&酯&醛等中性成分得到保留#而酸性成分主要
是有机酸穿过 J]b柱#用4e氨水洗涤#可以使
残留的有机酸成盐而得到进一步的洗脱’这样#
醇&酯等成分与有机酸得到分离#分离后的有机
酸再用氨水中和成盐后上 =HQ离子交换小柱#
酸性成分得到保留#用二氯甲烷可以洗去微量的
中性杂质#然后再酸化洗脱得到有机酸’两种固
相萃取小柱的组合运用#可以有效地把酒中的有
机酸和醇&酯等成分分离’
在洗脱 FH>S> =HQ 小柱时#可以使用

9JC9B$J9+#也可以使用9JCFJ$J9+#而使用
9JCFJ$J9+洗脱进样后#由于甲醇在盐酸条件
下#在进样口内与部分有机酸形成酯#会影响它
的定量#所以#本实验选择9JC9B$J9+来洗脱
有机酸’
以往分析白酒中的有机酸多采用直接进样
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或将有机酸用B)FJ中和后!蒸发除去醇"酯等
成分!再将有机酸衍生或酸化液液萃取!这样消
耗的时间长!步骤较为繁琐!不可避免的会造成
样品的损失#本实验采用的固相萃取技术缩短
了时间!简化了步骤#
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李金英!姚继军等译
*S9D$=>实践指南+是美国G.X;7-V:.()<专著*D7)1-*1)+E6*L;-.S9D$=>+的中译本#本书由李金英"姚继军等译!原子能出版

社!""3年I月出版#

!""%年I月!美国>?;1-7.<1.?@杂志&,,,0<?;1-7.<1.?@./+*/;01.(’发表了G.X;7-V:.()<的S9D$=>的系列文章!*D7)1-*1)+
E6*L;-.S9D$=>+一书在此基础上成文#该书保留了这些月刊性文章的基本内容!以一种通俗易懂的形式反映了作者从事S9D$=>
研究!"余年的实践经验#

*S9D$=>实践指南+全书共分!"章(

B85!4"概述!包括S9D$=>的工作原理和组成系统的基本部件,简要概述离子形成的原理---利用高温氩等离子体生成正电荷
离子,样品引入系统---等离子体中样品由液态转变为适合电离的细颗粒气溶胶!介绍不同类型的商用雾化器和雾室,等离子体
源---等离子体放电形成的基本原理,接口区,离子聚焦系统---通过静电作用在轴向或垂直方向将待测元素离子从接口区传输至
质量分离的装置,质量分析器---将离子按照其质荷比&()R’进行分离的装置!包括四极杆"双聚焦扇形磁场"飞行时间"碰撞)反应
池四种质量分离技术,检测器!包括通道式电子倍增器和法拉第杯"离散打拿极电子倍增器,峰值测量方案,定量方法!包括外标法"标
准加入法及同位素比值法和内标法,概述各种干扰!包括谱线干扰"基体干扰以及消除或抑制各种干扰的方法,沾污问题#影响S9D$
=>分析结果的主要因素包括采样!样品制备"处理"分解过程!试剂和标准的选择!样品制备装置!实验环境及采用的仪器和方法,

S9D$=>系统各个部件的日常维护,进样附件的选择!包括激光烧蚀进样系统"流动注射分析系统"电热蒸发进样器"去溶装置"直接注
射雾化器和色谱分离装置等,S9D$=>在环境"生物医学"地球化学"半导体工业"核工业及其他领域如冶金"石油化学"食品分析中的
应用,S9D$=>与其他原子谱技术在检出限"分析工作范围"样品处理量"常见干扰"实用性"购买和运行成本"相关消耗品等方面的比
较,从分析性能"检测能力"精密度"准确度"动态范围"技术支持及相关售后服务等一些重要方面考虑如何选择S9D$=>#
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