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白酒中人工合成甘油及环氧氯丙烷的测定 

朱作为*, 张文中, 陈  沙, 唐丽君, 曹  珺, 黄宗兰, 罗晨煖 

(江西省食品检验检测研究院, 南昌  330001) 

摘  要: 目的  建立一种白酒中环氧氯丙烷的完善、准确检测方法, 并作为白酒添加人工合成甘油的辅助判

定手段。方法  白酒中的环氧氯丙烷经过二氯甲烷萃取、浓缩和高弹石英毛细管柱分离, 利用气相色谱-质

谱联用仪(gas chromatography-mass spectrometer, GC-MS)进行测定, 并以灵敏度最高的离子对进行定量分

析。结果  该方法相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)＜10%, 加标回收率为 75.5%~89.0%, 最低

检出限为 1.0 μg/L。结论  该方法灵敏度高, 准确性好, 适用于白酒中环氧氯丙烷的测定。 
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Determination of synthetic glycerine and epichlorohydrin in liquor 
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HUANG Zong-Lan, LUO Chen-Xuan 
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ABSTRACT: Objective  To establish a perfect and accurate detection method for epichlorohydrin in liquor, and as 

an auxiliary determination method for the addition of synthetic glycerol in liquor. Methods  Epichlorohydrin in 

liquor was extracted and condensed by dichloromethane, separated by high elastic quartz capillary column, and 

determined by gas chromatography-mass spectrometer (GC-MS). The ion pair with the highest sensitivity was used 

for the quantitative analysis. Results  The relative standard deviations (RSDs) of method were less than 10%, the 

recovery rates were 75.5%-89.0%, and the limit of detection was 1.0 μg/L. Conclusion  This method is sensitive and 

accurate, which is suitable for the determination of epichlorohydrin in liquor. 
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1  引  言 

丙三醇(甘油)是固态法发酵白酒中的违规食品添加

剂。白酒发酵过程本身会产甘油, 然而, 一些白酒企业为

了去除白酒中醛类的怪气味, 增加产品的甜味[1-5], 会违规

向白酒中添加甘油。由于缺少能有效区分白酒中天然甘油

和人工添加合成甘油的方法, 导致白酒中违规添加甘油的

监管存在技术支持的真空区。因此, 需要制定一种能有效

测定人为添加合成甘油的方法, 以对白酒进行更好地质量

控制。 

合成甘油中最重要的生产方法是丙烯氯化法, 其包

括 4 个步骤, 即丙烯高温氯化、氯丙烯次氯酸化、二氯丙

醇皂化以及环氧氯丙烷的水解。通过丙烯的氯代过程得到

氯丙烯, 然后用次氯酸盐和强碱对其进行处理, 得到环氧

氯丙烷[6,7]。在 150 ℃、1.37 MPa 二氧化碳压力下, 环氧氯

丙烷于 10%氢氧化钠和 1%碳酸钠的水溶液中水解, 从而
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制得甘油。此时生成的甘油含量为 5%~20%, 经浓缩、脱

盐、蒸馏, 可得纯度为 98%以上的甘油[8,9]。丙烯氯化法约

占合成甘油产量的 80%[10], 合成路径如下图 1。 

 

 
 

图 1  人工合成甘油的合成路径图 

Fig.1  Synthetic route of synthetic glycerol 
 
酒精发酵过程中产生甘油的原因较多: (1)初始还原糖

较高, 酵母为了缓解糖对本身的渗透压, 分泌甘油来平衡; 

(2)酵母数较高; (3)在亚硫酸氢钠的存在下, 会产生较多的

甘油; (4)温度和 pH 较高产甘油较多。甘油主要途径在酒精

发酵的前期产生的, 途径为: 葡萄糖→1、6 二磷酸果糖→

磷酸二氢丙酮→3-磷酸甘油→甘油[11-13]。 

环氧氯丙烷蒸气对呼吸道有强烈刺激性, 反复和长

时间吸入能引起肺、肝和肾损害。高浓度吸入致中枢神经

系统抑制可致死。蒸气对眼有强烈刺激性, 液体可致眼灼

伤。皮肤直接接触液体可致灼伤。口服引起肝、肾损害, 可

致死。长期少量吸入可出现神经衰弱综合征和周围神经病

变。动物实验证明其有潜在致癌作用 [14-16]。根据 GB 

2760-2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》规

定, 环氧氯丙烷不是食品添加剂, 严禁在食品中添加。并

且其作为一种中毒性的潜在致癌物, 监控其在食品中含量

也是十分必要的。 

固态法发酵的各种香型白酒, 按照各个香型酒的国

家标准的规定[17-22], 是严禁在香型酒里添加非白酒发酵产

生的呈香呈味物质的。对比甘油合成原理和白酒天然发酵

过程中产生甘油的原理, 发现环氧氯丙烷可作为判定甘油

是否为天然发酵过程中产生的依据之一, 因此测定白酒中

的环氧氯丙烷含量, 对于判断生产企业的香型白酒是否违

规添加合成甘油的确定是有指导意义的。 

目前国内仅有少量对白酒中添加甘油研究的报道 , 

但未见有对白酒中的环氧氯丙烷研究的报道, 而且国家标

准中也无检测方法。本研究主要目的是通过检测白酒中环

氧氯丙烷含量, 并由此判断白酒中是否添加了人工合成甘

油。本研究填补了白酒中环氧氯丙烷研究的空白, 并丰富

了白酒中添加甘油的检测手段, 以期为今后监测白酒中甘

油和环氧氯丙烷提供理论依据和技术支持。 

2  材料和方法 

2.1  材料与试剂 

浓香型白酒(市售); 二氯甲烷(色谱纯, 美国 Fisher 公

司); 氢氧化钠、氯化钠(分析纯, 西陇化工股份有限公司); 

环氧氯丙烷(1 mL, 98.8%, 北京 Manhage 公司); 超纯水(实

验室自制)。 

2.2  仪器与设备 

DSQ II气相色谱-质谱联用仪(配EI源, 美国赛默飞公

司); DB-624ms 毛细管柱(30 m×320 μm, 0.25 μm)(美国安捷

伦科技); Syncore Analyst 多样品平行蒸发定量浓缩仪(瑞士

BUCHI 公司)。 

2.3  实验方法 

2.3.1  标准溶液的配制 

环氧氯丙烷标准储备液(1 mg/mL)的配制: 准确称取

100 mg, 用二氯甲烷溶解并定容至 100 mL。 

环氧氯丙烷标准中间液(10 μg/mL)的配制: 准确吸取

1000 μL, 用二氯甲烷定容至 100 mL。 

2.3.2  色谱条件 

色谱柱: DB-624ms(30 m×320 μm, 0.25 μm); 载气: 高

纯氦; 载气流速: 1.0 mL/min。分流比: 不分流; 进样器温

度: 280 ℃; 电子轰击离子源; 电子能量 70 eV; 传输线温

度: 300 ℃; 质谱检测器温度 280 ℃; 进样量: 1.0 μL。采用

选择离子(selected ion monitoring, SIM)模式, 选择 m/z=57

为定量离子, m/z=62 和 m/z=42 为定性离子, 溶剂延迟时间

5 min。柱温: 按照表 1。 

 
表 1  升温程序 

Table 1  Heating procedure 

升温速率/(℃/min) 柱温/℃ 保持时间/min 

 40 6 

40 280 1 

 
2.3.3  样品前处理 

准确量取 200 mL 白酒样品。置于 250 mL 分液漏斗

中, 用 0.1 mol/L NaOH 溶液调节 pH 至 7, 加入 20 mL 二氯

甲烷萃取, 振荡提取 3 min, 静置分层(如果有乳化现象产

生, 可往溶液中加入氯化钠 3 g, 振摇后静置分层), 收集

二氯甲烷层至另一个 250 mL 分液漏斗中, 重复以上步骤 3

次。合并二氯甲烷层后, 加入 100 mL 超纯水, 振荡 3 min, 

静置分层, 收集二氯甲烷层, 重复 3 次。将二氯甲烷层转

移至平行蒸发瓶中, 40 ℃水浴浓缩至近干, 用二氯甲烷定

容 至 5 mL 。 供 气 相 色 谱 质 谱 联 用 仪 (gas 

chromatography-mass spectrometer, GC-MS)测定。 

3  结果与分析 

3.1  仪器选择的优化 

本实验初期设计用 2 种不同仪器(气相色谱仪和气相

色谱质谱联用仪)对白酒中环氧氯丙烷进行测定, 经过实
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验, 发现虽然环氧氯丙烷在气相色谱仪中有很好的峰形与

响应, 但在实际样品测定时, 因白酒基质中存在大量的醇

类、酯类、醛类等化合物, 环氧氯丙烷与这些化合物中的

某些物质(如: 正丙醇、异丙醇、乙酸乙酯、叔戊醇)无法通

过色谱柱进行有效的分离, 导致样品的假阳性率升高。环

氧氯丙烷标品与样品在气相的色谱图见图 2 与图 3。 

如图 3 所见, 在 6.848 min 到 7.789 min, 这段时间内

有较多化合物的保留时间在此时间段内 , 比如 : 乙酸乙

酯、正丙醇、异丙醇、叔戊醇、环氧氯丙烷。因此, 只通

过色谱柱不能将这些化合物进行有效分离。 

 

 
 

图 2  环氧氯丙烷标品的气相色谱图 

Fig.2  Gas chromatogram of standard epichlorohydrin 
 

 
 

图 3  白酒样品的气相色谱图 

Fig.3  Gas chromatography of liquor samples 
 

3.2  净化条件的优化 

在实验过程中发现, 如果环氧氯丙烷提取后不经水

洗, 由于样品中乙醇含量过高, 二氯甲烷层会有少量乙醇

溶解于其中, 会致使后面浓缩时, 环氧氯丙烷先于乙醇被

蒸馏出, 导致最终结果无回收; 经优化, 水洗 3 次后, 回收

率最好, 而随着水洗次数的增加, 环氧氯丙烷的回收率会

缓慢下降。其潜在原因为: 环氧氯丙烷在水相与有机相中

是动态平衡, 过多的水洗次数, 会缓慢带走有机相内溶解

的环氧氯丙烷, 导致回收率下降。水洗实验重复次数为 4

次时, 回收率与水洗次数关系如图 4。 

3.3  线性关系与定量限 

用环氧氯丙烷标准中间液准确配制标准溶液, 浓度

分别为 0.50、1.00、2.00、5.00、10.00 μg/mL, 上 GC-MS

进行分析, 以标准溶液的浓度为横坐标, 定量离子对的峰

面 积 为 纵 坐 标 做 标 准 曲 线 , 获 得 良 好 的 线 性 关 系

(Y=3700570X+109614, r2=0.9997), 其相关系数大于 0.99。

本方法采用空白基质进行加标实验, 以其定量离子色谱峰

的信噪比(S/N)≥3 确定检出限为 1.00 μg/L。标准溶液质谱

图、基质空白的谱图和加标后的谱图见图 5~7。 
 

 
 

图 4  水洗次对回收率的影响(n=4) 

Fig.4  The influence of washing times on the recovery rate (n=4) 
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图 5  标准溶液的谱图 

Fig.5  Mass chromatogram of standard solution 
 

 
 

图 6  白酒空白基质的谱图 

Fig.6  Mass chromatogram of liquor substrate 
 

 
 

图 7  白酒基质加标后的谱图 

Fig.7  Mass chromatogram of liquor substrate after adding standard 
 
 

通过图 5~7 可见, 环氧氯丙烷标样保留时间为 7.48 min, 

空白基质在此时间无响应, 空白基质加标样在此时间亦有

良好响应。 

3.4  方法重现性与加标回收率实验 

为考察方法的准确度, 在相应线性范围内进行白酒

基质中低、中、高(1、20、100 μg/L)3 个水平的添加回收
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率实验。取同一份白酒样品, 进行样品加标回收实验, 每

个水平测定 6 次, 在 3 个浓度添加下加标回收率分别为

75.5%、80.3%、89.0%, 精密度分别为 5.23%、3.33%、2.14%, 

检出限为 1.0 μg/L。白酒基质中环氧氯丙烷的保留时间为

7.50 min、相关线性方程为 Y=3700570X+109614, r2=0.9997。 

4  结  论 

本实验建立了一种基于 GC-MS 技术的白酒中环氧氯

丙烷的检测方法。将此方法应用于实际白酒中环氧氯丙烷

的检测, 具有指导作用和实际意义, 并可作为白酒中添加

人工合成甘油的辅助检测手段。 
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