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乙酰丙酮-目视判读法快速测定白酒中甲醇的含量 

姚  欢, 余晓琴*, 刘  美, 杜  钢 
(四川省食品药品检验检测院, 成都  610097) 

摘  要: 目的  建立了乙酰丙酮-目视判读法快速测定白酒中甲醇的方法。方法  采用乙酰丙酮法, 白酒中甲

醇经高锰酸钾氧化, 草酸还原过量高猛酸钾后, 在沸水浴中与乙酰丙酮发生反应, 并对分析条件进行了探讨

优化, 对酒精度影响和干扰因素进行了深入研究并提出了解决办法。结果  对优化后的分析条件进行了多个

实验室间验证。本快速检验方法灵敏度为 100%, 特异性为≥94%, 假阴性为 0%, 假阳性率为≤6.0%, 相对准

确度≥98.5%, 满足要求。结论  该方法灵敏、准确、快速, 适用于白酒中甲醇的含量的现场快速检测。 
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Rapid determination of methanol in liquor by acetylacetone-visual 
judgement 

YAO Huan, YU Xiao-Qin*, LIU Mei, DU Gang 
(Sichuan Provincial Food and Drug Inspection Institute, Chengdu 610097, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid method for determination of methanol in liquor by acetylacetone - 

visual judgement. Methods  Adopting acetylacetone method, the methanol in liquor was oxidized by potassium 

permanganate, and after excess oxalic acid was reduced to potassium permanganate, it reacted with acetylacetone in a 

boiling water bath. The analysis conditions were discussed and optimized, and the influence and interference factors 

of alcohol content were studied in depth and solutions were put forward. Results  The optimized analytical 

conditions were verified in several laboratories. The sensitivity of this rapid test method was 100%, the specificity 

was ≥94%, the false negative was 0%, the false positive rate was ≤6.0%, and the relative accuracy was ≥98.5%, 

which met the requirements. Conclusion  The method is sensitive, accurate and fast, which is suitable for the field 

rapid detection of methanol content in liquor. 
KEY WORDS: acetylacetone; methanol; sprirts; visual judgement; field fast measurement 
 

 
1  引  言 

甲醇又称木醇或木酒精[1,2], 是一种具有较高毒性的

有机物, 对中枢神经系统有较强的麻醉作用, 而对视神经

和视网膜具有特殊的选择毒害作用[3]。有资料显示, 甲醇

能在人体内积蓄, 即使少量饮入也可引起慢性中毒、头痛

恶心、视力模糊。尤其是视神经损害严重, 5~10 mL 即可造

成眼睛失明[4,5]。因此, 甲醇含量是酒类产品卫生监督检测

的主要指标之一。 
白酒中的甲醇主要来源于发酵过程产生[6], 原料和辅

料中果胶质内甲基酯在一定条件下分解生成甲醇。我国是

酒类消费大国, 其中白酒消费量稳居世界第一[7], 因此建

立一个简单, 快捷、可靠地分析方法尤为重要。  
目前, 白酒中甲醇的分析方法主要有气相色谱法[8-10]、

气相色谱法质谱联用法[11,12]、纳米钯模拟酶法[13]、紫外可

见-分光光度法[14,15]、电位滴定法[16]、光子晶体平面波展开
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法[17]和离子色谱法[18]等检测方法。气相色谱法和气相色

谱质谱联用法测定白酒中甲醇是目前实验室最常用的分

析方法, 该方法具有准确性好, 精密度高, 灵敏度好等特

点[1921]。其中气相色谱法(GB 5009.266-2016《食品中甲醇

的测定》 ) 为食品安全国家标准 [22], 其检出限达到      
7.5 mg/L。但此方法存在分析速度慢, 仪器昂贵等缺点, 不
利于基层推广以及大批量白酒的快速检测。纳米钯模拟酶

法, 电位滴定法, 光子晶体平面波展开法和离子色谱法存

在前处理复杂, 分析时间长, 灵敏度差和选择性差等问题, 
难以对白酒中甲醇进行现场快速筛查。 

紫外分光光度法测定白酒中甲醇主要有品红亚硫酸

法, 乙酰丙酮法, 变色酸法。其中乙酰丙酮法仍然存在显

色不稳定, 灵敏度低(0.3 g/L), 酒精度影响显色等问题, 难
以应用于白酒的现场快速筛查。 

本研究对乙酰丙酮法进行了深入的探讨, 并对高锰

酸钾加入量、氧化时间、反应温度、显色剂加入量等条件

进行了优化, 同时对酒精度影响和干扰因素进行了深入研

究, 并提出了解决方案和评估, 以期为基层食品监管部门

现场快速筛查提供了参考依据。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与仪器 

冰乙酸(色谱级, 美国 Fishier 公司); 磷酸、乙酸铵、

乙酰丙酮、硫酸(优级纯, 成都科龙试剂厂); 四无乙醇(分
析纯, 天津市科密欧化学试剂有限公司); 高锰酸钾(分析

纯, 重庆川东化工厂); 草酸(分析纯, 成都科龙化工试剂

厂); 实验室用水, 电阻率为 18.2 MΩ·cm。 
CPA225D 电子天平(美国 Sartorius 公司); 移液枪(德

国 Eppendorf 公司); Evolution 201 紫外分光光度计(美国

Thermo 公司)。 
鸡尾酒、啤酒、干红葡萄酒、竹叶青酒、白酒来自于

抽检样品。    

2.2  实验方法 

取白酒溶液 2 mL, 分别加入 1.00 mL 的高锰酸钾, 放
置 30 min 后和加入同体积的草酸溶液, 在沸水浴下使高锰

酸钾褪色。加入 2 mL 乙酰丙酮显色剂, 在沸水浴下反应

20 min 后用紫外分光光度计测定。 

3  结果与分析 

3.1  酒精度影响研究 

查阅相关资料得知[23], 酒精度影响白酒中甲醇限值

的折算。在国家标准 GB 2757-2012《蒸馏酒及其配制酒》[24]

明确规定, 甲醇含量需按 100%(V:V, 以下都为体积比)酒
精度折算, 其规定了粮谷类蒸馏酒限制为≤0.6 g/L, 其他

原料蒸馏酒为≤2.0 g/L。市售白酒的酒精度范围大致为

30%~60%, 不同酒精度的蒸馏酒酒样, 按限值点(0.6 g/L
或 2.0 g/L)折算后的限值各不一样。同时在相关文献也报道

了白酒酒精度对显色有较大影响, 是目前方法应用的主要

问题之一[25-27]。因此本研究的关键点就在于方法体系酒精

度的确定。 
从上述可知, 需要确定一个合适的酒精度, 将限值点

0.6 g/L或 2.0 g/L按照该酒精度进行折算后, 得到该酒精度

条件下的实际限值。目视判读时, 将样品溶液和实际限值

点对照溶液进行颜色深浅比较即可, 样品溶液显色深, 为
阳性, 浅为阴性。 

分别配置浓度为空白、0.6 g/L 和 2 g/L 甲醇溶液 2 mL, 
酒精度分别为 5%、10%、15%、20%、25%、30%、35%、

40%、45%、50%、55%、60%、65%、70%。向溶液中加

入 1 mL 的高锰酸钾溶液, 放置 10 min 后和加入同体积的

草酸溶液, 在 60 ℃下使高锰酸钾褪色。加入 1 mL 乙酰丙

酮, 在 60 ℃下反应 10 min 后用紫外分光光度计比色。实

验结果表明, 随着酒精度的增加, 吸光度值越低。同时进

行空白试验, 实验结果表明空白乙醇溶液随着酒精度的增

加, 吸光度值越高, 见图 1。 
理论上, 将酒精度统一至较低水平(5%或 10%)时, 背

景显色弱, 对照显色深, 灵敏度最佳。但是却存在如下问题: 
(1)酒精度值越低, 折算后的限值越小, 不利于目视判读。如

表 1 所示, 参照液(对照液)中的甲醇含量越低, 显色越弱越

不灵敏, 样液与对照液比较判读时难度大; (2)酒精度值越小, 
样品取样体积也越小, 样品代表性不充分, 且误差较大。 

综上实验结果并结合市场上的白酒酒精度多为

30%~60%, 且本方法为甲醇的快速检测, 须具备简便快捷, 
能够在现场快速目视判读的优点, 因此本文最终确定显色

酒精度为 50%, 在该条件下能有效地解决酒精度对甲醇限

值和方法判读的影响。此时实际限值点为 0.3 g/L或 1.0 g/L, 
即酒精度 50%的样品, 当其甲醇含量超过 0.3 g/L或 1.0 g/L
时, 甲醇就超过限值。实际样品在检测时, 均统一至 50%
酒精度, 实际样品测定取样体积见表 2。 

3.2  高锰酸钾和草酸条件选择 

由方法原理可知白酒中的甲醇被高锰酸钾氧化为甲

醛, 然后与乙酰丙酮发生反应, 生成黄色络合物, 因此高

锰酸钾的加入量对显色反应有较大影响。 
CH3COCH2COCH3 + HCOH(无色)→ 

CH3COCCH2OCCH3 (黄色化合物)+ H2O 
取适量甲醇标准溶液(20 g/L), 配置浓度为 2 g/L 的甲

醇溶液 2 mL, 分别加入 0.05、0.10、0.15、0.20、0.30、0.50、
0.80、1.00、1.50、2.00 mL 的高锰酸钾, 放置 10 min 后和

加入同体积的草酸溶液, 在 60 ℃下使高锰酸钾褪色。加入

1 mL 乙酰丙酮显色剂, 在 60 ℃下反应 10 min 后用紫外分

光光度计测定。结果见图 2。实验结果表明, 当高锰酸钾

和草酸加入量为 1.0 mL 时, 显色最佳。 
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表 1  不同酒精度条件下的实际限值及各项相关参数对照表 
Table 1  Comparison of actual limits and related parameters under different alcoholic conditions 

酒精度 实际限值/(g/L) 背景显色 
甲醇(折算后不

同限值)显色 
甲醇(同一限

值)显色 
不同酒精度酒样取样体积/mL 

100% 0.60 2.0 ＼ ＼ ＼ 30 度 40 度 50 度 60 度 

5% 0.03 0.1 + + +++++ 0.170 0.125 0.100 0.083 

10% 0.06 0.2 ++ ++ ++++ 0.330 0.250 0.200 0.170 

25% 0.15 0.5 +++ +++ +++ 0.830 0.625 0.500 0.420 

50% 0.30 1.0 ++++ ++++ ++ 1.700 1.250 1.000 0.830 

70% 0.42 1.4 +++++ +++++ + 2.300 1.750 1.400 1.200 

注: “+”表示不同酒精度显色后通过肉眼判别难易程度。 
 

 
 

图 1  不同酒精度显色情况 
Fig. 1  Color rendering of different alcohol contents 

 
表 2  不同酒精度样品吸取体积表 

Table 2  Sample absorption volume of different alcohol contents 

酒精计示值/% 样品吸取体积/mL 补乙醇体积/mL 补水体积/mL

34～35 1.5 0.5 0.0 

36～40 1.3 0.5 0.2 

41～44 1.2 0.5 0.3 

45～52 1.0 0.5 0.5 

53～58 0.9 0.5 0.6 

59～65 0.8 0.5 0.7 

66～68 0.7 0.5 0.8 

 
 

图 2  不同高锰酸钾及草酸加入量吸光度值(n=3) 
Fig.2  Absorbance value of different volume of addition of 

potassium permanganate and oxalic acid (n=3) 
 

3.3  高锰酸钾氧化时间优化 

在确定了高锰酸钾与草酸钠加入量后, 考虑到高锰

酸钾氧化时间对甲醇氧化为甲醛有较大影响, 本研究对高

锰酸钾氧化时间进行了优化。分别配置 0.2 g/L, 0.6 g/L 和

2 g/L 的甲醇溶液, 氧化时间分别为 5、10、15、20、30、
60 min, 考察氧化时间对吸光度的影响。实验结果表明, 随
着氧化时间的增加, 样品吸光度值越大, 但是 0.6 g/L 和  
2 g/L 浓度点在氧化时间为 30 min 和 60 min 时, 吸光度值

没有明显区别。结合高中低 3 个浓度点, 0.2 g/L、0.6 g/L
和 2 g/L, 本研究最终确定氧化时间为 30 min(0.6 g/L 和    
2 g/L 吸光度值过高, 最终值为稀释 10 倍后吸光度值)。 

3.4  乙酰丙酮显色液用量、显色温度和显色时间

优化 

实验中配置相同浓度的甲醇溶液 2 mL, 经高锰酸钾

溶液氧化后, 分别加入 1.0、1.2、1.5、1.8、2.0、2.2、2.5、
2.8、3.0 mL 乙酰丙酮显色液, 在 60 ℃下反应 10 min 后上

机。结果见图 3。由表可知, 随着乙酰丙酮显色液的加入, 
样品吸光度也随之增加, 当乙酰丙酮加入量达到 2.2 mL 时

吸光度最大, 当超过 2.2 mL 时, 吸光度开始降低。由于丙

酮加入量 2.0 mL 和 2.2 mL 相差较小, 没有明显的吸光度

差异, 对目视判读影响不大, 最终本研究选择最佳显色剂

用量为 2.0 mL。 
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图 3  不同乙酰丙酮加入量吸光度值(n=3) 
Fig.3  Absorbance values of different acetone dosage(n=3) 

 
查阅相资料可知[26], 该反应速度较慢, 需要加热以提

高反应速度。相关文献均推荐采用沸水浴以提高显色速度。

因此本文对显色温度进行了优化。 
分别配置 0.2、0.6、2 g/L 的甲醇溶液, 显色温度分别

50、60、70、80、90 ℃和沸水浴。实验结果表明, 高中低

3 个浓度的甲醇溶液均随着显色温度的升高, 吸光度值也

随之升高。因此显色最佳温度条件为沸水浴。 
在确定了显色剂加入量和显色温度后, 本研究对显

色时间进行了优化。分别配置相同浓度的甲醇溶液, 经高

锰酸钾溶液氧化后, 加入 2.0 mL 乙酰丙酮显色液, 在沸水

浴条件下分别反应 10、15、20、30、45、60 min 后测定吸

光度值。随着显色时间的增加, 样品吸光度也随之增加, 
当显色时间为 30 min 时吸光度值最大, 当显色时间超过 
30 min 时, 吸光度开始降低, 当显色时间为 60 min 时, 样
品吸光度值最低。因此确定最佳显色时间为 30 min。 

3.5  显色剂和显色稳定性 

乙酰丙酮在放置的过程中易被氧化而显黄色, 考虑

到本方法主要应用于基层现场白酒中甲醇的快速检测, 不
便采用蒸馏的方式提纯乙酰丙酮。同时考虑到现场快速检

测的特殊性, 也需要显色后能具有一定的稳定性。因此本

研究对显色剂及显色稳定性进行了考察。 
使用未经蒸馏的乙酰丙酮配置显色剂, 对已知阳性

样品(酒精度 50%)进行了测定, 同时随行甲醇标准限值点

(0.3 g/L, 粮谷类白酒), 并分别在显色后 0、30、180 min
内判读和测定。实验结果表明, 显色后放置 0～180 min, 均
不影响目视判读结果, 均为阳性。使用分光光度计测定吸

光度值, 在 30 min 内比色, 吸光度值与 0 min 时的吸光度

值没有明显变化。而在 180 min 时, 样品吸光度值有较小

的降低。但考虑到本方法为白酒中甲醇的现场快速检测, 
显色后 30 min 内比色能够满足测定要求。 

3.6  干扰实验 

3.6.1  食品添加剂干扰实验 
取相同白酒基质样品, 分别加入苯甲酸、山梨酸、糖

精钠、甜蜜素、三氯蔗糖、乙二胺四乙酸、乙酸、乳酸、

己酸乙酯和乙酸乙酯, 浓度分别为 0.250、0.250、0.075、
0.375、0.125、0.0125、0.050、0.050 、0.050、0.050 mg/mL。

按本方法前处理样品, 目视判读。实验结果表明, 三滤蔗

糖浓度大于 0.025 mg/mL 时对显色有干扰, 当乙二胺四乙

酸浓度大于 0.005 mg/mL 时对显色有干扰。 
3.6.2  合成着色剂干扰实验 

经查阅 GB 2760-2014《食品添加剂使用标准》[27]酒

中允许使用的合成着色剂及其最大使用量, 各合成着色剂

最大使用量范围: 0.025~0.1g/kg。配制了 0.02 g/L 的柠檬

黄、日落黄、赤藓红、诱惑红、苋菜红、亮蓝、靛蓝、新

红、酸性红以及胭脂红溶液, 该浓度溶液的颜色基本与市

售常见的添加有合成着色剂的配制酒颜色深浅基本一致, 
采用本方法显色后, 各色素溶液颜色与空白基本一致, 且
明显浅于 0.3 g/L 甲醇, 见图 4。实验结果表明上述 10 种合

成着色剂对本方法无干扰。 
 

 
 

图 4  各合成着色剂干扰情况 
Fig.4  Interference of each synthetic colorant 

 

3.6.3  糖分干扰实验 
为考察糖分干扰试验, 确定酒样中糖分干扰情况, 查

阅 GB 15037-2006《葡萄酒》[28], 发现各类型葡萄酒的总

糖 (以葡萄糖计 )的允许含量范围 : 干型≤4.0 g/L, 甜型  
≥50.1 g/L。目前市面上常见的配制酒、饮料酒等添加了不

等量的白砂糖或、果葡糖浆等。配制了 1~100 g/L 系列浓

度的白砂糖溶液 , 采用本方法显色后 , 当糖分含量大于  
4 g/L 时, 其颜色深于空白, 即可产生一定干扰, 糖分含量

大于 10 g/L 时, 干扰明显, 结果见图 5。 
3.6.4  实际酒样干扰实验 

通过文献资料发现发酵酒及其配制酒酒样基质本身

含天然色素和糖分, 因此, 为进一步考察其干扰, 选取了

啤酒(基质含糖)、干红葡萄酒(基质呈红色, 含天然色素, 
基质总糖＜4 g/L)、鸡尾酒和竹叶青配制酒 4 种代表酒样进

行试验。另外, 考虑有些配制的饮料酒中添加的白砂糖和/
或其他糖类含量未标识, 为此, 还选取 Rio 鸡尾酒进行试

验, 采用本方法显色后, 发现试验的 4 种酒样干扰明显, 
结果见图 6。 

综上所述, GB 2760-2014 酒中允许使用的合成着色剂

对显色基本无干扰; 啤酒、葡萄酒、露酒等发酵酒及其配

制酒由于原料发酵、浸提、复蒸馏过程产生的天然色素或
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添加的糖分会干扰显色,为消除干扰, 确定本方法仅适用

于白酒等蒸馏酒。 
 

 
 

图 5  糖分干扰情况 
Fig.5  Interference of sugar 

 

 
 

图 6  RIO、啤酒、干红、竹叶青干扰情况 
Fig. 6  Interference of RIO, beer, dry red and zhuyeqing 

 

3.7  检出限 

考虑到本方法必须满足操作简便, 适用性强, 能够满

足基层食品监管部门对白酒中甲醇进行现场快速筛查的特

点, 本方法采用了样品与标准品对照目视判读。因此本文

配置一定浓度的甲醇酒样和基质空白酒样, 按本方法前处

理样品 , 通过目视判读。实验结果表明当甲醇浓度为   
0.3 g/L 时, 甲醇酒样显色明显深于基质空白酒样。当甲醇

浓度低于 0.3 g/L 时, 则难于区别, 因此本方法检出限为

0.3 g/L。见图 7。 
 

 
 

图 7  检出限浓度显色情况 
Fig. 7  Color of detection limit concentration 

 

3.8  标准曲线建立 

本方法通过配置不同甲醇浓度点(分别为 0.05、0.10、
0.20、0.30、0.60、1.00、2.00 g/L)考察了线性范围。实验

结果表明在 0.05~2.00 g/L 范围内具有较好的线性, Y = 
13.54X0.0627, r2=0.9996, 实验结果表明该方法显色呈线

性关系, 能够满足目视判读要求。见图 8。 
 

 
 

图 8  甲醇标准曲线及线性关系 
Fig. 8  Standard curve and linear relation of methanol 

 

3.9  精密度和准确度 

本方法通过空白基质样品加标的方式考察方法准确

度和精密度。分别配置 6 个甲醇含量为 0.2、0.6、2 g/L 的

基质样品, 用本方法测定。结果见表 3。实验结果表明, 该
方法回收率为 94.0%~110.9%, 相对标准偏差 (relative 
standard deviation, RSD)为 2.3%~4.9%。低中高 3 种浓度的

基质加标均具有较高的回收率和精密度。 
 

表 3  方法准确度和精密度(n=6) 
 Table 3  Accuracy and precision of method(n=6) 

序号 加标浓度
/(g/L) 

加标量
/μg 

测得量
/μg 

回收率
/% 

平均 
回收率/%

RSD
/%

L1 0.2 200 211.18 105.6 

110.9 3.3

L2 0.2 200 228.96 114.5 

L3 0.2 200 214.21 107.1 

L4 0.2 200 223.77 111.9 

L5 0.2 200 227.47 113.7 

L6 0.2 200 225.77 112.9 

M1 0.6 600 541.77 90.3 

97.1 4.9

M2 0.6 600 563.62 93.9 

M3 0.6 600 607.70 101.3 

M4 0.6 600 597.70 99.6 

M5 0.6 600 570.66 95.1 

M6 0.6 600 613.99 102.3 

H1 2.0 2000 1862.51 93.1 

94.0 2.3

H2 2.0 2000 1926.59 96.3 

H3 2.0 2000 1922.14 96.1 

H4 2.0 2000 1809.18 90.5 

H5 2.0 2000 1863.62 93.2 

H6 2.0 2000 1894.73 94.7 
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3.10  实际样品分析 

在上述优化的方法条件下对 100 份盲样进行分析测

定, 经国标方法 GB 5009.266-2016《食品中甲醇的测定》[22]

确证甲醇含量在未检出~0.6 g/L 的酒样进行分析测定并目

视判读。 
结果参照《食品快速检测方法评价技术规范》(食药

监办科〔2017〕43 号)评价指标[29], 综合 5 个评价指标(假
阴性率和假阳性率、特异性、灵敏度和显著性差异)对该方

法较全面、合理的评价。同时邀请 4 个实验室进行该方法

的实验室间比对。结果见表 4。 
从各单位验证结果看, 本快检方法的灵敏度、特异性、

假阴性率和假阳性率均可达到要求。从相对准确度来看, 各
验证单位验证结果基本一致, 乙酰丙酮法的特异性为 94%, 
假阴性为 0%, 假阳性率≤6.0%, 相对准确度可达到 98.5%

以上。实验结果表明本方法在灵敏度、特异性、假阴性率和

假阳性率等指标均满足要求, 且与参比方法结果一致, 能够

满足基层食品监管部门现场快速筛查白酒样品的要求。 

4  结  论 

本文建立了乙酰丙酮-目视判读快速测定白酒中甲醇

的分析方法, 对酒精度影响和干扰实验进行了深入研究并

提出了解决办法, 同时对高锰酸钾和草酸溶液加入量、反

应时间、反应温度等分析条件进行了优化。经验证, 该方

法精密度和准确度高, 且显色呈线性关系。同时多个实验

室间进行了方法验证及盲样验证, 结果能够满足《食品快

速检测方法评价技术规范》要求和基层食品监管部门现场

对白酒的快速筛查, 为基层食品监管部门现场快速筛查提

供了参考依据。 
 

表 4  实验室间验证结果表 
Table 4  Verification results between laboratories 

序号 验证单位 灵敏度/% 特异性/% 假阴性率/% 假阳性率/% 相对准确度/% 

1 规范要求 ≥95 ≥85 ≤5 ≤15 / 

2 陕西 100 100 0 0 100 

3 湖北 100 94.0 0 6.0 98.5 

4 南昌 100 100 0 0 100 

5 企业 100 100 0 0 100 
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