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气相色谱内标法测定白酒中甲醇含量 

冯俊富, 朱飞如* 
(北海市食品药品检验所, 北海  536000) 

摘  要: 目的  建立气相色谱内标法测定白酒中甲醇含量的方法。方法  选择色谱柱为 HP-INNOWAX 石英

毛细管柱, 载气为氮气, 流速为 2.0 mL/min。检测器为火焰离子化检测仪(flame ionization detector, FID), 温度

为 250 ℃; 进样口温度为 200 ℃;分流比为 5:1; 采用液体直接进样, 溶剂为 40%(V/V)乙醇, 内标物质为叔戊

醇。结果   被测物甲醇和内标物质叔戊醇均能得到很好的分离 ,空白溶剂无干扰 ; 在线性范围 100.9~    

1008.6 mg/L 内, 方法线性方程为 Y=0.002155X+0.012511, 相关系数为 0.9999; 方法检出限为 5.0 mg/L、定量

限为 16.7 mg/L; 平均回收率分别为 96.8%~99.6%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)不超过

0.45% 结论  方法操作简单, 进样时间短, 数据准确, 重复性好, 适用于白酒中甲醇含量的检测。 
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Determination of methanol in liquor by internal standard method of 
gas chromatography 

FENG Jun-Fu, ZHU Fei-Ru* 
(Beihai food and Drug Inspection Institute, Beihai 536000, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method for determination of methanol in liquor by internal standard method 

of gas chromatography. Methods  HP-INNOWAX quartz capillary column was chosen as the chromatographic 

column, and the carrier gas was nitrogen, with the 2.0 mL/min flow rate. The detector was flame ionization 

detector(FID) and the temperature was 250 ℃; The inlet temperature was 200 ℃ and the split ratio was 5:1. The 

sample was directly injected by liquid, the solvent was 40%(V/V) ethanol, and the internal standard material was 

tert-amyl alcohol. Results  Both the test substance methanol and the internal standard substance tert-amyl alcohol 

were well separated without the interference from blank control. In the linear range of 100.9-1008.6 mg/L, the linear 

equation of the method was Y=0.002155X+0.012511, with a correlation coefficient 0.9999. The detection limit was 

5.0 mg/L and the quantitative limit was 16.7 mg/L. The average recoveries were 96.8%-99.6%, and the relative 

standard deviation (RSD) no more than 0.45%. Conclusion  The method has the advantages of simple operation, 

short injection time, accurate data, and good repeatability and can be used for the determination of methanol content 

in liquor. 
KEY WORDS: gas chromatography; internal standard method; liquor; methanol 
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1  引  言 

我国酿酒行业历史悠久,白酒是一种传统的蒸馏酒,白
酒的香型分为酱香型、清香型、浓香型、米香型和兼香型

等[1,2]。至今, 饮酒仍是老百姓喜庆节日上不可缺少的仪

式。在传统工艺上, 白酒是由粮食经过微生物发酵, 再经

过蒸煮配制而来。有些不法分子用工业酒精勾兑而成, 造
成白酒中甲醇含量超标。近年来, 酿酒行业推行配制酒[3], 
用薯类和糖蜜生产酒精, 避免耗用大量粮食, 若是工艺控

制不好, 也容易造成甲醇超标。随着人民生活水平的提高, 
大家对白酒的需求量越来越多, 市场上出现的白酒种类也

越来越多。在白酒发酵制作过程当中, 会有甲醇的产生, 
它是由原料和辅料中果胶质内甲基酯分解而成[4]。甲醇在

体内可以代谢氧化为甲酸和甲醛, 甲酸的毒性比甲醇大 6
倍, 甲醛的毒性比甲醇大 30 倍[5]。甲醇具有神经毒性, 能
损害人体的呼吸道粘膜和视力, 甲醇饮用过量会引起双目

失明, 严重会导致死亡。 
白酒中甲醇的含量有明确的的规定值 , 根据 GB 

2757-2012《食品安全国家标准 蒸馏酒及其配制酒》[6], 粮
谷类不得超过 0.6 g/L,其他类不得超过 2.0 g/L(甲醇的指标

均按 100%酒精度折算)。精准对白酒中的甲醇含量的检测

具有重要意义, 不仅可以帮助企业严格控制生产工艺, 从
而确保甲醇含量在规定限值以下提供技术支持, 也可为加

强市场监管提供重要的技术服务, 为人民群众的生命安全

提供重要的保障。查阅相关文献报道,白酒中甲醇的含量测

定的方法有分光光度法[7]、显色法[8]、高效液相色谱法[9]、

近红外光谱法[10]和气相色谱法[11], 也有对葡萄酒、啤酒中

甲醇进行检测的相关研究[12,13]。目前测定白酒中甲醇用到

最主要的方法是气相色谱法, 方法具有高效、快速而灵敏

的分离分析技术以及样品用量少、分离快而且分离度高等

优点。甲醇的测定气相色谱法有内标法和外标法, 相关文献

资料也对这 2 种方法进行了比较, 各有优点, 但内标法更加

精准[14]。本研究采用气相色谱内标法测定白酒中甲醇含量, 
在 GB 5009.266-2016《食品安全国家标准 食品中甲醇的测

定》[15]的基础上对进样量、分流比和色谱柱的选择进行了

优化, 以期为白酒中甲醇含量的准确测量提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 
2.1.1  仪  器 

Agilent 7890B 气相色谱仪, 配有火焰离子化检测仪

(flame ionization detector, FID)(美国安捷伦科技有限公司); 
XA205DU 电子天平[MAX 81 g/220 g, d=0.01 mg/0.1 mg, 
梅特勒-托利多仪器(上海)有限公司]。 
2.1.2  试剂与样品 

甲醇对照品 ( 含量 : 99.9%) 、内标叔戊醇 ( 含量

99.7%)(美国 TM Standard 公司); 乙醇(色谱纯, 德国默克

公司)。样品: 10 批市售不同厂家白酒。 

2.2  实验方法 
2.2.1  色谱条件 

色谱柱: HP-INNOWAX石英毛细管柱(30 m×0.530 mm× 
1.00 μm); 载气为氮气, 流速: 2.0 mL/min, 分流比为 5: 1;
氢气: 40 mL/min; 空气: 400 mL/min; 检测器温度: 250 ℃; 
进样口温度: 200 ℃; 程序升温: 初始温度 40 ℃, 保持   
1 min, 以 4 ℃/min 升温至 75 ℃, 再以 40 ℃/min 升温至

210 ℃, 保持 5 min。进样量: 0.3 μL。 
2.2.2  溶液的制备 

(1) 内标溶液的制备 
精密称取叔戊醇 0.5020 g, 用 40%乙醇(V/V)溶液溶解

并定容至 25 mL, 摇匀, 作为内标溶液。 
(2) 甲醇标准储备溶液的制备 
精密称取甲醇标准溶液 0.5048 g, 用 40%乙醇(V/V)溶

液溶解并定容至 100 mL, 摇匀, 作为甲醇标准储备溶液。 
(3) 甲醇标准溶液的制备 
精密量取甲醇标准储备溶液 0.2、0.4、0.8、1.2、1.6、

2.0 mL, 置 10 mL 容量瓶中, 加 40%乙醇溶液稀释至刻度, 
摇匀。制成 100.9、201.7、403.4、605.2、806.9、1008.6 mg/L
的系列标准溶液。 

(4) 空白溶液的制备 
用 40%乙醇溶液定容至 10 mL,作为空白溶液。 

2.2.3  专属性实验 
取样品定容至 10 mL 容量瓶, 加入 0.1 mL 内标溶液, 

摇匀, 作为供试品溶液。按 2.2.1 节色谱条件进行测定。 
2.2.4  标准曲线绘制 

在上述系列标准溶液中分别加入 0.1 mL 内标溶液, 
摇匀。按 2.2.1 节色谱条件进行测定, 记录色谱图, 以甲醇

峰面积与叔戊醇的峰面积比值为纵坐标(Y), 以标准溶液的

浓度(mg/L)为横坐标(X), 绘制标准曲线。 

3  结论与分析 

3.1  方法优化 
3.1.1  进样量的选择 

GB 5009.266-2016 中的方法进样量为 1 μL, 用此方法

进 1 μL, 发现线性不稳定, 当选择 0.3 和 0.5 μL 进样量, 标
准曲线的相关系数分别为 0.99993、0.99991, 均满足线性

要求, 相对来说 0.3 μL 进样量的线性更好, 故本研究选择

进样量为 0.3 μL。 
3.1.2  分流比的选择 

GB 5009.266-2016 中的方法分流比为 20:1, 此方法试

用 2:1; 5:1; 10:1; 20:1 进样, 以基线噪音的 3 倍计算得到的

检出限结果分别为 2.2、5.0、9.5、15.8 mg/L, 结果发现分

流比越小, 响应值越高, 同时杂质峰响应值也会提高, 在
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保证检出限低于 GB 5009.266-2016检出限 7.5 mg/L的情况

下, 综合考虑本研究选择分流比为 5:1。 
3.1.3  色谱柱的选择 

选择色谱柱有 HP-INNOWAX(30 m)、DB-WAX、

HP-INNOWAX(60 m)等进行考察, 同进中等加标水平溶液, 
3 种色谱柱中甲醇理论塔板数分别为 54666、2761、14191, 
甲醇与相邻杂质峰分离度分别为 1.77、1.18、1.30。经对

比, HP-INNOWAX(30 m)的理论塔板数高, 分离度好, 色
谱柱峰型好。故选择 HP-INNOWAX(30 m)。 

综上所述, 本方法与 GB 5009.266-2016 相比, 标准溶

液配置步骤减少, 进样时间缩短, 适合于大批量检测. 

3.2  专属性实验结果 

对照品溶液、供试品溶液和空白溶剂色谱图见图 1。 

结果表明, 空白溶液在甲醇出峰处无杂质干扰, 样品甲醇

与相邻杂质峰分离度为 1.96, 符合要求。 

3.3  方法线性关系和灵敏度 

在线性范围 100.9～1008.6 mg/L 内,方法的线性方程

为 Y=0.002155X+0.012511, 相关系数为 0.9999, 线性关系

良好。精密量取甲醇标准储备溶液 50 μL, 置于 10 mL 容

量瓶中, 加入 0.1 mL 内标溶液, 摇匀即得, 按 2.2.1 节色谱

条件进行测定, 以基线噪音的 3 倍计算, 得到甲醇的检出

限为 5.0 mg/L ; 以基线噪音的 10 倍计算, 得到甲醇的定量

限为 16.7 mg/L。检出限小于 GB 5009.266-2016 检出限    

7.5 mg/L, 此方法定量限小于 GB 5009.266-2016 定量限  

25 mg/L, 灵敏度高。 

 
 

 
 

注: A 对照品溶液; B 供试品溶液; C 空白溶剂; a.甲醇; b.叔戊醇。 
图 1  对照品溶液、供试品溶液和空白试剂色谱图 

Fig.1  Chromatogram of reference solution, test solution and blank reagent 
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3.4  方法精密度和重复性 

精密加入 2.2.2 节甲醇标准储备溶液 0.2、0.8、1.6 mL, 分
别置 10 mL 容量瓶中, 加样品稀释至刻度, 加入 0.1 mL 内标

溶液, 摇匀即得。3 个浓度水平的溶液各 3 份, 按 2.2.1 节色

谱条件进行测定, 计算回收率。结果见表 1, 回收率良好。 
取中等加标水平溶液法, 按照 2.2.1 节色谱条件进样, 

进行 6 次重复实验, 计算甲醇含量, 得到相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)为 0.65%, 结果表明, 本
法的重复性良好。 

3.5  实际样品测定 

分别取 10 批市售不同厂家和批号白酒(有米香型、清

香型、浓香型、兼香型), 按“2.2.1”项下色谱条件进行测定, 
其中 3 批有检出 , 检出值(按酒精度 100%折算)分别为

0.06、0.02、0.03 g/L, 其他均低于方法检出限。 
 

表 1  甲醇加标回收率试验结果(n=3) 
Table 1  Test results of recovery rate of methanol standard addition(n=3) 

对照品加入量/(mg/L) 测得的总量/(mg/L) 回收率/% 平均回收率/% RSD/% 

100.9 

97.9 97.0 

96.8 
 
 

98.3 
 
 

99.6 

0.21 
 
 

0.45 
 
 

0.21 

97.5 96.6 

97.7 96.8 

403.4 

394.4 97.8 

397.4 98.5 

397.9 98.6 

806.9 

805.1 99.8 

802.0 99.4 

803.7 99.6 

 
 

4  结论与讨论 

本研究建立了气相色谱内标法测定白酒中甲醇含量

的方法, 该方法操作简单, 相比 GB 5009.266-2016 的检测

方法缩短检测时间, 利于进行大批量进样。本方法采用内

标法, 方法结果准确, 回收率良好, 重复性好, 检测效率

高, 适用于白酒中甲醇含量的检测。 
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