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白酒中氰化物能力验证方法比较 

赵  丽, 李  洁*, 冉亚莉, 李领鑫, 邱云森 

(昆明市疾病预防控制中心, 昆明  650228) 

摘  要: 目的  建立白酒中氰化物能力验证的检测方法。方法  分别采用分光光度法、连续流动法和气相色

谱法对白酒中氰化物进行测定。分光光度法选定 0~0.2 mg/L 的浓度线性范围, 连续流动法、气相色谱法选定

0.002~0.1mg/L 的浓度区间对白酒考核样中的氰化物进行测定和加标实验, 并分析了 3 种方法对考核样测定的

准确度和影响因素。结果  采用分光光度法、连续流动法和气相色谱法均能获得理想的检测结果, 其最低检

出限分别为 0.004、0.001 和 0.001 mg/L, 均能达到检测要求, 但操作的难易程度各不相同, 且对样品前处理有

严格要求。结论  采用分光光度法、连续流动法和气相色谱法测定白酒考核样中的氰化物, 均能达到检测要

求, 但需要严格控制检测前处理步骤和方法。 
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Comparison of verification methods of cyanide ability in liquor 

ZHAO Li, LI Jie*, RAN Ya-Li, LI Ling-Xin, QIU Yun-Sen 

(Kunming Center for Disease Control and Prevention, Kunming 650228, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish the detection method of cyanide ability verification in liquor. Methods  The 

cyanide in liquor was determined by spectrophotometry, continuous flow method and gas chromatography. The linear 

concentration range of 0–0.2 mg/L was selected by spectrophotometry, and the concentration range of 0.002–     

0.1 mg/L was selected by continuous flow method and gas chromatography to conduct the determination and labeling 

experiment of cyanide in liquor examination samples. The accuracy and influencing factors of determination for 

examination samples by three methods were analyzed. Results  Satisfactory results were obtained by 

spectrophotometry, continuous flow method and gas chromatography with the minimum detection limits of 0.004, 

0.001 and 0.001 mg/L, respectively, all meeting the detection requirements. However, the ease of operation varied 

and there were strict requirements on sample pretreatment. Conclusion  The determination of cyanide in liquor 

examination samples by spectrophotometry, continuous flow method and gas chromatography can meet the detection 

requirements, but the pretreatment steps and methods should be strictly controlled. 

KEY WORDS: cyanide; liquor; blind sample examination 
 

 

0  引  言 

氰化物是特指带有氰基(CN-)的化合物, 分为无机氰化

物和有机氰化物, 均属高毒类[14]。氰化物是一种不可逆的

细胞色素 C 氧化酶抑制剂, 但其广泛存在于自然界, 植物中

的氰化物通常以含氰苷形式存在。如常见的木薯、苦杏仁、
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亚麻籽、豆类、高粱等食物中都有氰苷的存在。白酒中的氰

化物就与制作的原料有关。现在酿酒原料虽然多为高粱、小

麦、大麦、豆类及玉米等, 但这些原粮中还是含有一些植物

氰甙, 酿造过程中氰甙经过水解可产生微量氰化物进入酒

体中, 通常是以氢氰酸(HCN)形式存在。因此, 以粮食为原

料酿造的蒸馏白酒中含有氰化物是正常的, 虽然大部分氢

氰酸在原料的蒸煮过程中可通过排气挥发掉大部分, 但是

仍会有少量氢氰酸残留在白酒中[57]。 

GB 2757—2012《食品安全国家标准 蒸馏酒及其配制

酒》[8]中规定了氰化物限量应小于 8.0 mg/L[以氰化氢计, 按

100%体积百分百(vol)酒精度折算]。目前白酒中氰化物的检测

主要有 AA3 流动注射法[7]、分光光度法[912]、顶空-气相色谱

法[1314]、离子色谱法[6]和滴定法[15]等。最新的测定氰化物的

方法是 GB 5009.36—2016《食品安全国家标准 食品中氰化物

的测定》[16], 第一法为分光光度法, 第二法为顶空气相色谱法, 

本研究分别比较了标准规定的 2 种方法和流动注射方法在盲

样考核中的准确性, 并探讨了各个检测方法的检测要点和关

键注意事项, 以便在日常检测和能力验证考核时能有效选择

前处理和检测方法, 使检测结果更加准确可靠。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

UV-1601 紫外/可见分光光度计(北京北分瑞利分析仪

器有限公司); AA3 连续流动分析仪(德国 SEAL 公司)。 

氢氧化钠、乙酸(分析纯, 天津市化学试剂科技有限公

司); 磷酸二氢钾(分析纯, 天津化学试剂三厂); 磷酸氢二

钠(分析纯, 汕头市化学试剂总厂); 异烟酸(分析纯, 天津

市光复精细化工研究所); 吡唑啉酮(分析纯, 成都金山化

学试剂有限公司); 氯胺 T(分析纯, 天津市科密欧化学试剂

有限公司); 氰标准溶液 50 μg/mL(标准物质, 批号: 20068, 

中国计量科学研究院)。 

1.2  样品来源 

云南省市场监管局所发 2 个白酒考核样及昆明市 153

个白酒风险监测样品。 

1.3  分光光度实验法 

1.3.1  氰标准使用液的配制(1.00 μg/mL) 

用 2 mL 分度吸管吸取 2.0 mL 水中氰标准溶液于  

100 mL 容量瓶中, 用 2.0 g/L 氢氧化钠溶液定容至刻度。 

用移液管分别吸取 0、0.4、0.8、1.2、1.6、2.0 mL 氰

离子标准中间液于 10 mL 具塞比色管中, 加 2 g/L 氢氧化

钠至 5 mL。 

1.3.2  实验方法 

吸取 1.0 mL 试样于 50 mL 烧杯中, 加入 5 mL 2g/L 氢

氧化钠溶液, 放置 10 min, 然后放于 120 ℃电加热板上加

热至溶液剩余约 1 mL, 取下放至室温, 用 2 g/L 氢氧化钠

溶液转移至 10 mL 具塞比色管中, 最后加 2 g/L 氢氧化钠

至 5 mL。 

于试样及标准管中分别加入 2 滴酚酞指示剂, 然后加

入乙酸溶液调至红色褪去, 再用 2 g/L 氢氧化钠溶液调至

近红色, 后加 2 mL 磷酸盐缓冲溶液(如果室温低于 20 ℃即

放入 25~30 ℃水浴中 10 min), 再加入 0.2 mL 氯胺 T 溶液, 

摇匀放置 3 min, 加入 2 mL 异烟酸-吡唑啉酮溶液, 加水稀

释至刻度, 加塞振荡混合均匀, 在 37 ℃恒温水浴锅中放置

40 min, 取出用 1 cm 比色杯以空白管调节零点, 于波长

638 nm 处测吸光度。 

2  结果与分析 

2.1  分光光度法检测结果 

2.1.1  线性范围及检出限 

分光光度法在 0~0.2 μg/mL 范围内线性良好, 线性方

程为 Y=0.275X-0.0001, r=0.999。检出限为 0.004 mg/L。 

2.1.2  样品加标回收率及精密度 

取加标本底样品 5.0 mL 于 10 mL 容量瓶中, 分别加

入质量浓度为 1.0 μg/mL 的氰标准溶液 2.0、4.0、5.0 mL, 并

用纯水定容至 10.0 mL。混匀后按实验 1.3.2 进行检测, 所

得加标回收率及精密度见表 1。 

 
表 1  样品加标回收率、精密度 

Table 1  Recovery and precision of standard addition of samples 

 加标回收率 1 加标回收率 2 加标回收率 3 

 
本底值 

/μg 
检测值 

/μg 
回收率 

/% 
RSD/%

本底值
/μg 

检测值
/μg 

回收率
/% 

RSD/
% 

本底值 
/μg 

检测值 
/μg 

回收率
/% 

RSD/%

考核样 1 3.55 5.51 98.0 5.32 3.55 7.60 101.3 6.12 3.55 8.54 99.7 5.01 

考核样 2 0.55 2.43 94.2 6.47 0.55 4.54 99.7 6.45 0.55 5.17 92.4 4.89 

样品 11 3.30 5.28 99.1 4.68 3.30 7.16 96.4 5.21 3.30 8.12 96.4 5.02 

样品 12 3.10 4.98 93.8 5.78 3.10 6.93 95.7 4.37 3.10 8.24 102.9 4.47 
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2.1.3  样品加热剩余体积对检测结果的影响 

剩余 2.5 mL: 吸取 1.0 mL 试样于 50 mL 烧杯中, 加

入 5 mL 2 g/L 氢氧化钠溶液, 放置 10 min, 然后放于

120 ℃电加热板上加热至溶液剩余约 2.5 mL, 取下放至室

温, 用 2 g/L 氢氧化钠溶液转移至 10 mL 具塞比色管中, 最

后加 2 g/L 氢氧化钠至 5 mL。 

剩余 2.0 mL: 吸取 1.0 mL 试样于 50 mL 烧杯中, 加

入 5 mL 2 g/L 氢氧化钠溶液, 放置 10 min, 然后放于

120 ℃电加热板上加热至溶液剩余约 2.0 mL, 取下放至室

温, 用 2 g/L 氢氧化钠溶液转移至 10 mL 具塞比色管中, 最

后加 2 g/L 氢氧化钠至 5 mL。 

剩余 1.0 mL: 吸取 1.0 mL 试样于 50 mL 烧杯中, 加

入 5 mL 2 g/L 氢氧化钠溶液, 放置 10 min, 然后放于

120 ℃电加热板上加热至溶液剩余约 1.0 mL, 取下放至室

温, 用 2 g/L 氢氧化钠溶液转移至 10 mL 具塞比色管中, 最

后加 2 g/L 氢氧化钠至 5 mL。 

3 种方法中, 由于加热剩余的液体体积不同, 检测结

果也存在差异, 原因在于剩余样品中乙醇含量多会导致吸

光度偏高, 从而导致结果偏高, 结果比较见表 2。因此, 加

热时尽量保证剩余液体的量为 1.0 mL, 以保证结果准确。 

2.1.4  反应时间对检测结果的影响 

样品定容后加入 0.2 mL 氯胺 T 溶液, 摇匀放置 3 min, 

再加入 2 mL 异烟酸-吡唑啉酮溶液 , 放置时间必须为   

3.0 min, 放置时间少于 3.0 min, 加入异烟酸-吡唑啉酮后

溶液会呈现浑浊。 

2.1.5  分光光度法、连续流动法和气相色谱法检测检测结

果比较 

对白酒考核样品及 153 个酒样中的阳性样品分别采

用流动注射法、分光光度法和气相色谱法进行测定, 检测

结果均在误差允许范围内, 但采用气相色谱进行检测时, 

空白样品会存在干扰。因此, 需要用氮气吹空白样品以排

除干扰。3 种检测方法结果比较见表 3。 
 

表 2  3 种方法结果比较 
Table 2  Comparison of results of three methods 

样品名称
剩余 2.5 mL 

/(mg/L) 
剩余 2.0 mL 

/(mg/L) 
剩余 1.0 mL

/(mg/L) 

考核样 1 1.11 0.82 0.71 

考核样 2 0.24 0.22 0.11 

酒样 1 0.34 0.30 0.26 

酒样 2 0.42 0.37 0.30 

酒样 3 0.42 0.39 0.32 

酒样 4 0.31 0.29 0.22 

酒样 5 0.37 0.27 0.26 

酒样 6 0.44 0.41 0.38 

酒样 7 0.61 0.60 0.58 

酒样 8 0.57 0.51 0.49 

酒样 9 0.91 0.89 0.85 

酒样 10 0.73 0.67 0.63 

酒样 11 0.71 0.70 0.66 

酒样 12 0.70 0.69 0.62 

 
表 3  样品检测结果 

Table 3  Test results of samples 

样品名称 流动注射测定结果/(mg/L) 分光光度法测定结果/(mg/L) 气相色谱测定结果/(mg/L) 样品真值/(mg/L) 

考核样 1 0.76 0.71 0.69 0.73 

考核样 2 0.13 0.11 0.15 0.10 

酒样 1 0.27 0.26 0.22 —— 

酒样 2 0.32 0.30 0.29 —— 

酒样 3 0.32 0.32 0.35 —— 

酒样 4 0.23 0.22 0.26 —— 

酒样 5 0.29 0.26 0.28 —— 

酒样 6 0.40 0.38 0.40 —— 

酒样 7 0.59 0.58 0.57 —— 

酒样 8 0.50 0.49 0.51 —— 

酒样 9 0.86 0.85 0.87 —— 

酒样 10 0.64 0.63 0.60 —— 

酒样 11 0.69 0.66 0.68 —— 

酒样 12 0.64 0.62 0.65 —— 
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2.1.6  连续流动检测结果 

本研究分别采用 2 种前处理方法进行处理, 再用连续

流动进行检测。 

方法一: 直接将样品放入进样管中进行进样检测。 

方法二: 吸取 1.0 mL 试样于 50 mL 烧杯中, 加入    

5 mL 2 g/L氢氧化钠溶液, 放置 10 min, 然后放 120 ℃电加

热板上加热至溶液剩余约 1 mL, 取下放至室温, 用 2 g/L

氢氧化钠溶液转移至 10 mL 具塞比色管中, 最后加 2 g/L

氢氧化钠至 5 mL, 直接进样检测。 

结果表明, 采用方法二进行前处理得到的检测结果

更接近真值。检测结果及加标回收率比较见表 4。 

 
表 4  不同前处理方法得到的结果 

Table 4  Results of different pretreatment methods 

样品名称 方法一/(mg/L) 方法二/(mg/L) 

考核样 1 0.32 0.76 

考核样 2 0.006 0.13 

酒样 1 0.12 0.27 

酒样 2 0.078 0.32 

酒样 3 0.067 0.32 

酒样 4 0.021 0.23 

酒样 5 0.037 0.29 

酒样 6 0.044 0.40 

酒样 7 0.031 0.59 

酒样 8 0.044 0.50 

酒样 9 0. 34 0.86 

酒样 10 0.25 0.64 

酒样 11 0.27 0.69 

酒样 12 0.24 0.64 

 

3  结  论 

在检测白酒考核样品中的氰化物时, 可采用气相色

谱法、连续流动法和分光光度法等进行检测, 均可得到满

意的检测结果。但均需要对样品或空白进行严格的前处理, 

采用分光光度法进行检测时, 要严格控制样品前处理的加

热体积, 同时要控制试剂加入的顺序和时间间隔。采用连

续流动检测时, 仍需要像分光光度法一样先进行样品前处

理再进行检测。采用顶空气相色谱法进行检测时, 需要对

空白进行氮吹以排除干扰。此外, 对于颜色较深的配制酒

样品, 需要预先进行蒸馏处理, 在按照相应的前处理方法

处理后再进行检测。因此, 在进行考核样检测时, 无论采

用以上哪种检测方法, 均需要严格把握前处理和检测的关

键步骤, 才能使检测结果准确、可靠。 
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