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静态顶空-气相色谱法同时测定葡萄酒中 

12种挥发性成分 

丁银蒙 1,2#, 赵亚惠 1#, 柳文媛 1,2, 刘  晶 1,2* 

[1. 中国药科大学药学院, 南京  210009; 2. 浙江省原料药安全研究中心(工艺技术创新平台), 杭州  310018] 

摘  要: 目的  建立一种静态顶空-气相色谱法同时测定葡萄酒中 12 种挥发性化合物的分析方法。方法  取

葡萄酒 5.00 mL 于 20 mL 顶空瓶中, 加入 2.00 g 氯化钠, 顶空进样, 经强极性毛细管色谱柱分离, 氢火焰离子

化检测器检测, 以保留时间定性, 内标法定量。结果  12 种挥发性成分在相应质量浓度范围内线性关系良好, 

相关系数均大于 0.990, 定量限为 0.04~9.49 mg/L, 回收率为 70.43%~98.75%, 相对标准偏差为 0.87%~9.51% 

(n=6)。结论  本方法无需复杂样品前处理即可实现葡萄酒中 12 种挥发性成分的定性与定量, 能够有效提高分

析效率, 且简便快速、成本低, 可以为葡萄酒的质量控制和检验提供一种新方法。 
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Simultaneous determination of 12 kinds of volatile compounds in wine by 
static headspace-gas chromatography 

DING Yin-Meng1,2#, ZHAO Ya-Hui1#, LIU Wen-Yuan1,2, LIU Jing1,2* 

[1. School of Pharmacy, China Pharmaceutical University, Nanjing 210009, China; 2. Zhejiang Center for Safety Study of 
Drug Substances (Industrial Technology Innovation Platform), Hangzhou 310018, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the simultaneous determination of 12 kinds of volatile 

compounds in wine by static headspace-gas chromatography. Methods  A total of 5.00 mL wine was added into a  

20 mL headspace vial and 2.00 g sodium chloride was injected into the vial, the wine was separated by a strong 

polarity capillary column and detected by a hydrogen flame ionization detector, and the qualitative analysis was 

conducted based on the retention time and quantitative analysis was conducted by internal standard method. Results  

The linear relationships of the 12 kinds of volatile components were good within the corresponding mass 

concentrations, with correlation coefficients greater than 0.990, quantitation limits of 0.04‒9.49 mg/L, recoveries of 

70.43%‒98.75%, and relative standard deviations of 0.87%‒9.51% (n=6). Conclusion  This method can realize the 

qualitative and quantitative analysis of 12 kinds of volatile components in wine without complicated sample 

pretreatment, effectively improve the analysis efficiency, and is simple, rapid and low in cost, which can provide a 

new method for the quality control and inspection of wine. 
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0  引  言 

葡萄酒香气独特, 富含单宁等生物活性物质, 适量饮

用有益于身体健康[1‒3]。中国是世界葡萄酒的起源地之一, 

更是消费大国[4‒5]。风味是评价葡萄酒品质的一个重要指标, 

很大程度上受挥发性成分的影响[6‒7]。目前, 已鉴定出的挥

发性成分大约有 800 多种, 主要包括醇类、酯类、醛类和

有机酸等化合物[8‒11]。 

乙醇作为葡萄酒中含量最多的挥发性醇类, 在香气

呈现中起重要作用。低浓度的乙醇具有芳香和酒香, 而高

浓度的乙醇则会产生令人不适的辛辣口感[12‒13]。作为酒类

产品的重要参数 , 市售葡萄酒中乙醇的含量大多在

8%~15%(体积分数)之间。甲醇是一种在发酵过程中不可避

免产生的有毒物质, 必须在生产过程中严格控制[14‒15]。此

外, 葡萄酒中还含有丙醇、丁醇、戊醇等多种高级醇, 可

以增加香气的优雅感与协调性[16]。然而, 过高含量的高级

醇会给人带来不适感, 甚至引起恶心、呕吐等反应, 危害

人体健康, 其中毒害作用最大的是异丁醇和异戊醇, 而且

当二者含量过多时即会产生苦涩味[17‒20]。CAMELEYRE

等[21]的研究表明, 当葡萄酒中高级醇含量高于 0.4 g/L 时, 

具有刺激性, 有害健康。 

葡萄酒中另一大类挥发性成分是乙酸乙酯、乙酸丁酯、

己酸乙酯等酯类物质, 其中含量较多的乙酸乙酯和乙酸异

戊酯会赋予葡萄酒类似菠萝、香蕉等水果的香气, 对葡萄

酒香气的独特性影响最大[22]。葡萄酒中挥发性成分的种类

和浓度共同作用构建了葡萄酒的整体风味。因此, 研究葡

萄酒中挥发性成分, 有助于评价其品质和调控生产过程, 

以更好地促进葡萄酒产业的发展[23]。 

葡萄酒基质复杂, 挥发性成分的分析主要采用仪器

分析法和感官分析法。气相色谱技术作为应用最广泛的

一种仪器分析法, 可以结合不同的检测器及样品前处理

方法 , 实现多组分同时定性和定量 , 而且具有较好的重

现性[24]。配备氢火焰离子化检测器的气相色谱仪可用于

测定果酒等酒精饮料中的挥发性成分 , 样品直接进样 , 

方法简单、快速[25]。顶空固相微萃取[26‒29]、固相萃取[30]

和搅拌棒吸附萃取等技术[31]与气相色谱/质谱法联用, 能

够在尽可能避免样品基质干扰的同时, 以保留时间和质

荷比为依据, 实现葡萄酒中多种挥发性化合物的鉴定与

定量分析。 

通过对我国现行标准方法的梳理发现, 标准方法中规

定了采用气相色谱法(gas chromatography, GC)测定葡萄酒

中挥发性酯类、挥发性醇类以及甲醇和乙醇。其中, QB/T 

4849—2015《葡萄酒中挥发性醇类的测定方法 静态顶空-

气相色谱法》和 QB/T 4850—2015《葡萄酒中挥发性酯类的

测定方法 静态顶空-气相色谱法》利用顶空-气相色谱法

(headspace-gas chromatography, HS-GC)分别测定正丙醇、正

丁醇、异丁醇等 6 种低含量挥发性醇类和己酸乙酯、乙酸丁

酯等 4 种低含量挥发性酯类。GB 5009.266—2016《食品安

全国家标准 食品中甲醇的测定》中规定, 需先蒸馏除去发

酵酒及其配制酒中的不挥发性物质, 再采用 GC 法检测甲醇

的含量。GB 5009.225—2016《食品安全国家标准 酒中乙醇

浓度的测定》中第三法为 GC 法, 适用范围是葡萄酒、果酒

和啤酒。该方法规定在测定葡萄酒的酒精含量时, 需要先将

葡萄酒加热蒸馏, 收集馏分, 再稀释后进样。样品前处理流

程较为复杂, 而且在过程中会对其他挥发性组分产生影响, 

因此无法达到乙醇和其他多种低含量挥发性组分同时测定

的目的。我国关于葡萄酒中挥发性组分测定的现行标准、适

用范围等相关信息见表 1。 

本研究将气相色谱法良好的分离能力、氢火焰离子化

检测器(flame ionization detector, FID)的宽线性范围、以及

顶空进样技术可以消除不挥发基质干扰这 3 大优势相结合, 

建立一种可以同时测定葡萄酒中 12 种挥发性成分的

HS-GC-FID 分析方法, 既能实现对葡萄酒中高浓度乙醇的

含量测定, 又能同时检测包括甲醇在内的多种低含量挥发

性醇类和挥发性酯类, 以期为生产企业及相关检验部门的

葡萄酒质量控制提供参考。 

 
 

表 1  我国关于葡萄酒中挥发性组分测定的现行标准 
Table 1  Current standard methods in China for the determination of volatile compounds in wine 

标准号 适用范围 目标物 方法 

QB/T 4849—2015 葡萄酒中挥发性醇类 正丙醇、异丁醇、正丁醇、活性戊醇、异戊醇、正己醇 HS-GC 

QB/T 4850—2015 葡萄酒中挥发性酯类 乙酸乙酯、乙酸丁酯、乙酸异戊酯、己酸乙酯 HS-GC 

GB 5009.266—2016 酒精、蒸馏酒、发酵酒、配制酒 甲醇 GC 

GB 5009.225—2016 葡萄酒、啤酒、果酒 乙醇 GC 
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1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

乙醇、正丁醇(色谱纯, 上海阿拉丁生化科技有限公

司); 甲醇、正丙醇、乙酸乙酯、己酸乙酯、正己醇、异丁

醇、乙酸异戊酯、异戊醇、活性戊醇(2-甲基-1-丁醇)、叔

戊醇(纯度大于等于 99.9%)(色谱纯, 上海麦克林生化科技

有限公司); 乙酸丁酯(色谱纯, 上海贤鼎生物科技有限公

司); 氯化钠(分析纯, 西陇科学股份有限公司)。 

葡萄酒实际样品: 市售 12% vol 干红葡萄酒, 购于超市。 

1.2  仪器与设备 

GC-2030 气相色谱仪, 配有 HS-10 顶空自动进样器、

FID 检测器及 Labsolution 色谱工作站(日本 SHIMADZU

公司 ); DB-WAX 石英毛细管色谱柱 (30 mm×0.32 m,     

0.50 μm)(美国 Agilent 公司); GL2202-1SCN 天平(百分之一)、

BSA124S 天平(万分之一)(赛多利斯科学仪器有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  气相色谱条件 

升温程序: 45 ℃保持 3 min, 以 3.5 ℃/min 升至 106 ℃, 

保持 4 min, 再以 50 ℃/min 升至 210 ℃, 保持 13 min; FID

检测器温度: 250.0 ℃; 氢气流量: 30.0 mL/min, 空气流量: 

300.0 mL/min, 尾吹气流量: 30.0 mL/min。载气(氮气)流速: 

1.50 mL/min; 进样口温度: 200 ℃; 进样体积: 1 mL; 分流

比: 10:1。 

1.3.2  顶空条件 

恒温炉温度: 50 ℃; 样品流路温度: 180 ℃; 传输线温

度: 190 ℃; 样品瓶恒温时间: 30.0 min; 加压平衡时间: 

0.20 min; 导入平衡时间: 0.10 min; 样品瓶加压用气压: 

80.0 kPa, 进样时间: 1.00 min。 

1.3.3  样品处理方法 

取葡萄酒样品适量于 100 mL 容量瓶中, 加入叔戊醇

内标 5 μL, 定容、混匀、密封, 0~4 ℃冰箱冷藏保存。分析

时, 准确吸取 5.00 mL 于 20 mL 顶空瓶中, 加入 2.00 g 

NaCl, 压紧瓶盖密封后分析。 

1.3.4  定性定量方法 

以目标物的保留时间定性, 内标法定量, 内标物为叔

戊醇[32]。按照 1.3.1 色谱条件及 1.3.2 顶空条件测定, 各组

分含量按照公式(1)计算:  

                     
               (1) 

式中: 

X---------样品中各组分的含量, 单位为 mg/L;  

C---------混合标准溶液中各组分的浓度 , 单位为

mg/L; 

A---------混合标准溶液中各组分的峰面积; 𝐴 ---------混合标准溶液中叔戊醇内标的峰面积; 

A’---------样品溶液中各组分的峰面积; 

A’
1--------样品溶液中叔戊醇内标的峰面积。 

1.3.5  数据处理 

采用SHIMADZU Labsolution工作站对GC所采集的数

据进行积分处理 , 并导出色谱图 , 其他数据和图谱经

Graphpadprism 7 绘图软件分析处理, 采用 Excel 2019 进行

线性回归分析。所有实验至少重复 3次, 数据以平均值表示。 

2  结果与分析 

2.1  混合标准溶液配制方法的选择 

现行标准 QB/T 4849—2015 和 QB/T 4850—2015 中采

用静态顶空-气相色谱法测定葡萄酒中挥发性醇类和酯类

的含量。为了提高醇类和酯类在水相中的溶解度, 2 种方法

均以乙醇溶液为溶剂配制内标和混合标准储备液, 这会导

致在同时测定乙醇含量时带来干扰。本研究根据葡萄酒中

乙醇、挥发性醇和挥发性酯的含量水平配制了标准溶液(表

2)。其中, 乙醇含量为 12%(体积分数), 一方面, 能够使所

有目标组分在水相中充分溶解; 另一方面, 与葡萄酒样品

中乙醇含量接近, 有利于其准确定量。 

 
表 2  混合标准溶液中各组分浓度(mg/L) 

Table 2  Concentrations of each component in the standard 
solution (mg/L) 

序号 化合物 浓度 序号 化合物 浓度 

1 乙酸乙酯  90.20  7 正丁醇  8.10 

2 甲醇 237.30  8 异戊醇 97.10 

3 正丙醇  16.10  9 活性戊醇 96.90 

4 乙酸丁酯   8.80 10 己酸乙酯  8.71 

5 异丁醇  40.20 11 正己醇  8.20 

6 乙酸异戊酯   8.76 12 乙醇 12%* 

注: *乙醇的浓度为体积分数, 下同。 
 

2.2  顶空及色谱条件的选择 

葡萄酒样品基质复杂, 挥发性组分多。通过分析现行方

法中挥发性醇类和挥发性酯类的顶空和色谱条件, 以及“相

似相溶”原理, 本研究直接选用行业认定的标准方法 QB/T 

4849—2015 和 QB/T 4850—2015 中规定的顶空条件, 以及

DB-WAX 强极性柱采集和分离目标组分。优化色谱柱升温程

序得到混合标准溶液的色谱图如图 1 所示。由图 1 可知, 所

有目标物在 21 min 内即可全部流出。另外, 除了异戊醇和活

性戊醇一对同分异构体之外, 其余各色谱峰均完全分离, 分

离度大于 1.5。若进一步提高异戊醇和活性戊醇的分离度, 推

荐选择柱长更长、柱内径更细的色谱柱, 例如采用标准方法

中使用的 0.25 mm×50 m, 0.25 μm 强极性色谱柱。 
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注: 1-乙酸乙酯; 2-甲醇; 3-乙醇; 4-叔戊醇(内标); 5-正丙醇; 6-乙酸

丁酯; 7-异丁醇; 8-乙酸异戊酯; 9-正丁醇; 10-异戊醇+活性戊醇; 

11-己酸乙酯; 12-正己醇。 

图 1  混合标准溶液的色谱图 

Fig.1  Chromatogram of mixed standard solution 
 

2.3  线性回归方程及定量限 

设定表 2 中挥发性组分的浓度为 100%, 分别配制

50%、80%、100%、150%、200%的混合标准工作溶液, 以

HS-GC-FID 分析, 内标法定量。结果表明, 只有乙酸乙酯、

甲醇和正丙醇的标准曲线呈线性相关, 其余各组分的响应

随浓度的增大呈现不规则变化, 甚至有递减趋势(图 2)。产

生这种现象的主要原因在于, 标准溶液中乙醇含量的增加, 

能够提高挥发性醇和挥发性酯在水相溶液中的溶解度, 使

得挥发至顶空气相中醇和酯的含量有所降低。因此, 在后

续配制系列标准工作溶液时, 固定乙醇的含量为 12%不变, 

仅改变其余挥发性醇和挥发性酯的浓度, 得到的线性范围、

线性方程和相关系数(r2)如表 3 所示。可以看出, 所有目标

物在相应浓度范围内线性关系良好, r2≥0.990。结果表明, 

在同时测定葡萄酒中乙醇、挥发性醇和挥发性酯时, 需要

根据葡萄酒标示的酒精度来配制混合标准工作溶液中乙醇

的浓度, 以保证标准溶液与样品之间具有相似的基质, 提

高醇和酯的定量准确性。 

以信噪比 S/N=10 的浓度为定量限(limit of quantification, 

LOQ), 以 12%乙醇为溶剂配制混合标准溶液, 取 5.00 mL 混

合溶液于 20 mL 顶空瓶中, 加入 2.00 g NaCl, 压紧瓶盖密封, 

平行测定 3 次。各组分 LOQ 的测定结果如表 3 所示, 其中己

酸乙酯和乙酸丁酯的LOQ浓度最低, 均为0.04 mg/L, 甲醇的

LOQ 浓度最高, 为 9.49 mg/L, 方法灵敏度高。 

 

 
 

图 2  不同乙醇浓度对混合标准工作溶液中部分挥发性组分色谱响应的影响(n=3) 

Fig.2  Effects of different concentrations of ethanol on the responses of some volatile compounds in mixed standard solution (n=3) 

 
表 3  线性范围、回归方程、相关系数及定量限(n=3) 

Table 3  Linear ranges, regression equations, correlation coefficients and LOQs (n=3) 

化合物 线性范围/(mg/L) 回归方程 相关系数(r2) 定量限/(mg/L) 

乙酸乙酯 45.10~180.40 Y=0.052X+0.2731 0.990 0.13 

甲醇 118.65~474.60 Y=0.0019X‒0.0168 0.994 9.49 

正丙醇 8.04~32.16 Y=0.0073X+0.0149 0.996 0.50 

乙酸丁酯 4.40~17.60 Y=0.0964X+0.0655 0.990 0.04 

异丁醇 20.08~80.32 Y=0.0159X‒0.0342 0.997 0.40 

乙酸异戊酯 4.38~17.52 Y=0.1344X+0.1238 0.991 0.09 

正丁醇 4.05~16.20 Y=0.0103X+0.0057 0.997 0.81 

异戊醇+活性戊醇 48.42~193.68 Y=0.0386X‒0.3352 0.997 0.32 

己酸乙酯 4.35~17.40 Y=0.147X+0.1633 0.992 0.04 

正己醇 4.10~16.40 Y=0.018X‒0.0008 0.999 0.33 
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2.4  精密度 

平行移取 6 份混合标准溶液, 按照实验条件依次进行

测定, 记录色谱图, 计算各挥发性组分峰面积与内标峰面

积比值的相对标准偏差(relative standard deviations, RSDs), 

以此考察方法的精密度, 结果如表 4 所示。所有待测挥发

性组分 RSDs 均在 10%以下, 表明精密度良好, 可以满足

实际样品的测定需求。 

2.5  加标回收率 

除乙醇外, 以表 2 中挥发性组分的浓度为 100%, 分

别配制含高(150%)、中(100%)、低(50%) 3 种浓度水平的葡

萄酒加标溶液, 加入 5 μL 叔戊醇内标, 定容、混匀。分别

取上述溶液 5.00 mL, 加入 2.00 g 氯化钠, 压紧瓶盖密封; 

另配制葡萄酒样品加叔戊醇内标溶液, 取 5.00 mL 于空瓶

中, 加入 2.00 g 氯化钠, 压紧瓶盖密封, 进样分析, 并计算

加标回收率和精密度, 结果见表 5。低浓度加标样品中各

目标组分的回收率在 70.77%~96.70%之间; 中浓度加标样

品中各目标组分的回收率在 71.94%~98.75%之间; 高浓度

加标样品中各目标组分的回收率在 70.43%~94.71%之间, 

相对标准偏差为 0.87%~9.51%, 表明准确度较高。 

2.6  实际样品测定 

取市售葡萄酒样品, 采用新建 HS-GC-FID 方法测定其

挥发性组分的含量, 结果见表 6, 色谱图见图 3。样品中乙醇

含量测定值为 11.24%, 与酒精度标签标示值的(12%)差值为

0.76%, 在±1.0%范围内, 满足 GB/T 15037—2006 的理化要

求。其他挥发性醇类中, 甲醇的质量浓度为 166.7 mg/L, 含

量最高, 但是仍然符合国家标准中所要求的红葡萄酒甲醇

含量应小于等于 400 mg/L; 高级醇总量为 152.7 mg/L, 其中

异戊醇和活性戊醇的含量为 91.5 mg/L, 异丁醇含量为  

40.0 mg/L, 虽然远低于刺激阈值(0.4 g/L), 但是因为异戊醇

和异丁醇的毒性较大, 建议可以进一步优化生产工艺、改善

运输及贮存条件, 以降低二者的含量。葡萄酒挥发性酯类中

乙酸乙酯含量为 11.2 mg/L, 其余组分含量均在 0.40 mg/L以

下, 乙酸丁酯未检出。另外, 按照甲醇、挥发性醇和挥发性

酯的现行标准方法中对精密度的要求, 计算在重复性测定

条件下获得的葡萄酒样品两次独立测定结果的绝对差值均

小于其算数平均值的 10%, 满足方法要求。 

3  结论与讨论 

本研究建立了一种 HS-GC-FID 分析方法同时测定我

国现行标准方法中规定的葡萄酒中 12 种挥发性组分, 并

进行了方法学验证, 验证结果满足标准中的要求。被分析

物主要包括现行标准中规定的 4 种挥发性酯类, 6 种挥发性

醇类, 以及乙醇和甲醇。该方法充分结合了静态顶空技术、

气相色谱法和氢火焰离子化检测器的优势, 将 4 个现行标

准方法整合成为 1 个检测方法, 大大提高了分析效率, 而

且操作简便、成本较低, 研究结果可为生产企业及相关检

验部门的葡萄酒质量控制提供参考。 

 
表 4  方法精密度(n=6) 

Table 4  Precision of the method (n=6)  

化合物 乙酸乙酯 甲醇 乙醇 正丙醇 乙酸丁酯 异丁醇 乙酸异戊酯 正丁醇
异戊醇+ 

活性戊醇 
己酸乙酯 正己醇

RSDs/% 1.54 8.29 6.68 5.01 3.07 2.36 3.58 3.91 1.99 4.03 2.13 

 
表 5  平均加标回收率结果(%, n=6) 

Table 5  Results of average spiked recoveries (%, n=6) 

化合物 
低浓度加标 中浓度加标 高浓度加标 

平均回收率 精密度 平均回收率 精密度 平均回收率 精密度 

乙酸乙酯 72.34 0.87 88.03 5.69 76.36 5.09 

甲醇 79.12 4.10 76.40 6.02 77.50 6.31 

正丙醇 70.77 9.51 71.94 4.14 71.14 7.87 

乙酸丁酯 80.65 8.47 81.27 1.69 78.67 2.54 

异丁醇 93.07 1.93 92.84 2.00 94.71 7.10 

乙酸异戊酯 76.03 9.29 83.30 1.69 74.02 3.46 

正丁醇 79.04 2.10 85.47 3.02 80.68 5.99 

异戊醇+活性戊醇 95.27 3.08 93.58 5.39 94.55 7.82 

己酸乙酯 74.39 8.96 95.29 4.90 70.43 3.91 

正己醇 96.70 1.96 98.75 1.93 85.27 6.56 
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表 6  葡萄酒样品中挥发性组分的含量 
Table 6  Concentrations of the volatile compounds in wine sample 

序号 化合物 含量/(mg/L) 序号 化合物 含量/(mg/L) 

1 乙酸乙酯  11.2  7 正丁醇 0.99 

2 甲醇 166.7  8 异戊醇+活性戊醇 91.5 

3 正丙醇  18.2  9 己酸乙酯 0.27 

4 乙酸丁酯 N.D. 10 正己醇 2.01 

5 异丁醇  40.0 11 乙醇 11.24%* 

6 乙酸异戊酯   0.37    

注: N.D.为未检出。 

 

 
 

注: 1-乙酸乙酯; 2-甲醇; 3-乙醇; 4-叔戊醇(内标); 5-正丙醇; 7-异丁醇; 8-乙酸异戊酯; 9-正丁醇; 10-异戊醇+活性戊醇;  

11-己酸乙酯; 12-正己醇。 

图 3  葡萄酒样品中挥发性组分的色谱图 

Fig.3  Chromatogram of the volatile compounds in wine sample 
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