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气相色谱内标法测定白酒中 4 种杂醇含量 
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(1. 安徽宣酒集团股份有限公司, 宣城  242000; 2. 安徽工程大学生物与食品工程学院, 芜湖  241000;  
3. 江南大学生物工程学院, 无锡  214122; 4. 安徽科技工程大学食品科学与工程学院; 滁州  239000) 

摘  要: 目的  建立气相色谱(gas chromatography, GC)内标法测定白酒中正丙醇、正丁醇、异丁醇和异戊醇 4 种杂

醇含量的方法。方法  采用 DB-WAX UI 色谱柱(30.0 m×0.25 mm, 0.25 μm), 选取叔戊醇为内标物, 通过系统

优化仪器运行参数, 实现各杂醇与内标物、白酒基质中其他组分的完全分离, 经方法一致性分析验证方案的可

行性。结果  4 种杂醇在所设定质量浓度范围(0~500 mg/L)内的决定系数 r2>0.999, 3 倍信噪比下检出限

0.073~0.128 mg/L, 10 倍信噪比下定量限 0.242~0.426 mg/L, 满足低含量的检测需求。加标回收率为

94.39%~107.40%, 精密度与准确度良好。配对样本 t 检验显示, 本方法检测值与 GB/T 5009.48—2003《蒸馏酒

与配制酒卫生标准的分析方法》测定结果无显著差异(α=0.05, P>0.05), 方法一致性良好。结论  本研究方法

操作简便、分离效果佳、稳定性与精密度高, 可有效规避系统误差, 满足白酒中杂醇的定量分析需求。 
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Determination of the content of 4 kinds of fusel alcohols in Baijiu by gas 
chromatography internal standard method 
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Science and Engineering, Anhui Science and Technology University, Chuzhou 239000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determining the content of 4 kinds of fusel alcohols, namely 

n-propanol, n-butanol, isobutanol and isoamyl alcohol in Baijiu by gas chromatography (GC) internal standard method. 

Methods  The experiment employed a DB-WAX UI chromatographic column (30.0 m×0.25 mm, 0.25 μm) and 

selected tert-amyl alcohol as the internal standard. By systematically optimizing the instrument operating parameters, 
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complete separation of each fusel alcohol from the internal standard and other components in the Baijiu matrix was 

achieved. The feasibility of the method was verified through method consistency analysis. Results  The determination 

coefficients (r2) for the 4 kinds of fusel alcohols within the set concentration range (0–500 mg/L) were all greater than 

0.999. The limits of detection at 3 times the signal-to-noise ratio ranged from 0.073 to 0.128 mg/L, and the limits of 

quantitation at 10 times the signal-to-noise ratio ranged from 0.242 to 0.426 mg/L, meeting the detection requirements 

for low concentrations. The recovery rate ranged from 94.39% to 107.40%, demonstrating good precision and accuracy. 

The paired sample t-test revealed no significant difference (α=0.05, P>0.05) between the detection values obtained by 

this method and those determined according to GB/T 5009.48—2003 Methods for analysis hygienic standard of distilled 

wines and mixed wines. The method demonstrated good consistency. Conclusion  This method is simple to operate, 

exhibits excellent separation efficiency demonstrates high stability and precision. It can effectively avoid systematic 

errors and meets the quantitative analysis requirements for fusel alcohols in Baijiu. 
KEY WORDS: gas chromatography; internal standard method; Baijiu; fusel alcohol 
 
 

0  引  言 

白酒是中国特有的蒸馏酒, 位列世界6大蒸馏酒之一[1]。

它以粮谷为主要原料, 辅以稻壳、麸皮等谷物制品, 搭配

大曲或小曲作为糖化发酵剂, 经蒸煮、糖化、发酵、蒸馏

等工序酿制而成[2–3]。白酒风味物质组成丰富, 涵盖醇类、

酯类、酸类、醛酮类等主要化合物, 以及酚类、吡嗪类、

含氮含硫化合物等微量物质, 各类成分协同作用, 形成了

不同风格的白酒品类[4–6]。在白酒醇类物质中, 除乙醇外, 
含 3 个及以上碳原子的一元醇统称为高级醇, 常见的有正

丙醇、正丁醇、异丁醇、异戊醇等, 这类物质的混合物俗

称杂醇油[4,7–9]。杂醇油主要由酵母等微生物在主发酵阶段, 
通过糖与氨基酸代谢生成[7–9], 能增强酒体协调感与饱满

度, 赋予白酒特殊香气和绵甜口感, 既是酯类物质的前驱

体, 又能衬托酯香, 对白酒风格形成至关重要[10]。但高浓

度杂醇油会导致酒体浑浊、产生异杂味[11–14], 且在人体内

氧化分解慢、停留时间长, 过量摄入易引发饮后“上头”、
宿醉等不适, 还会加剧酒精性肝损伤风险[15–19], 是造成白

酒饮用后不适感的主要影响因子。 
我国白酒杂醇油限量国家标准历经多次修订, 其指标

调整并非基于杂醇油的饮用安全性, 而是适配国际贸易规则, 
这也导致目前行业内缺乏针对性的杂醇油强制管控标准。

1982 年 6 月 1 日实施的《蒸馏酒及配制酒卫生标准》首次明

确白酒杂醇油(以异丁醇与异戊醇计)限量要求, 杂醇油含量小

于等于 0.15 g/100 mL, 大米为原料小于等于 0.20 g/100 mL。
1986 年该标准一号修改单将杂醇油限量统一修订为小于

等于 0.2 g/100 mL, 2006 年发布的二号修改单则正式删除

杂醇油限量指标, 自此杂醇油不再纳入白酒食品安全必

检项目[20]。现有研究报道表明, 该指标的消除主要源于我

国加入世界贸易组织后, 为契合动植物卫生检疫协定, 破
除国际贸易壁垒, 且当时国内缺乏充足科学证据佐证杂醇

油限量管控的必要性; 同时, 国外蒸馏酒杂醇油含量普遍

偏高, 为适配进出口贸易公平性, 对接国际标准, 最终取

消该项限量要求[21]。但行业研究与实践公认, 杂醇油超标

仍是白酒饮后上头、宿醉、身体不适的最主要诱因。尽管

杂醇油对白酒品质与饮用安全至关重要, 现阶段国内已无

强制限量管控标准, 因此依托精准可靠的检测技术实现杂

醇油含量有效把控, 成为保障白酒酒体品质与饮用舒适性

的关键手段。 
杂醇油作为白酒酿造过程中不可避免的副产物, 其含量

水平直接关乎酒体风味协调性与饮用舒适性, 因此相关检测

技术的研发与优化从未停滞。目前白酒中杂醇油的检测多以

GB/T 5009.48—2003《蒸馏酒与配制酒卫生标准的分析方法》

为基础展开, 但该标准方法存在明显技术痛点, 限制了检

测效能的充分发挥。其中, 标准推荐的比色法虽然操作设

备简便, 却存在检测效率低下、精密度较差、抗基质干扰

能力弱等问题, 难以满足大批量样品的快速精准检测需求; 
而标准中的色谱检测方法, 一方面采用外标法定量, 易受

样品基质效应、进样量波动等因素影响, 导致定量准确性

不足, 另一方面所推荐的色谱柱型号部分已趋于淘汰, 且
原有色谱分离参数适配性有限, 面对白酒样品中复杂的风

味物质基质, 极易出现杂醇油特征峰与干扰峰重叠、分离

效果差的现象, 进一步降低了检测精密度与结果可靠性[22]。

已有文献报道显示, 科研人员多围绕上述痛点展开优化升

级, 主要通过优化样品前处理工艺[23–24]、调整色谱分离参

数[25–28]、结合质谱技术[5,29]等途径提升检测能力。然而, 现
有的优化方法仍未完全解决国家标准方法的核心局限, 光
谱分析方法虽具备特定优势, 但要求样本量大、测试条件

苛刻, 实际应用受到限制[22]; 优化后的色谱方法虽在一定

程度上改善了检测性能, 但受白酒样品基质中风味物质组

成复杂、色谱柱选型与分离参数匹配度不足等因素影响, 
干扰峰重叠问题仍未彻底解决[30–31], 进而影响杂醇的准确

定量。鉴于此, 本研究以 GB/T 5009.48—2003 检测方法为

基础, 针对其中色谱法的核心痛点开展系统性优化改良, 
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通过系统考察并评估方法的各项性能指标, 以期实现杂醇

与白酒中其他基质成分的有效分离, 进而建立适用不同白

酒样品中杂醇的高效、精准定量检测方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

白酒样品, 市售。 
正丙醇、正丁醇、异丁醇、异戊醇(色谱纯)、无水乙

醇(分析纯)(国药集团化学试剂有限公司); 叔戊醇[色谱纯, 
阿拉丁试剂(上海)有限公司]。 

1.2  仪器与设备 

GC-2010Pro 型气相色谱仪、AOC-20i 型自动进样器、

FID-2010(Plus)氢火焰离子检测器(flame ionization detector, 
FID)(日本 Shimadzu 公司); G5 型气相色谱仪(普析通用仪

器有限责任公司); Aquapro 2S 型超纯水仪(重庆颐洋企业

发展有限公司); ME204E/02 型电子天平[精度 0.0001 g, 梅特

勒-托利多仪器(上海)有限公司]; DB-WAX UI 型毛细管色谱柱

(30.0 m× 0.25 mm, 0.25 μm, 美 国 Agilent 公 司 ); 
AT·LZP-930 型不锈钢填充柱(2.0 m×3.0 mm, 2 mm)(兰州

中科安泰分析科技有限责任公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  气相色谱仪条件 
色谱柱: DB-WAX UI 型毛细管色谱柱(30.0 m×0.25 mm, 

0.25 μm); 程序升温: 初始温度 35 ℃, 保持 3 min, 5 ℃/min
升到 80 ℃, 再以 10 ℃/min 升到 230 ℃, 保持 10 min; 进
样口温度: 240 ℃; 进样量: 0.5 μL; 进样方式: 分流进样; 
分流比 40:1; 检测器温度: 240 ℃; 载气流速: 1.0 mL/min; 
氢气流量: 30 mL/min; 空气流量: 400 mL/min。 
1.3.2  标准溶液的配制  

向 50 mL 容量瓶中加入约 30 mL 60%的乙醇, 再分别

加入 0.5 g 正丙醇、异丁醇、正丁醇、异戊醇标准样品, 60%
乙醇至刻度, 摇匀。制成约 10.0 g/L 的杂醇混合液。向 10 mL
容量瓶中加入约 7 mL 60%的乙醇, 加入 0.1 g 叔戊醇标准

样品, 加 60%乙醇至刻度, 制成 10.0 g/L 的内标使用液。 
分别吸取 0、0.01、0.02、0.05、0.10、0.20、0.50 mL

杂醇混合液于 10 mL 容量瓶中, 加 60%乙醇至刻度, 配制

成质量浓度分别为 0、10.0、20.0、50.0、100.0、200.0、
500.0 mg/L 的系列标准溶液。再分别向各系列标准溶液中

加入 100.0 μL 内标使用液。混匀, 待用。 
1.3.3  白酒样品前处理 

取 5.0 mL 白酒样品, 准确加入 50.0 μL 内标使用液, 
混匀待用。 
1.3.4  色谱条件优化 

实验设置多水平参数进行对比分析, 其中进样量设

置为 0.35、0.50、1.00 μL 3 个梯度、色谱柱起始温度选取

30、35、40、45、50 ℃ 5 个水平, 分流比设置为 10:1、20:1、
30:1、40:1、50:1 5 个梯度, 系统分析不同色谱条件下目标

组分的保留时间、分离度及出峰形态。 
色谱峰分离度(R)计算如公式(1)所示。 

2 1

1 1(1) (2)2 2

2( )R Rt tR
W W

−=
+

             (1) 

式中: tR2 为后出峰组分的保留时间, min; tR1 为先出峰

组分的保留时间, min; 1 (1)2
W 、 1 (2)2

W 分别为两相邻组分

的半高峰宽, min。 
峰形对称因子(fₛ)计算如公式(2)所示。 
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h

s
h

Wf
W

=
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                (2) 

式中: W0.05 h为色谱峰峰高 5%处的总峰宽, min; W0.05 h,前

为色谱峰峰高 5%处、峰顶点之前的半峰宽, min。 
1.3.5  方法一致性分析实验 

以 3 款市售白酒为研究对象, 采用 GB/T 5009.48—2003
规定的检测方法, 以及自建的气相色谱内标方法, 对酒样

中的正丙醇、正丁醇、异丁醇和异戊醇 4 种杂醇类物质进行

定量分析。基于两种方法的检测结果, 运用配对样本 t 检验方

法, 分析新建方法与 GB/T 5009.48—2003 方法的检测结果

一致性。  
GB/T 5009.48—2003 方 法 色 谱 条 件 : 色 谱 柱 : 

AT·LZP-9300 型不锈钢填充柱(2.0 m×3.0 mm ×2.0 mm); 色
谱柱柱温: 105 ℃; 气化温度: 130 ℃; 进样量: 0.5 μL; 检
测器温度: 130 ℃; 载气(N2)流速: 1.0 mL/min; 氢气(H2)流
量: 40 mL/min; 空气流量: 450 mL/min。 

1.4  数据处理 

本研究中所有数据均通过 Excel 2022 对数据进行整

理统计; 运用 SPSS Statistics 27开展不同样本间 t检验分析, 
P<0.05 表示变量间显著性差异, P≥0.05 表示变量间无显

著性差异。 

2  结果与分析 

2.1  色谱条件的优化结果 

白酒中杂醇作为关键挥发性化合物, 其准确检出与

有效分离是定量分析的核心前提, 同时缩短分析时间、提

升检测效率也是色谱条件优化的重要目标。进样量、色谱

柱起始温度及分流比作为气相色谱分析的核心参数, 直接

影响白酒中挥发性化合物的检出效果、分离度及分析效率。

为实现白酒中 4 种杂醇等挥发性化合物的有效检出与基线

分离, 同时节约分析时间, 本研究采用单因素变量法, 系
统设置 3 大参数多水平梯度, 以分离度大于等于 1.5、峰形

对称、保留时间稳定为评价指标, 优化杂醇油的色谱分离
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条件, 为杂醇准确定量提供可靠技术支撑。 
实验结果显示, 进样量 0.35 μL 时, 基线平稳但目标

组分响应值偏低, 进样量 1.00 μL 时, 虽能提升检出信号, 
但会引发色谱柱过载, 出现峰拖尾与峰展宽, 相邻杂醇峰

无法有效分离且延长分析时间; 0.50 μL 进样量可实现最优

平衡, 既能确保白酒中风味物质充分检出, 又能避免柱过

载, 峰形对称尖锐。色谱柱起始温度 30 ℃时, 组分保留时

间长、化合物分析效率低, 仪器降温时间长, 40~50 ℃时, 
虽能缩短分析时间, 但分离选择性下降, 出现干扰物峰重

叠, 无法实现化合物的有效分离; 35 ℃时, 可使 4 种杂醇

与其他白酒风味物质快速检出并实现基线分离。分流比为

10:1~30:1 时, 样品量过多引发柱过载, 出现化合物色谱峰重

叠现象; 分流比为 50:1 时, 样品量过少导致低含量化合物检

出信号微弱, 难以准确定量; 40:1 分流比可有效去除溶剂与

基体干扰物, 确保杂醇充分检出, 且峰形尖锐稳定、分离效果

良好。 
综合优化结果, 确定白酒中杂醇油的最优色谱分离

条件为: 进样量 0.50 μL、色谱柱起始温度 35 ℃、分流比

40:1。在此条件下, 可实现白酒中 4 种杂醇等挥发性化合

物的有效检出与完全基线分离, 且显著节约分析时间; 杂
醇保留时间稳定, 分离度均大于等于 1.5、峰形对称因子保

持在 0.95~1.1 之间, 如表 1 所示。由图 1 色谱结果可见, 叔
戊醇(内标物)、正丙醇、异丁醇、正丁醇和异戊醇的保留

时间分别为 7.47、8.18、9.78、11.38、13.21 min。此时溶

剂峰衰减完全, 无基质干扰; 各目标组分实现完全分离, 
峰型尖锐对称, 无明显拖尾与肩峰, 可满足样品的定性识

别与定量分析要求。 
为验证本方法对复杂白酒基质中杂醇的分离效能 , 

同时对某浓香型白酒开展与GB/T 5009.48—2003方法与本

研究优化关于正丙醇、异丁醇、正丁醇和异戊醇的色谱分

析比对实验, 结果如图 2 所示。 
现行检测方法分析基质复杂的白酒样品时, 受仪器

设备及分析软件条件制约, 乙酸乙酯、丁酸乙酯等组分易

与正丙醇发生色谱峰重叠; 异戊醇与邻近干扰峰相互交织, 
峰形宽钝, 分离效果较差, 难以完成分离度、对称因子等

关键色谱指标的系统量化评价, 限制了该方法应用于白酒

基质中杂醇油含量的准确定量。如图 2a 所示。 
 

表 1  优化条件后白酒基质中 4 种杂醇的色谱分析参数 
Table 1  Chromatographic analysis parameters of 4 kinds of fusel 

alcohols in Baijiu matrix after optimization conditions 

化合物
保留时间

/min 

R 
fs 与前相邻

色谱峰 
与后相邻

色谱峰 

正丙醇 8.18±0.01 3.17 13.40 1.09 

异丁醇 9.78±0.06 10.18 20.16 1.07 

正丁醇 11.38±0.01 8.79 17.53 1.04 

异戊醇 13.21±0.01 12.53 13.98 0.97 
 

 
 

图 1  4 种杂醇混标色谱图 
Fig.1  Chromatogram of mixed standards of 4 kinds of fusel 

alcohols 
 

本研究在选用高分离效能毛细管色谱柱的基础上 , 
通过系统优化进样量、色谱柱起始温度与分流比, 建立的

新方法有效突破了上述局限。在上述优化条件下, 白酒中 4 种

目标杂醇均实现完全基线分离, 峰形对称尖锐, 无明显干扰

峰, 有效解决了 GB/T 5009.48—2003 中色谱峰重叠、组分难

分离的问题, 提升了检测灵敏度与分析效率, 如图 2b 所示。 
对比结果表明, 本研究通过系统的色谱参数协同优化, 

明显提升了复杂白酒基质中杂醇的分离效能, 可有效适配成

分复杂的白酒样品, 为杂醇的精准定量提供了更可靠的技术

支撑, 弥补了 GB/T 5009.48—2003 在特殊样品检测中的不足。 
 

  
图 2  GB/T 5009.48—2003 方法(a)与新建优化方法(b)下白酒中 4 种杂醇的色谱分离效果对比 

Fig.2  Comparison of chromatographic separation effects of 4 kinds of fusel alcohols in Baijiu under GB/T 5009.48—2003 method (a) and the 
newly established optimized method (b)  
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2.2  白酒中杂醇定量分析方法的建立 

将 1.3.2 配制好的系列标准溶液按照 1.3.1 分析方法进

行分析, 以各物质峰面积为纵坐标(Y), 质量浓度为横坐标

(X, mg/L), 依托岛津气相色谱定量分析工作软件拟合得到

4 种杂醇的回归曲线方程和相关系数 r, 本研究依据色谱通

用评价准则, 以色谱峰信噪比 S/N=3 计算检出限, S/N=10
计算定量限。具体线性回归方程、决定系数(r2)、检出限及

定量限结果如表 2 所示。在 1.3.1 所述气相色谱检测条件

下 , 4 种杂醇在所设定质量浓度范围(0~500 mg/L)内的

r2>0.999, 表明各杂醇浓度与峰面积响应值呈现良好的线

性相关性, 标准曲线拟合度高, 可满足样品定量分析的数据

要求。本方法所得各杂醇检出限为 0.073~0.128 mg/L, 定量限

为 0.242~0.426 mg/L, 整体检出限与定量限数值较低, 说
明该方法对白酒中杂醇油组分具有极高的检测灵敏度, 能
够有效识别样品中微量杂醇物质, 不仅可精准检出低含量

杂醇组分, 有效规避微量杂醇漏检问题, 还可满足白酒样

品中杂醇微量、痕量的精准定量需求, 方法灵敏度与定量

准确度优异, 适配实际白酒样品的检测分析。 

 
表 2  4 种杂醇定量方法参数 

Table 2  Parameters of 4 kinds of quantitative methods for fusel alcohols 

成分 回归方程 线性范围/(mg/L) r2 检出限/(mg/L) 定量限/(mg/L) 

正丙醇 Y=0.6338X+1.351×10–3 0~500.0 0.9995 0.073 0.242 

异丁醇 Y=0.7638X+1.592×10–3 0~500.0 0.9995 0.128 0.426 

正丁醇 Y=0.6931X+3.515×10–3 0~500.0 0.9996 0.117 0.389 

异戊醇 Y=0.8581X+2.494×10–3 0~500.0 0.9996 0.111 0.369 
 

2.3  方法的重复性、精密度 
为了评价该方法的精密度, 对同一酒类样品中 4 种杂

醇的质量浓度进行 6 次重复测定, 根据测定值计算平均质

量浓度和相对标准偏差(relative standard deviation, RSD), 
结果如表 3 所示。由表 3 中数据可知, 在该方法中正丙醇、

异丁醇、正丁醇和异戊醇的 6 次平行测定结果的 RSDs 分

别为 0.62%、1.33%、1.34%和 1.37%, 均小于 2.00%, 表明

该方法重复性好, 精密度较高。 
同时, 本研究考察了该方法中 4 种杂醇的保留时间的

重复性和精密度, 同样通过 6 次重复测定并计算各杂醇的

平均保留时间和 RSD, 结果如表 3 所示。正丙醇、异丁醇、

正丁醇和异戊醇的保留时间 RSDs 分别为 0.02%、1.50%、

0.01%和 0.01%, 均小于 2.00%, 表明该方法中 4 种杂醇的

保留时间稳定, 重现性良好。 
综上所述, 该方法重复性好、精密度高, 且 4 种杂醇

保留时间稳定, 重现性良好, 能够准确实现白酒中杂醇的

准确定性定量。 

2.4  加标回收实验 

为了验证该方法定量的准确性, 对样品进行了 3 个水

平(5、50、500 mg/L)的加标回收实验, 每个添加水平进行 

6 次平行实验, 取平均值计算平均回收率和 RSD, 实验结

果如表 4 所示。由表 4 可知, 4 种杂醇在该方法中加标水平

为 5.00 mg/L 时的回收率为 99.30%~107.40.1%, 在加标水

平为 50.00 mg/L 时的回收率为 100.59%~104.34%, 在加标

水平为 500.00mg/L 时的回收率为 94.39%~97.89%, 呈现低

浓度回收率偏高、高浓度回收率略低的特点。在低浓度时

受基质轻微增敏影响, 加标回收率偏高, 高浓度时因样品

负载增大产生微弱吸附, 或检测器响应小幅度回落等原因, 
导致回收率偏低。所有加标水平的回收率均处于合理区间, 
不影响定量结果; 且各加标水平下的 RSDs 均小于 5.00%。

表明该杂醇定量分析方法回收率良好, 准确性高。 
 

表 3  方法的重复性和精密度(n=6) 
Table 3  Repeatability and precision of the method (n=6) 

指标 
质量浓度 保留时间 

平均值
/(mg/L) 

RSDs/% 平均值
/min 

RSDs/%

正丙醇 73.87 0.62 8.18 0.02 

异丁醇 19.26 1.33 9.78 1.50 

正丁醇 49.27 1.34 11.38 0.01 

异戊醇 54.31 1.37 13.21 0.01 

表 4  加标回收及其精密度(n=6) 
Table 4  Spiked recovery and its precision (n=6) 

指标 本底值/(mg/L) 添加质量浓度/(mg/L) 平均测试值/(mg/L) 平均回收率/% RSDs/% 

正丙醇 73.87 
5.00 79.24 107.40 2.16 

50.00 124.07 100.40 1.01 
500.00 545.82 94.39 0.47 

异丁醇 19.26 
5.00 24.38 102.47 3.03 

50.00 71.43 104.34 3.10 
500.00 498.62 95.87 0.84 



第 17 期 程  凡, 等: 气相色谱内标法测定白酒中 4 种杂醇含量 201 
 
 
 
 
 

表 4(续) 
指标 本底值/(mg/L) 添加质量浓度/(mg/L) 平均测试值/(mg/L) 平均回收率/% RSDs/% 

正丁醇 49.27 
5.00 54.38 102.23 1.88 

50.00 100.56 102.58 1.53 
500.00 537.87 97.72 0.54 

异戊醇 54.31 
5.00 59.28 99.30 2.45 

50.00 104.61 100.59 1.37 
500.00 543.75 97.89 0.36 

 

2.5  与 GB/T 5009.48—2003 方法的一致性分析 

前文通过加标回收研究已证实, 本研究具备操作简

便、检出限低、精密度与准确度良好的技术优势, 可实现

白酒中 4 种杂醇的稳定精准定量。在此基础上, 进一步开

展新建方法与 GB/T 5009.48—2003 方法的比对一致性分

析, 以验证新方法实际应用可靠性与等效性。本研究分别

依据 GB/T 5009.48—2003 中甲醇与高级醇气相色谱检测

法与自建优化方法, 对 3 款市售白酒中正丙醇、正丁醇、

异丁醇、异戊醇 4 种杂醇组分进行含量测定, 并通过配对

样本 t 检验分析两种方法的检测差异, 其结果如表 5 所示。 
由表 5 可知, 3 个样本中“新建方法-GB/T 5009.48—2003 

方法”的差值均数(即同一白酒样品中 4 种杂醇在本方法与

GB/T 5009.48—2003方法测定值差的平均值)均为负值, 表
明新建方法的测定结果略低于 GB/T 5009.48—2003 方法; 
差值标准差衡量新建方法与GB/T 5009.48—2003方法间差

值数据分散程度的指标, 差值标准差越大, 说明各组分化

验结果的差值之间差异越明显。研究结果中差值标准差均

大于 2.0, 说明不同杂醇组分的方法间差异波动较明显。经

统计学分析, 3 个样本的 t 值绝对值均小于自由度为 3、置信

水平 0.05 的双侧临界值(3.182), 对应 P>0.05, 表明两种方法

的测定结果物统计学显著差异, 对白酒中杂醇组分的定量分

析结果具有较好的一致性。 

 
表 5  本方法与 GB/T 5009.48—2003 的一致性分析 

Table 5  Consistency analysis of this method with GB/T 5009.48—2003 

样本 指标 
GB/T 5009.48—2003

方法 本方法 差值 差值均数 
差值标

准差 
t  

(df=3) P 结论 
(a=0.05) 

样本 1 

正丙醇 81.77 78.47 –3.30 

–1.79 2.086 –1.713 P>0.05 
无显著 
差异 

异丁醇 14.66 13.46 –1.20 

正丁醇 73.54 69.98 –3.55 

异戊醇 48.71 49.63 0.91 

样本 2 

正丙醇 202.43 198.91 –3.52 

–2.33 3.492 –1.333 P>0.05 
无显著 
差异 

异丁醇 27.80 26.72 –1.08 

正丁醇 112.35 105.90 –6.45 

异戊醇 87.62 89.37 1.75 

样本 3 

正丙醇 77.25 73.87 –3.38 

–1.70 2.989 –1.136 P>0.05 
无显著 
差异 

异丁醇 20.22 19.43 –0.79 

正丁醇 54.12 49.43 –4.68 

异戊醇 52.24 54.31 2.07 
 

3  结  论 

本研究以叔戊醇为内标, 建立白酒中杂醇含量的定

量分析方法。实验优化条件下, 各杂醇组分与内标物、白

酒基质中其他组分分离度良好, 无干扰峰影响, 且在设定

检测条件下响应稳定, 能有效规避样品前处理及仪器波动

引发的系统误差, 保障定量结果的可靠性。方法经验证后

表明, 各杂醇在 0~500 mg/L质量浓度范围内线性关系良好, 
决定系数均大于 0.999, 展现出良好的线性响应能力。以色谱

峰信噪比为依据, 3 倍信噪比计算检出限为 0.073~0.128 mg/L, 
10 倍信噪比计算定量限为 0.242~0.426 mg/L, 可满足白酒

中低含量杂醇的定量分析要求。精密度实验中, 对同一白

酒样品进行 6 次平行测定, 各杂醇组分的相对标准偏差均

小于 2.0%, 说明方法具有良好的稳定性和重复性。在不同

浓度水平下开展加标回收测试, 各杂醇组分的加标回收率

为 94.39%~107.40%, 符合痕量分析对准确度的要求。此外, 
通过配对样本 t 检验分析方法间差异, 结果显示在检验水

准 α=0.05 的条件下, 该方法与 GB/T 5009.48—2003 方法的
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测定结果无统计学显著差异, 表明两种方法对白酒中杂醇

组分的定量结果具有较好的一致性, 满足白酒中杂醇的定

量分析需求。 
综上, 本研究建立的气相色谱内标法具有操作简便、

分离效果好、准确度高、稳定性强、灵敏度满足要求等优

点 , 可有效应用于白酒中杂醇含量的日常检测与质量控

制。后续将优化条件拓展适用范围, 结合多组分同时检测

技术, 实现白酒中杂醇与其他风味物质、有害物质的同步

分析, 助力白酒行业高质量发展。 
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