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磁固相萃取-气相色谱-质谱联用法高效分析
葡萄酒中 1,1,6-三甲基-1,2-二氢萘

高慧慧，靳候鑫，白红存，郑浩博*

（宁夏大学化学化工学院，省部共建煤炭高效利用与绿色化工国家重点实验室，宁夏银川 750021）

摘　要：为解决雷司令葡萄酒中痕量特征香气物质 1,1,6-三甲基-1,2-二氢萘（1,1,6-trimethyl-1,2-dihydronaphthalene，
TDN）精准测定难题，本研究旨在建立一种基于磁性膨胀石墨（magnetic expanded graphite，MEG）的高效磁固相

萃取-气相色谱-质谱联用分析新方法，通过简便的物理共混法制备MEG吸附剂，系统表征其理化性质，并优化了

MSPE前处理的关键参数。同时，采用密度泛函理论计算从分子层面探究了吸附机理。结果表明，该方法在

0.05~100 ng/mL范围内线性关系良好（R2=0.9943），检出限低至 0.01 ng/mL。理论计算证实，范德华力与 π–π堆
积的协同作用（结合能−0.84 eV）是实现 TDN高效吸附的关键驱动力。该方法已成功应用于多种雷司令葡萄酒样

品，展现出目标化合物定量分析的高效性、准确性和可靠性。本研究不仅建立了一种快速、灵敏的 TDN分析工

具，也为基于理论计算指导新型食品风味物质富集材料的设计与应用提供了新思路。

关键词：1,1,6-三甲基-1,2-二氢萘（TDN），磁固相萃取（MSPE），气相色谱-质谱法（GC-MS），

雷司令葡萄酒，密度泛函理论（DFT），风味分析
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Abstract：This  study  aimed  to  establish  a  novel  and  efficient  analytical  method  based  on  magnetic  expanded  graphite
(MEG) solid-phase extraction coupled with gas chromatography-mass spectrometry to address the challenge of accurately
determining  the  trace  characteristics  of  the  aroma  compound  1,1,6-trimethyl-1,2-dihydronaphthalene  (TDN)  in  Riesling
wines.  The MEG adsorbent  was prepared via a facile  physical  blending method,  and its  physicochemical  properties  were
systematically  characterized.  Additionally,  the  key  parameters  affecting  the  magnetic  solid-phase extraction  (MSPE)  pre-
treatment were optimized. Furthermore, density functional theory calculations were employed to investigate the adsorption
mechanism  at  the  molecular  level.  The  results  indicated  that  the  method  exhibited  good  linearity  in  the  range  of  0.05~
100 ng/mL (R2=0.9943), with a limit of detection as low as 0.01 ng/mL. Theoretical calculations confirmed that the syner-
gistic effect of van der Waals forces and π–π stacking (binding energy: −0.84 eV) was the key driving force for the efficient
adsorption  of  TDN.  The  proposed  method  was  successfully  applied  to  the  analysis  of  various  Riesling  wine  samples,  
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demonstrating high efficiency, accuracy, and reliability in the quantitative analysis of the target compound. This study not
only provides a rapid and sensitive analytical tool for TDN but also offers new insights guided by theoretical calculations
for the design and application of novel enrichment materials for food flavor compounds.

Key words：1,1,6-trimethyl-1,2-dihydronaphthalene (TDN)；magnetic solid-phase extraction (MSPE)；gas chromatography-

mass spectrometry (GC-MS)；riesling wine；density functional theory (DFT)；flavor analysis

葡萄酒挥发性香气成分是决定其感官品质的重

要因素[1]。在雷司令葡萄酒中，C13-降异戊二烯衍生

物 1,1,6-三甲基-1,2-二氢萘（1,1,6-trimethyl-1,2-dihy-

dronaphthalene，TDN）是一种重要的品种特征香气化

合物[2]。TDN以其标志性的煤油/石油气味在感官评

价中发挥着关键作用 [3]：在低浓度（<20  μg/L）下，

TDN被认为是雷司令葡萄酒陈年香气复杂性与品种

典型性的理想成分[4]；在较高浓度（>30 μg/L）下，其风

味贡献转为负面，强烈掩盖了果香，成为品质缺陷[5]。

因此，开发一种能够精准定量 TDN的方法，对于客

观评价雷司令葡萄酒的香气品质、指导酿造工艺以

及优化贮藏条件具有重要意义[6]。然而，葡萄酒的样

品基质复杂，TDN的含量相对较低，在使用仪器定量

分析前必须采用高效的样品前处理方法对其进行有

效的分离/富集。目前，分离/富集 TDN的主流样品

前处理技术为固相微萃取（solid-phase microextrac-

tion，SPME）技术[7]。尽管 SPME有着灵敏度高、测

定准确、使用溶剂量少等优点[8]。但该技术也存在自

身局限性，如萃取纤维本身萃取相体积较小导致萃取

能力有限[9]，且萃取动力学缓慢，限制了该技术的高

效、快速分析。

为克服上述局限性，本研究提出一种基于磁固

相萃取（magnetic solid-phase extraction，MSPE）的新

型葡萄酒样品前处理策略。MSPE作为分散固相萃

取的重要分支，通过将磁性吸附剂直接分散于样品

中，极大地提升了传质效率[10]，并可利用外加磁场实

现快速的固液分离[11]，兼具操作简便、快速高效、绿

色环保的优点[12]。开发新型 MSPE方法的关键在于

设计对目标化合物具有高亲和力的磁性吸附剂[13]。

膨胀石墨（expanded graphite，EG）作为一种三维多孔

碳材料，其富含离域 π电子的疏水表面[14]，可通过 π-

π堆积及疏水相互作用高效捕获具有芳环结构的

TDN分子，是实现选择性吸附的理想材料[15]。基于

此，本研究采用简便的物理共混法将 Fe3O4 纳米颗粒

与 EG复合，成功制备了兼具高效吸附性能与快速磁

响应性的磁性膨胀石墨（magnetic expanded graphite，

MEG）吸附剂。其创新之处在于，将 EG对 TDN的

高亲和力同磁固相萃取的快速分离优势相结合，突破

了传统 SPME技术在分析葡萄酒中痕量 TDN时存

在的萃取容量低、动力学缓慢等瓶颈。

因此，本研究旨在开发一种基于 MEG吸附剂的

磁固相萃取-气相色谱-质谱联用（magnetic  solid-
phase  extraction-gas  chromatography-mass  spectro-

metry，MSPE-GC-MS）新方法，用于雷司令葡萄酒中

痕量 TDN的精准分析。这项工作包括建立并优化

高效、可靠的分析方法学，克服传统技术在灵敏度和

处理效率上的不足；结合实验与 DFT计算，从分子层

面阐明 EG对 TDN的关键吸附机理。研究有望为

复杂基质中关键风味分子的选择性富集提供理论依

据，并为碳基吸附材料的理性设计提供新思路。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

雷司令葡萄酒　购自银川本地超市，包括半甜

型、甜型、半干型和干型四种类型；膨胀石墨　纯度

98.0%，100目，膨胀温度 900 ℃，江苏先丰纳米材料

科技有限公司；1,1,6-三甲基-1,2-二氢萘（TDN）标准

品　纯度>95.0%，杭州辅润医药科技有限公司；二丙

酮醇（内标化合物）　色谱纯，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；氯化钠（NaCl）、乙二醇、乙酸钠、六水

合三氯化铁（FeCl3·6H2O）　分析纯，上海麦克林有

限公司；乙腈、环己烷、正己烷、丙酮、乙二胺　色谱

纯，国药集团化学试剂有限公司。

GCMS-QP2020NX气相色谱-质谱联用仪　配

置自动进样模块 AOC-20i+s，日本岛津公司；ZEISS

Sigma  300扫 描 电 子 显 微 镜 （ Scanning  electron
microscopy，SEM）　德国卡尔·蔡司股份公司；Nicolet
iS5型傅里叶变换红外（Fourier  transform infrared，

FT-IR）光谱仪　美国赛默飞世尔科技有限公司；

Lake  Shore  8604型振动样品磁强计 （Vibrating
Sample Magnetometer，VSM）　美国 Lake Shore公
司；Micromeritics ASAP 2460型比表面积和孔径分

析仪　美国麦克仪器公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   MEG的制备　本研究采用溶剂热法合成

Fe3O4 纳米颗粒 [16]。具体步骤如下：称取  20.0  g
FeCl3·6H2O溶解于 400 mL乙二醇中，随后缓慢加

入 60.0 g乙酸钠及 200 mL乙二胺。将所得混合溶

液磁力搅拌 30 min，直至溶液澄清。随后将该溶液

转移至 1 L聚四氟乙烯内胆中，密封后置于不锈钢高

压反应釜内，200 ℃ 下反应 8 h。反应结束后，自然

冷却至室温，利用外加磁场分离产物，并用蒸馏水和

无水乙醇交替超声清洗数次。最后，将所得黑色产物

（Fe3O4）置于真空干燥箱中，60 ℃ 干燥 12 h备用。

MEG磁性吸附剂通过物理共混法制备。准确

称取 20 mg Fe3O4 纳米颗粒与 5 mg EG置于研钵

中，充分研磨混匀，即得MEG复合材料。
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 1.2.2   材料表征

 1.2.2.1   扫描电子显微镜　采用扫描电子显微镜观

察材料的微观形貌。材料的元素组成与分布通过该

设备搭载的能量色散 X射线光谱（energy dispersive
spectrometer，EDS）分析仪进行测定。

 1.2.2.2   傅里叶变换红外（FT-IR）光谱　通过傅里叶

变换红外光谱仪分析材料表面的化学官能团。将样

品与溴化钾按质量比 1:100 混合、研磨均匀后，压制

成半透明的薄片进行测试。光谱扫描范围为

4000~400 cm−1。

 1.2.2.3   磁化曲线　使用振动样品磁强计在室温下

测量材料的磁化曲线。将适量粉末样品装入样品管

中固定，在±20 kOe的外加磁场范围内进行磁化强度

的测定。

 1.2.2.4   N2 吸附-脱附等温线和孔径分布　材料的比

表面积及孔径分布通过全自动比表面积与孔隙度分

析仪进行 N2 吸附-脱附等温线测试。测试前，所有样

品均在 120 ℃ 的温度下真空脱气 6 h。在 77 K的

液氮温度下进行测试。比表面积由 Brunauer-
Emmett-Teller（ BET）模型在相对压力 （ P/P0）为

0.05~0.3的范围内计算得出。孔径分布则由 Barrett-
Joyner-Halenda（BJH）模型从脱附支等温线数据计算

得到。

 1.2.3   MSPE法萃取葡萄酒中 TDN　使用色谱纯丙

酮作为溶剂，将 TDN和二丙酮醇（内标，I.S.）标准品

分别配制为浓度 1.0 mg/mL的储备溶液。后续实验

中，将储备溶液进一步稀释至 10 mg/L，以此作为工

作溶液。上述标准溶液均在 4 ℃ 冰箱中避光保存。

在 5 mL葡萄酒样品中加入二丙酮醇内标工

作溶液至浓度为 10 ng/mL，静置一段时间后，加入

5 mL蒸馏水稀释，随后在 10 mL稀释葡萄酒样品中

加入氯化钠至盐浓度为 200 mg/mL，备用。

本研究设计的 MSPE方法步骤如下。如图 1
所示，称取 25 mg MEG吸附剂于 15 mL玻璃瓶中，

再加入 10 mL经上述处理的葡萄酒样品，强烈振荡

2 min进行萃取，吸附了 TDN的 MEG在外加磁场

下与样品溶液分离，弃去上清液。随后加入 100 μL
乙腈，强烈振荡 3 min来解吸 MEG上的 TDN。最

终在外加磁场下实现固液分离，收集澄清的解吸液进

行 GC-MS分析，无需过滤操作。

 1.2.4   GC-MS条件　色谱柱：SH-Stabilwax-DA 30 m

（ length）×0.25 mm （ i.d.）×0.25  μm；升温程序参考

Sacks等[17] 并有所改动：柱温箱的初始温度设置为

40 ℃，保持 3.0 min；然后以 10 ℃/min的速率升温

至 170 ℃，保持 2.0 min，再以 20 ℃/min的速率升

温至 230 ℃ 并保持 5  min；在不分流条件下进样

1.0 μL；载气为纯度≥99.999%的高纯氦气，流速为

1.0 mL/min；进样口温度为 230 ℃，离子源温度为

200 ℃，接口温度为 230 ℃；使用电子轰击离子源；电

子能量 70 eV；目标化合物的定性离子与定量离子的

相关信息见表 1。
 
 

表 1    目标化合物的保留时间、定性/定量离子及化学结构
Table 1    Retention time, qualitative/quantitative ions,

and chemical structure of target compounds

化合物 保留时间（min） 定量*/定性离子（m/z） 化学结构

TDN 16.05 157*、142、172

二丙酮醇（I.S） 11.06 43*、58、59

 

定性方法：依据色谱保留时间与质谱特征碎片

离子信息进行双重鉴别。在相同仪器分析条件下，

样品中待测化合物的色谱峰的保留时间应与

TDN标准品一致；在选择离子监测模式下，该待测化

合物的特征离子（m/z 157、142、172）相对丰度与

TDN标准品的偏差应小于 30%。

定量方法：采用以内标校正的标准曲线法对

TDN进行定量分析。其方程如式（1）：

Y = aX+b 式（1）
式中，Y为 TDN与内标物的峰面积比，X为样

品浓度（ng/mL），a，b分别为标准曲线的斜率和截距。

实际样品中 TDN的浓度 （Cx）计算公式如

式（2）：

Cx(ng/mL) =
(Yx−b)

a
式（2）

式中 ，Cx 为实际样品中 TDN的测定浓度

（ng/mL），Yx 为 TDN与内标物峰面积比，a，b分别为

标准曲线的斜率和截距。

 1.2.5   MSPE条件的优化　为获得最佳的样品前处

理效果，本研究采用单因素序贯优化策略，在 TDN

加标（50 ng/mL）的葡萄酒样品基质中，对 MSPE关

键参数进行了系统考察。固定吸附剂中 Fe3O4 纳米

颗粒用量为 20 mg，其余各初始条件如下：EG 5 mg，

盐（NaCl）浓度 200 mg/mL，萃取时间 2 min，解吸溶

剂 100 μL乙腈，解吸时间 3 min。在确定某一参数的

最佳值后，将其取代初始参数，用于后续其他参数的

优化。参数考察范围：EG用量（0、5、10、15、20 mg）、

盐浓度（0、50、100、150、200、250 mg/mL）、萃取时

间（0.5、1、2、3、4 min）、解吸剂种类（乙腈、正己烷、
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磁
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图 1    MSPE方法示意图

Fig.1    Schematic diagram of the MSPE method

 · 370 · 食品工业科技 2026年  9 月



环己烷、丙酮）、解吸剂体积（100、150、200、250、
300 μL）及解吸时间（0.5、1、2、3、4 min）。

在样品前处理条件优化阶段，为精确评估各

MSPE条件对实验结果的影响，内标二丙酮醇于解吸

步骤后加入解吸液中（终浓度 100 ng/mL），其作用为

校正仪器分析误差。所有优化实验均以 TDN与内

标峰面积比作为因变量，平行测定三次。

 1.2.6   吸附机理　为了从分子层面深入探究 MEG
对 TDN的吸附机理，本研究采用 DFT进行计算。

鉴于在 MEG复合材料中，EG是提供吸附位点的主

要功能组分，而 Fe3O4 纳米颗粒仅赋予其磁分离性

能，因此计算模型简化为 EG与 TDN分子之间的相

互作用。

本研究使用 Gaussian 16构建了以单层石墨片

层结构作为 EG的简化模型，其结构仅由碳原子构

成。随后，将 TDN分子与 EG模型置于相互作用的

初始位置，并在 B3LYP/6-31G （d）水平下对初始结

构进行结构优化，得到最终的模型结构。

基于上述几何优化得到的稳定构象，通过 Mul-
tiwfn 3.8程序[18] 对相应的波函数计算结果进行后处

理分析，并借助分子动力学可视化（Visual Molecular
Dynamics，VMD）软件实现相互作用的可视化[19]。首

先，通过计算结合能（ΔE）来定量评估两模型间的稳

定性。其次，采用相互作用区域指示函数（interaction
region  indicator， IRI） [20] 和约化密度梯度（ reduced
density gradient，RDG）来对 EG与 TDN之间的相互

作用类型进行定性分析。

此外，根据式（3）计算 EG与 TDN之间的结合

能 ΔE。

∆E = EAB −EA −EB +EBSSE 式（3）

式中：ΔE为结合能，EAB 是 EG与 TDN之间相

互作用的总能量，EA 是 EG模型的能量，EB 是 TDN
的能量，EBSSE 是基组重叠误差校正能（以上能量单

位均为 eV）；其中结合能越负，表明 EG对 TDN的

吸附越强。

 1.2.7   方法学考察　为全面评价新建立的 MSPE-
GC-MS方法的分析性能，本研究在最优化的前处理

条件下，对方法的线性关系、灵敏度、精密度及准确

度进行了系统考察。

本研究以半甜型雷司令葡萄酒作为样品基

质，添加不同量的 TDN标准溶液至浓度为 0.05~
100 ng/mL，将内标化合物浓度固定为 10 ng/mL，以
得到的平均峰面积比值对样品浓度进行线性回归，得

到线性回归方程及决定系数（R2）。以信噪比（S/N）的

3倍和 10倍分别计算 TDN的方法检出限（method
detection limit，MDL）和方法定量限（method quantifi-
cation limit，MQL）。

方法的重现性和准确性通过考察日内/日间

精密度以及加标回收率来评估。本研究在半甜型雷

司令葡萄酒样品中分别添加低（0.05  ng/mL）、中

（50 ng/mL），高（100 ng/mL）三个浓度的 TDN，用获

得的实验数据计算相对标准偏差。在上述浓度下，

以 1 d内进行的五组平行实验的结果计算得出日

内精密度；以连续 3 d分别进行的独立重复实验结

果计算得出日间精密度。精密度最终以相对标准偏

差（RSD, %）表示，方法的准确度以加标回收率（%）

表示。

 1.2.8   实际雷司令葡萄酒样品中的应用　为验证新

建立分析方法的适用性，本研究选取了三种不同类型

的雷司令葡萄酒（甜型、干型、半干型）作为分析对

象。首先，测定了各样品中 TDN的本底浓度；随后，

在低（0.05 ng/mL）、中（50 ng/mL）和高（100 ng/mL）

三个浓度水平上进行了加标回收测试。所有样品分

析均平行进行三次。

 1.3　数据处理

除特殊说明外，所有数据均表示为 3次重复实

验的平均值±标准差，并使用 IBM SPSS Statistics

26软件对数据进行单因素方差分析（ANOVA）和

Duncan检验 （P<0.05） ，并使用 Origin  2022软件

绘图。

为从理论层面揭示 EG与 TDN之间的相互作

用机制，本研究采用 DFT进行计算。所有计算均在

Gaussian 16软件包[21] 中完成，基于优化后的结构，

利用 Multiwfn  3.8程序进行波函数分析，并结合

VMD软件进行可视化，最终生成 IRI等值面和

RDG散点图，用于定性识别和分析分子间的相互作

用力。

 2　结果与分析

 2.1　EG与MEG的材料表征

利用扫描电子显微镜对 Fe3O4、EG和 MEG的

微观形貌进行了表征（图 2a~图 2c）。结果显示

Fe3O4 呈球状，粒径均一，尺寸在 50 nm左右（图 2a）；

膨胀石墨呈现出不规则的多片层结构，与文献报道

一致 [14]（图 2b）；MEG的 SEM图（图 2c）可观察到
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图 2    材料 SEM图

Fig.2    SEM images of materials
注：（a）MNPs；（b）EG；（c）MEG；（d）MEG的元素映射图。
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Fe3O4 嵌入膨胀石墨片层之间或附着在片层结构上，

表明 Fe3O4 与 EG成功复合。元素映射分析（图 2d）
进一步证实了 C、O、Fe三种元素在复合材料中的均

匀分布，有力地证明了MEG的成功制备。

根据本课题组前期用物理共混法制备的磁性吸

附剂的研究[22]，可以推断 MEG的形成是源于“团聚

机理”。Fe3O4 在许多溶剂中有团聚趋势，因此当

EG同 Fe3O4 均匀混合并在溶剂中分散，Fe3O4 有可

能通过团聚附着于 EG上，从而生成 MEG。MEG
的 SEM图也可佐证这一猜测。

材料的化学结构通过傅里叶变换红外（FT-IR）
光谱进一步确认（图 3）。3413 cm−1 处的宽吸收峰归

属于 O-H键伸缩振动[23]，这可能源于水分子的红外

吸收；1622 cm−1 处出现的峰对应于膨胀石墨骨架中

芳环的 C=C键的伸缩振动[24]；从图中可明显看出

EG与 MEG的特征峰基本相对应，进一步说明物理

共混法对 EG的化学结构没有明显影响，可最大程度

地保留其吸附位点。与纯 EG的图谱相比，MEG在

599 cm−1 处出现了一个新的、显著的吸收峰，该峰归

属于 Fe-O键的伸缩振动[23]，再次证实了 Fe3O4 与

EG的成功复合。
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图 3    EG、Fe3O4 和MEG的 FT-IR谱图
Fig.3    FT-IR spectra of EG, Fe3O4 and MEG

 

图 4给出了室温下 MEG与 Fe3O4 的磁化曲线，

可以明显看到，两种材料的磁化曲线均未呈现磁滞回

线，表明材料为超顺磁性。且 MEG的饱和磁化强度

为 52.5 emu/g，可保证在 20 s内实现磁分离。
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图 4    MEG和 Fe3O4 的磁化曲线
Fig.4    Magnetisation curves of MEG and Fe3O4

注：饱和磁化强度由 VSM磁化曲线在高场强下的坪值直接
读取。

材料的孔隙结构通过 N2 吸附-脱附等温线进行

了分析（图 5a）。根据 IUPAC分类，EG和 MEG均

表现出典型的 IV型等温线，表明两者均富含介孔结

构。其中，EG呈现 H4型回滞环，这与膨胀石墨片层

堆积形成的裂缝状孔隙特征相符；而 MEG则呈现

H1型回滞环，表明 Fe3O4 纳米颗粒的复合使得材料

形成了更为规整、均一的介孔。其 BET比表面积也

从 17.73  m2/g增加至 37.26  m2/g。从孔径分布图

（图 5b）可以看出，与 EG相比，MEG在微孔区域（<

2 nm）出现了新的孔径分布，证明复合过程中不仅增

大了比表面积，还形成了微孔-介孔共存的多级孔道

结构，非常有利于吸附过程。
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图 5    MEG和 EG的 N2 吸附-脱附等温线（a）和
孔径分布曲线（b）

Fig.5    N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size
distribution curves (b) for MEG and EG

 

 2.2　MSPE条件的优化

 2.2.1   吸附剂的用量　吸附剂的用量是影响萃取效

率的关键因素。本研究首先通过实验确定了 Fe3O4:

EG=1:1 （w/w）时，足以实现吸附剂的快速磁分离，

且 Fe3O4 自身对 TDN几乎没有吸附能力（图 6a，EG

用量为 0 mg时）。因此，本研究固定 Fe3O4 用量为

20 mg，考察 EG用量（0~20 mg）对萃取效率的影响。

如图 6a所示，随着 EG用量从 0 mg增加至 5 mg，

TDN的萃取效率显著提高（P<0.05）；然而，当 EG用

量进一步增加至 20 mg时，峰面积比呈现轻微下降

趋势。该现象可从吸附和解吸两方面解释：一方面，

吸附剂过少会直接导致 TDN萃取不完全，因此得到

较低的峰面积比；另一方面，在解吸剂体积固定为

100 μL的前提下，过量的吸附剂（>5 mg）虽然可能吸

附更多的 TDN，但有限的解吸试剂不足以将目标化
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合物从吸附剂表面完全洗脱下来，从而导致解吸效

率的降低[16]。因此，将 EG用量固定为 5 mg。

 2.2.2   盐浓度　本研究通过增加 NaCl浓度（0~
250  mg/mL），来考察盐浓度对 MEG萃取效率的

影响。如图 6b所示，当盐浓度从 0 mg/mL增加至

200 mg/mL时，TDN的峰面积显著提升（P<0.05）；继
续增大盐浓度，峰面积比趋于稳定。这归因于盐析效

应：高离子强度降低了 TDN在葡萄酒样品中的溶解

度，使其更容易因疏水作用被 MEG所吸附[25]。因

此，选择 200 mg/mL 盐浓度进行后续实验。

 2.2.3   萃取时间　本研究将萃取时间从 0.5 min增

加至 4 min，以考察其对萃取效率的影响。如图 6c
所示，随着萃取时间从 0.5 min增加至 2 min，萃取效

率明显提高；继续延长萃取时间，峰面积比没有明显

变化，表明在 2 min时，TDN在吸附剂与样品基质之

间已达到分配平衡[23]。因此，确定最佳萃取时间为

2 min。

 2.2.4   解吸条件　解吸剂的类型直接影响解吸效

率。本研究考察了常见的四种有机溶剂：环己烷、正

己烷、丙酮和乙腈。如图 6d所示，乙腈表现出高于

其他溶剂的解吸效率。造成该现象的原因可能是

乙腈分子的氰基（-C≡N）能作为有效的 π电子作用

位点，与膨胀石墨表面发生强烈的竞争性 π-π相互

作用，从而将 TDN分子从吸附位点上有效置换下

来[26]。因此，本研究选用乙腈作为优化后的解吸

试剂。

考察了解吸剂体积对解吸效率的影响。如图 6e
所示，随着乙腈用量增加，目标化合物在乙腈中的浓

度由于稀释效应而降低[27]。然而，进一步减小解吸剂

体积会导致操作不便。因此，最终选择 100 μL乙腈

作为最优解吸体积。

考察了解吸时间对解吸效率的影响。如图 6f所

示，3 min就足够将萃取的 TDN从 MEG表面解吸

下来。因此，确定最佳解吸时间为 3 min。

根据上述条件考察的结果，最终确定了该MSPE

的最优条件：5 mg的 EG用量；200 mg/mL的盐浓

度；萃取时间为 2 min；100 µL乙腈作为解吸剂；解

吸时间为 3 min。图 7（b）为在最优条件下，从加标

（50 ng/mL）葡萄酒样品中萃取出 TDN并进入 GC-

MS检测的色谱图；图 7（a）为 TDN标准溶液的 GC-

MS色谱图（配制于丙酮，浓度为 50 ng/mL）。从图中

可明显看出，经过 MSPE萃取后，TDN的信号强度

明显增加，且无杂峰干扰，表明 MEG可有效地从葡

萄酒基质中分离/富集 TDN。
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图 7    GC-MS色谱图
Fig.7    Chromatogram of GC-MS

注：（a）TDN标准溶液（50 ng/mL），（b）加标（50 ng/mL）葡萄酒
样品经过MSPE萃取后。
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图 6    MSPE条件的优化

Fig.6    MSPE condition optimization
注：（a）EG用量；（b）盐浓度；（c）萃取时间；（d）解吸剂种类；（e）解吸溶剂体积；（f）解吸时间；不同小写字母表示不同水平处理组之
间差异显著（P<0.05）。
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 2.3　潜在的吸附机理

为了深入探究 EG与 TDN之间的相互作用，本

研究采用 DFT进行计算，评估其潜在的吸附机制。

首先，通过计算两者复合物的结合能（ΔE）来评估其结

合的稳定性。计算结果显示，EG与 TDN之间的结

合能 ΔE为−0.84 eV，表明 EG能够在萃取过程中有

效地吸附 TDN。为了进一步揭示吸附本质，本研究

生成了 IRI等值面和 RDG散点图。图 8清晰展示

了 EG与 TDN之间的相互作用区域。根据 Lu等[28]

的研究，IRI等值面图中的标准着色方法和 sign（λ2）

ρ 的化学解释详见图 8c，蓝色区域代表化学键、氢键

等强相互作用，红色区域代表空间位阻效应，绿色区

域代表范德华力、π-π相互作用等弱相互作用。在

IRI等值面图（图 8a）中，广泛分布且呈现扁平化的绿

色区域表明，EG与 TDN之间存在以色散力为主导

的范德华力和 π-π相互作用[29]。RDG散点图（图 8b）
提供了进一步的证据，图中在 sign（λ2）ρ 值约为

−0.005 a.u.和 0.005 a.u.处分别观察到明显的尖峰，这

表明存在显著的范德华相互作用（分别对应吸引力和

排斥力）[30]。这进一步证实了范德华力和 π-π相互作

用对吸附过程的主导作用。综上所述，DFT计算结

合 IRI和 RDG分析共同表明，EG对 TDN的吸附主

要由范德华相互作用（以色散力为主）和 π-π相互作

用所驱动。这两种非共价作用力的协同效应是MEG
材料能够高效富集葡萄酒中痕量 TDN的关键原因。

 2.4　方法学考察

为了评价本研究提出的方法的有效性，后续做

了工作曲线、MDL、MQL、精密度及回收率等的相

关实验和考察。

本研究以半甜型雷司令葡萄酒作为样品基

质，添加不同量的 TDN标准溶液至浓度为 0.05~
100 ng/mL，以得到的平均峰面积比值对样品浓度进

行线性回归，得到线性回归方程及决定系数（R2）。实

验结果表明：新方法在 0.05~100 ng/mL的浓度范围

内表现出良好的线性关系，拟合标准方程为 Y=
0.217X+0.0033，决定系数 R2=0.9943。式中 Y为目

标化合物与内标物的信号强度（峰面积）比值，X为

样品浓度。MDL和 MQL分别低至 0.01 ng/mL和

0.03 ng/mL，低于 TDN化合物的感官阈值，满足对葡

萄酒中痕量 TDN的检测需求。

方法的准确度与精密度通过在低（0.05 ng/mL）、
中（50 ng/mL）、高（100 ng/mL）三个浓度水平的加标

回收实验得到证实。方法的日内和日间精密度较高，

RSD分别低于 5.2%和 8.8%；同时，在三个浓度水平

下的平均加标回收率介于 86.2%~103.0%（表 2）。这

些数据表明，本方法具有良好的准确度和精密度，能

够满足复杂基质样品中痕量 TDN的可靠定量分析

要求。

为进一步评估本方法的应用价值，本研究将其

与文献报道的主流技术进行了综合比较（表 3）。结

果显示，相较于业内广泛使用的顶空固相微萃取

（headspace solid-phase microextraction，HS-SPME）技
术及搅拌棒吸附萃取（stir  bar  sorptive  extraction，
SBSE）、膜辅助溶剂萃取（membrane-assisted solvent
extraction，MASE）等样品前处理技术，本方法在确保

同等甚至更高分析灵敏度的前提下，极大地缩短了样

品前处理用时。这一对比结果清晰地表明，本研究为

复杂基质中痕量 TDN的快速、常规检测提供了一种

具有竞争力的技术方案。
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图 8    EG与 TDN的 IRI等值面（a）、RDG散点图（b）和
IRI等值面上标准着色方法及 sign（λ2）ρ 的化学解释（c）

Fig.8    IRI isosurfaces (a) and RDG scatter plot (b) of EG with
TDN, standard coloring method and chemical explanation

of sign (λ2)ρ on IRI isosurfaces (c)
 

表 2    方法的重现性、准确性考察分析

Table 2    Analysis of the reproducibility and accuracy of the method

化合物
回收率±RSD（%，n=3） 日内精密度（RSD%，n=5） 日间精密度（RSD%，n=3）

0.05 ng/mL 50 ng/mL 100 ng/mL 0.05 ng/mL 50 ng/mL 100 ng/mL 0.05 ng/mL 50 ng/mL 100 ng/mL

TDN 90.6±5.7 86.2±5.0 103.0±5.4 3.8 4.1 5.2 6.7 5.9 8.8
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 2.5　实际雷司令葡萄酒样品中的应用

为了验证新建立的 MSPE-GC-MS方法的广

泛适用性，本研究将该方法应用到甜型、干型、半

干型三种雷司令葡萄酒样品中进行验证。对未加标

样品的直接测定结果表明（表 4），所有雷司令葡萄

酒中均检出 TDN，其浓度范围在 5.0~14.2 ng/mL之

间。加标回收实验结果进一步验证了本方法良好的

准确性。如表 4所示，在覆盖了整条工作曲线的低

（0.05 ng/mL）、中（50 ng/mL）、高（100 ng/mL）三个

浓度水平上，TDN在不同样品基质中加标回收率范

围在 81.3%~99.0%之间，且 RSD皆低于 8.3%。结

果表明新方法可以满足多种雷司令葡萄酒中 TDN
分析的要求。
 
 

表 4    三种雷司令葡萄酒样品中 TDN的本底检出浓度及
不同加标水平下的回收率和相对标准偏差（n=3）

Table 4    Native detected concentrations of TDN and recoveries
with relative standard deviations at different spiking levels

in three Riesling wine samples (n=3)

样品基质 化合物
检出浓度
（ng/mL）

回收率±RSD（%，n=3）

0.05 50 100

甜型雷司令葡萄酒 TDN 5.0（6.9） 99.0±8.3 83.7±5.9 85.8±4.7
干型雷司令葡萄酒 TDN 14.2（1.7） 85.1±2.6 83.4±2.2 84.4±3.4

半干型雷司令葡萄酒 TDN 9.1（1.6） 91.4±8.2 81.3±3.6 85.2±5.1
 

 3　结论
本研究成功建立了一种基于磁性膨胀石墨的磁

固相萃取-气相色谱-质谱联用新方法，实现了雷司令

葡萄酒中关键香气成分 TDN的快速、灵敏测定。该

方法展现出优异的分析性能：核心前处理步骤用时仅

需 5 min，显著提升了检测效率；方法灵敏度高，检出

限低至 0.01 ng/mL，并在 0.05~100 ng/mL 范围内呈

现良好的线性关系（R2=0.9943）；加标回收率为

86.2%~103.0%，相对标准偏差（RSD）小于 8.8%，证

明了方法的高准确度与精密度。经 DFT理论计算可

知结合能为−0.84 eV，从分子层面揭示了吸附机理，

证实范德华力与 π-π堆积的协同作用是驱动

MEG高效富集 TDN的主导力量。综上所述，本研

究不仅为葡萄酒品质控制提供了一种实用的分析工

具，所展示的吸附剂设计与分析方法开发策略，也为

复杂食品基质中其他关键风味物质的检测提供了有

价值的参考。
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