
气相色谱定量分析葡萄酒的样品处理方法

葡萄酒中一些高挥发性物质和含量足够大的物质，可用直接注射酒样的方法

定量，但对分子量再大一些且含量不太大的物质来说，就必须进行样品的制备。

下面简要介绍一些常用的样品处理方法。  
一、用通氮气法定量酯 
研究葡萄酒的芳香物质，必然要分析游离于酒液表面上的蒸气，然而这些自

然挥发物质绝大部分含量很小，虽然人的嗅觉器官能感觉到它，但对采用直接注

射法来进行气相色谱分析而言，不具备足够大的浓度，我们可以用一种叫“空腔”
（hand space）技术，即於酒中通氮气，使那些蒸气压较高的物质被带出来，然
后被收集在一个冷却捕集器中，这就有足够大的浓度进行气相色谱分析了。这种

技术也称惰性气体萃取技术。 
采用惰性气体技术，与惰性气体性质、气体流量、完成萃取的负压、酒样的

体积、酒样的温度、捕集器的类型及数目、萃取持续的时间等因素有关。一般来

说，用氮气作为载体来萃取比用氦气和二氧化碳气好；酒样的酒精度调整为 10
度；萃取时间不宜过长，半小时或一小时即可；捕集器用 0℃和－80℃两个冷阱；
用磷酸氢二钠饱和酒样比用氯化钠饱和对酯类的萃取更准确；对六个碳以上的乙

酯定量，需用分子量较高的第二个内标准，选用 célanèse柱，用 2－甲基丙基 2
－甲基丙酯做内标。 
用氮气萃取酒中的挥发性物质是不能全部被萃取出来的，萃取物浓度和在酒

中它的原始浓度之间有一个浓度系数，需要配制对照液来测定这一浓度系数。 
二、用溶液分层法（Demixtion）定量高级醇 
用通氮气法定量挥发性物质，对 10个碳的乙酯来说，可以获得足够的浓度，

但它不适合于定量高级醇。对高级醇还是采用老的溶液分层法，并可同时定量己

酸乙酯和丁二酸二乙酯。一般溶液分层法是加入有机溶液和盐类，使酒样分成有

机相和水相，其实对含有 10%乙醇的酒，不加有机溶剂也可得到溶液分层，但要
用盐来调节酒的 pH，所用盐是铵的中性硫酸盐和钠的酸性磷酸盐。 
在 50ml的直长颈容量瓶中，加入 37ml的乙醇浓度被调为 10%的酒，而且已

加入 2%体积的内标溶液（浓度为 5g/L的 5－甲基己醇－2），加入 5g无水磷酸
氢二钠，溶解后，加入 20g中性硫酸铵，用 5mm的搅拌器在电磁搅拌下完全溶
解，在这一操作过程中，容量瓶被浸入 25℃的水溶中，分层从开始到结束用 2
小时，有机相聚集在容量瓶的颈部，抽取 2µl的有机相直接注入 F.F.A.P 4米柱
进行分析。 
用于制备标准液的母液成分是： 
1升 20%的酒精水溶液中，含有 1g2－甲基丙醇－1；3 g2－甲基丁醇－1＋3

－甲基丁醇－1；1g乳酸乙酯；0.2 g丁二酸二乙酯；0.5 g2－苯基乙醇。 
溶液分层得到的浓度系数：2－甲基丙醇－1 32.5，2－甲基丁醇－1＋3－甲

基丁醇－1 41.0，乳酸乙酯 29.0， 丁二酸二乙酯 14.5，2－苯基乙醇 15.5，5－甲
基己醇－2（内标）42.5。 
三、溶剂萃取法 
约有 40多种溶剂可以用来萃取酒中的芳香物质，其中以戊烷和乙醚及他们

的混合物可以给出最好的结果。 



气相色谱分析表明，用戊烷萃取可以浓缩除乙醇外的所有有机物。但在萃取

液中含有太多的有机物不是一个有利条件。为了定量分析的严密准确，最好还是

用多次基本的萃取，提出主要不同的物质。 
1.用己烷萃取 
挥发性比 10个碳的乙酯更低的物质，如十二酸乙酯，十四酸乙酯，2－苯基

乙酸乙酯，含量虽小但感官作用十分重要，可被己烷萃取后定量。 
在 100ml酒中，加入 2ml己酸戊酯内标（浓度为 60mg/L于 50%的乙醇水溶

液），放入一个分液漏斗中，酒样被己烷萃取三次，每次 20ml，搅拌十分钟，
分离己烷萃取液，并用无水硫酸钠干燥，滤去吸水剂，蒸馏浓缩至.02~.05ml，注
入 2米长的 F.F.A.P柱，升温程序是 4℃/分，由 100℃~200℃。 
用于制备标准溶液的母液成分： 
1升 20%的乙醇水溶液中含有：1g乙酸 3－甲基丁基酯；6g2－甲基＋3－甲

基丁醇－1，0.5g己酸乙酯；0.3g乙酸己酯；0.5g辛酸乙酯；0.5g癸酸乙酯；0.1g
丁二酸二乙酯；0.1g十二酸乙酯；0.3g乙酸 2－苯基乙酯；0.1g十四酸乙酯；2g2
－苯基乙醇。 

2.用乙醚萃取脂肪酸 
对极性小的物质用己烷萃取，对极性较大的脂肪酸可选用乙醚萃取。萃取是

在一个分液漏斗中进行的。100ml酒样和 20ml乙醚搅拌 10分钟，每次将乙醚相
分离出来在另一容器中混合，然后蒸馏除去乙醚，残留量约为 1ml，用 2ml的萃
取液注入 F.F.A.P－H3PO4柱定量。 
在萃取前酒样用 2%三分之一的硫酸酸化，以使所有的酸呈游离态。酒样中

要加入另 2%的戊酸作为内标，浓度是 100mg/L的乙醇水溶液。配制一个对照溶
液，1升 10%的乙醇水溶液中含：500mg乙酸；10mg丙酸；2mg丁酸；2mg3－
甲基丁酸；5mg己酸；2mg庚酸；5mg辛酸；2mg壬酸；2mg癸酸。在这个溶
液中加入 2%的内标溶液后如同酒样一样萃取。 

3.山梨酸（己二烯酸）的定量 
山梨酸不是酒中的天然成分，但它作为防腐剂被允许应用。它的定量可能通

过直接注射酒样于 D.E.G.S－H3PO4或 D.E.G.A－H3PO4或 F.F.A.P－H3PO4柱
来进行。但酒中的其他成分拖带使它的小峰不是总能检出来的。最好用乙醚来萃

取。 
20ml酒样被 1ml三分之一硫酸酸化后，加入 2ml十一酸内标，内标浓度为

1g/L95%的乙醇溶液，搅拌 5分钟，用 10ml乙醚萃取，置于小管中，盖好，用 2µl
的乙醚相注射入色谱仪中，最大相对误差在 6%以下 
四、生成衍生物定量不挥发物质  
存在于酒中相当大量的叫做“固定”的物质是不挥发的，这些物质可以分为两

类，一类是具有高的沸点而且是热稳定的，象丙三醇这样一些多元醇，分解温度

为 290℃，可以直接被气相色谱分离。另一类是非常迅速地被热分解，象糖类或
是一些醇酸等。为了用气相色谱来研究这些物质，需要使其变为可挥发性的衍生

物，使氢键松散。这些衍生物基本是醇的 O－乙基酯；酸的 O—甲酯；醚和 O—
三甲基硅烷酯等。 

1. 一些多元醇和糖的乙酰基衍生物的分离  



一般是用氢硼酸钠溶液来还原醛或糖，过剩的试剂用乙酸或盐酸破坏，而过

剩的酸又被树脂柱固定。在溶液分离后被蒸发至干，然后在硫酸存在下用乙酸酐

处理，在 60℃下十分钟，用水收回衍生物，再被有机溶剂萃取。  
也可以只用乙酸 酐和吡啶混合液（5 1V/V）处理，过剩的试剂被真空挥发

简单地除去，或直接注入色谱仪中。也可以加热回镏，5g的多元醇（或还原糖
的多元醇形式），在 2ml乙酐和 0.4ml吡啶存在下回镏一小时。  
在操作酒样时，糖应当通过树脂 Amberlite IRA400(0H)被定量地除去（3ml

酒用 15ml树脂），流出液和树脂的水溶液（100ml）被在真空下蒸干，干的残
留物含有被定量的多元醇，按照前面叙述的方法处理。  

2. 三甲基硅烷衍生物  
三甲基硅烷衍生物（T·M·S）的形成（醇生成三甲基硅醚，酸生成三甲基硅

酯），被应用于气相色谱来分析多元醇和酸。 从六甲基撑二硅氨烷（H·M·D·S）
出发，经氮的质子化作用，生成三甲基硅氨，再经羟基上的氧与硅反应生成 T·M·S
衍生物。这一反应是很迅速很完全的，但总会有一些过剩的 H·M·D·S存在。后
来人们用三甲基氯硅烷（H·M·C·S）和 H·M·C·S在吡啶溶液中混合，（5分钟即
可），得到多糖的 T·M·S衍生物。  
应用操作模型：10mg糖被 1 ml无水吡啶、0.2 ml的 H·M·D·S和 0.1 ml的

H·N·D·S处理，糖溶液被转动瓶分离或在 80℃下加热挥发 2—3分钟。  
另一种生成 T·M·S衍生物的方法是，在反应混合物中，T·M·C·S象反应催化

剂一样被给出质子的三氟乙酸代替，这样尽管存在着水，仍然可以得到稳定的衍

生物。  
这一技术被用来研究酒和葡萄中的其他单一有机酸、黄酮类化物和苯酚酸、

糖和不挥发的多元醇等。  
典型操作：  
将酒样 放入 9 ml的盘尼西林小瓶中，在回转蒸发器上，45℃真空下被蒸干。

在分析糖和多元醇时，蒸发剩下的残渣用 1 ml水加 1 ml甲醇回收，在定量酸时
用 3次 1 ml水，最后一次用甲醇代替，然后转移到 9 ml盘尼西林小瓶中蒸干。
如果蒸发残留物呈糖浆状，可用苯或甲醇溶解，在真空下除去水。  
于盘尼西林瓶中加入 0.2 ml新蒸的吡啶，0.7 ml新蒸的 H·M·D·S，0.1 ml三

氟乙酸（T·F·A），瓶口直接用橡胶盖塞住，橡胶盖上涂一层 Téflon膜，避免被
硅烷混合物侵蚀，盖帽上再用铝盖紧压在瓶口上，随后将小瓶放在 60℃的加热
器上加热 30分钟。样品在注入气相色谱前，至少要放置 3小时，使反应完全。  
在这样的条件下，酸的衍生物在数周内是稳定的，糖和多元醇的衍生物可以

保存几个月甚至数年不变。瓶盖上的铝帽有可撕开的部分，用时撕开铝帽，微量

注射器的针头穿过橡胶插入瓶中就可以抽取样品进行注射。  
内标：对酸用 20g/L的 50%的乙醇水溶液的香草酸；  
对多元醇和糖用 1.5g/L或 15g/L的季戊四醇水溶液。  
3. 生成甲酯的三甲基硅烷醚后定量酸  
用重氮甲烷使酸甲酯化，接着生成 T·M·S衍生物，酸的甲酯比三甲硅烷酯更

稳定，但重氮甲烷不与羟基反应，该羟基应转化为三甲基硅烷醚。  
在同时存在着甲酯和三甲硅烷酯的情况下，T·M·S衍生物的分析是很复杂的，

因此需要通过树脂进行酸的预分离。  



香草酸不能做为内标使用，因为它的官能团酚基可与重氮甲烷起反应。实际

上，酒中的有机酸是分两步进行定量的，首先是乳酸、丁二酸、磷酸、苹果酸和

酒石酸等，按先前描述的方法生成 T·M·S 衍生物被定量。其次是柠苹酸和柠檬
酸被定量，用预先测定过含量的苹果酸作为内标准，如酒中不含有苹果酸，要人

工加入一个已知量的苹果酸。 
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