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实验技术与方法
吹扫捕集-气相色谱-质谱联用法测定白酒中氰化物

张学!朱建民!彭立核!谢爱萍!朱福源
!嘉善县疾病预防控制中心"浙江 嘉善$%’,’&&#

摘$要!目的$建立一种应用吹扫捕集-气相色谱-质谱联用法测定白酒中氰化物的方法" 方法$白酒加入氢氧化

钠调节 S8值+使 S8n’!,!在碱性条件下水浴蒸干白酒样品!再加入氯胺 P和磷酸!以吹扫捕集-气相色谱-质谱联

用法进行测定" 结果$本方法氰化物线性范围在 ’& h!&& &O1[内!线性良好!线性方程为 -a,!+/%Iq!,!%’!相关

系数+(,为 &0### !" 样品加标量为 +&#’&&#’+& &O1[时!回收率范围在 "+0.‘ h#!0.‘之间!相对标准偏差+?3H,

范围为 %0’‘ h"0.‘&白酒中氰化物的定量限+[Zc,为 +& &O1[#检出限+[Z\,为 ’+ &O1[" 结论$本文建立的白

酒中微量氰化物测定方法操作简便#灵敏度高#结果可靠!适用于实验室对白酒中氰化物的定量检测"
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$$氰化物是一种有害物质"酒中氰化物主要由原
料#如木薯,豆类及其他野生植物或果核$中含有的
氰甙类配糖体在发酵过程中水解产生 )如氯化氢
#8(9$等*+ 因此"氰化物是酒类的一项重要监测
指标+ :N!"+"!!&’!’食品安全国家标准 蒸馏酒
及其 配 制 酒 ( )’* 中 明 确 规 定" 氰 化 物 限 量 值
为 . MO1[+

目前":N1P+&&#0,.!!&&%’蒸馏酒与配制酒
卫生标准的分析方法( #简称国标法$ )!*是蒸馏酒,
配制酒中氰化物测定的食品安全标准检验方法"
但是在实际检测中发现"采用国标法在白酒样品
中加入异烟酸-吡唑啉酮溶液时会出现白色浑浊的
现象"产生浑浊的主要原因是白酒中高级醇类,醛
类等物质与异烟酸-吡唑啉酮溶液反应生成白色的

浑浊物质 )%-.* "进而干扰比色测定"无法进行定量
分析+ :N1P+"+&0.!!&&/’生活饮用水标准检验
方法 有机物指标( )#*附录 )中以吹扫捕集-气相色
谱-质谱联用法测定挥发性有机化合物"另有文献
报道通过氯胺 P与氰化物衍生生成氯化氰后"采
用气相色谱法 )’&* ,顶空气相色谱法 )’’-’!*检测白酒
中氰化物"但是由于白酒还存在其他杂醇油,糠醛
等有机杂质都会对最后氰化物的定性或定量带来
干扰和影响+ 本文根据文献报道中氯胺 P与氰化
物衍生生成挥发性氯化氰气体的特性"结合吹扫
捕集在检测挥发性物质方面灵敏度高,干扰少的
特点"利用气相色谱-质谱联用法进行定性,定量"
具体通过控制白酒的 S8值将氰化物固定"然后进
行水浴将酒样蒸干除去干扰物"再利用氯胺 P与
氰化物反应生产氯化氰用吹扫捕集-气相色谱-质
谱联用法测定"建立快速,准确测定白酒中氰化物
的检测方法+
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’$材料与方法
’0’$主要仪器与试剂

)O<CE>D".#&)1+#"+(气相色谱-质谱联用仪
#美国 )O<CE>D$,P)kU-T)*k吹扫捕集仪 #美国
PELM=F$+

氯胺 P,磷酸,氢氧化钠均为分析纯"水中氰成
分分析标准物质):NA#U$&.&&."++& MO1["上海市
计量测试技术研究院*+
’0!$方法
’0!0’$样品前处理

取 +0& MC白酒于蒸发皿中"加入 !&& &C’ M@C1[
氢氧化钠溶液"在沸水浴上蒸干"用超纯水分次溶
解后转移至 +& MC容量瓶中定容备用+
’0!0!$标准溶液的配制

准确移取 ’0& MC水中氰成分分析标准物质
#+& MO1[$于 +& MC量瓶中"用纯水稀释至刻度"配
制成浓度为 ’ MO1[的氰化物准贮备液&再以纯水将
贮备液稀释"配制成浓度为 ’&,!&,+&,’&&,’+&,!&&
&O1[的标准溶液"待气相色谱-质谱联用法测定+
’0!0%$仪器条件

吹扫捕集条件%吹扫温度 !& f"吹扫时间
’! M<>"吹扫流速 ,& MC1M<>"解吸温度 !+& f"解吸
时间 ! M<>"烘烤温度 !.& f"烘烤时间 ! M<>+

气相色谱条件%色谱柱%8_-Y99ZA)b色谱柱
#%& Mm&0!+ MM"&0!+ &M$&程序升温%%+ f保持 !
M<> 后以 . f1M<> 的升温速率使温度升至’&& f&
进样口温度 !!& f"载气为 8E"载气流速 ’0& MC1
M<>&进样方式%分流比为 ’l’&+

质谱条件%离子源为 UY"离子源温度 !%& f"四
极杆温度 ’+& f"接口温度 !+& f"离子化能量
"& Ej&扫描方式为全扫描"扫描范围 %& h%&& =MB"
扫描时间 &0+ h’& M<>+
’0!0,$衍生测定

取 +0& MC样品于吹扫样品瓶中"再分别加
’0& MC&0+‘氯胺 P和 &0+ MC磷酸混匀后用水注满
样品瓶"室温放置 !& M<> 后"进行吹扫捕集-气相色
谱-质谱联用法测定+ 同时取 +0& MC的标准溶液作
为空白与样品同时衍生测定+
’0%$统计学分析

运用 I_II 软件"进行 #检验"@g&0&+ 为差异
有统计学意义+

!$结果与分析
!0’$色谱柱的选择

氰化物和氯胺 P反应生成氯化氰"本研究比较
\N-+TK,\N-’"&’TK,\N-Y99ZA)b这 % 种色谱柱

对氯化氰的分离效果"其中 \N-+TK为弱极性色谱
柱"该色谱柱对氯化氰不能有效的保留&\N-’"&’TK
为中等极性色谱柱"虽然对于氯化氰有一定的保
留"但与干扰物的分离效果不理想&\N-Y99ZA)b
更适合样品分离"故本研究选择该色谱柱对样品进
行分离"+& &O1[氰化物标准溶液衍生后的总离子
图和选择离子图见图 ’,!+

图 ’$+& &O1[氰化物标准溶液衍生后总离子流图
G<OBFE’$P@D=C<@> 4BFFE>D@5KD=>H=FH 4J=><HEHEF<Q=D<QE

图 !$氯化氰选择离子图
G<OBFE!$IECE4DEH <@> H<=OF=M@54J=>@OE> 46C@F<HE

由图 ’,! 可知"吹扫捕集-气相色谱-质谱法测
定白酒中微量氰化物灵敏度高"全扫描方式监测定
性准确"分子离子峰 5<=/’ 作为定量离子进行定量
分析+

!0!$吹扫温度的选择

通过在相同吹扫时间下分别测定含有相同氰
化物浓度#+& &O1[$在 ’& h+& f不同吹扫温度的
色谱响应值+ 结果表明"吹扫温度对色谱峰响应值
影响程度较大"主要是由于随着汽-液平衡温度升
高"待测组分的蒸汽分压增加"其色谱响应值也就
增大"李保同 )%*在吹扫捕集法测定粮食中熏蒸剂氰
与氰化氢残留量中曾通过试验证实色谱响应值随
吹扫时间增加而增大"但吹扫温度过高会增加水份
的挥发影响色谱峰稳定性"导致样品的重现性不理
想+ 样品中氯化氰的含量在 !& f以后趋于稳定"而



!%,/$$ !
中国食品卫生杂志

(8Y9UIU;ZV*9)[ZGGZZ\8]:YU9U !&’/ 年第 !. 卷第 % 期

随着吹扫温度的上升"白酒中醇类,醛类等物质也
会相应的增加而干扰样品的检测+ 在保证回收率
稳定的前提下"尽量采用低温从而减少干扰物的影
响"故吹扫温度选用 !& f"见图 %+

图 %$吹扫温度回收率曲线
G<OBFE%$_BFOEDEMSEF=DBFEFE4@QEFJ4BFQE

!0%$吹扫时间的优化
吹扫时间是吹扫捕集技术的重要参数+ 原则

上讲"吹扫时间越长"分析重现性和灵敏度越高+
但考虑到分析时间和工作效率"应在满足分析要求
前提下"选择尽可能短的吹扫时间+ 结果表明 ’!
M<> 以后样品的回收率上升平缓"为保障吹扫充分
适当延长吹扫时间"吹扫时间定为 ’+ M<>"见图 ,+

图 ,$吹扫时间与回收率的关系
G<OBFE,$*EC=D<@>K6<S ?EDREE> SBFOED<ME=>H FE4@QEFJ

!0,$氢氧化钠浓度对测定结果的影响
在 + 份相同白酒样品中"各加入 +& &O1[氰化

物标准物+ 在不影响样品体积的情况下"在 + 份样
品中分别加入 !&& &C不同浓度的氢氧化钠溶液+
’ h+ 号样品加入浓度分别为 &0+,’0&,!0&,%0&,
+0& M@C1[的氢氧化钠"比较不同浓度氢氧化钠对氰
化物衍生产物的影响"见图 ++

结果表明"加入 !&& &C’ M@C1[氢氧化钠为最
佳样品前处理条件"加入过多氢氧化钠会影响后续
氰化物衍生"使衍生产物减少+ 骆胜超 )’%*阐述了在
’&& f左右水浴温度下"低沸点的有机杂质杂醇油,
糠醛,甲醇等都已挥发"而在此条件下酒中少量的
氰化物与适量的氢氧化钠生成的盐类性质稳定"并
未损失+ 结合样品回收率结果"说明本研究建立的
测定方法"酒中的氰化物与适量的氢氧化钠来固定
未见明显损失+

图 +$氢氧化钠浓度对氰化物测定的影响
G<OBFE+$U55E4D@54J=><HEFEKS@>KER<D6 4@>4E>DF=D<@> @5

K@H<BM6JHF@̂<HE

!0+$线性关系及检测限
氰化物标准工作液系列"按本研究的试验条件

进样"以所得峰面积 )对浓度 9#&O1[$进行回归分
析"结果表明"标准溶液浓度范围在 ’& h!&& &O1[
内"氰化物浓度与响应值有良好的线性关系"其回
归方程为%-a,!+/%Iq!,!%’"相关系数 #($ 为
&0### !+ 根据色谱信噪比$% 计算"氰化物检测限
为 %0& &O1["低于 :N1P+&&#0,.!!&&% 的检测限+
!0/$方法回收率与灵敏度

选取未检出氰化物的白酒样品进行加标回收
率和精密度测定+ 准确吸取样品"按 ’0!0’ 制备样
品#平行制备 / 份样品$分别按照标准浓度和实际
样品氰化物含量添加 % 个浓度水平的混合标准溶
液"计算回收率与相对标准偏差#?3H$"氰化物的回
收率范围为 "+0. ‘ h#!0. ‘"?3H在 %0’ ‘ h
"0.‘之间"见表 ’+

表 ’$白酒中氰化物测定的回收率和精密度#* a/$
P=?CE’$*E4@QEF<EK=>H SFE4<K<@> @54J=><HE<> C<dB@FK=MSCEK

样品
目标
化合物

加标量
1#&O1[$

测定值
1#&O1[$

平均回
收率1‘

?3H
1‘

+& %"0# "+0. "0.

白酒 氰化物 ’&& .+0" .+0" +0,
’+& ’%#0& #!0. %0’

!0"$方法的准确性验证
分别用本研究建立的方法,国标法,汪国权

等 )’,*建立的离子色谱法测定 !& 份不同品牌,不同
香型的市售瓶装,散装白酒"见表 !+

从表 ! 可知"本研究建立的方法与国标法和离
子色谱法之间检测结果差异无统计学意义 #@n
&0&+$"!,%,.,’’,’+,’. 号样品白酒在国标法测定
时由于产生白色浑浊"无法进行比色测定"而本方
法能有效去除干扰并利用加标回收试验证明本法
定量的准确性"并且与其他仪器方法相比较差异无
统计学意义#@n&0&+$+ 在国标方法存在不足"而
又没有更加可靠的方法的前提下"通过优化方法的
参数条件得到理想结果"说明本研究建立的方法适
用性更强+
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表 !$本研究建立的方法,异烟酸-吡唑啉酮法,

离子色谱法对白酒中氰化物测定结果比较
P=?CE!$(@MS=F<>OFEKBCDK@54J=><HE<> C<dB@F?J=BD6@FeK

MED6@H =>H <K@><4@D<><4=4<H SJF=W@C@>EMED6@H =>H

46F@M=D@OF=S6J@5<@>K

样品
编号

样品
类型

本研究建立的
方法测定结果
1#MO1[$

国标法测
定结果
1#MO1[$

离子色谱法
测定结果
1#MO1[$

’ 浓香型 &0’"& &0’#& &0’+&

! 浓香型 &0&.& ! &0&"&

% 浓香型 &0&,% ! &0&,.

, 浓香型 &0&/" &0&"& &0&",

+ 酱香型 &0!+& &0!"& &0!%&

/ 酱香型 &0,.& &0+’& &0,+&

" 酱香型 &0’%& &0’’& &0’/&

. 酱香型 &0!+& ! &0!,&

# 酱香型 &0’’& &0’!& &0’&&

’& 酱香型 &0%,& &0%+& &0%’&

’’ 清香型 &0’,& ! &0’%&

’! 清香型 &0!+& &0!%& &0!%&

’% 清香型 &0!’& &0!&& &0!&&

’, 清香型 &0’&& &0&.# &0&#/

’+ 米香型 &0’#& ! &0’"&

’/ 米香型 &0,’& &0%"& &0%.&

’" 米香型 &0!!& &0!,& &0!!&

’. 兼香型 &0’/& ! &0’+&

’# 兼香型 &0!.& &0!/& &0!"&

!& 兼香型 &0,%& &0,’& &0,!&

注%!表示样品浑浊"无法检出

%$小结
本文采用在碱性条件下固定白酒中氰化物"然

后运用氯胺 P与氰化物反应产生氯化氰"以吹扫捕
集-气相色谱-质谱联用法测定白酒中氰化物"优化
了衍生条件"减少国标法中的蒸馏步骤"以及国标
$$$

法测定过程可能出现的浑浊现象+ 本研究建立的
方法操作简便,回收率高,结果准确,干扰性低"能
对白酒中的氰化物快速准确的进行定性,定量分析+
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加拿大批准赤藓糖醇用于非酒精果味碳酸饮料
$$! 月 !+ 日加拿大卫生部发布通报!批准赤藓糖醇作为甜味剂用于部分碳酸饮料" 加拿大卫生部已经对
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