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在线质谱法快速检测酒中5 种常见乙酯
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摘  要：采用在线质谱法，在无需样品预处理的条件下，建立快速检测酒中乙酸乙酯、丁酸乙酯、乳酸乙酯、戊酸

乙酯、己酸乙酯5 种常见乙酯的方法。5 种乙酯在0.5～20 mg/L内线性关系良好（R2＞0.99），2 个加标水平（0.5、

5 mg/L）的回收率为81.1%～99.7%，相对标准偏差为4.7%～9.4%，检出限为24～312 μg/L。对市场上消费的蒸馏酒

（中国白酒、白兰地、金酒及威士忌）进行检测分析，同种类蒸馏酒检出的主要成分及其比例基本一致，中国白

酒、威士忌和白兰地均不同程度地检出乙酯。同时，结合主成分分析可对不同品种的蒸馏酒进行较好的区分。
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Abstract: A rapid method was developed for the determination of 5 common ethyl esters, ethyl acetate, ethyl butyrate, 

ethyl lactate, ethyl valerate and ethyl caproate, in liquor without any sample pretreatment using on-line mass spectrometry. 

Reasonable linearity was achieved for all the analytes over the range of 0.5–20 mg/L with correlation coefficients (R2) greater 

than 0.99. The recoveries for five ethyl esters at two spiked levels were in the range from 81.1% to 99.7% with relative 

standard deviations (RSDs) of 4.7%-9.4%. The limits of detection (LODs) of the method ranged from 24 to 312 μg/L. Under 

optimized conditions, four kinds of distilled spirits marketed in China were analyzed, such as Chinese liquor, brandy, Dry 

Gin and whiskies. The main ester components and their contents in the same kind of distilled spirit were basically the same 

while ethyl esters were determined at different levels in Chinese liquor, brandy and whiskies. Meanwhile, the four kinds of 

distilled spirits could be distinguished accurately using principal component analysis.
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酯类化合物是酒中种类较多含量较高的挥发性香成

分[1-2]，能赋予酒果香，使人产生愉悦感，其中乙酯所占

比例最高，主要有乙酸乙酯、乳酸乙酯及己酸乙酯，还

有少量的丁酸乙酯、戊酸乙酯等。酒的典型香气特征由

所含的香气成分——乙酯及其他微量成分的种类及含量

决定[3-4]。因此建立快速、准确地检测酒中5 种乙酯含量

的方法，有利于酒的质量控制、品质检测、伪劣产品的

辨别等。
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酒中乙酯的常见检测方法主要有高效液相色谱法、气

相色谱-质谱联用法、顶空-气相色谱-质谱联用法、电感耦

合等离子体发射光谱法以及化学电子鼻等[5-9]。目前，最为

常用的实验室方法是具有定性和定量能力的气相色谱-质

谱联用技术，但操作繁琐、耗时长、不便移动。

本研究采用在线质谱法，基于膜富集技术、单光

子电离与飞行时间质谱联用技术的原理，具有无需样品

预处理、挥发性有机物相对富集、谱图简单、分析速度

快、无需有机溶剂、可移动便携、绿色环保等特点，成

为在线检测挥发性有机物的最有效的技术之一[10-12]。在无

需样品预处理的条件下，本研究建立快速检测酒中5 种常

见乙酯的方法，为酒中5 种重要乙酯的快速分析以及在线

质谱法的推广提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

市场上常见的蒸馏酒饮料（中国白酒、威士忌、白

兰地及金酒），每一种类型的蒸馏酒选取2～4 瓶，具体

信息及对应编号见表1。

表 1 蒸馏酒样品编号及信息

Table 1 Information about distilled spirit samples tested in this study

编号 酒名
酒精

体积分数/% 品种 酿造原料 发酵方式

1 红星二锅头 56
清香
型

中国
白酒

高粱、小麦、
玉米、大麦等

粮谷

以酵母、细
菌、霉菌等
多菌种自然
固态发酵

2 北京二锅头 56
3 牛栏山二锅头 56

4 稻花香 42
浓香
型

5 茅台醇 45
6 开口笑 52
7 百年糊涂 33

8 杰克丹尼威士忌 40
威士忌 大麦、黑麦、

玉米等谷物
以纯菌或几
种酵母液态
控制发酵

9 格兰冠苏格兰威士忌 40
10 芝华士12年苏格兰威士忌 40

11 拿破仑V·S·O·P干邑白兰地 40
白兰地

12 张裕金奖白兰地 40 葡萄

13 哥顿金酒 37.5
金酒 酒精及杜松子

等多种香料14 孟买宝石蓝金酒 47

表 2 5 种乙酯的物化性质

Table 2 Chemical and physical properties of 5 ethyl esters

乙酯 分子式 结构式 摩尔质量/（g/mol） 沸点/℃

乙酸乙酯 C4H8O2

/
g/mol

/
OO

C4H8O2

C6H12O2

C3H10O3

C7H14O2

C8H16O2

88.06

116.08

118.07

130.10

144.12

77

121

154

144

167

O

O

OH
O

O

O

O

O

O

88.06 77

丁酸乙酯 C6H12O2

/
g/mol

/
OO

C4H8O2

C6H12O2

C3H10O3

C7H14O2

C8H16O2

88.06

116.08

118.07

130.10

144.12

77

121

154

144

167

O

O

OH
O

O

O

O

O

O

116.08 121

乳酸乙酯 C5H10O3

/
g/mol

/
OO

C4H8O2

C6H12O2

C3H10O3

C7H14O2

C8H16O2

88.06

116.08

118.07

130.10

144.12

77

121

154

144

167

O

O

OH
O

O

O

O

O

O

118.07 154

戊酸乙酯 C7H14O2

/
g/mol

/
OO

C4H8O2

C6H12O2

C3H10O3

C7H14O2

C8H16O2

88.06

116.08

118.07

130.10

144.12

77

121

154

144

167

O

O

OH
O

O

O

O

O

O

130.10 144

己酸乙酯 C8H16O2

/
g/mol

/
OO

C4H8O2

C6H12O2

C3H10O3

C7H14O2

C8H16O2

88.06

116.08

118.07

130.10

144.12

77

121

154

144

167

O

O

OH
O

O

O

O

O

O
144.12 167

乙酸乙酯、丁酸乙酯、乳酸乙酯、戊酸乙酯、己酸

乙酯、无水乙醇（分析纯） 阿拉丁试剂（上海）有限

公司；实验用水为纯净水。5 种乙酯的物化性质见表2。

1.2 仪器与设备

SPIMS-1000在线挥发性气体质谱仪 广州禾信分析

仪器有限公司。

PDMS

1 000 mL/min

图 1 进样装置和SPIMS-1000在线挥发性气体质谱仪结构示意图

Fig. 1 Schematic diagram of sampling device and SPIMS-1000 online 

VOCs mass spectrometer

如图1所示，SPIMS-1000在线挥发性气体质谱仪主要

由膜进样装置、光电离离子源系统、飞行时间质量分析

器系统、真空系统以及数据采集分析系统5 部分组成。仪

器利用硅氧烷薄膜对样品的选择透过性将挥发性有机物

相对富集，采用光子能量10.6 eV的真空紫外灯作为电离

源，将电离能小于10.6 eV的样品软电离，离子经传输区

的聚焦后垂直引入反射式飞行时间分析器，具有相同能

量的离子因质荷比不同而先后到达微通道板检测器，由

数据采集卡记录，从而得到质谱图[13-14]。仪器的质量扫描

范围为m/z 15～300，分辨率优于600[15]。

1.3 方法

1.3.1 进样方法

准确称量0.050 g标准品至100 mL容量瓶中，以水定

容，得到500 mg/L储存液。使用时，用水逐级稀释储存

液，得到相应质量浓度工作溶液。

将50 mL稀释100 倍的蒸馏酒样置于100 mL的样品瓶

中，高纯氮以1 000 mL/min的流速经PTFE管通入样品瓶

中，出气口与SPIMS-1000在线挥发性气体质谱仪进样气

路相连，使样品中挥发性组分有效的透过PDMS膜进入

SPIMS-1000在线挥发性气体质谱仪电离区。每种蒸馏酒

样进样5 次，每次进样时间约2 min达到稳定。

1.3.2 实验条件  

实验温度 2 0  ℃，空气相对湿度 4 0 %，真空度

2.21×10－3 Pa。推斥脉冲频率10 kHz，每张质谱图的信号

累积时间为10 s，质量扫描范围为m/z 50～150。

2 结果与分析

2.1 乙酯质谱分析
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图 2 5 种乙酯质谱图

Fig. 2 Mass spectra of 5 ethyl esters obtained with SPIMS

对5 mg/L的5 种乙酯进行采样分析，如图2所示。

乙酸乙酯、丁酸乙酯、戊酸乙酯、己酸乙酯主要产生

分子离子M，仅有少数的碎片离子。乳酸乙酯则主要产

生[M－15.02]（m/z=103.05）的碎片离子，结合一般裂

解规律，推测其通过电离得到的分子离子M因碎片离子 

[M－15.02]电离能低于10.6 eV，其甲基易发生裂解，脱

去CH3得到主要碎片离子[M－15.02]（m/z=103.05）。

乙酸乙酯、丁酸乙酯、戊酸乙酯、己酸乙酯和乳酸乙酯

以分子离子或主要碎片离子作为特征信号峰，各分子离

子、主要碎片离子或背景离子均互不干扰。因此，可采

用乙酯的特征谱图信息，对其进行快速区分和鉴别。

2.2 方法评价

表 3 酒中5 种乙酯的方法评价的结果

Table 3 Evaluation of the method for the determination of  

5 ethyl esters in liquor

乙酯 线性方程
线性相关
系数（R2）

LOD/
（μg/L）

加标量/
（mg/L） 回收率/% RSD/%

乙酸乙酯 Y=40x－6 679 0.994 6 24
0.5 94.8 8.1

5 99.7 6.4

丁酸乙酯 Y=8.7x－264 0.999 7 108
0.5 89.7 9.4

5 93.4 7.8

乳酸乙酯 Y=2.9x＋23 0.999 2 312
0.5 81.1 9.4

5 88.9 6.9

戊酸乙酯 Y=4.2x－10 0.999 2 216
0.5 85.6 6.4

5 91.7 4.7

己酸乙酯 Y=4.1x＋272 0.999 0 216
0.5 84.9 6.7

5 91.8 4.9

配制0.1、0.5、1、2、5、20 mg/L和100 mg/L混合标

准溶液，在优化的实验条件下，进行检测，以峰高（Y）

对质量浓度（x，μg/L）进行线性回归，得到线性回归方

程。向体积分数0.4%酒精溶液中添加混合标准溶液，设

置2 个添加水平，每个水平重复测定5 次，并计算加标

回收率和精密度。以RSN为3计算得到分析方法的检出限

（limit of detection，LOD）。由表3可知，检测方法可满

足实际样品测定的需要，5 种乙酯在0.5～20 mg/L内线性

关系良好（R2＞0.99），2 个加标水平（0.5、5 mg/L）的

回收率为81.1%～99.7%，相对标准偏差（relative standard 

deviation，RSD）为4.7%～9.4%，LOD为24～312 μg/L。

传统检测方法如气相色谱-质谱、顶空-气相色谱-质谱联

用法等，与在线质谱法的LOD相当，但传统检测方法稳

定性较差RSD约为10%～15%左右，样品分析时间较长约

为60 min以上，使用有机溶剂或耗材等[5-9]。因此，在线

质谱法具有准确定性、高分析速度、低成本、绿色环保

等优势，在酒的质量控制、品质检测、伪劣产品的辨别

中具有巨大的潜力和广阔的前景。



※安全检测	                            食品科学	 2016, Vol.37, No.24   183

2.3 实际样品分析

表 4 蒸馏酒中5 种乙酯含量的检测结果

Table 4 Results for the determination of 5 ethyl esters in distilled spirits

mg/L

样品 乙酸乙酯 丁酸乙酯 乳酸乙酯 戊酸乙酯 己酸乙酯

1 325±26 ND 189±19 ND ND

4 871±19 357±19 1 040±54 98±1.5 1 009±73

5 4 346±182 500±2.9 869±65 215±8.5 7 010±550

8 87±4.5 ND 514±35 ND ND

9 51±3.9 ND 118±14 ND ND

11 75±5.9 31±3.1 1 273±107 ND ND

12 25±1.5 ND 241±23 ND ND

13 ND ND ND ND ND

14 ND ND ND ND ND

注：ND.未检出；数据以 ±s表示。

在优化条件下对表1中市场上常见的9 个蒸馏酒饮料

样品进行检测，如表4、图3所示。在相同实验条件下，同

种类蒸馏酒检出的主要成分及其比例基本一致，不同品种

蒸馏酒成分差异主要与其酿造原料及发酵工艺有关[16-20]。

中国白酒、威士忌和白兰地均检出较高含量的乙酯，中

国白酒检出的乙酯种类多含量高，金酒则检出较高含量

的单萜化合物，如蒎烯（m/z=136.13）。

浓香型白酒（如4号和5号），以己酸乙酯含量最

高，其次是乙酸乙酯、乳酸乙酯，最后为丁酸乙酯、戊

酸乙酯；清香型白酒（1号），主要是乙酸乙酯为主，其

次是乳酸乙酯，结论基本与文献[21-23]一致。2 种白兰地

（11号和12号），11号检出的乙酯量为12号的5 倍以上，

可见乙酯含量高的白兰地，等级较高，酒质较好。
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图 3 蒸馏酒典型质谱图

Fig. 3 Typical mass spectra of common distilled spirits 

2.4 主成分分析
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图 4 蒸馏酒样品主成分分析图

Fig. 4 Principal component analysis of distilled spirits 

通过主成分分析对14 个蒸馏酒样品的质谱图相对数

据进行分析，见图4。每一个点代表一个样品，点与点之

间的距离代表样品间差异性的大小。主成分1、主成分2
的贡献值分别为60.798%、26.479%，累计二者贡献率为

87.277%，能够反映出样品大部分的信息量。不同样品

的分辨指数大于15，能够较好地区分不同样品。主成分

分析可对不同品种的蒸馏酒进行较好地区分。同一大类

的样品间距较接近，如1～3号的清香型白酒，4～7号的
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浓香型白酒，8～10号的威士忌，11～12号的白兰地，

13～14号的金酒。这是由于同种类的蒸馏酒采用的原料

及酿造工艺差异较小，故其主成分差异较小，而不同种

类的蒸馏酒原料及酿造工艺差异大，故其主成分差异较

大[16-20]。威士忌、白兰地主成分物质基本一致，主要由于

二者都是采用纯种或者几种人工酵母液体发酵，但原料

不同，威士忌采用大麦、黑麦、玉米等谷物为原料，白

兰地则采用葡萄为原料，因此主成分含量比例不一致。

中国白酒、威士忌虽然都以谷物为原料，但发酵方式不

同，中国白酒采用以酵母、细菌、霉菌等多菌种自然固

态发酵，故中国白酒主成分较为复杂，威士忌主成分相

对单一。金酒则采用食用酒精和杜松子等香料共同蒸馏

完成，故其主成分与其他蒸馏酒不大相同。1～7号，虽

然都属于中国白酒，都以高粱为主要原料，但所选用的糖化

发酵剂不同，清香型白酒主要选用豌豆等制成的中温大曲为

发酵剂，而浓香型白酒则一般采用小麦制成的中温大曲或高

温大曲为发酵剂。此外，酿造工艺也不同，清香型白酒采用

清蒸清糟、清蒸流酒、一清到底等酿造工艺酿造，浓香型白

酒则采用混蒸续餷、酒糟配料、老窖发酵、缓火蒸馏、贮

存、勾兑等酿造工艺酿造，故二者主成分差异较大
[24-25]。

3 结 论

采用在线质谱法，在无需样品预处理的条件下，建

立快速检测酒中乙酸乙酯、丁酸乙酯、乳酸乙酯、戊酸

乙酯、己酸乙酯5 种常见乙酯的方法。本方法能在2 min
内实现液体样品的有效检测，5 种乙酯在0.5～20 mg/L 
内线性关系良好（R 2＞0.99），2个加标水平（0.5、 

5 mg/L）的回收率为81.1%～99.7%，RSD为4.7%～9.4%，

LOD为24～312 μg/L，实现了准确定性、快速、低成本的目

标。对市场上消费的蒸馏酒（中国白酒、白兰地、金酒及

威士忌）进行检测分析，同种类蒸馏酒检出的主要成分及

其比例基本一致，同时，结合主成分分析可对不同品种的

蒸馏酒进行较好的区分。结果表明，SPIMS-1000在线挥发

性气体质谱仪可用于快速酒品检测，大大缩短传统方法的

检测周期，具有广泛的应用推广意义。
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