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本发明公开了一种基于白酒中挥发性硫醇

化合物的测定方法，调节酒精度取白酒样品将其

酒精度稀释至10％乙醇浓度；衍生化反应在稀释

后的白酒样品中按照乙醇、二吡啶二连硫醚溶

液、乙醛和乙二胺四乙酸二钠mol比17150：1：90：

6分别加入二吡啶二连硫醚溶液、乙醛和乙二胺

四乙酸二钠，常温下反应30分钟；反应结束后，将

所述白酒样品的酒精度调节至5％乙醇浓度；将

衍生化反应后的所述白酒样品加入固相萃取小

柱，色谱检测用色谱甲醇洗脱所述样品后并收集

洗脱液，进行高效液相色谱‑质谱联用测定，本方

法通过衍生化试剂提升硫醇化合物对质谱的响

应，再通过固相萃取法将衍生化后的产物进行富

集，增加了对白酒中硫醇化合物定量的准确性。
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1.一种基于白酒中挥发性硫醇化合物的测定方法，其特征在于，包括以下步骤：

A调节酒精度取白酒样品将其酒精度稀释至10％乙醇浓度；

B衍生化反应按照白酒中的乙醇、二吡啶二连硫醚、乙醛和乙二胺四乙酸二钠的mol比

17150：1：90：6在稀释后的白酒样品中分别加入二吡啶二连硫醚溶液、乙醛和乙二胺四乙酸

二钠后，常温下反应30分钟；

C反应结束后，将所述白酒样品的酒精度调节至5％乙醇浓度；

D固相萃取将固相萃取小柱用甲醇和超纯水活化后，将衍生化反应后的所述白酒样品

加入固相萃取小柱；

E待所述白酒样品上样完成后，用18mL30％体积分数的甲醇水溶液冲洗除杂，在常温下

静置5分钟；

F色谱检测用色谱甲醇洗脱所述样品后并收集洗脱液，在25℃下，用氮气将洗脱液吹扫

干燥后用0.5mL色谱甲醇复溶后进行高效液相色谱‑质谱联用测定，

采用WatersXSELECTHSST3C18色谱柱，高效液相色谱的反应条件为流动相A：0.5％v/v

甲酸水溶液，流动相B：0.5％v/v甲酸乙腈溶液，洗脱梯度：0–10 .0min，20–50％B；10 .0–

15.0min，50–80％B；15.0–20.0min，80％B；20.0–21 .0min，80–20％B；and21 .0–26.0min，

20％B，

质谱方法的反应条件为正离子模式的喷雾电压为3500V，喷头电压为500V，鞘气温度为

250℃，鞘气流量为11L/min，雾化气体压力为45psi，干燥气体温度为300℃，干燥气体流量

为5L/min。

2.根据权利要求1所述一种基于白酒中挥发性硫醇化合物的测定方法，其特征在于，所

述二吡啶二连硫醚溶液的配置方法包括将222mg二吡啶二连硫醚粉末加入超纯水溶解中，

并加入100μL的37％质量浓度的盐酸，将所述二吡啶二连硫醚溶液定容至100mL，配置成

10mmol/L的溶液，‑20℃冷冻备用。
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一种基于白酒中挥发性硫醇化合物的测定方法

技术领域

[0001] 本发明属于硫醇测定技术领域，尤其涉及一种基于白酒中挥发性硫醇化合物的测

定方法。

背景技术

[0002] 硫醇化合物是一类在白酒中含量极低，对白酒风味作用又较大的化合物。目前关

于痕量挥发性硫醇化合物的测定方法主要为SPME‑GC‑MS法、GC×GC‑SCD法、荧光探针法和

试剂盒法，在SPME‑GC‑MS法中，首先将白酒的酒精度调节至10vol％，通过搅拌棒吸附萃取

先将挥发性化合物提取出来，而后通过固相微萃取将白酒中的挥发性挥发性化合物吸附，

再将其插入GC‑MS中进行解吸，通过GC‑MS对挥发性含硫化合物进行分析，该方法样品前处

理较为复杂，比较耗时，且质谱对极其痕量的硫醇化合物响应值不高，无法实现完全检测，

对于GC×GC‑SCD法是通过液液萃取法将白酒中的挥发性化合物萃取出来，通过SCD检测器

对硫醇化合物进行检测的方法，虽然SCD检测器对含硫化合物的检出十分高效，但是因其只

被配备于专业测定含硫化合物的仪器上，且GC×GC的普及率也并不高，因此该方法并不具

有普适性，对于荧光探针法，制备方法简单,可简单迅速进入细胞中并与细胞内生物硫醇特

异性结合，使其有明显的荧光增强效应，具有较高的选择性，可通过紫外吸收和荧光分光光

度法进行分析，但是紫外吸收和荧光分光光度法定量不够准确，且白酒中的硫醇化合物属

痕量化合物，因此无法对酒中的硫醇进行精确定量，而试剂盒法是通过特异性的试剂盒对

硫醇进行检测的方法，通过试剂盒中特殊的特异性试剂使硫醇化合物产生特定的显色反

应，具有操作简便的优点，但是由于白酒中的硫醇化合物属痕量化合物，含量极低，因此无

法进行精确的定量分析。

[0003] 综上传统的检测方法操作复杂，对白酒中极为痕量的挥发性硫醇化合物无法测

定，由于硫醇化合物高温或常温下不稳定，直接测定损失较大，硫醇化合物在白酒中含量极

低，直接测定定量不准确，富集后测定效果更佳。因此，需要一种基于白酒中挥发性硫醇化

合物的测定方法。

发明内容

[0004] 本发明提供一种操作简单、高效、化合物损失小的基于白酒中挥发性硫醇化合物

的测定方法。

[0005] 本发明包括以下步骤：

[0006] A调节酒精度取白酒样品将其酒精度稀释至10％乙醇浓度；

[0007] B衍生化反应按照白酒中的乙醇、二吡啶二连硫醚、乙醛和乙二胺四乙酸二钠的

mol比17150：1：90：6在稀释后的白酒样品中分别加入二吡啶二连硫醚溶液、乙醛和乙二胺

四乙酸二钠后，常温下反应30分钟。

[0008] C反应结束后，将所述白酒样品的酒精度调节至5％乙醇浓度；

[0009] D将固相萃取小柱用甲醇和超纯水活化后，将衍生化反应后的所述白酒样品加入
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固相萃取小柱；

[0010] E待所述白酒样品上样完成后，用18mL甲醇水溶液(30％v/v)冲洗除杂，在常温下

静置5分钟；

[0011] F色谱检测用色谱甲醇洗脱所述样品后并收集洗脱液，在25℃下，用氮气将洗脱液

吹扫干燥后用0.5mL色谱甲醇复溶后进行高效液相色谱‑质谱联用测定。

[0012] 进一步地，所述二吡啶二连硫醚溶液的配置方法包括将222mg二吡啶二连硫醚粉

末加入超纯水溶解中，并加入100μL盐酸(37％w/w)，将所述二吡啶二连硫醚溶液定容至

100mL，‑20℃冷冻备用。

[0013] 进一步地，高效液相色谱的反应条件为流动相A：0.5％v/v甲酸水溶液，流动相B：

0.5％v/v甲酸乙腈溶液，洗脱梯度：0–10.0min，20–50％B；10.0–15.0min，50–80％B；15.0–

20.0min，80％B；20.0–21.0min，80–20％B；and21.0–26.0min，20％B。

[0014] 进一步地，质谱方法的反应条件为正离子模式的喷雾电压为3500V，喷头电压为

500V，鞘气温度为250℃，鞘气流量为11L/min，雾化气体压力为45psi，干燥气体温度为300

℃，干燥气体流量为5L/min。

[0015] 本发明的有益效果为：

[0016] 本方法通过衍生化试剂提升硫醇化合物对质谱的响应，再通过固相萃取法将衍生

化后的产物进行富集，大大的增加了对白酒中硫醇化合物定量的准确性。

附图说明

[0017] 图1白酒衍生化法测定挥发性硫醇化合物流程图；

[0018] 图2为衍生化后硫醇化合物HPLC‑MS色谱图；

[0019] 图3为直接测定硫醇化合物GC‑MS离子色谱图；

[0020] 图4为经2‑硝基苯甲酸衍生化后HPLC‑MS色谱图；

[0021] 图5为经五氟苄基溴衍生化后HPLC‑MS色谱图；

[0022] 图6为衍生化后未经固相萃取处理直接进样的HPLC‑MS色谱图。

具体实施方式

[0023] 以下对本发明的原理和特征进行描述，所举实例只用于解释本发明，并非用于限

定本发明的范围。

[0024] 如图1所示，在本实施例子中包括以下步骤：

[0025] 取三组白酒样品分别进行采用本技术方案进行硫醇测定，称取222mg的二吡啶二

连硫醚粉末，将二吡啶二连硫醚粉末加入一定量超纯水中，并加入100μL盐酸(37％w/w)，将

所述二吡啶二连硫醚溶液定容至100mL，‑20℃冷冻备用。

[0026] 按照白酒中的乙醇、二吡啶二连硫醚、乙醛和乙二胺四乙酸二钠的mol比17150：1：

90：6在稀释后的白酒样品中分别加入二吡啶二连硫醚溶液、乙醛和乙二胺四乙酸二钠后，

常温下反应30分钟。

[0027] 实施例1

[0028] 取20mL白酒样品(42vol％)，将其酒精度稀释至10％乙醇浓度，在稀释后的白酒样

品中加入84μL二吡啶二连硫醚溶液、42μL乙醛和16.4mg乙二胺四乙酸二钠，常温下30分钟，
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反应结束后，将样品的酒精度调节至5％乙醇浓度，将固相萃取小柱用甲醇和超纯水活化，

将样品加入固相萃取小柱，待样品上样完成后，用18mL甲醇水溶液(30％v/v)冲洗除杂，在

常温下静置5分钟，用3mL色谱甲醇洗脱，并收集洗脱液，在常温(25℃)下，用氮气将洗脱液

吹扫至干，用0.5mL色谱甲醇复溶后进行高效液相色谱‑质谱联用测定。

[0029] 实施例2

[0030] 取20mL白酒样品(46vol％)，将其酒精度稀释至10％乙醇浓度，在稀释后的白酒样

品中加入92μL二吡啶二连硫醚溶液、46μL乙醛和18.4mg乙二胺四乙酸二钠，常温下30分钟，

反应结束后，将样品的酒精度调节至5％乙醇浓度，将固相萃取小柱用甲醇和超纯水活化，

将样品加入固相萃取小柱，待样品上样完成后，用18mL甲醇水溶液(30％v/v)冲洗除杂，在

常温下静置5分钟，用3mL色谱甲醇洗脱，并收集洗脱液，在常温(25℃)下，用氮气将洗脱液

吹扫至干，用0.5mL色谱甲醇复溶后进行高效液相色谱‑质谱联用测定

[0031] 实施例3

[0032] 取20mL白酒样品(53vol％)，将其酒精度稀释至10％乙醇浓度在稀释后的白酒样

品中按照mol比17150(乙醇)：1(二吡啶二连硫醚)：90(乙醛)：6(乙二胺四乙酸二钠)，加入

106μL  10mmol/L二吡啶二连硫醚溶液、53μL乙醛和21.2mg乙二胺四乙酸二钠常温下30分

钟，反应结束后，将样品的酒精度调节至5％乙醇浓度，将固相萃取小柱用甲醇和超纯水活

化，将样品加入固相萃取小柱，待样品上样完成后，用18mL甲醇水溶液(30％v/v)冲洗除杂

在常温下静置5分钟，用3mL色谱甲醇洗脱，并收集洗脱液，在常温(25℃)下，用氮气将洗脱

液吹扫至干，用0.5mL色谱甲醇复溶后进行高效液相色谱‑质谱联用测定

[0033] 实施例1‑3均采用以下反应条件进行测定：

[0034] 高效液相色谱方法：采用WatersXSELECTHSST3C18色谱柱(250mm×4.6mm×5μm)，

柱温箱温度30℃，进样量10μL。流动相A：0.5％v/v甲酸水溶液，流动相B：0.5％v/v甲酸乙腈

溶液。洗脱梯度：0–10.0min，20–50％B；10.0–15.0min，50–80％B；15.0–20.0min，80％B；

20.0–21.0min，80–20％B；and21.0–26.0min，20％B。

[0035] 质谱方法：正离子模式的喷雾电压为3500V，喷头电压为500V，鞘气温度为250℃，

鞘气流量为11L/min，雾化气体压力为45psi，干燥气体温度为300℃，干燥气体流量为5L/

min。

[0036] 质谱优化离子：
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[0037]

[0038] 由于碎片离子不同，过量的衍生化试剂不会影响硫醇衍生化产物的定量结果。糠

硫醇衍生化产物选择143 .0作为定量离子，81 .1作为定性离子。苄硫醇衍生化产物选择

143.0作为定量离子，91.1作为定性离子。

[0039] 对比例

[0040] 采用传统GC‑MS测定实施例1中的白酒样品。

[0041] 如图2‑6所示，由上述数据对比，由图2和图3可知，经过本方法测定的硫醇衍生化

产物相比于传统GC‑MS测定，响应值提升了2‑3个数量级。由图2、4和5可知，传统的硫醇衍生

化试剂2‑硝基苯甲酸和五氟苄基溴无法在白酒中对硫醇化合物很好的进行衍生化反应，无

法对痕量的硫醇化合物进行精确定量。由图2和6可知，酒样经固相萃取处理后，各种化合物

均可以得到很好的富集作用，而直接进样则无法获得很高的峰面积，从而影响定量结果的

准确性。因此在白酒中只有经过二吡啶二连硫醚衍生化后的硫醇化合物可以很好的被

HPLC‑MS检测，其他衍生化试剂均无法被HPLC‑MS很好地检测，且经过固相萃取前处理后，衍

生化产物可以很好地被HPLC‑MS检出，本方法相对于传统的测定方法具有操作简单、定量精

确度高、普适性好、检出限低、线性范围宽、响应迅速等优点。

[0042] 二吡啶二连硫醚是一种可以在酸环境中与硫醇化合物进行良好反应的衍生化试

剂，因此将二吡啶二连硫醚使用在白酒的痕量挥发性化合物的测定中是最为合适的。而固

相萃取可以将原本含量极低的化合物富集后，再进行测定，大大的增加了定量的准确性。本

研究采用衍生化结合固相萃取的方法对白酒中无法用常规方法测定的痕量挥发性硫醇化

合物进行测定，相比于SPME‑GC‑MS法提升了检测效率，相比于GC×GC‑SCD法具有更好的普

适性，相比于荧光探针法、试剂盒法和电传感器法大大提升了检测的精确度。本方法通过衍

生化试剂提升硫醇化合物对质谱的响应，再通过固相萃取法将衍生化后的产物进行富集，

大大的增加了对白酒中硫醇化合物定量的准确性。

[0043] 以上所述，仅为本发明较佳的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，

任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，根据本发明的技术方案及其

发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明的保护范围之内。
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