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摘要：白酒中的活性物质影响人的味觉，是感官品评的重要指标之一，库仑阵列高效液相色谱法能够检测白酒中电

化学活性物质。建立了我国白酒的 ＨＰＬＣ ＥＣＤ检测方法，在最优色谱条件下，８通道能采集固态法白酒中 １０２个

信息峰，各物质得到了很好的分离，精密度、稳定性高；样品无需前处理，检测到的物质无需定性、定量分析，简便快

捷、成本低。使用该方法对固态法白酒与酒精勾兑白酒进行分析，发现能够检测到白酒中多种活性物质，指纹图谱

信息丰富，两种白酒谱图差异明显。同时，运用聚类分析对检测数据处理，能实现准确区分固态法白酒与酒精勾兑

白酒。运用该方法进一步分析不同勾兑比例的固液法白酒，聚类结果与实际相符，白酒样品被准确分为４类：固态

法白酒体积分数分别为 １０％、１５％、７５％和 １００％。该方法可以有效应用于白酒分类鉴定。
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０　引言

白酒是我国传统的蒸馏酒，是世界七大蒸馏酒

之一
［１］
。传统工艺白酒即固态法白酒，是以粮食为

原料，采用固态（或半固态）糖化、发酵、蒸馏，经陈

酿、勾兑而成，未添加食用酒精及非白酒发酵产生的

呈香、呈味物质，具有固有风格特征的白酒
［２］
。随

着气相色谱技术的普及和勾兑技术进步，某些白酒

企业将液态法白酒通过添加特征香气成分，利用酒

精进行勾兑加工，以酒精勾兑白酒冒充固态法白酒，

欺骗消费者
［３］
。ＧＢ／Ｔ１５１０９—２００８《白酒工业术

语》规定白酒的“勾兑调味”是把具有不同香气、口

味、风格的酒，按不同比例进行调配，使之符合一定

标准，保持成品酒特定风格的专门技术
［２］
，目的是

为了保证白酒的风格，而不是简单的酒精勾兑。固

态法白酒与液态法白酒的标准主要区别是酒精度、

总酸、总酯等理化指标的差异，白酒的分级也是通过

检测上述指标的含量来判定，按照现行的检测指标，

不能区分白酒的品质
［４－５］

。

目前白酒质量标准对白酒质量的表述主要包

括：感官指标、理化指标及卫生指标。其中理化指

标、卫生指标对白酒中常量或半微量的理化成分及

对人体有害的成分进行了规定，并有相应的检测方

法。感官品评是指评酒者运用眼、鼻、口等感觉器官

对白酒样品的色泽、口味及风格特征进行分析、评价

和判断。感官指标虽然也有检测方法，但要靠人的

感觉器官，因个体存在差异，易受环境的影响，导致

评价结果的不稳定性
［６］
。

目前，对于白酒的品质鉴别有大量的报道，气相

色谱法
［７］
、电子鼻

［８－９］
、原子力显微镜

［１０］
、红外光

谱
［１１－１２］

、电子舌
［１３］
等均可应用于白酒品质的鉴别。

高效 液 相 色 谱 库 仑 阵 列 电 化 学 检 测 法 （Ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｌｏｍｅｔｒｉｃ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｒｒａｙｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ＨＰＬＣ ＥＣＤ）是一种
较新的检测方法，由于该方法具有较高灵敏度、高选

择性，国外已经在食品、饮料等产品质量和原材料控

制，农药残留检测等多个领域得到 了 广 泛 应

用
［１４－１９］

，并已有在葡萄酒酚类物质测定上的应

用
［２０－２１］

，而在我国传统白酒测定的应用，未见相关

报道。近几年，运用 ＨＰＬＣ ＥＣＤ方法结合化学计
量学方法在食品鉴伪和品质鉴别方面有积极的贡

献
［２２－２３］

。与此同时，聚类分析是研究样品分类问题

的一种多元统计分析方法。按照分类方法可分为动

态聚类法和系统聚类法，系统聚类法提供了强大的

变量和样品分析功能，在聚类分析中应用较广泛，在

白酒质量控制及真伪判别方面已有大量报道
［２４］
。

本文首先建立白酒检测的 ＨＰＬＣ ＥＣＤ方法，之后
运用化学计量学分析法对固态法白酒与酒精勾兑白

酒及不同勾兑比例的白酒进行聚类分析，以期建立

并拓展 ＨＰＬＣ ＥＣＤ在我国传统白酒质量控制与真
伪判别的相关方法。

１　材料与方法

１１　材料与试剂
建立 ＨＰＬＣ ＥＣＤ测试方法的固态法白酒与酒

精勾兑白酒：本研究样品为固态法发酵白酒和不同

勾兑比例的酒精勾兑白酒。固态法白酒为未经后期

勾兑的清香型优级高度白酒，酒精勾兑白酒理化指

标达到目前清香型优级高度白酒国标要求，所有测

试样品均为北京市某一知名白酒企业（企业代号

Ｈ）提供。
模型验证测试样品：委托北京 ４家白酒企业提

供符合清香型优级白酒标准的样品，样品数量３９个，
其中２４个为固态法白酒，１５个为酒精勾兑白酒。
具体样品数量见表１。

表 １　白酒模型验证测试样品数量

Ｔａｂ．１　Ｔｅｓｔｓａｍｐｌｅｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｌｉｑｕｏｒｍｏｄｅｌｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

企业代号 固态法白酒数量 酒精勾兑白酒数量

Ｎ ３ ５

Ｌ ２ ２

Ｈ １７ ６

Ｊ ２ ２

　　不同勾兑比例的白酒样品：委托北京某一白酒
企业（企业代号 Ｈ）提供符合国家标准中清香型优
级白酒标准的样品，含不同比例固态法白酒的勾兑

白酒，共 ２３个样品，其中含 １００％固态法白酒数量
为 ６个，含 ７５％固态法白酒样品数量为 ６个，含
１５％固态法白酒样品数量为 ５个，含 １０％固态法白
酒样品数量为６个。

试剂：磷酸二氢钠（色谱纯），美国 Ｓｉｇｍａ公司；
磷酸（色谱纯）、北京化学试剂公司；甲醇、乙腈（色

谱纯），德国 Ｍｅｒｃｋ公司。
１２　仪器与设备

岛津 ＬＣ ２０Ａ型高效液相色谱仪（日本岛津公
司）：配二元高压泵、ＳＩＬ ２０Ａ型自动进样器、柱温
箱；梅特勒 托利多公司 ＭＥ２０４Ｅ型电子天平、ＦＥ２０
型 ｐＨ计。５６００Ａ型库仑阵列电化学检测器（美国
ＥＳＡ公司）：配备８通道检测器，检测器由 ８个通道
顺序相连，４个通道为一组，共 ２组，每组可单独使
用，每一通道都由多空石墨工作电极、钯参比电极、

铂计数电极组成，每一通道均可独立施加不同电压。
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１３　方法
１３１　色谱条件

色谱柱：ＳｈｉｓｅｉｄｏＣ１８（５μｍ，２５０×４６ｍｍ，１２０Ａ），
前置Ｃ１８保护柱（４６ｍｍ×５ｍｍ）；流动相：盐相为
００３ｍｏｌ／Ｌ的磷酸二氢钠水溶液；有机相为：水、甲醇、
乙腈体积比为２０∶４０∶４０，该溶液中加入磷酸二氢钠，浓
度为００３ｍｏｌ／Ｌ。梯度洗脱的程序：有机相在 ５０ｍｉｎ
内，由 ２０％线性升到 ８０％。８通道电压：－１５０、３００、
４００、５００、６００、７００、８００、９００ｍＶ。

电极清洗：为减少电极表面的吸附，每次分析结

束后将所有电极电压设定为１０００ｍＶ并保持５ｍｉｎ。
流速：１ｍＬ／ｍｉｎ。流动相 ｐＨ值：６３。
１３２　样品处理

样品经过 ０２２μｍ微孔滤膜过滤（聚醚砜），
滤液用于库伦阵列电化学检测器高效液相色谱

分析。

１４　数据分析
所有试验均重复 ３次，数据用 ３次独立数据的

平均值 ±标准偏差表示。数据处理使用 ＥＳＡ软件，
统计数据使用 Ｐｉｒｏｕｅｔｔｅ软件。

２　结果与分析

２１　白酒的库仑阵列电化学检测器高效液相色谱
检测方法

ＨＰＬＣ ＥＣＤ法检测白酒样品，样品无需前处
　　

理，检测到的物质无需定性、定量分析，色谱峰为全

采集方式。检测方法优化主要从检测物质的分离

度、数量及含量，方法精密度及方法稳定性确定。首

先，根据试凑试验法
［２１］
，获得最佳色谱条件，固态法

白酒出峰数量１０２个，各检测物质分离好，并且峰形
尖锐，对称性好，可满足白酒中各活性物质的检测，

色谱图见图１。同时，在该条件下，为验证方法的精
密度，分别在８个通道选取含量比较高的 １种物质
进行６次重复试验，计算结果的标准偏差，稳定性如
表 ２所 示，由表 可见 方法相 对标 准 偏 差 小 于
２３９％，满足试验对精密度的要求。分别将同一样
品放置０、１２、２４、４８、７２ｈ进行测定，选取上述 ８通
道的数据进行稳定性试验，结果表明样品在 ３ｄ稳
定性良好，相对标准偏差小于 ２１％，满足试验对稳
定性的要求。

图 １　固态法白酒的 ＨＰＬＣ ＥＣＤ色谱图

Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣ ＥＣＤｄｉａｇｒａｍｏｆＣｈｉｎｅｓｅｓｐｉｒｉｔｓ

ｐｒｏｄｉｃｅｄｂｙｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　

表 ２　ＨＰＬＣ ＥＣＤ法测试白酒的精密度试验数据

Ｔａｂ．２　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓｏｆｌｉｑｕｏｒｓａｍｐｌｅ

序号 保留时间／ｍｉｎ 通道 峰面积１ 峰面积２ 峰面积３ 峰面积４ 峰面积５ 峰面积６ 相对标准偏差／％

１ ３１９２ ３ ８８４５ ８８６７ ８８３２ ８７４９ ８６９１ ８９０５ ０９０

２ ３７９２ １ ３９３２ ４０１５ ３９２０ ３８６２ ３９９７ ４０２２ １６１

３ ３８３３ ７ ２７６０ ２７６９ ２６５９ ２６７８ ２７０１ ２８２２ ２２８

４ ４２９２ ２ ２５０３ ２５４６ ２５０１ ２４８９ ２６２２ ２５７８ ２０６

５ ４６０８ ５ ６２５３ ６３０１ ６１８２ ６１５６ ６３０９ ６５７６ ２３９

６ ４６３３ ６ ４５８５ ４７０１ ４４８９ ４４０９ ４６２５ ４６２３ ２３１

７ ３３４５０ ８ ２８５９ ２８０３ ２７６６ ２７５７ ２９１０ ２９０１ ２３６

８ ３６５２５ ４ １８０８８ １８６０１ １７８９３ １７６９２ １８５６２ １８６０３ ２２１

２２　固态法白酒与酒精勾兑白酒指纹图谱及聚类
结果分析

２２１　ＨＰＬＣ ＥＣＤ指纹图谱
本文分析了符合国家清香型优级白酒标准的固

态法白酒与酒精勾兑白酒，所分析样品均为同一企

业提供。２种白酒的 ＨＰＬＣ ＥＣＤ指纹图谱如图 ２
所示。

首先，两种白酒理化指标与卫生指标均符合

ＧＢ／Ｔ１０７８１２—２００６《清香型白酒》，清香型白酒的
特征成分为乙酸乙酯，是发酵过程中产生的主体香

气物质。测试样品为优级高度白酒，标准要求乙酸

乙酯的含量（质量浓度）应在 ０６０～２６０ｇ／Ｌ范围
内，总酯（以乙酸乙酯计）含量应在１０ｇ／Ｌ以上［４］

。

按照 ＧＢ／Ｔ１０３４５—２００７《白酒分析方法》气相色谱
检测到白酒中的酯类主要为乙酸乙酯、丙酸乙酯、丁

酸乙酯、己酸乙酯和乳酸乙酯
［２５］
，这些酯类的含量

之和是白酒中总酯含量的主要来源。白酒企业可以

通过人工勾兑模拟固态法白酒中酯类的含量，勾兑

出符合国家标准要求的产品。依靠传统的检测方法

不能区分固态法白酒与酒精勾兑白酒。
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图 ２　酒精勾兑白酒与固态法白酒 ＨＰＬＣ ＥＣＤ色谱图

Ｆｉｇ．２　ＨＰＬＣ ＥＣＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆＣｈｉｎｅｓｅｓｐｉｒｉｔｓｐｒｏｄｕｃｅｄ

ｂｙｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄａｌｃｏｈｏｌｂｌｅｎｄｉｎｇ
　
白酒是一个复杂的体系，除了含有 ９８％（质量

分数）的乙醇和水外，还含有 ２％的微量成分，而正
是微量成分决定了白酒香气、口感和风格。微量

成分可分为醇类、酯类、乙酯类、酸类、酮类、酚类、

内酯类化合物、硫化物、缩醛类化合物、吡嗪类化

合物、呋喃类化合物、芳香族化合物以及其他化合

物
［２６］
。库仑阵列检测器可以检测到带有电化学活

性的物质，如酚、醛、芳香胺、醌、杂环胺、单胺和硝

基胺等，所以应用库仑阵列高效液相色谱主要检

测的是白酒中带有电化学活性的物质，这些能够

在电场的作用下，发生氧化还原反应
［２７］
，这些物质

在白酒的感官品评中，对人的味觉起作用
［２８－２９］

。

通过图 ２可以看出，固态法白酒和酒精勾兑白酒
在 ＨＰＬＣ ＥＣＤ中检测到的组分及含量有显著的
差异，固态法白酒的信息峰含量明显高于酒精勾

兑白酒。在相同的数据处理条件下，采集 ８通道
的检测数据，固态法白酒能获得 １０２个信息峰，酒
精勾兑白酒能检测到 ７９个信息峰，白酒指纹图谱
信息丰富。白酒指纹图谱的建立旨在识别固态法

白酒与酒精勾兑白酒并为白酒的质量控制提供有

效的手段。已有报道采用 ＨＰＬＣ ＥＣＤ法可获得
山茱萸的指纹图谱，方法简单、准确，可用于山茱

萸的质量控制
［１７］
。

２２２　相同企业提供的白酒样品聚类分析结果
本文采用 Ｐｉｒｏｕｅｔｔｅ分析软件中的系统聚类法分

析相同企业提供的 １６个白酒样品的 ＨＰＬＣ ＣＥＣＤ
数据，其中６个样品为固态法白酒（Ｇ Ｈ），１０个样
品为酒精勾兑白酒（Ｙ Ｈ）。经过统计软件分析后
生成的聚类分析树状图见图３。

图 ３　固态法白酒与酒精勾兑白酒聚类分析树状图

Ｆｉｇ．３　ＣｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｈｉｎｅｓｅｓｐｉｒｉｔｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ

ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄａｌｃｏｈｏｌｂｌｅｎｄｉｎｇ
　
从图３可以看出，当酒样品被分为两类时，第 １

大类为固态法白酒，第 ２大类为酒精勾兑白酒。聚
类分析法能准确区分固态法白酒与酒精勾兑白酒。

当酒样被分为３类时，固态法白酒保持不变，被分为
一类，酒精勾兑白酒被分为两类，这可能是由酒精勾

兑的基酒及人为勾兑过程中添加的物质不同导致

的。本文选取 ＨＰＬＣ ＥＣＤ法检测白酒的 ８通道检
测数据进行聚类分析，该方法无需对检测到的数据

进行定性定量分析，采集的是白酒在谱图中的全部

样品信息，很难通过人工调配进行模拟，该方法的建

立为白酒的品质控制及真伪鉴别提供解决的途径。

有报道采用聚类方法分析不同香型白酒中的挥发性

物质，鉴别不同香型的白酒，并发现一定的规

律
［２４，３０］

。

２２３　不同企业提供的白酒样品聚类分析结果
本文采用 Ｐｉｒｏｕｅｔｔｅ分析软件中系统聚类法分析

北京市 ４家白酒企业提供的 ３９个样品的 ＨＰＬＣ
ＥＣＤ数据，其中 ２４个样品为固态法白酒（Ｇ Ｈ），
１５个样品为酒精勾兑白酒（Ｙ Ｈ）。经过统计软件
分析后生成的聚类分析树状图见图４。

从图４可以看出，４家白酒企业提供的酒样品
被分为两类时，第１大类为固态法白酒，第２大类为
酒精勾兑白酒，但组间的差距相比同一企业提供的

白酒样品小。不同品牌的白酒样品大部分能聚成一

类，但也有小部分聚成不同类，如 Ｙ Ｌ １，不同企
业生产的白酒因选取的原料、制曲工艺、发酵条件、

蒸馏条件、勾兑技术及贮存方式的不同，白酒中微量

物质种类和含量有所不同，导致白酒风格迥异
［２８］
。

聚类分析法能够正确区分不同白酒企业提供的相同

香型的固态法白酒与酒精勾兑白酒，但不能准确区

分不同品牌同一香型的白酒。

２２４　不同勾兑比例白酒指纹图谱及聚类分析结果
ＧＢ／Ｔ２０８２２—２００７《固液法白酒》中规定，固液
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图 ４　４家白酒企业提供固态法白酒与酒精勾兑

白酒聚类分析树状图

Ｆｉｇ．４　ＣｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｈｉｎｅｓｅｓｐｉｒｉｔｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ

ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄａｌｃｏｈｏｌｂｌｅｎｄｉｎｇｐｒｏｖｉｄｅｄ

ｂｙｆｏｕｒｌｉｑｕｏｒｃｏｍｐａｎｉｅｓ
　

法白酒的定义为以固态法白酒（不低于 ３０％）、液态
法白酒勾调而成的白酒

［３１］
。其中对固液法白酒的

含量做出明确的规定，但现行的检测标准不能实现

固液法白酒中固态法白酒含量的测定。本文分别选

取含有不同比例的固态法白酒样品进行 ＨＰＬＣ
ＥＣＤ检测，建立不同勾兑比例的白酒鉴别模型。选
取白酒样品中固态法白酒的体积分数分别为 １０％、
１５％、７５％和 １００％，４种比例的白酒样品 ＨＰＬＣ
ＥＣＤ色谱图见图５，聚类分析结果见图６。

从图６可以清楚地看出，不同勾兑比例白酒样
品的分类。当样品被分为两类时，第 １大类是含
固态法白酒 ７５％、１００％的样品，第 ２大类是含固
态法白酒 １０％、１５％的样品。当样品被分为 ４类
时，第 １类是含固态法白酒 １００％的样品，第 １类
是含固态法白酒 ７５％的样品，第 ３类是含固态法
白酒 １５％的样品，第 ４类是含固态法白酒 １０％的
样品。结果表明运用 ＨＰＬＣ ＥＣＤ检测白酒，结合
聚类分析方法能够实现不同勾兑比例白酒的鉴

别，建立的鉴别方法能够为质监部门的白酒监管

工作提供技术支持。

图 ５　不同勾兑比例白酒色谱图

Ｆｉｇ．５　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｌｉｑｕｏｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｂｌｅｎｄｉｎｇｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

图 ６　不同酒精勾兑比例白酒聚类分析树状图

Ｆｉｇ．６　Ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌｉｑｕｏｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｌｃｏｈｏｌｂｌｅｎｄｉｎｇｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ
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３　结束语

建立了白酒的高效液相电化学检测方法，在最

优色谱条件下，８通道能采集固态法白酒中 １０２个
信息峰，各物质得到了很好的分离，精密度、稳定性

高。使用该方法对固态法白酒与酒精勾兑白酒进行

分析，发现能够检测到白酒中多种活性物质，指纹图

谱信息丰富，两种白酒图谱差异明显。同时，运用聚

类分析对检测数据处理，能实现准确区分固态法白

酒与酒精勾兑白酒。运用该方法同时检测不同企业

提供的白酒样品，检测结果表明，该方法能够准确区

分相同香型的固态法白酒与酒精勾兑白酒，但不能

准确区分不同品牌的白酒。进一步分析不同勾兑比

例的白酒，聚类结果与实际相符，白酒样品被准确分

为４类：固态法白酒体积分数分别为 １０％、１５％、
７５％和１００％。
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