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前  言

  本文件按照GB/T
 

1.1—2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。
本文件为SN/T

 

5658《蒸馏酒质量鉴别方法》的第2部分。SN/T
 

5658已经发布了以下部分:
———第1部分:18种挥发性成分含量的测定 气相色谱法;
———第2部分:橡木浸出物的测定 超高效液相色谱法;
———第3部分:多酚总量的测定 分光光度法。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中华人民共和国海关总署提出并归口。
本文件起草单位:中国海关科学技术研究中心、中国肉类食品综合研究中心、杭州海关技术中心、北

京中认检测技术服务有限公司、韶关学院(广东省粤北食药资源利用与保护重点实验室)。
本文件主要起草人:韩深、王珮玥、古瑾、刘萤、梁娜娜、谢文、刘扬、钟瑞敏、张霞。
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引  言

  随着我国经济快速增长和人民生活水平的不断提高,蒸馏酒质量和真实性成为消费者更加关注的

问题。中国逐步成为全球最大的消费市场,以追求经济利益为导向的掺假掺伪等食品真实性问题愈发

突出,严重侵害了消费者的权益,影响行业的健康发展。本系列标准基于特征成分分析,应用现代仪器

分析技术对蒸馏酒类产品进行准确定性定量分析检测,为海关进出口蒸馏酒质量和真实性保障提供了

技术支撑。

SN/T
 

5658《蒸馏酒质量鉴别方法》拟由以下3个部分组成。
———第1部分:18种挥发性成分含量的测定

 

气相色谱法;
———第2部分:橡木浸出物的测定

 

超高效液相色谱法;
———第3部分:多酚总量的测定

 

分光光度法。

Ⅲ
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蒸馏酒质量鉴别方法
第2部分:橡木浸出物的测定

超高效液相色谱法

1 范围

本文件规定了蒸馏酒中12种橡木浸出物的超高效液相色谱测定方法。
本文件适用于经过橡木浸出的蒸馏酒中没食子酸、5-羟甲基糠醛、糠醛、5-甲基糠醛、香草酸、丁香

酸、香草醛、丁香醛、莨菪亭、松柏醛、芥子醛和鞣花酸的测定。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中,注日期的引用文

件,仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于

本文件。

GB/T
 

6682 分析实验室用水规格和试验方法

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4 方法提要

试样经微孔滤膜过滤后,采用超高效液相色谱仪检测,外标法定量。

5 试剂和材料

除非另有说明,所用试剂均为色谱纯,水为GB/T
 

6682规定的一级水。

5.1 甲醇。

5.2 乙醇。

5.3 乙腈。

5.4 磷酸。

5.5 0.3%磷酸水溶液:量取3
 

mL磷酸(5.4),用水定容至1
 

L。

5.6 40%乙醇水溶液:量取40
 

mL乙醇(5.2),用水定容至100
 

mL。

5.7 5-羟甲基糠醛标准物质:C6H6O3,CAS号67-47-0,纯度≥98%。

5.8 糠醛标准物质:C5H4O2,CAS号98-01-1,纯度≥98%。

5.9 5-甲基糠醛标准物质:C6H6O2,CAS号620-02-0,纯度≥98%。

5.10 香草醛标准物质:C8H8O3,CAS号121-33-5,纯度≥98%。

5.11 丁香醛标准物质:C9H10O4,CAS号134-96-3,纯度≥98%。

1
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5.12 松柏醛标准物质:C10H10O3,CAS号458-36-6,纯度≥98%。

5.13 芥子醛标准物质:C11H12O4,CAS号4206-58-0,纯度≥98%。

5.14 没食子酸标准物质:C7H6O5,CAS号149-91-7,纯度≥98%。

5.15 鞣花酸标准物质:C14H6O8,CAS号476-66-4,纯度≥98%。

5.16 香草酸标准物质:C8H8O4,CAS号121-34-6,纯度≥98%。

5.17 丁香酸标准物质:C9H10O5,CAS号530-57-4,纯度≥98%。

5.18 莨菪亭标准物质:C10H8O4,CAS号92-61-5,纯度≥98%。

5.19 标准储备液:分别称取5-羟甲基糠醛、糠醛、5-甲基糠醛、香草醛、丁香醛、松柏醛、芥子醛、没食子

酸、香草酸和丁香酸标准物质各50
 

mg(精确至0.1
 

mg),用乙醇(5.2)溶解并定容至10
 

mL,配制成浓

度为5
 

000
 

mg/L的标准储备溶液;称取莨菪亭标准物质5
 

mg(精确至0.1
 

mg),用乙醇(5.2)溶解并定

容至10
 

mL,配制成浓度为500
 

mg/L的标准储备溶液;称取鞣花酸5
 

mg(精确至0.1
 

mg),用甲醇

(5.1)溶解并定容至10
 

mL,配置成浓度为500
 

mg/L的标准储备液。鞣花酸和没食子酸标准储备液于

-18
 

℃以下保存,有效期为3个月。5-羟甲基糠醛、糠醛、5-甲基糠醛、香草醛、丁香醛、松柏醛、芥子醛、
香草酸、丁香酸和莨菪亭标准储备液于4

 

℃以下保存,有效期为6个月。

5.20 混合标准溶液:分别吸取5-羟甲基糠醛、糠醛、5-甲基糠醛、香草醛、丁香醛、松柏醛、芥子醛、没食

子酸、香草酸、丁香酸和莨菪亭11种标准储备液(5.19)各0.2
 

mL,吸取鞣花酸标准储备液(5.19)2
 

mL
混合,用40%乙醇水溶液(5.6)定容于10

 

mL容量瓶。除莨菪亭浓度为10
 

mg/L以外,混合标准溶液

中其余物质浓度100
 

mg/L,于-18
 

℃保存,有效期为3个月。

5.21 混合标准工作溶液:用40%乙醇水溶液(5.6)将混合标准溶液(5.19)稀释成系列浓度的混合标

准工作溶液,其中莨菪亭的浓度为0.01
 

mg/L、0.05
 

mg/L、0.1
 

mg/L、0.5mg/L、1
 

mg/L、5
 

mg/L,其
余11种物质的浓度为0.1

 

mg/L、0.5
 

mg/L、1
 

mg/L、5
 

mg/L、10
 

mg/L、50
 

mg/L,使用前配制。

5.22 针式微孔滤膜:0.22
 

μm,有机系。
  注:

 

尼龙滤膜对鞣花酸有吸附。

6 仪器和设备

6.1 超高效液相色谱仪:配有多通道紫外检测器或二极管阵列检测器;莨菪亭可使用荧光检测器。

6.2 天平:感量为0.1
 

mg。

7 测定步骤

7.1 试样制备

将试样混匀静置1
 

min后,取1
 

mL过微孔滤膜(5.22)于进样小瓶中,待分析。如果试样中待测化

合物浓度过高,以40%乙醇溶液(5.6)稀释后待分析。

7.2 测定

7.2.1 液相色谱条件

7.2.1.1 色谱柱:五氟苯基色谱柱(150
 

mm×4.6
 

mm,2.6
 

μm),或相当者。

7.2.1.2 流动相(A):乙腈;流动相(B):0.3%磷酸水溶液。

7.2.1.3 流速:0.4
 

mL/min。

7.2.1.4 进样量:3
 

μL。

7.2.1.5 柱温:40
 

℃。
2
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7.2.1.6 检测波长:260
 

nm、280
 

nm、340
 

nm。

7.2.1.7 梯度洗脱:见表1。
  注:

 

如有荧光检测器,莨菪亭选用荧光检测器进行检测,有更高的灵敏度,激发波长354
 

nm,发射波长446
 

nm。

表1 液相梯度洗脱程序

时间/min A/% B/%

0.0 10 90

20 20 80

25 30
 

70
 

30 30 70

7.2.2 色谱分析

根据设定的色谱条件(7.2.1),将橡木浸出物系列混合标准工作溶液(5.21)分别注入超高效液相色

谱仪中,以峰面积为纵坐标,标准溶液浓度为横坐标绘制标准曲线,计算线性回归方程。样品(7.1)与标

准溶液等体积进样测定,测得被测组分峰面积,采用外标法通过上述标准曲线计算其浓度。样品中被测

组分应在标准曲线范围之内,如果含量超出标准曲线范围,应对样品用40%乙醇水溶液进行适当稀释

后测定。在相同试验条件下,样品与标准品工作溶液中被测组分的色谱峰保留时间的相对偏差在

±2.5%以内。橡木浸出物的超高效液相色谱图见附录A中图A.1,参考保留时间见附录A中表A.1。

7.2.3 空白试验

用水代替试样,按7.1步骤做空白试验。确认不含有干扰被测组分的物质。

8 结果计算和表述

用色谱数据处理软件或按公式(1)计算试样中某待测物的含量,计算结果需扣除空白值,并保留三

位有效数字。

Xi=ci×f …………………………(
 

1
 

)
式中:

Xi ———试样中被测组分含量,单位为毫克每升(mg/L);

ci ———从标准工作曲线得到的试样中被测组分溶液浓度,单位为毫克每升(mg/L);

f ———样品的稀释倍数。

9 方法的定量限、精密度和回收率

9.1 定量限

蒸馏酒中没食子酸、5-羟甲基糠醛、糠醛、5-甲基糠醛、香草酸、丁香酸、香草醛、松柏醛、芥子醛和鞣

花酸的定量限为0.1
 

mg/L,丁香醛的定量限为0.2
 

mg/L。紫外检测器测定莨菪亭的定量限为

0.04
 

mg/L,荧光检测器测定莨菪亭的定量限为0.01
 

mg/L。

9.2 精密度

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对值不得超过算术平均值的10%。
3
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9.3 回收率

白兰地、威士忌、朗姆酒中12种橡木浸出物的添加水平及回收率数据见附录B,其中表B.1~
表B.3为二极管阵列测定结果,表B.4为莨菪亭荧光检测器测定结果。

4
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附 录 A
(资料性)

橡木浸出物标准溶液色谱图

  橡木浸出物标准溶液色谱图见图A.1。

  标引序号说明:

  1—没食子酸;

2—5-羟甲基糠醛;

3—糠醛;

4—香草酸;

5—5-甲基糠醛;

6—丁香酸;

7—香草醛;

8—丁香醛;

9—莨菪亭;

10—鞣花酸;

11—松柏醛;

12—芥子醛。

图A.1 橡木浸出物标准溶液色谱图(5
 

mg/L)

5
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  橡木浸出物参考保留时间见表A.1。

表A.1 橡木浸出物参考保留时间

序号 化合物 保留时间/min

1 没食子酸 5.5
 

2 5-羟甲基糠醛 6.3
 

3 糠醛 9.1
 

4 香草酸 13.4
 

5 5-甲基糠醛 14.3
 

6 丁香酸 14.8
 

7 香草醛 17.8
 

8 丁香醛 20.0
 

9 莨菪亭 21.1
 

10 鞣花酸 21.9
 

11 松柏醛 26.0
 

12 芥子醛 26.9
 

6
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附 录 B
(资料性)

白兰地、威士忌、朗姆酒中12种橡木浸出物添加回收率及相对标准偏差(RSD)(n=6)

  白兰地、威士忌、朗姆酒中12种橡木浸出物添加回收率及相对标准偏差见表B.1~表B.4。

表B.1 白兰地中12种橡木浸出物添加回收率及RSD(n=6)

化合物 本底值/(mg/L) 添加水平/(mg/L) 平均回收率/% RSD/%

没食子酸 6.10

3.0 95.1 2.74

6.0 96.8 1.74

15.0 92.0 1.31

5-羟甲基糠醛 19.1

5.0 97.6 1.77

10.0 97.9 1.67

25.0 98.2 0.83

糠醛 8.50

4.0 100.5 2.73

8.0 100.7 2.76

20.0 99.5 1.20

香草酸 0.980

0.5 98.2 3.65

1.0 99.0 2.02

2.5 97.0 1.10

5-甲基糠醛 0.311

0.1 99.0 3.11

0.2 97.5 2.72

0.5 96.9 2.01

丁香酸 1.70

0.5 98.6 4.17

1.0 97.2 2.44

2.5 97.2 1.35

香草醛 1.84

1.0 96.1 2.61

2.0 101.9 2.59

5.0 95.6 1.43

丁香醛 4.23

2.0 99.2 2.85

4.0 99.7 2.36

10.0 96.8 1.82

莨菪亭 0.0686

0.04 102.1 2.46

0.08 95.8 1.66

0.2 97.4 0.97

鞣花酸 10.2

5 96.7 2.79

10 97.8 1.87

25 96.2 0.95

7
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表B.1 白兰地中12种橡木浸出物添加回收率及RSD(n=6)

化合物 本底值/(mg/L) 添加水平/(mg/L) 平均回收率/% RSD/%

松柏醛 0.679

0.3 98.6 2.45

0.6 99.1 2.05

1.5 97.2 1.43

芥子醛 0.270

0.1 98.0 3.33

0.2 100.8 1.95

0.5 98.2 1.68

表B.2 威士忌中12种橡木浸出物添加回收率及RSD(n=6)

化合物 本底值/(mg/L) 添加水平/(mg/L) 平均回收率/% RSD/%

没食子酸 0.930

0.5 98.2 3.68

1.0 95.7 1.57

2.5 100.3 0.71

5-羟甲基糠醛 3.38

1 94.6 2.45

2 100.5 2.37

5 94.2 1.43

糠醛 1.94

1 99.5 2.78

2 100.4 2.92

5 99.5 1.04

香草酸 0.250

0.1 98.8 3.10

0.2 97.2 2.92

0.5 99.9 1.08

5-甲基糠醛 0.110

0.1 99.8 2.86

0.2 98.8 2.97

0.5 100.6 3.84

丁香酸 1.59

0.5 99.9 4.35

1.0 97.9 3.17

2.5 96.6 1.98

香草醛 1.55

0.5 96.4 2.00

1.0 97.2 2.01

2.5 100.2 1.34

丁香醛 2.01

1.0 99.5 2.06

2.0 99.2 1.65

5.0 100.8 0.53

8
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表B.2 威士忌中12种橡木浸出物添加回收率及RSD(n=6)
 

(续)

化合物 本底值/(mg/L) 添加水平/(mg/L) 平均回收率/% RSD/%

莨菪亭 0.0919

0.04 100.4 2.41

0.08 102.0 0.79

0.2 100.0 1.13

鞣花酸 2.36

1.0 98.4 1.64

2.0 95.1 2.41

5.0 100.2 1.52

松柏醛 0.110

0.1 96.8 1.63

0.2 97.8 1.37

0.5 97.6 0.69

芥子醛 0.120

0.1 97.7 1.43

0.2 99.9 1.60

0.5 99.6 0.73

表B.3 朗姆酒中12种橡木浸出物添加回收率及RSD(n=6)

化合物 本底值/(mg/L) 添加水平/(mg/L) 平均回收率/% RSD/%

没食子酸 4.31

2 99.5 1.41

4 100.7 2.09

10 97.6 2.14

5-羟甲基糠醛 22.4

10 97.1 1.69

20 97.5 1.81

50 97.3 1.44

糠醛 1.24

0.5 97.7 1.55

1 96.0 2.00

2.5 96.2 2.44

香草酸 0.442

0.2 97.8 1.69

0.4 95.4 1.52

1 95.9 1.92

5-甲基糠醛 0.103

0.1 99.9 2.30

0.2 97.7 2.65

0.5 97.0 1.87

丁香酸 0.911

0.5 98.8 1.98

1 100.5 1.47

2.5 98.4 1.51

9
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表B.3 朗姆酒中12种橡木浸出物添加回收率及RSD(n=6)
 

(续)

化合物 本底值/(mg/L) 添加水平/(mg/L) 平均回收率/% RSD/%

香草醛 2.56

1 98.6 1.59

2 98.2 1.43

5 98.2 1.41

丁香醛 2.22

1 97.5 2.04

2 99.0 2.51

5 99.8 1.62

莨菪亭 <0.04

0.04 99.3 3.97

0.08 98.3 3.88

0.2 96.9 2.59

鞣花酸 8.49

4 97.4 2.00

8 100.1 1.66

20 97.0 1.31

松柏醛 0.363

0.2 96.7 2.21

0.4 96.5 1.78

1 99.3 2.04

芥子醛 0.844

0.4 97.6 1.72

0.8 99.4 1.58

2 97.4 0.78

表B.4 荧光检测器测定白兰地、威士忌和朗姆酒中莨菪亭添加回收率及RSD(n=6)

白兰地 威士忌 朗姆

本底值/
(mg/L)

0.067
 

8 0.091
 

2 0.032
 

6

添加水平/
(mg/L)

0.03 0.06 0.15 0.04 0.08 0.2 0.01 0.02 0.05

平均回收率/

%
100.2 98.9 99.1 98.8 99.1 101.8 100.1 97.5 98.6

RSD/

%
1.83 2.17 1.85 1.15 2.63 1.10 1.10 1.51 2.25
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