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摘要
分析葡萄酒中的愈创木酚和 4-甲基愈创木酚等烟雾污染化合物时需要灵敏的 GC/MS 
检测方法，例如选择性离子模式 (SIM) 或多反应模式 (MRM)。DB-HeavyWAX 气相色
谱柱是分析葡萄酒中这些极性芳香族化合物的理想选择。DB-HeavyWAX 的最高恒温
温度已升高至 280 °C，可烘烤出葡萄酒中的高沸点化合物。此外，DB-HeavyWAX 色
谱柱的热稳定性有所改善，可在长时间进样葡萄酒时保持保留时间稳定性，同时提
高重现性。 

使用 Agilent J&W DB-HeavyWax  
气相色谱柱快速分析葡萄酒中的 
烟雾污染化合物
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前言
在葡萄酒酿造过程中，葡萄的生长和成熟
无疑是最重要的步骤。在葡萄转色期间，
其酸浓度降低，糖浓度升高，同时芳香与
风味化合物开始生成。许多外部因素决定
了葡萄成熟和收获的时机，其中天气条件
影响最大。其他与温度无关的环境条件，
如附近火灾产生的烟雾也会对葡萄酒的感
官品质产生严重的负面影响。

葡萄园附近的森林火灾并不鲜见，在澳大
利亚和美国西部更是如此。如果在转色期
之后发生火灾，葡萄叶将吸收烟雾。然
后，光合作用促使二氧化碳转化为碳水化
合物，提高葡萄浆果中的糖浓度，但同时
也会将葡萄叶中的烟雾化合物前体转移到
葡萄浆果中1。在发酵过程中，强酸会水
解上述前体，生成芳香族化合物愈创木酚
和 4-甲基愈创木酚。烟雾中会有上述化
合物的存在，这些化合物通常被称为烟雾
污染。葡萄浆果在接触烟雾后挂在葡萄藤
上的时间越长，烟雾前体化合物污染葡萄
浆果的可能性就越大，从而可能污染成品
葡萄酒2。

虽然葡萄酒在橡木桶中陈酿时也会导致愈
创木酚和 4-甲基愈创木酚的浓度升高，
这两种化合物的比例会有所不同。受烟雾
污染的葡萄浆果中愈创木酚含量是 4-甲
基愈创木酚的近四倍3。橡木桶所产生的
香气被视为烟雾和焦炭，相比之下，受到
烟雾污染而出现这两种化合物时，气味更
像是篝火和烟灰缸，这种气味是不希望在
葡萄酒中出现的。

烟雾污染化合物分析的检测限必须足够
灵敏，以检测浓度低至 1 ppb 的化合物，
因此 GC/MS 分析中常使用 SIM4。直接分
析葡萄酒难度较大，因为具有较高保留
的糖类和芳香族化合物需要较高的最终
温度才能从色谱柱中烘烤出来，而传统
的 WAX 型色谱柱的安全温度较低。DB-
HeavyWAX 气相色谱柱的温度限有所升
高，可达到恒温条件 280  °C、程序升温 
290 °C，因此可在直接进样未稀释葡萄酒
后安全地烘烤色谱柱5。此外，升温速率

增大且最终温度升高至 280 °C，可使葡
萄酒中烟雾污染化合物的分析时间缩短至 
15 分钟以内。 

材料与方法
在本实验中，Agilent 7890 气相色谱仪与
配备分流/不分流进样口的 Agilent 7010  
三重四极杆 GC/MS 联用，并使用 Agilent 
7693 进样器和 Agilent MassHunter 控制
软件。

样品前处理
用蒸馏水将纯乙醇 (Sigma-Aldrich) 稀释到 
A 级定容玻璃器皿中，配制 10% 乙醇溶
液。愈创木酚和 4-甲基愈创木酚标准品购
自 Sigma-Aldrich，配制成浓度为 10 ppb 
的 10% 乙醇溶液。市售红葡萄酒和白葡萄
酒购自当地市场，以纯样品进样 0.5 µL。

气相色谱条件

色谱柱 DB-HeavyWAX 30 m × 0.25 mm, 0.25 µm（部件号 122-7132）

载气 氦气，恒流模式，1.2 mL/min

柱温箱 150 °C（2.0 分钟），以 30 °C/min 的速率升至 280 °C（8 分钟）

进样口 分流模式，250 °C，分流比 200:1

进样口衬管 低压降超高惰性衬管（部件号 5190-2295）

进样器 Agilent 7693 自动进样器

流路备件

隔垫 流失性和温度经过优化 (BTO) 的 11 mm 隔垫（部件号 5183-4757，50/包）

分流平板 超高惰性分流平板（部件号 5190-6145，10/包）

样品瓶 2 mL，螺口，棕色，带书写签，经认证（部件号 5182-0716，100/包）

样品瓶内插管 250 µL 玻璃内插管，经去活处理（部件号 5181-8872，100/包）

样品瓶盖 9 mm，蓝色，螺口盖，带 PTFE/红色硅橡胶隔垫（部件号 5185-5820，500/包）

进样口/MSD 85:15 Vespel:石墨密封圈（部件号 5062-3508，10/包）

仪器条件
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结果与讨论
以液体进样方式分析葡萄酒中的芳香族香
精化合物十分困难。这是因为葡萄酒中的
化合物种类繁多，包括较重和高沸点化合

物，这些化合物需要较高的最终温度或较
长的运行时间才能从色谱柱中完全洗脱。
最终温度可达到 280 °C，因此所有化合
物均可在 15 分钟内从 DB-HeavyWAX 色
谱柱上洗脱。图 1 展示了洗脱经 NIST 搜

索鉴定的化合物（如间苯乙醇）的能力，
仅需保持 280 °C 的最终温度 8 分钟。如
使用较低的最终温度，则需要更长的最终
保持时间才能将该化合物从色谱柱上洗
脱，进而延长了总体运行时间。

7010 三重四极杆 MSD 条件

峰 化合物

定量离子 定性离子 定性离子

母离子 
(m/z)

子离子 
(m/z)

碰撞能量 
(V)

母离子  
(m/z)

子离子  
(m/z)

碰撞能量  
(V)

母离子  
(m/z)

子离子  
(m/z)

碰撞能量  
(V)

1 愈创木酚 180.9 81.0 10 123.9 81.1 20 123.9 108.9 10

2 4-甲基愈创木酚 137.9 122.9 10 122.9 66.9 10 122.9 95.0 5

图 1. 红葡萄酒进样的全扫描
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由于嗅觉系统可以检测到葡萄酒中低浓
度（约 1 ppb）的烟雾污染化合物，因
此需要高灵敏度的检测方法，如 SIM 或 
MRM。葡萄酒不经任何前处理直接进样
会产生干扰，这样会出现问题。而使用 

MRM 模式下的 GC/QQQ，无需费时的样
品前处理即可达到所需灵敏度。图  2 显
示使用 MRM 对进样量 10 ppb 的烟雾污
染化合物标准品得到的分析结果。标准品
的良好峰形证明了该方法的高灵敏度。

图 3 显示未经橡木陈酿的白葡萄酒样品
或袋装白葡萄酒样品在加标和未加标 10 
ppb 烟雾污染化合物后的分析结果。即使
在白葡萄酒的样品基质中，也可以清晰检
测出愈创木酚和 4-甲基愈创木酚峰。
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应
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图 2. 使用 MRM 模式采集的 10 ppb 烟雾污染物标准品
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图 3. 使用 MRM 模式采集的未加标和加标 10 ppb 烟雾污染物的白葡萄酒
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重现性
图 4A 和图 4B 证实了 DB-HeavyWAX 色
谱柱通过 100 次以上含水基质进样分析
烟雾污染化合物得到的重现性和耐用性。
在 10% 乙醇水溶液 100 次进样前后分别
进样 10 ppb 烟雾污染标准品（图 4A）和

红葡萄酒（图 4B）。两种基质（标准品
的 10% 乙醇溶液和红葡萄酒）在多次水
溶液进样后均获得了可重现结果，证明 
DB-HeavyWAX 色谱柱在多次水溶液进样
中的耐用性。 
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图 4A. 在超过 100 次 10% 乙醇进样后，由 MRM 采集的 10 ppb 烟雾标准品
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图 4B. 在 100 次 10% 乙醇进样前后，由 MRM 采集的红葡萄酒
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结论
使用 DB-HeavyWAX 气相色谱柱通过多
反应模式质谱分析葡萄酒中的烟雾污染
化合物，是一种灵敏而稳定的方法。为
确保葡萄酒样品中的晚洗脱化合物从色
谱柱中洗脱，DB-HeavyWAX 色谱柱的
温度范围升高至恒温条件 280 °C 和程序
升温条件 290 °C，可以更安全地烘烤色
谱柱，并降低化合物交叉污染的风险。
DB-HeavyWAX 色谱柱的热稳定性得到改
善，即使在 100 次水溶液进样后保留时
间仍保持稳定，证明了 DB-HeavyWAX 的
稳定性。
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