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摘要：建立用离子色谱/电导检测法测定酒类中有机酸和无机阴离子的分析方法。样品经水稀释，经0.45 μm滤膜过滤后直接进样

检测；选用Ionpac AS11阴离子交换分离柱，氢氧化钾淋洗液梯度洗脱，流速1.0 mL/min，以抑制电导检测器检测。该方法对11种有机

酸和5种无机阴离子具有良好的线性，相关系数在0.9909~0.9997之间；准确度和精密度良好，样品加标回收率在81.0~117.8%之间，RSD

小于5.0%；检出限低，在0.015~0.152 mg/L之间。该方法线性范围广，准确性和精密度良好，操作较简便，结果满意，能满足日常检

验要求。 
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Abstract: A new method was established to determine organic acids and mineral anions in liquor by ion chromatography with conducting 

detection. The samples were diluted by water and filtrated with 0.45 μm membrane. The samples solution were injected and analysized. Ionpac 

AS11 was selected as the separation column. The gradient KOH solution with a flow rate 1.0 mL/min was used as eluent. Auto-generated 

conducting detection ASRS-4mm was used. The method had good relativity (the correlative coefficients(r) were 0.9909~0.9997). and the 

extraction recoveries were 81.0~117.8%. In addition, the RSD were less than 5.0%. and the detection limits were 0.015~0.152 mg/L. The 

method had a wide linear range, good repeatability and accuracy. 
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有机酸是酒中的重要物质，酒中有机酸的种类及

其浓度决定着酒的类型、品质和保质期。它们影响着

酒的口感、色泽及生物稳定性[1~3]。酒中的有机酸主要

有乳酸、乙酸、苹果酸、柠檬酸、酒石酸、富马酸、

苯甲酸、柠檬酸、丙酮酸、甲酸、丙酸等[4]。葡萄酒

的酸度由有机酸决定，其中酒石酸、苹果酸和柠檬酸

来自葡萄果实，乳酸、乙酸等来自葡萄酒的发酵过程，

酒石酸只存在于葡萄属植物和天竺属植物中，因此又

名“葡萄酒酸”，是葡萄和葡萄酒中的特征酸。有机 
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酸含量对葡萄酒是否变质起着决定性的作用[5~7]。有机

酸含量也是国际葡萄与葡萄酒组织规定的能反映真葡

萄酿造产品的重要指标之一。因此进行葡萄酒有机酸

的检测有助于对葡萄酒分辨真假和区别优劣。有机酸

在黄酒中既是香气，又是呈味物质，能起到除苦、减

涩、压暴、矫正和缓和口味，稳定香气，柔和酒体，

协调滋味，延长回味，丰富酒质香味和提高酒的品质

的作用[6]。有机酸类物质也是表征啤酒质量的重要指

标，是啤酒的重要风味物质，测定啤酒中各种有机酸

含量还有助于改进生产工艺，通过控制有机酸代谢来

达到控制啤酒质量的目的。因此，测定酒中有机酸具

有非常重要的意义。 

目前有机酸的检测方法有分光光度法7~8]、毛细管

电泳法[9]、高效液相色谱法[10~11]、离子色谱法[12~15]等。

分光光度法要进行繁琐的样品前处理，能同时分析的

有机酸种类较少；高效液相色谱法和毛细管电泳法灵
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敏度较低；有机酸也可用酶法分析，但酶法分析不能

同时分析多种有机酸，一次只能分析一种。而离子色

谱-抑制电导法测定酒类中有机酸和阴离子，样品前处

理简单，检测方法灵敏度高，重现性好，能同时分析

的物质种类多。国内有报道采用三级梯度淋洗成功地

分离了酒中16种有机酸和无机阴离子[12]，方法简便快

速高效，但对仪器配置要求高。本实验采用二级梯度

淋洗成功地分离了酒中11种有机酸和5种阴离子，并对

国内外葡萄酒、黄酒、啤酒等实际样品进行了检测分

析。 

1  试验部分 

1.1  仪器 

ICS-1500 离子色谱仪（Dionex）：包括 LC30 色

谱炉，ED50A电导检测器，GP50梯度泵，EG50自动

淋洗液发生器，AS40自动进样器；ASRS 300-4mm 抑

制器；Chromeleon 色谱工作站；超纯水机。 

1.2  试剂 

标准物质：乳酸、丙酮酸、苹果酸、酒石酸、富

马酸、柠檬酸、马来酸，购自 sigma 公司；苯甲酸购

自 Dr.Ehrenstorfer GmbH；丙酸购自 damas-beta公司；

乙酸、甲酸（分析纯）购自广州化学试剂厂，Cl-、NO2
-、

NO3
-、SO4

2-、PO4
3-，购自中国标准物质中心；超纯水：

电阻 18.2 MQ；水相尼龙滤膜：0.45 μm。 

1.3  色谱条件 

分析柱： IonPac AS11 (4×250 mm)，保护柱：

IonPac AG11 (4×50 mm)，淋洗液：0.2~25 mmol/L KOH

（见表1），淋洗液流速：1.0 mL/min，进样体积：25 

μL，色谱池温度：35 ℃，柱温：30 ℃，抑制器电流：

100 mA，以保留时间定性，峰面积定量。 

表1 梯度淋洗条件 

Table 1 Gradient condition for separation 

时间/min KOH 浓度/(mmol/L) 

0 0.2 

12 0.2 

50 25 

55 25 

60 0.2 

1.4  测定方法 

1.4.1  样品处理 

葡萄酒样品测定前用去离子水稀释100倍，黄酒与

啤酒样品测定前用去离子水稀释20倍，再经0.45 μm水

相尼龙滤膜过滤，收集滤液待测。 

2  结果与讨论 

2.1  色谱条件的优化 

实验选择氢氧根系阴离子交换色谱柱-IonPac 

AS11柱，IonPac AS11柱适用于快速检测食品、饮料、

化学药品、废水等样品中的无机阴离子和有机酸阴离

子，AS11柱的重要应用是以氢氧化钾为淋洗液，梯度

洗脱，抑制型电导检测。适合用于检测酒类中无机阴

离子和有机酸。 

酒类基质较复杂，所含离子众多，要准确检测的

无机阴离子和有机酸多达16种，必须将目标离子与共

存离子有效分离。分离柱选定后，淋洗液对分离效果

起决定性作用。淋洗液浓度小，离子出峰时间延长，

各离子分离度大，分离效果好；淋洗液浓度大，离子

出峰时间减短，各离子分离度变小，分析时间短；各

有所长。采用较高浓度淋洗液等度淋洗时，13种离子

不能很好地分离；而低浓度等度淋洗又会造成分析时

间过长,强保留组分无法洗脱的现象。为了使各种离子

实现较好地分离，而又节省分析时间。实验采用梯度

淋洗方法进行洗脱分离。因乳酸和乙酸很难有效分离，

第一淋洗液梯度先后采用0.8、0.5、0.2、0.1 mmol/L

进行试验，在浓度为0.8、0.5 mmol/L时，乳酸和乙酸

几乎无法分离，降至0.2 mmol/L浓度时，乳酸和乙酸

能较好分离，再降至0.1 mmol/L，分离度无明显改变，

故选择0.2 mmol/L；第二淋洗液梯度先后采用35、30、

25、20 mmol/L进行试验，在浓度为35、30 mmol/L时，

苹果酸、酒石酸、硫酸根、富马酸四种物质不能很好

地分离，而25 mmol/L时四种物质能较好地分离，当降

至20 mmol/L时分离度无明显改变，故选择25 mmol/L。 

淋洗液的流速同样会影响到离子的出峰时间、分

离度和灵敏度。随着淋洗液流速的增大，出峰时间会

提前，分离度也会变小，峰面积也会随之减小，导致

灵敏度下降，系统的压力增大。总流速较小时，分离

效果较好，但保留时间延长。较低流速有利于提高检

测灵敏度，尤其在阴离子总浓度较大时。本试验先后

采用1.0、0.8、0.6 mL/min进行试验，发现各离子分离

度无明显变化，为缩短分析时间，选择1.0 mL/min。 

2.2  线性范围、检测限和精密度 

分别配制不同浓度的9种有机酸和4种阴离子的混

合标准溶液，在上述规定的试验条件下进样检测，取

其中一个混合标准溶液重复测定6次，以峰面积与质量

浓度进行一元线性回归分析，计算保留时间和峰面积

的相对标准偏差，进行线性关系、线性范围、检测限

和精密度的测定。11种有机酸和5种阴离子在较宽的浓

度范围内均具有良好的线性，相关系数都大于0.99，

检测限较低，精密度较好（见表2），标准色谱图见图

1。以3倍信噪比计算最小检测限。 
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表2 11种有机酸和5种无机阴离子工作曲线、线性、检测限和精密度 

Table 2 The working curve ,linearities, detection limits and RSD% of standard samples (n=6) 

标准 

物质 
工作曲线 

相关 

系数 

线性范围 

/(mg/L) 

检测限 

/(mg/L) 

保留时间

RSD/% 

峰面积

RSD/% 

乳酸 y=0.1214x-0.0648 0.9995 0.2~70 0.051 0.366 4.35 

乙酸 y=0.1285x+0.0436 0.9909 0.1~10 0.023 0.475 4.39 

丙酸 y=0.1226x-0.0562 0.9995 0.2~70 0.068 0.086 3.23 

甲酸 y=0.1237x-0.0398 0.9995 0.2~70 0.059 0.073 2.99 

丙酮酸 y=0.1033x-0.0017 0.9994 0.5~40 0.082 0.051 3.47 

Cl- y=0.342x+0.123 0.9992 0.1~40 0.024 0.089 1.35 

NO2
- y=0.173x-0.016 0.9993 0.1~40 0.035 0.096 3.01 

NO3
- y=0.188x-0.013 0.9996 0.1~40 0.029 0.083 2.40 

苯甲酸 y=0.080x+0.006 0.9996 0.5~50 0.031 0.027 2.87 

苹果酸 y=0.075x+0.079 0.9996 1~70 0.026 0.12 4.54 

酒石酸 y=0.116x+1.218 0.9978 1~70 0.030 0.062 4.14 

马来酸 y=0.134x+1.087 0.9980 1~70 0.034 0.079 4.08 

SO4
2- y=0.234x+0.465 0.9995 0.1~40 0.036 0.034 4.48 

富马酸 y=0.148x+0.305 0.9972 0.2~40 0.015 0.027 4.26 

PO4
3- y=0.098x-0.015 0.9996 0.5~40 0.152 0.040 0.74 

柠檬酸 y=0.082x+0.013 0.9997 0.2~60 0.063 0.426 4.32 

 
图1 11种有机酸和5种无机阴离子标准色谱图 

Fig.1 Ion chromatogram of nine organic acids and four mineral 

anions 

注：1.乳酸（5 mg/L），2.乙酸（2 mg/L），3.丙酸（5 mg/L），

4.甲酸（5 mg/L），5.丙酮酸（5 mg/L），6.Cl-（2 mg/L），7NO2
-

（5 mg/L），8.NO3
-（5 mg/L），9.苯甲酸（5 mg/L），10.苹果

酸（5 mg/L），11.酒石酸（5 mg/L），12.马来酸，13. SO4
2-（2 

mg/L），14.富马酸，15. PO4
3-（5 mg/L），16.柠檬酸（5 mg/L）。 

2.3  样品的稀释处理 

 

a.法国红葡萄酒色谱图        b.法国白葡萄酒色谱图 

 

c.国产红葡萄酒色谱图        d.国产白葡萄酒色谱图 

 

e.国产啤酒色谱图               f.国产黄酒色谱图 

 

g.国产葡萄露酒色谱图 

图 2 样品测定色谱图 

Fig.2 Ion chromatogram of real sample 

注：a~d：1.乳酸，2.乙酸，3. Cl-，4. NO3
-，5.苯甲酸，6

苹果酸，7.酒石酸，8.马来酸，9.SO4
2-，10.富马酸，11.PO4

3-，

12.柠檬酸；e：1.乳酸，2.乙酸，3.甲酸，4.丙酮酸，5.Cl-，6.NO3
-，

7.苯甲酸，8.苹果酸，9. SO4
2-，10.富马酸，11. PO4

3-，12.柠檬

酸；f：1.乳酸，2.乙酸，3.甲酸，4.Cl-，5.NO3
-，6.苹果酸，7.SO4

2-，
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8.富马酸，9.PO4
3-，10.柠檬酸；g：1.Cl-，2.NO3

-，3.SO4
2-，4.

富马酸，5.柠檬酸。 

不同的酒类中各种离子含量相差较大，稀释度对

各种离子的检出和分离影响很大。试验对不同的样品

进行了不同稀释度处理进行分析。对葡萄酒样品，分

别进行了稀释100倍和50倍进样分析，发现稀释50倍时

部分有机酸含量过高而不能有效分离；对黄酒和啤酒，

分别进行了稀释50倍和20倍进样分析，稀释50倍时部

分有机酸含量过低而检测不到，稀释20倍比较合适。

在选定实验条件下，多种酒样有机酸和阴离子-能得到

较好的分离，见样品图谱（图2）。 

2.4  准确度试验 

向已知11种有机酸和5种阴离子浓度的红葡萄酒、

白葡萄酒、啤酒和黄酒稀释后样品中添加不同浓度的

有机酸和阴离子混合标准溶液标准，按1.4.1方法进行

处理，进样分析，每个进行6次平行测定,计算其回收

率。结果表明，平均回收率在81.0~117.8%之间，见表

3和表4。 

表 3 葡萄酒样品加标回收结果 

Table 3 The recovery results of organic acids and mineral anions in grape wine 

有机酸 

红葡萄酒  白葡萄酒 

本底

/(mg/L) 

加标量 

/(mg/L) 

检测值 

/(mg/L) 

回收 

率/% 

 本底

/(mg/L) 

加标量 

/(mg/L) 

检测值 

/(mg/L) 

回收 

率/% 

乳酸 16.99 10.00 26.35 93.6  2.56 1.00 3.49 93.0 

乙酸 5.83 1.00 6.80 97.0  3.28 1.00 4.19 91.0 

丙酸 - 0.50 0.47 94.0  - 0.50 0.47 94.0 

甲酸 - 0.50 0.46 92.0  - 0.50 0.47 94.0 

丙酮酸 - 0.50 0.46 92.0  - 0.50 0.47 94.0 

Cl- 0.85 0.50 1.36 102.0  0.60 0.50 1.09 98.3 

NO2- - 0.50 0.48 96.0  - 0.50 0.48 96.0 

NO3
- 0.39 0.50 0.89 100.0  0.39 0.50 0.91 104.0 

苯甲酸 0.32 0.50 0.78 92.0  0.25 0.50 0.68 86.0 

苹果酸 9.95 5.00 14.57 92.4  27.02 5.00 31.61 91.8 

酒石酸 10.43 10.0 21.03 106.0  18.55 5.00 22.67 82.4 

马来酸 2.85 2.00 4.77 96.0  1.59 2.00 3.51 96.0 

SO4
2- 3.44 1.00 4.54 110.0  4.89 0.50 5.38 98.0 

富马酸 2.91 1.00 3.85 94.0  5.92 1.00 6.79 87.0 

PO4
3- 4.28 2.00 6.28 100.0  2.98 2.00 4.76 89.0 

柠檬酸 0.69 0.50 1.28 118.0  2.00 1.00 3.12 112.0 

表 4 黄酒和啤酒样品加标回收结果（n＝6） 

Table 4 The recovery results of organic acids and mineral anions in rice wine and beer 

有机酸 

黄酒  啤酒 

本底 

/(mg/L) 

加标量 

/(mg/L) 

检测值 

/(mg/L) 

回收 

率/% 

本底 

/(mg/L) 

加标量 

/(mg/L) 

检测值 

/(mg/L) 

回收 

率/% 

乳酸 31.09 10.00 40.35 92.6  3.66 1.00 4.81 115.0 

乙酸 8.79 4.00 12.32 88.3 4.08 1.00 5.18 110.0 

丙酸 - 0.50 0.46 92.0 - 0.50 0.46 92.0 

甲酸 0.56 0.50 1.00 88.0 1.70 1.00 2.65 95.0 

丙酮酸 - 2.00 1.86 93.0 0.64 1.00 1.58 94.0 

Cl- 1.36 0.50 1.82 92.0 7.28 1.00 8.16 88.0 

NO2
- - 0.50 0.48 96.0 - 0.50 0.47 94.0 

NO3
- 0.52 0.50 0.99 94.0 0.82 1.00 1.83 101.0 

苯甲酸 - 0.50 0.41 82.0 0.24 1.00 1.19 95.0 

     转下页 
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苹果酸 5.61 2.00 7.61 100.0 4.00 2.00 5.71 85.5 

酒石酸 - 1.00 0.91 91.0 - 2.00 1.87 93.5 

马来酸 - 1.00 0.90 90.0 - 1.00 0.91 91.0 

SO4
2- 0.54 0.50 1.02 96.0 1.41 1.00 2.39 98.0 

富马酸 3.69 2.00 5.55 93.0 0.15 1.00 1.00 85.0 

PO4
3- 6.67 2.00 8.83 108.0 9.85 2.00 11.89 102.0 

柠檬酸 1.14 1.00 2.21 107.0 4.36 2.00 6.29 96.5 

2.5  几种酒样品有机酸含量比较 

在方法所规定的条件下，对多个酒样进行检测，

结果见表5。葡萄酒中丙酸、甲酸和丙酮酸无检出，黄

酒中丙酸、丙酮酸、苯甲酸、酒石酸无检出，啤酒中

无酒石酸和丙酸检出，而葡萄露酒样中柠檬酸很高，

其他酸均无检出。红葡萄酒与白葡萄酒因生产工艺不

同，其各种有机酸含量有差异。葡萄酒、黄酒、啤酒

酿酒原料不同，所含有机酸种类与含量也不相同。而

所检测的葡萄露酒样品则仅含富马酸和柠檬酸。 

表 5 几种酒样品有机酸和无机阴离子含量比较(单位：mg/L) 

Table 5 Contents of organic acids and mineral anions in liquors 

有机酸 
进口 

红葡 

进口 

白葡 

国产 

红葡 

国产 

白葡 

国产 

黄酒 

国产 

啤酒 

国产葡 

萄露酒 

乳酸 1128.40 279.27 2328.90 176.67 621.74 73.28 - 

乙酸 430.84 211.89 260.34 174.90 175.82 81.56 - 

丙酸 - - - - - - - 

甲酸 - - - - 11.28 34.08 - 

丙酮酸 - - - - - 12.70 - 

Cl- 76.63 54.00 101.83 59.16 27.16 145.62 169.58 

NO2
- - - - - - - - 

NO3
- 91.34 80.69 15.80 16.28 10.36 16.46 67.50 

苯甲酸 31.75 24.75 11.03 10.38 - 4.72 - 

苹果酸 853.23 1961.60 718.90 4213.43 112.10 80.06 - 

酒石酸 1826.90 1049.50 957.50 646.37 - - - 

马来酸 285.40 158.70 223.40 215.60 - - - 

SO4
2- 640.31 295.45 312.20 182.59 10.80 28.12 145.00 

富马酸 332.36 474.14 26.50 42.66 73.80 3.02 63.22 

PO4
3- 800.43 263.94 345.30 375.67 133.38 196.92 - 

柠檬酸 26.33 217.20 7.41 270.10 22.88 87.19 4262.0 

3  结论 

3.1  本研究建立以IonPac AS11(4×250 mm)色谱柱分

离，0.2~25 mmol/L KOH溶液作为淋洗液，流速为1.0 

mL/min，进样体积为25 μL，离子色谱-电导检测测定

酒类中的有机酸和无机阴离子的方法，该方法简便快

捷，精密度和准确度较好，适用于酒类有机酸和无 

 

机阴离子的检测。 

3.2  本研究对葡萄酒、黄酒、啤酒等实际样品进行了

有机酸和无机阴离子含量的检测，发现由于葡萄酒、

黄酒、啤酒酿酒原料不同，生产工艺不同，所含有机

酸种类与含量也不尽相同。测定酒类有机酸含量有助

于对葡萄酒分辨真假和区别优劣；也有助于改进生产

工艺，通过控制有机酸代谢来达到控制啤酒、黄酒质

量的目的。 
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