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摘要

本实验建立了一种采用 ICP-MS 测定葡萄酒中 20 多种痕量金属的方法，研究了包装以及

储存条件对痕量金属成分的影响。实验发现 5 种痕量金属的检测限 (LOD) 介于 0.001 至

0.044 µg/L 之间，定量限 (LOQ) 介于 0.003 至 0.057 µg/L 之间，具体数据随包装和储存

条件的不同会发生显著变化。葡萄酒中元素的含量随这两个变量而变化，其中包装类型

（盒装式或带软木塞/螺旋盖的瓶装式）对金属成分的影响最大。
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前言

成品葡萄酒中的金属成分与葡萄以及葡萄栽培和葡萄酒酿造过程

中引入的金属有关 [1]。目前多数研究关注于元素含量与葡萄酒产

地之间的潜在关系。但在以往的研究中，葡萄园土壤中痕量元素

分布与其所产葡萄酿造的葡萄酒之间的相关性较差，这说明，在

葡萄酒生产和储存过程中元素组成发生了明显的改变 [2]。

此现象并不为奇，因为在葡萄酒制造过程中原料葡萄经常会与各

种材料进行长时间的接触，比如不锈钢、橡木、玻璃等等。有研

究表明，葡萄酒在玻璃瓶、橡木桶和不锈钢罐中储存时其稀土元

素含量明显不同 [3]。遗憾的是，该作者并没有给出所用储存容器

的进一步相关信息（例如，玻璃瓶的种类、桶和罐的来源和种类、

清洗过程等等）。然而，这些结果说明可能存在由于储存容器所

造成的葡萄酒中元素含量的变化。

通过这些发现，人们怀疑是否还有其他因素也会引起葡萄酒中

痕量元素的变化。本应用简报将介绍葡萄酒包装材料和保存温

度对于之前已发表红葡萄酒痕量元素分布的影响 [1]。实验采用

ICP-MS 分析方法测定了 20 多种痕量金属的含量。通过 Mass

Profiler Professional 软件进行的统计学分析揭示了特定样品在

不同包装和储存条件下痕量元素浓度的分布情况。研究发现储存

温度对于痕量元素组成的影响小于包装材料类型，而采用螺旋盖

保存葡萄酒会提高锡的含量。

实验部分

化学品和标准品

所有溶液均采用 Milli-Q 系统处理的去离子水 (电阻 >18 MW•cm)

制备。

化学品/标准品 来源

硝酸，超纯 赛默飞世尔科技公司

Claritas PPT 级内标混合液 1 SPEX CentriPrep

Claritas PPT 级多元素校准标准溶液 2A 和 3 SPEX CentriPrep

乙醇，200 proof GoldShield

表 1. ICP-MS 仪器参数条件

RF 功率 1550 W

载气流速 1.03 L/min

雾化器流速 1.1 L/min 

雾化器类型 MicroMist

取样深度 10 mm

雾化室温度 2 °C

OSR3碰撞池载气流速 (He) 75As 和 78Se 分别为 4.3 mL/min 和 10 mL/min

监测和定量的同位素 51V, 52Cr, 55Mn, 56Fe, 57Fe, 58Ni, 59Co, 60Ni, 63Cu,
66Zn, 75As, 78Se, 111Cd, 117Sn, 118Sn, 119Sn,
120Sn, 133Cs, 205Tl, 208Pb

质量数扫描/重复次数 100，重复 3 次

仪器

本研究采用了Agilent 7700x ICP-MS，具体仪器参数如表 1 所列。
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样品

采用购买自加利福尼亚中海岸的 Cabernet Sauvignon（收获期

为 2009年）进行 12种不同的处理。处理步骤包括 3种储存温度

（10 °C、20 °C和 40 °C）和 4 种葡萄酒包装类型的所有组合：

1. 0.75 L 绿色玻璃瓶，配有天然软木塞（24 × 49 mm AC-1 级，

ACI Cork，Fairfield，CA）

2. 0.75 L绿色玻璃瓶，配有螺旋盖瓶塞，两种装填高度（Stelvin

铝质螺旋盖 30× 60 mm，Federfin Tech S.R.L.，Tromello，

Italy，带 28.6× 2 mm锡-聚偏二氯乙烯 (PVDC)内衬，

Oenoseal，Chazay，France）

3. 盒装酒（3 L DuraShield 34ES，Scholle 包装，Northlake，I L）

所有样品在整个保存过程中（6 个月）直立保存。实验设计如图 1

所示。

样品前处理

葡萄酒样品前处理如前文所述进行 [1]。采用 1% 硝酸按 1:3 进行

稀释，将乙醇浓度降低至 4%左右。葡萄酒直接从包装材料中进

行取样，注意避免晃动瓶子，否则葡萄酒瓶塞会在晃动时接触到

葡萄酒。

数据分析

实验采用安捷伦MassHunter软件采集质谱数据，由Mass Profiler

Professional 软件进行统计学分析，包括主成分分析 (PCA) 和热

图 (heatmap) 分析。
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图 1. 实验设计
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结果与讨论

痕量元素的测定和定量

所有元素采用 5 个点的校准曲线进行定量，校准溶液进行基质匹配

（1% HNO3
和 4% 乙醇），浓度范围为 0.1-500 µg/L。校准曲线示

例如图 2所示，R2（相关系数）均大于 0.999。葡萄酒样品测定

3次，加标的葡萄酒样品（Sn的含量分别为 0.5、1和 10 µg/L）

作为整个样品序列中的质量对照样品进行测定。

图 2. 浓度范围 0.1-500 µg/L 间五种具有显著差异的元素的校准曲线 (n = 3)
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118Sn [He] ISTD:115In [He]
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63Cu [He] ISTD:45Sc [He]

63Cu

y = 0.0785*x + 0.0968
R = 1.0000
DL = 0.02675 ppb
BEC = 1.259 ppb
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在进入雾化器之前采用混合三通将内标溶液（采用 1%硝酸稀释至

1 µg/L）与样品混合，内标中含有 6Li、45Sc、72Ge、89Y、115In、
159Tb 和 209Bi。根据国际理论和应用化学联合会 (IUPAC) 的建议，

实验通过 7个样品空白测定了方法的检测限 (LOD)和定量限

(LOQ)。LOD、LOQ 和检测限度 (DL) 如表 2 所示。
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痕量金属元素浓度的差异来自样品包装类型和储存温度

的不同

从表 3可看出，由于所采用的样品包装类型和储存温度不同，样

品中所含的 V、Cr、Pb、Cu 和 Sn 五种元素的浓度明显不同。显

而易见，盒装酒所含的痕量金属元素浓度最低。相比于盒装酒样

品，瓶装酒样品含有的 Cr 浓度较高，可能是由于瓶装酒在灌装前

需要在不锈钢罐中保存 2 天所致。

在较高温度下，螺旋盖包装样品中的 Sn 浓度更高，但 V 和 Cu 的

浓度随着储存温度的升高而降低。在所有其他葡萄酒包装类型

（天然软木塞和盒装）中，同样出现 Cu浓度降低的情况。在所有

储存温度下，高位灌装的螺旋盖瓶装酒样品中的 V、Cu 和 Sn 浓

度最高。所有元素含量均低于现有的法定限值。

仅螺旋盖包装的样品中检测到了 Sn含量的升高，有力说明了 Sn

从 Sn-PVDC 内衬浸出进入存储的葡萄酒中。此影响在最高 40 °C

的储存温度下最为明显，因为温度升高时，储存的葡萄酒体积会

发生膨胀，从而导致葡萄酒会在储存过程中接触到螺旋盖内衬。

但在储存温度较低的情况下 Sn如何浸入到葡萄酒还不是很清楚，

因为葡萄酒并未与内衬接触。

实验发现，样品包装类型和储存温度不同的情况下，铅的含量明

显不同，高位灌装的螺旋盖瓶装样品在 10 °C的条件下含铅量最

高（表 3）。这些差别很可能是由不同包装造成的，也可能是由于

温度变化促使金属离子与葡萄酒中的其他成分形成金属络合物。

表 2. 5 种显著差异性元素的检测限 (LOD)、定量限 (LOQ) 和检测限度 (DL)，单位为 µg/L (n = 7)

* LOD = 3.14*sd（标准偏差）

† LOQ = 10*sd

‡ DL由 Agilent ICP-MS MassHunter 工作站软件（A.01.02 版）得出

51V 52Cr 63Cu 118Sn 208Pb

LOD* 0.001 0.007 0.044 0.018 0.001

LOQ† 0.003 0.023 0.14 0.057 0.003

DL‡ 0.004 0.036 0.027 0.027 0.006

表 3. 不同包装类型和储存温度下浓度明显不同的元素 (p ~ 0.05)

51V 52Cr 63Cu 118Sn 208Pb

盒装 10 °C 14.8 14.1 21.1 0.1 4.3

20 °C 15.4 14.7 22 0.0 4.5

40 °C 13.9 14.1 11 0.0 4.6

软木塞 10 °C 15.5 22 84.1 0.8 5.4

20 °C 15.6 22.3 59.8 0.6 5.2

40 °C 13.1 18.4 28.5 0.4 4.5

螺旋盖低位灌装 10 °C 15.5 22.7 41.5 6.0 5.1

20 °C 15.7 23 50.5 8.7 5.5

40 °C 15.3 22.7 33.8 12.3 5

螺旋盖高位灌装 10 °C 34.7 22.9 152.7 6.3 8.8

20 °C 22.1 22.1 68.7 8.3 6.5

40 °C 20.4 22.5 50.2 16.0 6.4
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图 3 中的热图和图 4 中的图表显示了所监测 20 种金属元素的差

异，按不同包装类型和储存温度显示。显然，这些元素浓度的分

布模式可用来指示葡萄酒灌装和储存温度的历史。在所有 3种储

存温度条件下，盒装样品和高位灌装的螺旋盖瓶装样品的热图模

式差异最大。

10 °C 20 °C 40 °C 10 °C 20 °C 40 °C 10 °C 20 °C 40 °C 10 °C 20 °C 40 °C

52Cr He

51V He

55Mn He
56Fe He
58Ni He

59Co He
63Cu He
66Zn He
69Ga He
75As He
78Se He

111Cd He
118Sn He
133Cs He

205Tl He
208Pb He

图 3. 按照储存温度和葡萄酒包装类型区分的所监测元素的热图；蓝色 = 低浓度；黄色 = 中等浓度；红色 = 高浓度

图 4. 按照储存温度和葡萄酒包装类型区分的所有监测元素的 Log2
归一化强度（每条线代表一个不同的元素）

10 °C 20 °C 40 °C
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主成分分析

通过五个具有显著差异的元素，采用Mass Profiler Professional

软件进行主成分分析 (PCA)，获得样品相似性和差异性图示（图 5

和图 6）。在最初的 2个主成分中 (PC)，对总方差的 93.2% 进行了

诠释，其中 76.0% 归为第一维，其余 17.2% 归为第二维。

样品沿 PC 1 轴按不同包装类型聚类分布，PCA 二维图（图 5）的

左边为盒装样品，旁边是软木塞的瓶装样品。两种螺旋盖样品

（高位灌装和低位灌装的螺旋盖样品）位于中间和二维图的右侧。

根据样品包装类型，储存温度沿 PC 2 轴将样品分成不同等级。因

此，PCA 分析可区分 4 种包装类型，然后通过元素浓度分布确定

葡萄酒样品的包装历史。

根据元素含量的差异对样品进行了区分，如图 6所示。每个元素

与图中原点的距离是区分包装类型和（或）储存条件贡献大小的

特征性指标。如此看来，所有这五种元素均扮演了主要角色。

图 7的文氏图显示，在所有包装类型中所测 5种元素成分差别最

大，因此包装类型是决定元素组成的重要区分指标，而不是储存

条件。

结论

采用 ICP-MS进行葡萄酒分析表明，外在因素（如葡萄酒包装和

储存条件）对葡萄酒的元素分布有明显的影响。包装类型对葡萄

酒的元素组成具有最大的影响，而温度会显著影响 Cu的含量。

进一步的研究密切关注了葡萄酒酿造和储存的不同阶段，可更好

地了解在葡萄酒酿造过程中哪些元素受影响最大。
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图 5. PCA 二维聚类图，PC 1 显示包装类型与元素的相关性，PC 2显示温度与
元素的相关性

图 6. PCA 负荷图说明了每个痕量元素随着元素主成分 PC 1 和 PC 2 在不同储存
和包装条件下的重要性
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图 7. 文氏图显示包装类型决定了葡萄酒中痕量元素组成的差异，而非温度或温
度和包装共同的影响
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