
前言

威士忌生产是一个利润丰厚的全球性行业，每年业务量达数十亿美元。世
界上有 20 多个威士忌生产国家/地区，其中苏格兰以苏格兰威士忌引领市
场，其次是美国、加拿大、爱尔兰和日本。在 200 多个爱好威士忌的国家/
地区中，印度的消费量最大，是美国的三倍多。不出所料，印度已开始增
加本国的烈酒产量 [1]。

威士忌的价值高度依赖于类型、品牌和传承、品质、酒龄和合法产品定
义，因此，生产者迫切希望通过建立分析方法鉴别产品的独有特性，并通
过保护其真实性以防欺诈行为。
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使用原子光谱分析技术对葡萄酒和烈酒进行元素分析被
广泛应用于区分不同的食品和饮料，因为产品中存在的
元素根据地理、原材料、生产方法和储存等条件而各有
不同。

由于其高灵敏度和广泛的多元素覆盖范围，ICP-MS 已成功
地用于分析其他酒精饮料（如葡萄酒）的元素组成 [2]，
并用于区分不同原产地以及加工地点的葡萄酒 [3, 4]。微
波等离子体原子发射光谱仪 (MP-AES) 也已经用于通过几
种目标元素来分析葡萄酒 [5]。 

本研究考察了 Agilent 5100 同步垂直双向观测 (SVDV) ICP-
OES 分析六种不同类型威士忌的适用性。还利用安捷
伦的 Mass Profiler Professional (MPP) 软件对结果进行了分
析。MPP 使用户能够以不同的方式显示数据，可以更轻
松地对结果进行比较和解析。安捷伦的 5100/5110 ICP-OES 
系列仪器提供的数据可通过 MPP 进行分析。本应用也适
用于 Agilent 5110 ICP-OES。

实验部分

仪器
采用具备智能光谱组合 (DSC) 功能的 Agilent 5100 SVDV 
ICP-OES 进行所有测量。DSC 能够在单次读数中在整个
波长范围内同时测量来自等离子体的轴向和径向观测发
射光。5100 ICP-OES 使用垂直放置的炬管以及在 27 MHz 
下运行的固态 RF (SSRF) 系统提供等离子体，具有有机样
品分析所需的稳定性和可靠性。为保持充分的用户灵活
性，5100 SVDV ICP-OES 也可以在垂直双向观测 (VDV) 模
式、单径向观测 (RV) 和单轴向观测 (AV) 模式下运行。
本研究选择后一种模式，因为仅需要对痕量元素进行 
分析。

Agilent 5100 SVDV ICP-OES 配备标准样品引入系统，其中
包括玻璃同心雾化器、1.8 mm 炬管中心管和玻璃双通道
旋流雾化室。通过 Agilent SPS 3 自动进样器输送样品。
仪器操作条件列于表 1 中。

表 1. Agilent 5100 ICP-OES 操作参数

参数 设置

RF 功率 (kW) 1.20

辅助气流速 (L/min) 1.00

等离子体流速 (L/min) 12.0

雾化器流速 (L/min) 0.70

添加氩气/氧气 无

泵速 (rpm) 12

提升延迟 (s) 25（快速泵开启）

冲洗时间 (s) 30（快速泵开启）

稳定时间 (s) 15

读取时间 (s) 20

重复次数 3

观测模式 轴向

样品泵管 黑色/黑色

废液泵管 蓝色/蓝色

背景校正 拟合

样品和标样
本研究中采用的 69 种市售威士忌产品的详细信息列于
表 2 中，其中包括 16 种波旁威士忌、8 种爱尔兰威士
忌、9 种日本威士忌、1 种黑麦威士忌、33 种苏格兰威
士忌和 2 种田纳西威士忌。所有样品平行配制三份，用 
1% (v/v) 硝酸和 0.5% (v/v) 盐酸稀释 20 倍，使乙醇浓度
降至 2%。

利用多元素校准标样 (SPEX CertiPrep，Metuchen, NJ, 
USA) 绘制表 3 所列所有元素的六点校准曲线，浓度范围
为 0-1000 µg/L。所有标样均经过基质匹配（1% HNO3、
0.5% HCl、2% 乙醇，均为体积百分比）以考虑样品稀释
和基质干扰因素。每种元素平行分析三次。
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结果与讨论

校准线性
所有元素的校准曲线均表现出优异的线性，相关系数介
于 0.999 和 1.000 之间。代表性校准曲线如图 1 所示。
Cu、Mg 和 Zn 的校准曲线在其校准范围内表现出优异
的线性，相关系数分别为 0.99999、0.99995 和 1.00000。

图 1. 使用 ICP-OES 得到的 Cu、Mg 和 Zn 的校准曲线

表 2. 69 种威士忌样品，包括编码、酒龄（如果已知）和酒精纯度。表中标出了同一酒厂的产品。表格中，33 种苏格兰威士忌“酒厂”列的括
号内显示了地区

编码1 酒龄2 酒精纯度 酒厂 编码1 酒龄2 酒精纯度 酒厂 编码1 酒龄 酒精纯度 酒厂3 编码1 酒龄 酒精纯度 酒厂3

B1 7 107 D1 R1 12 80 D16 S1 10 86 D17 (A) S19 12 86 D28 (C)
B2 8 80 D1 I1 N.A. 80 D9 S2 10 92 D18 (B) S20 12 86 D29 (D)
B3 N.A. 90 D2 I2 N.A. 80 D10 S3 12 80 D19 (C) S21 10 80 D30 (D)
B4 N.A. 100 D2 I3 N.A. 80 D11 S4 18 86 D19 (C) S22 12 80 D31 (A)
B5 10 90 D2 I4 8 80 D12 S5 27 116 D19 (C) S23 18 86 D31 (A)
B6 N.A. 86.6 D2 I5 N.A. 80 D12 S6 12 92.6 D20 (B) S24 10 80 D32 (A)
B7 N.A. 100 D3 I6 12 115 D13 S7 12 86 D21 (B) S25 16 80 D32 (A)
B8 12 86 D1 I7 15 92 D13 S8 N.A. 88 D22 (D) S26 16 86 D33 (B)
B9 N.A. 101 D4 I8 12 92 D13 S9 10 80 D23 (D) S27 10 80 D34 (B)
B10 N.A. 90 D5 J1 12 86 D14 S10 10 80 D23 (D) S28 15 86 D34 (B)
B11 9 100 D1 J2 12 86 D14 S11 12 80 D24 (E) S29 12 80 D35 (E)
B12 N.A. 114 D4 J3 N.A. 96 D15 S12 15 92 D24 (E) S30 12 80 D36 (D)
B13 N.A. 90.2 D6 J4 N.A. 110 D15 S13 12 80 D25 (E) S31 16 80 D37 (A)
B14 N.A. 90.4 D7 J5 10 90 D16 S14 10 80 D26 (E) S32 15 92 D38 (F)
B15 12 90 D2 J6 12 90 D16 S15 15 92 D26 (E) S33 10 86 D30 (D)
B16 N.A. 113 D8 J7 N.A. 80 D16 S16 21 86 D26 (E) T1 N.A. 90 D39

  J8 17 86 D16 S17 12 80 D27 (E) T2 N.A. 80 D40
    J9 12 80 D16 S18 15 80 D27 (E)     

1 威士忌按类型编码为：B（波旁威士忌）、I（爱尔兰威士忌）、 
J（日本威士忌）、R（黑麦威士忌）、S（苏格兰威士忌）、 
T（田纳西威士忌）。2 N.A. = 无数据。3 苏格兰地区：A（苏格兰岛）； 
B (艾雷岛）；C（低地）；D（高地）；E（斯贝塞）；F（坎贝尔敦）。
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方法检测限 (MDL) 
使用 5100 在轴向观测模式下对校准空白重复测定 10 次，
取标准偏差的 3 倍作为 MDL。

各种元素的 MDL 以及分析的最小浓度/最大浓度范围如
表 3 所示。

表 3. 检测的 69 种威士忌样品的方法检测限 (MDL) 以及最小浓度-最大浓度 (µg/L)

元素与波长  
(nm)

MDL  
(µg/L)

最小浓度-最大浓度 
(µg/L)

元素与波长  
(nm)

MDL  
(µg/L)

最小浓度-最大浓度  
(µg/L)

Ag 328.068 0.17 < MDL Mn 257.610 0.04 0.74-203.0

Al 396.152 0.55 < DL-1066 Mo 202.032 1.81 < MDL

As 193.696 5.37 < MDL Na 588.995 2.29 440.09-25625

B 249.772 0.23 17.63-501.5 Ni 231.604 2.02 < DL-0.00

Ba 455.403 0.11 1.13-159 Pb 220.353 1.96 < DL-0.00

Be 313.042 0.04 < MDL Rb 421.552 0.03 1.45-57.62

Ca 396.847 0.03 246.54-9292 Se 196.026 8.86 < MDL

Cd 214.439 0.14 19.54-19.54 Si 251.611 2.09 189.02-19253

Co 238.892 0.99 < MDL Sr 407.771 0.02 1.85-56.98

Cr 267.716 0.26 3.63-49.21 Ti 336.122 1.31 < MDL

Cu 327.395 0.23 20.58-2448 Tl 190.794 3.49 < MDL

Fe 238.204 0.20 3.61-753.9 V 292.401 0.46 < MDL

K 766.491 4.02 3524-47154 Zn 213.857 0.22 6.94-820.4

Mg 279.553 0.02 12.58-5016    

QC 加标回收率
通过在 3 种威士忌样品（S27、J4 和 S2）中加入 5 µg/L 
校准标样（每种样品重复三次），制得质量控制 (QC) 样
品。为了检验整个分析周期中方法的有效性，每 10 个

样品分析一个 CCB 和 CCV (200 ppb) 样品。所有平均回
收率处于预期 CCV 值的 ±10% 以内。结果如表 4 所示。

表 4. 威士忌样品中 5 µg/L 加标 QC 样品的平均加标回收率 (n = 3)

元素与波长  
(nm)

加标浓度  
(µg/L)

平均回收率 + 1σ (%)
(n = 3)

回收率范围  
(%)

元素与波长  
(nm)

加标浓度  
(µg/L)

平均回收率 + 1σ (%)
(n = 3)

回收率范围  
(%)

Al 396.152 5 101±1 100-103 Mo 202.032 5 100±2 98-101

As 193.696 5 108±2 106-109 Na 588.995 5 105±10 98-112
B 249.772 5 99±2 98-101 Ni 231.604 5 99±1 98-100
Ba 455.403 5 100±1 99-102 Pb 220.353 5 98±2 96-100
Be 313.042 5 108±1 107-110 Rb 421.552 5 101±1 100-102

Ca 396.847 5 97±5 93-102 Se 196.026 5 105±0 105-105

Cd 214.439 5 99±1 98-100 Si 251.611 5 95±5 90-101
Co 238.892 5 98±1 97-99 Sr 407.771 5 100±1 99-101
Cr 267.716 5 98±1 97-100 Ti 336.122 5 100±1 99-101
Cu 327.395 5 100±2 99-103 Tl 190.794 5 92±9 99-101
Fe 238.204 5 99±1 97-100 V 292.401 5 101±1 100-102
Mg 279.553 5 98±6 91-104 Zn 213.857 5 98±1 97-99
Mn 257.610 5 105±0 105-105
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使用 Mass Profiler Professional 进行数据分析
对所有 69 种威士忌进行分析，并用安捷伦的 Mass Profiler 
Professional (MPP) 软件完成探索性数据分析。基于整个
数据集得到的威士忌的箱须图如图 2 所示。

可以注意到每个图存在微小差异。这表明威士忌的元素
特征可用于根据样品的酒龄、类型和地区来区分样品。
如果将来分析更多的元素，样品之间将明显发生更大程
度的分离。

图 2. 使用 Agilent 5100 ICP-OES 数据并按 (a) 酒龄、(b) 类型和 (c) 地区（苏格兰威士忌）分类的安捷伦 MPP 威士忌箱须图
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表 5. 使用 Agilent 5100 ICP-OES 得到的不同类型威士忌中的元素含量平均数据集

元素与波长  
(nm)

波旁威士忌 (n = 16) 
(µg/L)

爱尔兰威士忌 (n = 8) 
(µg/L)

日本威士忌 (n = 9) 
(µg/L)

苏格兰威士忌 (n = 33) 
(µg/L)

田纳西威士忌 (n = 2) 
(µg/L)

Al 396.152 61.65 53.59 77.83 167.4 63.03

B 249.772 119.8 82.85 117.1 145.5 123.4

Ba 455.403 12.60 11.19 3.13 10.88 9.26

Ca 396.847 1213 1040 1055 2085 1320

Cd 214.439 < MDL < MDL < MDL 19.54 < MDL

Cr 267.716 < MDL 7.83 < MDL 21.42 < MDL

Cu 327.395 225.06 62.32 793.1 610.9 44.85

Fe 238.204 65.36 63.97 235.9 181.7 61.14

K 766.491 1707 8291 20508 18687 16170

Mg 279.553 530.97 271.92 926.32 1104.40 322.64

Mn 257.610 51.76 20.92 42.21 51.74 22.68

Na 588.995 6048 9305 13245 9532 8233

Rb 421.552 9.43 4.45 6.79 12.27 5.61

Si 251.611 932.2 816.6 6512 1404 1094

Sr 407.771 9.52 4.53 6.99 12.28 5.66

Zn 213.857 175.2 89.49 137.2 44.34 296.0

许多威士忌生产商使用铜蒸馏器进行蒸馏，对于优质品
牌的烈酒而言尤其如此。使用不锈钢蒸馏器的生产商将
添加铜网衬里或蒸馏柱。铜在蒸馏过程中如此重要的原
因是，它能够防止可能有难闻气味的含硫化合物的形
成，对威士忌的香气（和品质）具有积极作用 [6]。表 5 
所列的数据表明，不同类型威士忌中的平均 Cu 浓度存
在一定差异。这主要是由不同的加工设备而非原材料引
起 [7]。 

主成分分析
MPP 可在主成分分析 (PCA) 中，使用所有明显不同的元
素（P 值 < 0.05）测试能否基于元素特征来分离不同类
型的威士忌。使用明显不同的元素（Al、Ba、Ca、Cu、
Fe、K、Mg、Mn、Na、Rb、Si、Sr 和 Zn）的浓度数据 
 （表 5）获得样品相似性和差异性图示，如图 3 所示。
在前两个主成分中（PC1 和 PC2），对总方差的 57% 进
行了诠释，其中 43.38% 归为第一维，其余 13.68% 归为
第二维。尽管威士忌样品之间存在叠加，但是仍然可以
看到分离效果。元素的叠加载荷图中可以明显看出哪些
元素推动了第一维和第二维之间不同类型的分离。

沿 PC 1 方向，区别最明显的元素是 Ba、Na、Mg、Sr、
Rb。沿第二维 PC 2，波旁威士忌与爱尔兰威士忌的差
别最大，其他威士忌样品介于这两者之间。分离主要由 
Na、Al 相对于 K、Mg 和 Mn 的较高浓度决定。所有其
他元素均处于 y 轴原点的 ±1 以内。

图 3. PCA 图，示出不同威士忌按其元素组成的分离：将 PCA 分值图和 
PCA 载荷图叠加，以显示各种元素对沿 PC 1 (43.38%) 和 PC 2 (13.68%) 
分离的贡献。五种不同类型的威士忌中，对每种类型（平均值）标记
不同颜色（绿色…田纳西威士忌；蓝色…爱尔兰威士忌；红色…波旁
威士忌；灰色…苏格兰威士忌；棕色…日本威士忌）
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结论
将 Agilent 5100/5110 ICP-OES 与强大的数据分析包（如 
Agilent Mass Profiler Professional (MPP)）结合，可对威士
忌进行元素分析。元素差异主要是由加工设备和原材料
（如水）引起的。该方法表明，69 种威士忌的分析数据
之间存在足够大的差别，利用若干元素的差别足以区分 
5 种类型的威士忌。 

需要与该行业进行合作与协作，以确定元素指纹图谱分
析技术在产品区分与鉴别方面的未来研究方向。
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