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顶空-固相微萃取测定大曲香气组分的条件优化
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摘 要： 采用顶空-固相微萃取方法测定大曲中的香气组分，以出峰数量和面积为指标比较，对影响萃取平衡的 6
个因素：萃取头、溶剂、大曲用量、萃取温度、萃取时间和盐离子浓度（NaCl）分别进行优化。结果表明，最佳的萃取方

法为，以 PA 为萃取头，5 mL 12 %vol 乙醇为溶剂，0.2 g 大曲取样量，不加入盐离子，经 60℃超声平衡，在 60℃搅拌

萃取 60 min。利用该条件从 1 种清香型大曲样品中共检出 56 种组分。
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Optimization of HS-SPME to Determine Daqu Flavoring Components
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Abstract：Head space solid-phase micro-extraction (HS-SPME) is an effective method for the detection of flavoring components of Daqu. In this
study, six factors, including SPME fiber, the solvent, the use level of Daqu, the extraction temperature and time, and NaCl concentration, influenc-
ing the equilibrium of flavoring components between the samples and SPME fiber had been optimized respectively (each factor was contrasted
based on the numbers and the area of peaks). The optimum results were summed as follows: PA fiber used, 12 %(v/v) ethanol as solvent, sample
weight was 0.2 g, and sample was equaled with ultrasonic treatment at 60 ℃ and extracted at 60℃ for 60 min with stirring prior to injection into
GC. The optimized HS-SPME method was then applied to detect a Fen-flavor Daqu sample and 56 flavoring components were detected finally.
Key words：analytic methods; HS-SPME; flavoring components; optimization

大曲是以小麦或小麦、大麦、豌豆为原料，经粉碎后

加水压成砖坯状形成曲坯，人工控制在一定的温度、湿度

下培育而成。 大曲既是白酒生产的糖化、发酵剂，也在大

曲酒生产过程直接或间接地形成了白酒的风味物质，使

白酒具有各种不同的独特的风味， 但目前对于白酒大曲

中的香味物质研究颇少[1]。
固相微萃取技术(Solid-Phase Micro-extraction，简称

SPME)是基于 20 世纪 70 年代固相萃取技术发展起来的

一种新的样品预处理方法，在此基础上发展的顶空-固相

微萃取（HS-SPME）技术特别适合于微量挥发性成分的

检测，操作简便，不用或少用有机溶剂，能有效减少底物

及液态基质中干扰物质的影响，因而广泛应用于环境、医

学 、 农 残 、 食 品 和 具 有 挥 发 性 组 分 的 检 测 分 析 中 [2]。
Panseri [3]运用顶空法分析奶酪中的香气成分；Potter [4] 采

用 HS-SPME 测定水中的苯及同系物，检测限达到 ng/L；
在大曲的研究方面，2006 年，赵东等[5]采用顶空-固相微

萃取气相色谱质谱法测定曲药中的微量挥发性成分，发

现酒曲中的微量挥发性成分主要以杂环类化合物为主，
有近 30 种吡嗪类化合物；2007 年，范文来[1]对 HS-SPME
与 气 相 色 谱-质 谱(GC-MS)联 用 方 法 测 定 白 酒 大 曲 的

微量挥发性组分的影响因素进行优化，包括溶剂、超声

时间、大曲用量和是否添加氯化钠。 最佳萃取条件为，
大曲粉用量 0.2 g，用 5 mL 去离子溶解水，50 ℃超声振

荡30 min，质谱检测器共定性 112 种成分；2008 年，范文

来[6]介绍采用 HS-SPME 与气相色谱-质谱(GC-MS)联用

的方法，快速测定白酒酒醅中微量挥发性成分，共检出组

分 100 多种。 2010 年，范文来[7]运用 HS-SPME 测定浓香

型大曲白酒生产用窖泥， 共检测到 184 种微量挥发性成

分，大部分为第一次检测到。
影响顶空固相微萃取过程的因素主要有： 萃取头的

种类、萃取剂的选择、样品用量、萃取时间、萃取温度、盐

离子浓度等。本文以以上研究为基础，全面考察每个因素

对萃取结果的影响，确定出最优的萃取条件，使分析更加

高效、灵敏、准确，为分析大曲的香气物质打下基础[8-9]。
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1 试剂与方法

1.1 试剂与材料

某 清 香 型 大 曲，无 水 乙 醇（色 谱 纯）、氯 化 钠（分 析

纯）、香 气 物 质 标 准 品（色 谱 纯），大 曲 组 分 测 定 结 果 见

表 3。
1.2 实验方法

首先确定两种萃取头 PA(85μm)和 PDMS(100 μm)
（购于 Supelco）， 这两种萃取头更适合大曲中香气组分

的检测。 在分析时，萃取头在 GC（Agilent 6890）进样口

280℃解吸附 5 min，下次使用前在 GC 进样口 290℃老

化 10 min。
分别考察萃取溶剂、大曲用量、萃取温度、萃取时间

和盐离子浓度对萃取结果的影响。 在萃取过程中要持续

搅拌，使液体与上层空气中物质分布充分平衡。实验中影

响因素参数设置见表 1。

顶空-固相微萃取过程： 曲块粉碎后过 20 目筛，在

25 mL 顶空瓶中加入曲粉、5 mL 溶剂，超声平衡后，插入

萃取头萃取吸附，然后进入气相色谱分析，计算组分的出

峰数目和总峰面积[10]。
1.3 气相色谱条件

Waxms 色谱柱（60 m×0.25 mm×0.50 μm）：美国瓦立

安公司；载气条件：氮气，恒流，0.8 mL/min；进样模式：不

分流。
升温程序：初温 35℃，保持 1 min，以 3.50℃/min 升

至 230℃，保持 8 min。
检测器（FID）：温度 250℃；氢气流速：30 mL/min；空

气流速：300 mL/min。

2 结果与分析

2.1 萃取条件对萃取效果的影响

2.1.1 萃取头对大曲中成分萃取结果的影响

由于萃取头材料成分不同，导致萃取头的极性不同，
造成对不同物质吸附能力的不同。 选用 PA(85 μm)萃取

头、PDMS(100 μm)萃取头对比萃取效果，结果见图 1。
从 图 1 分 析 可 知 ， PA 萃 取 得 到 的 组 分 数 目 较

PDMS 少，但峰面积较大。PA 对异戊醇、正戊醇、叔戊醇、
醛类、2-苯乙醇吸附效果好， 峰面积几乎是 PDMS 的 2

倍；PDMS 对 3-辛醇、1,2-丙二醇、异戊酸、十六酸、油酸

乙酯等高沸点物质吸附效果好， 与萃取头的极性恰好相

吻合。 对比分析，PDMS 虽出峰多，但某些物质的峰面积

很小，虽能定性，但定量测定时准确性显著降低，因此，后

期实验均以 PA 萃取头进行萃取。
2.1.2 不同溶剂对大曲中成分萃取结果的影响

分别用水，12 %vol、16 %vol 的乙醇做萃取剂， 研究

不同溶剂对萃取效果的影响， 结果见图 2。 图 2 结果表

明，从峰面积和出峰数目来看，溶剂对峰面积和出峰数目

的影响不是很大，但从检测物质来说，以水做溶剂萃取出

的物质中醇类较多，且峰面积大；以 16 %vol乙醇为溶剂

萃取出的酯类物质较多，醇类物质较少。 综上考虑，选用

12 %vol 乙醇作为萃取溶剂。

2.1.3 大曲用量对大曲中成分萃取结果的影响

选用 0.1 g、0.2 g、0.5 g、1 g 作样品对象，研究大曲用

量对大曲成分萃取结果的影响，结果见图 3。
从图 3 可以看出，大曲用量为 0.2 g 时的结果优于其

他实验条件，大曲用量对峰面积影响较大，出峰数目与大

曲用量的关系不大。
2.1.4 萃取时间对大曲中成分萃取结果的影响

在萃取初始阶段， 挥发性组分能很容易地富集到固

定相涂层中，因此萃取头中物质浓度增加得很快。随着萃

取时间延长，富集速度逐渐缓慢，进而接近吸附平衡。 萃

取时间对大曲中成分萃取结果的影响结果见图 4。
从图 4 实验结果分析可知， 当萃取时间为 60 min

时，峰面积明显大于 40 min 和 30 min 的结果，且检测到
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图 1 不同萃取头对萃取结果的影响

图 2 萃取溶剂对萃取结果的影响
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图 6 离子强度对萃取结果的影响

组分 7～10 个。萃取时间的延长会吸附更多的组分，且时

间越长，吸附的量也会增加；从实验的分析时间上考虑，
选用 60 min 为最佳萃取时间。
2.1.5 萃取温度对大曲中成分萃取结果的影响

萃取温度的影响具有两面性：一方面，温度升高会使

物质的蒸汽压升高，使气相中的组分含量升高，有利于提

高吸附效率，同时，温度升高加强了扩散和对流，能缩短

平衡时间、加快分析速度，对萃取有利；另一方面，温度升

高也会令组分在顶空气相与涂层间的分配系数下降，从

而降低萃取头的吸附能力。 萃取温度对大曲中成分萃取

结果的影响见图 5。

从图 5 可看出，随着萃取温度的升高，峰面积和出

峰数目也在增加，温度在 60℃时达到平衡，70℃下结果

与 60℃下无明显差异。
2.1.6 盐离子浓度对大曲成分萃取结果的影响

溶液的离子强度改变会改变挥发性组分在液相和

气相中的分配系数， 通常有机物的非极性相对增强，使

其在溶液中的溶解度下降，有利于物质从液相向气相中

转移。因此，添加氯化钠至饱和，测定离子强度对萃取结

果的影响[11]。 盐离子浓度对大曲成分萃取结果的影响见

图6。

图 6 的实验结果与理论分析结果恰好相反， 添加氯

化钠后萃取效果反而变差。但值得注意的是，添加氯化钠

后，所加的内标的峰面积明显升高，叔戊醇、乙酸正戊酯、
2-乙基丁酸的多次测定的平均面积由 10.02、35.50、4.94
增加到 38.08、54.30、27.26。由此可得出，添加氯化钠会对

液体基质中组分的吸附有促进作用， 但不利于大曲中的

组分溶解到溶剂中。
2.2 方法的稳定性

将同一样品在相同的实验条件下连续测定 5 次，根

据物质的性质（醇、酸、酯等）和挥发性选取 3 种醇、酸、酯

进行方法的稳定性研究，结果见表 2。

由表 2 可以看出，RSD 大多数在 15 %左右， 对于顶

空固相微萃取进样方法而言，方法的稳定性较好，满足实

验测定要求[12]。
2.3 样品测定

在上述选定的条件下对某清香型大曲进行测定，共

检出 56 种组分， 定性 46 种， 包括 9 种醇、14 种酯、8 种

酸、5 种醛、1 种酚，结果见表 3。

3 结论与展望

运用顶空固相微萃取分析大曲中的香气成分， 最终

优化的结果为：萃取头为 PA（85 μm），萃取的条件为：溶

剂 12 %vol 乙醇；大曲用量 0.2 g；萃取时间 60 min；萃取

温度 60℃；不添加氯化钠。 研究同时得出，萃取头性质、
萃取时间和温度对萃取的结果有很大的影响； 溶剂的选

择、添加氯化钠对萃取结果的影响与之前的研究 [1]结论

图 3 大曲用量对萃取结果的影响

图 4 萃取时间对萃取结果的影响

图 5 萃取温度对萃取结果的影响
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存在差异。
在优化的条件下测定某清香型大曲，一次检出 56 种

组分，定性 46 种。 定性组分中包括 9 种醇，14 种酯，8 种

酸，5 种醛和 1 种酚。 这些香气组分在白酒中均含有，证

明了大曲曲香的感官特性； 这些物质可能随发酵过程带

入到白酒中，对白酒的风味产生影响。 因此，大曲的香气

组分对白酒的风味影响应受到重视。 不同香型白酒的制

曲工艺各有特点，香气组分的种类和含量也会有差异。若

将大曲的香气组分做到准确定量， 以大曲的香气组分构

成和组分含量作为大曲质量和种类的判别依据也是可行

的。
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