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静态顶空-气相色谱法分析不同年份

黄酒中主要香气成分

严冬霞 1，高红波 2

（1.中国绍兴黄酒集团有限公司，浙江 绍兴 312000；2.中国食品发酵工业研究院，北京 100027）

摘 要： 以静态顶空-气相色谱法研究了样品量、平衡温度、平衡时间、离子强度等影响因子对静态顶空-气相色

谱测定黄酒中香气物质的影响,确定最佳的分析条件为：平衡温度 50℃，平衡时间 20 min，样品加入量 5 mL，NaCl
加入量 2 g。该方法在质量浓度范围内有良好的线性关系，且稳定性好、准确度高，采用酒样增量法对黄酒中香气成

分进行定量分析。结果表明，乙酸乙酯、乳酸乙酯的含量随着陈酿时间的增加而提高，而异丁醇、异戊醇含量却与之

相反。可以考虑将醇酯比特征作为黄酒酒龄和品质的判断依据之一。
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Analysis of Main Flavoring Components of Yellow Rice Wine of Different
Age by Static Headspace-Gas Chromatography

YAN Dongxia1 and GAO Hongbo2

(1.Shaoxing Yellow Rice Wine Group Co. Ltd., Shaoxing, Zhejiang 312000; 2. China National Research
Institute of Food & Fermentation Industries, Beijing 100027, China)

Abstract: Static headspace-gas chromatography was applied to determine the flavoring components of yellow rice wine. And the factors inclu-
encing the determination including sample volume, balance temperature, balance time and NaCl concentration were optimized as follows: balance
temperature at 50℃, balance time 20 min, sample volume 5 mL, and 2 g NaCl addition level. Such method had the advantages such as good lin-
earity within range of mass concentration, good stability and high precise. Furthermore, wine sample incremental method was applied for quantita-
tive analysis of flavoring components of yellow rice wine, and the results showed that the content of ethyl acetate and ethyl lactate increased with
wine storage time, however, the content of isobutanol and isoamyl alcohol dropped. Accordingly, the ratio of alcohols and esters could be used to
judge the age and the quality of yellow rice wine.
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黄酒是中国的国酒，其风味独特，自成风格。 随着人

们物质文化生活水平的日益提高， 消费者对黄酒产品的

要求也在不断提高和变化，黄酒的营养价值和口感，尤其

是形成黄酒风味的微量成分越来越受到消费者的普遍重

视[1]。 挥发性香气成分是黄酒中的重要风味物质，对判别

黄酒风格和质量优劣等起着重要作用，因此，分析测定黄

酒中的挥发性香气成分对控制和提高黄酒的风味与质量

等具有重要意义。
黄酒的香气一般不是某一种香气成分特别突出的结

果，而是通常所说的复合香。 复合香由酯类、醇类 、酸类、
羰基化合物和酚类等成分组成， 其中以酯类和醇类物质

为主。 黄酒的香气成分与原料、麦曲、生产过程及贮存时

间等有着密切关系：一是米、麦曲本身的特有香气；二是

发酵过程中多种酿酒微生物的代谢产物； 三是贮存期间

有机酸和醇结合的酯化反应。黄酒俗称老酒，老酒的名称

其实就是 “越陈越香” 并给予人们愉快美好的印象和享

受，而逐渐形成的称谓[2]。
目前， 国内已有多种技术用于分析黄酒中的挥发性

香气成分，如液液萃取直接进样 GC-MS、顶空固相微萃

取气相色谱法以及电子鼻技术等。 但此类方法对设备要

求较高，分析较复杂[3]。 静态顶空气相色谱法是在已达平

衡的密闭容器中液体或固体的顶部空间取气态(或蒸汽)
样品,并与气相色谱结合对气态(或蒸汽)样品进行分析的

一种特殊的分析技术。 静态顶空气态取样的主要优点是
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避免了在直接进样测定时, 复杂的样品基体成分一起被

带入分析仪器系统的可能性, 从而消除了由基体成分的

带入而对样品中可挥发性成分的分析所造成的影响和干

扰[4-5]。 由于此方法是吸取容器上部气体进行进样分析,所
以能最大程度地表达黄酒酒体的主要香气特征。

本试验将静态顶空和气相色谱相结合, 以叔戊醇为

内标,采用正交试验研究了样品量、平衡温度、平衡时间、
离子强度等影响因子对静态顶空-气相色谱测定黄酒中

香气物质的影响,选择了最佳的分析条件,用酒样增量法

计算校正因子对不同年份黄酒中主要香气成分进行定量

分析。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

主要材料：不同酿造年份的绍兴花雕酒，由浙江古越

龙山绍兴酒股份有限公司提供。
主要试剂：乙醇、甲酸乙酯、乙酸乙酯、甲醇、叔戊醇、

乙酸异戊酯、异丁醇、正丁醇、乙酸正戊酯、异戊醇、乙酸

乙酯、乳酸乙酯等均为色谱纯，由国药集团化学试剂有限

公司提供；NaC1 为分析纯，由国药集团化学试剂有限公

司提供。
1.2 仪器与设备

Agilent 6890(美国安捷伦公司)；氢火焰离子检测器

（FID）；Agilent 7694E 静态顶空自动进样器（美国安捷伦

公司）； 毛细管色谱柱 DB-Wax 60 m×0.3mm×0.25 μm
（美国 J&W 公司）。
1.3 试验方法

1.3.1 顶空进样条件

样品平衡温度 50℃；样品平衡时间 20 min，充气时

间 0.13 min, 定量环充气时间 0.13 min， 定量平衡时间

0.20 min,进样时间 1 min，样品瓶压力 1.39×105 Pa。
1.3.2 气相色谱分析条件

DB-WAX（聚乙二醇键合交联固定相）石英毛细管

柱 60 m×0.32 mm×0.25 μm（美 国 J&W 公 司）；柱 温 采

用程序升温：初温 35 ℃，以 3.5 ℃/min 升到 165 ℃，保

持 1 min，再以 15℃/min 升到 200℃，保持 6 min；进样

口温度：250℃；检测器温度：230℃；分流比为 20:1；载气

类型：N2，流速：1.0 mL/min；氢气流量为 30 mL/min，空气

流量为 300 mL/min，尾吹气流量为 20 mL/min。
1.3.3 定性定量方法

采用香气成分保留时间定性，酒样增量法定量。

2 结果与讨论

2.1 顶空进样分析条件正交优化

根据热力学和动力学原理分析可知，样品量、平衡温

度、平衡时间、离子强度是影响静态顶空-气相色谱分析

的主要因素[6]。 本研究在单因素研究的基础上，分别选择

样品量 3 mL、5 mL、8 mL，平衡温度 45℃、50℃、55℃，
平衡时间 20 min、25 min、30 min， 加盐量 1 g、2 g、3 g 为

考察因素，进行 L9（34）正交试验，以各香气成分的峰面积

之和作为参考指标，筛选最佳分析条件，结果见表 1。

由表 1 结果可知， 最佳试验条件组合为：A2B3C1D2，
虽然正交试验得出的最佳平衡温度为 55℃，但是考虑到

黄酒的香气成分比较复杂，平衡温度太高，会导致部分不

稳定的化合物之间发生反应， 故选择平衡温度 50℃、平

衡时间 20 min、 样品加入量 5 mL、NaCl 加入量 2 g 为最

佳分析条件。
2.2 定性定量分析

2.2.1 溶液的配制

黄酒是基质特别丰富的样品，采用静态顶空-气相色

谱分析方法测定其组分含量时， 基体效应会对测定结果

有很大的影响，所以，采用乙醇和水配制的系列梯度模拟

酒样不适合作定量校正。本实验以黄酒酒样作为本底，以

叔戊醇作为内标物， 分别在黄酒中添加相同浓度内标溶

液和不同梯度浓度香气成分混标溶液， 用增量法进行定

量分析。
2.2.1.1 顶空混标溶液配制

顶空进样分析混标溶液配制结果见表 2。
2.2.1.2 2 %（v/v）叔戊醇内标溶液配制

取 10 mL 容量瓶，加入适量 40 %乙醇水溶液，再准

确加入 200 μL 叔戊醇， 最后用 40 %乙醇水溶液定容至

刻度。
2.2.2 标准曲线和线性回归方程的建立

以组分峰面积对内标物峰面积的比值为 Y， 组分浓

度与内标物浓度的比值为 X 作线性回归，计算各香气物
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质的回归方程和相关系数，结果见表 3。

试验结果（表 3）显示，采用本方法时所测定的组分

具有良好的线性，回归系数多在 0.99 以上，符合测定分

析需要。
2.2.3 增量法校正因子实验

2.2.3.1 校正因子实验方法

本底酒样加内标： 吸取 5 mL 黄酒酒样至 20 mL 顶

空瓶中， 再在顶空瓶中加入 2 g NaCl 及 25 μL 2 %的叔

戊醇内标溶液，压紧瓶盖，待进样。
本底酒样加内标，再加不同量的混标，配制成不同梯

度浓度的溶液：取 7 只 20 mL 顶空瓶，编号为 1～7，在每

只顶空瓶中都加入 5 mL 黄 酒 酒 样，2 g NaCl 及 25 μL
2 %的叔戊醇内标溶液，然后在 1～7 号顶空瓶中分别准

确加入 2.5 μL、5 μL、7.5 μL、10 μL、12.5 μL、15 μL、25 μL
的顶空混标溶液，压紧瓶盖，待进样。
2.2.3.2 增量法校正因子的计算方法[7]

将上述样品按照顶空气相色谱条件进行测定分析，
记录各组分的峰面积。 按照下式计算各梯度浓度下的各

组分的 f 校正因子。

f＝ A1

A3-A2
× S2

S1
（1）

式中：f ———各组分的相对校正因子；

A1———未加混标酒样测定时内标物峰面积；

A2———未加混标酒样中的各物质组分峰面积；

A3———加混标后酒样中的各物质组分峰面积×k；
k———未加混标酒样测定时内标的峰面积除以加混标后内标

的峰面积；

S1———不同梯度各物质组分的浓度；

S2———内标物的浓度。

2.2.3.3 增量法校正因子 f 的计算结果

根据上述色谱条件， 测定出各梯度混标浓度下各组

分的峰面积，结果见表 4。
通过公式（1）计算出各梯度混标浓度下各组分的 f

校正因子，结果见下表 5。
2.2.3.4 方法回收率和精密度

分别取 5 mL 酒样，加入到 2 个 20 mL 顶空瓶中，其

中一份作为本底，加入 25 μL 2 %叔戊醇内标溶液；另外

一份再加入一定体积的顶空混标溶液，进样分析，回收率

测定结果见表 6。 由表 6 可以看出，各香气物质加标回收

率较好，在 82 %～102 %之间。
按照 2.2.3.3 黄酒酒样分析，进行精密度测定，结果

参照表 5， 表 5 中的数据是按照增量法得到校正因子进

行计算得到的，结果显示，RSD 大多数在 10 %以下，其中

乙酸乙酯的精密度最好，达到 4.51 %。 对于顶空进样系

统而言，黄酒样品测定的精密度是良好的，可以基本满足
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分析检测的需要。
2.3 黄酒酒样的检测

2.3.1 黄酒中香气组分测定

取古越龙山不同酒龄的花雕酒， 在与 f 值测定相同

条件下进行检测，计算各物质组分含量。
X=( A4/ A5) ×f×I （2）

式中：X——— 酒样中各物质组分的含量，mg／L；
A4———酒样中各物质组分的峰面积；

A5———酒样中内标物峰面积；

f———酒样中各物质组分的校正因子；

I———酒样中添加的内标物含量，mg／L。

古越龙山不同酒龄黄酒中各物质组分的含量， 由公

式（2）计算得出，结果见表 7。

2.3.2 黄酒中香气组分与储存年代关系的初步探讨

由表 7 可以看出，甲酸乙酯、乙酸乙酯、乳酸乙酯、异

丁醇、异戊醇等是构成黄酒芳香气体的主要成分。黄酒的

香气一般不是某一种化合物的突出香气， 而是由多种组

分共同作用所产生的复合香气。 黄酒中的芳香成分主要

是在发酵过程中， 由以酵母为主的多种微生物共同代谢

而生成的，其中以醇酯类物质为主。 黄酒中甲酸乙酯、乙

酸乙酯、 乳酸乙酯随着黄酒年份的增加其含量也增加明

显，这是黄酒在贮存陈酿老熟过程中，有机酸与醇的酯化

反应所致。由于酯化反应速度较慢，因此年份较久的黄酒

中酯类物质含量较高，这些成分对陈香的贡献也较大。黄

酒中异丁醇、 异戊醇在黄酒贮存过程中， 会发生氧化反

应，产生醛类，酯化反应产生酯类等，所以，其含量随着黄

酒年份的增加反而下降，特别是异戊醇含量下降明显，而

异戊醇是黄酒杂醇油味道的主体， 含量减少有利于这种

味道的减弱[8]。
高级醇和总酯的比值称为醇酯比，由于醇酯比在白

酒中是对其风味特点进行评价的重要依据，而且高级醇

和酯类又是黄酒风味物质中最重要的组成部分， 因此，
在本实验中也引用醇酯比作为黄酒风味评价的一项依

据。 由于黄酒中各种风味物质的协同作用，在品尝时其

本身的醇味并不十分明显，所以，对白酒的醇酯比风味

特征进行适当的调整后， 列出了黄酒的醇酯比风味特

征，见表 8[9-10]。
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由表 7 和表 8 可看出， 十年陈和廿年陈黄酒醇酯比

小于 2∶1，表现出来就是酯香味突出，体现出传统陈年黄

酒浓郁的香气；三年陈和五年陈黄酒醇酯比为 2～3.5∶1，
体现出风味适中； 而一年陈黄酒的醇酯比大于 3∶5∶1，相

对来说醇味就较突出了。

3 结论

3.1 利用静态顶空-气相色谱法， 通过正交试验成功优

化最佳的检测条件， 用增量法计算校正因子对不同年份

黄酒中主要香气成分进行了定量分析。 该方法重复性良

好、成本低，适合企业对黄酒中主要香气成分进行质量控

制。
3.2 乙酸乙酯、乳酸乙酯等酯类主要是由黄酒中的有机

酸和醇类物质经缓慢酯化作用形成的， 其随着年份的增

长而增加，因此也就更能反映出黄酒的陈香。
3.3 异丁醇、异戊醇由于氧化反应、酯化反应等，其含量

随着黄酒贮存年份的增加而减少，醇味也就相应减少了。
3.4 可以考虑将醇酯比特征作为黄酒酒龄和品质的判

断依据之一。
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2.7 《本草纲目》
李时珍撰的该书卷二五《酒》明确提出了谷物蒸馏酒

（白酒）起源于元代说：“烧酒：烧酒非古法也。自元时始创

其法，用浓酒和糟入甑，蒸令气上，用器承取滴露。凡酸坏

之酒，皆可蒸烧”。记载的是元代的制蒸馏酒方法，即采用

浓酒拌糟入甑的液态法。孟乃昌[21]、邢润川[4]认为，李时珍

的元代说来源于他对《饮膳正要》、《轧赖机酒赋》的误解

或理解。按：此说非。李时珍的元代说，首先是因为元以前

“本草”均不载蒸馏酒，其次主要来自于李杲、许有壬与叶

子奇。不同的是，叶更强调我国蒸馏制白酒的技术受外来

技术的影响，而李强调的传统白酒业的起源和发展，是在

酿造黄酒业基础上发展起来的。
从文献考辨中可见得出结论是： 白酒起源于元代之

说可信。我国蒸馏制白酒的技术既受外来技术的影响，也

受传统的蒸馏取药、取花露、取汞炼丹的技术影响，在酿

造黄酒业基础上发展起来的。
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