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摘 要： 采用同时蒸馏萃取（SDE）和顶空-固相微萃取（HS-SPME）结合气相色谱-质谱联用技术（GC-MS）对三

沟酒酿造副产物黄水中的挥发性组分进行了分析研究。采用 HS-SPME 和 SDE 方式分别获得 43 种和 35 种组分的

定性结果，两种方法的结果具有较好的一致性。验证了发酵副产物黄水对成品酒风味形成的贡献，也为黄水的再利

用及酿造过程的量化评价提供了有效方法。对样品提取方式、黄水中的定性组分与三沟酒香味组分的相关性作了研

讨。
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Abstract: The volatile compounds in yellow water (byproduct in Sangou liquor production) were analyzed by SDE+GC-MS and
HS-SPME+GC-MS. 43 and 35 compounds were identified by HS-SPME and SDE respectively. The qualitative results had preferably consistency.
The results could prove the contributions of yellow water to the flavor of product liquor and provide an effective approach for the reuse of yellow
water and quantitative evaluation in liquor-making process. In this study, the extraction ways to the samples, and the correlations between qualita-
tive compositions of yellow water and the flavoring components of Sangou liquor were discussed.
Key words: SDE (simultaneous distillation and extraction); HSPEM (headspace solid phase microextraction); GC/MS (Gas chromatography-mass

spectrometry); volatile compounds; yellow water; Sangou liquor

白酒是我国传统的饮料酒， 风格独特， 文化内涵丰

富，也是世界六大蒸馏酒之一。 白酒的生产历史悠久，加

之各地的地理、气候、水质、原料品种以及酿造工艺的差

别，形成了不同香型、不同流派、各具特色、百家争鸣的发

展格局。三沟酒业作为东北的白酒企业，以当地的红高粱

为原料， 采用传统的老五甑工艺， 延用百年窖池进行发

酵，结合现代的老熟工艺和过滤灌装技术，特别是巧妙地

在浓香型白酒生产中选用了酱香型白酒的高温堆积工

艺，创新浓香型白酒多粮配料，采用高温回酒技术及双轮

底技术，增加所产酒的复合香味成分，从而大幅度提高了

三沟酒的内在品质，酒体体现了酒香浓郁、入口绵甜、谐

调丰满、落口爽净、余味悠长的特点。

黄水是在白酒发酵过程中多种酿酒微生物在窖池发

酵过程产生的褐色粘稠液体，渗于窖池底部，是多种物质

的混合体，有特殊臭气味。 其作为发酵副产物，如果处理

不好，不仅影响蒸馏效果，使酒质淡薄，而且会对下一轮

发酵产生不良影响。部分厂家将黄水作为废物直接排放，
对环境造成严重的污染。 黄水中含有丰富的有机酸、酯、
醇、醛等呈香呈味物质，以及酒精、糖类、残余淀粉、腐殖

质、酵母菌体的自溶物质、微生物菌体及活细胞，尤其是

含有大量经窖内特定环境长期驯养的有益微生物细胞。
因此，对于黄水的研究，不仅对于判断发酵情况、指导生

产、提高酒质等工艺控制具有重要意义，还可为合理开发

利用黄水资源提供技术依据。
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近年来，中国食品发酵工业研究院、国家食品质量监

督检验中心对黄水中挥发性物质进行了综合研究 [1]，在

此基础上， 本文针对三沟酒独特的酿造工艺及副产物黄

水的特点，优化了实验参数，分别采用同时蒸馏萃取（Si-
multaneous Distillation and Extraction, SDE）和顶空-固相

微 萃 取 （Headspace Solid Phase Microextraction，HS -
SPME）两种样品预处理方式结合气相色谱-质谱联用技

术（GC/MS）分别在黄水中获得了 35 种和 43 种化合物

的定性结果，种类基本接近，可以相互确证，实现确切定

性。通过与成品三沟酒香味组分的比较，发现成品酒中很

多重要的香味组分均在黄水中出现， 作为发酵副产物的

黄水与成品酒具有较强的相关性， 这些结果为黄水的再

利用及三沟酒酿造过程的量化评价提供了有效手段。

1 材料与方法

1.1 仪器与材料

气相色谱-质谱联用仪，岛津 GC/MS-QP2010；同时

蒸馏萃取装置，蒸馏烧瓶容积为 500 mL；水浴氮吹仪；电

子天平；可调式电热套；固相微萃取装置，美国 SUPEL-
CO 公司，85 μmPA 萃取头。

黄水由辽宁三沟酒业有限责任公司提供。
所用试剂均为分析纯，水为蒸馏水。

1.2 方法

1.2.1 同时蒸馏萃取方法

取 50 mL 黄水于同时蒸馏萃取装置中的样品瓶中，
溶剂瓶中加入 50 mL 二氯甲烷，两边同时加热。 调整加

热套，使溶剂瓶保持温度在 50℃左右，样品瓶温度保持

在 100℃左右，保持样品和溶剂的沸腾，萃取 2 h，萃取结

束后冷却 15 min。 收集同时蒸馏萃取装置中的二氯甲烷

相，用无水硫酸钠干燥过夜后氮吹浓缩 2 倍，供 GC-MS
进样分析。
1.2.2 顶空-固相微萃取方法

取 1 mL 黄水于 20 mL 顶空瓶中， 加入 4 mL 蒸馏

水，用 1.5 g NaCl 饱和，旋紧瓶盖，涡旋 5 min，将固相微

萃取装置插入顶空瓶，在 50℃水浴中保温萃取 60 min，
随后将萃取头取出，直接供 GC-MS 分析。
1.2.3 GC-MS 分析条件

色 谱 条 件 ： 色 谱 柱 为 CP-WAX57CB 毛 细 管 柱

（50 m×0.25 mm i.d.×0.2 μm）， 柱 温 采 用 程 序 升 温 ，
初 温 35 ℃，保 持 3 min 后 以 3 ℃ /min 升 至 80 ℃，再

以 9℃/min 升至 200℃， 保持 20 min。 进样口温度为

230℃，不分流进样 1 min，载气为氦气。
质谱条件：MS 电离方式为 EI，电子能量 70 eV，离子

源温度 230℃，质谱扫描范围 50～500 amu，质谱分析用

数据库为 NIST05 库。

2 结果与分析

2.1 样品前处理的选择与操作参数优化

黄水是固态法白酒生产过程中因酒醅在微生物作用

下部分水分渗出而沉积在窖底的一种棕黄色、 粘稠的浑

浊液体，难以采用直接进样对黄水进行分析。本研究分别

采用同时蒸馏萃取（SDE）和固相微萃取（SPME）方法对

其进行挥发性成分的分析。 SPME 法简便、快速，样品不

会被破坏，SPME 与顶空（Headspace HS）进 样 方 式 结 合

对挥发性和半挥发性组分分析更具优势，但 SPME 对多

组分分析存在显著的竞争吸附效应， 因此， 定量存在困

难；相比而言，SDE 法萃取时间略长，操作相对繁琐，但

可以把样品中香味成分最大限度萃取出来， 具有明显的

富集、浓缩功能，且对高沸点组分萃取效率较高，还具有

良好的重复性和较高的萃取量， 可以获得较为满意的定

量结果，但该方法采用高温蒸馏，会使某些化合物在高温

下分解或相互反应生成新的化合物， 也为化合物的定性

造成一定的困难。综合考虑上述两种方式的优势，结合黄

水 的 特 点 ， 本 研 究 分 别 采 用 HS-SPME 与 SDE 结 合

GC/MS 对样品进行分析，为避免定性错误，将两种方式

的定性结果进行比较，实现对各组分的准确定性，并利用

SDE 的结果，采用峰面积归一化法定量。
同时蒸馏萃取（SDE）方式常用的萃取溶剂有二氯甲

烷、正戊烷、异戊烷、乙醚等，Chaintreau[2]验证了二氯甲烷

对于大部分芳香化合物来说是最有效的萃取溶剂， 故本

研究选用二氯甲烷作为萃取溶剂。 同时蒸馏萃取中样品

量对测定结果的影响也较为明显， 笔者考察了样品用量

分别为 150 mL、100 mL 以及 50 mL 对测定结果的影响，
以 GC-MS 所鉴定的化合物种类 及 峰 型 等 作 为 鉴 定 指

标。 当取样量为 50 mL 时，所得组分的峰型较好，分离效

果理想，鉴定出的物质种类较全面。
萃取溶剂二氯甲烷的萃取温度及黄水的蒸馏温度对

定性结果影响也较大， 溶剂萃取温度越高， 蒸馏速率越

快，在冷凝管中溶剂占的比例越大，越有利于提高萃取效

率， 但是溶剂的萃取温度应与样品的蒸馏温度保持一定

的动态平衡，最大限度地提高萃取效率，不浪费资源 [3]。
二 氯 甲 烷 作 萃 取 溶 剂 时 , 文 献 报 道 的 水 浴 温 度 大 多 为

40～60℃，本文将二氯甲烷的萃取温度保持在 50℃（二

氯甲烷沸点为 39.8 ℃）， 黄水的蒸 馏 温 度 最 终 确 定 在

100℃左右， 这是因为， 当黄水的蒸馏温度高于 100℃
时，虽然样品蒸馏较快，但长时间高温蒸煮会使黄水中的

一些悬浮固形物沉积在烧瓶壁上， 并且引入一些热反应

引起的降解产物，如大量的甲酯类化合物，会造成定性结

果的错误。当黄水蒸馏温度低于 100℃时，一些高沸点的

组分较难挥发，造成所测组分不全面，因此，本研究在同
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时蒸馏过程中，尽可能保持黄水微沸状态。
顶空-固相微萃取（HS-SPME）的原理并不复杂，但

要获得高灵敏度和良好的重复性并非易事， 对此操作条

件的优化就显得十分重要。 本研究针对三沟黄水中的主

要香味组分，对萃取时间、萃取温度、顶空瓶中样品体积

等条件进行了考察。 不同组分对上述条件改变时所产生

的响应均有变化，综合考虑各种因素后，确定本研究的萃

取条件为：取样 1 mL，用水稀释至 5 mL，50℃保温，萃取

时间 60 min。
2.2 组分的分离与定性结果的确认

采用 SDE 和 HS-SPME 法在上述条件下分析黄水

所获的色谱图分别见图 1 和图 2，利用 NIST05 谱库对各

组分峰的 MS 图谱作检索， 将可能的结果与 MS 标准图

谱作比较，并结合组分峰的色谱保留规律加以确认。三沟

酒黄水挥发性组分 HS-SPME-GC/MS 和 SDE-GC/MS
分析结果见表 1。

由 表 1 可 以 看 到 ， 绝 大 多 数 组 分 的 匹 配 度 超 过

90 %，其余也多在 80 %以上。 据此，采用 HS-SPME 方式

共鉴定了 43 种组分， 包括 3 种醇类，11 种酸类，18 种酯

类，3 种芳香化合物，4 种酚类化合物，3 种呋喃类化合物

以及 1 种吡嗪类化合物； 采用 SDE 方式共鉴定了 35 种

组分，包括 4 种醇类，9 种酸类，12 种酯类，3 种芳香化合

物，4 种酚类化合物，2 种呋喃类化合物以及 1 种吡嗪类

化合物。两种方法可准确定性组分种类，两种方法做的结

果基本接近，不同组分略有差异，可相互确证，确保了定

性的准确性。

2.3 分析组分与三沟酒酿造过程控制的相关性

从表 1 可以看出， 三沟酒酿造副产物黄水中含量最

高的化合物是酸类（48.09 %），其次是酯类（33.252 %），
再次是呋喃类（11.53 %）、芳香族化合物（3.52 %）、醇类

（2.29 %）、酚类（1.27 %）、吡嗪类（0.05 %）。
三沟黄水中富含有机酸，采用 HS-SPME、SDE 两种

方法均检出了乙酸、丁酸、己酸、戊酸、庚酸、辛酸等重要

的有机酸， 这些也是成品酒中重要的有机酸组成。 HS-
SPME 方法检出酸种类更多，除上述酸类，还包含壬酸、
癸酸、 月桂酸等沸点较高的有机酸， 这是由于所选用的

PA 萃取头对酸类具有较强的吸附能力。
酯类是固态发酵法中非常重要的产物， 是形成各种

香型酒的重要物质，种类较多，大多以乙酯形式存在，具

有水果样芳香和口味，使人产生喜悦感。我国名优白酒中

以乙酸乙酯、己酸乙酯和乳酸乙酯等为主，其次是丁酸乙

酯、戊酸乙酯等，其含量与白酒的品种和香型有关。 酯类

单体香因结构式中碳原子数量不同呈现出强弱不同的气

味。含 1～2 个碳的酯类香气弱且持续时间短；含 3～5 个

碳的具有脂肪臭，其在酒中含量不宜过多；含 6～12 个碳

的香气浓， 持续时间较长；13 个碳以上的酯类几乎没有

香气；乳酸乙酯香气弱，但适量的乳酸乙酯会使白酒的口

味有浓厚带甜的感觉[4]。本研究采用 HS-SPME 法检出的

酯类比 SDE 法略多，也说明 HS-SPME 法对挥发性组分

的萃取效率较高，而 SDE 法在高沸点组分的分析上有其

独特的优势。同时两种方法又都检测出己酸乙酯、乳酸乙

酯等浓香型白酒中重要的组分，且含量为酯类中最高的。
三沟酒的黄水中呋喃类化合物较丰富， 检测出糠醛

和 5-甲基-2-呋喃、2-乙酰基呋喃这 3 种呋喃类物质，特

别是糠醛含量较高，它们是重要的香味物质，尤其在酱香

型酒中的含量较高。 糠醛是由玉米、高粱、米糠等农副产

品经酵母发酵或在稀酸催化多缩戊糖水解为戊醛糖，戊

醛糖进一步脱水环化成糠醛而产生的， 而其中的己糖生

成羟甲基糠醛，进一步产生呋喃衍生物，醇类、脂肪烃等。
三沟酒黄水中的呋喃类化合物含量较高， 可能与其酿造

工艺中选用了酱香型白酒高温堆积的独特工艺有关。
芳香族化合物在酒中具有明显的呈香作用， 即使在

酒中含量很少，也会具有较强的香味。在黄水中检测到的

芳香族化合物包括 β-苯乙醇、 苯甲醛、 乙酸-2-苯乙酯

等，其中，β-苯乙醇含量较高，β-苯乙醇、苯甲醛在成品

酒中均检测到。有研究认为，白酒中芳香族化合物主要来

源于玉米，也有研究认为，芳香族化合物一般来源于原料

中氨基酸，如苯丙氨酸类化合物的降解。 β-苯乙醇是由

于谷物中的苯丙氨酸在发酵过程中受酵母菌的氨基转

移、脱羧后还原等作用而成的，由于其沸点较高而在蒸馏

图 2 HS-SPME-GC/MS 分析三沟酒黄水

挥发性组分的总离子流色谱图

图 1 SDE-GC/MS 分析三沟酒黄水挥发性

组分的总离子流色谱图
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中富集于酒尾。
醇类物质多以呈味为主，但也有呈香作用。这类物质

还可把酒中的酯类香气烘托出来，使人感到醇香的存在。
该类物质很大一部分来自于氨基酸的生物合成， 它们主

要以直链氨基酸为前体，通过脱氨酶、氧化酶、脱羧酶和

脱氢酶的作用生成。本研究在黄水中检出正丁醇、活性戊

醇、异戊醇、正己醇等组分，在成品酒中也均为重要且含

量较高的醇类物质。
在三沟酒的黄水中还检出酚类化合物， 这类物质在

白酒中含量较低，主要来源于原料中的单宁、木质素、蛋

白质等的分解物参与生成的芳香族化合物。 因其香味特

点突出，阈值很低，香味强度大，味优雅，沸点较高，难挥

发，香味保留时间长等特征，使其成为名优酒优雅、醇厚

等风味的重要因素。 采用两种方法均检出了 4-甲基愈创

木酚、4-乙基愈创木酚等重要的酚类化合物。 其中，4-乙

烯基愈创木酚在国外蒸馏酒中被视为酒体品味和质量的

重要香味成分之一，其在具有浓香的朗姆酒中含量较高。
在三沟酒的黄水中检出了 2-乙基-6-甲基-吡嗪，吡

嗪化合物的生成与美拉德反应有密切关系。就白酒而言,
这类化合物含量的多寡与高温制曲工艺息息相关 [5]，因

此，2-乙基-6-甲基-吡嗪在黄水中的检出， 与三沟酒酿

造工艺中选用酱香型白酒高温堆积的工艺特点有关。
三沟成品白酒中很多重要的香味组分均在黄水中出

现，与其独特的酿造工艺有着密不可分的联系。黄水不仅

可作为媒介给窖中微生物输送必要的养料， 还可将料醅

中多余的酸带走，促进成品酒独特风格的形成；此外，黄

水作为发酵副产物还含有丰富的有机酸、酯、醇等呈香呈

味物质，企业可以进行资源的再利用，例如，将黄水经过

一定处理后，可以改善中低档白酒的酒质，赋予成品白酒

自然感，提高产品质量，增强市场竞争力。 黄水的再利用

还可以避免酿酒生产的工业污染， 是一项切实有效的环

保技术。

3 结论

本研究采用同时蒸馏萃取（SDE）和顶空-固相微萃

取（HS-SPME）结合气相色谱-质谱联用技术对三沟酒的

黄水进行了综合研究， 分别获得了 35 种和 43 种化合物

的确切定性结果， 定性组分与成品三沟酒中的香味组成

相似， 印证了发酵副产物黄水在白酒酿造过程中对成品

酒风味形成的贡献， 可为三沟酒及其他白酒企业黄水的

再利用及白酒酿造过程的量化评价提供有效手段。
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