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摘 要： 采用顶空固相微萃取法（HS-SPME）、液液微萃取（LLME）与气相色谱-质谱（GC-MS）联用技术，气相色

谱-氢火焰检测器（GC-FID）技术对 13 种浓香型习酒酒样的香气化合物进行定量，共分析定量了 75 种香气化合物。
其中包括酯类 27 种，醇类 9 种，酸类 12 种，醛酮类 8 种，酚类 3 种，芳香族化合物 9 种，萜烯类 3 种，呋喃类 3 种和

硫化物 1 种。从各类化合物含量上看，在浓香型习酒中含量较高的是酯类、醇类、挥发性有机酸等；结合香气活力值

（OAV）分析，浓香型习酒重要的香气物质（OAV≥100）有：己酸乙酯、大马酮、辛酸乙酯、丁酸乙酯、戊酸乙酯、二甲

基三硫、3-甲基丁醛、2-甲基丙酸乙酯、乙醛、3-甲基丁酸乙酯、2-甲基丁酸乙酯、己酸、丁酸和戊酸；通过对习酒重

要香气化合物的量比分析，有助于更加清晰地认识浓香型习酒的风格特色。
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Analysis of Volatile Flavoring Compounds in Nong-flavor Xijiu Liquor
WANG Xiaoxin1, XU Yan1, FAN Wenlai1, ZHONG Fangda2, TANG Yunrong2, HU Jianfeng2 and MAO Xiaohong2
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Abstract: The flavoring compounds in 13 kinds of Nong-flavor Xijiu liquor samples were quantified by head-space microextraction (HS-SPME),
liquid-liquid microextraction (LLME) coupled with gas chromatography-mass spectrometer (GC-MS), and gas chromatography-hydrogen flame
ion detector (GC-FID). 75 flavoring compounds in total were identified including 27 esters, 9 alcohols, 12 fatty acids, 8 aldehydes and ketones, 3
phenols, 9 aromatic compounds, 3 terpenoids, 3 furans, 1 sulfide-containing compounds. Esters had the highest concentration and then followed
by fatty acids and alcohols. Combined with odor active values (OAV) results, the important flavoring compounds (OAV≥100) in Nong-flavor Xi-
jiu liquor included ethyl caproate, β-damascenone, ethyl octanoate, ethyl butanoate, ethyl pentanoate, dimethyl trisulfide, 3-methylbutanal, ethyl
2-methylpropanoate, acetaldehyde, ethyl 3-methylbutanoate, ethyl 2-methylbutanoate, hexanoic acid, butanoic acid, and pentanoic acid. The
quantity relative ratio analysis of important falvoring compounds in Xijiu liquor was helpful for deeper understanding of the styles and the features
of Nong-flavor Xijiu liquor.
Key words: Nong-flavor liquor; Xijiu liquor; gas chromatography-mass spectrometer (GC-MS); flavoring compounds; odor active values (OAV)

浓香型白酒是我国三大典型香型（酱香型、浓香型和

清香型）白酒中产量最高的白酒，在我国白酒市场占有很

重要的地位，具有“窖香浓郁，绵软甘洌，香味协调，尾净

余长”的风格特点[1，2]。 按原料的差异，浓香型白酒可分为

单粮型和多粮型； 按酒体风格特征可将其分为川派和江

淮派[1，2]。
浓香型白酒主体香是己酸乙酯， 其含量是判定浓香

型白酒酒质优劣的重要指标之一[1，2]。 2005 年范文来等人

通过顶空固相微萃取法（HS-SPME）和气相色谱-闻香法

（GC-O）发现洋河大曲酒样中己酸乙酯、丁酸乙酯和戊

酸乙酯均有很高的香气稀释因子（FD）值，且储藏年份短

的 酒 样 的 整 体 香 气 强 度 要 低 于 储 藏 年 份 长 的 酒 样 [3]；
2006 年，通过 GC-O 及香气萃取稀释分析（AEDA），发

现剑南春和五粮液中重要的香气化合物有丁酸乙酯、戊

酸乙酯、己酸乙酯、辛酸乙酯、己酸丁酯、3-甲基丁酸乙

酯、己酸等，酯类尤其是乙酯为其最重要的芳香物质 [4]，
此研究对川派和江淮派浓香型代表酒的微量成分的含量

及风味强度获得更清晰的认识。 2010 年，通过搅拌棒吸
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附萃取（SBSE）和气相色谱-质谱（GC-MS）技术，准确定

量了酱香型白酒中 76 种香气化合物的含量 [5]，使得酱香

型白酒和浓香型白酒风味物质类别和含量的差异也更加

清晰。
HS-SPME 技术由于其具有简单、快速、样品量少等

优点，已广泛应用于白酒、葡萄酒、果酒、葡萄等物质中香

气化合物的定量研究 [3，6]。 2005 年，范文来[3]等通过 HS-
SPME 技术进行了洋河酒 GC-O 分析；2007 年，徐岩[6]等

利用此技术分析了苹果酒的风味组成。
习酒为贵州省名特优十大品牌之一 [7]，目前研究主

要侧重于微生物方面。 1995 年，陈宗雄[8]等采用了浓香型

曲酒微生物技术增己降乳，提高优质品率；2006 年，翁庆

北[9]等从习酒酒曲中分离筛选出 16 株产 α-淀粉酶菌株，
对其性质进行了研究；近两年，唐云容和钟方达分别对习

酒窖泥和大曲中的微生态进行了研究和分析 [10，11]。 到目

前为止，对习酒风味的研究还很少。 2009 年，王道平等[12]

采用 GC-MS 技术对习酒香气成分进行研究，检测到 23
种化合物；同年，肖世政对多粮浓香习酒基酒和成品五星

习酒中一些重要的酯类、醇类和酸类进行了研究[13]。 本研

究采用 HS-SPME、液液微萃取（LLME）与 GC-MS 联用

技术，GC-FID 技术定量习酒中挥发性和半挥发性的风

味物质，结合 OAV 分析重要香气化合物的量比关系，研

究浓香型习酒的风味物质。

1 材料与方法

1.1 材料、仪器

酒样及试剂：单粮优级组合基酒（SB-E，65.7 %vol），
多粮优级组合基酒（MB-E，66.7 %vol），浓 香 组 合 基 酒

（待 装 ） （FP-E-1，52.9 %vol）， 浓 香 成 品 酒 （FP-E-
2，52.9 %vol），1 年原酒基酒（1Y-0B-0，65.7 %vol）、2 年

多粮甲级基酒 （2Y-MB-2nd，65.7 %vol）、3 年多粮特级

基酒（3Y-MB-1st，67.7 %vol）、5 年 单 粮 特 级 基 酒（5Y-
SB-1st, 61.7%vol）、8 年甲级 基 酒 （8Y-0B-2nd，67.7 %
vol）、10 年原酒基酒 （10Y-0B-0，67.7 %vol）、12 年单粮

甲级基酒（12Y-SB-2nd，65.7 %vol）、15 年单粮特级基酒

（15Y-SB-1st，63.7 %vol）、18 年单粮特级基酒（18Y-SB-
1st， 62.4 %vol），由贵州茅台酒厂（集团）习酒有限责任公

司提供；乙醇（上海安谱科学仪器公司，色谱纯）；无水乙

醚、氯化钠（上海国药集团，分析纯）；内标及定量的化合

物（上海 Sigma-Aldrich 公司）。
仪器：GC 6890N-MSD 5975 型气相色谱-质谱联用

仪，美国 Agilent 公司；GC 6890N 型气相色谱，美国 Agi-
lent 公司；固相微萃取自动进样器，德国 Gerstel 公司）；
50 μm/30 μm 碳分子筛 / 聚二乙烯苯 / 聚二甲基硅氧烷

(DVB/CAR/PDMS)微萃取头（加拿大 Supelco 公司）；Mil-
li-Q 超纯水系统 （美国 Millipore 公司）； 超声波清洗仪

（天津 Autosciennce 公司）。
1.2 实验方法

1.2.1 HS-SPME-GC-MS 分析

酒样用煮沸冷却后的超纯水稀释至 10 %vol，吸取

8 mL 置于 20 mL 顶空瓶中，加氯化钠至饱和，加入 10 μL
的混标 （95.57 μg/L 己酸甲酯；55.55 μg/L 丙酸辛酯），进

行 HS-SPME-GC-MS 分析[14]。
HS-SPME 条件：采用 DVB/CAR/PDMS 的三相萃取

头，在 50℃下预热 5 min，萃取吸附 45 min 后直接进样，
250℃下 GC 解析 5 min。

利用 GC-MS 对样品进行分析。 GC 条件：样品 通

过 DB-FFAP （60 m×0.25 mm×0.25 μm，J&W Scientif-
ic）色谱柱进行分离，进样口温度 250 ℃，载气 He，流速

2 mL/min，不分流进样，程序升温为：50℃保持 2 min，以

6℃/min 速率升温至 230℃，并保持 15 min；MS 条件：EI
电离源，离子源温度 230℃，电子能量 70 eV，扫描范围

35.0～350.0 amu。
标准曲线的绘制：取 8 mL 的 10 %vol 酒精水溶液于

20 mL 顶空瓶中， 分别准确加入一定量的各种待测化合

物的贮备液，加氯化钠至饱和，加入 10 μL 混标（同上），
其他条件与酒样样品检测条件相同。 采用选择离子法

（SIM）计算各化合物的峰面积，以芳香化合物与内标物

的峰面积比为横坐标， 芳香化合物与内标物质量浓度之

比为纵坐标，建立标准曲线。
1.2.2 LLME-GC-MS 分析

由于采用 HS-SPME-GC-MS 的方法定量有机酸的

效果并不好，所以采用 LLME-GC-MS 的方法来定量酒

样中的有机酸含量[14]。吸取 18 mL 稀释至酒精度 10 %vol
的习酒酒样， 加氯化钠饱和， 加入 6 μL 的内标叔戊酸

（3406.43 μg/L），添加 1 mL 重蒸乙醚振荡萃取 3 min，静

置分层后吸 1 μL 有机相进行 GC-MS 分析。 GC 条件和

MS 分析条件与 1.2.1 相同。
标准曲线的绘制：取 18 mL 10 %vol 的酒精水溶液，

加入不同浓度的待测化合物的贮备液，加氯化钠饱和，加

入 6 μL 的内标叔戊酸， 其他条件与样品检测条件相同。
用选择离子法（SIM）计算各有机酸的峰面积，以有机酸

与内标物的峰面积比为横坐标， 有机酸与内标物质量浓

度之比为纵坐标，建立标准曲线。
1.2.3 GC-FID 分析

参考国标 GB/T 10345—2007 的方法，将酒样稀释至

酒精度 40 %vol 后，加入 2%（体积分数）的乙酸正戊酯作

为内标。 样品通过 DB-Wax（30 m×0.25 mm×0.25 μm）色
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谱 柱 进 行 分 离，进 样 口 温 度 250 ℃，载 气 高 纯 氮，流 速

1 mL/min，分流比为 37∶1，尾吹为 20 mL/min；氢气流速

为 40 mL/min， 空气流速为 400 mL/min， 检测器温度为

250℃；程序升温为：60℃保持 3 min，以 5℃/min 升温

至 150℃， 再以 10℃/min 升温至 230℃并保持 5 min。
40 %vol 酒精度下待测化合物保留时间的确定和校正因

子的计算参考国标 GB/T 10345—2007。

2 结果与讨论

2.1 挥发性香气化合物定量方法

采 用 HS -SPME、LLME 与 GC -MS 联 用 技 术 和

GC-FID 技术对 13 种浓香型习酒酒样的香气化合物进

行定量， 共分析定量了 75 种香气化合物， 包括酯类 27
种、醇类 9 种、酸类 12 种、醛酮类 8 种、酚类 3 种、芳香族

化合物 9 种、萜烯类 3 种、呋喃类 3 种和硫化物 1 种。
所定量的香气化合物的标准曲线线性均较好， 线性

相关系数 R2 都在 0.99 以上。 白酒中各化合物浓度均在

相应标准曲线的线性范围内， 适于白酒中香气化合物的

定量（见表 1 和表 2）。

2.2 挥发性香气化合物的定量分析

浓香型习酒中含量最高的物质为酯类， 其中乙酸乙

酯、丁酸乙酯、己酸乙酯和乳酸乙酯的含量要远高于其他

酯类，符合浓香型大曲酒的一般规律[1]；己酸乙酯和乳酸

乙酯在非成品酒中的含量分别为 2～9 g/L 和 2～3 g/L，
在成品酒的含量约为 3 g/L 和 2 g/L， 可能是习酒中主要

的风味物质。 在习酒中检测到己酸异丁酯、辛酸异戊酯、
反-4-癸烯酸乙酯等，在其他浓香酒中未见报道 [15-17]，乙

酸异戊酯和丁酸异戊酯仅在剑南春中有过报道[18]。 习酒

除了酯类之外，酸类、醇类和醛酮类的含量也很高，如 2-
甲基丙醇、1-丁醇、3-甲基丁醇、乙酸、丁酸、己酸和乙醛

等。醛酮类化合物中，2-戊酮在酱香型郎酒中和浓香型五

粮液中有过报道，呈现水果香，但均没有进行定量[5，16]。 除

上述物质外，异戊酸苯乙酯、香叶基丙酮、橙花叔醇和 2-
丁基呋喃在浓香型白酒中也是首次检测到 [15-17]，己酸糠

酯仅在剑南春和酱香型郎酒中检测到， 呈焦糖香和水果

香[5]。 有研究表明，糠醛在不同香型白酒中含量差异较大
[19，20]。 在浓香型习酒酒样中，可能由于原料和生成工艺的
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差别， 糠醛的含量变化较大， 成品酒中的糠醛含量为

14.92～28.43 mg/L，和其他的浓香型白酒相差不多，但低

于酱香型白酒，高于清香型白酒[19，20]。 酯类、醇类、有机酸

类这 3 类物质占习酒总香气成分的 94 %以上（成品酒为

95 %），其中，酯类占总香气成分的 71 %～83 %（成品酒

为 82 %）， 醇类占 5 %～10 %（成品酒为 5 %～6 %），有

机 酸 占 7 %～16 %（成 品 酒 为 7 %～8 %，非 成 品 酒 为

8 %～16 %）。
2.2.1 不同族香气化合物总量

从图 1 中可以看出： 浓香型习酒香气化合物总含量

约占总量的 2 %； 不同年份酒中， 多粮浓香酒样 （2Y-
MB-2nd 和 3Y-MB-1st）的挥发性化合物总含量要明显

高于单粮浓香酒样（5Y-SB-1st，12Y-SB-2nd，15Y-SB-
1st 和 18Y-SB-1st），和以前的研究结果相一致 [21]；原酒

酒样的挥发性化合物总含量高于成品酒 （FP-E-1，FP-
E-2）。 对于单粮基酒中香气化合物的浓度，除 12 年酒样

外，其他年份酒相差不多，总体上呈下降趋势。 酯类的含

量变化情况和化合物总含量变化情况大体一致， 说明酯

类是浓香型习酒中最主要的成分。
2.2.2 有机酸

在浓香型习酒中，成品酒中有机酸含量低于原酒，单

粮基酒的有机酸含量低于多粮基酒；年份酒中，总体上随

着贮存时间的延长， 单粮基酒和多粮基酒中有机酸含量

都呈升高的趋势。 酸类化合物在白酒风味方面的作用主

要是影响白酒的口感和后味，起到呈香、助香、减少刺激

和缓冲平衡的作用[2]。
2.2.3 醇类化合物

各酒样（除 12Y-SB-2nd）中醇类的含量相差不是很

大，成品酒中醇类含量略低于原酒中醇类含量；醇类不

但呈香呈味，还是醇甜和助香的主要来源，对形成酒的

风味和促进酒体丰满、浓厚起着要作用[17]。 总体上讲，随

着贮存时间的延长，醇类含量有升高的趋势。推测酸和醇

含量的增加可能是发生了酯的水解， 但是也可能存在其

他复杂反应过程。 除 3Y-MB-1st，8Y-0B-2nd 2 个酒样

外，醛酮类化合物在浓香型习酒中含量变化不大，其主要

由氨基酸脱氨脱羧、酮酸脱羧、醇氧化等反应生成[31]。
2.2.4 芳香族化合物

浓香习酒酒样中，原酒中的芳香族化合物含量要高

于成品酒；单粮年份原酒中，随着贮存时间的延长，芳香

族化合物含量总体上呈上升趋势，其可以使酒体香浓协

调，主要来源于芳香族氨基酸为前体的生物分解[32]。
2.2.5 呋喃类化合物

原酒中呋喃类化合物含量要高于成品酒， 不同年份

白酒中呋喃类化合物的上下波动较大， 总体上呈下降趋

图 1 浓香型习酒香气化合物总含量及各类香气化合物含量
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势，呋喃化合物特别是糠醛主要通过蒸馏生成[33]。
2.2.6 其他化合物

酚类、 萜烯类及硫化物在原酒中的含量均明显高于

成品酒；随着贮存时间的延长，单粮组合基酒中酚类化合

物含量随之升高， 酚类化合物最初可能来自于原料中木

质素的降解[34]或芳香族氨基酸的分解[32]；年份酒中，萜烯

类化合物的含量上下波动较大，整体上呈下降趋势；单粮

基酒的年份酒中， 硫化物含量随着贮存时间的延长先上

升后下降， 整体上呈上升趋势， 其主要是由含硫氨基酸

（蛋氨酸、胱氨酸）热分解产生[35]。
2.3 挥发性香气化合物的 OAV 分析

白酒中香气化合物的含量并不能说明其对整体香气

贡献的大小，还需要考虑其在白酒中的香气阈值。香气化

合物与其阈值之比为 OAV 值，香气化合物的 OAV 值越

大，说明其对整体香气贡献越大。 因此，香气化合物是否

重要，OAV 值是个很重要的评判参数。
浓香型习酒中共有 45 种香气物质 OAV 大于 1，其

中包括酯类 17 种、有机酸 9 种、醇类 7 种、醛酮类 5 种、
芳香族化合物 2 种、呋喃类 2 种、酚类 1 种、萜烯类 1 种、
硫化物 1 种。 其中呈水果香、花香的酯类物质占大多数，
与浓香型白酒的风格相一致；虽然醇类、有机酸类香气物

质含量很高，但由于其阈值也较高，因此整体上这两类物

质的 OAV 整体上并不高，OAV 大于 10 的仅有 1-丁醇、
丁酸、戊酸和己酸，但其对白酒的香浓协调起到很重要的

作用；醛酮类物质中由于其阈值较低，含量较高，所以其

对整体香气贡献较大； 芳香族化合物中由于含量相对较

低，仅有苯乙酸乙酯和苯丙酸乙酯的 OAV 大于 1，其中

苯丙酸乙酯的 OAV 大于 10；呋喃类和酚类物质中，2-丁

基呋喃、 糠醛、4-甲基苯酚的 OAV 均在 1～50 之间，对

整体香气具有一定的贡献；萜烯类化合物和硫化物中，由

于大马酮和二甲基三硫具有很低的香气阈值， 所以这两

种成分的 OAV 很高，对整体香气成分贡献很大。
结 合 OAV 值 ， 浓 香 型 习 酒 重 要 的 香 气 物 质 有

（OAV>100）：己酸乙酯、大马酮、辛酸乙酯、丁酸乙酯、戊

酸乙酯、 二甲基三硫、3-甲基丁醛、2-甲基丙酸乙酯、乙

醛、3-甲基丁酸乙酯、2-甲基丁酸乙酯、己酸、丁酸和戊

酸。 己酸乙酯的 OAV 最高，与其是浓香型白酒的主体香

相符合； 大马酮虽然含量很少， 但其具有很低的香气阈

值，所以对整体香气贡献很大，呈蜂蜜香。
2.4 重要挥发性香气化合物及量比关系

同一香型白酒虽然风味有很大差别， 但其组分却大

同小异，关键在于各组分的含量及量比关系[2]，表 3 和表

4 分别列出了各种香气化合物总量及重要香气物质的量

比关系（由于乙酸乙酯、乳酸乙酯及乙酸是浓香型白酒中

重要的香气成分，且在习酒中的 OAV 均大于 10，故计算

时也将其作为习酒中重要的香气物质）。浓香型习酒成品

酒的醇酯比约在 0.07（非成品酒在 0.08 左右），要低于五

粮液和洋河中的醇酯比（0.27，0.16）[1]，可能是习酒中酯

类的含量较高而醇类物质含量较低所致；酯类物质中，己

酸乙酯∶乙酸乙酯∶丁酸乙酯∶乳酸乙酯为 1∶0.5∶0.2∶0.7 （非

成品酒为 1∶0.5∶0.2∶0.6）， 更接近于洋河大曲中的四大酯

的量比， 其中乳酸乙酯和己酸乙酯的量比要远高于在水

井坊中的量比[16]。 习酒的酸酯比在 0.09 左右（非成品酒

在 0.16 左右），也更接近于洋河大曲中的酸酯比；己酸、
乙酸和丁酸的量比为 1∶0.5∶0.3（非成品酒为 1∶0.6∶0.2），习

酒中这 3 类酸含量大小顺序与五粮液和洋河相同， 而与

水井坊不同；与酸酯比相反，习酒中该 3 类酸的量比相对

而言更接近五粮液。 浓香型白酒中萜烯类化合物的含量

还未见报道，虽然白酒中含硫化合物很低，但由于其阈值

极低，对整体香气贡献很大，所以其也是白酒中很重要的

香气成分之一， 习酒中二甲基三硫的含量要高于五粮液

和洋河。 总之，白酒中这些微量成分的含量和量比关系，
是白酒风味差别的重要原因之一， 决定了浓香型白酒中

不同的品牌具有不同风格特点的这一现状。

3 结论

HS-SPME-GC-MS 技术可以快速、简单、准确的定

量白酒中的挥发性成分， 适用于多个样品多种成分的定

量分析； 由于 DVB/CAR/PDMS 萃取头对有机酸的萃取

效果不理想，可以采用 LLME-GC-MS 来准确定量白酒

中有机酸含量； 对于 GC-MS 不能准确定量的过载化合

物，可以利用 GC-FID 来准确定量。
本 研 究 采 用 HS-SPME、LLME 与 GC-MS 联 用 技

术，GC-FID 技术分析 13 种浓香型习酒酒样， 共定量了

75 种挥发性或半挥发性的风味物质。 其中包括酯类 27
种，醇类 9 种，酸类 12 种，醛酮类 8 种，酚类 3 种，芳香族

化合物 9 种，萜烯类 3 种，呋喃类 3 种和硫化物 1 种。 从

各类化合物含量上看， 浓香型习酒含量较多的是酯类

（8.18～17.09 g/L）、醇类（519.92～1440.72 mg/L）、挥发性

有机酸（676.00～2288.57 mg/L）等；从个别化合物含量来

看，含量较多（浓度＞0.1 g/L）的有乙酸乙酯、丁酸乙酯、
戊酸乙酯、己酸乙酯、乙酸己酯、庚酸乙酯、乳酸乙酯、辛

酸乙酯、2-甲基丙醇、1-丁醇、3-甲基丁醇、乙酸、丁酸、
己酸、乙醛等。己酸乙酯作为浓香型白酒中重要的风味物

质，在浓香型习酒中的含量高达 2～9 g/L。 根据定量结果

进行 OAV 分析，浓香型习酒中重要的香气物质(OAV＞
100)有：己酸乙酯、大马酮、辛酸乙酯、丁酸乙酯、戊酸乙

酯、二甲基三硫、3-甲基丁醛、2-甲基丙酸乙酯、乙醛、3-
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�
甲基丁酸乙酯、2-甲基丁酸乙酯、己酸、丁酸和戊酸。 对

习酒中重要香气化合物的定量检测， 并结合其在白酒中

的阈值及各化合物之间的量比关系， 有利于更加清晰的

认识浓香型习酒。
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