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摘 要: 建立了浸入式固相微萃取-气相色谱法(IM- SPME- GC- MS)测定葡萄酒挥发性成分的

方法，并对萃取条件和色谱条件进行了优化；对宁夏贺兰山东麓地区赤霞珠葡萄酒挥发性成分进

行了测定。该方法简便、快速、精确，适合葡萄酒挥发性较强成分的测定；分离鉴定了葡萄酒中 20

种主要挥发性成分，其中异戊醇、乙酸乙酯、D,L- 2,3-丁二醇、内消旋-丁二醇、琥珀酸二乙酯、醋

酸、2-羟基丙酸乙酯、苯乙醇等物质占主要比例。
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Abstract: The detection of volatile constituents in grape wine by IM- SPME- GC- MS had been developed and the extrac-
tion conditions and chromatography conditions were optimized. Furthermore, the method was used to determine the
volatile constituents in cabernet sauvignon grape wine made in Helanshan Ningxia. The method was simple, rapid, and ac-
curate and especially suitable for the detection of components of strong volatility in grape wine. More than 20 kinds of
volatile constituents were isolated from grape wine and identified as follows (the main constituents): isoamyl alcohol, ethyl
acetate, D,L- 2,3- butanediol, internal compensation- butanediol, diethyl succinate, acetic acid, 2- ethyl hydracrylic acid,
and phenethyl alcohol etc. ( Tran. by YUE Yang)
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葡萄酒是一种非常复杂的酒精饮料,含有丰富的挥

发性成分。其所含的挥发性成分的种类和含量决定了葡

萄酒的香气,从而影响着葡萄酒的品质。葡萄酒中的挥

发性成分是由许多具有较强挥发性质的物质组成的。利

用 MS对葡萄酒中的挥发性成分进行鉴定 ,大大增强了
对挥发性成分物质的鉴定效果,在葡萄酒中已经被鉴定

出来的挥发性成分已超过 800种。
葡萄酒中的挥发性成分的测定方法有气相色谱和

气质联用等。由于葡萄酒中的一些重要挥发性成分一般

含量很低 (μg/mL) , 因此 , 如果对葡萄酒中的挥发性成

分进行定量,必须对样品进行萃取和浓缩。对样品的预

处理是测定挥发性物质的关键。预处理主要采用液- 液
萃取、顶空萃取和固相微萃取等方法。固相微萃取

( SPME) 技术是一种新的无溶剂处理技术 , SPME 通过
石英纤维表面的高分子涂层对样品中有机分子进行萃

取和预富集。固相微萃取对样品预处理简单,有良好的

重现性,非常适合水相样品的萃取和分离[1],选择不同的

SPME 涂层 , 可以对样品中的挥发性物质、半挥发性物
质和其他极性物质进行分析[2,3]。

固相微萃取方法主要有顶空固相微萃取 ( HS-
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SPME)和浸入式固相微萃取 ( IM- SPME) , 浸入式固相
微萃取是将萃取头直接浸入到样品中萃取其挥发或半

挥发性成分。E. Kafkas, T. Cabaroglu 和 S. Selli 等利用
两种方法对草莓酒的挥发性物质进行了鉴定,都比较成

功地鉴定出了样品中的主要挥发性物质[4]。

本文研究了浸入式固相微萃取技术在葡萄酒挥发

性成分测定中的应用,建立了浸入式固相微萃取对葡萄

酒预处理和 GC- MS 的测定方法 ,对萃取条件和色谱条
件进行了优化,并对宁夏贺兰山东麓赤霞珠葡萄酒的挥

发性成分进行了定性的测定。

1 材料与方法

1.1 材料
葡萄酒为宁夏贺兰山东麓地区 2004 年生产的赤霞

珠( Cabernet sauvignon)干红葡萄酒 , 按常规干红工艺进
行酒精发酵[5],未经过苹果酸-乳酸发酵(MLF)。表 1 为
该葡萄酒的常规理化指标。

1.2 仪器与设备
选用岛津 GC- 2010/MS- 2010 气相 / 质谱联用仪。

色谱柱: DB- WAX 石英弹性毛细管柱 , 30 m×0.25μm×
0.32 mm。
固相微萃取装置 :聚二甲基硅氧烷( PDMS)纤维萃

取头,膜厚 100μm;手动进样手柄(美国 Supelco公司)。

1.3 样品萃取
取 20℃左右 3 mL酒样 , 置于 4 mL 进样瓶中 , 将

固相微萃取装置插入进样瓶 , 将萃取头浸入酒样中 10
min, 随后取出萃取头 , 立即供 GC- MS 进样 , 解析温度

200℃。

1.4 GC- MS测定条件
GC条件:柱温采用程序升温,起始温度为 50℃,以

2.5℃/min升温至 190℃,保持 20 min。进样口温度 200
℃,载气 He,流速 2.24 mL/min,分流比 10∶1。

MS 条件 :电离方式为 EI, 离子化电压 70 eV, 离子
源温度 250℃。

1.5 方法精密度试验
同一样品按上述操作进样 3 次,计算相对峰面积标

准偏差( RSD) ,考察试验的精密度。

2 结果与分析

2.1 萃取条件的优化和选择

2.1.1 平衡时间的选择
浸入式固相微萃取很容易萃取葡萄酒中的挥发性

成分 , 比较 20℃ , 30℃和 40℃的萃取温度 , 在相同的
萃取时间内 , 都具有较好的萃取效果 , 考虑到葡萄酒挥

发性成分在高温情况下易于分解, 故选择 20℃作为最
终的萃取温度。

2.1.2 萃取时间的选择
固相萃取头在葡萄酒中的萃取时间关系到对待测

组分的萃取量。随着萃取时间的增加,萃取物质不断增

加,接近平衡时达到稳定。在 20℃条件下比较了 5 min,

10 min和 15 min的萃取时间, 发现 10 min 时即达到很
好的平衡。实际测定中选择 10 min为萃取时间。

2.1.3 解吸温度和解吸时间的选择
考虑到解析温度过高对葡萄酒 SPME 涂层损坏过

大,解析温度过低,解析时间过长,同时又是对葡萄酒中

的主要挥发性成分进行测定,所以选择 200℃的解析温
度 , 在此温度下比较不同解吸时间(5 min, 10 min 和 15
min)对测定结果的影响,结果表明 , 5 min 可以较完全地
进行解吸,故选择 5 min为解析时间。

2.2 试验精密度
对样品按优化条件重复萃取 3 次,并进行测定。各

组分相对面积标准偏差在 1.8 %～9.2 %,结果见表 2。表

2表明,试验方法具有较好的精密度。

2.3 赤霞珠葡萄酒的香气分析
按上述试验条件,对宁夏贺兰山东麓地区生产的赤

霞珠葡萄酒的芳香成分进行了 GC- MS 分析 ,图 1 为总
离子流图,通过岛津公司自带化学工作站检索标准图谱

库并结合相关文献[6～11]进行分析,鉴定其主要成分,结果
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图 1 赤霞珠葡萄酒挥发性成分 GC-MS总离子图

见表 2。
采用浸入式固相微萃取分离了宁夏贺兰山赤霞珠

葡萄酒中 20 种主要挥发性成分,其中醇类有 6 种,酯类
有 8 种,有机酸 2 种,酮、醛类等成分有 4 种。占主要比
例的物质有 : 异戊醇 (29 %)、乙酸乙酯 (19.6 %)、D,L-
2, 3-丁二醇(18.1 %)、内消旋丁二醇(4.9 %)、琥珀酸二乙
酯(4.8 %) 、醋酸(4.6 %)、2- 羟基丙酸乙酯(3.2 %)、苯乙
醇(3.1 %)等 , 其中醇类物质占到总面积的 54.7 %;酯类
成分占到总面积的 27.6 %。

3 结论

3.1 浸入式固相微萃取在葡萄酒香气分析中的特性及
应用

固相微萃取技术对样品的预处理与液- 液萃取相
比 , 具有简便、样品处理时间短、需求量少、无需大量的

有机溶剂和绿色环保等优点。本研究采用聚二甲基硅氧

烷( PDMS) 100 μm纤维萃取头,建立了浸入式固相微萃
取 GC- MS测定葡萄酒中的挥发性成分的方法 ,优化了
萃取条件, 对赤霞珠葡萄酒的挥发性成分进行了测定。

该方法操作简单、快速、准确,可以作为大批样品处理测

定的方法。从测定的成分可以看出,大多数成分为分子

量较小的醇类物质和酯类物质,说明该方法适合葡萄酒

中挥发性较强物质的测定。

3.2 宁夏赤霞珠葡萄酒挥发性成分特点分析
宁夏贺兰山东麓葡萄酒产区为我国葡萄酒“原产地

域产品保护”地区,其葡萄酒具有优良的品种和风格。高

级醇是葡萄酒中重要的挥发性成分,是酒精发酵的副产

物,如丙醇、异丁醇、异戊醇和苯乙醇等。苯乙醇具有玫

瑰香、紫罗兰香、茉莉香、香料辛辣味等香气[6]。这些物质

主要是酵母通过相应的氨基酸的分解代谢形成的(也可

以通过葡萄糖代谢途径形成) [11]。贺兰山东麓赤霞珠葡

萄酒中高级醇含量占很高比例(33.6 %), 可能成为该地
区该品种典型香气的重要组成成分,同时也说明葡萄中

可能具有较高的氨基酸含量。2,3-丁二醇是酒精发酵的
副产物,略带酸甜,葡萄汁含糖越多,其含量越大[12]。2,3-
丁二醇在贺兰山东麓赤霞珠葡萄酒中具有较高的含量

(23 %), 说明该地区的该种葡萄具有较高的含糖量 , 在
发酵过程中形成了大量的 2,3-丁二醇,赋予了产品圆润

的感官特征。酯类主要是在发酵过程中形成的,乙酯类

物质是葡萄酒中重要的酯类物质 , 具有水果香气和花

香,如乙酸乙酯、2-羟基丙酸乙酯和琥珀酸二乙酯等。这
几种酯类在贺兰山东麓赤霞珠葡萄酒中大量存在,也成

为该地区该品种葡萄的香气特点的重要组成成分。当

然,一些相对含量较低、阈值较低(香气值较高)的物质在
葡萄酒总体香气构成中也有不可忽视的作用,对葡萄酒

地域、品种香气特点的鉴定还必须通过感官分析的参与

才能够完成。
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