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摘 要： 采用顶空固相微萃取（HS-SPME）和气相色谱-质谱联用（GC-MS）方法，分析了白兰地二次蒸馏过程中
苯甲醛、1,1,6-三甲基-1,2-二氢萘（TDN）、乙酸 2-苯乙酯、2-苯乙醇以及苯并噻唑的变化规律。结果发现，苯甲醛、
乙酸 2-苯乙酯和苯乙醇在酒体和次酒尾中含量较高，在酒头和酒尾中含量较低；TDN和苯并噻唑在酒头中含量较
高，在其他馏分中含量较低。
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Abstract: Headspace solid-phase micro-extraction (HS-SPME) and gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) were used to
analyze the elution of benzaldehyde, 1,1,6-trimethyl-1,2-dihydronaphthalene (TDN), 2-phenylethyl acetate, 2-phenylethyl alcohol and benzothia-

zole in brandy during the second distillation process. The results showed that benzaldehyde, 2-phenylethyl acetate and 2-phenylethyl alcohol were

found in higher concentrations in cognac and secondes，and in lower concentrations in heads and tails; TDN and benzothiazole were in higher

concentrations in heads, and in lower concentrations in other fractions.
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白兰地是一种蒸馏酒，以水果为原料，经过发酵、蒸
馏、贮藏、陈酿而成，其中，以葡萄为原料酿造的蒸馏酒称
为葡萄白兰地。 通常所讲的白兰地，都是指葡萄白兰地[1]。
目前，已发现白兰地中含有 400多种挥发性化合物，其中
芳香族化合物有 60余种，来自于橡木桶陈酿过程的芳香
族化合物有 28 种 [2]，另外有 38 种芳香族化合物是源自
于白兰地原料酒，包括甲苯、苯甲醛、苯甲酸甲酯、苯乙
酮、苯甲酸乙酯、4-乙烯基苯甲醚、TDN、乙酸苯甲酯、水
杨酸甲酯、苯乙酸乙酯、水杨酸乙酯、2,3-二甲氧基甲苯、
乙酸 2-苯乙酯、 愈创木酚、4-乙基-2-甲氧基苯甲醚、二
羟基肉桂酸乙酯、苯甲醇、2-苯乙醇、苯并噻唑、4-甲基

愈创木酚、异丁酸 2-苯乙酯、丁酸 2-苯乙酯、甲基丁香
酚、4-乙基愈创木酚、异丁香酚、3,4-二甲氧基苯乙烯、肉
桂酸乙酯、己酸 2-苯乙酯、丁香酚、4-乙基苯酚、4-乙烯
基愈创木酚、水杨酸己酯、对烯丙基苯酚、辛酸 2 -苯乙
酯、苯甲酮、十二酸 2-苯乙酯、十四酸 2-苯乙酯和十六
酸 2-苯乙酯[3]。 在这些化合物中，乙酸 2-苯乙酯和 2-苯
乙醇赋予白兰地清幽的玫瑰花香 [4]，苯甲醛具有典型的
水果香气[5]，它们对白兰地的品质尤为重要；TDN具有沥
青味，在葡萄中以苷的形式存在，在发酵中游离出来，通
过蒸馏进入原白兰地[1]；苯并噻唑具有橡胶味，目前对其
研究较少。
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白兰地的酿造至今仍采用传统的蒸馏方法， 目的是
通过蒸馏获取白兰地中的芳香物质， 为白兰地的品质奠
定物质基础。原白兰地的蒸馏方法，是白兰地酿造的关键
所在。白兰地的质量取决于原白兰地蒸馏的顺利进行，如
果原白兰地的蒸馏方法不正确， 就不能得到高质量的白
兰地[1]。 蒸馏如此重要，但关于蒸馏过程中芳香族化合物
的变化规律还没有研究， 本实验主要对乙酸 2-苯乙酯、
2-苯乙醇、苯甲醛、苯并噻唑以及 TDN 在白兰地二次蒸
馏过程中的变化规律进行研究， 为白兰地蒸馏提供可操
作依据。

1 材料与方法

1.1 材料、仪器
标准样品：苯甲醛标准品，购自 sigma 公司；TDN 标

准品，购自 sigma 公司；乙酸 2-苯乙酯标准品，购自 sig-
ma公司；2-苯乙醇标准品，购自 sigma 公司；苯并噻唑标
准品，购自 sigma公司；NaCl(AR)，由上海国药集团生产。
仪器：GC-MS-2010， 日本岛津公司生产；DB-Wax

型色谱柱(30 m×0.25 mm×0.25 μm)，美国 Agilent 公司生
产；SPME萃取头 50 μm/30 μm CAR/DVB/PDMS(2 cm)，
美国 Supelco公司生产。
1.2 实验方法

1.2.1 样品制备

白兰地的蒸馏是采用 2次蒸馏， 第 1次蒸馏是对白
兰地原料酒进行蒸馏，经过掐头、去尾，得到粗馏白兰地，
第 2 次蒸馏是由粗馏白兰地蒸馏，经过掐头、去尾，获得
原白兰地。 本实验所制备的样品是在第 2次蒸馏过程中
以时间顺序来收集的，前 0.5 h 内每隔 5 min 收集 1 份样
品，获得 6 份样品，以后每隔 1 h 取样 1 次，获得 15 份样
品，共得到 21份样品。
1.2.2 样品的预处理

实验对样品的预处理采用的是顶空固相微萃取技

术 [6]。 把蒸馏白兰地酒样用脱氧超纯水或色谱纯乙醇调
配至酒精含量 10 %vol， 然后取 5 mL 调配后的样品加
入到 20 mL 的萃取瓶中，加入 2.0 g NaCl；小瓶内放入
磁力搅拌转子，小瓶放入恒温水浴；预平衡温度 50℃，
10 min；萃取头首先在进样口中活化 10 min（250℃）；再
将活化后的萃取头插入萃取小瓶中，暴露萃取头，萃取温
度 50℃，萃取时间 5 min，不分流进样。 在 GC 进样口热
解析 8 min（250℃），实验结束后萃取头在 250℃下平衡
2 min，以消除后续实验影响。
1.2.3 GC-MS分析
GC 条件： 色谱柱为 DB-Wax (30 m×0.25 mm×

0.25 μm)；进样口温度 250℃，载气 He，流速 2 mL/min，

检测器温度 250℃。
程序升温： 初始温度 40℃保持 2 min， 以 6℃/min

升温至 100℃，再以 5℃/min 升温至 200℃，后以 10℃
/min升到 240℃，保持 4 min，溶剂延迟 1 min。
MS条件：EI电离源， 电子能量 70 eV， 离子源温度

200℃，接口温度 250℃，质量扫描范围 30～500 m/z 。
1.2.4 外标法测定物质的含量

采用外标法进行全定量分析。用调配至酒精含量
10 %vol 的色谱纯乙醇按梯度稀释各标准溶液， 做出标
准曲线，然后根据标准曲线计算出各物质的含量。
每份样品进行 3 次平行实验，所得数据用 Microsoft

excel 2003进行分析。

2 结果与讨论

2.1 白兰地蒸馏过程成分的变化

白兰地蒸馏过程以酒身（主体酒）的第 8 份样品为主
要分析样品，其挥发性成分总离子流色谱见图 1；几种主
要芳香族化合物的保留时间及沸点见表 1。

2.2 白兰地第 2次蒸馏过程中各指标变化

2.2.1 乙醇体积分数的变化

白兰地第 2 次蒸馏过程中， 将乙醇大于 78 %vol的
馏分作为酒头， 乙醇在 78 %vol～57 %vol之间的馏分作
为酒身， 乙醇在 57 %vol～20 %vol之间的馏分作为次酒
尾，乙醇在 20 %vol～2 %vol之间的馏分作为酒尾。
蒸馏过程中乙醇体积分数的变化趋势见图 2。由图 2

可知，随着蒸馏时间的延长，酒中乙醇含量越来越低，这

1. 苯甲醛；2. TDN；3. 乙酸 2-苯乙酯；4. 2-苯乙醇；5. 苯并噻唑
图 1 第 8份样品挥发性成分总离子流色谱
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图 2 蒸馏过程中乙醇体积分数变化趋势

与乙醇在蒸馏过程中的馏出规律相符合。其中，前 6个组
分为酒头，7 到 12 组分为酒身，13 到 17 组分为次酒尾，
18到 21组分为酒尾。

2.2.2 苯甲醛含量的变化规律

苯甲醛具有水果香，可以由苯甲醇氧化生成，也可由
苯丙氨酸经过脱羧、脱氨反应生成[7]。 蒸馏过程中苯甲醛
含量变化趋势见图 3。 其中，实际含量是指实际酒精度下
苯甲醛在样品中的质量， 以纯乙醇计含量是指将实际酒
精度换算成酒精含量为 100 %vol 时， 苯甲醛相应的含
量。

由图 3可知，苯甲醛自第 7组分即酒身时开始馏出，
在第 9组分时实际含量达到最高，在第 15组分即次酒尾
后半部分实际含量开始下降，在酒尾中降至最低。而由于
乙醇体积分数的下降趋势，苯甲醛以纯乙醇计,含量在 18
组分前呈上升趋势，在第 18组分达到最大。 这种变化趋
势是由于苯甲醛沸点较高，并且亲水性较好的缘故。
2.2.3 TDN含量变化规律

TDN 具有沥青味，有报告曾指出 TDN 对酒的风味
有不利影响 [8]，但也曾有人认为，沥青味是成熟雷司令
酒的特征风味[9]。 关于这种物质在白兰地中的作用还有
待于进一步研究。 在蒸馏过程中 TDN 含量变化趋势见
图 4。
由图 4 可知，TDN在酒头时开始馏出， 随着蒸馏进

行一直呈降低趋势，在次酒尾和酒尾中含量几乎为零。这
可能是由于 TDN溶于乙醇并且亲水性较差所致。

2.2.4 乙酸-2-苯乙酯和 2-苯乙醇含量变化规律
乙酸-2-苯乙酯和 2-苯乙醇为白兰地提供淡雅清幽

的玫瑰花香味， 是对白兰地品质有着极为重要作用的 2
种芳香族化合物。通常认为 2-苯乙醇对酒的玫瑰花香起
主要作用， 但也有研究认为乙酸-2-苯乙酯起着更大作
用[4]。蒸馏过程中乙酸-2-苯乙酯和 2-苯乙醇含量变化趋
势见图 5和图 6。

由图 5和图 6 可知， 乙酸-2-苯乙酯和 2-苯乙醇与
苯甲醛含量变化趋势相似，都是从酒身开始馏出，在次酒
尾中含量较高，在酒尾中有下降趋势。这是由于它们沸点
都相对较高，并且亲水性较强所致。
2.2.5 苯并噻唑含量变化规律

苯并噻唑具有橡胶味， 一般不认为是科涅克或苹果
白兰地的特征香气[10]。 但白兰地的风味是各种物质相互

图 3 蒸馏过程中苯甲醛含量变化趋势

图 4 蒸馏过程中 TDN含量变化趋势

图 6 蒸馏过程中 2-苯乙醇含量变化趋势

图 5 蒸馏过程中乙酸-2-苯乙酯含量变化趋势
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调和的一种复杂结果，因此，本实验对苯并噻唑进行了研
究。 蒸馏过程中苯并噻唑含量变化趋势见图 7。

由图 7可知，苯并噻唑在酒头中含量较高，在其他馏
分中含量都较低，而由于蒸馏过程中酒精含量越来越低，
在酒尾中苯并噻唑以纯乙醇计含量反而较高。 虽然苯并
噻唑沸点相对较高，但由于其微溶于水，亲水性较差，因
此主要随着乙醇蒸馏出来。
芳香族化合物对白兰地品质有着很重要的影响 [11]，

赋予白兰地优雅、醇厚的风味特征。 本实验采用 GC-MS
方法对白兰地二次蒸馏过程中几种主要挥发性芳香族化

合物进行研究，综上结果发现，苯甲醛、TDN、乙酸 2-苯
乙酯、2-苯乙醇以及苯并噻唑的含量在蒸馏过程中呈现
一定的规律性。

3 结论

采用 HS-SPME 结合 GC-MS 方法对白兰地二次蒸
馏过程中几种主要芳香族化合物变化规律进行研究。 结
果表明，苯甲醛、乙酸 2-苯乙酯以及 2-苯乙醇都是从自
酒身时开始馏出，在次酒尾含量达到最高，在酒尾时呈下
降趋势，而 TDN 和苯并噻唑在酒头中含量最高，随着蒸
馏的进行其含量越来越低。 掌握白兰地主要化合物的变
化规律， 在酿造中根据蒸馏时间以及乙醇体积分数适时
摘酒，对提高白兰地品质有着重要意义。
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图 7 蒸馏过程中苯并噻唑含量变化趋势
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苏酒实业双沟新贵柔和新品登陆河南周口白酒市场
本刊讯：据报道，河南省周口市白酒销售市场竞争异常激烈，近日，在周口市畅销多年的苏酒实业又一核心产品高调亮相，欲用“温和、

优雅、从容、和谐”的特色诱惑周口市酒民。
苏酒实业由双沟和洋河两大酒业集团组建，旗下的洋河海天梦系列及双沟青花瓷、珍宝坊系列在周口市酒水市场占有重要位置。刚上
市的双沟柔和系列新品是继双沟珍宝坊以及双沟青花瓷之后，双沟酒业推出的又一主打品牌。它具有超前的品牌内涵、卓越的质量和精美
的包装设计，是双沟酒业在顺应未来白酒行业发展的基础上，长期研发出的产品，它把健康饮酒、时尚饮酒的理念融入到了产品的技术创
新和包装设计中。
代理双沟柔和系列新品的周口和聚商贸公司相关负责人张涛介绍，前两年她代理了双沟青花瓷，因酒质好深受市民喜爱，今年，她又

乘势牵手了双沟柔和系列新品。她说，中国传统文化讲究和为贵，柔和的概念也符合人们追求和气生财的商道。双沟柔和主打平和之饮，温
柔之美，把“健康饮酒，时尚白酒”的元素成功融入技术创新和包装设计中，突出表现了产品温和、优雅、从容、和谐的特色，是一款真正的一
天可以喝两次的白酒。(小小荐)
来源：www.baijiu001.com 2013-1-9
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