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摘 要： 应用正相色谱技术串联气相色谱-质谱法(GC-MS)检测董酒中萜烯类化合物。通过液液萃取（LLE）分离
得到董酒中性 /碱性组分。中性 /碱性组分过硅胶柱，并分别用戊烷-乙醚混合液(体积比分别为 100∶0、95∶5、90∶10、
80∶20、70∶30和 50∶50)和甲醇洗脱后得到 7个组分，应用 GC-MS对各个组分进行分析。通过质谱谱库检索、标准品
的保留指数（RI）比对以及参考文献的保留指数（RIL）比对分析，共鉴定出 52种萜烯类化合物。通过峰面积百分
比分析，发现 p-茴香醛浓度最高（27.21 %），其次是白菖油萜（11.31 %），δ-杜松烯（7.38 %），卡拉烯（5.11 %），樟
脑（4.13 %），(-)-龙脑（3.65 %），α-雪松烯（3.29 %）等。这些萜烯类化合物很少在白酒中检测到，推测其来源于制曲
过程中添加的中草药。
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Abstract: Terpenoids in Dongjiu were detected by normal phase chromatography coupled with gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS).
In the experiments, Dongjiu liquor samples were firstly treated by liquid-liquid extraction (pentane:ethyl ether (1 ∶1)), and then fractionated into
water-acidic and neutral/basic fractions. The neutral/basic fraction was further separated into seven fractionations by using silica gel normal phase
chromatography, pentane-diethyl ether solution (the volume ratio of pentane and diethyl ether were 100 ∶0 (F1), 95∶5 (F2), 90∶10 (F3), 80∶20 (F4),
70∶30 (F5), and 50∶50 (F6) respectively), and 100 % methanol (F7) . Each fraction was analyzed by GC–MS. A total of 52 terpenoids were finally
identified by mass spectrum library search, Kovats retention indices of the standards (RI) or from the literature (RIL). Peak area percentage analy-
sis results showed that the concentration of p-anisaldehyde was the highest (27.21 %) among all detected terpenes, and then calarene (11.31%), δ-
cadinene (7.38 %), calamenene (5.11 %), camphor (4.13 %), (-)-borneol (3.65 %), α-cedrene (3.29 %) and so on. These terpenoids were rarely

detected in Chinese liquor, and probably came from the herbs added in starter-making.
Key words: terpenoids; Dongjiu liquor; normal phase chromatography; gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS)

董酒是中国老八大名（白）酒，属于药香型（董香型）
白酒。 其生产工艺独特[1]：采用大曲和小曲两种工艺，制
曲时添加中药材， 特殊的窖泥材料， 以及特殊的串香工
艺。 制取大曲用 40味中药材，制取小曲用 95味中药材。
董酒的生产采用特殊的串香工艺， 在制曲时添加少量的
中药材势必会对董酒的品质与风味产生重要的影响。
萜类化合物广泛存在于植物中， 以异戊二烯为结构

单位倍数的烃类及其含氧衍生物，包括单萜烯类、倍半萜
烯类以及二萜烯类化合物等[2]。 中药材中含有大量的萜

烯类化合物。 这类化合物具有抗癌症[3]、抗病毒[4]、以及抗
炎症[5]等活性。
酒类产品中的萜烯类化合物具有呈香或呈味作用。

研究人员对葡萄酒、 苹果酒等发酵水果酒中萜烯类化合
物的研究较多， 如 2004 年 Pi觡eiro 等人应用固相萃取技
术检测葡萄酒中萜烯类化合物[6]。2007年 Xu和 Fan等人
应用液液微萃取（LLE）与顶空固相微萃取（HS-SPME）
研究苹果酒的特征香气成分时检测到萜烯类化合物 [7]。
同年姜文广和范文来等人应用溶剂辅助蒸馏（SAFE）-气
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相色谱-串联质谱法检测到酿酒葡萄中 30种游离态萜烯
类化合物[8]。这些化合物主要来源于葡萄原料。白酒中萜
烯类化合物的研究报道甚少。 1997年、1998年有研究人
员在董酒中检测到 3 个萜烯类化合物 [9-10]， 分别为杜松
烯、雪松烯与茴香醚（脑）。本实验研究目标是采用液液萃
取与正相色谱技术结合 GC-MS检测药香型董酒中的萜
烯类物质，旨在更加全面的分析药香型董酒，为进一步研
究药材在白酒风味中的作用奠定基础。

1 材料与方法

1.1 样品和试剂
药香型董酒（54 %vol，董酒股份有限公司提供）。
戊烷（德国 CNW公司，色谱纯），无水乙醚、NaCl、无

水 Na2SO4（上海国药集团，分析纯），乙醇、鉴定中标明有
RI 的化合物（Sigma-Aldrich 公司，色谱纯）；C5-C30 烷
烃标样（天津光复精细化工研究所，色谱纯）。
1.2 主要仪器
气相色谱-质谱联用仪 Agilent GC 6890-5975 mass

selective detector (MSD)、气相色谱-氢火焰离子化检测器
Agilent GC 6890-FID（美国安捷伦公司）；DC-12 氮气吹
扫仪（上海安谱科学仪器有限公司）。
1.3 实验方法
1.3.1 液液萃取（LLE）
液液萃取参照 Fan等人[11]的实验方法。 将 50 mL酒

样用超纯水稀释至 10 %vol，加 NaCl 至饱和，再用 90 mL
重蒸后的戊烷∶乙醚（体积比为 1∶1）分 3 次进行萃取。 在
分液漏斗中合并 3次萃取的有机相共 90mL。 加入 50mL
的超纯水，用 10 %的 NaHCO3溶液调 pH为 10。静置，有
机相用 10 mL的超纯水水洗。 水洗后剩下的有机相即为
中性 /碱性成分，氮吹浓缩到 2 mL。
1.3.2 正相色谱分离
由于中性 / 碱性组分复杂，采用硅胶柱进一步分离。

参照 Fan 等人[11]的方法，称取 20 g 硅胶，用甲醇溶液浸
泡过夜，湿法装柱，依次用 50 mL 甲醇、50 mL 重蒸乙醚
和 50 mL重蒸戊烷洗柱。将氮吹浓缩后至 2 mL的中性 /
碱性组分加入柱中， 依次用 50 mL 的重蒸戊烷（F1），
100 mL 重蒸的戊烷:乙醚(体积比为 95∶5，F2)，50 mL 重
蒸的戊烷: 乙醚 （体积比分别为 90∶10，F3；80∶20，F4；70∶

30，F5；50∶50，F6）和 50 mL 甲醇（F7）洗脱得到 7 个组分
（控制洗脱流速在 1～1.5 mL/min）。 收集各组分， 无水
Na2SO4干燥过夜，氮吹浓缩至 200 μL，待 GC-MS分析。
1.3.3 GC-MS条件
采用极性与非极性双柱定性 。 FFAP 柱 (60 m×

0.25 mm×0.25 μm)分离的色谱条件：气相色谱进样口和

检测器温度为 250℃，载气为氦气，流速 2 mL/min；进样
量为 1 μL，不分流进样；色谱柱升温程序：初温 50℃，保
持 2 min， 以 3℃/min 升至 170℃，170℃保持 2 min 再
以 6℃/min 升至 230℃，保持 15 min。 HP-5 柱（30 m×
0.25 mm×0.25 μm)分离的色谱条件：初温 50 ℃，保持
2 min，再以 6℃/min升至 230℃，保持 15 min。其他条件
同 FFAP柱。
质谱条件：EI电离源； 电子能量：70 eV； 离子源温

度：230℃；扫描范围：35～350 amu。
1.3.4 定性与半定量
萜烯类化合物的定性通过与 NIST 05 质谱库（Agi-

lent Technologies Inc.）中标准谱图比对，以及标准品的保
留指数（RI）定性；没有标准品的，采用文献报道的 RIL定
性；否则为临时性鉴定。
采用归一化法计算峰面积百分比。

2 结果与讨论

2.1 药香型董酒中萜烯的鉴定
通过正相色谱实现各物质的充分分离，结果较理想，

见表 1。 从表 1 结果可知，董酒中共分离鉴定了 52 种萜
烯类化合物，包括 14 种单萜烯类化合物、38 种倍半萜烯
类化合物。其中 F1组分分离得到了 34种萜烯烃类（见图
1），F3 和 F4 组分分离得到了 6 种萜烯醛和酮类化合物，
F5 组分分离得到 12 种萜烯醇类物质。 本实验采用正相
色谱法分离与鉴定出董酒中的萜烯类物质较文献[9, 10]
报道的多检测到 49种。
2.2 药香型董酒中重要的萜烯类化合物
通过峰面积百分比计算得 ，p-茴香醛浓度最高

（27.21 %）， 其次是白菖油萜 （11.31 % ），δ-杜松烯
（7.38 %），卡拉烯 （5.11 %），樟脑 （4.13 %）， (- )-龙脑
（3.65 %），α-雪松烯（3.29 %）。从种类和总峰面积百分比
看，倍半萜烯类化合物（54.7 %）是董酒中的主要萜烯类
化合物，含量较高的有白菖油萜、δ-杜松烯、卡拉烯、α-
雪松烯；单萜烯类化合物峰面积百分比合计为 45.27 %，
浓度较大的有 p-茴香醛、樟脑和(-)-龙脑。 从萜烯是否
含氧分类分析，萜烯烃类有 34 种，氧化萜烯类有 18 种；
萜烯烃类占总峰面积的 52.73 %， 氧化萜烯类占总峰面
积的 47.24 %。 在氧化萜烯类中，只检测到 6种萜烯醛和
酮， 但它们却占了总峰面积的 34.21 %， 尤其是 p-茴香
醛， 说明萜烯醛和酮对董酒的质量影响较大； 共检测到
12种萜烯醇，含量占总峰面积的 13.03 %。

3 结论

应用正相色谱技术分离药香型董酒中萜烯类化合

物，实现了各物质的较好分离，结合 GC-MS 检测，极性
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与非极性柱定性，保证了实验结果的准确性。通过与质谱
谱库检索、标准品保留指数（RI）比对及参考文献的保留
指数（RIL）比对分析，共鉴定出 52 种萜烯类化合物。 通
过峰面积百分比分析，发现 p-茴香醛所占萜烯总峰面积
最大（27.21 %），其次是白菖油萜（11.31 %）、δ-杜松烯
（7.38 %）、卡拉烯 （5.11 %）、樟脑 （4.13 %）、 (- )-龙脑
（3.65 %）、α-雪松烯（3.29 %）等。含量较高的是倍半萜烯
类以及萜烯醛和酮，说明倍半萜烯烃、萜烯醛和酮对董酒
的品质影响较大。当然，对这些重要萜烯类化合物的风味
分析将有利于更加清晰的认识药香型白酒。
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全国白酒标准化技术委员会兼香型白酒分技术

委员会第一届第二次全体委员会议召开

本刊讯：全国白酒标准化技术委员会兼香型白酒分技术委员会第一届第二次全体委员会议于 2011年 6月 17日
在安徽淮北市召开。会议由兼香型白酒分技术委员会秘书长单位安徽口子酒业股份有限公司常务副总经理张国强主
持，兼香型白酒分技术委员会秘书长张菊明做了“全国白酒标准化技术委员会兼香型白酒分技术委员会 2010年度工
作报告”，2010年度分委会主要做了 6个方面的工作：一是成功召开全国白酒标准化技术委员会兼香型白酒分技术委
员会成立大会暨第一届第一次全体委员会议；二是建立健全组织机构，加强秘书处自身建设；三是开展了兼香型白酒

企业的信息调查，据不完全统计，14个兼香型白酒生产企业 2010年兼香型白酒产量 6.5万千升，实现销售额 55亿
元；四是收集、整理国家白酒相关标准和法律法规；五是积极参与国家标准的修订工作，提出修改意见；六是积极参加
全国白酒标准化技术委员会的各项工作，加强与其他分委会的工作。会议收到论文 11篇，经过组委会评审，评选出优
秀论文并颁发了优秀论文证书，有 8篇论文做了大会交流。会议经过充分讨论，提出了大兼香的概念，将对其做进一
步研讨。中国食品发酵工业研究院
的钟其顶和郭新光主任分别做了

“白酒技术标准基础研究进展汇报”
和“我国酒类相关食品安全标准制
定情况”的讲座，对国内国际标准做
了对比分析介绍，使与会者对食品

安全有更深入全面的了解。会议还
安排了下一步的工作计划，将把兼

香型白酒品评术语的制定作为一个

重要内容。（小雨） 会议现场
颁发优秀论文证书
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