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摘 要： 考察了不同萃取方式对顶空固相微萃取-气质联用(HS-SPME/GC-MS)技术萃取效果的影响，并剖析 2
种不同类型大曲挥发性组分的特点。结果表明，直接萃取的效果较好；高温大曲(叙府大曲)与 2种中高温大曲(泸州
老窖大曲、丰谷大曲)分别含 26种、12种和 21种挥发性组分，主要包括酯类、芳香族类、杂环及其他等 4类。不同类
型的大曲不仅所检出组分数量差异较大，且含量亦有区别。在不同种类大曲的制曲过程中，多数酯类的相对含量逐
渐减少，芳香族亦呈类似的变化规律，多数的杂环化合物也仅是中间代谢物。丁子香烯则是大曲中后期合成的主要
产物之一。
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Abstract：The effects of different extraction methods on the extraction efficiency of HS-SPME/GC-MS were investigated, and the characteristics
of volatile components for two kinds of Daqu of different types were analyzed. The results showed that direct extraction of Daqu samples exhib-
ited the highest extraction efficiency, and a total of 26, 12 and 21 volatile components including esters, aromas, heterocyclic and others com-
pounds, respectively, were identified in high-temperature Daqu (Xufu Daqu) and other two middle-high-temperature Daqu (Luzhou Laojiao Daqu
and Feng’gu Daqu). There was significant difference in number and content of volatile components in Daqu of different types. The relative con-
tent of most esters and aromatic compounds decreased during Daqu-making, and most of heterocyclic components detected were only intermedi-
ate metabolites. Caryophyllene was one of the main metabolites in the late stage of Daqu-making..
Key words: HS-SPME；Daqu；volatile compounds

大曲既是白酒酿造过程中生物催化剂和微生物的来

源之一，又是必需的原料，其呈香及前体组分与原酒的质
量密切相关 [1-2]，所以被誉为“酒之骨”[3]。 小麦或佐以大
麦、豌豆，经粉碎，润水后，压为曲坯，置于曲房中，依据不
同的生长阶段调节曲房的湿度和温度， 源于环境的微生
物菌群经过 20～40 d 的繁衍交替后成为新曲，然后适当
存放后则转换为成曲[1，4]。 目前采用酒化力、液化力等理
化指标和感官指标等来衡量大曲质量， 难以客观揭示其
对酿造过程及原酒质量的影响。
顶空固相微萃取 -气相色谱 -质谱联用 (HS -

SPME/GC-MS)是研究复杂体系挥发性组分特征的一项

实用技术。 该技术具有富集低含量挥发性组分、样品用
量少、检测时间短、灵敏度、准确度及重现性高、可避免
热解所致误差的特点，已被广泛用于食品风味组分的检
测[5-11]。 近年来，该技术也被用于探讨大曲的挥发性香味
组分特点的研究，赵东[12]等首次应用 HS-SPME/GC-MS
技术研究了五粮液大曲的挥发性组分；范文来 [13]等采用

该技术在酱香大曲中检出了 112 种微量挥发性组分，其
中芳香族和吡嗪类化合物在数量和含量上均占有优势；
郭兆阳[14]等对清香大曲挥发性组分的检测条件进行了优

化；张春林[15]等则采用该技术研究了浓香型大曲生产和

贮存过程中挥发性组分的变化规律。
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本研究描述了不同预处理方式对 HS-SPME/GC-
MS 技术剖析中高温大曲挥发性组分的影响。 研究了 2
种中高温大曲及兼香型大曲的生产过程主要阶段中挥发

性组分的变化趋势和成曲的挥发性组分的特点。

1 材料与方法

1.1 材料、仪器
样品：曲样 a(中高温)、曲样 b(兼香)、曲样 c(中高温)

分别由泸州老窖股份有限公司、四川宜宾叙府酒业股份
有限公司和四川绵阳丰谷酒业提供。 在大曲生产过程
中，分别在入曲房、中间及出曲房 3个阶段，采用 5 点法
取样[16]，粉碎后过 40 目筛，装入样品瓶中，置于 4℃保存
待测。
仪器：气相色谱-质谱联用仪(TRACE GC DSQ II)，

(Thermo Fisher，美国)，配备 TR-5MS (30.0 m×320 μm×
0.25 μm，Thermo Fisher，美国)毛细管色谱柱。
1.2 实验方法
1.2.1 固相微萃取条件
准确称取粉碎后的成曲 1 g,装入 5 mL顶空瓶中，分

别采用样品直接装入顶空瓶（方式 A）、样品与固体 NaCl
按 1∶1 的比例混合后装入顶空瓶（方式 B）和用 5 mL 饱
和 NaCl 溶液将瓶中润湿后（方式 C）3 种方式预处理后，
置于 60℃的恒温水浴锅中预平衡 15 min， 插入 85 μm
Carboxen/PDMS 固相微萃取头 (Supelco，美国 ）萃取
30 min后， 取出萃取头插入 GC-MS进样口解吸 5 min，
检测其挥发性组分。按优化后的预处理方式，分别取不同
培养阶段的曲样，测定其挥发性组分。
1.2.2 挥发性组分的检测条件
进样口温度为 250℃，未分流模式；起始柱温 40℃，

保持 5 min， 以 5℃/min 升到 220℃保持 5 min； 载气
（He）流速为 1 mL/min。质谱（EI）的电子强度 70 eV；离子
源温度：200℃；扫描范围：40～500 amu。
1.2.3 挥发性组分的鉴定及数据处理
待测样品的质谱图通过与标准谱库(NIST2005)比对

鉴定，以匹配度大于 800(最大值为 1000)的结果报道。 使
用 X-caliber 软件系统对结果数据进行处理，采用峰面积
归一化法确定各组分相对含量， 挥发性组分相对含量以
平均值±标准偏差(RSD)(n=3)。

2 结果与分析

2.1 预处理条件对萃取效率的影响
2.1.1 不同萃取方式的影响
不同预处理方式处理曲样 a 的成曲后 ，HS -

SPME/GC-MS检出结果见图 1。预处理方式 A检出挥发
性组分峰的数量最多，且检出的峰面积最大，3 种预处理

方式的灵敏度大小为 A＞B＞C。 A方式检出挥发性组分
的峰总面积分别较 B和 C多 3.18 %和 224.40 %，检出的
挥发性组分的数量则分别增加了 20.69 %和 75 %。 加入
NaCl 溶液后，检出的杂环化合物的数量稍有增加，酯类
组分的数量则显著减少，芳香族类组分基本不变，但与固
体 NaCl粉末混合的样品，检出的数量反而降低。 曾有添
加固体 NaCl 或 NaCl 饱和溶液浸润样品改善了萃取头
萃取挥发性组分效率的报道[13，17，18]，可能与研究对象和萃
取介质的性质有关。 本研究中的样品因麸皮所含果胶衍
生物等组分而容易与 Na＋结合形成凝胶状， 阻碍了挥发
性香味组分从液相中逸出，从而影响萃取效率，使得检出
组分数量和含量均有减少。

2.1.2 萃取方法的重现性和准确性
对曲样 a 的成曲样品直接连续萃取 5 次，检出的酯

类、芳香族类、杂环类和其他类等五大类挥发组分相对
峰面积的标准偏差 RSD 是在 8.34 %～12.77 %范围内
(见图 2)。 其中相对含量较低的挥发性组分， 如苯乙醛
(0.07 %)、1-甲基-3-丙基苯 (0.05 %) 的 RSD 则分别是
9.11 %和 18.65 %；中等含量的挥发性组分，如四甲基吡
嗪(2.62 %)、苯乙醇(1.35 %)的 RSD 则分别为 1.89 %和
11.90 %，含量较高的挥发性组分，如己酸乙酯(15.29 %)、
1-己醇(3.64 %)的 RSD则分别为 10.52 %和 10.20 %。 检
出的 35 种挥发性组分的 RSD 是在 1.89 %～20.76 %范
围内。 其检出组分的重现性和稳定性与检出对象的结构
有关。 此外己酸乙酯、四甲基吡嗪、苯乙醇等主要挥发性
香味物质的保留时间的 RSD均小于 0.06 %。 所以，预处
理方式 A具有良好的重现性和准确性。
2.2 工艺条件的影响
2.2.1 对挥发性组分数量的影响
基于 HS-SPME/GC-MS 技术对不同工艺生产过程

及成曲挥发性组分检测的结果表明， 工艺对其挥发性组
分数量、种类及含量有较大的影响(见表 1)。 同为浓香型

A.大曲粉；B.大曲粉 +NaCl 固体；C.大曲粉 +NaCl 饱和溶液
图 1 不同萃取方式对萃取效果的影响
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a.苯乙醛；b；1-甲基-3-丙基苯；c.1-己醇；d.苯乙醇；e.己酸乙酯；f.
四甲基吡嗪

图 2 各类组分稳定性的测定结果

大曲的中高温大曲的曲样 a 和曲样 c， 前者仅检出了 12
种主要挥发性组分，而后者则检出了 21 种，兼性香型的
曲样 b 则检出了 26 种组分， 其相对含量亦有较大差异
(见图 3)。

不同制曲工艺也使其成曲的挥发性组分较其毛曲坯

和中间曲坯的有较大差异。 曲样 a 的毛曲坯和成曲分别
检出了 15种和 12种组分，曲样 c 则分别检出了 20 种和
19种组分，而曲样 b大曲则分别是 27种和 22种。3种曲
样的成曲坯的酯类相对含量均比毛曲坯低，2 个浓香型
大曲曲坯的中间曲坯也较毛曲坯低，但兼香曲样(b)的中
间曲坯则相对含量增加。 3 种曲样的芳香族物质在中间
曲坯中是增加的，但在成曲中又降低，曲样 c 的增加和减
少均不显著。 杂环组分在制曲过程中呈现非单调增加的
变化趋势，在制曲的中间阶段含量最高。曲样 a的其他组
分中间曲坯含量与毛曲坯基本相同，成曲则减少了；曲样
b 则是在中间曲坯中增加，成曲中稍有下降；曲样 c 的中
间曲坯中含量相对毛曲坯增加，成曲中增幅较大。
2.2.2 酯类组分的变化
曲样 a 的毛曲坯中检出了 7 种酯类挥发性组分 (丁

酸乙酯、2-甲基丁酸乙酯、 戊酸乙酯、3-羟基丁酸乙酯、
己酸乙酯、庚酸乙酯和己酸异戊酯)，其中仅有己酸乙酯
在成曲中检出，且在曲子制作过程中是逐渐减少的，其余
6种组分均被转化，而在成曲中未检出。
曲样 b的毛曲坯中检出了 12种酯类组分，其中乙酸

乙酯、2-羟基丙酸乙酯、3,4-二羟基丁酸乙酯和乙酸己酯

4 种组分，在成曲中已降至检测限以下，庚酸乙酯等 6 种
组分基本未变化。 类似大曲 a，己酸乙酯在初始阶段是显
著增加， 然后减少， 成曲中相对含量已低于毛曲坯的水
平；丁酸乙酯、苯甲酸甲酯和 2-甲基-2 壬烯酸甲酯 3 种
组分呈先增后减的趋势；2-乙酰基-4-甲基-4-戊烯酸甲
酯、2-甲基丙酸苯乙酯和乙酸异戊酯 3 种酯类组分在过
程中合成，然后被转化，故在成曲中未检出。
在曲样 c 的毛曲坯中检出了 12 种酯类组分(乙酸乙

酯、丙酸-2-羟基乙酯、乙酸-3-甲基-1-丁酯、乙酸-3,4-
二羟基-3-甲基丁酯、戊酸乙酯、己酸乙酯、乙酸己酯、庚
酸乙酯、己酸丁酯、辛酸乙酯、辛酸-2，6-二甲基甲酯和
乙酸苯乙酯)，其中乙酸乙酯、丙酸-2-羟基乙酯、乙酸-
3,4-二羟基-3-甲基丁酯和乙酸己酯 4 种组分在制曲过
程中已被逐渐转化，在成曲中未检出；乙酸-3-甲基-1-

图 3 不同厂家大曲制曲过程中挥发性香味组分的变化规律
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b.叙府大曲

a.泸州老窖大曲

c.丰谷大曲
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丁酯则是在中间产品中消失，在成曲中又被检出。在过程
的中间合成的产物有丁酸乙酯、 乙酸异戊酯、 苯甲酸甲
酯、2-乙酰基-4-甲基-4-戊烯酸甲酯、2-甲基-2-壬烯酸
甲酯和 2-甲基丙酸苯乙酯 5 种组分， 其中乙酸异戊酯、
2-乙酰基-4-甲基-4-戊烯酸甲酯和 2-甲基丙酸苯乙酯
是过渡性组分，在成曲中未检出；其余 3种组分也是呈减
少的变化规律。
2.2.3 芳香族类组分的变化
曲样 a 的毛曲坯中检出了 5 种芳香族类组分 (苯甲

醛、苯乙醛、苯乙醇、萘和 1-甲基萘)，其中苯乙醛、苯乙
醇和 1-甲基萘随后被转化，在成曲中均未检出；苯甲醛
和萘则在 3个不同阶段的产物中含量变化不大。 在中间
产物中检出了新增的 2-甲基萘和丁羟基甲苯两种组分，
但后者在后期转化了，后期形成的组分有苯和 1,2-二甲
氧基苯 2种组分。
曲样 b 的毛曲坯中检出了 6 种组分(甲苯、苯甲醛、

苯乙醛、苯乙醇、1,2-二甲氧基苯、苯丙氰)，其中苯丙氰
在其过程被转化，苯甲醛、苯乙醇和 1,2-二甲氧基苯 3种
组分则是合成有转化，苯乙醇是逐步被转化。中间产物中
新合成的组分有苯甲醇、1,4-二甲氧基苯、萘、1,2,3-三甲
氧基苯、1,2-二甲氧基-4-乙烯基苯和 1,2,4-三甲氧基苯
6 种组分，其中 1,4-二甲氧基苯、苯甲醇和 1,2,4-三甲氧
基苯是过渡性组分，成曲中未检出；萘和 1,2,3-三甲氧基
苯在成曲中的含量稍有增加；1,2-二甲氧基-4-乙烯基苯
却稍有减少。
曲样 c 的毛曲坯中检出了 7 种组分(甲苯、苯甲醛、

苯甲醛、苯乙醛、苯乙醇、1,2,4,5-四甲基苯、萘和 2-甲基
萘)， 其中甲苯、1,2,4,5-四甲基苯和 2-甲基萘被转化，成
曲中未检出。 在制曲过程中检出的新增组分是苯乙醛和
苯甲醇，后者在其后期被转化。同时在后期合成的组分是
邻二甲苯、苯甲二甲缩醛。 苯乙醛则是在过程中被转化，
然后又合成的组分。
2.2.4 杂环类组分的变化
曲样 a 的毛曲坯仅检出了 2-戊基呋喃 1 种杂环化

合物，在制曲过程中先合成，然后转化，在成曲中也被检
出。 中间产物则检出了新合成的 2,5-二甲基吡嗪、四甲
基吡嗪和 3-苯基呋喃 3 种组分， 在其后期 3-苯基呋喃
被转化，成曲中未检出，2,5-二甲基吡嗪稍有降低而四甲
基吡嗪有显著增加。
类似地，在曲样 b 的毛曲坯中仅检出了 2,5-二甲基

吡嗪和二氢-5-戊基呋喃酮 2 个杂环化合物， 其中 2,5-
二甲基吡嗪在其过程中也是合成后又被转化， 在成曲中
未显著增加，而二氢-5-戊基呋喃酮则被转化了。 在中间
产物中检出了新增的 7 种组分 (甲基吡嗪、3-呋喃甲醛、

2-呋喃甲醇、2-戊基呋喃、2-乙烯基-6-甲基吡嗪、3-乙
基-2，5-二甲基吡嗪、四甲基吡嗪和 3-苯基呋喃)，其中
仅有甲基吡嗪和 2-乙烯基-6-甲基吡嗪 2 种组分在成曲
中检出，均较中间物中的含量低，表明在制曲过程中，多
种杂环化合物仅为中间过渡物。
曲样 c 的毛曲坯仅检出了 2,5-二甲基吡嗪和 2-戊

基呋喃 2种组分， 中间产物中则检出了新增的 4 种组分
(3-呋喃甲醛、2-呋喃甲醇、四甲基吡嗪和二氢-5-戊基呋
喃酮)， 其中二氢-5-戊基呋喃酮和 2-呋喃甲醇被转化，
所以在成曲中未检出，3-呋喃甲醛则降低，四甲基吡嗪含
量不变，2,6-二甲基吡嗪则是在后期合成的。
2.2.5 其他组分的变化
在曲样 a 和曲样 c 的毛坯曲中均检出了 1-戊醇和

壬醛，曲样 c中还检出了 3-羟基-1-辛烯。 在曲样 a的生
产过程初期正戊醇被转换，以致在成曲中未检出。 曲样 c
的生产过程中则先合成，然后转换，所以毛曲坯和成曲的
相对含量基本稳定。大曲 a中壬醛组分则是前期合成，后
期转换，毛曲坯和成曲的相对含量相同，而曲样 c 仅在后
期被转化。 丁子香烯则分别是在曲样 a 和曲样 c 的过程
中或后期合成的，在曲样 c的成曲中含量相对较高，2-甲
基丁醛、己醛和葵醛仅是曲样 a 生产过程中的产物，丁子
香烯则是后期合成的产物。2-甲基丁醛、丁子香烯和愈创
木烯则是曲样 c的后期合成产物。 曲样 b 的毛曲坯中检
出了 7 种其他组分（1-戊醇、正己醛、2-甲基丁酸、3-羟
基-1-辛烯、己酸、5-乙基-1-甲醛-1-环戊烯和壬醛），仅
壬醛经过前期合成、后期转换，其相对含量在毛曲坯和成
曲中含量相同，丁子香烯是在后期合成的。

3 结论

基于 HS-SPME/GC-MS 方法研究不同类型曲样挥
发性组分的结果表明， 大曲的挥发性组分的特征及过程
的变化趋势与制曲工艺有关。 高温大曲与中高温大曲在
检测的组分数和相对含量上有较大区别。 在高温曲中检
出了 26种组分，其中酯类、芳香族类、杂环及其他 4 类挥
发性组分的相对含量分别是 20.14 %、4.98 %、2.11 %和
9.0 2 %。 同系中高温曲 a 和 c 的样品中则分别检出 12
种和 21 种， 前者 4 类挥发性组分的相对含量分别是
11.21 %、2.94 %、14.04 %和 2.63 %， 而后者则分别是
11.27 %、8.58 %、3.79 %和 17.61 %。 样品的预处理对检
测结果也有较大的影响。
在生产过程中， 不同类型大曲在 3个主要阶段多数

酯类组分是逐渐减少，芳香族组分亦呈类似的变化规律，
多数的杂环化合物也仅是中间代谢物。在其他组分中，丁
子香烯则是 3种大曲中后期合成的主要产物之一。
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会议主席台 产品品评

全国芝麻香型白酒生产技术会议在内蒙召开
本刊讯：全国芝麻香型白酒生产技术会议于 2012年 9月 15日至 18日在内蒙古自治区鄂尔多斯市隆重召开。全国著名白酒专家沈
怡方、高景炎、高月明等出席会议。会议由著名白酒专家沈怡方倡议、内蒙古自治区酒业协会主办、内蒙古鄂尔多斯酒业集团公司承办。江
苏、山东、安徽、河南等 11个省市自治区 28个白酒企业的技术负责人、国家评委、行业专家及嘉宾近 60人参加会议。
本次会议特点是主题突出，内容丰富；经验交流求真务实，企业所送样品百花齐放。会议有规模，大中小企业都有代表；有档次，参会
代表有全国白酒元老、有院校著名学者、有业内主流媒体领导、有中青年精英专家。本次会议是一次开放的求真务实的会议。
会议主要内容：一是参观内蒙古鄂尔多斯酒业集团公司的芝麻香白酒生产基地和新建酒业园区，新建的酒业园区投资 70亿元，占地

5000亩，工程已于 2010年全面启动，建成投产后将形成 15万千升的产能规模。二是对参会企业送来的 33个芝麻香酒样进行了感官品
评，包括芝麻香典型品牌酒样、芝麻香复合酒样及芝麻香原酒。品评意见认为品牌酒样香气幽雅、飘逸舒适、细腻；芝麻香复合酒样芝清组
合使陈香突出、香气幽雅、酒体柔和，芝浓组合酒体柔顺，芝酱组合香气馥郁、更完美；芝麻香原酒典型性有很大进步。三是大会交流发言，
有江南大学徐岩教授，江苏今世缘酒业、山东泰山酒业集团股份有限公司、黑龙江富裕老窖、河南仰韶酒业有限公司、江苏梅兰春酒业、山
东扳倒井股份有限公司、江苏吴江三界洋酒业有限公司、安徽宣酒集团、江苏乾天酒业有限公司等 13个企业的技术负责人分别就芝麻香
酒认识、生产工艺、机械化生产、专用
曲生产及应用、多粮生产工艺、复合香
生产工艺等进行了大会交流。四是进
行芝麻香堆积工艺的专题研讨，形成

共识。沈怡方先生亲自主持了大会交
流和专题研讨，指出，堆积工艺不仅酱

香型白酒有，芝麻香、米香、馥郁香、小
曲清香白酒的生产都有堆积工艺，只

是目的不同、形式不同、效果不同。芝
麻香白酒百花齐放，初步成型，有待进

一步完善，是一个非常有前途的酒种。
（小雨）
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