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摘 要： 采用静态顶空技术 （SHS） 对赤霞珠葡萄酒酿造过程中的挥发性成分进行萃取，通过气相色谱-质谱法

（GC-MS）对其进行分析。研究了不同因素（样品量、离子强度、平衡温度和平衡时间）对萃取效率的影响。结果表明，

共检测到 37 种主要挥发性成分，其中酯类 17 种，醇类 8 种，醛类 6 种，酸类 4 种和酮类 2 种，醇类和酯类分别是种

类最多和浓度最高的两类化合物。该方法简单快速，并且不需要有机溶剂，能较好地用于分析检测葡萄酒中的主要

挥发性风味物质。
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Determination of Volatile Compounds in Cabernet Sauvignon Wine
by Static Headspace Extraction Coupled with GC-MS
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Abstract:Volatile composition in brewing process of grape wine was analyzed by static headspace technique (SHS) coupled with gas chromatog-
raphy-mass spectrometry. The effects of different factors influencing extraction efficiency including sample volume, salt concentration, equailibra-
tion temperature and time were investigated. 37 main volatile compounds were determined including 17 esters, 8 alcohols, 6 aldehydes, 4 acidities
and 2 ketones, among them, esters and alcohols were the main compounds in types and concentration. The results indicated that SHS combined
with GC-MS was simple without the need of organic solvent, which could be used in the determination of main volatile compounds in grape wine
in practical wine-making.
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葡萄酒风味物质是葡萄酒质量的重要组成部分，也

是葡萄酒香气特征的物质基础。葡萄酒组成非常复杂，含

有丰富的挥发性成分。 到目前为止， 在葡萄酒中已有

1000 多种挥发性化合物被检测出来 [1]，包括醇类、酯类、
有机酸类、挥发性酚类、硫醇类、萜烯醇类等，它们的含量

从 l0-1～10-10 μg/L 不等 [2]， 是葡萄酒香气的主要组成成

分。
目前， 葡萄酒风味物质的提取方法主要有液液萃

取、静态顶空萃取、动态顶空萃取、固相萃取及固相微萃

取等[3-6]，这些方法各有利弊。 其中，静态顶空萃取是一种

较为简单高效的方法，技术重现性好，无需有机溶剂，而

且可以避免基体成分对样品分析的影响。
本试验研究分析了静态顶空技术在葡萄酒挥发性成

分测定中的应用， 建立了静态顶空与 GC-MS 相结合的

测定方法， 对赤霞珠葡萄酒不同酿造阶段的挥发性成分

进行了定性定量分析。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂及仪器

试验样品：青岛华东酿酒有限公司提供，按常规工艺

进行发酵。 J1：原汁；J2：添加果胶酶后的原汁；J3-J5：酒

精发酵（J3：发酵前期；J4：发酵中期；J5：发酵结束）。
试剂：内标为 4-甲基-2-戊醇（99.8 %，J&K），NaCl，

分析纯 AR，上海埃彼化学试剂有限公司。
仪器：岛 津 GCMS-QP2010 Plus；色 谱 柱：Stabilwax

30 m×0.32 mm×0.25 μm；Headspace 进 样 器：AOC-5000
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自动进样器。
1.2 实验方法

1.2.1 GC-MS 条件

GC 条件：进样口温度 250℃；柱温采用程序升温，
40℃保留 2 min，以 5℃/min 升至 180℃，再以 15℃/min
升至 230 ℃，保留 5 min；载气：He，恒流 1.6 mL/min；分

流比 20∶1。
MS 条 件 ：电 离 方 式 EI 源 ，电 子 能 量 70 eV；离 子

源温度 250 ℃； 接口温度 250 ℃； 质量扫描范围35～
500 m/z。

色谱峰通过岛津公司自带化学工作站检索标准图谱

库（NIST08），并结合有关文献进行分析，确定成分。 由岛

津自带工作站数据处理系统， 计算出各化合物的色谱峰

面积，由半定量法计算出挥发性成分的相对含量。
其计算方法是：
待定量化合物的浓度 = 待定量化合物的峰面积×内

标的浓度 / 内标的峰面积

1.2.2 样品处理

取 5 mL 样品置于顶空瓶中，加入 2.0 g NaCl，压紧

瓶盖密封，60℃恒温振荡 30 min，自动进样进行 GC-MS
分析。 每个样品重复 3 次。

2 结果与讨论

2.1 影响SHS 萃取效率的因素

从动力学和热力学分析可知， 影响静态顶空萃取效

率的主要因素有样品量、 加盐量、 平衡温度和平衡时间

等。
2.1.1 样品量

样品液体体积会影响顶空瓶内挥发性成分的平衡

系数， 从而影响顶空瓶内挥发性物质的浓度及检测效

果。 本实验选取 2 mL、3 mL、4 mL、5 mL、6 mL 共 5 个

样品量，分别加入到 10 mL 顶空瓶中，平衡温度50℃，
平衡时间 30 min，添加 2 g NaCl。 检测分析结果见图 1。

由图 1 可以看出， 增加样品量可以增强对挥发性成

分的萃取效率，在 5 mL 时达到最高。 当样品量为 6 mL，

萃取效率有所下降，所以选用 5 mL 作为试验样品量。
2.1.2 盐添加量

在溶液中加入强电解质无机盐 NaCl，溶液的粒子强

度增加， 使有机分析物的非极性相对增强并使其在水溶

液中的溶解度下降，萃取量得到增加。 NaCl 的加入还会

影响基质粘度， 降低分析物的扩散速度， 产生盐的负效

应，所以应该对 NaCl 加入量进行优化。 选用 5 mL 样品，
平衡温度 50℃，平衡时间 30 min 作为实验条件，对萃取

效率进行优化，结果见图 2。

由图 2 可以看出， 顶空瓶内的挥发性物质的浓度随

着 NaCl 添加量的增加先上升后下降。 盐添加量在 2 g
时，顶空瓶内挥发性成分的浓度最高，所以，选用 2 g 作

为最佳的添加量。
2.1.3 平衡温度

有机挥发物在溶液中的分配系数是热力学常数，而

温度是直接影响分配系数的重要参数。 在 10 mL 顶空瓶

中加入 5 mL 样品量和 2.0 g NaCl， 分别在 30℃、40℃、
50℃、60℃、80℃平衡 30 min，结果见图 3。

由图 3 可以看出，从 30～60℃，随着温度的升高，挥

发性成分的萃取效率逐渐增加， 升至 80℃时有所降低。
综合考虑到温度过高可能会引起葡萄酒香气物质发生变

化，所以将 60℃作为最佳平衡温度。
2.1.4 平衡时间

平衡时间取决于被测香气物质组分从样品基质到

气相的扩散速度。 当样品达到平衡时，平衡时间的延长

会使一些性质不稳定挥发性成分发生热分解、氧化等副
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作用[7]。 在实际操作中，搅拌或振荡样品在一定程度上可

减少平衡时间。试验选取 10 min、20 min、30 min、40 min、
50 min 共 5 个水平，其他条件不变，结果见图 4。

由图 4 可以看出，从 10～30 min，随着平衡时间的

增加，挥发性成分浓度显著增加，在 30 min 达到最高，之

后呈下降趋势，所以平衡时间选 30 min。
通过对各因素的优化， 确定 SHS 的最佳条件为：在

10 mL 顶空瓶中加入 5 mL 酒样，2.0 g NaCl， 平衡温度

60℃，平衡时间 30 min。
2.2 赤霞珠葡萄酒挥发性成分的比较分析

从葡萄酒酿造过程的 5 个阶段（J1～J5）中共检测到

37 种主要挥发性风味物质。 其中，酯类物质的种类最多，
有 17 种， 其次是醇类化合物 8 种，6 种醛类物质，4 种酸

类物质和 2 种酮类物质。 醇类和酯类化合物是葡萄酒中

含量较高的香气成分，它们主要是发酵工程的副产物，是

葡萄酒的第 2 类香气（发酵香）成分。
2.2.1 醇类化合物

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。在赤霞珠

干红葡萄酒的酿造过程中醇类物质无论是在种类上还是

含量上都发生了显著变化，结果见表 1。

由表 1 可知，随着发酵的进行，醇类物质的相对含量

变化呈明显的上升趋势，由原汁中的 0.676 mg/L 增加到

发酵结束时的 96.025 mg/L，尤其是异丁醇、异戊醇和苯

乙醇的变化非常明显，其中异戊醇的相对含量最高，在发

酵结束时，达到 140.347 mg/L。 据报道，葡萄酒中的醇类

化合物（除乙醇外）浓度低于 300 mg/L 时，会使葡萄酒宜

人的复杂风味更加突出[8]。
2.2.2 酯类化合物

赤霞珠葡萄酒中酯类化合物的相对含量分析结果见

表 2。 从表 2 可知，挥发性成分的酯类物质种类最多，共

检测到 17 种，酯类化合物在整个酿造过程中的相对含量

呈上升趋势。酯类也主要是在酒精发酵过程中形成，由原

汁的 8 种上升到酒精发酵过程的 17 种，乙酯类物质是葡

萄酒中重要的酯类物质。 其中， 乙酸乙酯的含量最高

（85.260 mg/L），其次是乙酸异戊酯和癸酸乙酯。 酯类化

合物赋予葡萄酒类似水果的风味， 而且不同的酯类物质

之间具有风味协同作用，可以协同影响葡萄酒的风味[9]。

2.2.3 酸类化合物

赤霞珠葡萄酒中酸类化合物的相对含量见表 3。 从

表 3 可知，挥发性成分中检出的酸类有 4 种，它们分别是

乙酸、3-羟基丁酸、己酸和辛酸。 其中，己酸、辛酸等低级

脂肪酸都具有明显的脂肪味， 对赤霞珠红葡萄酒的整体

风味结构具有重要作用。 酸类化合物相对含量变化趋势

表现为先稳定上升后缓慢下降， 在发酵中期相对含量最

高，达到 14.731 mg/L。
2.2.4 醛酮化合物

在酿造阶段共检测出 6 种醛类物质和 2 种酮类物

质，其中含量最高的分别是乙醛（5.301 mg/L)和 2,3-丁二

酮（5.562 mg/L）。 醛类物质的种类由原汁（J1 和 J2）的 6
种下降为发酵结束时的 2 种。葡萄酒中含有丁二酮，当含
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量在 2～4 mg／L 时能增加香气强度，尤其当与微量 2,3-
戊二酮共存时，可使葡萄酒的香气更加浓郁芬芳，但丁二

酮的含量超过这个范围则会导致香气劣化[8]。

2.3 酿造工艺对赤霞珠葡萄酒香气挥发性成分变化的

影响

2.3.1 浸渍

赤霞珠葡萄原料在经过除梗破碎后要进行一段时间

的浸渍， 其主要目的是为了将葡萄皮中的色素物质充分

溶解出来，赋予酒良好的色泽。在浸渍过程中会加入果胶

酶以增强色素物质的溶出。 通过对赤霞珠原汁与添加果

胶酶的原汁两个酿造阶段样品的比较分析后的得出：添

加果胶酶的酒样中，酯类、酸类、醇类物质的相对含量均

有所上升， 这是否是对香气成分的释放也有一定的促进

作用，还有待于进一步研究。
2.3.2 酒精发酵

酒精发酵是一种较为复杂的生物化学现象， 有许多

连续反应和不少的中间产物[10]。 试验结果表明，在赤霞珠

干红葡萄酒的酿造过程中，醇类、酯类、醛酮类化合物的

相对含量均呈上升趋势。
醇类化合物相对含量的增加主要是葡萄酒酵母酒精

发酵及其代谢产物作用的结果[11]。 酯化作用是造成葡萄

酒中酯类化合物种类和相对含量均有增加的主要原因，
同时它也是形成葡萄酒浓郁香气的重要因素。 酒精发酵

过程中中酸类化合物的相对含量呈先上升后缓慢下降趋

势， 其原因可能主要是由于在葡萄酒酿造过程中微生物

的代谢产物发生了氧化、还原、酯化等复杂的化学反应所

致[12]。

3 结论

采用 SHS-GC-MS 法分析测定葡萄酒酿造过程中

挥发性风味物质，该方法操作简便易行，省时且无污染，
是一种适合葡萄酒主要挥发性成分检测的研究方法。 通

过该方法从赤霞珠酿造过程中共检测出 37 种挥发性成

分， 其中醇类和酯类物质是主要的风味物质。 与原汁相

比，赤霞珠葡萄酒发酵结束后，醇、酯、酸类化合物的相对

含量均有所增加。 此该分析结果对赤霞珠干红葡萄酒酿

造阶段的挥发性物质组分确定和对葡萄酒感官质量评价

具有重要的意义。
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孔程仕，王 振·静态顶空萃取 GC-MS 联用测定赤霞珠葡萄酒酿造中挥发性成分 115


