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摘要:
 

【目的】进一步明晰 4 种基本香型和 2 种融合香型白酒挥发性化合物特征、关键香气及差异成分。 【方

法】采用顶空-固相微萃取-气相色谱-质谱联用(HS-SPME-GC-MS)技术、相对气味活度值(ROAV)法及正

交偏最小二乘判别分析(OPLS-DA)法,对 4 种基本香型和 2 种融合香型白酒的挥发性化合物分布特征、关
键香气成分及重要差异化合物进行分析。 【结果】6 种香型白酒中共鉴定出 207 种挥发性化合物,涵盖 10 个

类别,主要为酯类、芳香族类、醇类、烯类、醛类和酮类化合物,且各香型白酒中的挥发性化合物组成差异明

显,其中存在于所有香型、单一香型及 2 ~ 5 种香型白酒中的挥发性化合物分别为 26 种、77 种及 104 种;清香

型和米香型白酒中的挥发性化合物种类较少;陶融香型和兼香型白酒在挥发性化合物组成上均与浓香型和

酱香型白酒更为相似。 此外,己酸乙酯、辛酸乙酯、苯乙酸乙酯等 10 种挥发性化合物为 1 种或多种香型白酒

的关键香气化合物;己酸乙酯、十四酸乙酯、十六酸乙酯、乙酸乙酯等 13 种挥发性化合物为区分 6 种香型白

酒的重要差异挥发性化合物。 【结论】不同香型白酒挥发性化合物组成存在明显差异,其关键香气化合物与

差异化合物均以乙酯类为主,基本香型白酒工艺的科学融合是研制创新香型白酒的重要技术路径。
关键词:白酒香型;顶空-固相微萃取-气相色谱-质谱联用技术;挥发性化合物;差异分析
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0　 引言

中国白酒作为世界六大知名蒸馏酒之一[1] ,因
其差异化的生产工艺、糖化发酵剂、发酵容器、产区

气候、原料选择等单一或多因素的复杂交互作

用[2-3] ,形成了风味多样、品类丰富的不同香型。 白

酒香型的发展历程可划分为 5 个阶段,分别是萌芽

阶段、奠基阶段、 确立阶段、 成熟阶段和创新阶

段[4] ,其中酿造工艺的创新是推动白酒产业发展的

核心动力。 1979 年,第三届全国评酒会首次确立了

白酒的四大基本香型,即浓香型、清香型、酱香型和

米香型,同时划分出了其他香型白酒[5] 。 20 世纪 80
年代,随着白酒研究的深入及科学技术的进步,根
据生产工艺、香味成分、风味特征等指标,白酒香型
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体系逐渐发展成 12 大主流香型[6-7] 。 进入 21 世纪

后,香型融合成为行业发展趋势,其中兼香型和陶

融香型白酒的生产便是 2 种及以上香型酿造工艺融

合的典型代表[8-9] 。
四大基本香型白酒的酿造工艺和风格特征差

异显著。 其中,酱香型白酒以“四高两长”为主的酿

造工艺,形成了酱香突出、幽雅细腻、入口绵柔醇

厚、回味悠长、空杯留香持久的独特风格。 浓香型

白酒采用泥窖固态发酵、续糟配料、混蒸混烧的酿

造工艺[10] ,其酒体呈现窖香浓郁、甘冽清爽、香味谐

调、尾净余长等风格特征。 清香型白酒的低温制

曲、固态地缸发酵、清蒸二次清等酿造工艺与其清

香纯正、醇厚柔和、余味爽净的风格特征密切相

关[11] 。 米香型白酒的小曲糖化、半固态发酵、半固

态蒸馏的酿造工艺赋予其清、甜、爽、净的风味特

点[12] 。 而兼香型和陶融香型白酒在自身酿造工艺

的基础上融入了 2 种及以上香型白酒酿造工艺中的

相关工序,形成独具一格的创新香型[13-14] 。 例如,
兼香型白酒采用 “ 一步法” 或 “ 两步法” 工艺生

产[14] ,融合了酱香型白酒的高温堆积、浓香型白酒

的泥池发酵等工艺环节;陶融香型白酒独创了“九粮

三曲四陶”的生产工艺[15] ,其中“九粮”结合了浓香型

白酒的多粮酿造,“三曲”结合了酱香型、浓香型、芝麻

香型等白酒的曲种类型,“四陶”中陶泥窖的使用是

浓香型白酒泥窖与清香型白酒地缸发酵的完美融合,
使酒体融合了多种香气,口感平衡协调、细腻丰满,余
味悠长,呈现独特的酒体风格[16-17] 。

挥发性化合物是构成不同香型白酒复杂且多

样风格的化学基础,其在白酒中的种类及含量会直

接影响白酒的香气和口感[18] 。 近年来,针对白酒挥

发性化合物的研究虽不断深入,但主要集中在酱香

型、浓香型、清香型等市场占有率较大的白酒品

类[19-21] 。 白酒挥发性化合物常用的检测方法包括

气相色谱法、气相色谱-质谱联用( GC-MS) 法、气
相色谱-嗅闻联用法等,其中 GC-MS 法具有较高

的灵敏度和选择性,是目前常用且有效的一种定

性定量方法[22] 。 据报道[23] ,目前白酒中检测到的

挥发性化合物种类已超过 2700 种,主要包括酯

类、醇类、醛类、酮类、酸类、酚类、芳香族类化合物

及含氮化合物、含硫化合物、含氧杂环化合物等。
识别对白酒风味具有显著贡献的化合物是研究白

酒主要挥发性化合物的关键。 目前,通过分析白

酒中各挥发性化合物的风味稀释因子、气味活度

值等指标,确定其对整体香气的贡献程度,可更精

确地掌握白酒的风味特征[24] 。 已有研究[25] 表明,
不同香型白酒的挥发性化合物组成存在明显差

异。 目前相关研究多集中在单一香型白酒,对多

种香型白酒的挥发性化合物差异性研究仍较少,
尤其是融合香型与基本香型白酒中挥发性化合物

的差异性尚不明晰。
基于此,本研究拟通过顶空-固相微萃取-气相

色谱-质谱联用(HS-SPME-GC-MS)技术对 6 种香型

白酒的挥发性化合物进行定性和相对定量分析,采
用主成分分析( PCA)揭示不同香型白酒挥发性化

合物的分布特征,结合热图分析、韦恩图分析、显著

差异性物质分析等方法比较不同香型白酒中挥发

性化合物种类和含量的差异,采用相对气味活度值

(ROAV)法判定不同香型白酒中贡献程度较大的挥

发性化合物, 并利用正交偏最小二乘判别分析

(OPLS-DA)结合预测变量重要性( VIP)分析,确定

不同香型白酒之间的潜在差异化合物,旨在为不同

香型白酒挥发性化合物差异性研究、风格定性,以
及白酒香型鉴别提供参考。

1　 材料与方法

1. 1　 实验材料

本实验以浓香型、清香型、酱香型、米香型四大

基本香型白酒及兼香型、陶融香型白酒为研究对

象,其中陶融香型白酒采用彩陶坊系列产品,其他

香型白酒为不同酒企、不同产区的市售中高端产

品,所有样品均由国家级白酒评委品评并评定为典

型风格酒样。 每种香型均选取 3 个平行样品。 白酒

样品编号及酒精度信息见表 1。

1. 2　 主要试剂

NaCl(分析纯),天津市凯通化学试剂有限公

司;乙醇(纯度≥99. 9%),德国默克公司;薄荷醇

(纯度≥99. 5%)、C7—C40 正构烷烃标准品(纯度≥
99. 0%),北京坛墨质检科技有限公司。
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表 1　 白酒样品编号及酒精度信息
Table

 

1　 Baijiu
 

sample
 

number
 

and
 

alcohol
 

content
 

information
序号 香型 编号 酒精度 / %vol 序号 香型 编号 酒精度 / %vol

1 浓香型白酒 SFB1 52 10 米香型白酒 RFB1 52
2 浓香型白酒 SFB2 52 11 米香型白酒 RFB2 50
3 浓香型白酒 SFB3 50 12 米香型白酒 RFB3 50
4 清香型白酒 LFB1 46 13 兼香型白酒 JFB1 42
5 清香型白酒 LFB2 52 14 兼香型白酒 JFB2 52
6 清香型白酒 LFB3 52 15 兼香型白酒 JFB3 50
7 酱香型白酒 SSFB1 53 16 陶融香型白酒 TFB1 53
8 酱香型白酒 SSFB2 53 17 陶融香型白酒 TFB2 53
9 酱香型白酒 SSFB3 53 18 陶融香型白酒 TFB3 53

1. 3　 主要仪器与设备

8890-7000 D 型 GC-MS 联用仪、DB - WAX
 

UI
型色谱柱(60

 

m × 0. 250
 

mm × 0. 25
 

μm)、PAL3
 

RSI
 

85 型自动进样器、DVB / PDMS 型萃取头(65
 

μm),
美国安捷伦公司;UPR 系列超纯水机,四川优普超

纯科技有限公司。

1. 4　 实验方法

1. 4. 1　 内标溶液配制及样品预处理　 内标溶液配

制:准确称取 0. 037
 

5
 

g 薄荷醇(内标化合物),用
10

 

%vol 乙醇溶液定容至 250
 

mL,使其最终质量浓

度为 150
 

mg / L,放入 4
 

℃冰箱中,备用。
样品预处理:用超纯水将所有白酒样品稀释

至 10
 

%vol,吸取 8
 

mL 稀释样品置于盛有 3
 

g
 

NaCl
的 20

 

mL 顶空样品瓶中,并用微量进样针准确吸

取 50
 

μL 内标溶液于每个样品中,旋紧瓶盖摇匀,
备用。
1. 4. 2　 HS-SPME 条件　 将盛有预处理样品的顶空

瓶置于孵化炉中,60
 

℃预热 5
 

min,将萃取头插入顶

空瓶中,萃取吸附 40
 

min 后,于 250
 

℃ GC 进样口解

吸附 5
 

min,用于挥发性化合物检测。
1. 4. 3 　 GC-MS 条件 　 GC 条件: 进样口温度为

250
 

℃ ;色谱柱升温程序为初始温度 40
 

℃ ,保持

5
 

min,以 3
 

℃ / min 的速率升温至 120
 

℃ ,再以 5
 

℃ /
min 的速率升温至 220

 

℃ ,保持 5
 

min;载气为 He,
流速为 1. 0

 

mL / min,不分流。
MS 条件:EI 离子源;电子能量为 70

 

eV;离子源

温度为 230
 

℃ ;接口温度为 280
 

℃ ,溶剂延迟时间为

3
 

min;扫描质量范围(m / z)为 20 ~ 350
 

amu;扫描模

式为全扫描。

1. 4. 4　 挥发性化合物定性及相对定量方法　 定性

方法:使用保留指数( RI)法和 NIST 质谱库检索法

对样品中的挥发性化合物进行定性。 其中 RI 法定

性[26-27]是根据正构烷烃的保留时间,计算软件自动

识别色谱峰的 RI,并与参考文献中挥发性化合物

的 RI 进行比对,筛选两者之差<50 的挥发性化合

物;质谱库检索法定性是将自动识别的色谱峰与

NIST20. L 数据库中的标准谱图进行比对,筛选匹

配度> 700 的挥发性化合物。 满足上述条件的挥

发性化合物被确定为目标挥发性化合物。
相对定量方法:参照郭雪峰等[28] 的方法,通过

计算样品中各挥发性化合物的峰面积与内标物的

峰面积比值,得到各挥发性化合物的相对含量。
1. 4. 5　 ROAV 计算　 采用 ROAV 法评价挥发性化合

物对白酒风味的贡献程度[29] ,本研究将 ROAV≥1 的

挥发性化合物定义为白酒中的关键香气化合物。

ROAVi = 100 ×
C i

Cmax

×
Tmax

Ti

式中,ROAV i 为目标挥发性化合物的 ROAV,C i 为

目标挥发性化合物的相对含量,Cmax 为贡献最大挥

发性化合物的相对含量,Tmax 为贡献最大挥发性化

合物的阈值 / ( μg·L-1 ) ,T i 为目标挥发性化合物

的阈值 / ( μg·L-1 ) 。

1. 5　 数据处理

采用 SPSS
 

22. 0 对数据进行统计学分析;利用

Origin
 

2021 绘制 PCA 图和 VIP 图,Heml
 

1. 0. 3. 7 绘

制热图,Hiplot 网页(https:∥hiplot. com. cn / )绘制韦

恩图;通过 SIMCA
 

14. 1 进行 OPLS-DA 的数据处理

及绘图。
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2　 结果与分析

2. 1　 6 种香型白酒中挥发性化合物定性及分

布特征分析

采用 HS-SPME-GC-MS 技术对 6 种香型白酒样

品中挥发性化合物进行检测,通过质谱库检索及保

留指数比对,共定性检测出 10 个类别 207 种挥发性

化合物,其中酯类 104 种、芳香族类 22 种、醇类 20
种、烯类 18 种、醛类 13 种、酮类 12 种、酸类 9 种、呋
喃类 3 种、吡嗪类 2 种和其他类 4 种。 上述多种类

别化合物在不同香型白酒中已有报道,如酯类、醇
类、醛酮类、芳香族类等化合物,其中酯类化合物的

数量最多[30] 。 相较于其他相关研究报道[21,31-32] ,本
研究定性检测出的芳香族类化合物(22 种)和烯类

化合物(18 种)更丰富,如 1,7-二甲基萘、1,4-二甲

基萘、石竹烯、α-柏木烯、茴香烯等,这在一定程度

上丰富了对白酒挥发性化合物多样性的认知。
6 种香型白酒样品中挥发性化合物的 PCA 结

果如图 1 所示。 由图 1 可知,四大基本香型白酒样

品均能单独聚类且分布位置不同,表明四大基本香

型白酒之间具有相对稳定且差异化的挥发性化合

物组成,这与朱开宪等[33-34] 的研究结果较相似。 相

较于清香型和米香型白酒,兼香型和陶融香型白酒

样品的分布主要介于酱香型和浓香型白酒样品之

　 　

图 1　 6 种香型白酒样品中挥发性化合物的
PCA 结果

Fig. 1　 PCA
 

results
 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
 

six
 

flavor-types
 

of
 

Chinese
 

Baijiu
 

samples

间,表明这 2 种融合香型白酒中的挥发性化合物

组成与浓香型和酱香型白酒具有较高的相似性。
这主要是由兼香型和陶融香型白酒的酿造工艺

特性所致,前者是浓香型和酱香型工艺融合的代

表,后者则融合了浓香型、酱香型、清香型、芝麻

香型等多种香型 [ 9,35-36] 。 陶融香型白酒挥发性

化合物的整体分布更接近酱香型白酒,这可能与

其在酿造过程中采用中高温、高温大曲为糖化发

酵剂及高温堆积发酵等工序有关 [ 37] 。 综上,6 种

香型白酒中的挥发性化合物在分布特征上存在

明显差异,这为其多样化风格特征的形成提供了

物质基础。

2. 2　 6 种香型白酒中挥发性化合物种类及类

别差异分析

6 种香型白酒样品的挥发性化合物数量及其类

别热图如图 2 所示。 由图 2 可知,6 种香型白酒样

品可分为两类,酱香型、兼香型、浓香型和陶融香型

白酒隶属于Ⅰ类,清香型和米香型白酒隶属于Ⅱ
类。 其中Ⅰ类白酒样品中挥发性化合物总数量、酯
类及醛类化合物数量均明显多于Ⅱ类白酒样品,这
表明酱香型、兼香型、浓香型和陶融香型白酒中挥

发性化合物种类丰富且明显高于清香型和米香型

白酒。 酯类、醇类等 10 类挥发性化合物可分为 4
类,其中

 

①
 

类为酯类,在所有香型白酒样品中的数

量均最多,占所有香型白酒样品挥发性化合物总数

量的 51%以上,尤其是兼香型和陶融香型白酒样

品,酯类化合物占比高达 60%以上;
 

④
 

类中各类别

挥发性化合物在所有香型白酒中的数量均最少

( ≤2 种) ,且仅在个别香型白酒中被检出,包括吡

嗪类、呋喃类和其他类化合物;
 

②
 

类中各类别挥

发性化合物在所有香型白酒样品中均被检出,且
数量介于

 

①
 

类和
 

④
 

类之间,包括醇类、芳香族

类、醛类、酸类和酮类化合物;
 

③
 

类为烯类化合

物,除米香型白酒外,其在其他香型样品中的数量

均介于
 

②
 

类和
 

④
 

类之间。 不同香型白酒样品中

各类别挥发性化合物的数量存在一定差异,如酯

类、醇类、芳香族类、酮类和烯类化合物分别在兼

香型、浓香型、酱香型、陶融香型和米香型白酒样

品中的数量最多。
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6 种香型白酒样品挥发性化合物的韦恩图如图

3 所示。 由图 3a)可知,6 种香型白酒样品中的共有

挥发性化合物数量为 26 种,包括酯类 20 种、醇类 3
种、醛类 1 种、酸类 1 种和芳香族类 1 种,表明不同

香型白酒中共有的挥发性化合物主要隶属于酯类,
且大部分以乙酯形式存在,赋予白酒水果香、花香

等感官特征[38] 。 仅在某一香型白酒中出现的挥发

性化合物为特有挥发性化合物,共有 77 种,包括酯

　 　

类 30 种、烯类 14 种、芳香族类 10 种、醇类 8 种、醛
类 6 种、呋喃类 2 种、酸类 1 种、酮类 1 种、吡嗪类 1
种和其他类 4 种。 不同香型白酒中特有挥发性化合

物种类由多到少依次为:米香型白酒>浓香型白酒>
陶融香型白酒=清香型白酒>酱香型白酒>兼香型白

酒。 特有挥发性化合物是赋予并增强不同香型白

酒独特风格的重要化学物质基础。 尽管米香型白

酒中的挥发性化合物种类最少,但特有挥发性化合

　 　

图 2　 6 种香型白酒样品的挥发性化合物数量及其类别热图
Fig. 2　 Heat

 

map
 

of
 

volatile
 

compound
 

counts
 

and
 

chemical
 

categories
 

in
 

six
 

flavor-types
 

of
 

Chinese
 

Baijiu
 

samples

图 3　 6 种香型白酒样品挥发性化合物的韦恩图
Fig. 3　 Venn

 

diagram
 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
 

six
 

flavor-types
 

of
 

Chinese
 

Baijiu
 

samples
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物种类最多,主要与其采用大米为原料、以小曲作

为糖化发酵剂,并通过半固态发酵的酿造工艺有

关。 该酿造工艺的独特性决定了米香型白酒产生

的挥发性化合物种类相对较少,但与其他香型白酒

在风味上表现出显著的差异性[39] 。 2 种及以上( ≤
5 种)香型白酒中共有 104 种挥发性化合物,包括酯

类 54 种、酮类 11 种、芳香族类 11 种、醇类 9 种、酸
类 7 种、醛类 6 种、烯类 4 种、呋喃类 1 种和吡嗪类 1
种。 这些挥发性化合物为不同香型白酒之间具有

相似的香气提供了可能。 结合图 3b)可知,兼香型、
陶融香型、酱香型和浓香型白酒的共有挥发性化合

物较多,共 67 种,包括酯类 45 种、醛类 5 种、酮类 5
种、醇类 7 种、酸类 4 种和芳香族类 1 种。 其中兼香

型与浓香型和酱香型白酒样品中的共有挥发性化

合物数量分别为 87 种和 91 种,分别占其挥发性化

合物总数量的 76. 3%和 79. 8%;陶融香型与浓香型

和酱香型白酒样品中的共有挥发性化合物数量分

别为 77 种和 85 种,分别占其挥发性化合物总数量

的 70. 0%和 77. 3%。 这与 PCA 结果一致,在一定程

度上可解释兼香型和陶融香型白酒均具有浓香型

和酱香型白酒香气融合的特点[40-41] 。

2. 3　 6 种香型白酒中关键香气化合物分析

采用 ROAV 法评价挥发性化合物对 6 种香型白

酒样品风味的贡献度,ROAV 越大,表明该挥发性化合

物对白酒香气的贡献度越大[42] 。 本研究仅选取至少

在 4 种香型白酒样品中均检出的挥发性化合物进行

ROAV 分析,共计 63 种,结果见表 2。 由表 2 可知,6
种香型白酒样品中关键香气化合物(ROAV≥1)有 10
种,包括酯类 9 种和醛类 1 种,分别是己酸乙酯、辛酸

乙酯、苯乙酸乙酯、十四酸乙酯、丁酸乙酯、异戊酸乙

酯、戊酸乙酯、十二酸乙酯、2 -甲基丁酸乙酯和异

戊醛。
酱香型白酒中对风味贡献较大的挥发性化合

物(ROAV≥1)有 7 种,其中己酸乙酯和辛酸乙酯的

ROAV>10;兼香型白酒中对风味贡献较大的挥发性

化合物有 5 种,其中己酸乙酯和辛酸乙酯的 ROAV>
10;浓香型白酒中对风味贡献较大的挥发性化合物

有 5 种,其中己酸乙酯、辛酸乙酯和戊酸乙酯的

ROAV>10;陶融香型白酒中对风味贡献较大的挥发

性化合物有 7 种,其中己酸乙酯、辛酸乙酯和异戊酸

乙酯的 ROAV>10;清香型白酒中对风味贡献较大的

挥发性化合物有 2 种,其中辛酸乙酯的 ROAV>10;
米香型白酒中对风味贡献较大的挥发性化合物有 3
种,其中辛酸乙酯的 ROAV>10。 6 种香型白酒中对

风味贡献较大的挥发性化合物有己酸乙酯、辛酸乙

酯、戊酸乙酯和异戊酸乙酯,特别是辛酸乙酯,在 6
种香型白酒中的 ROAV 均大于 10,其具有较低的香

气阈值,在白酒中呈现甜香、梨香和百合花香的香

气特征[43] 。 酱香型和兼香型白酒中 ROAV>10 的挥

发性化合物相同,均为己酸乙酯和辛酸乙酯,表明

二者的关键香气化合物具有一定的相似性。 己酸

乙酯的 ROAV 在浓香型白酒中明显高于其他香型白

酒。 这主要是由于己酸乙酯是浓香型白酒的主体

香气,其独特的酿造工艺更有利于己酸乙酯的形

成[44] 。 而亚油酸乙酯、十六酸乙酯等分子质量较大

的化合物的感官阈值较高,不容易产生明显嗅感,
其挥发性明显不及小分子化合物[45] 。

2. 4　 6 种香型白酒中挥发性化合物含量差异

分析
　 　 除了挥发性化合物的种类,挥发性化合物的含

量也是形成和影响不同香型白酒风格特征的重要

因素。 对上述 63 种挥发性化合物进行相对定量分

析,其中 58 种挥发性化合物的含量在不同香型白酒

样品中存在显著差异(P<0. 05),包括酯类 37 种、醛
酮类 10 种、醇类 7 种、酸类 3 种、芳香族类 1 种,结
果见表 3。 由表 3 可知,不同香型白酒挥发性化合

物含量差异明显,其中酱香型、兼香型、浓香型和陶

融香型白酒中的挥发性化合物含量显著高于清香

型和米香型白酒,但也有个别挥发性化合物在清香

型和米香型白酒中的含量较高。 如 β-苯乙醇、异丁

醇、异戊醇等高级醇在米香型白酒中的含量较高,
主要是由于原料大米在发酵过程中产生了大量氨

基酸,并经酵母菌转化为高级醇[46] 。 其中 β-苯乙

醇能给酒体带来独特的玫瑰花香和蜜香的混合香

气,且只有米香型白酒不含丁酸乙酯;乙酸乙酯、乳
酸乙酯、丁二酸二乙酯等酯类在清香型白酒中的含

量相对较高,其中乙酸乙酯能够突出其主体香气,
它与乳酸乙酯共同构成清香型白酒独特的香气风
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0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
01

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
05

±0
.0

4
30

十
二

酸
乙

酯
叶

子
香

40
0.

00
0.

62
±0

.0
3

0.
45

±0
.6

3
0.

00
±0

.0
0

0.
93

±0
.0

1
0.

79
±0

.2
6

1.
69

±0
.0

5
31

2-
甲

基
丁

酸
乙

酯
水

果
香

18
.0

0
1.

40
±0

.4
6

0.
94

±0
.7

6
0.

48
±0

.0
3

1.
39

±0
.1

9
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
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表

2(
续

)

序
号

化
合

物
香

气
特

征
感

官
阈

值
/

(μ
g·

L- 1
)

RO
AV

酱
香

型
兼

香
型

浓
香

型
陶

融
香

型
清

香
型

米
香

型

32
异

己
酸

乙
酯

/
/

/
/

/
/

/
/

33
己

酸
丙

酯
水

果
香

、酯
香

、老
窖

香
、菠

萝
香

12

 

78
3.

77
0.

00
±0

.0
0

0.
01

±0
.0

0
0.

01
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
34

己
酸

丁
酯

菠
萝

香
67

8.
00

0.
02

±0
.0

1
0.

19
±0

.1
9

0.
23

±0
.1

3
0.

10
±0

.0
3

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

35
己

酸
戊

酯
∗

水
果

香
13

 

80
2.

33
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
36

辛
酸

丙
酯

/
/

/
/

/
/

/
/

37
异

丁
酸

乙
酯

桂
花

香
、苹

果
香

、水
蜜

桃
香

、水
果

香
57

.4
7

0.
37

±0
.5

2
0.

27
±0

.2
5

0.
06

±0
.0

4
0.

50
±0

.4
4

0.
00

±0
.0

0
0.

11
±0

.0
8

38
丁

酸
异

戊
酯

水
果

香
、花

香
15

.0
0

0.
41

±0
.0

3
0.

52
±0

.2
3

0.
58

±0
.5

3
0.

55
±0

.0
4

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

39
乙

基
9-

癸
烯

酸
酯

/
/

/
/

/
/

/
/

40
己

酸
- 2

- 苯
乙

酯
水

果
香

94
.0

0
0.

08
±0

.0
6

0.
29

±0
.2

3
0.

13
±0

.0
1

0.
19

±0
.0

1
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
41

丁
酸

己
酯

∗
水

果
香

气
30

 

46
6.

01
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
42

2-
糠

酸
乙

酯
∗

香
酯

膏
味

13
2

 

00
0.

00
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
43

异
丁

醇
∗

麦
芽

香
、烤

坚
果

味
28

 

30
0.

00
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
44

异
戊

醇
∗

水
果

香
、花

香
、臭

17
9

 

19
0.

83
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
45

β-
苯

乙
醇

玫
瑰

香
、蜂

蜜
香

28

 

92
2.

73
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
01

±0
.0

0
46

己
醇

水
果

香
5

 

37
0.

00
0.

01
±0

.0
0

0.
02

±0
.0

0
0.

02
±0

.0
1

0.
01

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
47

丁
醇

水
果

香
2

 

73
3.

35
0.

00
±0

.0
0

0.
01

±0
.0

0
0.

01
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
48

庚
醇

∗
花

香
、蜜

香
26

 

60
0.

00
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
49

壬
醇

青
草

香
80

6.
43

0.
03

±0
.0

0
0.

01
±0

.0
1

0.
00

±0
.0

0
0.

01
±0

.0
0

0.
02

±0
.0

1
0.

00
±0

.0
0

50
辛

酸
水

果
香

、花
香

、油
脂

味
2

 

70
1.

23
0.

00
±0

.0
0

0.
03

±0
.0

1
0.

05
±0

.0
2

0.
01

±0
.0

0
0.

01
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
51

乙
酸

∗
乳

酪
酸

香
16

0

 

00
0.

00
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
52

丁
酸

奶
酪

味
96

4.
64

0.
00

±0
.0

0
0.

01
±0

.0
0

0.
01

±0
.0

0
0.

01
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

53
苯

甲
醛

杏
仁

香
、坚

果
香

99
0.

00
0.

07
±0

.0
1

0.
03

±0
.0

2
0.

01
±0

.0
0

0.
02

±0
.0

0
0.

02
±0

.0
1

0.
00

±0
.0

0
54

壬
醛

肥
皂

味
、水

腥
味

12
2.

45
0.

09
±0

.0
2

0.
10

±0
.0

2
0.

07
±0

.0
2

0.
06

±0
.0

0
0.

07
±0

.0
1

0.
00

±0
.0

0
55

植
酮

/
/

/
/

/
/

/
/

56
糠

醛
∗

烘
烤

、花
生

香
44

 

00
0.

00
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
57

2-
十

一
酮

脂
肪

香
、水

果
香

、甜
香

40
0.

00
0.

03
±0

.0
0

0.
02

±0
.0

1
0.

01
±0

.0
0

0.
03

±0
.0

0
0.

01
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
58

2-
十

五
酮

/
/

/
/

/
/

/
/

59
异

戊
酸

二
乙

缩
醛

/
/

/
/

/
/

/
/

60
2-

壬
酮

水
果

香
48

3.
33

0.
01

±0
.0

1
0.

02
±0

.0
1

0.
02

±0
.0

1
0.

02
±0

.0
0

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

61
异

戊
醛

花
香

、水
果

香
16

.5
1

0.
73

±0
.8

4
0.

81
±0

.6
4

0.
26

±0
.2

0
2.

37
±0

.4
4

0.
00

±0
.0

0
0.

00
±0

.0
0

62
香

叶
基

丙
酮

甜
玫

瑰
花

香
、果

香
韵

60
.0

0
0.

16
±0

.0
6

0.
06

±0
.0

4
0.

02
±0

.0
3

0.
01

±0
.0

1
0.

06
±0

.0
5

0.
00

±0
.0

0
63

萘
樟

脑
球

味
21

.0
0

0.
48

±0
.1

5
0.

24
±0

.1
8

0.
17

±0
.1

3
0.

06
±0

.0
9

0.
67

±0
.3

2
0.

25
±0

.1
0

　
注
:/

表
示

未
查

到
该

化
合

物
的

香
气

特
征

、感
官

阈
值

等
;∗

表
示

该
化

合
物

的
RO

AV
至

少
在

1
种

香
型

白
酒

中
>0

且
<0

.0
1。
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　 胡晓龙,等:基于 HS-SPME-GC-MS 技术的 6 种香型白酒中挥发性化合物差异分析

表
3　

6
种

香
型

白
酒

样
品

中
差

异
挥

发
性

化
合

物
检

测
结

果
Ta

bl
e

 

3　
De

te
ct

io
n

 

re
su

lts

 

of

 

di
ffe

re
nt

ia
l

 

vo
la

til
e

 

co
m

po
un

ds

 

in

 

six

 

fla
vo

r-t
yp

es

 

of

 

Ch
in

es
e

 

Ba
iji

u

 

sa
m

pl
es

化
合

物
保

留
时

间
/

m
in

CA
S
号

NI
ST

匹
配

度
RI

相
对

含
量

酱
香

型
兼

香
型

浓
香

型
陶

融
香

型
清

香
型

米
香

型

乙
酸

乙
酯

8.
43

14
1-

78
- 6

92
3

88
8

1.
88

±0
.5

0a
0.

75
±0

.3
3bc

0.
56

±0
.0

6bc
2.

06
±0

.1
2a

1.
02

±0
.1

0b
0.

30
±0

.0
5c

异
戊

醛
9.

31
59

0-
86

- 3
85

5
91

8
0.

04
±0

.0
5a

0.
04

±0
.0

4a
0.

01
±0

.0
1a

0.
13

±0
.0

3b
0.

00
±0

.0
0a

0.
00

±0
.0

0a

丁
酸

乙
酯

13
.8

7
10

5-
54

- 4
91

2
10

36
0.

69
±0

.2
8a

0.
86

±0
.0

8ab
1.

11
±0

.1
7b

0.
79

±0
.0

6a
0.

03
±0

.0
3c

0.
00

±0
.0

0c

2-
甲

基
丁

酸
乙

酯
14

.5
8

74
52

- 7
9-

1
92

0
10

52
0.

08
±0

.0
3a

0.
05

±0
.0

5ab
0.

03
±0

.0
0bc

0.
08

±0
.0

1a
0.

00
±0

.0
0c

0.
00

±0
.0

0c

异
戊

酸
乙

酯
15

.2
5

10
8-

64
- 5

91
2

10
68

0.
19

±0
.0

7ab
0.

14
±0

.1
4ab

0.
08

±0
.0

2ac
0.

23
±0

.0
3b

0.
01

±0
.0

1c
0.

00
±0

.0
0c

异
戊

醛
二

乙
缩

醛
15

.6
1

38
42

- 0
3-

3
92

2
10

65
0.

03
±0

.0
1ab

0.
04

±0
.0

3a
0.

03
±0

.0
2ab

0.
04

±0
.0

1a
0.

00
±0

.0
0b

0.
00

±0
.0

0b

异
丁

醇
16

.5
3

78
- 8

3-
1

88
3

10
92

0.
05

±0
.0

1ab
0.

03
±0

.0
2ab

0.
02

±0
.0

1a
0.

06
±0

.0
0ab

0.
07

±0
.0

5b
0.

19
±0

.0
1c

乙
酸

异
戊

酯
17

.7
9

12
3-

92
- 2

86
9

11
23

0.
07

±0
.0

1a
0.

01
±0

.0
1b

0.
00

±0
.0

1b
0.

10
±0

.0
0c

0.
05

±0
.0

2d
0.

03
±0

.0
0e

戊
酸

乙
酯

18
.4

1
53

9-
82

- 2
86

1
11

34
0.

41
±0

.1
8a

0.
66

±0
.0

9ab
0.

89
±0

.2
8b

0.
62

±0
.0

4ab
0.

04
±0

.0
6c

0.
00

±0
.0

0c

丁
醇

18
.9

9
71

- 3
6-

3
80

4
11

42
0.

04
±0

.0
1a

0.
05

±0
.0

2a
0.

06
±0

.0
2a

0.
04

±0
.0

0a
0.

00
±0

.0
0b

0.
00

±0
.0

0b

异
己

酸
乙

酯
21

.1
5

25
41

5-
67

- 2
82

5
11

90
0.

02
±0

.0
1ab

0.
04

±0
.0

1bc
0.

07
±0

.0
3c

0.
03

±0
.0

1b
0.

00
±0

.0
0a

0.
00

±0
.0

0a

异
戊

醇
22

.0
3

12
3-

51
- 3

90
7

12
09

0.
48

±0
.0

9a
0.

30
±0

.1
6b

0.
24

±0
.0

3b
0.

52
±0

.0
3a

0.
53

±0
.0

5a
0.

97
±0

.0
7c

己
酸

乙
酯

23
.2

6
12

3-
66

- 0
93

6
12

33
3.

30
±0

.1
4a

11
.1

4±
1.

73
b

15
.0

8±
2.

29
c

8.
71

±1
.6

9d
0.

46
±0

.1
7e

0.
07

±0
.0

1e

丁
酸

异
戊

酯
24

.7
5

10
6-

27
- 4

89
5

12
59

0.
02

±0
.0

0ab
0.

02
±0

.0
1ab

0.
03

±0
.0

3a
0.

03
±0

.0
0ab

0.
00

±0
.0

0b
0.

00
±0

.0
0b

己
酸

丙
酯

27
.2

3
62

6-
77

- 7
90

8
13

16
0.

06
±0

.0
2ab

0.
24

±0
.1

9b
0.

21
±0

.1
7b

0.
12

±0
.0

2ab
0.

00
±0

.0
0a

0.
00

±0
.0

0a

庚
酸

乙
酯

27
.9

2
10

6-
30

- 9
93

0
13

31
0.

55
±0

.1
0a

1.
16

±0
.4

1b
1.

30
±0

.4
8b

0.
90

±0
.1

2ab
0.

04
±0

.0
1c

0.
00

±0
.0

0c

乳
酸

乙
酯

28
.3

3
97

- 6
4-

3
93

7
13

47
0.

19
±0

.0
2a

0.
10

±0
.0

5b
0.

06
±0

.0
1b

0.
10

±0
.0

0b
0.

16
±0

.0
5ac

0.
11

±0
.0

1bc

己
醇

28
.8

5
11

1-
27

- 3
81

7
13

55
0.

10
±0

.0
4ab

0.
28

±0
.0

1c
0.

31
±0

.1
4c

0.
16

±0
.0

1b
0.

02
±0

.0
1a

0.
00

±0
.0

0a

2-
壬

酮
30

.4
4

82
1-

55
- 6

85
7

13
90

0.
02

±0
.0

2ab
0.

03
±0

.0
2a

0.
03

±0
.0

1a
0.

03
±0

.0
0a

0.
00

±0
.0

0b
0.

00
±0

.0
0b

壬
醛

30
.6

2
12

4-
19

- 6
89

3
13

91
0.

04
±0

.0
1a

0.
04

±0
.0

1a
0.

03
±0

.0
1ab

0.
02

±0
.0

0b
0.

03
±0

.0
0ab

0.
00

±0
.0

0c

己
酸

丁
酯

31
.5

1
62

6-
82

- 4
90

9
14

07
0.

04
±0

.0
2ab

0.
41

±0
.5

0ab
0.

50
±0

.3
5a

0.
21

±0
.0

7ab
0.

00
±0

.0
0b

0.
00

±0
.0

0b

乙
酸

33
.0

8
64

- 1
9-

7
87

6
14

49
0.

07
±0

.0
0a

0.
04

±0
.0

1b
0.

02
±0

.0
0b
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格[47] ,而己酸乙酯含量较低,能够赋予其柔和绵甜、

清爽纯净的口感特征;己酸乙酯、戊酸乙酯、己醇、

辛酸等挥发性化合物在浓香型白酒中的含量较高。

不同种类挥发性化合物相互作用,构成了浓香型白

酒窖香浓郁、绵柔圆润、醇厚丰满的风格特征[48] ;酱

香型白酒中酯类含量较高,同时,壬醛、糠醛等醛类

含量也较高,这些醛类化合物能够增强酱香型白酒

的坚果香、烘烤香等;而陶融香型与酱香型、浓香

型、清香型白酒含量相当的挥发性化合物较多,分

别是 40 种、27 种和 24 种;兼香型与酱香型、浓香

型白酒含量相当的挥发性化合物较多,分别是 27

种和 50 种,表明陶融香型和兼香型白酒与 2 种及

以上香型白酒在挥发性化合物含量上具有相似

性,进一步验证了其风味的融合特性,同时陶融香

型和兼香型白酒中己酸乙酯、乳酸乙酯等重要化

合物含量处于中等水平,使得其酒体香气复杂且

诸香和谐,口感醇厚丰满又不失协调。 上述结果

表明,不同香型白酒在挥发性化合物含量上均具

有独特的个性化特征。

2. 5　 OPLS-DA 分析

不同香型白酒的风味差异主要是由显著差异

化合物决定的,通过分析这些化合物能够准确区分

不同香型的白酒。 对上述 58 种显著差异挥发性化

合物进行 OPLS-DA 和 VIP 分析,结果如图 4 所示。

图 4　 显著差异挥发性化合物的 OPLS-DA 和 VIP 分析
Fig. 4　 OPLS-DA
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由图 4a)可知,OPLS-DA 可将 6 种香型白酒样品清

晰区分。 自变量拟合指数 R2
X 为 0. 979,因变量拟合

指数 R2
Y 为 0. 920,模型预测指数 Q2 为 0. 617,R2 和

Q2 均超过 0. 5,表示模型拟合结果可接受[49] 。 这表

明基于显著差异的 58 种挥发性化合物可将 6 种香

型白酒进行有效区分。

基于 58 种显著差异挥发性化合物所建立的

OPLS-DA 回归模型,计算 VIP,结果如图 4b)所示。

将 VIP>1 的挥发性化合物定义为重要差异挥发性

化合物,认为其在 OPLS-DA 鉴别过程中起着至关

重要的作用;VIP 越高,表明该化合物贡献越显著。

依据 VIP>1 筛选出 13 种重要差异挥发性化合物,

均为乙酯类化合物,可见乙酯类化合物的含量差

异可能是造成 6 种香型白酒整体风味差异的重要

原因。

3　 结论

本研究采用 HS-SPME-GC-MS 技术对 6 种香型

白酒中的挥发性化合物进行分析,得到如下结论:6

种香型白酒中共检测到 207 种挥发性化合物,主要

包括酯类 104 种、芳香族类 22 种、醇类 20 种等,其

中酱香型、兼香型、浓香型、陶融香型白酒中的挥发

性化合物种类明显多于清香型和米香型白酒。 挥

发性化合物种类及含量差异分析显示,不同香型白

酒中特有挥发性化合物的种类从多到少依次为米

香型白酒>浓香型白酒>陶融香型白酒 = 清香型白

酒>酱香型白酒>兼香型白酒。 其中兼香型与浓香

型和酱香型白酒在化合物特征上存在相似性,且共

有挥发性化合物数量分别为 87 种和 91 种;陶融香

型与浓香型和酱香型白酒在挥发性化合物特征上

也具有相似性,且共有挥发性化合物数量分别为 77

种和 85 种;此外,ROAV 分析表明,6 种香型白酒的

关键香气化合物有 10 种,其中辛酸乙酯对不同香型

白酒的香气形成均有重要贡献;对 58 种显著差异挥

发性化合物进行 OPLS-DA 和 VIP 分析,发现己酸乙

酯、十四酸乙酯等 13 种挥发性化合物是 6 种香型白

酒的重要差异挥发性化合物。 本研究结果可为后

续不同香型白酒的工艺改进、酒体设计、风味调控

等研究提供参考。
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Difference
 

analysis
 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
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Abstract:【Objective】 This
 

study
 

aims
 

to
 

further
 

elucidate
 

the
 

characteristics
 

of
 

volatile
 

compounds,
 

key
 

aroma
 

compounds,
 

and
 

differential
 

components
 

across
 

four
 

basic
 

flavor-types
 

and
 

two
 

blended
 

flavor-types
 

of
 

Chinese
 

Baijiu. 【 Methods】 Using
 

headspace
 

solid-phase
 

microextraction-gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

( HS-
SPME-GC-MS),

 

relative
 

odor
 

activity
 

value
 

( ROAV)
 

method
 

,
 

and
 

orthogonal
 

partial
 

least
 

squares-discriminant
 

analysis
 

( OPLS-DA),
 

the
 

distribution
 

patterns
 

of
 

volatile
 

compounds,
 

identified
 

key
 

aroma
 

compounds,
 

and
 

determined
 

significant
 

differential
 

compounds
 

among
 

the
 

six
 

flavor-types
 

were
 

analyzed. 【Results】 A
 

total
 

of
 

207
 

volatile
 

compounds
 

were
 

identified
 

across
 

the
 

six
 

flavor-types
 

Chinese
 

Baijiu
 

,
 

spanning
 

10
 

chemical
 

categories—
primarily

 

esters,
 

aromatic
 

compounds,
 

alcohols,
 

alkenes,
 

aldehydes,
 

and
 

ketones.
 

Volatile
 

compound
 

composition
 

exhibited
 

significant
 

differences
 

among
 

flavor-types:
 

26
 

compounds
 

were
 

common
 

to
 

all
 

types,
 

77
 

compounds
 

were
 

unique
 

to
 

a
 

single
 

type,
 

and
 

104
 

compounds
 

were
 

present
 

in
 

2 ~ 5
 

types.
 

Light
 

flavor-type
 

and
 

Rice
 

flavor-type
 

Baijiu
 

showed
 

fewer
 

volatile
 

compound
 

types,
 

while
 

both
 

Taorong
 

flavor-type
 

and
 

Mixed
 

flavor-type
 

Baijiu
 

demonstrated
 

greater
 

similarity
 

to
 

Strong
 

flavor-type
 

and
 

Soy
 

Sauce
 

flavor-type
 

Baijiu
 

in
 

volatile
 

compound
 

composition.
 

10
 

volatile
 

compounds,
 

including
 

ethyl
 

caproate,
 

ethyl
 

octanoate,
 

and
 

ethyl
 

phenylacetate,
 

were
 

identified
 

as
 

key
 

aroma
 

compounds
 

for
 

one
 

or
 

more
 

flavor-types.
 

13
 

volatile
 

compounds,
 

such
 

as
 

ethyl
 

caproate,
 

ethyl
 

myristate,
 

ethyl
 

hexadecanoate,
 

and
 

ethyl
 

acetate,
 

were
 

classified
 

as
 

important
 

differential
 

compounds
 

for
 

distinguishing
 

the
 

six
 

flavor-types. 【Conclusion】 Significant
 

differences
 

exist
 

in
 

volatile
 

compound
 

composition
 

across
 

Chinese
 

Baijiu
 

flavor-types,
 

with
 

key
 

aroma
 

compounds
 

and
 

differential
 

compounds
 

predominantly
 

comprising
 

ethyl
 

esters.
 

The
 

scientific
 

integration
 

of
 

production
 

processes
 

for
 

basic
 

flavor-types
 

represents
 

a
 

critical
 

technical
 

pathway
 

for
 

developing
 

innovative
 

Chinese
 

Baijiu
 

flavor-types.
Key

 

words:Baijiu
 

flavor-type;HS-SPME-GC-MS
 

technology;volatile
 

compound;difference
 

analysis　
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