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川法小曲白酒香气成分测定条件优化
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摘要$利用顶空固相微萃取!

VY

*

Y<+B

"技术和气相色谱质

谱联用仪!

W3

*

+Y

"相结合的方法&定性分析川法小曲白酒

香气成分组成&并对影响顶空固相微萃取效果的因素进行优

化$试验结果表明%

"#5 S'(

#

2.5

装液量#

#)$

7

'

68

氯化

钠#

2.\

平衡温度#平衡
!#6>H

#萃取
.#6>H

下萃取效果最

佳$该条件下&测得川法小曲白酒中
2.

种香气成分&其中酯

类
"/

种&醇类
.

种&醛类
$

种&其它成分
$#

种$

关键词$小曲酒)香气成分)顶空固相微萃取)气相色谱质谱

联用仪
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四川固态法小曲清香型白酒源远流长#香型独特#口感

典型!与固态法大曲清香型白酒#固态法麸曲清香型白酒共

同组成了清香型白酒的三大类型0

$

1

"小曲白酒是中国白酒

的主要酒种之一!每年生产量达白酒总生产量的
!#5

左右"

广泛分布在云#贵#川#重庆等地!以四川产量最大!常称&川

法小曲白酒'

0

"

1

"川法小曲白酒经历多次技术改良!产品最

终被确定为固态法小曲清香型白酒"其生产特点是*原料不

需粉粹处理!纯种根霉和酵母制曲!用曲量小!生产周期短

-发酵
0G

.!原料出酒率高!酒质醇香柔和!符合乡镇企业发

展的需要!逐步形成稳定发展的形势0

!

1

"

从
"#

世纪
%#

年代起!食品中香气成分的研究鉴定工作

开始系统化!由于感官评价的正确使用!更多重要化合物被

鉴定出来"目前为止!已经鉴定出来的风味化合物超过

0###

种0

2

1

"在白酒中!酒精与水约占总量的
/15

!

//5

!

但决定白酒质量和风格的却是许多微量的-占总量
$5

!

"5

.呈香呈味有机化合物及其量比关系0

.

1

"据粗略统计0

%

1

!

白酒中已检测出
!2"

种风味成分!其中定量检出
$1#

种以

上"由于白酒中一些能够感官的挥发性风味物质!其阈值及

所占比例不尽相同!探究酒体的特征香气成分及香气成分构

成规律具有一定的难度!但是意义重大"

目前!研究者们主要是对川法小曲白酒酿酒原料#小曲#

工艺技术#陈化等方面进行研究!对其香气成分研究方面鲜

见报道0

$

1

"顶空固相微萃取-

VY

)

Y<+B

.技术具有操作时

间短#样品用量少#无需溶剂处理#重现性好0

0I$#

1等优点!在

样品的香气成分研究中经常用于样品的预处理0

$$I$"

1

"张明

霞等0

$!I$2

1在优化
VY

)

Y<+B

条件时考虑的因素有装液量#

氯化钠浓度#平衡温度#萃取温度#萃取时间!然而在白酒中

11



乙醇的浓度高低会影响其他香气成分的挥发效果!因此白酒

样品的酒精浓度也应该优化"此外!样品的挥发性成分种类

数量应该和挥发性成分的峰面积共同作为评价萃取效果的

参考指标"

:,=8

等0

$.

1利用
VY

)

Y<+B

)

W3

)

+Y

技术分

析蒸馏酒风味物质组成-如威士忌#伏特加等.的研究表明!

样品预处理条件的优化已成为酒样研究的关键所在"

本试验拟选用的白酒样品为重庆永川区市售高粱酒-川

法小曲白酒.!该酒在
"#

世纪
1#

年代非常出名!生产工艺成

熟#产品酒度高#质量好!具有一定的代表性0

"

1

"通过对样品

酒精浓度#装液量#氯化钠浓度#平衡温度#平衡时间及萃取

时间
%

个因素的萃取条件优化!确定
VY

)

Y<+B

萃取白酒

香气成分的最佳条件!使得
W3

)

+Y

分析检测到更多的信

息"旨为分析市售川法小曲白酒挥发性风味物质的构成规

律#构建川法小曲白酒指纹图谱提供参考"

$

!

材料与方法

$)$

!

材料与仪器

高粱酒-

%!5 S'(

.*清香型川法小曲白酒!重庆永川区

市售(

气相色谱质谱联用仪*

KH

7

>(FH=%1/#W3

和
./0.+Y

!美

国安捷伦科技有限公司(

色谱柱*

JXCAKg%#6_".#

%

6_#)".

%

6

!美国安捷

伦科技有限公司(

Y<+B

手动进样手柄*上海安谱科学仪器有限公司(

萃取头*

.#

+

!#̀ + J&X

+

3KT'H<J+Y

!美国
YE

Q

F(?'

公司"

$)"

!

试验方法

$)")$

!

气相色谱及质谱条件
!

色谱柱为
JXCAKg%#6_

".#

%

6_#)".

%

6

!

".#\

解析
!6>H

(

W3

程序升温*

!.\

保

持
. 6>H

!以
. \

+

6>H

升 温 至
$## \

!保 持
" 6>H

!以

$.\

+

6>H

升温至
"!# \

!保持
$#6>H

"载气*

//)///5

氦

气!载气流速*

$68

+

6>H

"质谱条件*

BU

离子源!离子源温度

"!#\

!电离方式采用
0#F&

电子离子化模式!接口温度

".#\

"扫描质量范围为
!#

!

.##,6E

"香气成分的定性*

用
*UY:#.,)8

谱库进行初步鉴定!结合相关文献资料!去掉

匹配度小于
1.5

的成分"

$)")"

!

顶空固相微萃取条件
!

首先对萃取头进行老化-未

使用过的萃取头
"!#\

老化
!#6>H

!使用过的
"!#\

老化

.6>H

.!

"#68

顶空瓶中加入一定量的样品和氯化钠!然后置

于一定温度的恒温水浴锅上平衡一段时间!最后插入萃取头

进行样品的香气成分收集"萃取头距离样品液面
$?6

!香气

成分收集完之后手动进样于
W3

)

+Y

!色谱分析"采用爬山

法-逐步提高法.对样品酒精度#样品装液量#氯化钠添加量#

平衡温度#平衡时间#萃取时间进行优化!设计方案见表
$

"

"

!

结果与分析
根据

W3

)

+Y

数据结果!分析不同条件下的香气成分

峰面积-不含乙醇.和香气成分总数!综合两个指标确定

VY

)

Y<+B

预处理川法小曲白酒的最优萃取条件"

表
$

!

顶空固相微萃取优化方案

:,O(F$

!

;

Q

=>6>b,=>'HD?LF6F'P=LFLF,GD

Q

,?FD'(>G

Q

L,DF6>?-'FM=-,?=>'H

样品酒精

度+
5S'(

样品装液

量+
5

氯化钠+

-

7

2

68

I$

.

平衡温

度+
\

平衡时

间+
6>H

萃取时

间+
6>H

. "# #)## !# # "#
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!

样品酒度

"#68

顶空瓶中装入
$#68

经超纯水稀释的白酒样品

-

.5

!

$#5

!

"#5

!

!#5

!

!.5

!

2#5

!

.#5

!

%!5S'(

.#

"

7

氯化

钠!于
.#\

恒温水浴锅中平衡
!#6>H

后!萃取
!#6>H

"手

动进样!解析
!6>H

后!

W3

)

+Y

运行分析香气成分!结果见

图
$

#

"

"

图
$

!

酒精度对香气成分峰面积的影响

4>

7

E-F$

!

BPPF?='P,(?'L'(?'H=FH='H,-'6,=>?

?'6

Q

'HFH=D

Q

F,@,-F,

图
"

!

酒精度对香气成分总数的影响

4>

7

E-F"

!

BPPF?='P,(?'L'(?'H=FH='H='=,('P

,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

!!

顶空瓶中酒样的酒精度数!直接决定酒精挥发程度的大

小!酒度浓度越大酒精挥发程度越高!除酒精以外的香气成

分吸附在萃取头上的效果就越低"由图
$

可知!酒度对香气

成分峰面积结果影响明显!香气成分峰面积先随着酒度的增

加而增加!随后减少!在
"#5 S'(

时取得最大的香气成分峰

面积"由图
"

可知!固相微萃取装置萃取酯类香气物质成分

随着酒度的增加而增加!当酒度超过
"#5 S'(

后!酯类香气

/1

安全与检测
!

"#$%

年第
!

期



成分种类逐渐减少"醇类#醛类以及其它物质随着酒度的增

加!变化不是很明显"从检测到的香气成分种类和香气成分

峰面积来看!在酒度
"#5 S'(

时!有最大的峰面积和最大的

香气种类
!!

种"所以选择
"#5S'(

的酒样进行以下试验"

")"

!

样品装液量

"#68

顶空瓶中装入经超纯水稀释后的
"#5 S'(

的白

酒样品-

2

!

%

!

1

!

/

!

$#

!

$"

!

$268

.!加入
#)"

7

+

68

的氯化钠!

于
.#\

恒温水浴锅中平衡
!#6>H

后!萃取
!#6>H

"手动进

样!解析
! 6>H

后!

W3

)

+Y

运行分析香气成分!结果见

图
!

#

2

"

图
!

!

装液量对香气成分峰面积的影响

4>

7

E-F!

!

BPPF?='PD,6

Q

(FS'(E6F>HLF,GD

Q

,?F

7

(,DDS>,(

'H,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

Q

F,@,-F,

图
2

!

装液量对香气成分总数的影响

4>

7

E-F2

!

BPPF?='PD,6

Q

(FS'(E6F>HLF,GD

Q

,?F

7

(,DD

S>,('H='=,('P,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

!!

顶空瓶中装液量的比例直接影响到顶空瓶中气相与液

相的体积比!从而影响两相间香气成分挥发的分配平衡系

数!香气成分的挥发程度"由图
!

可知!随着装液量的增大!

香气成分峰面积有一个缓慢增大再减小的变化"装液量从

"#5

到
2#5

时!香气成分的峰面积相差不大!在
2.5

时!有

一定的增大!相比
"#5

的峰面积增加了
$%)%5

"装液量大

于
2.5

以后!香气成分峰面积逐渐减小"从图
2

中香气成分

种类可以看出!酯类#醇类#醛类的变化幅度不大!装液量在

2.5

时取得最大值"所以选取装液量为
2.5

!即
"#68

的

顶空瓶中装入
/68

的酒样"

")!

!

氯化钠浓度

"#68

顶空瓶中装入经超纯水稀释后的
"#5 S'(

的白

酒样品
/68

!加入氯化钠-

#)##

!

#)/#

!

$)!.

!

$)1#

!

")".

!

")0#

7

.!于
.# \

恒温水浴锅中!平衡
!# 6>H

后!萃取

!#6>H

"手动进样!解析
!6>H

后!

W3

)

+Y

运行分析香气成

分!结果见图
.

#

%

"

图
.

!

氯化钠浓度对香气成分峰面积的影响

4>

7

E-F.

!

BPPF?='P?'H?FH=-,=>'HD'PD'G>E6?L('->GF'H

,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

Q

F,@,-F,

图
%

!

氯化钠浓度对香气成分总数的影响

4>

7

E-F%

!

BPPF?='P?'H?FH=-,=>'HD'PD'G>E6?L('->GF

'H='=,('P,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

!!

离子强度会降低香气成分在溶液中的溶解度!从而影响

其气液两相间的分配平衡系数0

$!

1

"由图
.

可知!添加

#)$#

7

+

68

氯化钠的香气成分峰面积比不添加的大
$%)//5

!

可见添加氯化钠对香气成分的挥发有明显的促进作用"添

加
#)$#

7

+

68

氯化钠比添加
#)$.

7

+

68

时峰面积大
0)"$5

"

但当添加浓度大于
#)$.

7

+

68

时!香气成分峰面积小于不添

加氯化钠的!可能是液体量比较少!加入的氯化钠影响了顶

空瓶中的体积!影响了分配平衡系数!从装液量的试验结果

可知!超过一定量的体积不利于香气成分的挥发"但当加入

的氯化钠量比较少时-

#)$#

7

+

68

.!明显影响了香气成分在

两相的分配!比不添加和添加
#)$.

7

+

68

的大!再结合图
%

中香气成分的种类!在
#)$#

7

+

68

添加量时有最大的香气成

分种类"综合考虑!

#)$#

7

+

68

氯化钠添加量效果较好"

")2

!

平衡温度

"#68

顶空瓶中装入经超纯水稀释后的
"#5 S'(

的白

酒样品
/68

!加入氯化钠
#)/

7

!于恒温水浴锅中!不同温度

-

!#

!

2#

!

2.

!

.#

!

..

!

%#\

.平衡
!#6>H

后!萃取
!#6>H

"然后

W3

)

+Y

进样分析!结果见图
0

#

1

"

!!

挥发性物质从液相挥发到气相!温度是一个很重要的影

响因素!直接影响两相间的分配平衡系数"温度越高!挥发

越快!挥发成分相对较多!不稳定的物质也容易分解或者合

成"由图
0

可知!随着温度的升高!香气成分的峰面积先逐

渐增大再略微下降"在
2.\

有最大的峰面积"超过
2.\

后!峰面积有较小的下降但变化幅度不大"图
1

中的香气成

分种类总数也是先增大再略微下降"

2.\

时香气成分种类

最多-

!/

种.!其中酯类占
%%)05

(醇类#醛类的香气成分数

量变化不大"综合考虑!

2.\

的平衡温度效果较好"

#/

第
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图
0

!

平衡温度对香气成分峰面积的影响

4>

7

E-F0

!

BPPF?='PF

j

E>(>O->E6=F6

Q

F-,=E-F'H,-'6,=>?

?'6

Q

'HFH=D

Q

F,@,-F,

图
1

!

平衡温度对香气成分总数的影响

4>

7

E-F1

!

BPPF?='PF

j

E>(>O->E6=F6

Q

F-,=E-F'H='=,('P

,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

").

!

平衡时间

"#68

顶空瓶中装入经超纯水稀释后的
"#5 S'(

的白

酒样品
/68

!加入氯化钠
#)/

7

!于
2.\

恒温水浴锅中!平

衡不同时间-

#

!

"#

!

!#

!

2#

!

.#

!

%#6>H

.!萃取
!#6>H

"手动进

样于
W3

)

+Y

分析香气成分!结果见图
/

#

$#

"

图
/

!

平衡时间对香气成分峰面积的影响

4>

7

E-F/

!

BPPF?='PF

j

E>(>O->E6=>6F'H,-'6,=>?

?'6

Q

'HFH=D

Q

F,@,-F,

图
$#

!

平衡时间对香气成分总数的影响

4>

7

E-F$#

!

BPPF?='PF

j

E>(>O->E6=>6F'H='=,('P

,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

!!

由图
/

可知!未经平衡直接萃取进样时!得到的香气成

分峰面积远低于经平衡处理的"平衡
"#6>H

时较不平衡的

大
$%)$5

!

"#6>H

后!香气成分峰面积变化不大"由图
$#

可

知!平衡
!#6>H

的香气成分种类最多!且酯类香气成分的数

量也大于其它平衡时间的"故以
!#6>H

为最优平衡时间"

")%

!

萃取时间

"#68

顶空瓶中装入经超纯水稀释后的
"#5 S'(

的白

酒样品
/68

!加入氯化钠
#)/

7

!于
2.\

恒温水浴锅中!平

衡
!#6>H

!萃取不同时间-

"#

!

!#

!

2#

!

.#

!

%#6>H

."

W3

)

+Y

手动进样分析!结果见图
$$

#

$"

"

图
$$

!

萃取时间对香气成分峰面积的影响

4>

7

E-F$$

!

BPPF?='PGFD'-

Q

=>'H=>6F'H,-'6,=>?

?'6

Q

'HFH=D

Q

F,@,-F,

图
$"

!

萃取时间对香气成分种类的影响

4>

7

E-F$"

!

BPPF?='PGFD'-

Q

=>'H=>6F'H='=,('P

,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

!!

由图
$$

可知!随着萃取时间的增加!香气成分峰面积增

大!

2#6>H

后趋于稳定"由图
$"

可知!

.#6>H

时香气成分种

类最多-

2.

种.!且酯类最多-

"/

种."故萃取时间取
.#6>H

效果最佳"

")0

!

固相微萃取
W3

*

+Y

分析样品香气成分

利用优化出的方案*酒精度
"#5S'(

!装液量
2.5

!氯化

钠
#)$

7

+

68

!平衡温度
2.\

!平衡时间
!#6>H

!萃取时间

.#6>H

!进行验证实验"结果-图
$!

和表
"

.表明!峰分离效

果良好#重现性良好!共检出
2.

种香气成分!其中酯类
"/

种!醇类
.

种!醛类
$

种!其它
$#

种(酯类在总香气成分中占

00).$#5

!主要有癸酸乙酯#十二酸乙酯#辛酸乙酯#十二烷

基异戊酯#乙酸苯乙酯#正己酸乙酯#乙酸乙酯#乙酸异戊酯(

醇类占
"")"1$5

!主要有异戊醇#异丁醇#

$C

辛醇#苯乙醇#正

己醇(醛类含量相对较少!为糠醛"己酸乙酯为浓香型白酒的

特征香气成分!浓度高达
"0!6

7

+

$##68

0

$%

1

!本试验也检测到

己酸乙酯!不过含量相对较低-

")!!5

.!表明川法小曲白酒中

存在己酸乙酯!但不是主要的挥发性香气成分"

$/

安全与检测
!

"#$%

年第
!
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图
$!

!

香气成分总离子流色谱图

4>

7

E-F$!

!

:'=,(>'H?E--FH=?L-'6,='

7

-,6'P

,-'6,=>??'6

Q

'HFH=D

表
"

!

固相微萃取香气成分的结果

:,O(F"

!

:LF-FDE(=D'P=LF,-'6,=>??'6

Q

'HFH=DO,DFG'H

=LFLF,GD

Q

,?FD'(>G

Q

L,DF6>?-'FM=-,?=>'H

序号
保留时间+

6>H

匹配项名称
峰面积百分比

含量+
5

$ 0)$/.

乙酸乙酯
$#)!!

" $")!%$

丁酸乙酯
#)%/

! $2)11$

异丁醇
$)0"

2 $.)"$/

乙酸异戊酯
")#0

. $0)22"

右旋萜二烯
#)"/

% $1)%.0

异戊醇
$/)."

0 $1)/"/

正己酸乙酯
")!!

1 $/)1"!

苯乙烯
#)$0

/ "#)!%0

乙酸己酯
#)$%

$# "")$!$

庚酸乙酯
#)$0

$$ "").12

乳酸乙酯
#)""

$" "")0%.

正己醇
#)$.

$! "2)!2"

辛酸乙酯
$%)##

$2 "2)%/!

己酸异戊酯
#)$2

$. "2)1%1

糠醛
#)21

$% "2)/./

乙酸辛酯
#)./

$0 ".)1./

壬酸乙酯
#)%.

$1 "%)#0

正辛酸异丁酯
#)#1

$/ "%)$2! $C

辛醇
#)2.

"# "%)1.% $C

石竹烯
#)$1

"$ "0)"$1

癸酸乙酯
$0)#/

"" "0)!1"

辛酸
!C

甲基丁酯
#)0.

"! "0)2!%

反式
C2C

癸烯酸乙酯
#)$0

"2 "0)..0

环癸烷
#)$.

". "0)./!

乙酸癸酯
#)!2

"% "0)%0" /C

癸烯酸乙酯
#)02

"0 "1)$..

十一酸乙酯
#)!!

"1 "1)"11

癸酸异丁酯
#)".

"/ "1)2.0

萘
#)"!

!# "1)2/! ?C

杜松烯
#)""

!$ "1)/%.

乙酸苯乙酯
")!/

!" "/)#0!

月桂酸乙酯!十二酸乙酯
$%)#2

!! "/)"2/

癸酸正戊酯
#)1%

!2 "/)12$

苯乙醇
#)22

!!

续表
"

序号
保留时间+

6>H

匹配项名称
峰面积百分比

含量+
5

!. !#)!01

十四酸乙酯+肉豆蔻酸

乙酯
#)$2

!% !#)%02

CC

-

"C

三氟甲基苯.

C!C

吡

啶甲酰胺肟
#)"$

!0 !#)1$!

十二烷基异戊酯
")/2

!1 !$)"0/

十五酸乙酯
#)"#

!/ !$)..0

%

!

$#

!

$2C

三甲基
C"C

十五

烷酮
#)$1

2# !$)0.%

十五酸乙酯
#)"!

2$ !$)/!0

全氢芴
#)"!

2" !")1/"

十六酸乙酯
#)$!

2! !!)$." /C

十六碳烯酸乙酯
#)#/

22 !%)"/!

油酸乙酯
$)$.

2. !0)!#/

亚油酸乙酯
#)/0

!

!

结论
本试验采用顶空固相微萃取技术与气相色谱质谱联用

仪相结合的方法!分析川法小曲白酒香气成分组成!对影响

固相微萃取试验效果的条件进行优化!最终得出!酒度

"#5S'(

!装液量
2.5

!氯化钠浓度
#)$

7

+

68

!平衡温度

2.\

!平衡时间
!#6>H

!萃取时间
.#6>H

为最佳方案!定性

分析出
2.

种香气成分!其中酯类
"/

种!醇类
.

种!醛类
$

种!

其它
$#

种"

本试验方法操作简单!重现率高!适合白酒样品的分析

检测!可为进一步定量分析川法小曲白酒!全面掌握川法小

曲白酒香气成分的呈香规律和构建清香型川法小曲白酒的

指纹图谱提供参考"后续可以结合直接进样技术和静态顶

空技术!对川法小曲白酒进行定性定量分析!以进一步揭示

川法小曲白酒香气成分的构成规律"
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!

!

结论
随着全麦粉取代率从

#

增加到
$##5

!峰值黏度#最低黏

度#最终黏度和峰值时间均呈显著的下降趋势!分别下降了

.2).5

!

%2)%5

!

.#)#5

!

$")#5

"与空白相比!全麦粉取代

率为
"#5

时!糊化温度上升了
"")/5

!但全麦粉取代率超过

"#5

后!糊化温度的变化幅度不大!衰减值和回生值也均随

着全麦粉取代率的增加呈显著的下降趋势(与空白相比!

$##5

全麦粉取代率的石梅盘香饼面团的吸水率#面团形成

时间和稳定时间分别增加了
.)1#5

和
.)".

!

1)$#6>H

!粉质

质量指数增大了
2).

倍(面团醒发
$!.6>H

时!面团的拉伸曲

线面积#拉伸阻力和延伸度分别降低了
21)15

!

!!)%5

!

"2).5

"全麦粉对石梅盘香饼色泽#口感#风味及起酥效果

均产生影响"最终确定全麦石梅盘香饼中全麦粉的最佳取

代量为
1#

7

-

$##

7

混粉."
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