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不同酒花葡萄酒香气主成分分析及聚类分析
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摘要!采用顶空固相微萃取$

?O)O@U(

%结合气相色谱)

质谱联用$

QV)UO

%对添加哈拉道!捷克萨兹!卡斯卡特!

西姆科
6

种酒花酿造的葡萄酒的香气成分进行检测"比

较
6

种酒花葡萄酒的香气成分相似处及不同点&结果表

明(添加卡斯卡特!捷克萨兹!西姆科
%

种酒花的葡萄酒

挥发性成分种类增加&主成分分析结果显示"卡斯卡特!

哈拉道!西姆科酒样存在着相同的特征香气成分"香气类

似&聚类分析将不同的酒花葡萄酒样品聚为两组"一组

为哈拉道!卡斯卡特!西姆科"另一组为捷克萨兹"与主成

分分析结果一致&两种分析方法能较好区分出加入不同

种类的酒花葡萄酒&

关键词!酒花'葡萄酒'香气成分'顶空固相微萃取'气相

色谱)质谱联用'主成分分析'聚类分析
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酒花为大麻科草属多年生蔓性草本植物$主要分

布在新疆)四川等地*

!S#

+

%酒花是啤酒酿造中重要的原

料之一$能赋予啤酒清新的苦味和独特的芳香*

%S6

+

%近

年来$对酒花应用的研究主要集中在啤酒*

5S'

+

)面包*

"S2

+

)

饮料*

&S!$

+和口香糖*

!!

+等领域$还未见关于酒花在葡萄酒

中应用的相关报道%

顶空固相微萃取!
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#是一种能较真实反映样品挥发性成

分基本组成的提取技术$相比静态顶空法具有快捷灵敏)

样品用量少)选择性与重复性好等特点*

!#S!%

+

%目前$顶

空固相微萃取结合气质联用技术已普遍用于葡萄酒香气

成分的研究中$如"陈明等*
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+使用
?O)O@U(

对样品香气

化合物进行萃取$然后用
QV)UO

对比分析了蛇龙珠葡萄

酒在发酵前后的香气化合物变化(刘琨毅等*

!5

+采用顶空

固相微萃取&气质联用技术对川南地区的不同品种葡萄

的柑橘&葡萄酒香气化合物进行了检测$通过比较分析

筛选出了夏黑葡萄最适于柑橘&葡萄酒的酿造(冷慧娟

等*

!'

+采用
?O)O@U(

结合
QV)UO

技术对经超声波不同

时间处理后的赤霞珠葡萄酒香气成分进行了剖析$发现

处理后样品中苯乙醇和乙酸乙酯等酯类的相对含量

增加%

试验拟以玫瑰香葡萄为原料酿造葡萄酒$并将
6

种不

同酒花!哈拉道)捷克萨兹)卡斯卡特)西姆科#运用到葡
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萄酒的酿造中$采用
?O)O@U(

技术提取酒花葡萄酒中

的香气成分$用
QV)UO

检测不同种类酒花葡萄酒挥发性

香气 成 分 的 变 化$并 通 过 主 成 分 分 析 !
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4/B/D+/+-
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#和聚类分析!

0-1CDBF+/+-

G

C,C

$

V8

#剖析不同种类酒花对玫瑰香葡萄酒挥发性香气成分

的影响$旨在为衍生酒花应用产业链提供新思路和科学

依据%

!

!

材料与方法
!3!

!

材料与试剂

酒花"哈拉道!

?98

#)捷克萨兹!

[d8

#)卡斯卡特

!

dOd>8

#)西姆科!

PU8

#$河南省帕洛丁贸易有限公司(

葡萄"玫瑰香$成都金满堂农业开发有限公司(

葡萄酒&果酒专用酵母
X\

"湖北安琪生物技术

公司%

!3#

!

仪器与设备

"5

#

*

手动萃取头"

V8X

'

@=UO

型$上海箐仪化工

材料有限公司(

QV)UO

联用仪"

Oe'2$

型$美国铂金埃尔默股份有

限公司(

电磁炉"

\d#!$#

型$美的集团有限公司(

粉碎机"

UY)5$

型$广州市扬鹰医疗器械有限公司(

数显恒温水浴锅"

??)!

型$常州智博瑞仪器制造有

限公司(

专用磁力加热搅拌装置"

@V)6#$=

型$湖南力辰仪器

科技有限公司(

电子天平"

M899V6R

型$常州市衡正电子仪器有限

公司%
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!

试验方法

!3%3!

!

酒花葡萄酒的工艺流程

酒花
(

煮沸
(

冷却
(

过滤

!!!!!!!!!)

葡萄清洗
(

破碎
(

发酵瓶
(

接入酵母
(

前发酵
(

除

糟
(

后发酵
(

澄清
(

过滤
(

装瓶

分选新鲜)无腐烂)无病虫害且成熟度好的玫瑰香葡

萄$
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种酒花溶液添加浓度均为
!3%

:

'

9

$以不添加酒花的

葡萄酒为对照组!

d7

#%详细酿造方法见文献*

!"

+%

!3%3#

!

酒花葡萄酒香气成分的提取
!

采用
?O)O@U(

法%根据文献*

!2

+$修改如下"准确吸取
6*9

不同酒花

葡萄酒的酒样$置于
!5*9

固相微萃取样品瓶中$加入

$35

:

R+V-

以促进香气成分挥发$加盖密封$于
6$i

水浴

中平衡
!$*,/

$将已活化的萃取头插入样品瓶上$萃取吸

附
6$*,/

后拔出%当样品萃取平衡后$缩回纤维头$吸附

后的萃取针头迅速插入气相色谱进样口$推出纤维头于

#%$i

解吸
5*,/

$

QV)UO

分析%

!3%3%

!

酒花葡萄酒的香气成分分析

!

!

#

QV

条件"载气为
?B

(流速
$3&"*9

'

*,/

(不分

流(升温程序为
6$ i

保持
5*,/

$以
' i

'

*,/

升温至

#%$i

并保持
'*,/

%

!

#

#

UO

条件"离子
(W

源(离子源温度
#%$i

(扫描范

围!

B

'

Q

#

%$3$$

"

5$$3$$

(离子能量
"$Bc

(灯丝流量

$3#*8

(接口温度
#5$i

%

!36

!

分析方法

!363!

!

主成分分析
!

参照文献*

!&

&

#$

+对添加不同种类

的酒花葡萄酒$采用
?O)O@U(

法提取香气成分$再进行

QV)UO

分析%利用
O@OO#!3$

对不同酒样的香气成分进

行主成分分析$以相对含量为响应变量对不同酒花的葡

萄酒香气成分进行主成分分析$其中变量为
5

!酒样#

%̂$

!香气成分#%通过主成分分析降维选取特征值
*

!

的成

分为主成分$并且得出载荷图和不同酒花葡萄酒的酒样

得分图$分析不同种类的酒花对葡萄酒香气成分的影响%

!363#

!

聚类分析
!

参照文献*

#!

+$将
5

种酒样经
QV)UO

分析得出香气成分导入
O@OO#!3$

数据处理软件$利用组

间连接法$以欧氏距离的平方为度量标准$对
6

种不同种

类的酒花葡萄酒的香气成分的相似性进行系统聚类

分析%

!35

!

数据统计与分析

对采集到的香气成分质谱图通过计算机检索*

##S#%

+

$

与
RWO>

和
\,-B

G

谱库提供的标准质谱图对照以及人工

解析进行确认$正反匹配度
*

2$

!最大值为
!$$

#的作为鉴

定结果$兼顾保留时间等参数对部分组分进一步分析$采

用峰面积归一法定量$并用
(J0B-#$!$

)

O@OO#!3$

分析数

据并制图%

#

!

结果与分析
#3!

!

6

种酒花葡萄酒的香气成分

由图
!

可知$添加了
6

种酒花葡萄酒香气成分的保

留时间主要集中在
#$

"

%$*,/

$

d7

葡萄酒的主要集中在

!$

"

#$*,/

$说明添加酒花葡萄酒香气成分的结构与
d7

葡萄酒的不同$而添加
6

种酒花葡萄酒的香气成分的结

构较为相似$但也存在差异%物质的结构)官能团不同$

表现出的香气类型及阈值也不同*

#6

+

$因此不同酒花葡萄

酒表现出了不同的香气特点%

!!

由表
!

可看出$在
d7

酒样中检测到
!'

种挥发性香

气成分%添加
dOd>8

)

[d8

)

PU8

)

?986

种酒花的酒

样分别检出香气成分
#$

$

!"

$

!'

$

!6

种%说明
dOd>8

)

[d8

)

PU8%

种酒花的添加能使葡萄酒的香气成分种类

增加%而不同酒花增加的香气成分又各不相同$丁酸
)#)

甲基丁酯仅在
?98

酒样中检测到$丁酸甲酯)醋酸乙烯

酯)正辛醇)橙花醇仅在
dOd>8

酒样中检测到$由于橙

花醇是酒花中重要的香气成分之一*

#5

+

$说明
dOd>8

酒

花的特征香气成分在葡萄酒中得以保留$其他酒花葡萄

酒 中未检出该物质$可能是发生了化学转化%
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表
!

!

不同酒花葡萄酒挥发性成分分析结果a

>+I-B!

!

XBC1-D4H<,HHBFB/DE4

L

CK,/BA4-+D,-B04*

L

4/B/DC

化合物名称
保留时

间'
*,/

相对含量'
Z

d7 ?98 dOd>8 PU8 [d8

香气描述

乙酸戊酯
23%! S $32$ !3%# #3!# S

菠萝香)清香

丁酸
)#)

甲基丁酯
23%6 S !3#% S S S

丙酸正丙酯
!%3$! S S $3'5 $3#2 S

甜香果)苹果香

丁酸甲酯
!%3%% S S !3$$ S S

苹果香

丙酸异戊酯
!%3#2 !3#% S S S S

杏仁)菠萝的苦甜香

丁酸乙酯
!%3%6 S S S $3%! $3'!

菠萝)香蕉)苹果香

乙酸异戊酯
!5325 $32& %3#6 #3!! #3&6 %3!!

香蕉气味

正己酸乙酯
!&3'2 $3%' !3#5 !3!6 !3#' $3&2

草莓)青苹果

丁二酸二乙酯
#63"" $35' !3"$ !3&5 !36! !35%

水果香

辛酸乙酯
#53#5 #36$ #3&% #3&' #3&5 !3""

果香)茴香

乙酸苯乙酯
#"3$5 $3!# $35% !3#$ $3'" $3'$

舒适花香

醋酸乙烯酯
!&3%2 S S $3$# S S

新戊醇
#$3'$ S S S S $3$#

!)

戊醇
!!36% 653'& #63&' #"3"! #%3'' !53#&

辛辣)青草香

6)

甲基
)!)

戊醇
!53'% S S S S $3"%

正己醇
!53'& $3#% $3## $3#" $3#$ S

苦杏仁味

正辛醇
#!325 S S $3!$ S $3!'

芳樟醇
##3"2 63"& !6322 !#3"! !!3&% !#36&

花香)麝香

苯乙醇
#%3%2 %3"5 !%3$% !#32' !$3"! !$36&

玫瑰)花粉香

"

)

松油醇
#53'2 $3"& #3&6 %3%% #3$# #3##

樟脑味)辛辣味

香茅醇
#'3!2 #3$$ !#3"5 !!3'% &3%2 "3&2

玫瑰香

橙花醇
#'3"2 S S !3%" S S

蔷薇花香

#

$

%)

己二醇
%"32# $3$% S $3$5 $3$6 $3$%

!

)

甲基乙酰丙酸
23#6 S S S S $3&%

6)

羟基
)#)

丁酮
23#6 #322 S S S S

5)

甲基
)6)

庚烯
)%)

酮
%'32' S $3!! S S S

二乙二醇丁醚
!#3&" #3#5 S S S S

!

_

#

)

玫瑰醚
#%3$2 S S $3$! S $3&&

清甜花香

蒈烯
#"3#6 $3!! S $35$ S S

松木样气味

!

)

金合欢烯
#'32$ S S S $3'2 S

!!

a

!

,

S

-表示未检出%

烯仅在
PU8

酒样中检出$新戊醇)

!

)

甲基乙酰丙酸仅在

[d8

酒样中检出%香气成分的共性与个性共同构成了风

味的相似性与典型性*

#'

+

%综上可知$通过酒花的添加能

使葡萄酒产生其他的香气成分$香气成分种类随酒花不

同而有差异%

!!

贡献酒花香气最重要的物质&&&里那醇和香叶

醇*

#"

+

$虽然在
6

种酒花葡萄酒中均未检测出$但两者的转

化产物
"

)

松油醇和香茅醇在
6

种酒样中的相对含量均明

显增加$可能是发酵过程中产生的酸和酶使得酒花原有

的挥发性成分发生了化学转换*

#2

+

%说明这两种酒花原本

的特征香气成分对葡萄酒的香气贡献影响较明显$但最

终呈现的香气特性还需要结合相关阈值进行进一步

分析%

醇类是酵母在酒精发酵过程中利用氨基酸或糖代谢

产生的次级产物$构成酒类的主体香气成分*

#&

+

%适宜的

醇类物质浓度可将酯类物质香气凸显出来$使得香气更

为协调%由图
#

可知$酒花的加入会减少葡萄酒的醇

类物质$其具体原因有待进一步研究%

?98

)

dOd>8

)

!!

$
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$
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图
!

!

5

种酒样挥发性成分的总离子流程图

M,

:

1FB!

!

>4D+-,4/01FFB/D0EF4*+D4

:

F+*4HA4-+D,-BC

,/H,ABE4

L

CK,/B

PU8

)

[d8 6

种 酒 样 醇 类 物 质 的 相 对 含 量 分 别 为

6!3!5Z

$

663#"Z

$

%'35&Z

$

#23&!Z

$共有醇类物质有
!)

戊

醇)苯乙醇)

"

)

松油醇%少量醇类能够赋予果酒优雅的香

气$如苯乙醇具有玫瑰和花粉的香味$是酒样主体香气成

图
#

!

不同酒花葡萄酒香气分类相对含量比较

M,

:

1FB#

!

V4*

L

+F,C4/4H+F4*+04*

L

4/B/DC04/DB/DC

4H<,HHBFB/DE4

L

CK,/BC

分之一%

!!

酯类赋予葡萄酒浓郁的果香*

%$

+

$对酒的主体香型及

风格影响极大*

%!

+

%由图
#

可知$与
d7

酒样相比$

6

种添

加酒花酒样的酯类物质含量明显增加$说明酒花的加入

能丰富葡萄酒中的酯类物质%

?98

)

dOd>8

)

PU8

)

[d86

种酒样酯类物质的相对含量分别为
!!3'2Z

$

!#3%5Z

$

!!3&6Z

$

23'$Z

%

PU8

)

dOd>8

)

?98%

种酒

样中存在
'

种共有的酯类物质$其中乙酸戊酯赋予葡萄

酒菠萝清香)乙酸异戊酯赋予葡萄酒香蕉气味$

'

种酯类

物质共同构成
PU8

)

dOd>8

)

?98%

种酒样的典型

香味%

萜烯类化合物由微生物通过二磷酸异戊烯生物合成

途径合成*

%#

+

$通常具有果香)花香)树叶)木头)种子以及

根茎等气味*

%%

+

%由图
#

可知$相较空白组$萜类成分的相

对含量在加入酒花的样品中得到了明显的提升%

?98

)

dOd>8

)

PU8

)

[d86

种酒花葡萄酒样品的萜类物质相

对含量分别为
#"3'%Z

$

#'3##Z

$

#!3&&Z

$

#!36'Z

%酒花

的主要香气来自于萜类*

%6S%5

+

$加入酒花后的葡萄酒萜类

物质含量明显增加$说明酒花葡萄酒样品增加的萜类物

质可能来自于酒花本身%而添加不同酒花的酒样检测出

的萜类物质也不完全相同$橙花醇只在
dOd>8

酒样中

检出$赋予葡萄酒蔷薇花香(!

_

#

)

玫瑰醚仅在
dOd>8

和

[d8

酒样中检出$且在这两种酒样中的含量存在显著差

异!

@

"

$3$5

#$赋予葡萄酒清甜花香%

#3#

!

主成分分析

根据香气成分检测分析得出
%$

个香气成分指标$使

用数据分析软件
O@OO#!3$

对其进行主成分提取$最终结

果见表
#

$主成分载荷矩阵见表
%

%由表
#

可知$共提出

6

个主成分$累计贡献率为
!$$3$$$Z

$其中
6$3#6#Z

的贡

献率是主成分
!

的$

%$3'#'Z

的贡献率是主成分
#

的$故

前两个主成分可以解释
"$32'2Z

的总方差%

!!

如图
%

所示$

5

种葡萄酒样品具有明显的区域分布特

征$

?98

)

dOd>8

)

PU8%

种酒样较为靠近$其特征香气

成分为乙酸戊酯)丁酸
)#)

甲基丁酯)丙酸正丙酯)丁酸甲

酯)正己酸乙酯)辛酸乙酯)乙酸苯乙酯)醋酸乙烯酯)芳

"!

基础研究
M̀ R=8U(R>89X(O(8XV?

总第
#!5

期
$

#$!&

年
&

月
$



樟醇)苯乙醇)

"

)

松油醇)香茅醇)橙花醇)

!

)

金合欢烯$这

些成分具有水果香)菠萝香)草莓香)花香)玫瑰香)辛辣

味)蔷薇花香等香气(

[d8

酒样的特征香气成分为丁酸乙

表
#

!

提取
6

个主成分的方差解释

>+I-B#

!

V1*1-+D,ABA+F,+/0B04/DF,I1D,4/F+DBC4H

6

L

F,/0,

L

+-H+0D4FC

主成分 特征值 贡献率'
Z

累计贡献率'
Z

! !#3$"% 6$3#6# 6$3#6#

# &3!22 %$3'#' "$32'2

% 53255 !&35!' &$3%26

6 #3225 &3'!' !$$3$$$

表
%

!

主成分载荷矩阵

>+I-B%

!

@F,/0,

L

+-04*

L

4/B/D-4+<*+DF,J

化合物名称
主成分

! # % 6

丁二酸二乙酯
$3&2" $3!5%

苯乙醇
$3&2! S$3!'"

丙酸异戊酯
S$3&56 $3#6& $3!$" $3!#6

6)

羟基
)#)

丁酮
S$3&56 $3#6& $3!$" $3!#6

二乙二醇丁醚
S$3&56 $3#6& $3!$" $3!#6

"

)

松油醇
$3&6& $3!#$ $3#&#

香茅醇
$3&6" S$3#2# $3!#%

正己酸乙酯
$3&#& S$3%$6 S$3#$2

芳樟醇
$3&#2 S$3#$% S$3#&2

乙酸苯乙酯
$32"% $3#66 $36##

!)

戊醇
S$3"'2 $3'#% $3!6!

乙酸异戊酯
$3"%& S$35$5 S$36#5 S$3!%%

正己醇
$3&22 S$3!62

新戊醇
S$3&%2 $3%#'

6)

甲基
)!)

戊醇
S$3&%2 $3%#'

!

)

甲基乙酰丙酸
S$3&%2 $3%#'

!

_

#

)

玫瑰醚
S$3&%6 $3%%% $3!$#

丁酸乙酯
$3!%' S$322" $3#!# S$3%2"

辛酸乙酯
$3%2# $32%6 S$3%'! S$3!''

丙酸正丙酯
$35"6 $35&' $35%5 S$3!"%

#

$

%)

己二醇
$3#5$ $326# S$36'"

丁酸
)#)

甲基丁酯
$3#65 S$32%% $36&%

5)

甲基
)6)

庚烯
)%)

酮
$3#65 S$32%% $36&%

正辛醇
$3%'& S$35"5 $3'2& $3#6#

蒈烯
$3%$5 $3'!& $3''" $3#"&

醋酸乙烯酯
$35$' $3565 $3'#% $3#6%

橙花醇
$35$' $3565 $3'#% $3#6%

丁酸甲酯
$35$' $3565 $3'#% $3#6%

!

+

金合欢烯
$3!%" S$3##% S$3&'$

乙酸戊酯
$35"$ $36"5 S$3!5" S$3'5#

酯)新戊醇)

6)

甲基
)!)

戊醇)正辛醇)

!

)

甲基乙酰丙酸)

!

_

#

)

玫瑰醚$这些成分具有香蕉)苹果)柑橘)橙皮)花香

等香气(

d7

酒样的特征香气成分为丙酸异戊酯)

!)

戊醇)

6)

羟基
)#)

丁酮)二乙二醇丁醚$这些成分具有杏仁)菠萝)

青草)苦杏仁)樱桃)坚果香等香气%沿着
@V!

方向$

d7

酒样与
6

种酒花酒样相距较远$即添加了酒花的酒样与

空白对照香气成分差异较大(沿着
@V#

方向$

[d8

酒样与

?98

)

dOd>8

)

PU8%

种酒样相距较远$推断
[d8

酒样

与三者差异较大$而
?98

)

dOd>8

)

PU8%

种酒样的香

气相似%

#3%

!

聚类分析

聚类方法为组间联接*

%'

+

$相似的被聚为一组$分析结

果见图
6

%由图
6

可知$当间距为
#5

时$

5

个酒样被聚成

两类%第
!

类为添加了酒花的
6

个酒样$说明
6

种酒花葡

萄酒在香气成分含量上具有相似性%第
#

类为
d7

酒样$

说明添加了酒花的葡萄酒在香气上与空白对照组存在不

同%当间距为
5

时$

5

个酒样中
?98

)

PU8

)

dOd>8

%

种酒样被聚在一起$说明三者香气种类及含量类似$该

结果与主成分分析保持一致%

c!

"

c%$3

乙酸戊酯)丁酸
)#)

甲基丁酯)丙酸正丙酯)丁酸甲酯)

丙酸异戊酯)丁酸乙酯)乙酸异戊酯)正己酸乙酯)丁二酸二乙酯)

辛酸乙酯)乙酸苯乙酯)醋酸乙烯酯)新戊醇)

!)

戊醇)

6)

甲基
)!)

戊

醇)正己醇)正辛醇)芳樟醇)苯乙醇)

"

)

松油醇)香茅醇)橙花醇)

#

$

%)

己二醇)

!

)

甲基乙酰丙酸)

6)

羟基
)#)

丁酮)

5)

甲基
)6)

庚烯
)%)

酮)二乙二醇丁醚)!

_

#

)

玫瑰醚)蒈烯)

!

)

金合欢烯

图
%

!

不同酒花葡萄酒中挥发性香气化合物
@V8

图
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!
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图
6

!

聚类分析谱系图

M,

:

1FB6

!

=B/<F4

:

F+*4H?V8

$

E,BF+F0E,0+-

0-1CDBF+/+-

G

C,C

%

%

!

结论
利用

?O)O@U(

结合
QV)UO

对添加
6

种不同酒花

的葡萄酒的挥发性成分进行了定性定量分析%结果表明

dOd>8

)

[d8

)

PU8%

种酒花加到葡萄酒中$能使葡萄酒

产生更多的挥发性香气成分$

?98

酒花的加入使得葡萄

酒挥发性成分种类减少%其中
?98

)

dOd>8

)

PU8%

种

酒样的香气存在相似性%

在葡萄酒中添加这
6

种酒花$葡萄酒香气成分种类

发生了一定变化$且特征香气成分也因酒花的不同而异%

鉴于葡萄酒的主体香气还受香气成分自身阈值的影响$

因此在葡萄酒中加入酒花后对其主体香气的影响还需进

一步研究%
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