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基于 HS⁃SPME⁃GC⁃MS 的不同生产月份
馥郁香型白酒酿造用大曲挥发性成分分析

谭 笑 1 余 佶 1,2 雷 鹏 1 陈 才 1,3 张庆华 3

（1. 吉首大学化学化工学院，湖南  吉首   416000； 2. 湘西自治州馥郁香型白酒酿造与品质控制重点实验室，

湖南  吉首   416000； 3. 酒鬼酒股份有限公司，湖南  吉首   416000）

摘要：［目的］探究不同生产月份的馥郁香型白酒酿造用大曲的挥发性香气成分的种类及其含量差异。［方法］采用顶空

固相微萃取—气相色谱质谱技术（HP⁃SPME⁃GC⁃MS）对 7 组不同生产月份的馥郁香型白酒酿造用大曲曲皮、火圈、曲

心挥发性香气成分进行分析。［结果］大曲共检测出挥发性香气成分 97 种，醇类物质 4 种、酯类物质 6 种、芳香类物质

9 种、吡嗪类物质 10 种、烷烯类物质 41 种、醛酮类物质 15 种、杂环类物质 8 种、其他类物质 4 种。大曲火圈检出 57 种香

气成分，主要为芳香类、烷烯类化合物；曲皮检出 52 种香气成分，主要为芳香类、烷烯类和吡嗪类化合物；曲心部位香气

成分最少为 49 种，主要为芳香类、烷烯类和吡嗪类化合物。［结论］馥郁香型白酒酿造用大曲中火圈及曲皮是香味物质

主要来源。
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Analysis of volatile component in Daqu used for brewing Fuyu flavor 
Baijiu from different production months based on HS⁃SPME⁃GC⁃MS
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Abstract: ［Objective］ To investigate the types and content differences of volatile flavor compounds in Daqu, used for the production of 
Fuyu flavor Baijiu, from different production months.［Methods］ Headspace solid-phase microextraction-gas chromatography-mass 
spectrometry (HS-SPME-GC-MS) was used to analyze the volatile aroma components of Daqu used for brewing Fuyu flavor baijiu, which 
were released in seven different months.［Results］ A total of 97 volatile aroma compounds were detected in Daqu, including 4 alcohols, 6 
esters, 9 aromatics, 10 pyrazines, 41 alkenes and alkanes, 15 aldehydes and ketones, 8 heterocyclic compounds, and 4 other substances. 
The fire ring of Daqu detected 57 aroma compounds, mainly aromatic and alkenes/alkanes; the outer layer detected 52 aroma compounds, 
primarily aromatic, alkenes/alkanes, and pyrazines; the core detected the fewest, with 49 aroma compounds, mainly aromatic, alkenes/
alkanes, and pyrazines.［Conclusion］ The fire ring and outer layer of Daqu are the main sources of aromatic compounds in Fuyu flavor 
Baijiu.
Keywords: headspace solid phase microextraction; Fuyu flavor Baijiu; Daqu; flavor composition

馥郁香型白酒是以粮谷为原料，采用小曲和大曲为

糖化发酵剂，经泥窖固态发酵、清蒸混入、陈酿、勾调而

成，具有前浓、中清、后酱独特风格的白酒 [1]。馥郁香型白

酒风格形成与大曲紧密相关，馥郁香型白酒酿造用大曲

属中偏高温曲，品温在 55~62 ℃保持 7 d 以上 [2-3]。目前

国内外诸多学者对大曲的风味物质进行了探究。张春林
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等 [4]使用顶空固相微萃取—气相色谱质谱联用技术探究

中高温大曲在发酵和贮存过程中风味物质的变化规律，

共检测出 46 种挥发性物质。周健等 [5]使用顶空固相微萃

取—气相色谱/质谱联用技术研究中高温大曲挥发性物

质的种类及含量，确定了存在于大曲中的 17 种风味物质。

明红梅等 [6]以中高温大曲为研究对象，运用固相微萃取—

气相色谱—质谱联用技术检测其挥发性香气成分，共有

31 种挥发性香气成分被鉴定。何佳欢 [7]以 32 个不同地区

中温大曲为研究对象，运用顶空固相微萃取—气相色谱/
质谱联用技术对其进行分析，确定了 176 种香气成分。冯

方剑等 [8]以高温大曲为研究对象，采用顶空固相微萃取结

合气相色谱方法检测其风味物质，共检测出 44 种主要风

味物质。

目前，馥郁香型白酒酿造用大曲中香气成分差异变

化情况的系统研究相对缺乏，研究拟以不同时间馥郁香

型白酒酿造用大曲为研究对象，探究其香气成分的变化

规律，以期为馥郁香型白酒酿造用大曲品质提升提供理

论支持。

1　材料与方法

1.1　原料

馥郁香型白酒酿造用大曲：取自酒鬼酒股份有限公

司，生产月份分别为 2023 年 10 月、2023 年 11 月、2023 年

12 月、2024 年 1 月、2024 年 2 月、2024 年 3 月、2024 年 4 月，

分别编号为样品 1、样品 2、样品 3、样品 4、样品 5、样品 6、
样品 7。
1.2　试剂

乙醇：色谱纯，上海麦克林生化科技有限公司；

丙酮：色谱纯，国药集团化学试剂有限公司。

1.3　主要仪器与设备

气质联用仪：Agilent 7890A ⁃5975C 型，美国安捷伦

公司；

固相微萃取装置：PC⁃420D 型，美国 Corning 公司；

萃取头：50/30 μm CAR⁃PDMS型，美国Supelco公司。

1.4　样品预处理

大曲库房取不同月份生产的大曲切块后分别将曲

皮、火圈和曲心分离后粉碎，每个曲块取样位置如图 1 所

示。分别取 2 g 于 20 mL 样品瓶，将样品瓶放入 75 ℃水浴

锅内加热 30 min。
预热固相微萃取仪器 40 min，将固相微萃取头插入

样品瓶，在 75 ℃条件下吸附 40 min，而后将吸附针手动插

入气相色谱仪进样口。

1.5　仪器条件及分析方法

1.5.1　色谱条件　选用 HP⁃5MS 型弹性石英毛细管柱，

30 m×250 μm×0.25 μm；载气为高纯氦气（99.999%），柱

前压 48.7 kPa，柱内载气流量 1 mL/min。升温程序：40 ℃
维持 5 min，以 4 ℃/min 升温到 210 ℃维持 10 min，然后以

30 ℃/min 升温至 240 ℃维持 2 min。进样口温度 230 ℃；

分流进样，分流比 2∶1。
1.5.2　质谱条件　EI 离子源，离子源温度 230 ℃，电子能

量 70 eV，质量扫描范围 50~550 amu。
1.5.3　定性方法　大曲各部位香气成分各色谱图峰所对

应质谱图，通过与 NIST11.L 谱库进行比对来初步鉴定、

定性。

1.5.4　定量方法　以各成分峰面积与色谱图总有效峰面

积比值表示该香气成分相对含量，运用峰面积归一法进

行相对定量分析。

2　结果与分析

2.1　不同月份大曲曲皮中香气成分种类与相对含量

2.1.1　总离子色谱图　不同生产月份大曲曲皮香气成分

的总离子色谱图如图 2 所示。

2.1.2　香气成分种类及相对含量　大曲曲皮中醇类物质

3 种、酯类物质 2 种、芳香类物质 7 种、吡嗪类物质 5 种、烷

烯类物质 24 种、醛酮类物质 8 种、杂环类物 3 种，所有成分

共 52 种。具体物质如表 1 所示。

图 1　大曲剖面结构图

Figure 1　Cross⁃sectional structural diagram of Daqu

图 2　不同月份的大曲曲皮香气成分的总离子色谱图

Figure 2　Total ion chromatogram of the aroma 
components of Daqu surface from different 
production months
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表 1　不同月份大曲曲皮香气成分的 GC⁃MS 分析结果†

Table 1　GC⁃MS analysis results of aroma components of Daqu surface from different production months

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

α⁃松油醇

1⁃辛烯⁃3⁃醇

2⁃丁基⁃2,7⁃辛二烯⁃1⁃醇

草酸⁃6⁃乙基辛⁃3⁃基己酯

乙酸⁃3,7⁃二甲基辛酯

苯乙醇

3,4⁃二甲基苯甲醇

1,2,4-三乙苯

苯甲醛

苯乙醛

苯乙烯

4⁃(3⁃甲基⁃2⁃丁烯基)苯酚

2,6⁃二甲基吡嗪

2⁃乙基⁃6⁃甲基吡嗪

川芎嗪

2⁃乙基⁃5⁃甲基吡嗪

2,3,5⁃三甲基⁃6⁃乙基吡嗪

癸烷

十一烷

十二烷

十三烷

4⁃乙基癸烷

9⁃甲基十七烷

1⁃甲基⁃3⁃（1⁃甲基乙烯基）

3⁃甲基十三烷

1,3,5,5⁃四甲基⁃1,3⁃环己二烯

别罗勒烯

柠檬烯

5⁃乙基癸烷

十四烷

顺⁃β⁃金合欢烯

1,3⁃二异丙烯基⁃6⁃甲基环己烯

β⁃萜品烯

1⁃十六烯

9⁃甲基十九烷

3⁃甲基十一烷

蒈烯

2,3,4,5⁃四甲基三环[3.2.1.02,7]辛⁃3⁃烯

2⁃乙基⁃1⁃癸烯

3,7⁃二甲基癸烷

-

-

5.23

4.36

3.56

4.65

-

-

9.16

12.57

-

3.71

11.05

4.72

4.65

-

-

-

4.00

3.56

3.71

-

-

-

3.42

-

-

-

-

3.34

-

-

-

-

-

3.56

-

4.43

-

-

-

15.46

-

-

-

7.56

-

-

-

-

-

-

-

-

12.71

-

-

-

-

8.59

8.25

-

-

-

-

-

-

-

-

8.76

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

11.55

-

-

-

17.61

-

-

-

18.10

-

-

-

-

5.73

-

4.75

3.52

5.16

4.26

4.26

-

-

-

-

-

-

-

-

5.00

-

-

-

-

-

-

4.01

-

-

5.49

-

-

-

-

-

-

3.79

-

15.09

11.13

-

-

-

-

4.37

5.28

-

-

4.04

3.96

4.04

-

3.71

-

-

-

4.70

4.70

4.95

3.96

4.37

3.79

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

6.44

4.86

6.65

-

-

6.02

5.91

5.07

5.07

-

-

-

4.86

-

-

-

-

4.01

-

-

-

-

-

5.07

-

-

-

-

4.23

5.62

-

-

-

12.04

-

-

7.01

10.15

-

-

-

-

4.74

-

-

-

3.72

3.43

3.94

-

-

3.50

-

4.89

-

-

-

3.65

-

2.99

-

3.28

3.50

-

-

-

-

-

-

4.43

-

-

-

5.17

-

3.00

8.97

9.75

7.88

-

6.21

-

3.50

3.40

-

2.91

2.66

2.32

2.61

3.45

-

-

2.46

-

-

3.94

-

2.56

-

-

-

-

-

2.41

-

-

2.56

-

序号 香气成分
相对含量/%

样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7
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41
42
43
44
45
46
47
48
59
50
51
52

3⁃乙烯基环戊烯

壬醛

庚醛

癸醛

3⁃辛酮

环庚三烯酚酮

2⁃庚酮

甲基环戊烯醇酮

2⁃甲基⁃3⁃庚酮

2⁃正戊基呋喃

4,6⁃二甲基嘧啶

2⁃巯基⁃4⁃苯基噻唑

-
-
4.87
-
-
-
-
-
-
-
5.45
-

-
-
-
-

12.20
-
-
-
-

13.40
-

13.06

-
-
-
-
-
-
-
-
-

10.57
-
-

-
4.70
-
-
-
-
-
-
-
5.85
7.58
-

-
6.97
-
-
9.29
-

13.31
6.44
-

10.03
-
-

-
4.31
8.39
4.82
-
-
-
-
-
5.77
-
-

2.81
3.25
-
-
-

4.33
-
-

5.22
4.19
-
-

续表 1

序号 香气成分
相对含量/%

样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7

  † “-”未检测出。

样品 1 曲皮中主要挥发性物质为芳香类、吡嗪类和烷

烯类；样品 2 曲皮中主要香气物质为烷烯类和杂环类；样

品 3、样品 4、样品 6 和样品 7 曲皮中芳香类和烷烯类的香

气物质占比较多；样品 5 曲皮中烷烯类和杂环类的香气物

质占比较大。大曲曲皮中主要类别的挥发性物质相对含

量及数量如表 2 所示。

（1） 醇类物质：样品 2 的曲皮中醇类物质含量最多；

样品 4 和样品 5 的曲皮中，未检测出挥发性醇类。检测出

的醇类为 α ⁃松油醇、1⁃辛烯 ⁃3 醇和 2⁃丁基 ⁃2,7⁃辛二烯 ⁃
1⁃醇。

（2） 芳香类物质：样品 1~样品 7 曲皮中的芳香类物

质含量变化趋势呈“W”型。样品 3 的曲皮中芳香类物质

含量最多，达 35.71%，样品 7 的曲皮中芳香类物质数量最

多，有 5 种；样品 5 的曲皮中未检测出芳香类物质。检测

出的芳香类物质主要为苯乙醇、苯甲醇和苯乙醛。

（3） 吡嗪类物质：样品 1 的曲皮中吡嗪类物质相对含

量和物质数量均为最高，分别为 22.42% 和 3 种；样品 6 的

曲皮中吡嗪类物质和数量均为最低。检测出的吡嗪类物

质主要为 2,6⁃二甲基吡嗪、2⁃乙基⁃6⁃甲基吡嗪和川芎嗪。

（4） 烷烯类物质：样品 1~样品 7 曲皮中的烷烯类物

质含量变化趋势整体不明显，数量上呈“W”型。样品 4 的

曲皮中烷烯类物质相对含量和物质数量最多，分别为

43.22% 和 13 种。检测出的烷烯类物质主要为十一烷、十

二烷、十三烷和十四烷。

（5） 醛酮类物质：样品 5 的曲皮中醛酮类物质相对含

量和数量均最高，分别为 36.01% 和 4 种；样品 1 的曲皮中

未检测出醛酮类物质。检测出的醛酮类物质主要为

壬醛。

表 2　不同月份大曲曲皮中香气成分的相对含量和数量†

Table 2　Relative content and quantity of aroma components of different substances in Daqu surface from different 
production months

物质

种类

醇类

芳香类

吡嗪类

烷烯类

醛酮类

杂环类

样品 1
相对含

量/%
5.23

30.09

22.42

26.02

4.87

5.45

数量

1

4

3

7

1

1

样品 2
相对含

量/%
15.46

7.56

12.71

25.60

12.20

26.46

数量

1

1

1

3

1

2

样品 3
相对含

量/%
11.55

35.71

10.48

31.70

-

10.57

数量

1

2

2

4

-

1

样品 4
相对含

量/%
-

30.01

9.65

42.22

4.70

13.43

数量

-

3

2

13

1

2

样品 5
相对含

量/%
-

-

17.95

36.01

36.01

10.03

数量

-

-

3

7

4

1

样品 6
相对含

量/%
9.85

29.20

4.74

32.90

17.52

5.77

数量

2

3

1

9

3

1

样品 7
相对含

量/%
4.43

34.77

13.11

30.69

12.80

4.19

数量

1

5

3

11

3

1

† “-”未检测出。
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（6） 杂环类物质：样品 5 的曲皮中杂环类物质的相对

含量和数量的变化趋势呈“M”型；样品 2 的曲皮中杂环类

物质的相对含量最高，占比为 26.46%。主要检测到的物

质为 2⁃正戊基呋喃。

2.2　不同月份大曲火圈中香气成分种类与相对含量

2.2.1　总离子色谱图　不同月份大曲火圈香气成分的总

离子色谱图如图 3 所示。

2.2.2　香气成分种类及相对含量　大曲的火圈部位检测

出的香气成分最多，其中醇类物质 2 种、酯类物质 5 种、芳

香类物质 6 种、吡嗪类物质 8 种、烷烯类物质 22 种、醛酮类

物质 9 种、杂环类物质 2 种、其他类物质 3 种，所有成分共

57 种。具体物质如表 3 所示。

图 3　不同月份大曲火圈香气成分的总离子色谱图

Figure 3　Total ion chromatogram of the aroma components 
of Daqu fire cycle from different production months

表 3　不同月份大曲火圈香气成分的 GC⁃MS 分析结果†

Table 3　GC⁃MS analysis results of aroma components of Daqu fire cycle from different production months

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

α⁃松油醇

1⁃辛烯⁃3⁃醇
异戊酸异戊酯

草酸 6⁃乙基辛⁃3⁃基己酯

2⁃甲氧基乙基十四烷酸酯

硬脂酸乙酯

草酸异丁二酯

苯乙醇

1,2,4⁃三乙苯

苯乙酸甲酯

苯甲醛

苯乙醛

苯乙烯

2,6⁃二乙基吡嗪

2,6⁃二甲基吡嗪

2⁃乙基⁃6⁃甲基吡嗪

川芎嗪

2,3⁃二甲基吡嗪

2⁃乙基⁃5⁃甲基吡嗪

2⁃乙烯基⁃6⁃甲基吡嗪

8⁃甲基⁃[1⁃2,4]三唑并[4,3⁃B]哒嗪

壬烷

十一烷

十二烷

十三烷

1⁃甲基⁃3⁃（1⁃甲基乙烯基）环己烯

3⁃甲基十三烷

β⁃榄香烯

1,3,5,5⁃四甲基⁃1,3⁃环己二烯

-
-
-
-
-
-
-

12.84
-
-
7.65

10.92
-
-
5.02
-
4.20
-
-
6.42
-
-
3.21
2.86
3.09
-
-
-
-

-
5.10
-
3.29
-
-
3.81

15.49
-
-
3.87

10.78
-
-
3.74
-
3.81
-
-
-
-
3.62
3.23
3.23
3.36
-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-

14.66
3.63
-

12.55
18.65

-
-
-
-
4.64
-
-
-
-
-
3.99
3.48
3.77
-
3.34
-
-

4.03
-
-
-
-
-
-
-
-
-
9.88

12.15
9.94
-
8.90
4.55
4.68
-
-
-
-
-
3.31
3.18
3.51
3.44
3.44
3.18
3.96

-
-
2.72
-
-
4.52
-

23.31
2.77
2.93
6.78
7.34
-
3.03
9.09
2.98

7.08
-
-
4.31
-
2.98
2.41
2.82
-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-

18.54
-
-

13.27
12.36

-
-
-
-
5.06
-
-
-
-
-
3.58
3.30
4.07
-
-
-
-

2.42
-
-
-
1.76
-
-

12.29
-
-
5.10
6.60
-
-
5.94
-
2.16
-
1.94
-
-
1.76
1.91
-
1.83
-
-
-
2.35

序号 香气成分
相对含量/%

样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57

Α⁃罗勒烯

十四烷

β⁃萜品烯

1⁃十六烯

3⁃乙基癸烯

五甲基环戊二烯

环辛四烯

3⁃甲基十一烷

蒈烯

植烷

7,9⁃二甲基十六烷

2,4,6⁃三甲基癸烷

戊基环戊烷

(1S)⁃2,6,6⁃左旋⁃alpha⁃蒎烯

4⁃羟基⁃2,5⁃二甲基⁃3(2H)⁃呋喃酮

壬醛

癸醛

糠醛

可卡醛

3⁃糠醛

3⁃辛酮

环庚三烯酚酮

4⁃环戊烯⁃1,3⁃二酮

2⁃正戊基呋喃

2⁃乙酰基吡咯

二甲基三硫

4,5⁃二甲基⁃1,2⁃苯二胺

O⁃癸基羟胺

-
3.04
-
-
-
-
-
-
2.98
3.15
2.92
-
-
-
-
3.50
-
-
-

11.20
-
-
-
4.61
-
9.81
-
2.51

-
3.16
-
-
3.23
-

10.78
3.03
-
-
-
3.10
3.16
-
-
-
-
-
-
-
5.04
-
-
5.16
-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
5.08
-
-
5.22
-
-
-
-
6.02
-

14.95
-
-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

4.09
-
-
-
-
-
-
-
-

5.20
-

9.55
2.99
-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

3.59
-
-
-
-
-
-
-
-

4.06
-

7.29
-
-

-
4.92
4.21
-
-
4.14
-
-
-
-
-
-
-
-
-
4.49
-
-
4.21
-
-
-
-
5.27
-

12.57
-
-

2.31
1.80
-
2.02
-
-
-
-
-
-
-
-
-
1.87
-
2.09
2.35

13.98
-
-
-
3.12
6.86
3.30
9.50
4.73
-
-

续表 3

序号 香气成分
相对含量/%

样品 1 样品 2 样品 3 样品 4 样品 5 样品 6 样品 7

         † “-”未检测出。

样品 1~样品 7 曲心中的醇类、酯类和杂环类物质相

对含量较少且变化趋势不明显；芳香类物质占比较多，最

高可达 49.49%；其次为烷烯类物质。大曲火圈中主要类

别的挥发性物质相对含量及数量如表 4 所示。

（1） 醇类物质：样品 1~样品 7 火圈中的醇类物质含

量变化趋势呈上下波动的不稳定状态，且含量和数目相

对较少，仅在样品 2、样品 4 和样品 7 出库的大曲中发现。

（2） 芳香类物质：样品 1~样品 7 火圈中的芳香类物

质含量变化趋势呈“M”型。样品 3 的火圈中芳香类物质

相对含量最高，为 49.49%；样品 5 的火圈中芳香类物质数

量最多，有 5 种。检测出的芳香类物质主要为苯乙醇、苯

甲醛和苯乙醛。

（3） 吡嗪类物质：样品 1~样品 7 火圈中的吡嗪类物

质含量变化趋势呈“W”型。样品 5 的火圈中吡嗪类物质

相对含量和物质数量最高，分别为 26.39% 和 4 种。检测

出的主要吡嗪类物质为 2,6⁃二甲基吡嗪和川芎嗪。

（4） 烷烯类物质：样品 1~样品 7 火圈中的烷烯类物

质含量变化趋势呈“W”型。样品 2 的火圈中烷烯类物质

的相对含量和物质数量最高，分别为 39.9% 和 10 种；样品

5 的火圈中烷烯类物质的相对含量和物质数量最低。检

测出的主要烷烯类物质为十一烷、十二烷和十三烷。

（5） 醛酮类物质：样品 1~样品 7 火圈中醛酮类物质

含量和数量变化趋势呈“W”型的波动状态。样品 7 的火

圈中醛酮类物质含量和数量最高，分别为 28.4% 和 5 种；

样品 5 的火圈中醛酮类物质含量和数量最低。检测出的

醛酮类物质主要为壬醛。
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（6） 杂环类物质：样品 1~样品 7 火圈中的杂环类物

质含量变化趋势不明显，其中样品 2 的火圈中未发现杂环

类物质。

2.3　大曲曲心中香气成分种类与相对含量

2.3.1　总离子色谱图　不同月份大曲曲心香气成分的总

离子色谱图如图 4 所示。

2.3.2　香气成分种类及相对含量　曲心部位香气成分相

对较少，其中醇类物质 2 种、芳香类物质 6 种、吡嗪类物质

8 种、烷烯类物质 16 种、醛酮类物质 7 种、杂环类物质 9 种、

其他类物质 2 种，所有成分共 49 种。具体物质如表 5
所示。

样品 1~样品 7 曲心中的芳香类、吡嗪类和烷烯类物

质相对含量较多，其中吡嗪类物质相对含量最高可达

70.79%；醇类和其他类物质相对含量和数目较少，且变化

趋势不明显。大曲曲心中主要类别的挥发性物质相对含

量及数量如表 6 所示。

（1） 醇类物质：样品 1~样品 7 曲心中的芳香类物质

含量整体变化趋势呈倒“V”型，且相对含量和数量较少。

其中仅在样品 3 和样品 4 的曲心中发现醇类物质。

（2） 芳香类物质：样品 1~样品 7曲心中的芳香类物质

含量整体变化趋势呈“V”型。样品 1的曲心中芳香类物质

数量最多，有 4种；样品 7的曲心中芳香类物质相对含量最

高，为 58.86%；样品 5的曲心中芳香类物质相对含量最少。

检测出的芳香类物质主要为苯乙醇、苯甲醛和苯乙醛。

（3） 吡嗪类物质：样品 1~样品 7 曲心中的吡嗪类物

质含量整体变化趋势呈倒“V”型。样品 5 的曲心中吡嗪

类物质相对含量和数量最高，分别为 70.79% 和 7 种。检

测出的主要吡嗪类物质为 2,6⁃二甲基吡嗪、2⁃乙基 ⁃6⁃甲
基吡嗪和川芎嗪。

（4） 烷烯类物质：样品 1~样品 7 曲心中的烷烯类物

质含量变化整体较平稳。样品 2 的曲心中烷烯类物质的

相对含量和数量最高，分别为 30.82% 和 9 种；样品 5 的曲

心中烷烯类物质的相对含量和数量最低。检测出的主要

烷烯类物质为十一烷、十二烷、十三烷和十四烷。

（5） 醛酮类物质：样品 1~样品 7 曲心中的醛酮类物

质含量和数量整体变化呈下降趋势。样品 1 的曲心中醛

酮类物质的相对含量和数量最高，分别为 23.39% 和 4 种；

样品 7 的曲心中未检测出醛酮类物质。检测出的醛酮类

物质主要为壬醛。

（6） 杂环类物质：样品 1~样品 7 曲心中的杂环类物

质含量和数量整体变化呈“U”型。其中样品 2 的曲心中

杂环类物质的相对含量和数量最高，样品 3~样品 6 曲心

部位的杂环类物质的相对含量和数量较低。

通过对大曲曲皮、火圈和曲心 3 个部位挥发性物质的

相对含量和数量进行分析发现，大曲中挥发性物质以芳

香类、吡嗪类、烷烯类和醛酮类为主体。芳香类物质中以

苯乙醇、苯乙醛和苯甲醛占比最多。其一般来源于制曲

原料中的苯丙氨酸类化合物等氨基酸的分解 [9]。吡嗪类

的主要物质为 2,6⁃二甲基吡嗪、2⁃乙基 ⁃6⁃甲基吡嗪和川

芎嗪。推测为高产吡嗪类微生物如耐热芽孢杆菌的微生

物代谢反应及美拉德反应生成 [10]，制曲顶温超过 50 ℃时，

图 4　不同月份大曲曲心香气成分的总离子色谱图

Figure 4　Total ion chromatogram of the aroma components 
of Daqu core with different aging times

表 4　不同月份大曲火圈香气成分的相对含量和数量†

Table 4　Relative content and quantity of aroma components of different substances in Daqu fire cycle from different 
production months

物质

种类

醇类

芳香类

吡嗪类

烷烯类

醛酮类

杂环类

样品 1
相对含

量/%
-

31.41
15.64
12.29
14.77
12.32

数量

-
3
3
7
2
2

样品 2
相对含

量/%
5.10

30.14
7.55

39.90
5.04
0

数量

1
3
2

10
1

-

样品 3
相对含

量/%
-

49.49
4.64

14.58
10.30
14.95

数量

-
4
2
4
2
1

样品 4
相对含

量/%
4.03

31.97
18.13
24.02

4.09
12.54

数量

1
3
3
7
1
2

样品 5
相对含

量/%
-

43.13
26.49

8.21
3.59
7.29

数量

-
5
4
3
1
1

样品 6
相对含

量/%
-

44.17
5.06

24.22
8.70

12.57

数量

-
3
1
6
2
1

样品 7
相对含

量/%
2.42

23.99
10.04
15.85
28.40

4.73

数量

1
3
3
8
5
1

† “-”未检测出。
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表 5　不同月份大曲曲心香气成分的 GC⁃MS 分析结果†

Table 5　GC⁃MS analysis results of aroma components of Daqu core from different production months

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
38
39
40
41
43
44
45
47
48
49

香气成分

α⁃松油醇

1,7,7⁃三甲基双环[2.2.1]庚烷⁃2⁃甲醇

苯乙醇

α⁃亚乙基⁃苯乙醛

苯乙酸甲酯

苯甲醛

苯乙醛

苯乙烯

2,6⁃二甲基吡嗪

2⁃乙基⁃6⁃甲基吡嗪

川芎嗪

2,3⁃二甲基吡嗪

3⁃乙基⁃2,5⁃甲基吡嗪

2⁃乙基⁃5⁃甲基吡嗪

2⁃甲基吡嗪

8⁃甲基⁃[1⁃2,4]三唑并[4,3⁃B]哒嗪

壬烷

十一烷

十二烷

十三烷

3⁃甲基十三烷

2⁃蒈烯

别罗勒烯

十四烷

萜品烯

环辛四烯

3⁃甲基十一烷

蒈烯

4,6⁃二甲基十一烷

5,7⁃二甲基十一烷

4,5⁃二甲基壬烷

1⁃（2⁃甲基⁃2⁃环戊烯⁃1⁃基）环己烯

4⁃羟基⁃2,5⁃二甲基⁃3(2H)⁃呋喃酮

壬醛

糠醛

甲基庚烯酮

可卡醛

3⁃糠醛

5⁃甲基⁃2⁃己酮

2⁃正戊基呋喃

4,6⁃二甲基嘧啶

5⁃甲基⁃2⁃糠基呋喃

二甲基三硫

1,8⁃二甲基咔唑

依杜兰 I

相对含量/%
样品 1

-
-
8.21
3.86
-
6.61
4.86
-
5.26
-
3.15
-
-
2.45
-
-
3.05
2.60
2.50
2.60
2.70
-
-
4.95
-
-
2.45
2.70
-
-
-
-
-
3.51

13.12
3.46
3.20
-
-
4.11
-
2.85
6.51
2.55
2.70

样品 2
-
-

28.61
-
-
6.22

13.22
-
-
-
4.00
-
-
-
-
-
2.95
2.69
2.58
2.69
-
-
-
2.53
-
9.69
2.42
-
-
2.48
2.79
-
-
-
-
-
-
2.53
-
5.37
9.22
-
-
-
-

样品 3
-
3.51

17.94
-
-
8.34
9.73
-

11.12
4.10
4.04
-
-
-
4.37
-
-
4.30
3.11
3.24
3.31
-
-
2.85
-
-
-
-
-
-
-
-
-
4.50
-
3.51
-
-
6.88
5.16
-
-
-
-
-

样品 4
3.73
-

20.39
-
-
-

17.46
-
7.53
5.33
4.93
4.93
3.93
-
-
-
-
3.80
3.33
3.66
-
3.46
3.73
-
-
-
-
-
3.33
-
-
-
-
4.66
-
-
-
-
-
5.80
-
-
-
-
-

样品 5
-
-

-
6.24
-
-
-

18.23
7.49
7.24

17.98
6.62
-
4.24
8.99
-
-
6.62
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
6.99
-
-
-
-
-
-
9.36
-
-
-
-
-

样品 6
-
-

11.89
-
-

11.30
12.82

-
7.08
5.31
5.40
7.76
-
-
-
-
-
4.81
4.05
4.13
-
-
-
4.22
4.89
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
5.65
-
-

10.71
-
-

样品 7
-
-

43.54
-
-
-

15.32
-
-
-
4.67
-
-
-
-
-
-
4.23
3.50
3.79
-
-
-
3.65

-
-
-
-
-
-
4.52
-
4.81
-
-
-
-
-
5.76
6.20
-
-
-
-

       † “-”未检测出。
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对吡嗪类物质的生成更为有利。烷烯类的种类最多，但烷

烃大多被认为对大曲的香气无贡献作用。推测烷烯类物

质的产生来源与酯类物质的高温分解或酸的脱羧反应有

关。醛酮类主要物质为壬醛。醛酮化合物的生成主要与

氨基酸脱氨脱羧、酮酸脱羧和醇氧化等化学反应有关[11]。

3　结论

馥郁香型白酒酿造用大曲曲皮、火圈和曲心中共检

测出挥发性香气成分 97 种，香气主要来源于酯类、吡嗪

类、芳香类、醛酮类及部分烷烯类化合物。其中火圈部位

检测出的香气成分最多，为 57 种，主要为芳香类、烷烯类

化合物；其次为曲皮，为 52 种，主要为芳香类、烷烯类和吡

嗪类化合物；曲心部位香气成分最少，为 49 种，主要为芳

香类、烷烯类和吡嗪类化合物。

通过对不同生产月份馥郁香型白酒用大曲曲皮、火

圈和曲心挥发性成分分析，揭示了馥郁香型白酒酿造用

大曲不同出库时间风味物质变化规律。馥郁香型白酒酿

造用大曲中酯类、吡嗪类、芳香类、醛酮类及烷烯类等风

味物质含量变化的内在机制还需进一步研究。
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表  6　不同月份大曲曲心香气成分的相对含量和数量†

Table 6　Relative content and quantity of aroma components of different substances in Daqu core from different production 
months

物质种

类

醇类

芳香类

吡嗪类

烷烯类

醛酮类

杂环类

样品 1
相对含

量/%
-

23.54
10.86
23.55
23.29

6.96

数量

-
4
3
8
4
2

样品 2
相对含

量/%
-

48.05
4.00

30.82
2.53

14.59

数量

-
3
1
9
1
2

样品 3
相对含

量/%
3.51

36.01
23.63
16.81
14.89

5.16

数量

1
3
4
5
3
1

样品 4
相对含

量/%
3.73

37.85
26.65
21.31

4.66
5.80

数量

1
2
5
6
1
1

样品 5
相对含

量/%
-
6.24

70.79
6.62
6.99
9.36

数量

-
1
7
1
1
1

样品 6
相对含

量/%
-

36.01
25.55
22.10

-
5.65

数量

-
3
4
5

-
1

样品 7
相对含

量/%
-

58.86
4.67

19.69
4.81

11.96

数量

-
2
1
5
1
2

† “-”未检测出。
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