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基于食品组学技术的干邑白兰地真假鉴别研究 
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摘  要: 目的  建立一种基于食品组学技术对干邑白兰地真假鉴别的方法。方法  白兰地样品过 0.45 μm 滤

膜, 在高分辨质谱 Full MS/dd MS2 扫描模式下采集数据, 采用 Compound Discoverer 3.0 对样品数据进行主成

分分析(principal component analysis, PCA)和差异分析, 并通过 mzCloud 网络数据对干邑白兰地中的化合物检

索鉴定。结果  PCA 分析显示真假白兰地和同一品牌不同等级的白兰地均可以实现明显区分。根据差异化合

物的母离子的精确质量数、母离子同位素组成及二级质谱信息鉴定出 19 种化合物, 这些化合物在真假酒样中

含量不同。结论  该方法简单、快速、准确, 为干邑白兰地的真假鉴别及组分鉴定提供参考。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the identification of the true and false of Cognac brandy based 

on foodomics technology. Methods  Brandy samples were filtered through 0.45 μm membrane and the data were 

collected under Full MS/dd MS2 scanning mode of high resolution mass spectrometry. Principal component analysis 

(PCA) and difference analysis were performed on the sample data by Compound Discoverer 3.0, and the compounds 

in Cognac brandy were retrieved and identified by mzCloud network data. Results  The results of PCA indicated 

that true and false Cognac brandy samples were clearly distinguished as well as the different grades of the same 

brand. Based on the accurate mass of the parent ion of the differential compound, the parent ion isotope composition 

and the secondary mass spectrometry information, 19 compounds were identified, and these compounds were 

different in the true and false wine samples. Conclusion  The method is simple, rapid and accurate, which provides 

references for the identification of Cognac brandy and its components. 

KEY WORDS: Cognac brandy; identification of true or false; foodomics; ultra performance liquid chromatography- 

tandem high resolution mass spectrometry 
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1  引  言 

白兰地(brandy)是世界著名的蒸馏酒之一, 受到世界各

国酒客的追捧[1]。其中法国夏朗德省干邑(Cognac)地区生产

的白兰地以其温润高雅的品质被举世公认, 最负盛名[2]。白

兰地是以葡萄为原料, 经过榨汁、去皮、去核、发酵等工艺, 

得到含酒精较低的葡萄原酒, 再经蒸馏得到无色高度原酒。

原酒放入橡木桶储存、陈酿, 再进行勾兑以达到理想的颜色、

芳香味道和酒精度, 从而得到优质的白兰地[3]。干邑白兰地酿

造工艺精湛, 特别讲究陈酿时间与勾兑的技艺, 其中陈酿时

间的长短更是衡量白兰地酒质优劣的重要标准。干邑地区各

厂家贮藏在橡木桶中的白兰地, 有的长达 40~70 年之久。他

们利用不同年限的酒, 按各自世代相传的秘方进行精心调配

勾兑, 创造出各种不同品质、不同风格的干邑白兰地[4]。其中, 

轩尼诗、马爹利、人头马是 3 个最著名的干邑白兰地品牌。

干邑白兰地又分为以下几个常见等级[5]:  

(1) VS(very superior)又叫三星白兰地, 属于普通型白

兰地。法国政府规定, 干邑地区生产的最年轻的白兰地只

需要 18 个月的酒龄。 

(2) VSOP(very superior old pale)属于中档干邑白兰地, 

享有这种标志的干邑至少需要 4 年半的酒龄。 

(3) XO(extra old)属于精品干邑, 依据法国政府规定

此类干邑白兰地原酒在橡木桶中必须酿藏 6 年半以上, 才

能装瓶销售。 

此外, 在欧盟编号为 110/2008 的法令确认了干邑的

地理标志认证, 其中规定了饮品的命名、描述、介绍、标

签[6]。地理标志认证是一种标志, 证明某款烈酒饮品来源

于某一国家的领土, 或者一个地区, 或者这一领土上的某

一位置, 其特定的质量, 信誉和这款烈酒的其它特性都可

以从它的地理产地上得以体现[7]。然而由于干邑白兰地销

量大、价格高, 便有不法商贩为追求利润制假、售假, 主

要方式有包括使用食用酒精和添加剂勾兑, 低档酒冒充高

档酒, 外包装仿造和回收已饮用的剩酒勾兑仿新等 [812], 

其中以次充好的高仿真假酒最为真伪难辨。因此建立更快

速、准确鉴别干邑白兰地的技术对保障消费者健康和权益, 

加强相应产品的监督管理具有重要的作用和意义。 

目前, 对于白兰地的真假鉴别还没有国家标准, 而广

东地方标准 DB44/T 1114-2013《干邑白兰地品质鉴定技术

规范》[13]通过紫外吸收光谱技术对真假进行鉴别, 无法提

供具体化合物的信息。国内外对于白兰地真假鉴别的技术

主要有气相色谱法、高效液相色谱法、傅里叶变换红外光

谱法、核磁共振法、原子吸收光谱法、聚合酶链式反应技

术等[14], 其中通过气相色谱和高效液相色谱检测挥发性成

分的鉴别研究比较多, 如法国的 Ledauphin 等[15]通过采用

气质联用仪分析白兰地中痕量挥发性化合物含量鉴别新鲜

蒸馏的白兰地和干邑白兰地。对于采用液质进行干邑白兰

地真假鉴别的报道较少。     

食品组学是将蛋白组学和代谢组学等组学的分析思路

和方法(主要是多元统计分析), 运用到食品分析和营养学分

析范畴的一种研究方式, 常用于鉴别食品的物种、产地和品

质[1620]。基于食品组学技术的干邑白兰地鉴别, 能更全面、

准确地进行真假鉴定。本研究通过基于食品组学技术的超高

效液相色谱 - 串联高分辨质谱 (ultra performance liquid 

chromatography-tandem high resolution mass spectrometry, 
UPLC-HRMS)方法对真假干邑白兰地进行了全扫描分析, 

分析样品中化合物差异, 旨在为干邑白兰地真假鉴别提供

参考依据。 

2  材料与方法 

2.1  仪器、试剂与材料 

Therom Q-Exactive 超高效液相色谱-串联高分辨质谱

(美国 Therom 公司); ACQUITY UPLC BEH Amide 色谱柱

(2.1 mm×100 mm×1.7 μm, 美国Waters公司); 代谢组学分析

软件 Compound Discoverer 3.0(美国 Therom 公司); 0.45 μm 

GHB 滤膜(德国波尔公司)。 

甲醇(色谱纯, 德国 Merck 公司); 实验室自制超纯水

(美国 Millipore); 乙腈(质谱级, 德国默克公司); 乙酸铵(色

谱级, 美国 Fisher 公司)。 

2 种干邑白兰地: 轩尼诗 XO(5 批次真酒样, 1 批次假

酒样)、轩尼诗 VSOP(5 批次真酒样, 1 批次假酒样), 实验

室抽检样品。 

2.2  实验方法 

样品前处理: 取 5 mL 酒液过 0.45 μm 滤膜, 上机检测。 

2.3  仪器条件 

2.3.1  液相色谱条件 

色谱柱: ACQUITY UPLC BEH Amide 色谱柱(100 mm 

×2.1 mm, 1.7 μm); 流动相: A: 10 mmol/L 乙酸铵溶液; B: 

甲醇; 流速: 0.3 mL/min; 进样体积: 2 μL; 柱温: 35 ℃; 洗脱

方式: 梯度洗脱, B 相初始浓度为 95%, 时间程序: 0~5.0 min, 

95%B~5%B; 5.0~6.0 min, 5%B; 6.0~6.5 min, 5%B~95%B; 
6.5~10.0 min, 95%B~95%B。 

2.3.2  质谱条件 

离子源: ESI, 负离子扫描模式; 毛细管电压: 2.5 kV; 

脱溶剂气温度: 350 ℃; 采集方式: 全扫描/数据依赖二级

扫描(Full MS/ddMS2), 一级质谱分辨率: 70000, 扫描范围: 

65350 m/z; 二级质谱分辨率: 17500, 触发顶点: 8.00e3, 

TopN: 5, 碰撞能量 NCE: 30,50,80。 

3  结果分析 

3.1  酒样超高效液相色谱-串联高分辨质谱数据分析 

采用 Compound Discoverer 3.0(CD3.0)组学软件分析
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酒样 UPLC-HRMS 质谱数据。CD3.0 集成了化合物数据库

和统计分析工具, 能够自动、快速处理高分辨质谱仪采集

的数据, 比较样品间色谱和质谱信息的差异实现常用组学

统计分析(如 PCA、聚类分析: clustering analysis, CA 等)绘

制出 PCA 二维散点图、聚类树图和化合物检索匹配功能, 

给出样品中化合物元素组成和结构预测信息。 

3.1.1  特征质谱图 

在各样品总离子流色谱图中, 保留时间为 1.07 min 处

质谱响应值达到最大, 说明样品中大部分化合物在该保留

时间下流出, 从此处提取的一级质谱图能较真实反映样品

中所含化合物的种类, 提取该时间窗下的一级质谱图可以

获得样品的特征质谱图, 或叫做指纹谱图, 如图 1 所示。 

从图 1A、B 中可以看出 2 类型样品在质核比 m/z 为

65~350 区间有明显区别, 轩尼诗 XO 中的化合物种类更加

丰富。从图 1A、C 中可以看出假轩尼诗 XO 中 m/z 为 341

与 179 的强度比与真轩尼诗 XO 中强度比相反, 同时假酒

样中化合种类较少。从图 1B、D 中可以看出假轩尼诗 VSOP

的质谱图与真轩尼诗 VSOP 质谱图差别很大。 

 
 
 

 
 
 

注: A 为真轩尼诗 XO, B 为真轩尼诗 VSOP。 

图 1  质谱图 

Fig1  Mass spectrograms 
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注: C 为假轩尼诗 XO, D 为假轩尼诗 VSOP。 

续图 1  质谱图 

Fig1  Mass spectrograms 

 
3.1.2  主成分分析 

将样品分为真轩尼诗 XO 组、真轩尼诗 VSOP 组以及假

轩尼诗XO组、假轩尼诗VSOP组通过CD3.0组学软件的分析。

得出 PCA 分析及 CA 聚类分析如图 2。从图 2A 中可以看出真

轩尼诗 XO 样品和真轩尼诗 VSOP 样品被明显区分出来, 说明

同一品牌干邑白兰地具有区分不同等级的特征性成分, 同时该

方法又可以区分出假的干邑白兰地。从图 2B 化合物热图中可

以看出真轩尼诗XO中的物质复杂程度远大于真轩尼诗VSOP, 

这也印证了轩尼诗 XO 比 VSOP 香气优雅浓郁, 口味细腻丰满

的品质特征。假的轩尼诗 XO 样品中化合物种类远比真轩尼诗

XO 少, 说明这是一个比较典型的以低档充高档的造假案例。 

3.1.3  差异化合物分析 

(CD3.0)分析软件能很直观的给出每个化合物在各样

品中分布信息, 便于快速找到样品间的差异性特征化合物, 

本文选取 2 个化合物为例提取色谱图, 如图 3 所示。从图 3A

中可以看出 m/z=342.11585 这个化合物在 VSOP 中含量比

XO 高, 而假 XO 样品中该物质的含量比真 XO 样品含量高, 

假轩尼诗 VSOP 样品中该物质的含量比真 VSOP 样品含量

低; 图 3B 说明 m/z=198.05176 这个化合物在轩尼诗 XO 远

高于 VSOP, 而假 XO 样品中该物质的含量比真 XO 样品含量

低, 假轩尼诗 VSOP 样品中该物质的含量比真 VSOP 样品含

量高, 通过软件分析可以简单快速找到差异性特征化合物。 
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注: 图中所标示的“T”代表真酒样, “F”代表假酒样。 

图 2  轩尼诗系列样品化合物主成分分析图(A)聚类热分析图(B) 

Fig.2  Principal component analysis diagram (A) and clustering thermoanalysis diagram (B) of Hennessy series samples 
 

 
 

图 3  各酒样中色谱图差异 

Fig.3  Difference of chromatograms in different wine samples 
 

3.2  化合物分析 

根据软件给出的化合物分布信息筛选出轩尼诗 XO真

酒 样 品 中 含 有 的 特 征 化 合 物 离 子 经 过 Compound 

Discoverer 3.0 软件根据母离子的精确质量数、母离子同位

素组成及二级质谱信息进行元素组成的确定并检索

mzCloud 质谱数据库进行匹配, 当匹配度大于 85%时共检

索出 16 种酸 1 种醛 1 种吡啶 1 种酯及双乙酰。结果如表 1。 
 

表 1  mzCloud 检索化合物 
Table 1  mzCloud retrieval compounds 

序号 化合名称 分子式 分子质量 

1 乳酸 C3H6O3 90.03169 

2 香草醛 C8H8O3 152.04734 

3 辛酸 C8H16O2 144.11503 

4 丁香酸 C9H10O5 198.05282 

5 癸酸 C10H20O2 172.14633 

6 乙酰丙酸 C5H8O3 116.04734 

7 没食子酸 C7H6O5 170.02152 

续表 1 

序号 化合名称 分子式 分子质量 

8 月桂酸 C12H24O2 200.17763 

9 3-羟基-2-甲基吡啶 C6H7NO 109.05276 

10 双乙酰 C4H6O2 86.03678 

11 桂皮酸 C9H8O2 148.05243 

12 巴豆酸 C4H6O2 86.03678 

13 壬二酸 C9H16O4 188.10486 

14 豆蔻酸 C14H28O2 228.20893 

15 豆蔻酸乙酯 C16H32O2 256.24023 

16 奎尼酸 C7H12O6 192.06339 

17 阿魏酸 C10H10O4 194.05791 

18 苯甲酸 C7H6O2 122.03678 

19 柠檬酸 C6H8O7 192.02700 

 

4  结果与讨论 

本研究采用超高效液相色谱-四级杆/静电轨道肼高分
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辨质谱法分析了轩尼诗干邑白兰地的不同等级的共计 10

个真酒样品和 2 个假酒样品。基于食品组学技术应用主成

分分析研究真假酒和不同等级酒之间的差异 , 同时通过

mzCloud 数据库对特征化合物进行分析鉴定, 并通过高分

辨质谱全扫描得到真酒样本的指纹图谱。结果表明真假酒

之间、不同等级的酒之间能实现明显区分, 聚类趋势明显。

通过组学软件筛选出差异性特征化合物, 并鉴定出 19 种

化合物。该方法稳定可靠, 快速准确, 为干邑白兰地的真

假鉴别提供了一种分析方法。 
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