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市售酒香精成分分析在酒类真实性鉴别中的应用 

陈垛洁, 陈少敏, 刘鸿钢, 刘嘉飞, 汪廷彩* 
(广东省食品检验所, 广州  510435) 

摘  要: 目的  采用液相色谱及气相色谱技术, 对白兰地及白酒香精的香气成分进行检测, 分析香精与真酒

样的相似程度。方法  通过高效液相色谱及气相色谱检测, 得到 3 批次白兰地香精及 6 批次白兰地真酒样的

18 种香气成分数据, 通过气相色谱检测, 得到 2 批次白酒香精及 6 批次白酒真酒样的 14 种香气成分数据, 数

据经过归一化处理后 , 使用 SPSS 22.0 软件 , 进行聚类分析 (clustering analysis)和主成分分析 (principal 

component analysis, PCA)。结果  经过聚类分析及主成分分析, 均能将香精与真酒样进行区分。结论  利用部

分香气成分数据结合多元统计分析, 能够区分香精及真酒样, 为鉴别真假酒技术提供新思路。 
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Application of flavoring component analysis in liquor authenticity 
identification 
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(Guangdong Institute of Food Inspection, Guangzhou 510435, China) 

ABSTRACT: Objective  To analyze the similarity between flavoring and real liquor through the detection of aroma 

components of brandy and liquor flavorings by liquid chromatography and gas chromatography. Methods  By high 

performance liquid chromatography (HPLC) and gas chromatography detection, 18 aroma components of 3 batches 

of brandy flavorings and 6 batches of brandy were detected, through gas chromatography test, 14 aroma components 

of 2 batches white spirit flavorings and 6 batches white spirit were detected. After normalization, SPSS 22.0 software 

was used for cluster analysis and principal component analysis. Results  Through cluster analysis and principal 

component analysis, flavor and real samples could be distinguished. Conclusion  Aroma components combined 

with multivariate statistical analysis can be used to distinguish flavorings from real sample, which provides a new 

idea for the identification of adulteration. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography; gas chromatography; brandy flavorings; liquor flavorings; 
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1  引  言 

按 GB 30616-2014《食品安全国家标准 食品用香精》[1]

定义, 食品用香精是指由食品用香料和(或)食品用热加工香

味料与食品用香精辅料组成的用来起香味作用的浓缩调配混

合物(只产生咸味、甜味或酸味的配制品除外), 它含有或不含
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有食品用香精辅料。目前全世界允许使用的食用香料已达

2600 余种, 不同品种间毒性存在差异, 但因食用香料是一种

自我限量的物质, 大多数食用香料在最终食品中的用量较小, 
其超量使用的安全风险较低[2]。 

用于酒中的食品用香精通常被称为酒用香精, 允许

添加于液态法白酒及配制酒中。随着各种类型酒的香气成

分被发现, 酒用香精的种类也越多样化, 配方复杂。并且

由于香精的主要成分与酒中天然存在的呈香呈味物质相同, 
对于利用酒用香精的掺假事件难以监管[3]。不法生产者利

用酒用香精进行掺假的情况主要有以下 2 类: (1)用香精、

色素等添加剂和乙醇溶液调配而成, 如 2018 年台湾高雄

的威力酒厂制假葡萄酒事件; (2)在低档酒中添加香精以冒

充高档酒, 如液态法白酒冒充固态法白酒[3]、低档酒冒充

知名品牌酒等情况。 
目前在酒类产品中识别掺伪香精主要有稳定同位素

质谱法[4]、核磁共振法[5]、高效液相色谱法[6]、气相质谱法、

特征挥发性成分结合化学计量学等技术, Schipilliti 等[7]通

过 HS-SPME-GC-C-IRMS 判断柠檬利口酒、佛手柑利口酒

及柑橘利口酒中果味挥发性成分的来源是否来自于人工合

成香料, 陈丹萍等[8]开发了一种利用气相质谱技术检测葡

萄酒中邻氨基苯甲酸酯类葡萄香精的方法, Sara 等[9]研究

了基于呋喃醛类和酚醛类的比率, 结合多变量分析及控制

图表对添加了焦糖或香草醛的葡萄蒸馏酒进行了鉴别。

Vanderschee 等[10]在掺假白兰地中发现不存在于干邑白兰

地的化合物, 具有类似葡萄酒的味道的庚酸乙酯。当检测

到这种物质含量超过 1mg/kg, 可识别出产品中含有非法添

加的香精。Savchuk 等[11]在掺假白兰地中发现了一种外源

成分, 1,2-丙二醇, 为香精中的稀释剂。 
本研究利用液相色谱法及气相色谱法检测白兰地及

白酒香精的香气成分, 由于掺伪酒液中的香精添加用量不

明确, 不能直接将酒用香精与真酒样的香气成分含量进行

比较, 香气成分数据需要经过归一化处理后再进行分析。

归一化法是一种无量纲处理手段, 使物理系统数值的绝对

值变成某种相对值关系。李冰宁等[12]通过归一化法建立了

掺伪指数, 能够快速判定大豆原油的真伪。本研究将特征

成分与选取的成分进行计算, 得到成分比值, 能够较好地

反映各样品中的成分组成情况。聚类分析及主成分分析作

为统计学分析的手段, 能够较好地反应多个变量之间的关

系[13], 段丽丽等[14]采用这 2 种分析手段, 分析了不同葡萄

酒酒花的特征香气。本研究将香气成分比值进行聚类分析, 
研究白兰地香精的香气成分与真酒样是否存在相似性, 最
后进行主成分分析, 分析各差异较大的特征成分比值。白

酒及白兰地在中国市场的销量较高[15], 探索快速有效的鉴

别手段具有重要的意义。本研究基于酒用香精的方向, 分
析香精与真酒样的相似程度, 以期为鉴别真假酒技术提供

新思路。 

2  材料与方法 

2.1  仪器、试剂与材料 

2.1.1  仪  器 
Waters Acquity Arc 高效液相色谱仪(美国沃特世公司); 

Agilent 7890B 气相色谱仪(美国安捷伦公司)。 
2.1.2  试  剂 

实验室自制超纯水(美国 Millipore 公司); 对照品(纯
度＞90%, 北京坛墨公司)。 
2.1.3  样  品 

3 批次白兰地香精: A1、A2(仿品牌 C)、A3(仿品牌 D);  
2 批次白酒香精: B1(仿品牌 M)、B2(仿品牌 M);  
6 批次白兰地真酒样: T1(品牌 C-VSOP)、T2(品牌

C-VSOP)、T3(品牌 C-XO)、T4(品牌 D-VSOP)、T5、T6;  
6 批次白酒真酒样: M1-M6(品牌 M)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品处理 
(1)液相色谱 
取 1.00 mL 样液过 0.45 μm 滤膜待测。(香精样品稀释

10 倍) 
(2)气相色谱 
取 10.0 mL 样液加入 100 μL 内标(乙酸正戊酯、4 甲

基 2 戊醇), 待测。(香精样品稀释 10 倍, 溶剂为 40%乙醇) 
2.2.2  仪器条件 

(1)液相色谱仪器参数 
检测器: PDA, 276 nm。色谱柱: Waters Symmetry C18

柱, (250 mm×4.6 mm, 5 μm)。流动相: A: 5%乙腈水溶液

+0.1%乙酸 ; B: 95%乙腈水溶液+0.1%乙酸。梯度条件 : 
0~3.5 min, 0%B; 3.5~4.6 min; 0~10%B; 4.6~35 min, 
10~15%B; 35~35.5 min, 15~0%B; 35.5~45 min, 0%B。流速: 
0.700 mL/min。柱温: 30 ℃。进样量: 10 μL。 

(2)气相色谱仪器参数 
检测器: FID。色谱柱: CP-Wax 57 CB (250 μm×0.2 μm, 

50 m)。检测器温度 : 280 ℃。尾吹气 : N2; 尾吹流量 :    
30.0 mL/min; 空 气 流 量 : 350.0 mL/min; 氢 气 流 量 :    
35.0 mL/min; 进样模式: 分流; 分流比: 60:1; 分流流量: 
60 mL/min; 载气: N2; 吹扫流量: 3.0 mL/min; 线速度: 
20.476 cm/s; 总 流 量 : 64.0 mL/min 色 谱 柱 流 量 :        
1.0 mL/min; 色谱柱温度: 40.0 ℃; 温度程序: 40.0 ℃ (3.2 min) 
‒4 ℃/min‒44 ℃(6.8 min)‒6 ℃/min‒120 ℃(0 min)‒10 ℃/min 
‒212 ℃(11 min)。 

3  结果与分析 

3.1  白兰地香精 

3.1.1  香气成分检测结果 
3批次白兰地香精及 6批次白兰地真酒样, 通过高效液
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相色谱及气相色谱检测得到 18 种香气成分, 如表 1 所示。

序号 1~8 为白兰地中的陈酿香气成分, 序号 9~18 为白兰地

中的挥发性香气成分。由表 1 可知, 3 批次白兰地香精与 6
批次白兰地真酒样的成分存在明显差异, 香精样品中均未

检出没食子酸、糠醛、丁香醛、乙缩醛、异丁醇, 表明若利

用该香精等添加剂和乙醇溶液调配的假酒, 与真酒样存在

较大差异, 能够通过分析该 18 种香气成分对其进行区分。 

3.1.2  香气成分聚类分析 
筛选出同时存在于白兰地香精及真酒样中的香气成

分, 其中 5-羟甲基糠醛及 5-甲基糠醛的含量因容易受到焦

糖添加量的影响[16], 最终选取 5 种香气成分。本研究选取

香气成分中含量较大的乙酸乙酯作为比值参考, 将样品中

各香气成分含量除以各乙酸乙酯含量, 得到香气成分/乙
酸乙酯的比值, 如下表 2 所示。 

 
表 1  白兰地香精及真酒样香气成分统计表 

Table 1  Statistical table of fragrance components of brandy flavorings and real brandy 

序号 成分名称 A1 A2 A3 T1 T2 T3 T4 T5 T6 

1 没食子酸 － － － + + + + + + 

2 5-羟甲基糠醛 + + + + + + + + + 

3 糠醛 － － － + + + + + + 

4 香草酸 － － + + + + + + + 

5 丁香酸 + + + + + + + + + 

6 5-甲基糠醛 + + + + + + + + + 

7 香草醛 + + + + + + + + + 

8 丁香醛 － － － + + + + + + 

9 乙醛 + + + + + + + + + 

10 乙酸乙酯 + + + + + + + + + 

11 乙缩醛 － － － + + + + + + 

12 丁酸乙酯 － + + － － － － － － 

13 正丙醇 － + － + + + + + + 

14 异丁醇 － － － + + + + + + 

15 活性戊醇 + + + + + + + + + 

16 异戊醇 + + + + + + + + + 

17 癸酸乙酯 + + + + + + － － + 

18 月桂酸乙酯 + + + + + + － － + 

注: “+”表示在样品中检测到该成分, “－”表示未在样品中检测到该成分。 
 

 
表 2  白兰地香精及真酒样 5 种香气成分比值表 

Table 2  Ratio of five kinds of aroma components of brandy flavorings and real brandy 

序号 名称 A1 A2 A3 T1 T2 T3 T4 T5 T6 

1 丁香酸/乙酸乙酯/% 0.98 3.83 6.93 1.90 1.66 1.69 1.43 1.68 1.41 

2 香草醛/乙酸乙酯/% 0.01 0.10 2.11 1.43 1.18 1.26 0.81 1.00 1.04 

3 乙醛/乙酸乙酯/% 4.15 8.66 20.71 32.35 20.54 13.34 18.29 22.05 27.98 

4 活性戊醇/乙酸乙酯/% 2.48 6.21 13.94 137.35 135.31 95.15 176.21 131.02 132.16

5 异戊醇/乙酸乙酯/% 9.96 24.82 129.29 537.29 529.90 350.07 625.89 450.20 510.14
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对 9 个样品的 5 种香气成分的比值, 进行系统聚类分

析 (hierarchical cluster analysis), 利 用 平 方 欧 氏 距 离

(squared euclidean distance)作为样品测度, 结果见图 1。 
由图 1 可知, 聚类分析将 9 个样品分成 2 大类 3 小类, 

取类间距离 d=6 时可将 9 个样品分成 2 类, 能够将真酒样

及香精分成不同的 2 类, 表明香精中各成分的组成比例与

真酒样的成分组成具有较大差异。对于在低档酒中添加该

香精掺假的情况, 能够利用该 5 种香气成分比值结合聚类

分析进行区分。 
3.1.3  香气成分主成分分析 

为了进一步分析该 5 种香气成分比值在香精和真酒

样中差异, 运用 SPSS 22.0 软件对 9 批次样品的 5 种香气成

分的比值进行主成分分析, 其特征值、方差贡献率详见表

3。由表 3 可知, 以特征值＞1 为标准, 得到 2 个主成分因

子的特征值分别为 2.98、1.69, 方差贡献率分别为 59.62%、

33.81%, 累积方差贡献率为 93.43%＞85%。 
 

表 3  5 种香气成分比值主成分贡献率表 
Table 3  Principle component contribution of 5 kinds of aroma 

components ratio 

主成分因子 特征值 方差贡献率/% 累计方差贡献率/%

1 2.98 59.62 59.62 

2 1.69 33.81 93.43 

 
以上述 2 个主成分因子对 9 批次样品进行评分, 结果

见图 2。由图 2 可知, A1~A3 样品为白兰地香精, 集中分布

在 Y 轴-0.25 下方的第二象限和第三象限, T1~T6的白兰地

真酒样品, 集中分布在 Y 轴-0.25 下方的第一象限和第四

象限。表明白兰地香精与白兰地真酒样品在 Y 轴上有明

显的区分, 即依据第一主成分因子可以较好地区分白兰

地香精样品及真酒样品。 
根据表 4 主成分载荷矩阵可以看出活性戊醇、异戊醇

为第 1 主成分的重要变量, 香草醛、丁香酸对第 2 主成分

在的重要变量, 表明活性戊醇、异戊醇对识别白兰地香精

及真酒样品的特征有较明显影响。 
 
表 4  白兰地香精及白兰地真酒样的主成分载荷矩阵 

Table 4  Principal component load matrix of brandy flavorings 
and real brandy 

组分 PC1 PC2 

丁香酸 -0.586 0.770 

香草醛 0.289 0.915 

乙醛 0.733 0.576 

活性戊醇 0.984 -0.014 

异戊醇 0.984 0.092 
 

3.2  白酒香精 

3.2.1  香气成分检测结果 
2 批次白酒香精及 6 批次白酒真酒样, 通过气相色谱

检测得到 14 种挥发性香气成分, 如表 5 所示, “+”表示在样

品中检测到该成分, “－”表示未在样品中检测到该成分。由

表 5 可知, 2 批次白酒香精及 6 批次白酒真酒样的挥发性香

气成分存在明显差异, 香精样品中均未检出乙缩醛、仲丁

醇、正己醇, 表明若利用该香精等添加剂和乙醇溶液调配

的假酒, 与真酒样存在较大差异, 能够通过分析该 14 种香

气成分对其进行区分。 
 

 
 

图 1  白兰地香精及真酒样聚类分析树状图 
Fig.1  Cluster analysis dendrogram of brandy flavorings and real brandy 
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图 2  白兰地香精及白兰地真酒样的 PCA 图 
Fig.2  PCA figure of brandy flavorings and real brandy 

 
 

表 5  白酒香精及真酒样香气成分统计表 
Table 5  Statistical table of fragrance components of liquor flavorings and real liquor 

序号 成分名称 B1 B2 M1 M2 M3 M4 M5 M6 

1 乙醛 + + + + + + + + 

2 乙酸乙酯 + + + + + + + + 

3 乙缩醛 － － + + + + + + 

4 丁酸乙酯 + + + + + + + + 

5 仲丁醇 － － + + + + + + 

6 正丙醇 + + + + + + + + 

7 异丁醇 + + + + + + + + 

8 正丁醇 + + + + + + + + 

9 活性戊醇 + + + + + + + + 

10 异戊醇 + + + + + + + + 

11 己酸乙酯 + + + + + + + + 

12 乳酸乙酯 + + + + + + + + 

13 正己醇 － － + + + + + + 

14 癸酸乙酯 + + + + + + + + 
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3.2.2  香气成分聚类分析 
筛选出 10 种同时存在于白酒香精及真酒样中的挥发

性香气成分, 本研究选取香气成分中含量较大的乙酸乙酯

作为比值参考, 将样品中各香气成分含量除以各乙酸乙酯

含量, 得到香气成分/乙酸乙酯的比值, 如下表 6 所示。 
对 8 个样品的 10 种香气成分的比值, 进行系统聚类

分析, 利用平方欧氏距离作为样品测度, 结果见图 3。 
聚类分析将 8 个样品分成 2 大类 3 小类, 取类间距离

d=5 时可将 8 个样品分成 2 类, 能够将真酒样及香精分成

不同的 2 类, 表明香精中各成分的组成比例与真酒样的成

分组成具有较大差异。若存在利用该香精掺假的酒样, 能
够利用该 10 种香气成分比值结合聚类分析进行区分。 
3.2.3  香气成分主成分分析 

为了进一步分析该 10 种香气成分比值在白酒香精

和真酒样中差异, 运用 SPSS 22.0 软件对 8 批次样品的 10
种香气成分的比值进行主成分分析, 如表 7 所示, 其特征

值、方差贡献率详见表 2。由表 2 可知, 以特征值＞1 为

标准, 得到 2个主成分因子的特征值分别为 7.12、2.41, 方
差贡献率分别为 71.21%、24.10%, 累积方差贡献率为

95.30%＞85%。 

 
表 6  白酒香精及真酒样 10 种香气成分比值表 

Table 6  Table of ratio of 10 kinds of aroma components of liquor flavorings and real liquor 

序号 成分名称 B1 B2 M1 M2 M3 M4 M5 M6 

1 乙醛/乙酸乙酯/% 4.11 4.41 37.87 42.59 43.13 46.58 45.25 38.92 

2 丁酸乙酯/乙酸乙酯/% 22.29 23.30 2.98 3.75 3.54 3.63 3.53 3.04 

3 正丙醇/乙酸乙酯/% 20.45 34.32 57.32 57.35 59.16 52.07 58.90 56.20 

4 异丁醇/乙酸乙酯/% 8.00 8.63 8.00 10.15 10.19 10.21 10.36 8.15 

5 正丁醇/乙酸乙酯/% 4.67 3.58 3.53 4.34 4.62 4.63 4.57 3.59 

6 活性戊醇/乙酸乙酯/% 4.05 4.56 4.44 5.45 5.46 5.69 5.67 4.48 

7 异戊醇/乙酸乙酯/% 13.47 13.06 15.77 19.23 19.28 19.79 19.74 16.06 

8 己酸乙酯/乙酸乙酯/% 8.04 5.84 0.92 1.76 1.34 1.35 1.28 1.02 

9 乳酸乙酯/乙酸乙酯/% 102.44 107.02 65.01 84.50 84.79 83.89 83.60 67.85 

10 癸酸乙酯/乙酸乙酯/% 10.04 7.94 1.46 1.76 1.64 1.64 1.63 1.32 

 

 
 

图 3  白酒香精及真酒样聚类分析树状图 
Fig.3  Cluster analysis dendrogram of liquor flavorings and real liquor 



5446 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 11 卷 
 
 
 
 
 

 

表 7  10 种香气成分比值主成分贡献率表 
Table 7  Principle component contribution of 10 kinds of aroma 

components ratio  

主成分因子 特征值 方差贡献率/% 累计方差贡献率/%

1 7.12 71.21 71.21 

2 2.41 24.10 95.30 

 
以上述 2 个主成分因子对 8 批次样品进行评分, 结果

见图 4。由图 4 可知, B1-B2 样品为白酒香精样品, 集中分

布在第四象限, M1-M6 的白酒真酒样品, 集中分布在第

二象限和第三象限。表明依据上述 2 个主成分因子可以较

好地区分白酒香精样品及真酒样品。 
根据表 8 主成分载荷矩阵可以看出乳酸乙酯、己酸乙

酯、癸酸乙酯和丁酸乙酯为第一主成分的重要变量, 异丁

醇为第二主成分的重要变量。说明这 6 种成分的比值对识

别白酒香精及真酒样品的特征均有明显的影响。 
 
 

 
 

图 4  白酒香精及真酒样的 PCA 图 
Fig.4  PCA figure of liquor flavorings and real liquor 

 
表 8  白酒香精及真酒样的主成分载荷矩阵 

Table 8  Principal component load matrix of liquor flavorings 
and real liquor 

组分 PC1 PC2 

乙醛 ‒0.897 0.428 

丁酸乙酯 0.953 ‒0.262 

正丙醇 ‒0.948 0.246 

异丁醇 ‒0.269 0.939 

正丁醇 0.235 0.859 

活性戊醇 ‒0.428 0.872 

异戊醇 ‒0.628 0.775 

己酸乙酯 0.976 ‒0.192 

乳酸乙酯 0.931 0.256 

癸酸乙酯 0.971 ‒0.236 

乙醛 ‒0.897 0.428 

4  结论与讨论 

本研究基于液相色谱技术及气相色谱技术, 对 3 种白

兰地香精及 2 种白酒香精进行了部分香气成分的检测, 白
兰地香精中检测出 10 种香气成分, 白酒香精中检测出 11
种香气成分。与真酒样的香气成分进行比较, 白兰地香精

未检测出 5 种白兰地真酒中存在的香气成分, 白酒香精未

检测出 3 种白酒真酒中存在的香气成分, 表明白兰地、白

酒香精中的香气成分与真酒样品存在明显差异。 
结合聚类分析及主成分分析, 对白兰地香精及白酒

香精含有的香气成分与真酒样的相似程度进行分析, 以各

香气成分相对于乙酸乙酯的比值结合聚类分析, 能够区分

香精及真酒样, 表明白兰地香精及白酒香精含有的香气成

分与真酒样的相似程度不高。通过主成分分析, 得到识别

白兰地香精与真酒样存在比值差异的重要成分为活性戊

醇、异戊醇, 识别白酒香精与真酒样存在比值差异的重要
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成分为乳酸乙酯、己酸乙酯、癸酸乙酯、丁酸乙酯和异丁

醇。白兰地及各香型白酒的国家标准主要分别对非酒精挥发

物总量及各香型的主体香气成分进行检测, 由于酒液通过

添加香精能够达到指标要求, 分析真酒及香精中香气成分

的差异情况, 对探索快速有效的鉴别技术具有重要意义。 
由于本研究仅对白兰地香精及白酒香精进行初步分

析, 展示了香精与真酒样成分的相似情况, 为了进一步探

索香精掺伪领域的鉴别技术, 需要对酒用香精中的未知成

分进行全面检测分析, 探究酒用香精鉴伪方向的新手段。 
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