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3个年份浓香型白酒香气成分比较研究 

曹玉发 1#*, 孙怡辰 2#, 魏  轩 2, 陈高乐 2 
(1. 宿迁市产品质量监督检验所, 宿迁  223800; 2. 上海交通大学农业与生物学院, 上海  200240) 

摘  要: 目的  探究 3 个年份浓香型白酒原酒香气物质组成特征。方法  采用顶空固相微萃取技术(head 

space-solid phase microextraction, HS-SPME)提取 2 年、3 年和 5 年陈酿浓香型白酒原酒挥发性化合物, 并采用

气相色谱 /飞行时间质谱 (gas chromatography/time-of-flight mass spectrometry, GC-TOFMS)和电子鼻技术

(electronic nose)对其进行分析。结果  从 3 个不同年份样品中共检出挥发性化合物 121 种, 3 者共有的挥发性

化合物有 57 种, 其中有 51 种挥发性化合物的含量随陈酿的进行而发生显著变化。己酸乙酯、丁酸乙酯、辛

酸乙酯、正己醇、乙醛是浓香型白酒中重要的香气化合物, 它们的含量均随陈酿时间的延长而呈现上升趋势。

将电子鼻检测结果进行线性判别分析(linear discriminant analysis, LDA), 结果显示电子鼻可将 3 个不同年份样

品的香气进行区分, 说明 3 个不同年份白酒样品在整体香气特征上存在明显差异。结论  随陈酿时间的延长, 

白酒中酯类、醇类、芳香类化合物总含量逐渐累积, 其香气轮廓发生明显变化。 
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Investigation on the aroma compounds of strong-aroma-type Baijiu in  
3 different aging years 

CAO Yu-Fa1#*, SUN Yi-Chen2#, WEI Xuan2, CHEN Gao-Le2  
(1. Suqian Product Quality Supervision and Testing Institute, Suqian 223800, China; 2. Department of Food Science & 

Technology, School of Agriculture & Biology, Shanghai Jiao Tong University,  
Shanghai 200240, China) 

ABSTRACT: Objective  To explore the characteristics of aroma substance composition of strong-aroma-type 

Baijiu in 3 different aging years. Methods  The volatile compounds in 2-year-old, 3-year-old and 5-year-old 

strong-aroma-type Baijiu were extracted by head space-solid phase microextraction (HS-SPME) and analyzed by gas 

chromatography/time-of-flight mass spectrometry (GC-TOFMS) and electronic nose. Results  Total of 121 volatile 

compounds were detected in these 3 strong-aroma-type Baijiu, of which 57 volatiles were shared by these 3 

strong-aroma-type Baijiu. Among them, the content of 51 volatiles changed significantly as the aging time changed. 

Ethyl hexanoate, ethyl butyrate, ethyl octanoate, hexanol, and acetaldehyde were the important aroma compounds of 

strong-type Baijiu, their contents showed an upward trend with the vintage duration. The Linear discriminant analysis 

(LDA) of the electronic nose test results showed that the electronic nose could distinguish the aroma of Baijiu among 

the 3 aging years, which indicated that there were distinct differences in the aroma profiles of the samples with 3 

different years strong-aroma-type Baijiu. Conclusion  With the extension of aging time, esters, the total content of 
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alcohols and aromatic compounds gradually accumulates in Baijiu, and the aroma profile changes significantly. 
KEY WORDS: Baijiu; age; volatile component; gas chromatography/time-of-flight mass spectrometry; 

electronic nose 
 

 
0  引  言 

白酒是世界 7 大蒸馏酒之一, 因其绵柔细腻、回味悠

长的风味特点深受广大群众喜爱。白酒主要由水、乙醇和

香气物质组成[1], 其中各种香气物质种类十分丰富, 主要

包括酯类、醛类、醇类、芳香族及酸类化合物等[2]。这些

化合物种类、含量以及组成比例不同, 使白酒形成了各色

香型[3‒4]。白酒按照其香气特征可以分为浓香型、清香型、

酱香型等。浓香型白酒占中国市场白酒产量的 70%[5], 具
有“窖香浓郁, 绵软甘洌, 香味协调, 尾净余长”[6]的典型香

气特征。 
在白酒的生产过程中, 陈酿对其香气的形成有着重

要影响。陈酿期间, 经过缔合作用、氧化作用、酯化作用

等一系列复杂的物理、生物、化学反应[7], 白酒中的不良

风味物质会减少, 香味物质增加, 白酒形成醇厚的口感及

其特征香气[8]。XU 等[9]采用气相色谱法对陈酿过程中白酒

香气成分变化进行了表征, 发现有 13 种香气成分随着陈

酿过程发生动态变化, 并且多元统计分析可以很好地区分

新酒和陈酿酒。范文来等[10]采用搅拌棒吸附萃取-气相色谱

-质谱法定量分析酱油香型酒中的挥发性成分, 经主成分

分析发现随着陈酿年份的增长, 样品表现出更为强烈的酱

香风味。掌握陈酿期间白酒香气成分变化规律有利于更好

地调控白酒的生产周期及其感官品质, 然而陈酿时间对浓

香型白酒香气影响的研究较少。 
本研究中 3 个年份浓香型白酒由宿迁市洋河镇名品

酒业股份有限公司提供 , 通过分析挥发性化合物的差异

以期揭示不同陈酿时间白酒整体香气的差异, 为白酒的工

艺改进和品质控制提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

PEGASUS BT 气相色谱-飞行时间质谱仪(美国 Leco
公司); Super Nose 电子鼻(上海瑞玢智能科技有限公司); 
DB-WAX 色谱柱[30 m×0.25 mm, 0.25 µm, 安捷伦科技(中
国 ) 有 限 公 司 ]; Divinylbenzene/Carboxen/Polydimethylsil 
oxane 固相微萃取头(50/30 μm DVB/CAR/PDMS Stableflex, 
美国 Supelco 公司)。 

浓香型白酒: 本研究样品为浓香型白酒原酒, 即未添

加非白酒发酵产生的呈香、呈味物质, 可作为白酒基酒和

调味酒使用的白酒。于 4 ℃下恒温陶坛存储, 陈酿时间分

别为 2、3、5 年, 酒精度均为 62%, 由宿迁市洋河镇名品

酒业股份有限公司提供。 
氯化钠(分析纯, 上海麦克林生化科技有限公司); 仲

辛醇(色谱纯, 上海阿拉丁有限公司); 乙醇(分析纯, 北京

伊诺凯科技有限公司); C7-C40 正构烷烃标准品(色谱纯, 
上海安谱实验科技股份有限公司); 实验用水均为超纯水。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 
10%乙醇: 量取 5 mL乙醇于 50 mL容量瓶中, 用超纯

水定容;  
407.5 mg/L 仲辛醇内标溶液: 移取 5 µL 仲辛醇标品, 

溶于 10 mL 10%乙醇。 
1.2.2  样品前处理 

①试样制备 
取 10 mL 样品与 52 mL 超纯水相溶, 获得乙醇浓度为

10%的白酒稀释液。 
②萃取 
参考 SONG 等[11]的方法。首先向 20 mL 顶空萃取瓶

中注入 5 mL 样品稀释液, 加入 25 µL 内标溶液(407.5 mg/L)
混匀 , 然后加氯化钠至饱和 , 使用带有聚四氟乙烯

(polytetrafluoroethylene, PTFE)材料硅胶垫的金属螺口盖将

顶空萃取瓶密封。将顶空萃取瓶放入 35 °C 恒温水浴中平

衡 30 min, 然后使用 DVB/CAR/PDMS 固相微萃取头(50/ 
30 μm, Stableflex, Supelco)进行顶空萃取 30 min。随即将萃

取头插入 GC-TOFMS 进样口进行热解析及 GC-TOFMS 分

析。每种样品各取 3 个平行样。 
1.2.3  GC-TOFMS 分析 

参考 LI 等[12]的方法。将 SPME 萃取头插入 GC 进样

口进行热解析及进样, 进样口温度为 250 °C, 进样时间为

5 min, 以 3:1 的比例分流 , 采用氦气作为载气。选用

DB-WAX 色谱柱对各化合物进行分离, 流速为 1 mL/min。
柱箱初始温度为 40 °C, 以 10 °C/min 升至 50 °C, 保持    
5 min, 然后以 3 °C/min 升至 80 °C, 最后以 5 °C/min 的速

度升温至 230 °C 并再保持 10 min。质谱采集使用电子电离

源, 电离能 70 eV, 离子源温度 230 °C, 质量扫描范围 m/z 
35~350。 

使用以上条件分别对样品以及正构烷烃标准品进行

GC-TOFMS 分析。 
1.2.4  化合物的定性与定量分析 

化合物首先通过 NIST 谱库确认, 保留正反匹配度均

大于 800 的挥发性成分, 然后计算保留指数(retention index, 
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RI)并与文献中报道的 RI 进行对比确认, RI 计算公式如公

式(1):  

x n

n+1 n

100( )=100
( )

Rt RtRI n
Rt Rt





           (1) 

其中 Rtx 为待测化合物的保留时间, Rtn 和 Rtn+1 分别是含 n
个和 n+1 个碳原子的饱和烷烃的保留时间。 

采用内标法对样品中挥发性成分进行定量分析, 根据

内标物峰面积与各组分峰面积之比定量各组分的相对浓度。 
1.2.5  电子鼻分析 

参考 XU 等[13]的方法。首先使用超纯水将 5 mL 白酒

样品稀释至 500 mL, 然后取 10 mL 稀释液注入 100 mL 烧

杯中, 用保鲜膜封口, 在常温下(25±2) °C 放置 30 min。之

后使用针筒从样品烧杯中抽取 10 mL 顶空气体注入电子鼻

进样口进行检测, 每种样品取 30 个平行样。在 2 次检测之

间, 进行 1 次系统清洗, 直至信号峰回归基线。 

1.3  数据处理 

使用 IBM® SPSS 25 对进行方差分析以及线性判别

分析。 

2  结果与分析 

2.1  气相色谱-飞行时间质谱分析 

在 3 个年份白酒样品中共检出 121 种化合物, 包括酯

类 54 种、醇类 13 种、芳香化合物 22 种、醛酮类 15 种、

酸类 4 种、呋喃类 5 种、含硫化合物 4 种和其他物质 4 种。

其中 3 种样品中共有的化合物有 57 种, 包括酯类 30 种、

醇类 6 种、醛酮类 8 种、酸类 3 种、呋喃类 1 种、芳香化

合物 7 种、含硫化合物 2 种。 
白酒样品中化合物组成随年份发生动态变化, 其趋

势如图 1 所示。其中, 酯类化合物、醛酮类化合物的种类

随年份的增加变得更丰富; 醇类化合物、芳香类化合物的

种数随样品年份的增加发生先增多后减少的变化; 而酸类

化合物呈先减少后增加的变化趋势; 呋喃类化合物、含硫

化合物以及一些其他类化合物的种类变化不明显。各年份

样品中挥发性化合物相对浓度如表 1 所示。 
在 3 个不同年份样品中, 酯类化合物种类随年份升高

而变得丰富(图 1), 且酯类化合物总含量随年份升高总体

呈现上升趋势(P<0.01)(图 2a), 这与文献的结论一致, 即酯

类物质的含量会随着陈酿时间的增加而上升[14], 其原因是

随着陈酿的进行, 酯化反应所生成的酯类化合物会变多。

酯类化合物易挥发, 香气阈值较低, 因此对气味特征有显

著的贡献, 是中国白酒的主体香气物质, 赋予白酒花香和

果香的感官特征[2]。己酸乙酯是浓香型白酒的特征香气成分, 
对浓香型白酒香气有着重要贡献, 可赋予白酒特殊的窖香[6], 
其含量随着年份升高而上升, 在 2 年陈样品中其含量为

0.729 mg/L, 在 3 年陈样品中其含量上升至 22.570 mg/L, 而
在 5 年陈样品与 3 年陈样品中其含量无显著差异

(P=0.108)。在 XU 等[9]的研究中, 随着陈酿时间的增加, 己
酸乙酯的含量将不会发生改变(陈酿 3年和 5年相比), 与本

研究中的结果一致。丁酸乙酯和辛酸乙酯呈现果香、苹果

香, 具有较高的气味活性值, 是浓香型白酒中的重要酯类

成分[5]。3 年陈样品中丁酸乙酯的含量显著高于 2 年陈样

品(P=0.019), 而在 5 年陈样品与 3 年陈样品中其含量无显

著差异(P=0.516)。辛酸乙酯的含量则随年份升高总体呈上

升趋势, 这是由于在陈酿阶段酸和醇发生酯化反应导致酯

类化合物的增加[15]。此外, 样品中值得关注的酯类物质还

有棕榈酸乙酯和亚油酸乙酯, 这 2 种物质具有较高沸点, 
且是形成酒体溶胶胶核的重要物质, 胶核吸引其他微量香 

 
 

 
 
 

图 1  3 个年份白酒中挥发性化合物种类变化 
Fig.1  Category changes of volatile compounds in the Baijiu of 3 different aging years 



772 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 12 卷 
 
 
 
 
 

表 1  3 种年份白酒中挥发性成分相对浓度 
Table 1  Relative concentrations of volatile compounds in the Baijiu of 3 different aging years 

序号 名称 鉴定依据 
相对浓度/(mg/L) 

2 年陈 3 年陈 5 年陈 

酯类      

1 甲酸乙酯 MS, RI 0.020±0.001b 0.011±0.0001c 0.039±0.002a 

2 乙酸乙酯 MS, RI 13.417±0.37a 11.422±0.081b 10.886±0.729b 

3 丙酸乙酯 MS, RI 0.525±0.019b 0.388±0.001c 1.546±0.003a 

4 异丁酸乙酯 MS, RI 0.831±0.035b 0.278±0.001c 1.529±0.006a 

5 乙酸丙酯 MS, RI 0.363±0.011b 0.274±0.001c 0.928±0.015a 

6 乙酸仲丁酯 MS, RI 0.313±0.004a 0.238±0.016b 0.316±0.004a 

7 乙酸异丁酯 MS, RI 0.249±0.006c 0.288±0.001b 0.571±0.006a 

8 丁酸乙酯 MS, RI 3.647±1.974b 10.870±0.036a 11.516±0.402a 

9 丙酸正丙酯 MS, RI ND ND 0.157±0.002 

10 2-甲基丁酸乙酯 MS, RI 0.321±0.317a 0.464±0.003a 0.530±0.006a 

11 异戊酸乙酯 MS, RI 0.288±0.013b 0.540±0.001a 0.553±0.013a 

12 乙酸丁酯 MS, RI 2.490±0.059ab 1.865±0.044b 2.623±0.035a 

13 乙酸异戊酯 MS, RI ND ND 5.463±0.401 

14 戊酸乙酯 MS, RI 11.805±0.354a 10.567±0.071a 8.774±1.414a 

15 丁酸异丁酯 MS, RI ND 0.222±0.001a 0.119±0.072a 

16 乙酸戊酯 MS, RI 0.384±0.011a 0.318±0.027a 0.321±0.071a 

17 己酸甲酯 MS, RI 1.066±0.033b 0.739±0.122c 1.401±0.096a 

18 己酸乙酯 MS, RI 0.729±1.123b 22.570±0.061a 24.350±1.396a 

19 丁酸异戊酯 MS, RI ND 0.127±0.004 ND 

20 乙酸己酯 MS, RI 0.642±0.025b 0.442±0.017c 0.761±0.015a 

21 5-甲基己酸乙酯 MS 0.027±0.001c 0.034±0.001b 0.049±0.0004a 

22 3-己烯酸乙酯 MS, RI ND ND 0.017±0.005 

23 戊酸丁酯 MS, RI 0.056±0.002b 0.250±0.012a 0.139±0.043b 

24 己酸丙酯 MS, RI 0.702±0.027b 3.646±0.181ab 3.267±1.009a 

25 庚酸乙酯 MS, RI 5.868±0.198b ND 24.974±0.134a 

26 乳酸乙酯 MS, RI 3.115±0.095 ND ND 

27 2-己烯酸乙酯 MS, RI 0.040±0.001 ND ND 

28 己酸异丁酯 MS, RI 0.244±0.005c 2.800±0.091a 2.107±0.053b 

29 己酸烯丙酯 MS, RI 0.014±0.001b 0.077±0.003a ND 

30 乙酸庚酯 MS, RI ND 0.092±0.003b 0.116±0.002a 

31 己酸丁酯 MS, RI ND 11.399±0.326 ND 

32 丁酸己酯 MS, RI 2.181±0.059c 3.416±0.101a 2.645±0.065b 

33 己酸戊酯 MS, RI ND ND 2.395±0.017 

34 辛酸乙酯 MS, RI 27.807±0.532c 32.509±0.148b 39.578±0.742a 
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表 1(续) 

序号 名称 鉴定依据 
相对浓度/(mg/L) 

2 年陈 3 年陈 5 年陈 

35 己酸异戊酯 MS, RI ND ND 9.353±0.010 

36 辛酸丙酯 MS, RI 0.338±0.016a 0.279±0.015b 0.380±0.006a 

37 壬酸乙酯 MS, RI 1.084±0.067b ND 2.278±0.03a 

38 DL-2-羟基-4-甲基戊酸乙酯 MS, RI 1.528±0.037a ND 1.418±0.115a 

39 7-辛烯酸乙酯 MS, RI ND 0.035±0.001 ND 

40 辛酸异丁酯 MS, RI 0.062±0.005b 0.088±0.004a 0.111±0.002b 

41 庚酸-3-甲丁酯 MS, RI ND 0.281±0.009b 0.390±0.005a 

42 乳酸异戊酯 MS, RI 0.515±0.009b 0.268±0.011a 0.509±0.031b 

43 丙二酸二乙酯 MS, RI ND ND 0.010±0.0005 

44 3-壬烯酸乙酯 MS 0.037±0.002c 0.054±0.003b 0.080±0.002a 

45 己酸己酯 MS, RI 8.043±0.381b 12.356±0.303a 9.204±0.096b 

46 辛酸正丁酯 MS, RI 0.835±0.062 ND ND 

47 癸酸乙酯 MS, RI 1.768±0.160b 3.041±0.11a 3.087±0.051a 

48 辛酸异戊酯 MS, RI ND 0.361±0.013 ND 

49 丁二酸二乙酯 MS, RI 0.610±0.019a 0.462±0.012b 0.526±0.024ab 

50 十一酸乙酯 MS, RI ND 0.041±0.001a 0.043±0.002a 

51 辛酸己酯 MS, RI 0.038±0.005b ND 0.167±0.004a 

52 十四酸乙酯 MS, RI ND 0.118±0.008b 0.214±0.006a 

53 棕榈酸乙酯 MS, RI 0.049±0.002c 0.168±0.020b 0.269±0.004a 

54 亚油酸乙酯 MS, RI ND ND 0.003±0.0001 

醇类      

55 仲丁醇 MS, RI ND 0.605±0.001b 2.118±0.052a 

56 异丁醇 MS, RI 0.805±0.030c 1.062±0.046b 1.776±0.052a 

57 正丁醇 MS, RI 3.718±0.122a 0.268±0.796b 3.88±0.087a 

58 异戊醇 MS, RI 5.158±0.281b 4.995±0.013b 7.765±0.190a 

59 2-己醇 MS, RI ND 0.198±0.001b 0.246±0.010a 

60 2-庚醇 MS, RI 0.108±0.004c 0.464±0.031a 0.336±0.011b 

61 正己醇 MS, RI 3.800±0.085b 10.525±0.248a 10.856±0.427a 

62 3-辛醇 MS, RI ND 0.048±0.002a 0.055±0.002a 

63 2-壬基醇 MS, RI ND 0.197±0.011a 0.217±0.009a 

64 正辛醇 MS, RI 0.852±0.017b 1.009±0.056a 0.821±0.033b 

65 1-壬醇 MS, RI ND ND 0.369±0.010 

66 顺-3-壬烯-1-醇 MS, RI ND 0.033±0.001 ND 

67 顺-4-癸烯-1-醇 MS, RI ND 0.026±0.001 ND 
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表 1(续) 

序号 名称 鉴定依据 
相对浓度/(mg/L) 

2 年陈 3 年陈 5 年陈 

醛酮类      

68 乙醛 MS 0.050±0.001c 0.074±0.0003b 0.179±0.007a 

69 异丁醛 MS, RI 0.117±0.003b 0.039±0.0004c 0.214±0.004a 

70 丁醛 MS, RI 0.001±0.0002a 0.001±0.00001a ND 

71 2-甲基丁醛 MS, RI 0.204±0.005b ND 0.435±0.009a 

72 异戊醛 MS, RI 0.785±0.028c 0.905±0.004b 2.489±0.036a 

73 2-戊酮 MS, RI 0.362±0.010c 0.267±0.001b 0.409±0.005a 

74 2-庚酮 MS, RI 0.442±0.014b 0.386±0.001b 0.577±0.024a 

75 仲辛酮 MS, RI 0.037±0.001a 0.025±0.001b 0.024±0.0004b 

76 壬醛 MS, RI 0.097±0.001b 0.329±0.022a 0.293±0.006a 

77 反-2-壬醛 MS, RI ND ND 0.356±0.008 

78 甲基壬基甲酮 MS, RI 0.044±1.351a 0.207±0.004a 0.374±0.029a 

79 2-壬烯-4-酮 MS ND 0.077±0.005 ND 

80 2-十一烯醛 MS, RI ND 0.017±0.001b 0.024±0.001a 

81 反-2,4-癸二烯醛 MS, RI ND 0.300±0.021b 0.588±0.027a 

82 大马士酮 MS, RI 0.065±0.004b ND 0.148±0.004a 

酸类      

83 正戊酸 MS, RI 0.366±0.006ab 0.305±0.007b 0.408±0.030a 

84 庚酸 MS, RI 0.265±0.012b ND 0.496±0.031a 

85 己酸 MS, RI 32.059±10.687a 25.205±1.423b 24.457±0.120b 

86 辛酸 MS, RI 10.961±0.574b 5.031±0.258c 17.651±0.998a 

呋喃类      

87 呋喃 MS, RI ND ND 0.001±0.0002 

88 2-甲基呋喃 MS, RI 0.002±0.0002b ND 0.003±0.0001a 

89 糠醛 MS, RI 0.382±0.003a 0.351±0.004b ND 

90 丁酸糠酯 MS, RI 0.047±0.001 ND ND 

91 己酸糠酯 MS, RI 0.289±0.027b 0.356±0.013b 0.650±0.019a 

芳香类      

92 苯甲醛 MS, RI ND 0.237±0.001 ND 

93 苯乙醛 MS, RI 0.662±0.018b ND 1.447±0.042a 

94 苯乙酮 MS, RI 0.037±0.002b ND 0.369±0.010a 

95 苯甲酸乙酯 MS ND 0.532±0.016 ND 

96 苯乙酸乙酯 MS, RI 6.399±0.132a 5.251±0.176c 5.878±0.147b 

97 苯甲酸异丁酯 MS, RI ND 0.037±0.002b 0.069±0.001a 

98 乙酸苯乙酯 MS, RI 0.860±0.021c 0.516±0.017b 1.451±0.038a 

99 3-苯丙酸乙酯 MS, RI 3.009±0.194c 4.236±0.147b 5.507±0.105a 
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表 1(续) 

序号 名称 鉴定依据 
相对浓度/(mg/L) 

2 年陈 3 年陈 5 年陈 

100 苯乙醇 MS, RI 0.241±0.008b 0.141±0.001c 0.371±0.017a 

101 2-甲氧基-4-甲基苯酚 MS, RI 0.027±0.001a 0.029±0.001a 0.016±0.0006b 

102 异丁酸苯乙酯 MS, RI ND 0.152±0.006 ND 

103 苯甲酸正戊酯 MS ND 0.01±0.001 ND 

104 丁酸苯乙酯 MS, RI ND ND 0.203±0.007 

105 异丙基 3-苯基丙酸酯 MS ND ND 0.032±0.001 

106 苯酚 MS, RI 0.039±0.0003a ND 0.034±0.002b 

107 4-乙基-2-甲氧基苯酚 MS, RI 0.071±0.001a 0.068±0.003a 0.038±0.001b 

108 2-甲基丁酸-2-苯乙酯 MS, RI ND 0.027±0.001 ND 

109 己酸-2-苯乙酯 MS, RI 0.022±0.003a 0.033±0.067a ND 

110 4-乙基苯酚 MS, RI 0.069±0.002a 0.026±0.0001b ND 

111 百里酚 MS, RI ND 0.001±0.0001 ND 

112 胡椒环 MS ND ND 0.003±0.0003 

113 萘 MS, RI ND 0.282±0.009b 0.946±0.011a 

含硫化合物      

114 甲基硫醇 MS 0.004±0.0003a 0.004±0.0003a 0.003±0.0003b 

115 二甲基三硫 MS, RI 0.043±0.001 ND ND 

116 3-甲硫基丙酸乙酯 MS, RI 0.084±0.003a ND 0.073±0.002b 

117 二甲基二硫 MS, RI 0.039±00.0005b 0.043±0.001b 0.155±0.003a 

其他      

118 二乙氧基甲烷 MS ND ND 0.023±0.001 

119 1,1-二乙氧基-3-甲基丁烷 MS, RI ND ND 0.931±0.001 

120 2,3,5-三甲基吡嗪 MS, RI 0.010±0.0004 ND ND 

121 2,3,5,6-四甲基吡嗪 MS, RI 0.027±0.001a 0.012±0.0003b ND 

注: 相对浓度是根据内标法对各挥发性成分进行定量计算得到的浓度; ND 表示未检出; 不同字母表示对应化合物的相对浓度有显著性

差异(P<0.05)。 

 
气成分形成大分子基团, 对于白酒定香及后味形成具有重

要意义[4]。由表 1 可知, 棕榈酸乙酯的相对浓度随年份增

加呈上升趋势(P<0.01), 亚油酸乙酯只在 5 年陈样品中检

出, 可能是由陈酿过程中发生的酯化反应所产生, 且这 2
种化合物具有沸点高、难挥发的特点, 从而得以累积[15]。

丁酸乙酯、辛酸乙酯和棕榈酸乙酯是白酒中重要成分, 在
XU 等的研究中这些酯类物质并不随陈酿时间的增加而发

生显著变化[9], 这与本研究中的结果不一致, 原因可能是

白酒的原料、酿造工艺及窖藏条件的不同, 最终导致了这

些酯类物质的含量不同。 
3 个年份样品中, 醇类化合物的总含量随年份增长而

呈显著上升趋势(P<0.001, 图 2a), 与黄琴等[16]的研究结果

一致。3 个年份样品检出的醇类化合物中, 高级醇(C>6)的
含量十分丰富, 主要有 3-辛醇、2-壬基醇、1-壬醇、正辛

醇等, 其总含量随陈酿时间的增加呈上升趋势(P<0.001)。
原因是高级醇的挥发性较差, 随着乙醇和水的挥发, 一些

高级醇会被浓缩[17]。正己醇作为浓香型白酒中的重要香气

化合物, 贡献花香及绿香[5]。相较 2 年陈样品(3.800 mg/L), 
正己醇在 3 年和 5 年陈样品中相对浓度显著升高(P<0.001), 
分别达到了 10.525 和 10.856 mg/L, 而其在 3 年陈样品和 5
年陈样品间的含量没有显著变化(P=0.84)。异戊醇在 5 年

陈样品中浓度最高(7.765 mg/L), 而在 2 年陈及 3 年陈样品
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中含量分别为 5.158 和 4.995 mg/L, 均显著低于 5 年陈样品

(P<0.01)。据文献报道, 异戊醇是白酒中主要的醇类物质, 
其含量会随着酿造时间的增加而升高[15], 这与本研究的结

果一致。由于高级醇在白酒中不仅呈现香气, 并且是醇甜

和助香的主要物质来源, 因此随陈酿年份延长, 高级醇的

累积可使酒体饱满醇厚[18]。 
醛酮类化合物使白酒的香气飘逸[19], 这些物质主要

由发酵过程中的微生物代谢产生, 也可以由陈酿过程中醇

类化合物的光氧化降解、热氧化降解或空气氧化产生[20]。

从图 2b中可以看出 3个年份样品中醛酮类化合物的含量随

陈酿时间的增加呈上升趋势, 这可能是由于白酒中的醇类

物质氧化所致[7]。其中, 乙醛可以烘托香气, 协调口感, 在
浓香型白酒香气的协调中发挥重要作用[6], 如表 1 所示, 
乙醛含量随年份延长呈上升趋势(P<0.001)。乙醛在 XU  
等[9]的研究中也有所发现, 其结果显示乙醛在 2 年及 3 年

陈酿的样品中没有显著变化, 但在 5 年陈酿样品中有所下

降, 这与本研究结果不同, 其原因可能是白酒的种类以及

加工工艺的差异导致了不同。 
在 3 个年份样品中酸类化合物的整体含量较高, 仅次

于酯类化合物。本研究中共鉴定出 4 种酸类化合物, 其中

相较 3 年陈样品, 5 年陈样品中的正戊酸(P=0.048)、庚酸

(P<0.001)以及辛酸(P<0.001)的含量均有所上升(表 1), 这
可能是由于酯类水解或者醛酮类物质氧化产生相应的酸造

成的[21]。然而, 3 年陈样品中的己酸含量显著低于 2 年陈样

品(P=0.03), 5 年陈样品与 3 年陈样品中己酸含量无显著差

异(P=1.000), 同时己酸酯的含量随年份升高呈上升趋势

(P<0.001), 这说明己酸含量的降低可能是发生酯化反应生

成相应的酯造成的, 这些己酸脂类物质在酒体中的累计也

为长陈酿年份样品赋予了更为醇厚的窖香。酸类物质自身

对白酒香气的贡献主要体现在口感方面[2], 这类物质可使

酒液变得细腻棉柔[22]。 
呋喃类物质产生于高温下的碳水化合物分解以及美拉

德反应中的糖类脱水, 被认为是白酒发酵和陈酿过程中老

化的标志[23]。如表 1 所示, 在 3 个年份样品中测得的呋喃类

物质共 5 种, 它们的含量在 3 个年份样品间均发生了显著变

化(P<0.05)。其中, 呋喃只在 5 年陈样品中被检出, 含量为

0.001 mg/L, 2-甲基呋喃、己酸糠酯在 5年陈样品中含量最高, 
分别为 0.003 和 0.650 mg/L。呋喃类化合物在酱香型白酒中

含量较为丰富, 是酱香型白酒的重要呈香物质和特征化合

物[24], 但其对浓香型白酒香气的贡献还有待深入研究。 
芳香类化合物是白酒中重要的香气化合物, 主要由

酿酒原料中单宁、木质素、香草醛等经微生物发酵获得, 或
是在制曲过程中产生的中间产物在发酵过程中相互间进行

转化产生[25], 这类物质在白酒中主要呈现花香、果香。由

图 2a 可知, 相较于酯类物质, 芳香类化合物总含量较小, 
但此类物质的香气阈值较低、沸点高、难挥发[2], 因此对

白酒的香气有着重要影响。如表 1 所示, 在 3 个年份白酒

样品中检测到的 22 种芳香类化合物中, 苯乙酸乙酯和 3-
苯丙酸乙酯的相对浓度最高。其中苯乙酸乙酯被认为是白

酒中的一种重要香气化合物 [26], 呈现出玫瑰香、蜂蜜    
香[27]。3-苯丙酸乙酯含量在 3 个年份样品中呈随陈酿年份

增长而上升的趋势(P<0.001), 在白酒中呈现枣香[28]、甜香、

水果香[29]。因此, 苯乙酸乙酯和 3-苯丙酸乙酯可能在白酒

陈酿过程中为酒体香气丰富度产生贡献。 
样品中检出的含硫化合物相对浓度相较其他种类化

合物较低。二甲基二硫、二甲基三硫是白酒中重要的含硫

化合物, 主要呈现卷心菜味[11]。二甲基二硫的相对浓度在

3 种酒中有显著差异(P<0.01), 且 5 年陈样品中该化合物浓

度最高。二甲基三硫仅在 2 年陈样品中被检出。含硫化合

物的感官阈值极低, 因此它们在很低的浓度区间内的变化

会影响 3 个年份样品间各自香气的形成[29]。 
样品中共检出 2 种缩醛类化合物, 即二乙氧基甲烷和

1,1-二乙氧基-3-甲基丁烷。其中, 1,1-二乙氧基-3-甲基丁烷

具有水果香[27], 有研究表明这种化合物同时存在于浓香型

及兼香型白酒中, 其在浓香型白酒中的香气强度远高于兼

香型白酒, 被认为是赋予浓香型白酒特征性浓郁香气的一

种重要化合物[29]。在本研究中, 1,1-二乙氧基-3-甲基丁烷在

5 年陈样品中能被检出, 但是在 2 年陈与 3 年陈样品中未

被发现。因此, 可以认为当白酒陈酿年份超过 5 年时, 1,1-
二乙氧基-3-甲基丁烷可能为白酒赋予更加浓厚的香气, 为
白酒提供接近浓香型白酒的特征。 

吡嗪类化合物被认为是白酒中类坚果和焙烤香气的

重要来源[29]。本研究中共检出 2 种吡嗪类化合物, 其中

2,3,5-三甲基吡嗪只在 2 年陈样品中发现, 而 2,3,5,6-四甲

基吡嗪在 2 年陈以及 3 年陈样品中发现, 且浓度随陈酿时

间增长而降低(P=0.004)。由此可见, 随着白酒陈酿年份的

增长, 白酒中的焙烤香气会逐渐下降。 
由以上可知, 随着陈酿年份的增加, 酯类、醇类、芳

香类等化合物以及一些特征化合物如 1,1-二乙氧基-3-甲基

丁烷等的的含量显著增加, 这些化合物的累积可能会对白

酒香气有重大影响。该实验结果为白酒香气分析奠定基础, 
后续研究可以针对特定化合物变化对白酒感官香气影响进

行进一步探索。 

2.2  电子鼻检测结果 

本研究使用电子鼻对 3 种陈酿年份样品的整体香气

轮廓进行了分析, 从而进一步探究陈酿时间对于白酒整体

香气的影响。本研究所得电子鼻响应信号采用线性判别分

析法, 基于费舍尔线性判别函数, 推导出可以使组内方差

最小化以及组间方差最大化的判别方程[30], 即找出判别不

同组别间的差异的最佳投影方向, 以此获得 3 种样品之间

可视化的香气差异图谱(图 3)。 
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注: a) 脂类、醇类、酸类以及芳香类化合物; b) 醛酮类、呋喃类

以及含硫化合物; 不同字母表示同类化合物相对浓度有显著性差

异(P<0.05)。 
图 2  3 个年份白酒所含各类挥发性成分的相对浓度(n=3) 

Fig.2  Relative concentrations of different categories of volatile 
compounds in the Baijiu of 3 different aging years(n=3) 

 
3 个年份白酒样品电子鼻检测数据经线性判别分析, 

典则判别函数 1 的贡献率为 72.8%, 典则判别函数 2 的贡

献率为 27.2%, 累计贡献率为 100%, 包含了样品全部的信

息, 因此选取前 2 个典则判别函数绘制散点图。与此同时, 
因函数 1 涵盖了 72.8%的信息, 因此结果主要以函数 1 为

主。3 组样品的数据点分别分布在 3 块区域, 其中 5 年陈

样品数据点集中在左侧区域, 在典则判别函数 1 上与其他

2 种样品分离, 由此说明 5 年陈样品的香气特征与 2 年陈

样品以及 3 年陈样品差异明显。而 2 年陈样品和 3 年陈样

品的数据点典虽然分别分布在函数 1 右侧区域的上部和下

部, 但由于典则判别函数 2只包含了 27.2%的样品信息, 因
此 2 年陈样品与 3 年陈样品间香气特征差异不大。这发现

与 XU 等[9]的研究结果一致。XU 等[9]通过聚类分析发现, 2
年、3 年和 4 年陈酿样品样品被归为一组, 即 3 者差异并

不大, 但 5 年陈酿样品则被归为另外一组, 即 5 年陈酿样

品的香气有显著差异。 
对于白酒的风味研究往往需要依靠专业品酒师的感

官评定并结合复杂的化学检测, 操作繁琐耗时且对于感官

员的专业素质要求较高。电子鼻作为一种新颖的仿生嗅觉

感应设备, 可以通过传感器快速获取样品挥发性成分组成

的整体信息, 其结合化学分析方法可以简化并且加快白酒

风味研究的整体流程。目前, 电子鼻技术结合多元统计分

析在白酒的分类及品质检测等领域已经有了较好的应  
用[31‒32]。 

本研究使用电子鼻技术结合 GC-TOFMS 对不同陈酿

年份的浓香型白酒香气轮廓进行了比较分析。虽然 2 年陈

样品与 3 年陈样品中挥发性物质的含量有一定的差异, 但
这 2 种样品在整体香气上的差异并不大, 而随着陈酿时间

的延长, 在 5 年陈样品中香气化合物组成的动态变化对白

酒的整体香气造成了显著影响。如辛酸乙酯、异戊醇、乙

醛及 3-苯丙酸乙酯等重要香气化合物的含量随陈酿的进行

而升高, 使得白酒的整体香气更为柔和、醇厚、香气绵长。

由此结果可知, 电子鼻技术可以快速高效地检测到由陈酿

时间变化给白酒带来的香气轮廓差异。 
 

 
 

图 3  3 个年份白酒样品的线性判别分析 
Fig.3  Linear discriminant analysis plots for the Baijiu of 3 different 

aging years 
 

3  结  论 

陈酿是改善白酒风味品质的重要工序, 白酒中挥发

性成分会随年份的变化而增减, 从而对白酒风味有重要影

响。本研究白酒样品中酯类、醇类、芳香类化合物的总浓

度均随年份升高而升高。酯类化合物为白酒提供清新的花

香、果香并为白酒的留香和后味的形成奠定基础[19]。醇类

物质中的高级醇含量的升高使酒液更为醇甜、香浓, 口感

醇厚[21]。而芳香类化合物感官阈值较低, 香气浓郁, 是影

响白酒香气轮廓的重要化合物, 可为白酒增添更为丰富的

香气特征。可见, 陈酿后的白酒香气将变得更为丰富, 口
感醇厚, 感官品质更佳。 

在使用 GC-TOFMS 对 3 种年份陈酿样品的挥发性物

质的分析中可知, 样品中的香气化合物会随着陈酿年份的

增长而增加。然而, 仅借助 GC-TOFMS 分析并不能快速判

别 3 种样品的香气轮廓差异, 因此, 本研究通过电子鼻技
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术检测 3 个年份样品整体香气轮廓的差异, 使用 LDA 对电

子鼻检测数据进行统计分析。比较发现, 5 年陈样品的香气

特征与 2 年陈样品及 3 年陈样品间有着明显区别, 而 2 年

陈和 3 年陈样品间香气轮廓差异不大。由此证明了随着陈

酿的进行, 白酒中香气成分发生着动态变化, 白酒香气轮

廓随之改变, 酒液随年份的升高变得更为柔和、醇厚、香

气绵长。 
本研究聚焦于香气物质整体变化的对比以及整体香

气轮廓的分析, 可初步确定浓香型白酒香气物质的组成随

陈酿时间的延长的整体发展趋势。而进一步的研究可以结

合嗅闻仪及人工感官来确定陈酿过程对各种气味活性化合

物的影响, 最终解析由轮廓到细节的陈酿过程中的香气变

化规律。 
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