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非靶向代谢组学法判别酱香习酒质量等级 

尹艳艳, 杨军林, 田栋伟, 蒋力力, 陈明学, 尤小龙, 程平言* 

[贵州茅台酒厂(集团)习酒有限责任公司, 遵义  564622] 

摘  要: 目的  建立非靶向代谢组学法判别酱香习酒质量等级的方法。方法  采用超高效液相色谱-高分辨质

谱法(ultra performance liquid chromatography-high resolution mass spectrometry, UPLC-HRMS)结合非靶向代谢

组学技术分析不同质量等级酱香习酒, 筛选不同等级酒样的主要特征化合物, 并建立主成分分析(principal 

component analysis, PCA)模型判别酱香习酒质量等级。运用 Compound Discoverer 3.2 代谢组学分析软件处理

检测数据并分析酒样中特征化合物信息。结果  主成分分析 PC1 和 PC2 累积方差贡献率之和为 67.5%, 能够

较全面反应酒样特征。聚类热图和主成分分析可明显区分不同质量等级酒样, 且 4 个不同等级酒样分类结果

符合实际酒样信息。结论  非靶向代谢组学技术可用于区分酱香习酒的不同质量等级, 同时可反映出不同质

量等级酒样的差异性及其相应特征化合物信息。 

关键词: 超高效液相色谱-高分辨质谱法; 非靶向代谢组学; 酱香习酒; 聚类分析; 主成分分析 

Quality grade discrimination of Jiangxiang Xijiu by non-targeted 
metabolomics method 
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YOU Xiao-Long, CHENG Ping-Yan* 
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ABSTRACT: Objective  To establish a non-targeted metabolomics method for identifying the quality grade of 

Jiangxiang Xijiu. Methods  The different quality grades of Jiangxiang Xijiu were analyzed by ultra performance 

liquid chromatography-high resolution mass spectrometry (UPLC-HRMS) combined with non-targeted metabolomics 

technology, and different grades of liquor samples were screened, the quality grade of Jiangxiang Xijiu was 

distinguished by principal component analysis (PCA) model. The detection data was processed by Compound 

Discoverer 3.2 metabolomics analysis software and the characteristic compound information in the liquor samples 

was analyzed. Results  The cumulative contribution rate of PC1 and PC2 in principal component analysis reached 

67.5%, which could fully reflect the characteristics of samples. The results showed that the clustering heat map and 

principal component analysis could clearly distinguish the different grades of samples, and the classification results 

of 4 different grades of wine samples were consistent with the actual wine sample information. Conclusion  

Non-targeted metabolomics technology can be used to distinguish different quality grades of Jiangxiang Xijiu, which 

can also reflect the differences of different quality grades of liquor and the corresponding characteristic compound 
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0  引  言 

中国白酒作为世界六大蒸馏酒之一, 其香型种类繁多, 

风格迥异, 其中酱香型白酒作为一种重要的香型, 化学组分

最复杂, 因风味独特而备受世界各国消费者的喜爱[1]。传统

的酱香型白酒的质量定级划分主要依靠感官品评法[2], 但

该方法因受人感官、精神状态等主观因素的制约, 存在质

量定级结果不稳定的问题。 

随着现代仪器分析技术的快速发展, 色谱、质谱等技

术已被用于白酒风味物质分析[3‒6]、香型鉴别[7‒11]、年份酒

鉴别[12‒13]以及真假酒鉴别[14]中。目前, 谱图分析技术及风

味分析技术已被应用于白酒质量等级评价中。徐瑞煜等[15]

将三维荧光光谱结合主成分分析 -支持向量机 (principal 

component analysis-support vector machine, PCA-SVM)技术

用于鉴别不同品牌浓香型白酒。然而白酒中化合物种类较

多, 各成分间的协同交互作用复杂, 影响谱图技术鉴别结

果的准确度。许涛等[16]使用气相色谱法分析了各级浓香基

酒中酸类、酯类、醇类物质的含量差异, 构建了不同等级

浓香基酒模型。但该方法需建立相关化合物定量检测技

术。且该方法以酒样中部分化合物信息构建模型, 尚不能

全面反映不同等级浓香基酒的差异性。 

液相色谱-串联质谱结合组学技术是一种基于高通

量检测技术, 综合分析多种数据集特征量或者目标物的

分析方法[17‒18], 被广泛应用于食品掺假鉴定[19]、品质鉴

别[20‒22]以及食品产地溯源[23‒24]等方面。非靶向代谢组学以

无偏向的方式分析寻找尽可能多的组分, 再通过统计学方

法寻找能够反映组间差异的特征化合物, 从而对不同个体

之间的差异做出判别[25‒31]。刘嘉飞等[20]将超高效液相色谱

-高分辨质谱(ultra performance liquid chromatography-high 

resolution mass spectrometry, UPLC-HRMS)分析技术结合

食品组学技术分析了真假干邑白兰地样品中化合物差异, 

用于邑白兰地真假的鉴别。张宏蕊等[23]采用超高效液相色

谱-四极杆串联飞行时间质谱对不同产地的玛咖进行全扫

描分析, 并结合非靶向代谢组学技术分析了各产地玛咖代

谢物差异, 用于玛咖产地鉴别和质量评价。张静等[31]基于

UPLC-HRMS 结合组学技术建立了异味盐中多种成分定

性分析方法, 用于快速筛查和鉴别异味盐。UPLC-HRMS

分析技术与非代谢组学技术相结合, 能够最大程度获取样

品中化合物信息。通过数据库对化合物进行定性及相对定

量, 无需标准品进行定量分析。样品自动化分析结合数据

统计学分析的集成应用, 促进了质量定级的标准化。但鲜

少有利用此技术对不同等级酱香基酒差异性进行研究。 

本研究通过超高效液相色谱-高分辨质谱法对不同

等级酱香习酒进行全扫描分析, 同时结合非靶向代谢组

学分析技术识别不同等级酱香习酒的差异性, 以期实现

对酱香习酒质量等级划分。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Q Exactive Focus 高分辨质谱仪、Hypersil GOLD 液相

色谱柱 (100 mm×2.1 mm, 1.9 μm)(美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司 ); UltiMate 3000 高效液相色谱仪 (美国

Dionex 公司); AR2130 电子分析天平(美国 OHAUS 公司); 

QT-1 涡 旋 振 荡 器 ( 上 海 琪 特 分 析 仪 器 有 限 公 司 ); 

A3S-05-05-CE 艾科普超纯水机 (美国 Millipore 公司 );   

0.22 μm 水相滤膜(中国东莞康润实验科技有限公司)。 

甲酸(质谱纯)、甲醇、甲酸铵(色谱纯)(美国 Fisher 公司); 

实验用水为艾科普纯水仪制备的超纯水(18.2 MΩ/cm2)。 

1.2  实验样品 

质量等级酒样为贵州茅台酒厂(集团)习酒有限责任公

司不同等级成品酒用于构建判别模型, 编号分别为 A 级、

B 级、C 级、D 级(感官品评质量等级排序: A 级>B 级>C

级>D 级)。质控组由 A、B、C、D 级酒样等体积混合制备

而成, 用于评价分析方法的稳定性, 编号为 QC。预判组为

贵州茅台酒厂(集团)习酒有限责任公司不同等级成品酒, 

用于评价模型的判别结果, 预判组编号 XA、XB、XC、XD

分别为 A、B、C、D 级酒样。 

1.3  前处理方法 

待测酒样直接经 0.22 μm 水相滤膜过滤后上机分析。

在仪器分析过程中, 每 6 个检测分析样品中插入 1 个质控

样, 以考察分析方法的稳定性。 

1.4  实验条件 

1.4.1  色谱条件  

色谱柱: Hypersil GOLD (100 mm×2.1 mm, 1.9 μm); 柱

温: 35 ℃; 进样体积: 10 μL。流动相: A 相为水相(含 5 mmol/L

甲酸铵, 0.1%甲酸, V:V, 下同), B 相为甲醇(含 5 mmol/L 甲酸

铵, 0.1%甲酸); 流速: 0.3 mL/min。梯度洗脱程序: 0~26 min, 

95%~5% A; 26~30 min, 5% A; 30~31 min, 5%~95% A; 31~  
35 min, 95%~5% A。 

1.4.2  质谱条件  

离子化模式: 电喷雾电离(electrospray ionization, ESI)
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正离子模式; 喷雾电压 3.5 kV; 鞘气 40 psi; 辅助气 10 arb; 

离子源加热温度 380 ℃; 离子传输管温度 350 ℃; 扫描模式

Full Mass/dd-MS2 (Discovery), 扫描范围 50~750 m/z。 

1.5  数据处理 

酒样经 UPLC-HRMS 检测获得的数据通过 Thermo 

Xcalibur 工作站得到总离子流图。使用 Compound Discoverer 

3.2 软件对数据进行统计学分析, 并通过比对数据库来预测

组分的名称、分子式、代谢途径等信息。软件分析参数: 质

量偏差: 5 ppm; 保留时间偏差: 0.2 min; 信号强度偏差: 30%; 

化合物最大元素组成: C19、H190、Br3、Cl4、K2、N10、

Na2、O15、P3、S5; 筛查数据库: ChEBI、ChemBank、

ChEMBL、Chemical Biology Department、Max Planck Institute 

of Molecular Physiology 、 ChemSpider SyntheticPages 、

Chemspiderman、Human Metabolome Database、KEGG、

NIST、NIST Spectra、Planta Piloto de Química Fina、Univer 

sidad de Alcalá、PlantCyc、PubMed、Wikipedia、Yeast 

Metabolome Datebase。 

2  结果与分析 

2.1  谱图分析  

从 Thermo Xcalibur 工作站中分别提取 A、B、C、D

组 4 个等级酒样的 UPLC-HRMS 总离子流图。如图 1 所示, 

直观对比发现 4 个不同等级酒样间总离子流图无较大差异, 

出峰种类大致相同, 仅部分成分含量略有不同。根据总离

子流图无法直观表现出不同等级酒样间的差异性, 因此需

借助统计学方法对样本数据进行分析。 

 
 

 
 

注: a 为 A 组; b 为 B 组; c 为 C 组; d 为 D 组。 

图 1  不同等级酒样总离子流图 

Fig.1  Total ion chromatograms of different grades of liquor samples 

 
2.2  统计学分析  

本研究以酒样中代表性化合物的丰度绘制不同等级酒

样的聚类热图。其颜色的不同反映了酒样中化合物的丰度情

况, 从绿到黑再到红依次表示化合物的丰度逐次升高[23]。对

于同一种化合物来说, 丰度越高则含量越高。如图 2 所示, 

从总体角度可以看出 A 组在图中的红色和黑色区域多, 绿
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色区域少, 相反 D 组在图中绿色区域最多, 说明不同组的

化合物含量排序为: A 组>B 组>C 组>D 组。从聚类热图整

体颜色角度判断可以将 A、B、C、D 组明显区分开, 且分

类结果与实际酒样信息基本符合。 

 

 
 

图 2  不同等级酒样化合物的热度图 

Fig.2  Heat analysis of compounds in different grades of liquor 
samples 

 

主成分分析(principal component analysis, PCA)是一

种多元统计方法, 通过将所提取的多指标信息进行数据转

换和降维, 并对降维后的特征向量进行线性分类, 最后在

PCA 分析图上显示主要的二维图[32]。其中, 横、纵坐标分

别表示转换得到的第一主成分(PC1)和第二主成分(PC2)的

贡献率[33]。质控样本由 A、B、C、D 级酒样等体积混合制

备而成, 用于评价分析方法的稳定性。如图 3 所示, 质控

样本集中分布在 PCA分析图原点位置, 表明该分析方法的

稳定性较好。PC1 和 PC2 累积方差贡献率之和为 67.5%, 所

提取的主成分包含了样品的绝大部分数据, 说明该方法具

有全面性和可靠性。不同圈内区域的样品代表不同等级的

样品, 同一圈内区域的样品代表同一等级不同批次的样

品。PC1 贡献率高达 58.2%, 不同等级的样品在横坐标轴

上的距离越大, 说明组间差异性越大。同一等级样品虽在

纵坐标方向上有一定的距离, 但 PC2 对累积方差的贡献率

仅有 9.3%, 说明组内之间的实际差异较小。因此, A 组与 B

组的差异性最小, C 组其次, D 组的差异性最大, 这与聚类

分析结果及实际酒样信息基本符合。此外, 该 PCA 模型同

组样品集中在较小的范围, 且不同组样品之间无重叠现象

亦相距较远, 故有利于对未知等级酒样的有效区分。 

2.3  特征离子的筛选 

通过 Compound Discoverer 3.2 软件中的火山图, 初步

筛选不同等级酒样中含量表达有明显的差异化合物。根据

差异化合物的质谱数据与软件中数据库进行比对定性, 确

定其差异性化合物。结合 UPLC-HRMS 检测到的化合物均

可呈现于火山图(图 4), 图中靠近中间纵坐标轴的点代表

各组样品均能检测到的离子, 而越远离中间纵坐标轴的点

是不同组样品差异性较大的化合物。以 P<0.05, 差异倍数

(fold change)=2 为条件进行筛选, 与二级质谱数据库进行

比对共定性出 13 种差异化合物, 结果如表 1 所示。其中

L-异亮氨酸在 A 组酱香习酒中有明显的高表达, 而二十二

碳六烯酸甲酯在 D 组酱香习酒中有明显的高表达(图 5)。 

2.4  方法有效性验证 

依据所建立的 PCA 模型对已通过感官品评定级的酒

样进行预判, 如图 6 所示, 可知预判样均分布在模型的对

应区域, 由此表明该 PCA 模型具有较好的预测效果, 可实

现对不同等级的酒样进行质量定级。 

 

 
 

图 3  不同等级酒样 PCA 得分图 

Fig.3  PCA score chart of different grades of liquor samples 
 

 
 

图 4  不同等级酒样的火山图 

Fig.4  Volcano plots of different grades of liquor samples 
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表 1  不同等级酒样差异化合物信息 
Table 1  Information of differential compounds in different grades of liquor samples 

化合物 分子式 精确分子量 保留时间/min 匹配得分 

L-异亮氨酸 C6H13NO2 114.06825 1.511 89.4 

DL-精氨酸 C6H14N4O2 174.11172 1.257 87.0 

DL-苹果酸 C4H6O5 134.02048 1.444 90.0 

乙酰丙酸乙酯 C7H12O3 144.07866 15.359 88.5 

己内酯 C6H10O2 114.06848 20.502 91.9 

L-谷氨酸 C5H9NO4 147.05310 1.294 91.1 

甜菜碱 C5H11NO2 117.07917 1.294 94.9 

胆碱 C5H13NO 103.10006 1.230 93.6 

腺嘌呤 C5H5N5 135.05456 1.377 92.4 

咖啡醇 C20H28O3 316.20131 25.481 96.8 

D-脯氨酸 C5H9NO2 115.06361 1.341 96.2 

左旋肉碱 C7H15NO3 161.10522 1.262 97.4 

二十二碳六烯酸甲酯 C23H34O2 348.26412 27.202 99.4 

 

 

 
 
 

注: a: L-异亮氨酸; b: 二十二碳六烯酸甲酯。 

图 5  不同等级酒样差异化合物的峰面积箱型图 

Fig.5  Peak area box diagrams of differential compounds in different grades of liquor samples 
 
 

3  结  论 

本研究建立 UPLC-HRMS 结合非靶向代谢组法判别

酱香习酒质量等级的方法。该方法操作简单, 且酒样无需

预处理, 可以最大程度地保留酒样中的化学成分。通过代

谢组学技术中的聚类分析和主成分分析, 可对不同等级的

酒样进行有效区分, 同时通过谱图数据库比对可筛选出不

同等级酒样中差异性化合物。此外, 通过对已知样本的预

判测试, 表明所建立的 PCA模型可有效用于不同等级酒样

的判别分析。该研究为酱香习酒质量等级判别提供了科学

客观的数据支撑, 有效降低了依据个人感官品评定级所引

起的主观误差。 
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图 6  不同等级酒样 PCA 模型预测结果 

Fig.6  Prediction results of PCA model for different grades  
of liquor samples 
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