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摘  要: 中国白酒溯源研究起步较晚, 且其溯源技术体系尚未建立完善。近代相关研究表明白酒中具有一

定的地域特征因子, 结合统计学手段对这些特征因子进行定性定量分析可以达到白酒产地判别目的。由于

白酒产地溯源技术研究对白酒鉴伪和优质白酒产区保护具有重要意义, 本文基于白酒化学基础, 对其地域

特征物质(无机元素、稳定同位素、挥发性物质等)与相应的检测技术进行了分类探讨。同时, 本文论述了白

酒地域特征物质的来源, 分析了白酒产地溯源研究的关键问题, 以期为白酒产地溯源技术体系的建立提供

一定的基础。 
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ABSTRACT: The research of Chinese Baijiu traceability started late, and its traceability technology system has not 

been established. Modern research shows that Baijiu has some regional characteristic factors, and qualitative and 

quantitative analysis of these factors combined with statistical methods may achieve the purpose of geographical 

origin traceability discrimination of Baijiu. Since the study of Baijiu origin tracing technology is of great significance 

for Baijiu counterfeiting detection and protection of high-quality Baijiu producing areas. Based on Baijiu chemistry, 

this paper classified and discussed the regional characteristic substances (inorganic elements, stable isotopes, volatile 

substances, etc.) and the corresponding detection techniques. At the same time, the paper discussed the source of 

regional characteristic substances of Baijiu, analyzed the key problems of Baijiu origin traceability research, in order 

to provide a certain basis for the establishment of Baijiu origin traceability technology system. 
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0  引  言 

食品溯源是指食品从生产到销售的各环节相关信息

能够被有效追踪监控的过程[1]。中国食品溯源研究最早可

追溯至 2005 年, 杨天和等[2]提出建立“从农田到餐桌”食品

安全全程监测网络体系, 实行食品溯源制度。张涵等[3]提

出食品溯源过程的实施原则及运用条码进行食品安全溯源

的可行性。白酒溯源研究最早可追溯到 2012 年基于射频识

别和移动计算技术的白酒产品溯源产品系统设计[4]。目前

食品溯源技术体系尚未建立完善, 仍然存在不少技术痛

点。在此背景下, 白酒溯源研究的推进同样较困难。 

白酒是以一种或多种粮食为原料, 经酒曲糖化后发

酵、蒸馏、贮存、勾调而成的蒸馏酒。受生产过程中微生

物群落、酿酒原料、酿造用曲、酿造工艺、存储介质等因

素影响, 白酒中挥发性物质等成分具有差异性。这种差异

性导致不同产区的白酒在品质方面具有较大不同, 并在一

定程度上决定了产品价格。优质的酿造用粮、用水、用曲

对优质白酒的生产起重要作用。因此白酒, 特别是优质白

酒, 与其产区之间具有强相关性。如四川即是优质浓香型

白酒的重要产区。目前, 白酒消费市场“以次充好”“产地冒

充”等掺杂掺假现象依然屡见不鲜。白酒产地溯源技术研究

对于优质白酒产区保护和打击白酒掺杂掺假行为等具有重

要意义。鉴于此, 本文主要从技术角度出发, 基于白酒化

学基础对白酒产地溯源研究进行梳理总结, 最后系统探讨

了白酒产地溯源研究面临的挑战及发展前景, 为白酒产地

溯源技术体系的建立提供一定的基础。 

1  白酒产地特征的化学基础 

1.1  无机元素 

无机元素是评价白酒品质的重要指标, 主要来源于

粮食原料、用水或酿酒生产环节。适量的金属元素可抑制

白酒中酯类物质的水解, 有利于口感的优化[5‒6]。金属元素

的分析定量可用于葡萄酒地区鉴别[7‒9]。与葡萄酒不同, 白

酒生产工艺的一个必要工序是蒸馏, 这使得大部分无机元

素滞留于酒糟中, 不会馏出迁移至酒体中。但蒸馏过程中

与酒体直接接触的连接管、冷凝管和储酒设备仍会导致铁、

镍、铝、锡、铅和铬等元素的迁移[10]。白酒中金属元素的

变化还与存储容器、白酒酸度、贮存时间有关。随着贮存

时间增长, 白酒酸度增加, 金属元素的解离迁移量增加。

白酒的存储、包装多采用玻璃容器, 较少使用陶、瓷制容

器。陶制品的烧制原料陶土的主要成分是二氧化硅, 陶坛

中铁、钛的氧化物含量相对较高。新陶坛在酒样存贮过程

中铁的迁移量较高(>250 μg/L), 而钛不易在白酒中被解离

成离子, 因此迁移量相对较低(<30 μg/L)[11]。黑陶缸和红陶

缸所贮酒体中检出钠、锶、锌、铁、铝、镍、铅等元素, 且

两者含量并不一致[12]。酒样中无机元素的差异性一定程度

上可以说明不同产地酿造工艺、贮酒手段不同, 即无机元

素在酿酒过程中的迁移规律可能不同, 从而表现出白酒无

机元素的地域性。 

除容器影响外, 羧基、氨基、硫基等基团可与金属离

子络合, 因此某些金属元素也可能与白酒中一些特定物质

结合形成沉淀而导致金属离子总含量减少。所以检测技术

选择和方法设计对金属元素的定性定量起着关键作用。20

世纪 90 年代初, 刘丽雪等[13]和路生满等[14]先后分析了山

东济宁地区所产白酒中无机金属元素含量。受检测手段的

制约, 白酒中无机元素的定量研究直到 21 世纪 10 年代现

代科学检测技术兴起后才获得飞速发展[15‒17]。当前基于无

机元素定量分析的白酒产地溯源研究结论存在一定的冲突

性, 亟待解决。2021 年王丽等[18]的研究体现了铝、铁、锌、

铅、锶元素在四川古蔺地区酱香型白酒中的特征性 , 但

2022 年卓俊纳等[19]的研究结果表明钠、钙、铝、钾是造成

四川地区部分酱香型白酒差异性的主要无机元素。无机元

素与白酒产地的相关关系分析可以为白酒产地判别提供一

定的理论基础。但白酒中无机元素的含量可能因贮存容器、

贮存时间而产生波动, 这将对白酒产地溯源研究结果的准

确性产生一定影响。因此白酒无机元素的分析结果可以体

现白酒产品的地域差异, 但可能无法稳定鉴别白酒产地。 

1.2  稳定同位素 

稳定同位素技术已被广泛应用于精制大米 [20]、红

酒 [21]、醋[22]、山茶油[23]等食品的产地溯源分析, 目前在白

酒产地溯源方面的应用研究较少。2009 年汪强等[24]对茅台

地区酱香型白酒硼同位素的研究证明了白酒硼同位素的地

域特征。此后同位素技术应用于白酒领域的主要检测对象

为其有机成分的 δ13C 值, 其次为 δ18O、δ15N、δ2H 值, 来

源主要为粮食原料和酿造用水。粮食原料具有地域性: 植

物光合作用、地理环境、气候差异造成的碳、氢、氧同位

素值的不同[25]。这些地域性物质经微生物代谢发酵部分迁

移至酒体中, 成为 δ13C、δ18O 主要来源[26]。酿造用水既是

白酒中 δ18O 的另一来源也是 δ2H 的来源。值得注意的是, 

蒸馏过程中 δ13Ｃ值具有反蒸气压分馏效应, 因此摘酒过

程中的取样不适用于白酒的地域判别[27]。 

固态法白酒乙醇 δ13C 值非常接近高粱 δ13C 值, 也证

明了白酒乙醇 δ13C 值与原料产地存在关联[28]。同一研究中, 

内蒙古、山东、山西的白酒样品 δ13C 值分布范围均较窄。

因此利用碳同位素值差异区分这 3 个地区白酒具有一定的

可行性。但单一物质的碳同位素尚不能稳定的正确判别白

酒产地差异。当原酒/成品酒掺杂食用酒精达到一定体积时, 

可以做到与固态法白酒乙醇 δ13C 值范围保持一致[29]。因此

乙醇 δ13C 值还需结合其他物质 δ13C 值或其他元素的稳定

同位素值来综合判断。在进行白酒品牌判别时, 单独测定
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乙醇 δ13C 的总正确判别率较低(44.5%), 结合异戊醇、己酸

乙酯、乳酸乙酯、己酸 4 种典型风味物质的 δ13C 值后, 总

正确判别率得到有效提升(82.7%)[30]。 

张倩等[31]已建立了一种检测浓香型白酒中 4 种重要

风味物质 δ18O 值的方法。此外, 不同来源的酱香型白酒

δ15N 值也具有差异性[32]。不同来源的水中 δ2H 值随着纬度

增加、距海洋距离增加、温度降低等而逐渐贫化, 该特征

在不同产地米酒的 δ2Ｈ值上有所体现[33]。 

1.3  挥发性物质 

白酒挥发性组分的细微差异表现为不同香型, 即使同

一种香型, 也有物质成分差异及含量差异。组分之间的相互

作用形成了白酒的风味骨架。目前已从白酒中鉴定出约

1900 种挥发性风味物质, 其中酯类 506 种、醇类 235 种、芳

香烃类 166 种、酮类 140 种, 以及各种酸、醛、萜烯、硫化

物[34]。图 1 整理了 11 种典型香型(不含老白干香型)及其代

表性风味化合物。己酸乙酯是浓香型白酒的主要风味化合物; 

乙酸乙酯和乳酸乙酯、乙酸乙酯和 β-苯乙醇、丙酸乙酯分

别是清香型、米香型和芝麻香型白酒的主要风味化合物。基

于丙烯醛、丙酮醛、乙二醛、巴豆醛、糠醛、甲醛和乙醛等

7种活性羰基化合物又可将12种香型(包含老白干香型)归为

两大类[35]。一类是酱香型和芝麻香型, 其余归为另一类。第

一类白酒中与高温发酵相关的 7种羰基化合物相对较高, 其

中乙二醛、巴豆醛、糠醛和乙醛含量最高[36]。药香型的丙

烯醛含量较高; 凤香型的甲醛含量较高; 豉香型白酒中与油

脂氧化相关的乙二醛、丙烯醛含量较高[37]。 

浓香型白酒产量约为中国白酒产量的 70%[38]。根据生

产商的集中性, 浓香型白酒产地主要分为江淮地区、北方

地区、四川地区。3 个地区酒样之间的挥发性风味成分差

异为: (1)总酸含量: 江淮地区>北方地区>四川地区; (2)总

酯: 江淮地区>北方地区>四川地区; (3)醛类物质(乙醛和乙

缩醛含量): 四川地区>北方地区>江淮地区[39]。根据发酵工

艺, 四川地区浓香型白酒的发酵温度高于江淮地区, 理论

上四川地区白酒应比江淮地区含有更高水平的吡嗪和呋喃

类物质。HE 等[40]研究证实四川地区浓香型白酒中有 6 种

吡嗪和 5 种呋喃明显高于江淮地区。呋喃与吡嗪类物质的

分析或许可作为浓香型白酒产地溯源研究的一个切入点。 

酱香型白酒是另一类产量较高的白酒。贵州、四川、

河北和黑龙江四地的酱香型白酒特征物质可归纳为: 癸酸

乙酯、正丙醇、乳酸乙酯、戊酸乙酯、辛酸乙酯、乙酸、

己酸乙酯、正戊醇、乙酸乙酯、正己醇、丁酸、癸酸、辛

酸、异丁酸、2-甲基丁酸乙酯、己酸、丁酸乙酯等 17 种变

量投影重要性值大于 1 的差异性成分。四地区酒样的特征

挥发性成分总结如表 1[41]。 
 

 
 

注: AC1为 2-甲基丙酸; ALD为(E)-2-辛烯醛; SU1为二甲基三硫醚; E12为庚酸乙酯; AC2为乙酸; AR1为芝麻香型; E1为异戊酸乙酯; E13

为己酸乙酯; AC3 为丁酸; AR2 为药香型; E2 为二甘酸二乙酯; E14 为戊酸乙酯; AC4 为己酸; AR3 为特香型; E3 为硫酸二乙酯; FU1 为 2-

乙酰呋喃; AC5 为庚酸; AR4 为清香型; E4 为辛酸二乙酯; FU2 为 2-苯基呋喃; AC6 为异戊酸; AR5 为浓香型; E5 为琥珀酸二乙酯; FU3 为

糠醛; AL1 为 β-苯乙醇; AR6 为米香型; E6 为 3-苯基丙酸乙酯; K1 为 β-大马士革酮; AL2 为甲硫酚; AR7 为酱香型; E7 为乙酸乙酯; K2 为

γ-癸内脂; AL3 为异戊醇; AR8 为兼香型; E8 为苯甲酸乙酯; P1 为四甲基吡嗪; AL4 为对甲苯酚; AR9 为馥郁香型; E9 为丁酸乙酯; P2 为三

甲基吡嗪; AL5 为 2-苯乙基丁醇; AR10 为凤香型; E10 为丙酸乙酯; AL6 为 4-甲基愈创木酚; AR11 为豉香型; E11 为糠酸乙酯。 

图 1  白酒香型与其特征风味物质 

Fig.1  Baijiu aroma and its characteristic flavor compounds 
 

表 1  贵州、四川、河北和黑龙江四省产地酱香型白酒 
Table 1  Sauce aroma Baijiu in Guizhou, Sichuan, Hebei, Heilongjiang Province 

序号 地区 差异性挥发性成分 

1 贵州 2-戊醇、辛酸丙酯、十氢化萘 

2 四川 2-庚酮、2-庚醇、4-甲基-1-己醇、乙酰丙酸乙酯、2-糠酸乙酯、苯乙酮、苯丁酮、辛二酸二乙酯和 3-乙烯基-环辛烯

3 河北 3-甲基丁酸丁酯、己酸异丁酯、4-辛烯酸乙醚、己酸糠酯、十三烷酸乙酯、己酸-2-苯乙酯、3-甲基联苯 

4 黑龙江 2-乙基-己酸乙酯、戊酸丁酯、2-羟基-3-甲基-丁酸乙酯、十六烷、辛酸己酯 
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2  白酒产地溯源特征物质检测技术 

2.1  无机元素的检测技术 

无机元素的检测主要依靠质谱和光谱技术。质谱

(mass spectrometry, MS)技术是一种将试样组分根据离子

质荷比进行分离, 测量其离子峰强度以达到化合物定量

目的的技术。侯敏等 [42]采用电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)测

定白酒中 24 种金属元素含量, 其中 22 种金属元素加标回

收率在 93.8%以上。姜涛等[43]对贵州和四川两省 3 个产

地 19 个酒样进行 ICP-MS 检测, 根据铝等 7 种元素的含

量可以良好地区分开 3 个产地的酒样。光谱技术是以分

子和原子的光谱学为基础, 根据特征光谱确定其化学组

成, 根据光谱强度确定相对含量的方法。谢贞建等[44]采用

原子吸收光谱法测定四川不同产地 14 种浓香型白酒中 10

种金属元素含量并分析了其中的特征元素。谢小林等[45]

采用电感耦合等离子体发射光谱法测定酱香型白酒的

常量金属元素 , 发现茅河酒中铝元素是茅渡酒中的 6.4

倍, 茅渡酒中钙元素是茅河酒中的 2.0 倍。两种常量金

属元素回收率分别为 96.91%和 107.80%。可区分两种酱

香型白酒。 

2.2  稳定同位素的检测技术 

稳定同位素的检测技术有核磁共振氢谱法[46]、同位素

比质谱法[47]及其联用技术等, 如点特异性天然同位素分馏

核磁共振技术 [48]、气相色谱-燃烧-同位素比质谱法(gas 

chromatograph combustion isotope ratio mass spectrometry, 
GC-C-IRMS)[49]、元素分析-同位素质谱法(element analysis- 

isotope ratio mass spectrometry, EA-IRMS)[50]、高效液相色

谱法联用同位素比质谱法[51]、乙醇同位素分析-同位素比质

谱法[52]、乙醇同位素测量-模块-同位素比质谱法[53]等。 

钟其顶等[54]建立了 GC-C-IRMS 联用方法测定固态法

白酒样品乙醇 δ13C 和流通领域白酒样品(疑似固液法白酒)

乙醇 δ13C 分布范围, 二者存在显著性差异(P<0.01)。胡谨

等[55]建立了凤香型白酒 δ13C 的 GC-C-IRMS 检测方法, 重

复测定 8 次 , 标准偏差小于 0.16‰。王道兵 [56]开发了

GC-IRMS 测定水中 δ18O 的技术; 建立了准确测定粮食中

δ13C 的 EA-IRMS 方法, 并阐明了馏出液的水中 δ18O 是来

自锅炉蒸汽冷凝; 基酒降度生产的白酒产品因加浆水的

δ18O 不同而具有地域差异性; 乙醇 δ13C 与原料糖 δ13C 呈

线性相关关系。结果表明 δ18O 与 δ13C 具有应用于白酒产

地鉴别的可行性。虽然已报道的白酒稳定同位素的检测技

术研究尚未形成广泛影响力, 但对基于稳定同位素分析的

白酒产地溯源研究仍有着很强的借鉴意义。总体而言, 从

当前研究结果看, 采用稳定同位素分析可以在一定程度上

体现白酒的地域差异。 

2.3  挥发性物质的检测技术 

色谱是一种利用不同物质在不同相态的选择性, 令

样品各组分因洗脱速度不同而分离, 从而实现化合物定

性及获得特异性分子指纹图谱的方法。常用色谱法有气相

色谱法 (gas chromatography, GC) 、液相色谱法 (liquid 

chromatography, LC)两种。王鹏等[57]采用 GC 定性定量分

析了安徽阜阳等 3处地级市酒企生产的白酒中 49种挥发性

化合物, 三地酒样特征物质明显不同。李艳敏等[58]采用 GC

对清香型白酒主体风味进行检测, 结合主成分分析可知乙

酸乙酯、乳酸乙酯、乙酸、异戊醇 4 种含量相对较高, 根

据物质含量差异可将不同产地样品完全区分开。 

色谱 /质谱通常以联用模式广泛应用于多组分分

析。白酒香气成分的分析检测也多与色谱 -质谱法 (gas 

chromatography-mass spectrometry, GC-MS)关联。CHENG

等[59‒60]采用顶空固相微萃取-气相色谱-质谱法(head-space 

solid phase microextraction coupled with gas chromatography- 
mass spectrometry, HS-SPME-GC-MS)分析 108 份洋河大曲

酒样, 采用偏最小二乘判别分析筛选出不同产地白酒的

特征离子, 并结合人工神经网络对筛选的特征离子进行

多层运算输出 8 组不同地理来源, 可有效区分江苏、山东

和四川的酒样 , 预测精度可达 100%。HE 等 [61]采用

SPME-MS 结合多分类模型进行香气和区域分类, 比较来

自四川、黑龙江和江苏地区的 65 个酒样的挥发性化合物。

总正确分类率为 94.44%, 区域的总正确分类率为 100%。 

GC-MS 技术与其他检测技术联用也被广泛使用。如气

相色谱-嗅闻-质谱法(gas chromatography-olfactometry-mass 

spectrometry, GC-O-MS)[62]、气相色谱-离子迁移质谱法(gas 

chromatography-ion mobility spectrometry, GC-IMS)、全

二 维飞行时间气相色谱 - 质谱法 (two-dimensional gas 

chromatography/time of flight mass spectrometry, GC×GC- 

TOF-MS)等。CAI 等[63]采用 GC-IMS 测定 10 家不同厂家

生产的酱香型白酒, 可有效地从所有样品中快速检测到

80 种常见挥发性化合物。LI 等[64]采用 GC×GC-TOF-MS

结合支持向量机算法用于识别白酒地理来源和香型, 准

确率达 91%~97%。 

此外, 不同类别的挥发性物质鉴别还依赖于检测器

的选择性 , 目前有火焰离子化检测器 (flame ionization 

detector, FID)、火焰光度检测器(flame photometric detector, 

FPD)、氮磷检测器(nitrogen phosphorus detector, NPD)、硫

化学发光检测器(sulfur chemiluminescence detector, SCD)

等检测器。其中, FID 对碳氢化合物敏感, 常用于气相色谱

仪。如使用 GC-FID 对浓香型白酒 20 种骨架成分的定性和

定量检测 [65]; 采用 HS-SPME-GC-O 配合液 -液微萃取

GC-MS 和 GC-FID 对酱香型、浓香型白酒中的挥发性化合

物进行分离分析[66]。白酒中含硫化合物的嗅觉阈值较低, 

但这些物质对芝麻香型白酒的香气轮廓有很大的贡献[67]。
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FID 不适用于这一类低含量的微量成分的检测, 而 FPD 对

含硫化合物具有高选择性和高灵敏度, 可以消除大量溶剂

峰和碳氢化合物的干扰, 有利于硫化合物的分析。例如张

媛媛等[68]应用 GC-MS 和 GC-FPD 结合 GC-O 定量分析了

芝麻香型白酒中 7 种微量硫化合物, 其中 5 种为首次在该

香型酒样中发现。SUN 等[69]采用 GC-FPD 分析发现并非所

有芝麻香型白酒均含有 3-甲基硫丙醇。提示 3-甲基硫丙醇

可能是不同产地芝麻香型白酒的差异性化合物。SCD 是比

FPD 检测硫化合物更灵敏的检测器。SONG 等 [70]采用

HS-SPME-GC×GC-SCD 分析出老白干型白酒中 12 种硫化合

物。而 NPD 也是一种高效、特异性的氮化合物检测器。王柏

文等[71]应用液液萃取结合 GC-NPD 分析了芝麻香型白酒中

14 种吡嗪类物质。也有研究采用 HS-SPME-GC-NPD 分析比

较不同香型白酒的吡嗪差异, 明确了酱香型白酒中吡嗪含

量更高[72]。 

3  挑战与展望 

白酒产地溯源研究可以通过对白酒化学成分的分析结

合白酒生产工艺等开展。目前被较高频率研究的白酒地域特

征物质主要包括无机元素、稳定同位素、挥发性风味物质。

基于上述方向的各种分析检测技术在白酒产地溯源研究中

各具优势, 互为补充。鉴于白酒掺杂掺假现象频发, 研究人

员早已开始关注白酒产地溯源研究。回顾近年来的白酒溯源

研究, 发现仍然存在一些技术挑战: (1)白酒无机元素、稳定

同位素、挥发性物质等物质含量皆属于不稳定波动值, 易受

到外部因素干扰。在以往的报道中可以发现上述地域特征物

质的分析结果可以表现白酒样品之间的产地差异, 但是能

否直接作为白酒产地的判别依据有待更深入的研究。(2)白

酒地域特征物质的鉴别可能无法仅用单一或几种物质的含

量差异来区分。如以结合测定异戊醇等多种物质的 δ13C 值

进行产地鉴别的总正确判别率比单独测定乙醇 δ13C 值高得

多。未来需要尝试组合使用多种物质分析。(3)前期研究已

涉及大量白酒产地特征物质信息, 其中极有可能蕴藏着白

酒产地关键信息, 但当前缺乏针对性的系统分析。(4)当前白

酒优质产区原酒流动性很强, 大幅增加了白酒产地溯源研

究尤其是产地溯源技术的建立难度。这可能需要借助区块链

等信息技术的应用以使白酒生产流通信息获得更高的透明

度和持久性、共享性。因此, 未来高效白酒产地溯源技术的

成功建立, 需要新型检测技术、数据分析方法的不断更新与

应用, 也需要白酒技术人才对白酒地域特征物质信息库的

整体把握, 从而更好地推动白酒产业高质量发展。 
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