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不同前处理温度对酱香型高温大曲风味的影响 

郑灿杰, 孙仁杰, 赵亚文, 张卜升, 林良才*, 张翠英* 

(天津科技大学生物工程学院, 工业发酵微生物教育部重点实验室, 天津  300457) 

摘  要: 目的  研究温度对大曲中挥发性化合物的影响, 确定提取大曲中挥发性化合物的最佳前处理温度。

方法  利用顶空固相微萃取-气相色谱-质谱法(headspace solid phase microexteaction-gas chromatography-mass 

spectrometry, HS-SPME-GC-MS)和感官评价手段研究了大曲在 4 个不同前处理温度下的挥发性化合物。

结果  共鉴定出 57 种挥发性化合物, 主要为酯类、醇类、醛类、酮类、吡嗪类、烃类、芳香族化合物; 利用

偏最小二乘判别分析筛选出 20 种变量投影重要性(variable important in projection, VIP)值大于 1 的标志性差

异物, 并计算其香气活力值(odor activity value, OAV), 解析了不同前处理温度下样品风味的变化。感官评价

的结果显示 4 种不同温度下样品的风味特征差异显著。结论  研究结果表明温度的变化会影响挥发化合物

的挥发从而改变样品的风味特征, 同时阐明了在 60℃条件下样品的萃取效果较好, 为大曲风味的研究奠定

了基础。 

关键词: 酱香型高温大曲; 顶空固相微萃取-气相色谱-质谱法; 感官评价; 偏最小二乘判别分析; 香气活力值 

Effects of different pretreatment temperatures on the flavor of  
sauce aroma type high temperature Daqu 
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LIN Liang-Cai*, ZHANG Cui-Ying* 

(Key Laboratory of Industrial Fermentation Microbiology, Ministry of Education, College of Biotechnology, Tianjin 
University of Science and Technology, Tianjin 300457, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the effects of temperature on volatile compounds in Daqu, determine the 

optimal pretreatment temperature for extracting volatile compounds in Daqu. Methods  Headspace solid phase 

microexection-gas chromatography-mass spectrometry (HS-SPME-GC-MS) and sensory evaluation methods were used 

to study the volatile compounds of Daqu at 4 different pretreatment temperatures. Results  A total of 57 volatile 

compounds were identified, mainly esters, alcohols, aldehydes, ketones, pyrazines, hydrocarbons, and aromatic 

compounds; partial least squares discriminant analysis was used to screen 20 kinds of landmark differences with 

variable important in projection (VIP) values greater than 1 were identified, their odor activity values (OAV) were 

calculated, and the changes in sample flavor under different pretreatment temperatures were analyzed. The results of 
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sensory evaluation showed that the flavor characteristics of the samples at 4 kinds of different temperatures were 

significantly different. Conclusion  The research results show that changes in temperature will affect the 

volatilization of volatile compounds and thus change the flavor characteristics of the sample. At the same time, it 

is clarified that the extraction effect of the sample is better at 60℃, which lays the foundation for the research on 

the flavor of Daqu. 

KEY WORDS: sauce aroma type high temperature Daqu; headspace solid phase microexteaction-gas chromatography-mass 

spectrometry; sensory evaluation; partial least squares discriminant analysis; odor activity value 
 
 

0  引  言 

白酒是中国的一款传统蒸馏酒精饮料 , 距今已有

6000 多年的历史[1], 其与白兰地、杜松子酒、朗姆酒、伏

特加和威士忌并称为世界六大蒸馏酒[2], 大曲发酵是中国

传统白酒酿造工艺之一, 为白酒生产提供多维供应, 如发

酵原料、风味前体和微生物来源[3], 制曲技术的出现使中国

白酒迎来了真正的蓬勃发展[4]。大曲是以小麦或大麦和豌豆

为主要原料经过一系列的加工首先形成曲胚后在曲房内进

行微生物的富集培养, 最后形成的一种富含多种酶系和菌

系的糖化发酵剂和生香剂。大曲可以按照生产过程中达到的

温度分为低温大曲(45~50℃)、中温大曲(50~60℃)、高温大

曲(60~65℃), 而高温大曲以酱香酒所用酒曲为代表[5‒7]。酱

香型白酒高温大曲的微生物群落主要以酵母、细菌、霉菌

和少量放线菌为主[8], 大曲制曲过程中由微生物产生的大

量风味物质和风味前体物质在拌曲和酒醅发酵过程中直接

或间接地进入酒醅, 经酒醅的发酵蒸馏后显著影响白酒的

风味特征[9]。在传统大曲生产过程中, 大曲品质优劣判断

依据主要是通过曲师的眼观鼻闻来实现的, 曲师通过自己

的嗅觉、视觉来识别不同种类的大曲, 并对其发酵状况/风

味特点进行判别。但这种方式具有较高的主观性, 容易受

到个人偏爱和主观经验的影响, 同时也难以达到科学、客

观的评价标准。因此, 现代技术手段的引入可以提高大曲

品质的科学化水平, 例如利用分析化学等检验方法来检测

大曲的成份, 大曲微生物数量和品种结构等指标分析, 以

及运用数据挖掘或人工智能技术建立大曲风味模型, 从而

实现对大曲品质的更加科学、客观、全面的评估。这些措

施为保护大曲传统、促进大曲产业可持续发展提供了科学

化判断依据, 将为大曲行业的发展打下坚实基础。 

样品前处理是研究风味的首要步骤, 目前常用的大

曲香气成分提取的前处理方法有直接进样法、液液萃取法

(liquid-liquid extraction, LLE)、液液萃取-辅助溶剂蒸发法

(liquid-liquid extraction-solvent assisted flavor evaporation, 
LLE-SAFE)、搅拌棒吸附萃取法(stir bar sorptive extraction, 

SBSE)及顶空固相微萃取法(headspace solid phase microextraction, 

HS-SPME)。LLE 适用于易溶于有机溶剂且沸点较高的化

合物的检测, 且具有样品用量大、操作烦琐、挥发性有机

物损失较多等缺点[10]; LLE-SAFE 适用于绝大部分风味化

合物, 尤其是醇类和脂肪酸等化合物分离效果好[11], 但设

备价格昂贵, 对人员要求高; 直接进样法并不适合检测微

量组分[12]; SBSE 的造价昂贵而 HS-SPME 具有无溶剂、操

作简单、灵敏度高、成本低的优点, 同时克服了传统前处

理方法的缺点, 现已被广泛应用 [13]。目前研究者在使用

HS-SPME 对大曲中的挥发性物质进行提取时均需对大曲

样品进行不同程度的加热处理且大曲粉的形态不一, HOU

等 [14] 利用 HS-SPME- 气相色谱 - 质谱法 (HS-SPME-gas 

chromatography-mass spectrometry, HS-SPME-GC-MS)
对中温大曲进行挥发性物质分析时将大曲样品溶于

0.85% (m/V)氯化钠中配制成悬浊液并选择 50℃为前处

理温度, 共鉴定出 65 种挥发性化合物; WANG 等[15]利用

HS-SPME 与气相色谱 -嗅闻-质谱法(gas chromatography- 

olfactometry-mass spectrometry, GC-O-MS)将固态大曲样品

置于 20 mL 顶空瓶中在 50℃条件下对古井贡酒业公司生

产的大曲进行了挥发性物质的提取分析, 在 6 种不同成熟

阶段的大曲中共检测出 139 种挥发性化合物; LI 等[16]对藏

味大曲的挥发性化合物利用 HS-SPME-GC-MS技术将固态

大曲粉末在 60℃条件下进行萃取, 共检测出 101 种挥发性

化合物。可见, 现有研究在对大曲中的挥发性化合物进行

提取分析时样品形态和前处理温度并没有统一的标准 , 

同时有研究表明温度是影响挥发性化合物检测效果的一

个重要因素 [17‒18], 不同的温度会改变样品的风味特征 , 

但目前关于不同前处理温度对酱香型高温大曲风味的影

响研究鲜少。 

本研究借助 HS-SPME-GC-MS, 结合感官评定和气味

阈值手段 , 以偏最小二乘判别分析 (partial least squares 

discriminant analysis, PLS-DA)为研究方法, 对贵州茅台镇

某厂家产的酱香型高温大曲固体粉末直接进行表征, 还原

样品真实状态下的感官效果, 解析不同前处理温度下的酱

香型高温大曲挥发性物质的物质差异, 揭示其风味特征的

物质基础和差异性。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

大曲样品: 从贵州茅台镇某厂家随机采集的高温大
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曲, 发酵后储存 6 个月, 将大曲完全粉碎成细粉末作为实

验样品。 

乙酸戊酯、薄荷醇等标准品(色谱纯, 上海阿拉丁试剂

有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

GCMS-TQ8050NX 三重四极杆-气相色谱-质谱联用仪

(日本岛津公司); CP-WAX57 CB 色谱柱(50 m×0.25 mm, 0.2 μm) 

(美国 Agilent 公司); AB204-S 分析天平(精度 0.0001 g, 梅

特勒-托利多仪器上海公司): WH220 Plus 加热磁力搅拌器

(德国 WIGGENS 公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  感官评价方法 

取 3 g 大曲样品于 20 mL 顶空瓶中, 分别在 60、50、

40、30℃条件下水浴加热 30 min, 分别编号为 DQ-60、

DQ-50、DQ-40、DQ-30。参考食品感官评价体系中的常用

方法[19], 结合有关文献中的品评方法[20], 选取 10 名有相

关研究经验的研究员(5 名男性和 5 名女性, 年龄在 23~30

周岁)组成感官评价小组, 在经过系统培训后, 对 4 种不同

前处理温度大曲的特征香气进行讨论和筛选, 最终确定其

特征描述词为酱香、豉香、果香、粮香、焦香、脂肪臭、

青草香、花香和甜香。 

1.3.2  GC-MS 分析方法 

大曲样品预处理方法: 取 3 g 大曲样品于 20 mL 顶空

瓶中, 加入一直径为 1 cm的圆形滤纸片, 将 5 μL乙酸戊酯

(终质量浓度为 1 mg/L)和薄荷醇(终质量浓度为 100 μg/L)

滴加于滤纸片上作为内标物, 分别在 60、50、40、30℃水

浴条件下平衡 10 min, 萃取头置于样品上方 5 cm 处吸附

45 min 后于进样口解析 5 min, 每个样品重复 3 次, 萃取头

型号为 50/30 μm DVB/CAR/PDMS。 

GC-MS 分析条件, GCMS-TQ8050NX 三重四极杆-气

相色谱 -质谱联用仪分析用色谱柱型号 CP-WAX57 CB 

(50 m×0.25 mm, 0.2 μm), 进样口温度 250℃, 载气为高

纯氦气 (99.999%), 流速 1 mL/min, 不分流 , 分析时间

67.5 min, 升温程序: 初始温度为 40℃, 以 10℃/min 升至

50℃, 保持 5.5 min, 以 3℃/min 升至 80℃, 保持 8 min, 再

以 4℃/min 升至 200℃, 保持 13 min。MS 条件: 全扫描模

式, 电子能量 70 eV, 设置离子源温度 230℃, 接口温度为

220℃, 扫描范围为 30~550 amu。 

1.3.3  定性与定量分析 

GC-MS 利用内置 NIST 进行定性, 使用乙酸戊酯对

28 min 之前的物质进行半定量分析, 薄荷醇对 28 min 之后

的物质进行半定量分析。 

1.4  统计分析 

实验至少重复 3 次测定, 所有数据均采用 SPSS 23 用

于单因素方差分析(analysis of variance, ANOVA)和邓肯检

验分析数据间显著性; SIMCA 14.1 软件用于 PLS-DA 分析; 

Origin 2021 软件用于绘制雷达图, 柱状图; TBtools V2.0919

软件用于聚类热图分析。 

2  结果与分析 

2.1  不同前处理温度大曲样品的感官评定结果分析 

为了探究不同前处理温度对检测大曲挥发性风味物

质的影响, 采用感官评价的方法对 4 种不同前处理温度的

大曲打分, 绘制雷达图(图 1), 对比得分情况可知, 不同前

处理温度的样品存在显著差异(P<0.05)。DQ-60 样品的风

味主要以酱香、豉香和焦香为主伴有较为突出的花香、粮

香、果香, 同时有着比较明显的脂肪臭; DQ-50 的花香明显

强于 DQ-60, 可能是由于较高的温度使酯类物质的挥发程

度变高表现出强烈的脂肪臭味掩盖了花香, 随着温度的降

低脂肪臭变得不明显使得花香占据主导优势; DQ-40 的酱

香、豉香、焦香、果香、花香明显, 脂肪臭大幅度下降; 

DQ-30 的甜香、脂肪臭不明显, 整体表现出焦中带酱, 略

带花果香的特征。4 种样品的感官评价情况除花香外大致

呈现随温度降低各风味强度降低的趋势, 均以酱香、豉香、

焦香为主要香气, 其中脂肪臭和焦香变化明显。 
 

 
 

注: *表示 P<0.05, **表示 P<0.01, ***表示 P<0.001。 

图 1  不同前处理温度大曲感官评价雷达图 

Fig.1  Radar map for sensory evaluation of large curves with  
different pretreatment temperatures 

 

2.2  不同前处理温度大曲样品的 GC-MS 分析 

2.2.1  不同前处理温度大曲样品中香气物质差异分析 

对 GC-MS 检测数据进行分析, 筛选定性结果大于 70

的化合物, 通过内标法进行定量, 如表 1 所示, 在 4 种不同

前处理温度的大曲样品中共定性出 57 种挥发性化合物, 

其中包括 11 种酯类物质、9 种醇类物质、5 种醛类物质、2

种酮类物质、1 种呋喃类物质、10 种吡嗪类物质、9 种烃

类物质、7 种芳香族化合物和 3 种其他物质, DQ-60 样品中

共检测出 57 种挥发性化合物, DQ-50 样品中共检测出 54
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种挥发性化合物, DQ-40 样品中共检测出 41 种挥发性化合

物, DQ-30 样品中仅检测出 33 种挥发性化合物, 如表 1 所

示。根据 GC-MS 检测的数据绘制关于不同前处理温度的

大曲样品各类物质含量的柱状图, 从图 2 中可以观察到随

着温度的下降, 各物质的含量也在不断降低, 值得注意的

是吡嗪类化合物在各组样品中均有着较高的含量, 吡嗪类

通常具有浓烈的烘烤坚果的香气[21‒23], 其中四甲基吡嗪为

主要挥发性化合物, 同时四甲基吡嗪在白酒中也是一种重

要的化合物[24]; 在 60℃时, 酯类物质的含量高于吡嗪类物

质的含量, 共检测出 11 种酯类物质, 当温度下降时, 酯类

物质的含量下降明显, 从表 1 可以观察到, 当温度下降到

30℃时, 仅有正己酸乙酯、辛酸乙酯、棕榈酸异丙酯、棕

榈酸乙酯被检测到; 呋喃类物质主要为糠醛, 糠醛的含量

随着温度的降低逐渐下降, 受温度的影响变化趋势明显而

糠醛具有面包香, 焦糖香等风味, 是酱香型白酒的重要风

味来源之一[25]; 在酯类物质中乙酯类物质占大多数, 由于

乙酯类物质阈值较低, 因此对整体的风味影响较大[26], 乙

酯类物质主要表现出菠萝, 玫瑰等花果香气[27]。吡嗪类和

酯类化合物含量的下降使得 DQ-30 的烘烤香和花果香减

弱, 这与感官评价的结果是相似的。从图 2 中可以直观地

发现 DQ-30 各类物质之间关系与其余样品存在着明显差

异, 在 DQ-30 中由醛类、吡嗪类、芳香族化合物占据主导

地位, 酯类物质的含量开始低于醇类和醛类物质的含量, 

可能是由于在较低温度下一些高分子量的酯类物质难以挥

发, 而醛类物质和醇类物质受温度影响相对酯类物质较小, 

从而导致酯类物质的含量低于醇类物质和醛类物质, 这也

可能是 DQ-30 在感官评价中表现出与其他样品存在明显

风味差异的原因之一。曲师在通过嗅闻对大曲进行评价时

通常是在常温条件下进行的, 而温度的升高会改变样品原

有的风味特征, 无法通过数据检测结果来表征样品原有的

风味, 从而影响实验数据与感官评价之间的相关性。通过

表 1 可以发现一些对于酱香型白酒风味有着重要贡献的物

质, 如正己酸乙酯、糠醛、二甲基三硫等[28]在不同温度下

的含量存在着明显差异, 其中 60℃时含量最高, 依次逐渐

降低。同时二甲基三硫仅在 60℃和 50℃时被检测到且 60℃

时二甲基三硫的含量显著高于 50℃。这些物质可在拌曲和

酒醅发酵过程中直接或者间接的进入白酒当中, 从而影响

酱香型白酒的风味。 

结果表明, 当前处理温度为 60℃时, 能够提取到种类

更多, 含量更高的影响酱香型白酒风味特征的物质。 

 
表 1  GC-MS 定量不同前处理温度大曲结果 

Table 1  Quantitative results of Daqu at different pretreatment temperatures by GC-MS 

物质 CAS 质量浓度(平均值±标准偏差, μg/kg) 

  DQ-60 DQ-50 DQ-40 DQ-30 

酯类      

正己酸乙酯 123-66-0 30.54±1.62a 17.84±1.02b 14.26±2.25c 8.38±2.39d 

辛酸乙酯 106-32-1 19.53±8.58a 21.53±0.94a 6.41±1.00b 3.82±0.76b 

壬酸乙酯 123-29-5 16.78±5.42a 13.92±1.26a ND ND 

2-氯乙酸十五酯 70301-47-2 465.78±56.40a 160.73±122.60b 98.91±6.97bc ND 

癸酸乙酯 110-38-3 8.11±1.93a ND ND ND 

十四酸乙酯 124-06-1 3.11±1.62a 4.43±0.39a 3.67±0.62a ND 

棕榈酸异丙酯 142-91-6 42.52±2.19a 33.66±3.42b 24.76±1.85c 9.96±1.82d 

棕榈酸乙酯 628-97-7 30.51±12.81a 15.80±1.83b 9.27±1.31b 3.50±0.69b 

油酸乙酯 111-62-6 5.74±3.52a 2.93±0.31ab ND ND 

亚油酸乙酯 544-35-4 10.66±4.75a 3.29±0.75b ND ND 

双(2-甲基丙基)苯-1,2- 

二羧酸酯 
84-69-5 4.87±4.12a 4.97±2.11a 3.19±0.94ab ND 

醇类      

(2R)-戊-2-醇 31087-44-2 23.62±2.85a 21.22±4.02a 11.12±0.85b 6.89±0.80b 

异戊醇 123-51-3 31.70±6.080a 29.14±0.89a 21.07±1.64c 13.33±2.41d 

正己醇 111-27-3 10.49±0.72a 9.48±1.21a 7.52±0.91b 3.96±0.61c 

十三醇 112-70-9 22.00±3.42a 14.29±0.67b ND ND 

1-辛烯-3-醇 3391-86-4 24.54±3.77a 12.93±1.42b 4.79±0.50c ND 

2,3-丁二醇 513-85-9 24.82±1.07a 12.05±0.53b 8.38±0.57c 6.33±0.27d 

糠醇 98-00-0 12.42±4.07a 7.39±0.41b 4.09±0.34bc 1.76±0.24c 

亚麻醇 506-43-4 5.17±0.53a 2.34±0.37b ND ND 

十九烷-1-醇 1454-84-8 7.74±4.40ab 11.74±4.30a 6.19±0.14ab 2.43±0.96b 
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表 1(续) 

物质 CAS 质量浓度(平均值±标准偏差,μg/kg) 

  DQ-60 DQ-50 DQ-40 DQ-30 

醛类      

己醛 66-25-1 89.67±7.23a 24.26±2.94b 21.92±9.02bc 12.05±1.36c 

正辛醛 124-13-0 14.54±1.95ab 17.96±4.50a 9.60±1.26bc 4.74±2.78c 

壬醛 124-19-6 112.19±16.27a 126.27±11.13a 48.74±1.68b 21.07±2.21c 

癸醛 112-31-2 33.84±3.42a 33.34±6.26a 14.22±4.11b 9.71±0.46b 

吡咯-2-甲醛 1003-29-8 7.50±3.01a 8.56±0.21a 7.62±0.58a 2.10±0.83b 

酮类      

香叶基丙酮 3796-70-1 2.59±0.30a 2.27±0.47a ND ND 

(Z)-氧环戊烷-6-烯-2-酮 63958-52-1 6.92±1.05a 2.74±0.30b 1.26±0.05c ND 

呋喃类      

糠醛 1998-01-1 26.22±1.98a 21.17±3.79b 15.89±1.69c 8.02±2.58d 

吡嗪类      

2-甲基吡嗪 109-08-0 30.90±9.43a 36.57±8.94a 24.52±1.07a 12.05±1.65b 

2,5-二甲基吡嗪 123-32-0 17.71±1.13a 17.79±2.01a 11.20±0.78b 2.94±0.85c 

2,6-二甲基吡嗪 108-50-9 26.14±2.83a 24.34±4.99a 17.14±2.70b 4.46±0.37c 

2,3-二甲基吡嗪 5910-89-4 23.98±6.97a 25.63±0.78a 16.19±0.93b 6.49±1.41c 

2-乙基-6-甲基吡嗪 13925-03-6 9.98±1.53a 10.80±1.58a 5.96±0.77b ND 

2,3,5-三甲基吡嗪 14667-55-1 56.38±5.81a 55.08±4.41a 26.30±2.67b 8.35±1.71c 

2-乙基-3,5-二甲基吡嗪 13925-07-0 15.81±4.47a ND ND ND 

四甲基吡嗪 1124-11-4 366.69±42.34a 313.85±14.14b 139.88±6.49c 38.87±0.50d 

2-乙基-3,5,6-三甲基吡嗪 17398-16-2 6.62±0.46a 3.92±0.45b ND ND 

2,5-二甲基-3-戊基吡嗪 56617-69-7 5.27±0.91a ND ND ND 

烃类      

十二烷 112-40-3 26.52±0.54a 20.1±0.60b 12.25±1.49c 5.71±0.68d 

d-柠檬烯 5989-27-5 6.32±1.41a 6.64±0.54a 3.91±0.17b 2.65±0.89b 

正十三烷 629-50-5 55.99±4.18a 57.94±9.70a 22.84±1.15b 7.52±0.53c 

十四烷 629-59-4 90.39±2.22a 36.57±1.11b 17.53±3.19c 5.13±1.61d 

二十烷 112-95-8 14.38±1.73a 13.03±0.77a ND ND 

十七烷 629-78-7 29.66±0.95a 13.88±4.79b ND ND 

十六烷 544-76-3 29.84±2.67a 8.49±0.05b 6.09±0.65b 3.21±0.17c 

6,8a-二甲基-3-丙烯-1-烯-2-基

-2,3,3a,4,5,8-六氢-1H-芜烯 
142878-08-8 102.89±7.95a 38.94±3.02b 15.29±0.90c 3.65±0.65d 

1-甲基-4-(6-甲基庚-5-烯-2-基)

环己-1,3-二烯 
451-55-8 11.68±2.23a 4.41±1.18b 2.1±0.16bc ND 

芳香族      

乙基苯 100-41-4 54.83±3.68a 23.66±0.83b 11.71±1.71c 6.15±0.36d 

1,2-二甲苯 95-47-6 35.21±0.74a 15.38±0.88b 13.41±2.17b 4.23±1.53c 

苯乙烯 100-42-5 560.41±24.79a 270.22±5.97b 102.78±4.90c 38.83±0.97d 

邻苯二甲醚 91-16-7 1.51±0.42a 1.12±0.15a ND ND 

苯甲醇 100-51-6 4.12±2.46a 4.53±0.12a 3.27±0.86a ND 

苯乙醇 1960-12-8 28.09±7.51a 33.96±3.29a 28.24±3.02a 6.33±0.77b 

2,4-二特丁基苯酚 96-76-4 2.03±0.54a 2.74±0.07b ND ND 

其他      

二甲基三硫 3658-80-8 13.70±2.27a 8.34±0.34b ND ND 

2-羟基萘 135-19-3 3.24±0.56a 2.48±0.07b ND ND 

2-乙酰基吡咯 1072-83-9 13.13±6.94a 12.3±2.09a 9.42±0.75ab 3.30±0.56b 

注: ND 表示未检出该物质; 同一化合物的不同上标字母表示数字之间存在显著的统计学差异(P<0.05) 
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注: 同一类化合物的不同上标字母表示组间之间存在显著的统计

学差异(P<0.05)。 

图 2  不同前处理温度大曲各类物质含量 

Fig.2  Content of various substances in Daqu at different 
pretreatment temperatures 

2.2.2  不同前处理温度大区样品聚类热图分析 

为了更加直观地比较不同样品之间挥发性风味化合

物种类和含量的差异性, 利用表 1 中的数据构建了关于不

同前处理温度大曲的聚类热图。由图 3 中可以观察到各组

间差异显著, DQ-60 与其他样品差异明显, 在 DQ-30 中所

有的挥发性风味物质的含量均为最低, 可能是由于前处理

温度低, 影响了风味物质的挥发造成 DQ-30 样品在感官评

定中各个方面均不突出, 而 DQ-60 样品中各物质均具有较

高的含量其中 2,5-二甲基-3-戊基吡嗪、2-乙基-3,5-二甲基

吡嗪、癸酸乙酯仅在 DQ-60 中被检测出来, 这也造成了

DQ-60 样品在感官评价中表现出较强的焦香、酱香、豉香

同时癸酸乙酯可能是带来脂肪臭味从而掩盖花果香气的原

因之一。结果表明, 当前处理温度为 60℃时相比于其他温

度有着更好的分离效果。 
 

 
 

图 3  不同前处理温度大曲的 GC-MS 热图 

Fig.3  GC-MS heatmap of Daqu with different pretreatment temperatures 
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2.3  不同前处理温度大曲样品的挥发性成分特征 

对 GC-MS 所得数据(表 1), 利用 PLS-DA 建立聚类模

型(图 4), 发现 4 种样品分别分布于不同的区间, 且模型中

的第一主成分和第二主成分之和为 91%, 说明模型对 4 种

样品具有较好的分离效果, 与热图聚类分析结果相似。同

时, 通过将内标物质滴加于统一规格滤纸片上的方式, 使

内标物质的物理状态与被检测物质的物理状态相统一, 显

著提高了试验组间稳定性和平行性。 

对鉴定出的 57 种挥发性化合物进行变量投影重要性

(variable important in projection, VIP)分析 , 当该物质的

VIP 值大于 1 时则表示该物质为重要变量, 其在偏最小二

乘判别分析模型中影响了不同样品之间的分离效果[29], 共

筛选出 20 种 VIP 值>1 的物质, 分别为十四酸乙酯、2,4-

二特丁基苯酚、吡咯-2-甲醛、苯乙醇、2-乙基-3,5-二甲基

吡嗪、癸酸乙酯、2,5-二甲基-3-戊基吡嗪、二十烷、香叶

基丙酮、苯甲醇、己醛、壬酸乙酯、1,2-二甲苯、辛酸乙

酯、十九烷-1-醇、2-羟基萘、十六烷、邻苯二甲醚、壬醛、

双(2-甲基丙基)苯-1,2-二羧酸酯, 如表 2 所示。 

2.4  不同前处理温度大曲样品的气味活度值分析 

挥发性化合物的浓度及其气味阈值是影响整体风味

特征的两个决定性因素, 同时气味阈值是与其介质相关

的[31], 一般来说, 香气活力值(aroma activity value, OAV)

≥1 的化合物被认为是关键风味化合物[32]。 

对 VIP 值>1 的挥发性化合物(表 2)计算其 OAV, 如

表 2 所示。其中, 壬醛在 4 种样品中的 OAV 均大于 1, 尤

其是在 DQ-50 中的 OVA 最高。苯乙醇在 DQ-60、DQ-50、

DQ-40 样品中的 OAV 均在 3 左右, DQ-50 最高为 3.65, 而

在 DQ-30 样品中的 OAV<1, 壬醛和苯乙醇均带有花香

气味 , 壬醛带有柑橘的香气和花香 , 苯乙醇带有馥郁的

玫瑰花香 , 使样品呈现出清新的花果香气 , 这可能是感

官评价中 DQ-50 花香最突出的原因之一。己醛仅在

DQ-60 样品中的 OAV>1, 同时苯乙醇具有蜂蜜和玫瑰的

香气 , 己醛会赋予样品生青香。此外 , 辛酸乙酯和壬酸

乙酯在 DQ-60 和 DQ-50 样品中的 OAV>1, 而在 DQ-40

和 DQ-30 中并没有检测到这两种物质, 辛酸乙酯和壬酸

乙酯带有明显的水果香气同时也带有脂肪臭[33], 这与感

官评价的结果是相似的。同时 , 在 VIP>1 的物质中

DQ-60 共占有 20 种高于 DQ-50 的 17 种, DQ-40 的 12 种

和 DQ-30 的 8 种。 

 

 
 

图 4  不同前处理温度大曲的 PLS-DA 模型 

Fig.4  PLS-DA model for Daqu with different  
pretreatment temperatures 

 
表 2  VIP 值大于 1 的挥发性化合物 OAVs 

Table 2  Volatile compound OVAs with VIP value greater than 1 

物质 气味描述词 VIP 值 阈值/(mg/m3) 
OAVs 

DQ-60 DQ-50 DQ-40 DQ-30 

十四酸乙酯 鸢尾油香气 1.55008 0.0067 <1 <1 <1 ND 

2,4-二特丁基苯酚 un 1.51614 0.5 <1 <1 <1 ND 

吡咯-2-甲醛 霉味牛肉咖啡 1.48080 65 <1 <1 <1 <1 

苯乙醇 玫瑰花香 1.47941 0.012 3.02 3.65 3.04 <1 

2-乙基-3,5- 

二甲基吡嗪 
烘烤坚果香 1.25456 0.00004 527 ND ND ND 

癸酸乙酯 水果香气 1.24956 0.53 <1 ND ND ND 

2,5-二甲基-3- 

戊基吡嗪 
un 1.23630 0.024 <1 ND ND ND 

二十烷 un 1.18829 un <1 <1 ND ND 

香叶基丙酮 花果香 1.17404 0.06 <1 <1 ND ND 

苯甲醇 花香 1.15182 0.1 <1 <1 <1 ND 
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表 2(续) 

物质 气味描述词 VIP 值 阈值/(mg/m3) 
OAVs 

DQ-60 DQ-50 DQ-40 DQ-30 

己醛 生青味 1.12570  0.034 3.4 <1 <1 <1 

壬酸乙酯 花香 1.09212 0.01 2.17 1.8 ND ND 

1,2-二甲苯 芳香 1.08596  0.052 <1 <1 <1 <1 

辛酸乙酯 水果香气 1.08290  0.022 1.15 1.26 <1 <1 

十九烷-1-醇 un 1.07873 un <1 <1 <1 <1 

2-羟基萘 甜味 1.05382 0.23 <1 <1 ND ND 

十六烷 un 1.05115 0.6 <1 <1 <1 <1 

邻苯二甲醚 奶油味 1.02487 un <1 <1 ND ND 

壬醛 柑橘, 花香 1.01366   0.0031 46.75 52.61 20.31 8.78 

双(2-甲基丙基)苯

-1,2-二羧酸酯 
un 1.00018 un <1 <1 <1 ND 

注: un 表示没有可用的参考文献, ND 表示未检出该物质; 气味阈值参考化合物香味阈值汇编(第二次扩大修订版)[30]。 

 

3  讨论与结论 

本研究以不同前处理温度的大曲为研究对象 , 通

过结合 HS-SPME-GC-MS 和感官评价的方法, 绘制了不

同前处理温度的各类物质含量柱状图, 感官评价得分雷

达图 , 并利用 PLS-DA 和聚类热图分析对样品进行解

析。感官评价结果显示, 4 种样品感官特征存在着一定的

差异性, 但均以豉香、焦香、酱香为主, DQ-60 样品带有

一定程度的花香但具有较为明显的脂肪臭, DQ-50 样品

的酱香、豉香、焦香相对平衡 , 脂肪臭为相对明显 , 花

香突出 , DQ-40 样品的花香 , 果香开始变得突出 , 同时

脂肪臭大幅度降低, DQ-30 样品香气变得单一, 发酵香

中带有花香。利用 GC-MS 手段从所有样品中共鉴定出

57 种挥发性化合物, 并对其进行 PLS-DA, 计算出 20 种

VIP>1 的物质。并对 20 种物质进行了 OVA 的计算, 其

中壬醛在 4 种样品中的 OAV 均大于 1, 特殊的像 2-乙基

-3,5-二甲基吡嗪具有较低的阈值且仅在 DQ-60中被检测

出来, 对样品的香气具有较大的影响。不同温度处理下

的大曲样品呈现出不同的风味特征, 这可能是与样品中

各种挥发性物质之间的香气互作有关, 例如在 DQ-60 样

品中检测出的较高浓度的二甲基三硫能够促进果香和

焦糖香味中部分物质的扩散[34]。除此之外, 较高的温度

更有利于风味物质的挥发, 从而影响物质的风味。 

综上所述, 本研究结果表明不同前处理温度的大曲之

间挥发性化合物存在显著差异, DQ-60 在挥发性化合物的种

类和浓度以及对酱香型白酒有重要影响的香气物质方面表

现最好, 风味特征突出, 同时具有较高的分离度, 可作为

HS-SPME-GC-MS 鉴定挥发性化合物的最佳前处理温度, 

但也存在着无法还原样品真实风味特征的问题, 同时本研

究提高了对于大曲风味的检测水平, 完善了大曲风味检测

技术, 能够更完整的解析大曲风味, 提高白酒品质。 
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