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摘摇 要: 介绍了中国白酒风味化合物主要是由醇类、酸类、酯类、氨基酸类、羟基化合物、缩醛、含氮

化合物、含硫化合物、呋喃类化合物、酚类化合物、醚类等组成的;综述了 GC鄄MS、GC鄄O、多维飞行质

谱、顶空固相微萃取、浸入式固相微萃取、SBSE、AEDA、固相萃取等技术在分析检测白酒风味物质

中的应用;进而综述了白酒风味物质产生及影响机制的研究进展,随着现代风味分析技术、微生物

学技术、分子生物技术、分子生态学技术的综合应用,极大地促进了中国白酒风味化合物、特征风味

化合物、功能微生物等相关研究与探索.
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摇 摇 中国白酒历史悠久,它是以粮谷为主要原料,采
用大曲、小曲或麸曲为糖化发酵剂,经过蒸煮、糖化、
蒸馏而制成的白酒[1 - 2] . 由于采用多种微生物自然

接种、长时间的固态发酵等多种独特工艺,在国际上

也是具有独特风味特征的蒸馏酒,但许多酿造机理

至今并不十分清楚[1] . 因而,利用现代化先进手段

研究白酒风味组成,并结合微生物的作用研究其风

味生成及影响机制一直是饮料酒行业的科研热点.

1摇 白酒风味化合物组成

白酒、黄酒、葡萄酒、啤酒等饮料酒中的风味物

质含量十分丰富[3 - 5] . 据报道,葡萄酒中共有 600 ~
800 种各类挥发性化合物,总量在 0郾 8 ~ 1郾 2 g /
L[5 - 7];在中国白酒中,酒精与水的数量约占总量的

97% ~98% ,微量成分的含量为 2% ~3% [2 - 3,8 - 9] .
根据它们的化学属性不同,可以将酒中的微量

成分分为醇类 ( alcohols)、醛类 ( aldehydes)、酸类

(acids)、酯类(esters)、酮类(ketones)、内酯类化合

物(lactones)、硫化物(sulfur compounds)、缩醛类化

合物(acetals)、吡嗪类化合物(pyrazines)、呋喃类化

合物( furans)、芳香族化合物( aromatic compounds)

以及其他化合物.
据沈怡方[2] 报道,在白酒中已经检测出了 342

种香味物质,定量的物质有 180 种以上. 其中,醇类

37 种(包括多元醇 5 种)、酯类 100 种、酸类 42 种、
氨基酸 15 种、羰基化合物 30 种、缩醛 21 种、含氮化

合物 38 种、含硫化合物 7 种、呋喃化合物 6 种、酚类

化合物 13 种、醚类化合物 10 种、其他 3 种. 随着现

代分析技术的发展,更多的微量成分被检测出

来[10] . 据 Zhu 等[11]报道,仅在中国茅台白酒样品中

就鉴定出了 528 种化学成分. 在葡萄酒中的挥发性

成分目前已知的约有 800 多种 ,质量浓度从 1 滋g / L
(紫罗兰酮) ~ 100 mg / L(异戊醇)之间. 这些复杂

的成分在葡萄寅葡萄汁寅葡萄酒寅陈酿的整个过程

中不断产生和变化.
白酒呈香物质的形成和转化,不仅与微生物密

切相关(微生物可将淀粉、蛋白质等物质转化而生

成醇、醛、酸、酮、酯等物质),而且与白酒酿制过程

中的原料选择、制曲工艺、酿酒操作等密切相关[12] .
白酒中的各种物质含量从每升几纳克到几百毫

克不等,因此对它们准确的定性和定量非常困难,尤
其对于微量香气成分的分析,需要开发新的分析方

法. 不同风味物质的感官阈值差异很大,因此其对
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白酒主体香气成分的贡献迥异.
一般而言,酒中的微量成分,是决定白酒香气、

口感和风格的关键[2 - 3,13] . 在微量成分中,酸类赋

予白酒丰满和酸刺激感,酯类使白酒具有水果的香

气. 特别是浓香型大曲酒,其主要香气成分就是以

己酸乙酯为主体香的一种复合香气. 在白酒生产的

实践中,大家都能体会到,少量的调味酒对白酒的香

气、口感和风格具有决定性的影响,但检测它们的色

谱骨架成分,并没有发现多大的不同,这就是所谓的

复杂成分在起重要作用. 随着检测方法和手段的改

进,分析仪器的不断革新,蒸馏酒中的绝大部分微量

成分完全可以分析得非常清楚[3, 13] .

2摇 现代风味分析检测技术的应用

不同类型白酒的风味化学特征是决定白酒类型

和风格特点的内在依据. 不断发展的现代科学分析

检测技术,也为检测和发现大量影响白酒风味的化

学物质提供重要保障.
关于中国白酒化学成分的研究起始于 20 世纪

30 年代. 对中国白酒微量成分的研究始于 1960 年

代的茅台试点,当时使用纸层析、柱色谱对白酒开始

研究. 目前,已经发展到全面应用气相色谱-质谱

(GC鄄MS)、多维气相色谱-质谱(MDGC鄄MS)等现代

科学仪器对白酒成分进行剖析. 白酒风味化合物的

初步研究开始于 1960 年代,但应用气相色谱-闻香

法( GC鄄O) 研究白酒的特征香气成分始于 2005
年[1] . 目前,常用于分析白酒微量成分的仪器有

GC鄄MS,GC鄄O 等,用于样品前处理的方法有直接进

样、液液萃取(再浓缩、组分分离等)、衍生法、顶空

固相微萃取法、浸入式固相微萃取法等. GC鄄O 技术

作为一种感官检测技术,目前派生出 4 大类,即稀释

分析法、频度法、后强度法、实践-强度法.
王勇等[14]采用浸入式固相微萃取(DI鄄SPEM)、

液液萃取( liquid鄄liquid extraction,LLE)结合气相色

谱-质谱联用(GC鄄MS)技术对牛栏山二锅头的风味

物质进行了定性研究,并采用保留指数法对定性结

果进行了验证. 研究结果表明,牛栏山二锅头的风

味物质含有 35 种酯类、13 种酸类、15 种醇类、5 种

醛类、1 种酮类、15 种芳香族及酚类、5 种呋喃类、2
种吡嗪类、3 种缩醛类、1 种硫化物、6 种其他类化合

物,共计 101 种风味化合物[14] .
闻香分析 GC鄄O 和 GC鄄MS 联用,可用来确定白

酒中对风味贡献大的物质组分. 例如,王勇等[15] 采

用液-液萃取法提取牛栏山二锅头白酒中的香气化

合物,进行闻香分析 GC鄄O 和 GC鄄MS 分离鉴定. 一

次性检出 92 种香气化合物,其中对牛栏山二锅头白

酒整体香气贡献大的香气成分有 25 种:3鄄甲基丁

醇、丁酸、3鄄甲基丁酸、二甲基三硫、香草醛、苯乙醛、
乙酸乙酯、苯乙酸乙酯、苯乙酸、2鄄乙酰基鄄5鄄甲基呋

喃、三甲基吡嗪、辛酸乙酯、乙酸鄄2鄄甲基丙酯、戊酸

乙酯、2鄄羟基己酸乙酯、丁二酸二乙酯、辛酸、2鄄甲基

丙酸、戊酸、2鄄甲基丙醇、庚醇、4鄄乙基愈创木酚、乙
酸苯乙酯、苯丙酸和四甲基吡嗪.

溶剂辅助蒸馏 SAFE 作为一种萃取技术,可以

除去不挥发性成分,在葡萄酒风味分析中得到了广

泛应用. 例如,姜文广等[16] 采用溶剂辅助蒸馏-气
相色谱-串联质谱法分析酿酒葡萄中的游离态萜烯

类化合物. 进而,姜文广等[17] 采用恒温振荡浸提葡

萄中的成分,通过溶剂辅助蒸馏(SAFE)技术除去不

挥发性成分,氮吹浓缩,然后进行 GC鄄MS 和时间-强
度嗅闻方法(Osme)对 4 种葡萄果实香气进行了分

析,共检测出 67 种挥发性香气成分,鉴定出60 种.
AEDA 常用于对饮料酒香气成分的分析. Whis鄄

ky 是一种蒸馏酒,Poisson 等[18] 曾采用 AEDA 技术

对这种类型的蒸馏酒进行了研究. 研究结果表明,
美国波本威士忌中含有 45 种活性物质.

白兰地也属于一种蒸馏酒. 赵玉平等[19] 对烟

台张裕 XO 白兰地的主要香气成分进行感官分析.
采用 GC鄄MS 鉴定出 107 种挥发性的化合物,经气相

色谱-闻嗅分析,只有 39 种主要香气活性成分,香气

最强的物质有:“奶油冶特征来自于双乙酰,“干草冶
特征来自于橙花叔醇,“草香冶来自于 Z鄄3鄄己烯鄄1鄄
醇,“梨香冶和“香蕉香冶由两种乙酸甲基丁酯产生,
“玫瑰香冶由乙酸苯乙酯形成,“酸橙香冶由里哪醇形

成,“橡木香冶由顺式鄄琢鄄甲基鄄酌鄄辛内酯形成. 研究证

明:橡木中存在多种香气成分,给白兰地带来特有

香气.
随着质谱技术的不断发展,出现了多维飞行质

谱(TOF鄄GC / MS). Zhu 和 Lu 等利用应用二维气相

色谱 /飞行时间质谱法对中国茅台白酒的特征香气

进行了分析[11],结果表明,其香气成分被鉴定的物

质有 528 种,其中包括有机酸、醇类、酯类、酮类、乙
醛、缩醛、内酯、含氮化合物、含硫化合物等,此外还

研究了对茅台酒具有突出贡献的重要风味物质.
杨建磊等[20] 采用紫外荧光光谱对白酒进行了
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研究. 白酒荧光光谱是由各种单体物质的荧光共同

叠加而表征出来的,不同品牌的白酒中所含的单体

物质种类基本相同,都包括水、酒精以及各种微量成

分,然而其荧光光谱却差别很大. 白酒中的各种单

体物质成分究竟是如何对白酒的荧光光谱产生影

响,至今未见相关报道. 通过对白酒中的主要单体

物质,包扩酒精、水及各种主要的微量成分(共 10
种)在不同激发波长下产生的荧光光谱进行测定,
并将其与已测定的大量白酒三维荧光光谱进行对比

发现,可以对白酒的荧光光谱产生影响的单体物质

是乙醇和主要微量成分. 白酒主要微量成分中醇

类、酸类、酯类和醛类物质对其荧光光谱都有一定的

影响,但各自影响的程度及影响的光谱范围又各自

有所不同. 研究结果对白酒荧光光谱的进一步细化

研究有着重要的意义[20] .
有研究人员在基于 SVM 的白酒红外光谱分析

方法的研究中,为实现白酒品评自动化,采集了 297
个不同香型、86 个不同等级、60 个不同年份的白酒

样品红外光谱图,共计 443 个. 针对这些红外光谱

图,采用 3 次多项式插值拟合的方法进行基线漂移

校正,并用小波软阈值法去除光谱噪声,然后用标准

归一化的方法消除散射效应. 对于白酒的香型、等
级和年份这 3 种不同的分类问题,分别选择样本的

75%为训练集,余下 25% 为测试集,利用支持向量

机(SVM)方法建立对应的香型、等级和年份分类模

型,并在测试集上验证了模型的分类性能. 实验结

果表明该方法行之有效,香型分类正确率达到 98%
以上,等级分类正确率达到 92% 以上,年份分类正

确率达到 100% .
余有贵等[21] 开展了 CO2 超临界提取双轮底酒

醅中香味成分的工艺研究. 乔华等[22] 以清香型汾

酒为研究对象,采用气相色谱 /质谱联用方法,分析

了汾酒中的主要香味成分,利用 SEDs(steric and e鄄
lectronic descriptors)建立了预测香味成分的定量结

构-色谱保留相关模型.
对饮料酒中风味物质阈值的研究一直是科研热

点之一. 范文来等[23] 按国标环境条件和阈值测定

美国国家标准组织国家级、省级评酒委员对我国白

酒中重要的、有代表性的 79 种风味化合物如己酸乙

酯、乙酸乙酯、乳酸乙酯等进行了嗅觉阈值测定,并
进行了嗅觉描述. 本次阈值测定是我国历史上规模

最大、参加人数和测定化合物最多、测定方法最规范

的一次阈值测定.

在《Wine flavour chemistry》中,Clarke 等[24]列举

了葡萄酒中常见物质组分的阈值. Lee[25] 利用感官

和仪器分析数据对霞多丽葡萄酒的活性香气成分进

行了分析. Verhagen 等[26 - 27] 报道了啤酒中主要挥

发性物质的主要阈值. 在《Handbook of Flavors and
Fragrances》 [28]中,提供了风味物质的化学性质,同
时也会提供许多水溶液条件下的香气阈值.

3摇 白酒风味物质产生机理研究

随着白酒风味物质分析及微生物研究的不断发

展,将二者结合起来以阐述其风味物质产生及影响

机制已成为当前白酒研究的科研热点. 徐岩等[1]在

“风味分析定向中国白酒技术研究的进展冶中,介绍

了对中国白酒的风味化合物、特征风味化合物、功能

微生物等相关研究的情况,首次系统地将白酒的微

量组分的研究从分析化学层面提升到风味化学的层

面,建立的风味定向分析技术对于丰富我国白酒风

味的理论和实践有着重要价值.
20 世纪 60 年代中期,开始使用色谱技术剖析

白酒香味成分. 1964 年,原轻工业部组织茅台、汾酒

等酒厂以纸层析色谱法定性及半定量检出了白酒中

的酸、酯和芳香化合物等成分,并首次提出了乙酸乙

酯是浓香型白酒的主要香味成分,乙酸乙酯是清香

型白酒的主体香味成分[2] . 进而,研究了乙酸乙酯

的产生机理.
徐岩等[29]针对中国白酒中四甲基吡嗪的微生

物产生途径进行了研究和证实. 据报道,四甲基吡

嗪不仅是中国白酒风味相关的重要化合物,同时具

有特殊的药理作用,赋予中国白酒有益健康的功能.
江南大学对中国白酒中四甲基吡嗪的来源及产生机

制进行了研究,研究验证了中国白酒中四甲基吡嗪

产生的主要途径来源于微生物的代谢反应,并非美

拉德反应. 对江南大学在“中国白酒 169 计划冶中关

于四甲基吡嗪的研究结果进行了总结,包括产生四

甲基吡嗪的微生物、产生途径及代谢调控等.
辛秀明等[30] 开展了丙酸菌对特型酒风格风味

物质影响的研究. 该作者从特型窖泥中分离得到高

产丙酸的菌株,将其应用于特型酒生产. 结果表明:
当丙酸菌添加量增加 6郾 7 伊 105 个 / g 糟醅时,与未

补加筛选丙酸菌的对照组作比较,特型酒中乳酸含

量降低了 3郾 67 mg / 100 mL,乳酸乙酯含量降低了

80郾 6 mg / 100 mL,丙酸乙酯含量提高了 0郾 5 mg / 100
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mL,且基酒风格突出、口感较好.
糠醛又称呋喃甲醛,是重要的杂环类有机化合

物. 糠醛类化合物已经在白酒、葡萄酒、黄酒中检测

到[1,3,31 - 32] . 在我国白酒中,酱香型白酒的糠醛含量

最高[2] . 研究酱香型白酒堆积过程糠醛降解微生

物,对进一步明晰酱香型白酒的堆积机理,缩短堆积

时间,提高酱香型白酒的出酒率具有十分重大意

义[33] . 该文报道[33],从酱香型白酒酒醅中筛选出了

一株高效降解糠醛的菌株, 并鉴定出该菌株为宛氏

拟青霉. 该菌株降解糠醛速度快,为高效降解糠醛

菌. 宛氏拟青霉对酒醅中糠醛降解为糠醇有较大影

响,从而证明了降解糠醛过程中微生物的作用. 杨

国华等开展了酱香白酒生产中产香微生物研究[34] .
徐岩等[29]针对中国白酒中四甲基吡嗪的微生物产

生途径进行了研究和证实. 据报道,四甲基吡嗪不

仅是中国白酒风味相关的重要化合物,同时具有特

殊的药理作用,赋予中国白酒有益健康的功能. 江

南大学对中国白酒中四甲基吡嗪的来源及产生机制

进行了研究,研究验证了中国白酒中四甲基吡嗪产

生的主要途径来源于微生物的代谢反应,并非美拉

德反应,对江南大学在“中国白酒 169 计划冶中关于

四甲基吡嗪的研究结果进行了总结,包括产生四甲

基吡嗪的微生物、产生途径及代谢调控等[29] .
徐岩等[1]在“风味分析定向中国白酒技术研究

的进展冶中报道了酱香型白酒嗪类化合物与酱香没

有必然的联系,且大量吡嗪类化合物来源于芽孢杆

菌的代谢发酵. 徐岩等针对异嗅味化合物的相关研

究也进行了综述. 糠臭味是我国清香型白酒中一种

普遍存在的异味,徐岩、范文来等应用先进的分离与

风味分析技术,已经在清香型等白酒糠味化合物研

究上取得重大进展. 首次确认该化合物为 TDMTD,
并进行了感官品尝的验证;测定了其阈值;初步获得

4 株产 TDMTD 的微生物,并着手研究 TDMTD 的有

效调控因素(未发表). 同时,徐岩等开展了风味定

向重要风味功能微生物研究,并取得了突破性的研

究成果[35 - 38] . 主要内容包括:风味功能微生物的研

究,产异嗅微生物的研究,白酒群体微生物研究. 例

如,在高产 2,3,5,6鄄四甲基吡嗪的微生物研究中,通
过对枯草杆菌发酵生成 TTMP 动力学的考察,建立

了多阶段磷酸铵盐补加策略、多阶段 pH 控制策略

以及多阶段搅拌转速偶联温度控制的策略,应用上

述策略,有效提高了枯草杆菌发酵生产 TTMP 的能

力(TTMP 产量 > 7郾 46 g / L) [35 - 38] .

采用分子生态学技术开展了白酒群体微生物研

究. 相比于传统的微生物研究方法,该方法不依赖

于培养手段,不仅能够分析复杂体系中原始菌群的

微生态构成,而且可以分析微生物之间以及微生物

与环境之间的相互关系[39] . 例如,对于产自不同区

域、采用不同原料比例和不同工艺生产的大曲进行

比较分析时发现,Lactobacillus 是大曲细菌中的优势

菌种,并检测到了 6 个 LAB 菌种. 这些 LAB 在不同

大曲中的数量有差异,这是 LAB 代谢特性(如 ATP
的合成、辅因子再生、耐酸性)导致的生长竞争能力

所决定的. 而 Saccharomycopis fibuligera、Pichiaanom鄄
ala、Absidia blakesleeana 和 Aspergillus oryzae 在所有

大曲中都是最优势的酵母和霉菌.
中国白酒微生物群体经几千年的演化,已经成

为我国宝贵的微生物资源. 徐岩等[40 - 43] 通过挖掘

产脂肪酶的微生物,获得了可喜的成果,如大曲华根

霉(Rhizopus chinensis)固态发酵表达酯合成脂肪酶

的研究、华根霉脂肪酶及其生物转化过程的研究、基
于酶活力指纹图谱的微生物脂肪酶酯合成反应规律

的研究、一种重组酵母脂肪酶的发酵制备方法等.
吴衍庸[44]对中国白酒中微生物(特殊功能菌)的发

掘与应用研究其主要成果有:利用甲醇的生丝微菌

的发现与分离,可降低白酒中甲醇含量,还可利用其

去除再利用水中的硝酸盐;分离到了高乙醇浓度特

殊环境中甲烷氧化菌;从浓香型酒老窖中分离出一

株产甲烷杆菌,开发出甲烷细菌与己酸菌共酵的二

元发酵技术;从泸州老窖泥中分离出产己酸的细菌,
为推广人工老窖发酵浓香型酒作出了重要贡献;杂
醇油利用菌的发现与分离,为酒精工业降低杂醇油

提供了新方法;从郎酒高温曲中分离得到一株嗜热

芽孢杆菌;从泸型麦曲中分离出一株红曲霉菌,用于

强化菌曲的研究.

4摇 展摇 望

随着风味化学研究方法、仪器设备的改进,随着

微生物学技术、现代分子技术的应用,特别是分子生

态学技术在中国白酒上的研究应用,极大地促进了

对白酒风味物质的分析检测、白酒功能性微生物的

挖掘和应用研究,风味物质形成机理及影响机制的

研究. 这必将会推动中国白酒更深、更广的发展,特
别是发酵机理、风味形成及影响机制的探索和研究

必将大大促进中国白酒传统行业的技术提升和
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改造.
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Review on Aroma Compounds and its Formation
Mechanism in Chinese Liquors

KANG Wen鄄huai1,摇 XU Yan2

(1. College of Bioscience and Bioengineering, Hebei University of Science and Technology,
Shijiazhuang 050018, China;2. School of Biotechnol Technology, Jiangnan University, Wuxi 214122, China )

Abstract: In this paper, the aroma compounds in Chinese liquors were introduced, including alcohols,
organic acids, esters, amino acids, containing鄄hydroxyl compounds, acetals, containing鄄nitrogen com鄄
pounds, containing鄄sulfur compounds, furans, phenols, and ethers and so on. Recently, Many modern
analysis techniques applied in Chinese liquor were reviewed, including GC鄄MS、GC鄄O、HS鄄SPME、DI鄄
SPME、multiple鄄dimensional gas chromatography / time鄄off鄄flight mass spectrometry、SBSE、AEDA and so
on. Moreover, the formation and action mechanism were discussed. With the development of modern fla鄄
vor analysis technology, microbiology technology, molecular biological technology, comprehensive appli鄄
cation in Chinese Liquors has improved the related research and exploration of flavor compounds, charac鄄
teristic flavor compounds, functional microorganism and so on.

Key words: Chinese liquors; flavor compounds; formation mechanism
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