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浓香型白酒蒸馏过程中挥发性风味物质的变化规律 
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摘要：建立直接进样结合气相色谱-质谱法(Gas Chromatography-Mass Spectrometry，GC-MS)，分别对 100 年、300 年窖龄窖池的

酒醅在蒸馏过程中挥发性物质变化规律进行研究，准确定性浓香型白酒中 70 种典型挥发性化合物，包括酯类 39 种，醇类 14 种，酸

类 6 种、烷烃类 3 种，醛酮类 5 种，其他 3 种；其中 46 种化合物属于两个不同窖龄窖池酿造白酒中的共有成分。同时，在蒸馏过程

中，丙二醇、2,3-丁二醇、乙酸、苯乙酸乙酯、十四酸乙酯、棕榈酸乙酯、油酸乙酯和亚油酸乙酯均呈上升的趋势；辛酸乙酯、丁酸

己酯、己酸丁酯、庚酸乙酯、乙酸己酯、丁酸丁酯、戊酸乙酯、乙酸异戊酯、正丁醇、戊醇、2-甲基丁醇呈下降的趋势；己酸、丁酸、

己醇、辛醇均增加。本研究初步阐释了不同窖龄馏分酒中风味物质的含量差异，发掘了不同馏分酒蒸馏过程中风味物质含量与流酒时

间之间的关系，为酒企科学蒸馏、质量摘酒和分级贮存提供了科学数据。 
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Abstract: A direct injection combined with Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) was established to study the variation of 

volatile substances in the distilled fermented grains with 100 years and 300 years, and 70 volatiles compounds in Luzhou flavor liquor were 

indentified, including 39 esters, 14 alcohols, 6 acids 3 alkanes, 5 aldehyde ketones and other 3 compounds, in which 46 compounds were found 

out both in the two kinds of liquors. In the process of distillation, propylene glycol, 2,3-butanediol, acetic acid, phenyl ethyl acetate, ethyl 

myristate, ethyl palmitate, ethyl oleate and ethyl linoleate were all rising, and ethyl caprylate, hexyl butyrate, butyl caproate, ethyl heptanoate, 

hexyl acetate, butyrate butyrate, ethyl pentanoate, isoamyl acetate, n-butyl alcohol, n-amyl alcohol and 2-methyl butanol showed a decreasing 

trend. In addition, hexanoic acid, butanoic acid, 1-hexanol, 1-octanol showed an increasing trend. The study initially investigated the difference 

of flavor substances  in the distillation liquor from different pit ages, and explored the relationship between the content of flavor substances and 

the flow time of liquor in the distillation process of different distillates. The results provided a scientific basis of liquor distillation, efficiently 

liquor selection and optimized storage. 
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中国白酒属于世界六大蒸馏酒之一，无论是在其

生产技术上还是产品风格上，都具有独特的地位[1]。

白酒按照香型可以分为四大香型：酱香型、浓香型、

清香型和米香型[2]。其中浓香型白酒在我国市场上产

量最大，根据国家统计局发布 2016 年我国白酒行业数

据显示：1~12 月全国规模以上白酒企业完成酿酒总产

量 1358.36 万千升。而白酒产量位居前三的地区分别

是：四川省位居全国第一，白酒年产量 402.67 万千升，

其中泸州老窖为代表实现销量 17.79 万千升；河南省

位居全国第二，白酒年产量 117.50 万千升；山东省位

居全国第三，白酒年产量 112.64 万千升。近年来，虽

然浓香型、酱香型和清香型白酒都有较快增长，但浓

香型白酒优势更明显，一直占据白酒消费市场约 70%
左右的份额。 

浓香型白酒是原料经与大曲发酵、蒸馏而获得的

含有其他风味物质的乙醇水合物，由水、乙醇和微量

的风味物质组成[3]。而浓香型白酒在蒸馏过程中，各

种风味物质由于其化学特性的不同，导致其在蒸馏过

程中的馏出特性和蒸馏结束后的残留量不同[4]。同时

在蒸馏过程中由于热化学反应，某些风味物质发生热

分解或重组形成新的风味物质[5]。虽然这些风味物质

含量极少，但对酒质却有极大的影响。目前，对于浓

香型白酒风味化合物的检测方法主要有：液液萃取[6]、

固相萃取(solid phase extraction，SPE)[7]、吹扫捕集[8]、

固相微萃取(solid phase microextraction，SPME)[9]等，

李贺贺等[10]采用顶空固相微萃取和搅拌棒吸附萃取

技术分析古井贡酒中香气成分，共定性出 190 种化合

物，其中用标准品准确定性 143 种。胡格等[11]分析 3
种不同发酵期基酒在贮存过程中主要酸、醛、醇以及

酯含量的变化情况。李学思等 [12] 利用 GB/T 
10345-2007标准分析浓香型白酒蒸馏过程不同馏分酒

中风味物质的变化规律，其中在蒸馏过程中总酯随酒

精度的降低呈“下降-平衡-上升-下降”趋势。影响白酒

风味的因素有原辅料、糖化发酵剂、生产工艺和蒸馏

过程等。本实验主要就蒸馏过程中不同窖池酒醅蒸馏

出的馏分酒风味物质变化进行探讨。 
本研究利用直接进样法，样品前处理简单，避免

样品处理中微量成分的损失，具重现性好、检测准确

性高的优点[13,14]，结合 GC-MS 测定 100 年和 300 年

窖龄酒醅蒸馏过程中馏分酒的挥发性物质，得到浓香

型馏分酒的挥发性风味物质。因此，本文建立了直接

进样结合气相色谱-质谱对浓香型白酒蒸馏过程中主

要挥发性物质变化规律的快速检测方法，并系统分析

了 100 年和 300 年窖池蒸馏过程中馏分酒的含量变化

规律。初步阐释了不同窖龄馏分酒中风味物质的含量

差异，发掘了不同馏分酒蒸馏过程中风味物质含量与

流酒时间之间的关系，该工作为酒企科学蒸馏、质量

摘酒和分级贮存提供了科学数据。 

1  材料和方法 

1.1  材料 

1.1.1  原料与试剂 
本研究蒸酒所用酒醅来源于原窖法工艺的 100 年

和 300 年不同窖龄窖池酒醅，利用甑桶固态蒸馏。在

酒企生产过程中进行实时采样，采样频率为：2 min
取一个酒样，编号分别为：A-1-1、A-1-2、A-1-3、A-1-4、
A-1-5、A-1-6、A-1-7、A-1-8、A-1-9、A-1-10、A-1-11、
A-1-12、A-1-13、A-1-14、A-1-15、A-1-16、A-1-17
是 100 年馏分酒（其中 A-1-1 为酒头，即 1 段酒；

A-1-2~A-1-7 为 2 段酒；A-1-8 为 3 段酒；A-1-9~A-1-17
为酒尾，即 4 段酒）；编号为：A-3-1、A-3-2、A-3-3、
A-3-4、A-3-5、A-3-6、A-3-7、A-3-8、A-3-9、A-3-10、
A-3-11、A-3-12、A-3-13、A-3-14、A-3-15、A-3-16、
A-3-17 是 300 年的馏分酒（其中 A-3-1 为酒头，即 1
段酒；A-3-2~A-3-7 为 2 段酒；A-3-8 为 3 段酒；

A-3-9~A-3-17 为酒尾，即 4 段酒），摘酒时间为 32 min，
每个酒样取 200 mL。 

标准品：乙酸乙酯、丁酸乙酯、异丁醇、乙酸异

戊酯、戊酸乙酯、正丁醇、丁酸丁酯、2-甲基丁醇、

异戊醇、己酸乙酯、戊醇、乳酸乙酯、己醇、己酸丁

酯、丁酸己酯、辛酸乙酯、乙酸、壬酸乙酯、辛醇、

2,3-丁二醇、丙二醇、丁酸、苯乙酸乙酯、己酸、十

四酸乙酯、棕榈酸乙酯、油酸乙酯、亚油酸乙酯和戊

酸乙酯购于日本东京化成工业株式会社（TCI）；正构

烷烃（C7~C30，色谱纯）购于美国 Accustandard 公司；

2-羟基-4-甲基戊酸乙酯购买于百灵威科技有限公司；

无水乙醇（色谱纯）购买于天津市光复科技发展有限

公司；10000 mg/L 4-辛醇购买于上海安谱有限公司。 
1.1.2  仪器 

7890B 气相色谱和 7890A-5975C MSD 质谱联用

仪（GC-MS）美国 Agilent 科技有限公司生产。 

1.2  实验方法 

1.2.1  直接进样 

分别取上述 34 种酒样各 980 µL 加入 20 µL 4-辛
醇作为内标物于进样小瓶中，混匀、直接通过气相色

谱-质谱法(GC-MS)进样分析。 
1.2.2  标准溶液的配置 

取适量体积质量浓度的标准溶液，用无水乙醇（色



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2018, Vol.34, No.6 

谱纯）稀释至质量浓度分别为 5000 mg/L 乙酸乙酯、

2000 mg/L 丁酸乙酯、500 mg/L 异丁醇、100 mg/L 乙

酸异戊酯、500 mg/L 戊酸乙酯、500 mg/L 正丁醇、100 
mg/L 丁酸丁酯、100 mg/L 2-甲基丁醇、1000 mg/L 异

戊醇、4000 mg/L 己酸乙酯、100 mg/L 乙酸己酯、100 
mg/L 己酸丙酯、200 mg/L 庚酸乙酯、100 mg/L 戊醇、

9000 mg/L 乳酸乙酯、100 mg/L 己醇、100 mg/L 己酸

丁酯、100 mg/L 丁酸己酯、200 mg/L 辛酸乙酯、9000 
mg/L 乙酸、100 mg/L 壬酸乙酯、100 mg/L 2-羟基-4-
甲基戊酸乙酯、100 mg/L 辛醇、100 mg/L 2,3-丁二醇、

200 mg/L 丙二醇、9000 mg/L 丁酸、200 mg/L 苯乙酸

乙酯、500 mg/L 己酸、100 mg/L 十四酸乙酯、100 mg/L
棕榈酸乙酯、100 mg/L 油酸乙酯、100 mg/L 亚油酸乙

酯的混合标准溶液，然后取一定量的体积质量浓度混

合标准溶液分别进行 0 倍、2 倍、5 倍、10 倍、20 倍、

80 倍、100 倍、200 倍、400 倍、800 倍和 1000 倍、

10000 倍、50000 倍和 100000 倍梯度稀释，制备系列

标准工作溶液，将标准溶液储存于-4 ℃备用。 
1.2.3  色谱条件 

色谱柱：DB-FFAP(40 ℃~250 ℃)毛细管柱（60 
m×250 µm×0.25 µm）；载气 He（99.999%）；恒流：柱

流速 1.0 mL/min；分流比 3:1；进样量：1 µL；进样口

温度：250 ℃；升温程序：初始温度 40 ℃，保持 0.5 min；
以 10 ℃/min 升至 50 ℃，保持 8 min；以 3 ℃/min 升

至 70 ℃，保持 5 min；以 3 ℃/min 升至 187 ℃，保持

1 min；以 5 ℃/min 升至 230 ℃，保持 4 min，总时间

为 73.767 min。 
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1.2.4  质谱条件 

电子电离源：电子轰击（EI）源；电子能量 70 eV；

离子源温度 230 ℃；四级杆温度 150 ℃；传输线温度：

250 ℃。定性采用全扫描模式（full scan）；扫描质量

范围：50~500 m/z；定量采用选择离子扫描模式（SIM），

选择离子对。调谐文件为标准调谐。 
1.2.5  定性定量方法 

采用 NIST11 谱库检索、标准品比对，并结合保

留指数进行定性。 
标准品比对：在同样的色谱条件下，分析酒样和

标准品，若两张色谱图所对应谱峰的保留时间和特征

离子峰相同，可确定为同一个化合物。 
NIST11 谱库检索：首先将谱图进行本底扣除，然

后根据有机质谱裂分规律进行谱库检索。一般认为，

相似度>90%表明与标准谱图的匹配得很好，相似

度>80%~90%表明与标准谱图的匹配得较好，相似

度>70%~80%表明与标准谱图的匹配可行，相似度

<60%表明与标准谱图的匹配得不好。 

保留指数（retention index，RI）定性：将 C7-C30

正构烷烃作为标准物，在与酒样相同的色谱条件下进

样分析，通过保留时间直接可计算保留指数，计算公

式如(1)所示： 

z1z

z

tt
tt100100zRI
−
−

×+=
+

                 (1) 

式中：RI 为保留指数；z 和 z+1 分别为未知物流出前后正

构烷烃碳原子数，tz 和 tz+1 分别为相应正构烷烃的保留时间；t

为未知物在气相色谱中的保留时间（tz<t<tz+1）
[15]。 

采用内标法进行定量分析，以待定量物质的质量

浓度与对应内标物质质量浓度之比为横坐标，以待定

量物质的峰面积与样品中该物质峰面积之差与内标物

质峰面积之比为纵坐标建立标准曲线，计算不同窖龄

窖池酒醅蒸馏过程中馏分酒挥发性成分的含量。 
将 1.2.2 中所稀释不同倍数的体积质量浓度混合

标准溶液分别进行 GC-MS 分析，以物质质量浓度/内
标质量浓度-物质峰面积/内标峰面积进行线性回归，

绘制标准曲线；将色谱峰信噪比(S/N)大于 3 的质量浓

度确定为检出限，信噪比(S/N)大于 10 确定为定量限。 

2  结果与讨论 

2.1  GC-MS 选择离子扫描参数(SIM)的确定 

 
图1 32种混合标准品的典型TIC图 

Fig.1 Typical TIC diagram of 32 mixed standards 

 
图2 白酒样中的典型TIC图 

Fig.2 Typical TIC diagram of baijiu samples 
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表1 32种挥发性成分的SIM参数 

Table 1 SIM parameters of 32 volatile components 

序号 RT/min 中文名称 定量离子/(m/z)

1 5.94 乙酸乙酯 61,70,88 
2 10.55 丁酸乙酯 71,88 
3 12.66 异丁醇 43,74 
4 14.21 乙酸异戊酯 87,70,55 
5 14.84 戊酸乙酯 101,85,73,57 
6 15.29 正丁醇 56,41 
7 19.14 2-甲基丁醇 70,57,41 
8 19.48 异戊醇 70,55,42 
9 20.91 丁酸丁酯 89,71, 
10 20.91 己酸乙酯 115,99,88,60 
11 21.79 戊醇 70,55 
12 23.43 乙酸己酯 84,69 
13 26.52 己酸丙酯 117,99,61 
14 27.53 庚酸乙酯 113,101,88 
15 28.23 乳酸乙酯 75,45 
16 28.77 己醇 69,56 
17 32.14 己酸丁酯 117,99 
18 32.29 丁酸己酯 89,71 
19 33.35 辛酸乙酯 127,101,88 
20 34.25 乙酸 60,45 
21 38.38 壬酸乙酯 141,101,88 

22 38.72 
2-羟基-4-甲基

戊酸乙酯 
87,69 

23 39.36 辛醇 84,70,56 
24 40.34 2,3-丁二醇 45,57 
25 41.01 丙二醇 61,45 
26 42.45 丁酸 73,60,45 
27 48.79 苯乙酸乙酯 164,91 
28 52.05 己酸 87,73,60 
29 57.81 十四酸乙酯 157,101 
30 64.22 棕榈酸乙酯 284,157,88 
31 69.62 油酸乙酯 264,222,310 
32 70.64 亚油酸乙酯 109,95,89

 
图3 酒样中的典型SIM图 

Fig.3 Typical SIM chromatogram of baijiu samples 

2.2  检出限、定量限和标准曲线的考察 

用色谱乙醇将配置的混合标准溶液进行 0 倍、2
倍、5 倍、10 倍、20 倍、80 倍、100 倍、200 倍、400
倍、800 倍和 1000 倍、10000 倍、50000 倍和 100000
倍梯度稀释，制备系列标准工作溶液，进行 GC-MS
分析，以质量浓度-峰面积进行线性回归，绘制标准曲

线，结果如表 2 所示。每种挥发性风味化合物在各自

的线性范围内，线性关系均大于 0.99，线性关系良好。

同时，将信噪比大于 3 确定为检出限（LODm）；信噪

比大于 10 确定为定量限（LOQm），32 种挥发性风味

化合物的 LODm和 LOQm如表 2 所示。 

2.3  定性分析结果 

2.3.1  不同窖龄馏分酒风味物质分析结果 

采用直接进样法结合 GC-MS 技术对不同窖龄馏分酒

（A-1、A-3 系列）进行分析，共检测到 70 种化合物，

包括酯类 39 种，醇类 14 种，酸类 6 种、烷烃类 3 种，

醛酮类 5 种，其他 3 种。其中用标准品准确定性 41
种化合物。结果如表 3 所示。 

由表 3 可见浓香型白酒的两个不同窖龄（A-1 系

列和 A-3 系列）的馏分酒中共有挥发性风味化合物 46
种，占全部检出风味物质的 66.7%，其中酯类 28 种，

占全部检出风味物质的 40.6%；醇类 10 种，占全部检

出风味物质的 14.5%；酸类 4 种，占全部检出风味物

质的 5.8%；醛酮类 2种，占全部检出风味物质的 2.9%；

其他 2 种，占全部检出风味物质的 2.9%。在这些挥发

性风味物质中，酯类和醇类为主要的挥发性化合物。

在 A-1 系列的挥发性风味物质成分中检出 12 种不同

的挥发性风味物质化合物，包括酯类 5 种，分别为 3-
甲基丁酸乙酯、3-甲硫基丙酸乙酯、乙酸苯乙酯、肉

桂酸乙酯、亚麻酸乙酯；醇醛类 2 种，分别为糠醇和

糠醛；酸类挥发性化合物为庚酸和辛酸 2 种；其他类 

将1.2.2中的混合标准溶液移取980 µL加入20 µL 
10000 mg/L 的 4-辛醇作为内标，按照 1.2.3 和 1.2.4 的

方法进行全扫描分析，其总离子流色谱图（TIC）如

图 1 所示，图 2 为酒样的典型 TIC 图，经 NIST 谱库

检索，结合混合标准溶液的总离子流色谱图保留时间，

最终确定以下物质的保留时间。以下化合物在色谱中

的保留时间、定性定量离子如表 1 所示。图 3 所示为

酒样中的典型 SIM 图，可以达到基线分离。 
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有 3 种，分别为哌啶、苯酚和 4-甲基苯酚。而 A-3 系

列中的挥发性风味物质成分检出 11 种不同的化合物，

包括酯类 5 种，分别为丁酸异戊酯、己酸戊酯、乳酸

丁酯、乳酸异戊酯和月桂酸乙酯；醇类 3 种，为丙醇、

2-戊醇和 2-庚醇；醛类物质有 2 种，乙醛和异戊醛；

其他类 1 种，为 1,1-二乙氧基-2-甲基丁烷。酯类化合

物是检测出来化合物中最多的一类化合物，占全部检

出风味物质的 56.5%。 
同时由表 3 得出酯类物质和醇类物质是浓香型白

酒固态发酵蒸馏酒中最重要的挥发性风味物质成分，

给酒体提供了怡人的香气，使酒体变得清甜醇香、舒

适优雅。 
表2 32种挥发性化合物的线性方程、线性范围、相关系数、检出限和定量限 

Table 2 Linear equation, linear range, correlation coefficient, LODm and LOQm of 32 volatile compounds 

序号 
保留

时间 
CAS 名称 

A-1 

系列

A-3 

系列
分子式 

保留指数 
匹配

度/% 
定性方法 计算

值 

文献值

[16~20] 

酯类           

1 5.939 000141-78-6 乙酸乙酯 + + C4H8O2 856 857 86 MS、RI、S

2 10.082 000105-54-4 丁酸乙酯 + + C6H12O2 1013 1029 94 MS、RI、S

3 13.780 000123-92-2 乙酸异戊酯 + + C7H14O2 1109 1115 72 MS、RI、S

4 14.318 000539-82-2 戊酸乙酯 + + C7H14O2 1120 1125 95 MS、RI、S

5 18.357 000109-21-7 丁酸丁酯 + + C8H16O2 1197 -- 90 MS、RI、S

6 20.023 000123-66-0 己酸乙酯 + + C8H16O2 1222 1222 98 MS、RI、S

7 22.070 000106-27-4 丁酸异戊酯 - + C9H18O2 1251 1253 74 MS、RI、S

8 22.781 000142-92-7 乙酸己酯 + + C8H16O2 1261 1299 90 MS、RI、S

9 25.618 010032-13-0 3-甲基丁酸己酯 + - C11H22O2 1302 -- 64 MS、RI 

10 25.749 000591-68-4 戊酸丁酯 - + C9H18O2 1304 -- 83 MS、RI 

11 26.045 000626-77-7 己酸丙酯 + + C9H18O2 1309 -- 90 MS、RI、S

12 27.006 000106-30-9 庚酸乙酯 + + C9H18O2 1325 1328 98 MS、RI、S

13 28.465 000097-64-3 乳酸乙酯 + + C5H10O3 1348 1341 78 MS、RI、S

14 31.464 000626-82-4 己酸丁酯 + + C10H20O2 1397 1399 90 MS、RI、S

15 31.622 002639-63-6 丁酸己酯 + + C10H20O2 1400 1223 87 MS、RI、S

16 32.735 000106-32-1 辛酸乙酯 + + C10H20O2 1421 1426 97 MS、RI、S

17 33.997 002198-61-0 己酸异戊酯 + + C11H22O2 1446 1451 83 MS、RI 

18 36.720 000540-07-8 己酸戊酯 - + C11H22O2 1498 -- 50 MS、RI、S

19 37.686 000138-22-7 乳酸丁酯 - + C7H14O3 1520 1521 72 MS、RI 

20 38.023 000123-29-5 壬酸乙酯 + + C11H22O2 1527 1530 86 MS、RI、S

21 38.615 010348-47-7 2-羟基-4-甲基戊酸乙酯 + + C8H16O3 1540 -- 78 MS、RI、S

22 39.590 013327-56-5 3-甲硫基丙酸乙酯 + - C6H12O2S 1561 1554 83 MS、RI 

23 39.800 019329-89-6 乳酸异戊酯 - + C8H16O3 1566 1560 78 MS、RI 

24 41.284 006378-65-0 己酸己酯 + + C12H24O2 1599 1598 91 MS、RI、S

25 42.625 000110-38-3 癸酸乙酯 + + C12H24O2 1631 1636 94 MS、RI、S

26 44.433 000123-25-1 丁二酸二乙酯 + + C8H14O4 1675 1690 83 MS、RI 

27 48.623 000101-97-3 苯乙酸乙酯 + + C10H12O2 1783 1783 90 MS、RI、S

28 49.774 000103-45-7 乙酸苯乙酯 + - C10H12O2 1814 1805 83 MS、RI 

29 50.598 000130-36-6 肉桂酸乙酯 + - C11H12O2 1836 -- 87 MS、RI 

30 50.707 000106-33-2 月桂酸乙酯 - + C14H28O2 1840 1852 87 MS、RI 

31 52.221 002021-28-5 3-苯丙酸乙酯 + + C11H14O2 1882 -- 94 MS、RI 

32 57.714 000124-06-1 十四酸乙酯 + + C16H32O2 2045 1980 98 MS、RI、S

          转下页
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接上页          

33 61.004 041114-00-5 十五酸乙酯 + + C17H34O2 2148 2106 98 MS、RI、S

34 64.206 000628-97-7 棕榈酸乙酯 + + C18H36O2 2256 2292 98 MS、RI、S

35 64.655 054546-22-4 顺-9-十六碳烯酸乙酯 + + C18H34O2 2272 2274 96 MS、RI 

36 69.153 000111-61-5 十八酸乙酯 + + C20H40O2 2459 2468 99 MS、RI 

37 69.585 000111-62-6 油酸乙酯 + + C20H38O2 2479 2489 99 MS、RI、S

38 70.625 007619-08-1 亚油酸乙酯 + + C20H36O2 2427 2523 99 MS、RI、S

39 72.078 001191-41-9 亚麻酸乙酯 + - C20H34O2 2402 2588 99 MS、RI 

醇类           

40 11.524 000071-23-8 丙醇 - + C3H8O 1052 -- 86 MS、RI、S

41 13.404 000078-83-1 异丁醇 + + C4H10O 1102 1090 86 MS、RI、S

42 15.328 031087-44-2 2-戊醇 - + C5H12O 1139 -- 83 MS、RI、S

43 16.630 000071-36-3 正丁醇 + + C4H10O 1164 1151 91 MS、RI、S

44 19.343 000137-32-6 2-甲基丁醇 + + C5H12O 1212 1206 90 MS、RI 

45 19.483 000123-51-3 异戊醇 + + C5H12O 1214 1230 94 MS、RI、S

46 22.243 000071-41-0 戊醇 + + C5H12O 1254 1233 90 MS、RI、S

47 26.741 000543-49-7 2-庚醇 - + C7H16O 1320 -- 83 MS、RI、S

48 28.784 000111-27-3 己醇 + + C6H14O 1354 1367 87 MS、RI、S

49 39.224 000111-87-5 辛醇 + + C8H18O 1553 1595 83 MS、RI、S

50 40.347 000513-85-9 2,3-丁二醇 + + C4H10O2 1578 1599 86 MS、RI、S

51 41.013 004254-15-3 丙二醇 + + C3H8O2 1593 1615 80 MS、RI、S

52 43.969 000098-00-0 糠醇 + - C5H6O2 1664 1671 90 MS、RI 

53 53.294 000060-12-8 苯乙醇 + + C8H10O 1913 1942 97 MS、RI、S

醛酮类           

54 4.5708 000075-07-0 乙醛 - + C2H4O 798 -- 83 MS、RI 

55 6.4453 000590-86-3 异戊醛 - + C5H10O 967 -- 87 MS、RI 

56 24.863 000513-86-0 乙偶姻 + + C4H8O2 1291 1296 86 MS、RI、S

57 35.256 000098-01-1 糠醛 + - C5H4O2 1470 1472 90 MS、RI 

58 43.243 000122-78-1 苯乙醛 + + C8H8O 1646 2018 91 MS、RI 

酸类           

59 34.128 000064-19-7 乙酸 + + C2H4O2 1448 1458 91 MS、RI、S

60 42.411 000107-92-6 丁酸 + + C4H8O2 1626 1634 91 MS、RI、S

61 46.822 000109-52-4 戊酸 + + C5H10O2 1736 1734 83 MS、RI 

62 50.770 000142-62-1 己酸 + + C6H12O2 1842 1837 83 MS、RI、S

63 54.520 000111-14-8 庚酸 + - C7H14O2 1949 1838 83 MS、RI 

64 58.049 000124-07-2 辛酸 + - C8H16O2 2057 2056 83 MS、RI 

其他           
65 11.921 003658-94-4 1,1-二乙氧基-2-甲基丁烷 - + C9H20O2 1063 -- 80 MS、RI 
66 12.126 003842-03-3 1,1-二乙氧基-3-甲基丁烷 + + C9H20O2 1068 -- 83 MS、RI 

67 37.693 054815-13-3 1,1-二乙氧基壬烷 + + C13H28O2 1520 -- 83 MS、RI、S

68 46.140 000110-89-4 哌啶 + - C5H11N 1718 -- 86 MS、RI 

69 56.531 000108-95-2 苯酚 + - C6H6O 2009 -- 74 MS、RI 

70 59.041 000106-44-5 4-甲基苯酚 + - C7H8O 2086 2087 91 MS、RI 

注：+表示有，-表示无；--表示未见文献报道；MS 采用 NIST 谱库检索定性；RI 采用保留指数法定性；S 采用标准品定性。 
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表3 不同窖龄馏分酒挥发性风味物质成分GC-MS鉴定结果 

Table 3 GC-MS identification of volatile flavor compounds in different pit ages 

名称 检出限/(mg/L) 定量限/(mg/L) 线性范围/(mg/L) 线性相关系数(R2) 标准曲线方程 

乙酸乙酯 0.01 0.05 0.05~5000 R² = 0.996 y = 2.5539x - 7.47 

丁酸乙酯 0.01 0.05 0.05~2000 R² = 0.9966 y = 7.3782x - 4.206 

异丁醇 0.05 0.10 0.10~500 R² = 0.9925 y = 4.1612x - 1.1798 

乙酸异戊酯 0.05 0.10 0.10~100 R² = 0.9937 y = 0.2663x - 0.0257 

戊酸乙酯 0.05 0.10 0.10~100 R² = 0.9942 y = 20.558x - 0.7213 

正丁醇 0.05 0.10 0.10~500 R² = 0.995 y = 2.0449x - 0.1379 

丁酸丁酯 0.05 0.10 0.10~100 R² = 0.9926 y = 1.336x - 0.0101 

2-甲基丁醇 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9945 y = 3.3714x - 0.0229 

异戊醇 0.01 0.05 0.05~1000 R² = 0.993 y = 2.5693x - 5.3487 

己酸乙酯 0.01 0.05 0.05~2000 R² = 0.9959 y = 2.2299x - 9.5698 

戊醇 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9965 y = 4.1294x - 0.0162 

乙酸己酯 0.05 0.50 0.05~100 R² = 0.9964 y = 2.7508x - 0.0156 

己酸丙酯 0.05 0.50 0.05~100 R² = 0.9908 y = 1.6734x - 0.0154 

庚酸乙酯 0.05 0.50 0.05~200 R² = 0.9962 y = 1.9185x - 0.0323 

乳酸乙酯 0.01 0.05 0.05~9000 R² = 0.9965 y = 2.8768x - 4.4842 

己醇 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9973 y = 3.2457x - 0.0163 

己酸丁酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9969 y = 1.3122x - 0.0165 

丁酸己酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.997 y = 1.2562x - 0.0167 

辛酸乙酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.997 y = 1.9045x - 0.0323 

乙酸 0.01 0.05 0.05~9000 R² = 0.9982 y = 4.2418x - 0.8611 

壬酸乙酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9971 y = 1.4585x - 0.0196 

己酸 0.01 0.05 0.05~2000 R² = 0.9986 y = 1.902x - 0.583 

2-羟基-4-甲基戊酸乙酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9974 y = 1.1916x - 0.2392 

辛醇 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9903 y = 3.8067x - 0.0389 

2,3-丁二醇 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9973 y = 2.8938x - 0.1641 

丙二醇 0.05 0.50 0.50~200 R² = 0.9981 y = 2.6675x - 0.2708 

丁酸 0.01 0.05 0.05~9000 R² = 0.9984 y = 13.051x - 0.6109 

苯乙酸乙酯 0.05 0.50 0.50~200 R² = 0.9976 y = 1.1081x - 0.0211 

十四酸乙酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9942 y = 1.2796x - 0.0025 

棕榈酸乙酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9979 y = 1.8301x - 0.1387 

油酸乙酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.997 y = 2.0819x - 0.2751 
亚油酸乙酯 0.05 0.50 0.50~100 R² = 0.9934 y = 5.5895x - 0.528 

2.3.2  不同窖龄馏分酒蒸馏过程中酯类化合物

含量的变化规律 

采用直接进样结合 GC-MS 联用技术方法定量分

析了不同窖龄的馏分酒在蒸馏过程中酯类的含量变化

情况，结果见图 4。 
比较同一种酯在同一窖龄不同时间段下馏分酒中

的含量和同一种酯类在不同窖龄相同蒸馏时间下馏分

酒中的含量变化，容易发现，在分析所有酯类化合物

中，它们的含量均跟馏分酒时间和窖龄密切相关。 
从上述图中可以看出，窖龄不同（实线为 A-3 系

列和虚线为 A-1 系列，下同）的馏分酒，其丁酸乙酯、

乙酸异戊酯、乙酸乙酯和戊酸乙酯在二段、三段酒和

酒尾含量稳定且相差不大，但是对于酒头而言，其含

量变化较大。丁酸乙酯、乙酸异戊酯和戊酸乙酯含量

在整个蒸馏过程中窖龄为A-3 系列的馏分酒均大于窖

龄为 A-1 系列的馏分酒。 
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图4 窖龄A-1系列与窖龄A-3系列不同蒸馏阶段馏分中酯类含

量的比较 

Fig.4 Comparison of esters content in different distillated 

fractions between A-1 and A-3 

图 4 显示了丁酸丁酯、己酸乙酯、乙酸己酯、己

酸丙酯、庚酸乙酯、己酸丁酯、丁酸己酯、辛酸乙酯、

壬酸乙酯、棕榈酸乙酯、油酸乙酯、亚油酸乙酯、十

四酸乙酯、2-羟基-4-甲基戊酸乙酯、苯乙酸乙酯和乳

酸乙酯在蒸馏过程中的含量变化情况： 
①丁酸丁酯、己酸丁酯和丁酸己酯的含量在同一

窖龄不同时间是逐渐降低，丁酸丁酯和丁酸己酯在相

同时间不同窖龄下的含量 A-3 系列均大于 A-1 系列，

己酸丁酯含量 A-3 系列小于 A-1 系列； 
②己酸丙酯和壬酸乙酯含量在A-3 系列中随着时

间的变化依次降低，而在 A-1 系列中含量是先增加到

二段酒，达到最大值，然后依次减少，从整体来看 A-3
系列的含量除在三段的时间内小于 A-1 系列，其它时

间里均大于 A-1 系列； 
③庚酸乙酯、十四酸乙酯、棕榈酸乙酯、油酸乙

酯和亚油酸乙酯波动较大，含量 A-1 系列大于 A-3 系

列； 
④己酸乙酯和辛酸乙酯含量呈下降趋势，己酸乙

酯含量在 1 段含量刚开始由 A-3 系列大于 A-1 系列到

随着时间的变化变为 A-1 系列大于 A-3 系列，2 段时

间内基本稳定，3 段和酒尾又逐渐降低，但从 2 段后

半时间开始 A-3 系列大于 A-1 系列； 
⑤2-羟基-4-甲基戊酸乙酯、苯乙酸乙酯和乳酸乙

酯含量随着时间的变化呈上升趋势，A-1系列大于A-3
系列。 

另外，值得注意的一点是，比较同一种酯在不同

窖龄中其含量波动较大，窖龄越大的馏分酒在蒸馏过

程中波动弧度较为稳定，这在十四酸乙酯含量变化曲

线中可以明显看出。在四大酯中己酸乙酯、乙酸乙酯

和丁酸乙酯属于醇溶性，均表现出了与特性相符的溜

出趋势，即含量趋于下降。而乳酸乙酯表现出不同的

馏出特性，随着酒精度下降的变化，乳酸乙酯的含量

逐渐上升，这是由乳酸乙酯的特性所决定的。乳酸乙

酯同时具有羟基和羧基，难以挥发，而且是水溶性的，

因此含量是逐渐增加的，这与张鹏[21]等人在研究浓香

型大曲白酒蒸馏过程中四大酯馏出特性分析时，也得

251 
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出了类似结果。 
2.3.3  不同窖龄馏分酒蒸馏过程中醇类化合物

含量的变化规律 

定量分析了两个不同窖龄（A-3 系列和 A-1 系列）

馏分酒在蒸馏过程中醇类物质的变化情况，结果见图

5。比较同一种醇，同一蒸馏时间在不同窖龄馏分酒样

和同一窖池酒醅蒸馏的不同时间段馏分酒酒样中的含

量，可以得出，在分析的 9 种醇中含量变化规律如下： 

252 

   

  

  

  

 

图5 窖龄A-1系列与窖龄A-3系列不同蒸馏阶段馏分中醇类含

量的比较 

Fig.5 Comparison of alcohol content in different distillated 

fractions between A-1 and A-3 

从图 5 可以看出： 
①在蒸馏过程中，风味化合物丙二醇和 2,3-丁二

醇含量变化趋势相似，A-3 系列均呈上升趋势，而 A-1
系列呈现出先下降后上升，在 3 段酒中达到含量最低

的变化趋势。从整体来看 A-1 系列各个时间段的含量

均大于 A-3 系列各时间段的含量； 
②图 3 中 A-3 系列戊醇含量逐渐降低，A-1 系列

中呈现先上升后降低的趋势，含量在 3 段馏分酒中达

到最大值。在同一时间不同窖龄中，A-3 系列在酒头

和 2 段馏分酒酒样中的含量大于 A-1 系列，2 段后变

化为 A-1 系列中的含大于 A-3 系列中的含量。 
③含量上升的醇类：各酒样辛醇和己醇的含量随

蒸馏的时间呈逐渐上升的趋势，在同一时间不同窖龄

中 A-1 系列中己醇的含量均大于 A-3 系列，而辛醇在

刚开始出酒和出酒结束的两个时间点中A-3 系列中的

含量大于 A-1 系列的含量。 
④含量下降的醇类：各酒样正丁醇的含量随蒸馏

时间呈现下降的趋势，在不同的窖龄中含量 A-3 系列

均大于 A-1 系列； 
⑤异戊醇、2-甲基丁醇和异丁醇在 A-3 系列酒样

中含量均逐渐降低，而在 A-1 系列酒样中均是先上升

后下降的趋势变化，都在 2 段馏分酒中含量达到最大

值；从不同窖龄上来看，A-3 系列含量均大于 A-1 系

列。 
从上面的分析可以看出，醇类含量的变化因窖龄

不同和蒸馏时间的变化而存在差异。 
2.3.4  不同窖龄馏分酒蒸馏过程中酸类化合物

含量的变化规律 
定量分析了两个不同窖龄（A-3 系列和 A-1 系列）

馏分酒在蒸馏过程中醇类物质的变化情况，结果见图

6。比较同一种酸，在同一蒸馏时间不同窖龄馏分酒蒸

馏过程中酒样和同一窖龄不同时间馏分酒蒸馏过程中

酒样的含量，可以得出，在分析的 3 种酸中含量变化

来看，虽然蒸馏的时间不同，但丁酸和己酸的含量在

不同窖龄中的变化趋势却是大致相同的与酒样的时间

无关。 

 

 
图6 窖龄A-1系列与窖龄A-3系列不同蒸馏阶段馏分中酸类含

量的比较 

Fig.6 Comparison of acids content in different distillated 

fractions between A-1 and A-3 从图 6 可以看出： 
①在蒸馏过程中乙酸含量呈现先降后上升的变化

趋势，在同一时间不同窖龄下，A-3 系列酒头乙酸的

含量均大于 A-1 系列，之后 A-1 系列乙酸的含量在 2
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段、3 段和酒尾中均大于 A-3 系列； 
②含量上升的酸类：各酒样丁酸和己酸的含量随

着蒸馏时间的变化呈逐渐上升的趋势，从不同窖龄的

角度来看，在 A-1 系列中丁酸和己酸的含量均大于

A-3 系列。 
风味物质的馏出规律与其在乙醇或水中的溶解性

密切相关，随蒸馏过程进行，水溶性物质乙酸、丁酸

和己酸的浓度逐渐增加，这与李海龙[22]人研究水溶性

物质的浓度随加热蒸汽量的变化与乙醇变化规律相反

的结果一致。 

3  结论 

本研究通过分析两种不同窖龄酒醅在蒸馏过程中

馏分酒的酯类、醇类和酸类的含量变化。结果表明，

浓香型馏分酒在蒸馏过程中不同时间段酸类、醇类和

酯类的含量变化趋势很明显，在不同窖龄相同时间下

含量差异较大。具体来讲，不同窖龄馏分酒在蒸馏过

程中存在如下变化： 
3.1  酯类物质在不同窖龄酒醅蒸馏过程馏分酒中的

己酸乙酯、乙酸乙酯和丁酸乙酯的含量均是逐渐呈下

降的变化趋势，酒尾达到最低，在 100 年窖池酒醅蒸

馏过程中馏分酒中己酸乙酯在酒尾的含量为 111.99 
mg/L，在 300 年窖池酒醅蒸馏过程中馏分酒中己酸乙

酯在酒尾的含量为 97.56 mg/L。而乳酸乙酯的含量逐

渐上升，在酒尾所占比例较大。 
3.2  对不同窖龄酒醅蒸馏过程馏分酒中的乙酸、丁酸

和己酸含量进行了跟踪检测。结果表明，蒸馏过程中

丁酸和己酸的含量均呈逐渐上升的趋势，在 100 年窖

池酒醅蒸馏过程中馏分酒含量在酒头最低，丁酸为

418.56 mg/L，己酸的含量为 60.86 mg/L；在 300 年窖

池酒醅蒸馏过程中丁酸的含量为 100.96 mg/L，己酸的

含量为 4.00 mg/L。乙酸在刚开始出酒时的含量较大，

随着酒度的降低呈先下降后上升的趋势，在 100 年和

300 年窖池酒醅蒸馏中乙酸的含量在二段时达到最

低，含量分别为 831.87 mg/L 和 431.05 mg/L。从整体

的酸类物质含量变化来看均呈现出上升的趋势，总酸

有较大幅度的增加，并且越靠后的酒段增加就越明显。

通过本次研究还得出窖龄较大的馏分酒其酸类含量较

低。这与李俊刚[23]等在研究对不同窖龄下浓香型白酒

风味物质的研究时，也得出了类似的结果。 
3.3  醇类物质在不同窖龄酒醅蒸馏过程中的变化情

况，辛醇和己醇含量在蒸馏过程中逐渐上升，但是辛

醇、己醇、丙二醇和 2,3-丁二醇含量随着窖龄的含量

增加反而降低；正丁醇、异戊醇、2-甲基丁醇和异丁

醇含量随着窖龄的增加而增加。 

在不同窖龄馏分酒蒸馏过程中，随着窖龄的增加，

窖泥微生物数量的增加，酒体挥发性物质中酯类化合

物种类增多，挥发性组分的相对含量也有明显的变化，

而随着窖池窖龄的减少其波动性越大。掌握白酒蒸馏

过程中风味物质的变化规律，在酿造中根据蒸馏时间

以及乙醇浓度适时摘酒，对提高白酒品质有着重要意

义。 
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