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固相微萃取条件优化及福建红曲醋 
特征挥发性风味物质分析 

 

蒋雅君，张翀，吕旭聪，郑宝东，田玉庭 

（福建农林大学食品科学学院，福建福州 350002） 

摘要：本研究通过顶空固相微萃取-气相色谱-质谱联用（HS-SPME-GC/MS）对福建红曲醋（永春老醋和永春香醋）中的挥发性

风味物质进行分析，以峰面积为指标，确定固相微萃取最优条件为：50/30 μm DVB/CAR/PDMS 萃取头，6 mL 稀释 10 倍的醋样中添

加 1.5 g 氯化钠，萃取温度 50 ℃，萃取时间 40 min。在该条件下采用 HS-SPME-GC/MS 共检测出福建红曲醋挥发性风味物质达 63 种，

主要包括酯类（20 种）、醇类（12 种）、酸类（13 种）、醛类（7 种）、酮类(5 种)、酚类（2 种）、及其他类物质（4 种）。热图分析发

现，乙酸乙酯、苯乙醇、苯甲醛、乙酸异丁酯、雪松醇、乙偶姻和乙酸是永春老醋和永春香醋二者共有的主要香气成分，主成分分析

发现，永春老醋密切相关的挥发性风味物质为乙酸异丁酯、2-乙酰氧基-3-丁酮和庚酸，而辛酸、2-十二醇、丁酸、苯乙烯、己酸乙酯

和 1-壬醇为永春香醋的密切相关的挥发性风味物质。 
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Characteristic Volatile Flavor Compounds in Fujian Monascus Vinegar 
JIANG Ya-jun, ZHANG Chong, LYU Xu-cong, ZHENG Bao-dong, TIAN Yu-ting 

(College of Food Science, Fujian Agriculture and Forestry University, Fuzhou 350002, China) 
Abstract: A method based on headspace solid-phase microextraction (HS-SPME) coupled to chromatography-mass spectrometry 

(GC-MS) was developed to quantify the volatile flavor compounds in Fujian Monascus vinegar (Yongchun aged vinegar and Yongchun 

aromatic vinegar). Optimal extraction conditions showed that incubation of 6 mL vinegar (diluted 10-fold) with 1.5 g of sodium chloride, an 

extraction time of 40 min, an extraction temperature of 50 ℃ using a DVB/CAR/PDMS fiber will give the best extraction. Under these 

conditions, totally 63 volatile flavor compounds were identified in Fujian Monascus vinegar, including esters (20), alcohols (12), acids (13), 

aldehydes (7), ketones(5), phenols (2) and others (4). Ethyl acetate, phenylethyl alcohol, benzaldehyde, isobutyl acetate, cedrol, acetoin and 

acetic acid were the main volatile compounds in Fujian Monascus Vinegar. Isobutyl acetate, 2-acetoxy-3-butanone and heptanoic acid were 

strongly associated with Yongchun aged vinegar, whereas octanoic acid, 2-dodecanol, butanoic acid, styrene, ethyl hexanoate and 1-nonanol 

showed statistically significant positive correlations with Yongchun aromatic vinegar. 

Key words: Fujian Monascus vinegar; headspace solid-phase micro-extraction (HS-SPME); gas chromatography-mass spectrometry 

(GC-MS); volatile flavor components; principal component analysis 

 
食醋在我国酿造史上有着几千年的历史，是广泛

用于食品工业的调味品，并且食醋不仅可以保持食物

的色泽与品质，而且还能够起到杀菌预防疾病的作用。

由于酿造食醋的原料种类繁多，食醋又可以分为水果 
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醋、蔬菜醋和谷物醋。我国酿造食醋主要以谷物醋为

主，但由于地理环境和气候不同，不同地区的酿造醋

的原料也不同，北方大多数的原料是高粱、小麦，而

南方地区多以糯米和大米为原料，其中福建红曲醋，

山西老醋、镇江香醋和四川保宁醋是我国著名的四大

名醋。然而不仅酿造原料不同，不同地区的酿造工艺

也有所不同，山西老醋的熏醅工艺，四川保宁醋酿造

过程需要添加中药材，镇江香醋采用固态分层发酵，

然而福建红曲醋则采用独特的液态酿造技术，以糯米

为原料，添加红曲为生物发酵剂，并在多种微生物协
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同作用下进行发酵[1~3]，永春老醋和永春香醋是福建红

曲醋的典型代表。研究表明，红曲中的红曲霉菌能够

代谢产生多种活性物质，造就了福建红曲醋具有与其

他醋不同的营养价值。福建红曲醋色泽鲜艳，口感醇

厚，富含多种氨基酸蛋白质等营养成分，并且不含有

盐和防腐剂，成品无需高温灭菌便能长时间储存。福

建红曲醋中具有独特的风味，因此，分析福建红曲醋

中的特征挥发性风味物质，了解福建红曲醋中的风味

特点，有利于改进福建红曲醋的酿造工艺，改善红曲

醋的品质。 
固相微萃取是分离萃取挥发性风味物质的方法之

一，是根据“相似相溶”原理，利用萃取头涂层的吸附

作用，通过被萃取组分在萃取头与萃取体系之间的分

配平衡，将萃取物富集到萃取头上的一种新型样品前

处理与浓缩技术[4~7]，具有不需要有机溶剂，样品使用

量少，操作简单便捷，操作时间短等优点[8]，被广泛

应用于食品风味分析。目前，采用顶空固相微萃取-
气相色谱-质谱联用（HS-SPME-GC/MS）分析醋中挥

发性风味物质的报道较多，其中包括四川麸醋[9]、镇

江香醋[10]和山西老陈醋[11]，但是针对福建红曲醋挥发

性风味物质的研究鲜有报道。基于此，本研究通过对

福建红曲醋中的挥发性风味物质的萃取条件进行优

化，并采用顶空固相微萃取-气相色谱-质谱联用

（HS-SPME-GC/MS）技术分析福建红曲醋（永春老

醋和永春香醋）的挥发性风味物质，并借助主成分分

析找出其特征挥发性风味物质，研究结果对提升福建

红曲醋风味品质和改良红曲醋传统酿造工艺具有重要

的指导意义。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

永春老醋和永春香醋由福建永春津源酱醋有限公

司提供。2-辛醇购于美国 Fluka 公司，其他试剂均为

国产色谱纯或分析纯，购自国药集团化学试剂有限公

司。 

1.2  仪器与设备 

气相色谱-质谱联用仪 GC-2010-DSQ Ⅱ，购自美

国 Agilent 公司；DB-Wax 弹性石英毛细管，购于美国

Agilent 公司；固相微萃取(SPME)装置、100 μm PDMS
纤维头、65 μm PDMS/DVB、50/30 μm DVB/CAR/ 
PDMS 萃取头，均购于美国 Supelco 公司；15 mL 顶

空钳口样品瓶购于上海安谱公司；DF-1 型号集热式磁

力搅拌器，购自金坛市鑫渃实验仪器厂。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品处理 
100 μm PDMS、65 μm PDMS/DVB、50/30 μm 

DVB/CAR/PDMS 萃取头第一次使用前，按照厂家说

明于 250 ℃下各老化 0.5 h。将醋样稀释 10 倍，移取 6 
mL 到顶空萃取瓶，添加 1.5 g 氯化钠，5 μL 10 mg/L
的内标 2-辛醇，放入磁力搅拌子，置于恒温加热磁力

搅拌器中，50 ℃水浴下预热 10 min，随后将老化过的

萃取头插入萃取瓶顶空，推出纤维头，使其暴露于萃

取瓶顶空中，50 ℃水浴下萃取 40 min，重复 3 次。 
1.3.2  顶空固相微萃取-GC-MS 分析 

萃取头在进样口解析 5 min 后拔出，进行检测分

析。GC 条件：毛细管色谱柱：DB-Wax 色谱柱(柱长

30 m，内径 0.25 mm，液膜厚度 0.25 μm)；载气：高

纯度氦气，柱流量：1 mL/min，不分流进样；进样口

温度：250 ℃；程序升温：起始温度 40 ℃，保持 5 min，
以5 ℃/min升至120 ℃，然后以10 ℃/min升至240 ℃，

保留 5 min；后运行温度 240 ℃，后运行时间 5 min。
MS 条件：接口温度 280 ℃；连接杆温度 150 ℃；离

子源：EI 电离源，电子能量 70 eV，离子源温度 230 ℃，

质量扫描范围 m/z 35~450；ACQ 方式 Scan。 
1.3.3  数据分析 

定性方法：将测得物质谱图与 NIST11 和 Wiley
中标准谱图进行检索对比，并与相关文献报道的挥发

性物质描述和保留指数相比较，确证所检出永春老醋

和永春香醋香气中的各种化学成分。 
定量方法：采用半定量方法，添加 10 μL 2-辛醇(10 

mg/L)作为内标，再利用被测物与内标物面积的比值来

计算永春老醋和永春香醋的各种挥发性风味物质的质

量浓度。利用 HemI 软件绘制热图（heatmap），可直

观观察到永春老醋和永春香醋挥发性风味组分含量的

差异，采用 SIM-CA 13 软件对永春老醋和永春香醋进

行多变量分析处理，进行主成分分析（PCA）检测永

春老醋和永春香醋样品的聚类趋势。 

2  结果与讨论 

2.1  福建红曲醋萃取条件优化 

2.1.1  固相萃取头的选择 

固相萃取头由于相似相溶原理，不同极性涂层的

萃取头对物质的吸附能力不同[8,12]。萃取头按照聚合

物的极性固定相涂层可分为 3 大类，一类为极性涂层，

如 聚 丙 烯 酸 酯 (polyacrylate ， PA) 、 聚 乙 二 醇

(polyethylene glycol，PEG)，适于极性化合物；另一类
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为非极性涂层,如聚二甲基硅氧烷(PDMS)，适于非极

性和弱极性化合物；第三类为中等极性混合型涂层，

如羧乙基-聚二乙烯基苯-聚二甲基硅氧烷(CAR-DVB- 
PDMS)[13]。涂层厚度对萃取效果也有一定的影响，涂

层越厚，固相吸附量越大，灵敏度越高，随之萃取效

果也就越好，但涂层越厚，所需的平衡解析时间就越

长，分析速度较慢，因此选择合适的固相萃取头也是

至关重要的。据报道[14]，100 μm PDMS 纤维头主要用

于小分子挥发性非极性物质，65 μm PDMS/DVB 纤维

头主要用于挥发性组分、胺类、硝基芳香类化合物的

吸附，而 50/30 μm DVB/CAR/PDMS 纤维头主要用于

挥发性和半挥发性 C3-C20 化合物的吸附，故本研究

采用三种萃取头（100 μm PDMS 纤维头、65 μm PDMS 
/DVB 纤维头和 50/30 μm DVB/CAR/PDMS 纤维头）

在吸附温度 50 ℃，吸附时间为 50 min，解吸时间 5 min
的预试验条件下，对福建红曲醋中香气萃取进行比较，

筛选出适合于福建红曲醋挥发性风味物质分析的萃取

头类型。不同涂层的萃取头对福建红曲醋的萃取效果

不同如图 1 所示，由图 1 可以看出，不同萃取头对福

建红曲醋的萃取效果存在显著差异，其中 50/30 μm 
DVB/CAR/PDMS 萃取头福建红曲醋挥发性物质的萃

取效果最好，捕捉到的香气组分数量与离子强度均明

显多于其他两种萃取头。因此，采用 50/30 μm 
DVB/CAR/PDMS 萃取头用于福建红曲醋挥发性风味

物质测定分析。 

 

 

 
图1 3种不同类型的萃取头对福建红曲醋挥发性风味组分的萃

取效果比较 

Fig.1 Effect of different SPME fibers on the extraction of 

volatile components in Fujian Monascus vinegar 

2.1.2  盐添加量的选择 

萃取前将无机盐（氯化钠）添加到萃取体系当中，

水溶液中的离子强度增大，能够有效降低醋中的香气

成分的溶解度，提高分配系数，从而促进挥发性风味

物质挥发到萃取瓶上空，进一步提高萃取头吸附量，

提高分析的灵敏度[13,15]。由图 2 可知，随着氯化钠添

加量的增加，总峰面积逐渐增加，1.5 g 的添加量达到

峰值，随后总峰面积下降，说明 1.5 g 氯化钠添加量是

最有利于稀释 10 倍的醋中挥发性风味物质被萃取。因

此，本研究采用 1.5 g 氯化钠的添加量进行实验。 

 
图2 NaCl添加量对福建红曲醋挥发性风味物质萃取效果的比较 

Fig.2 Comparison of the effects of NaCl addition on the 

extraction of volatile flavors in Fujian Monascus vinegar 

2.1.3  温度的选择 

萃取温度是影响分析速度的一个重要因素，温度

升高，样品分子运动加速，分析物扩散速度增大，气

相中挥发性风味成分含量逐渐增加，蒸汽压也随之增

大，有利于提高吸附效率。但是温度升高，会使分析

物的分配系数减小，固相吸附量减少。因此选择最适

温度，能够有效提高后续进入 GC 分析的灵敏度[16]。

不同萃取温度对福建红曲醋的萃取效果如图 3 所示， 
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由图 3 可以看出，色谱总峰面积随着萃取温度的增加，

逐渐增加，当萃取温度达到 50 ℃时，色谱总峰面积

达到最大，当萃取温度超过 50 ℃时，总峰面积下降。

萃取温度过低过高均不利于挥发性风味物质的萃取，

因此本研究采用 50 摄氏度为萃取福建红曲醋中挥发

性风味物质的分析条件。 

 
图3 不同萃取温度对福建红曲醋挥发性风味成分萃取效果的

影响 

Fig.3 Effects of extraction temperature on the extraction of 

volatile flavors components in Fujian Monascus vinegar 

2.1.4  萃取时间的选择 

 
图4 不同萃取时间对福建红曲醋挥发性风味成分萃取效果的

影响 

Fig.4 Effects of extraction time on the extraction of volatile 

flavors components in Fujian Monascus vinegar 

萃取时间即萃取达到平衡所需的时间，主要由多

种因素决定，其中包括待分析物的分配系数、物质的

扩散速率、样品基质、样品体积以及萃取头涂层厚度

等，是影响涂层萃取量的一个重要因素[13]。挥发性风

味物质在萃取体系中处于动态平衡，过长的萃取时间，

不但不利于挥发性风味物质组分的萃取，还会增加水

蒸气的吸附，进而增加柱流失，影响固相萃取头的使

用寿命。因而，选择合适的萃取时间，能够达到最佳

萃取效果。由图 4 可知，当萃取时间达到及超过 40 min
之后，总峰面积变化不大，可能达到一定萃取时间后，

萃取头吸附量达到饱和状态，时间过长反而影响了萃

取头的使用寿命，因此本研究采用 40 min 为最佳萃取

时间。 

2.2  永春香醋和永春老醋挥发性风味物质分

析 

根据上述最优实验条件，对永春老醋和永春香醋

中的挥发性风味物质进行 SPME-GC/MS 分析，结合

数据库比对，从两种红曲醋中共鉴定出 63 种挥发性风

味物质，包括，酯类 20 种、醇类 12 种、酸类 13 种、

醛类 7 种、酮类、酚类 2 种和其他 4 种。之后我们用

HemI 绘制成热图（图 5），可以直观地显示两种红曲

醋样挥发性组分的差异，图中每种成分含量的大小用

不同的颜色表示，其中红色越深代表其含量越多，而

蓝色越深沉代表其含量越低。由图 5 香气组分热图分

析显示，酯类、醇类和酸类为福建红曲醋中主要的挥

发性风味成分，其中 C14（乙酸乙酯）、C22（苯乙醇）、

C49（苯甲醛）、C16（乙酸异丁酯）、C32（雪松醇）、

C57（乙偶姻）、C19（乙酸）是永春老醋和永春香醋

二者共有的主要香气成分，酯类、醇类、酸类对福建

红曲醋的特征风味具有一定的贡献。据报道[11,17]，苯

乙醇对醋的香气成分有一定贡献，具有宜人的茉莉花

香，玫瑰香，给人以愉悦的感觉，含量增加能够使醋

中的坚果、花和水果香等香气增强，醇类在醋中香气

可以起到一定的助香作用。苯甲醛具有特殊的苦杏仁

味、樱桃和坚果香气[18]，酯类作为评价品质的一个重

要指标，在食醋的香气贡献中起到了重要的作用，在

永春老醋和永春香醋中均检测到了乙酸乙酯、乙酸异

丁酯、己酸乙酯和乳酸乙酯。乙酸乙酯是酒和醋中主

要的香气成分，属于气味较强且易挥发的化合物，带

有较强的果香味并且有酒样的味道。乙偶姻是一种重

要的食用香料，是四甲基吡嗪的前体物质，具有酸奶

特征，被广泛应用于功能材料、医药生产和化学合成

等领域[19]。乙酸具有刺激性气味，主要产生于醋酸发

酵过程，是主要的呈酸物质，与酯类、醇类化合物气

味相互调和，构成了福建红曲醋的特殊香气。由图 5
可知，永春老醋中 C1（1,3-丙二醇二乙酸酯）、C20（丁

二酸二乙酯）、C52（2-苯基-2-丁烯醛）、C47（3,4-二
甲基苯甲醛）、C34（2-乙基-2-羟基丁酸）相比于永春

香醋含量较高，而永春香醋中 C38（3-甲基丁酸）、C46
（2,4-二甲基苯甲醛）、C60（2,4-双（2-甲基-2-丙基）

苯酚）、C41（己酸）相比于永春老醋含量较高。说明

由于酿造工艺的差异导致不同类型的醋中挥发性风味

物质不同。 
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图5 不同福建红曲醋样中挥发性风味组分的热图分析 

Fig.5 Heatmap of volatile components in different Fujian Monascus vinegar samples 

注：V：永春老醋；A：永春香醋。 

对永春老醋和永春香醋中的挥发性风味物质进行

主成分分析（PCA），得分散点图（图 6a）和载荷散

点图（图 6b）。结果发现，永春老醋和永春香醋聚集

在原点两侧（图 6a），说明永春老醋和永春香醋两种

不同类型的醋的香气成分差异具有统计学意义。永春

老醋聚集在第二和第三象限，与其相关性较高的挥发

性风味物质是 C16（乙酸异丁酯）、C53（2-乙酰氧基

-3-丁酮）和 C42（庚酸），乙酸异丁酯具有较柔和的

水果酯香，2-乙酰氧基-3-丁酮具有甜的果香、酯香、

菠萝蜜、苹果、香蕉和酮香香气，醋中香气相互作用，
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构成了永春老醋的主体香气。永春香醋聚集在第一象

限和第四象限，与其相关性较高的香气成分是 C44（辛

酸）、C27（2-十二醇）、C39（丁酸）C62(苯乙烯)、
C11（己酸乙酯）和 C25（1-壬醇）。其中，己酸乙酯

具有曲香、菠萝香型的香气，对永春香醋有一定的助

香作用。 

 

 
图6 基于PCA模型解析不同福建红曲醋样挥发性风味组分 

Fig.6 Analysis of volatile flavor components of different Fujian 

Monascus vinegar samples based on PCA model 

注：a：得分散点图；b：载荷散点图。 

3  结论 

通过对 100 μm PDMS 纤维头、65 μm PDMS/DVB
纤维头、50/30 μm DVB/CAR/PDMS 纤维头 3 种不同

涂层萃取头进行筛选实验，根据香气组分的数量和质

谱离子信号强度，发现 50/30 μm DVB/CAR/PDMS 萃

取头对福建红曲醋中的挥发性风味物质具有较好的萃

取效果。该萃取头对福建红曲醋的最佳萃取条件为：6 
mL 稀释过的样品中添加 1.5 g 氯化钠、萃取温度

50 ℃、萃取时间 40 min。该萃取条件下，经气相色谱

-质谱联用（GC-MS）检测分析发现，从永春老醋和

永春香醋中共检测出 63 种挥发性成分，其中酯类 20
种，醇类 12 种，酸类 13 种，醛类 7 种，酚类 2 种，

其他 4 种。并通过主成分分析发现，永春老醋相关的

挥发性风味物质为乙酸异丁酯、2-乙酰氧基-3-丁酮和

庚酸，而辛酸、2-十二醇、丁酸、苯乙烯、己酸乙酯

和 1-壬醇为永春香醋的密切相关的挥发性风味物质。 
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