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基于衍生化 GC-MS 代谢组学方法 

分析凤香型年份基酒的差异 
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摘要：借助衍生化方法和气相色谱-质谱联用仪检测，并结合代谢组学的分析方法，对不同年份基酒中差异化合物进行研

究。结果表明：不同年份基酒共鉴定出 59 种化合物，包括 30 种有机酸、10 种氨基酸、7 种糖类物质、7 种糖醇类物质和 5 种

其他化合物。样本树状图、PCA 和 PLS-DA 分析发现新酒和贮存 2 年的酒归为一类，贮存 3 年和 5 年的酒归为一类，贮存 7 年

和 9 年的酒归为一类，不同年份基酒之间分类明显，表明不同年份基酒之间在化合物种类和含量上存在明显差别。通过 VIP 变

量重要性筛选出 20 种差异化合物，包括有机酸、氨基酸、糖类、甘油等，这些物质在贮存过程中含量明显升高，这与酒海制作

过程中内壁材料的特殊性有关，这也是新酒经过酒海贮存一段时间后酒体变得更加醇厚的原因，酒海贮存对于酒体风味的形成

具有重要作用。 
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Abstract: With the aid of derivatization and gas chromatography-mass spectrometry combined with metabolomics analysis, the 

differences in the compositions of different years-stored base liquors were examined. The results showed that there were 59 compounds 

in different years-stored base liquors, including 30 kinds of organic acids, 10 kinds of amino acids, 7 kinds of sugar substances, 7 kinds 

of sugar alcohol substances and 5 kinds of other compounds. Based on sample dendrogram, PCA and PLS-DA analysis, new liquors and 

liquors stored for 2 years could be classified as one category, liquors stored for 3 years and 5 years as one category, and liquors stored for 

7 years and 9 years as one category. The classification was obvious, indicating that there were obvious differences in compound types 

and contents among different years-stored base liquors. According to the importance of VIP variables, 20 different compounds were 

screened out, including organic acids, amino acids, sugars and glycerol. The contents of these substances significantly increased during 

storage, which was related to the particularity of the inner wall materials during Jiuhai making. This is also the reason why the new liquor 

becomes mellow after being stored in the Jiuhai for a period of time. The storage of liquor- in Jiuhai plays an important role in the 

formation of liquor flavor. 
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白酒是我国特有的传统酒种，它与白兰地、威

士忌、郎姆酒、伏特加和金酒共同构成了世界六大

蒸馏酒[1]。中国白酒按照酿造工艺和质量特点可以 
分为 12 种香型[2]，其中西凤酒作为凤香型白酒代 
表，具有“浓而不艳，清而不淡”的典型风格。新蒸

出的白酒通常比较辛辣暴冲，同时伴有强烈的新酒

味和其他邪杂味，需要贮存口感会变得更加醇厚[3]。

酒海作为西凤酒特殊的贮酒容器，选用秦岭山脉生

长的藤条编制而成，内壁采用白棉布裹糊后以鸡蛋

清、猪血、石灰等螯合剂进行上百层裱糊，最后涂

以菜籽油、蜂蜡等使之光滑平整。新酒在贮存过程

中乙醇和水分子之间通过氢键作用缔合形成大分

子群，从而减轻乙醇对口腔的刺激，同时酒中多种

呈香呈味物质之间通过发生氧化、还原、酯化、水

解等一系列反应，在动态条件下逐渐趋于平衡，使

得酒体形成完美胶体溶液，在提高基酒品质中发挥

着非常重要的作用[4-8]。 
代谢组学诞生于 20 世纪 90 年代初，是一门继

基因组学、转录组学和蛋白质组学之后迅速发展起

来的新兴学科，作为系统生物学的重要组成部分，

已被广泛应用于食品分析中[9-13]。如 Jang 等[14]对 7
种商业醋和 2 种传统醋的代谢物谱进行分析，解释

了商业醋和传统醋在代谢物上的差异。田宏等[15]

利用代谢组学技术得到不同系列白酒的特征化合

物，并用于真假酒的区分。王珂佳等[16]介绍了代谢

组学技术在白酒风味物质鉴定、分析和酿造工艺优

化等方面的应用，从而揭示了代谢组学方法在白酒

酿造中的重要作用。 
白酒中含量最高的是乙醇和水，约占总量的

98%左右，除此之外还有约 2%的微量成分，这些

微量成分中包括挥发性物质和非挥发性物质。目前

对于白酒中挥发性物质研究比较多，如范文来等
[17-19]应用顶空固相微萃取（HS-SPME），结合香味

提取物稀释技术（AEDA），以及采用气相色谱-闻
香（GC-O）与气相色谱-质谱（GC-MS）相结合技

术，对浓香型白酒中 126 种挥发性物质进行了定性

和香气描述。范海燕等[20]在豉香型白酒中检测到 64
种香气化合物。牛云蔚等[21]采用顶空固相微萃取、

气相色谱-嗅闻-香气稀释分析，结合气相色谱-质谱

对不同年份五粮液的香气成分和关键香气成分进

行了分析。而对于白酒中非挥发性物质研究较少，

因此本文采用硅烷衍生化方法，并结合代谢组学分

析技术对不同年份凤香型基酒进行差异性分析，以

期获得更加全面的酒类物质数据，探索凤香型白酒

在贮存过程中物质变化规律。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

1.1.1  样品准备 
选取酒海贮存不同年份凤香型基酒共 6 组，每

组取 3 个平行样品进行试验，样品信息和编号如下：

A 组（A-1、A-2、A-3）：新酒；B 组（B-1、B-2、
B-3）：2 年基酒；C 组（C-1、C-2、C-3）：3 年基

酒；D 组（D-1、D-2、D-3）：5 年基酒；E 组（E-1、
E-2、E-3）：7 年基酒；F 组（F-1、F-2、F-3）：9
年基酒。 
1.1.2  试验试剂 

十九碳酸，Aladdin 公司；甲氧基胺盐酸盐、

吡啶、BSTFA+TMCS、ddH2O，梯希爱（上海）化

成工业发展有限公司；丙氨酸、缬氨酸、L-亮氨酸、

脯氨酸、甘氨酸、琥珀酸、L-丝氨酸、β-丙氨酸、

苹果酸、焦谷氨酸、L-苯丙氨酸、木糖、木糖醇、

葡萄糖、核糖醇、半乳糖、甘露醇、肌醇、麦芽糖、

异麦芽糖、山梨糖醇、岩藻糖、4-氨基丁酸、苏氨

酸、甘油酸 25 种标准品，美国 Sigma 公司。 
1.1.3  试验设备 

H1650-W 冷冻离心机，湖南湘仪仪器有限公

司；QL-866 混匀仪，上海川翔生物科技有限公司；

5305 真空浓缩仪，艾本德中国有限公司；DHG-9240
鼓风干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；7890A
气相色谱仪、5975C 质谱仪，Agilent 公司。 

1.2  试验方法 

1.2.1  化合物提取 
移取 1500 µL 样本于 2 mL 离心管中，涡旋振

荡 1 min；加入 60 µL 十九碳酸（0.2 mg/mL）作为

内标，涡旋振荡 60 s；真空浓缩仪浓缩至尽干；加

入 60 µL 甲氧基胺盐酸盐溶液涡旋振荡 30 s，37 ℃
反应 2 h；最后加入 60 µL BSTFA 试剂（含 1%三甲

基氯硅烷），37 ℃条件下反应 90 min；12000 r/min
离心 5 min，取上清液 90~100 µL 加入到检测瓶中，

作为待测样；自每个待测样本各取 20 µL 混合成 QC
样本（用来校正混合样品分析结果的偏差以及由于

分析仪器自身原因所造成的失误）。 
1.2.2  GC-MS 条件 

GC 条件：HP-5MS 毛细管柱（5%苯/95%甲基

聚硅氧烷 30 m（长）×250 μm（内径），0.25 μm（膜

厚），Agilent，美国）；升温程序：60 ℃持续 2 min，
以 10 /min℃ 的速率上升到 300 ℃，保持 5 min；载
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气（氦气）流速 1 mL/min，1 µL 样品以分流比 20:1
的方式通过自动进样器注入。 

MS 条件：电子电离源；电离电压 70 eV；进样

口温度 280 ℃；传输线温度 150 ℃；离子源温度

230 ℃；质量扫描范围 m/z 35~750。 

1.3  数据处理 

利用 R 的 XCMS 程序包进行峰识别、峰过滤、

峰对齐，得到包括质荷比和保留时间及峰面积等信

息的数据矩阵；结合 AMDIS 程序进行代谢物的鉴

定，注释所用数据库为 NIST14 商业数据库和 Wiley 
Registry 代谢组数据库，对数据进行峰面积的内标归

一化。通过 Metabo Analyst 4.0 进行多元统计分析。 

2  结果与分析 

2.1  样本分析 

在进行基于质谱技术的代谢组学研究时，为了

获得可靠且高质量的代谢组学数据，通常需进行质

量控制。理论上，QC 样本都是相同的，但是在样

品提取、检测分析过程中会有系统误差，导致 QC
样本间有差异，差异越小说明方法稳定性越高、数

据质量越好。图 1 为样本 PCA 得分图，绿色为实

验样本，红色为 QC 样本；从图中可以发现 QC 样

本分布较密集，重复性较好，系统稳定性高，说明

数据具有可靠性。 

 
图 1 QC 样本 PCA 得分 

Fig.1 Principal component analysis score of quality control 

samples 

2.2  不同年份基酒化合物分析 

不同年份凤香型基酒经衍生化后使用 GC-MS
进行分析，不同酒样共检测到 59 种化合物，包括

30 种有机酸、10 种氨基酸、7 种糖类物质、7 种糖

醇类物质和 5 种其他化合物，其中有 25 种化合物

经过标准品鉴定。不同年份凤香型基酒化合物信息

见表 1。 
从表 1 中可以看出 6 个不同贮存年份基酒之间

在化合物种类和含量上的差异。新酒中检测到的化

合物共有 51 种，是所有年份基酒中化合物种类最

少的，经过酒海贮存 2 年以上的基酒中化合物种类

增多到 59 种，包括 30 种有机酸、10 种氨基酸、7
种糖类物质、7 种糖醇类物质和 5 种其他化合物，

并且基酒在贮存过程中各化合物含量也随之变化，

新酒中化合物含量较低，经贮存后各化合物含量明

显升高，如：乳酸、丙氨酸、岩藻糖、甘油等物质。 
有机酸作为白酒中重要的呈香、呈味物质，同

时还具有一定的抑菌作用[22,23]。不同年份基酒酒样

中有机酸含量较高的有乳酸、己酸、草酸、棕榈酸，

尤其是乳酸含量远远高于其他有机酸，乳酸主要是

在发酵过程中由乳酸菌代谢产生的，乳酸比较柔

和，可以增加酒体的醇厚感[24]。苏糖酸、4-羟基苯

甲酸、核糖酸和右旋奎宁酸在新酒中未被检出，但

在贮存过程中含量逐渐升高，可能是由于基酒在酒

海贮存过程中有部分内壁物溶出导致的。 
不同年份基酒中氨基酸、糖类和糖醇类物质含

量较少。氨基酸具有一定酸、甜、鲜、苦、涩等多

种风味，可以赋予白酒更丰富的味觉体验，增强酒

体协调、一致性[25]。白酒中糖和糖醇类物质主要来

源于酿酒原料和发酵过程微生物代谢的代谢产物，

它们是构成白酒甜味和醇厚味的主要成分。同时部

分糖醇类物质还具有一定的保健作用，如山梨糖醇

可以作为糖尿病人的健康甜味剂并且可以防龋齿
[26]；甘露醇可以降低颅内压[27]等。β-丙氨酸、赤藓

糖醇和半乳糖在新酒中未检出，而在贮存过程中含

量逐渐升高。 
除此之外还有 5 种其他化合物被检出，包括甘

油、尿素、腺苷、3-羟基吡啶和单棕榈酸甘油酯，

其中甘油含量最高，甘油可能是由酿酒原料中的脂

肪经甘油磷脂代谢途径分解产生的，白酒中适当的

甘油可以提高酒的粘度，使得口感更加醇厚。单棕

榈酸甘油酯在新酒中没有被检出，在贮存过程中逐

渐出现，含量较低，并且该物质也是首次在白酒中

检出，至于其形成机理和在白酒中的作用有待进一

步确定。 



 

 

表 1 不同年份凤香型基酒中的风味物质 

Table 1 Flavor substances in different years-stored Fengxiang base liquor 

物质名称 保留指数
(RI) 

质荷比 
(m/z) 

保留时间 
/min 

相对峰面积 

A（新酒） B（2 年基酒） C（3 年基酒） D（5 年基酒） E（7 年基酒） F（9 年基酒） 

乳酸 1075.9 117.12  6.33  26611.32±2896.54c 66879.39±7030.16c 951215.11±22058.75b 1047331.67±176301.96b 1460736.69±65617.42a 1441901.42±70188.07a 

己酸 1083.7 173.10  6.44  105.13±5.22c 5769.83±852.93c 40535.49±16035.01bc 501998.6±61640.44a 128434.47±17160.85b 454520.12±13629.58a 

乙醇酸 1089.7 177.10  6.53  3.61±0.53d 99.32±5.37d 617.25±33.08cd 892.49±164.86c 1926.32±307.51b 3069.11±408.83a 

丙氨酸* 1118.1 116.10  6.96  13.22±0.81d 190.12±15.27d 1421.38±371.96cd 2749.37±927.31bc 3905.73±224.27b 7754.57±1073.45a 

DL-2-羟基丁酸 1132.9 131.10  7.19  22.43±4.44d 530.71±43.54d 7736.65±805.18b 3870.27±523.52c 11446.84±1514.68a 6251.13±185.21bc 

3-羟基吡啶 1150.7 152.06  7.46  4.65±0.49d 9.4±0.64d 157.52±4.89c 237.4±39.8b 310.46±19.38a 282.97±22.34a 

草酸 1156.7 133.10  7.55  403.83±45.13c 971.03±131.11c 6952.34±787b 1256.36±230.91c 8684.29±939.28a 8435.07±937.67a 

DL-β-羟基丁酸 1175.2 117.10  7.84  2.46±0.25c 158.55±4.91c 1293.51±146.02b 4032.94±772.36a 4266.63±334.63a 5052.57±810.11a 

庚酸 1186.8 144.13  8.01  10.34±2.26c 42.96±0.32c 456.23±44.78b 70.74±13.62c 755.14±203.43a 501.09±29.6b 

缬氨酸* 1234.5 144.14  8.69  5.97±0.7b 48.51±3.98b 441.26±103.38b 1624.08±678.28a 1376.53±18.02a 1975.63±149.98a 

尿素 1251.3 189.10  8.93  37.34±4.08c 286.95±9.18c 5712.45±1874.6b 9705.14±1196.5a 9732.9±2192.03a 11642.71±664.89a 

苯甲酸 1261.9 179.10  9.08  10.78±0.46d 340.01±36.65d 2959.86±246.06c 8685.21±1544.99ab 7544.86±519.01b 9983.22±430.07a 

辛酸 1277.5 201.18  9.30  6.89±0.61d 163.98±37.83d 612.45±208.06d 14670.63±1492.23a 4476.85±634.68c 10673.1±1666.45b 

L-亮氨酸* 1292.6 158.18  9.51  5.22±0.62d 97.54±10.47cd 534.81±80.94c 1317.81±420.28b 1509.03±192.97b 3040.54±223.61a 

甘油 1297.1 205.10  9.57  508.52±54.58c 2296.18±206.36c 36514.8±3373b 72172±8270.42a 79097.26±7581.97a 82797.71±9845.04a 

脯氨酸* 1317.9 142.10  9.86  5.62±0.66d 157.3±10.28d 1130.43±322.37cd 2126.66±612.97c 3767.12±475.68b 6138.95±1226.05a 

甘氨酸* 1328.2 174.11  10.00  12.27±1.67d 610.06±66.21d 2935.53±578.82c 920.48±206.17d 10516.74±1057.73b 21118.8±518.06a 

琥珀酸* 1331.1 247.10  10.05  3.38±0.11e 112.2±4.48de 434.02±44.85c 282.71±76.75cd 1020.8±91.54b 2053.33±165.18a 

甘油酸* 1354.4 189.10  10.37  1.62±0.66d 73.89±4.58d 223.37±11.66d 598.41±121.43c 1066.93±187.5b 1883.5±304.5a 

壬酸 1373.5 117.09  10.64  11.87±3.54d 24.76±3.63d 304.32±11.35c 867.55±98.5b 990.07±262.52ab 1174.93±119.56a 

L-丝氨酸* 1383.2 204.14  10.77  4.51±0.58d 70.48±6.45cd 543.98±312.92b 353.53±94.16bc 431.4±25.19b 1392.09±136.96a 

苏氨酸* 1411.6 219.10  11.14  4.79±2.98c 9.83±0.69c 82.74±30.42b 111.6±30.65b 103.83±17.89b 235.36±41.9a 

戊二酸 1420.4 158.04  11.25  - 3.64±0.37c 31.57±3.53b 36.38±4.62b 55.36±25.14ab 76.44±13.33a 

肉桂酸 1434.5 104.09  11.43  3.67±0.1c 58.26±2.46c 401.98±18.39b 856.63±154.94a 647.65±186.59a 827.31±105.6a 

β-丙氨酸* 1449.2 174.10  11.61  - 11.13±0.33c 78.16±12.65b 28.47±3.18c 177.6±26.8a 161.97±21.6a 

癸酸 1472.2 117.06  11.90  1.2±0.05c 15.97±1.99c 86.63±12.5c 391.89±53.77b 383.16±53.43b 656±72.56a 

柠檬酸 1501.2 247.10  12.25  1.25±0.31d 4.24±1.72d 24.81±1.68c 28.1±7.64c 51.73±12.37b 102.8±7.8a 

苹果酸* 1515.4 245.02  12.43  1.21±0.13c 11.43±1.78c 20.81±2.82bc 27.32±4.44bc 61.13±41.13b 112.6±24.34a 

赤藓糖醇 1532.9 217.10  12.65  - 3.42±0.58c 65.03±16.24bc 139.65±19.06b 322.73±59.28a 282.68±63.37a 
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续表 1 

物质名称 保留指数 
(RI) 

质荷比
(m/z) 

保留时间
/min 

相对峰面积 
A（新酒） B（2 年基酒） C（3 年基酒） D（5 年基酒） E（7 年基酒） F（9 年基酒） 

苏糖醇 1541.1 217.11 12.75  1.9±0.38d 116.99±12.45d 2066.79±666.82cd 4743.36±567.85c 12004±912.83a 7326.79±1950.48b 
焦谷氨酸* 1547.2 156.09 12.82  4.48±0.31c 37.28±1.52bc 130.07±55.24bc 78.59±15.74bc 150.28±39.7b 356.6±120.84a 

4-氨基丁酸* 1554.7 174.11 12.91  1.92±0.33d 21.24±1.15d 114.3±3.84c 20.96±1.73d 354.48±45.22b 402.15±1.22a 

苏糖酸 1577.2 292.15 13.20  - 14.8±0.26c 40.19±2.77c 220.62±41.19b 309.06±98.47b 477.47±46.52a 
4-羟基苯甲酸 1649.4 267.10 14.03  - 23.12±0.68c 106.61±3.56c 471.45±100.71a 277.29±88.1b 553.63±91.3a 
L-苯丙氨酸* 1654.5 218.04 14.08  1.19±0.07d 7.64±1.15d 29.64±0.16cd 62.25±21.16bc 97.73±30.44b 162.44±20.67a 

十二酸 1669.1 117.06 14.24  3.34±0.25e 35.28±2.68de 121.47±11.61d 295.24±36.43c 449.56±58.05b 590.24±99.01a 
2,4,5-三羟基戊酸 1684.2 245.10 14.41  1.79±0.14c 7.58±0.28c 33.24±5.23c 85.36±12.68b 119.99±36.52b 170.42±15.24a 

木糖* 1704.8 103.05 14.64  1.01±0.24d 6.92±0.66d 43.78±6.84d 161.33±29.37c 317.49±42.99a 219.82±10.76b 

木糖醇* 1751.2 217.11 15.16  1.38±0.03d 2.82±0.36d 60.53±17.35c 77.13±9.48c 343.32±22.52a 206.57±29.01b 

核糖醇* 1763.2 217.12 15.29  2.56±1.72b 25.03±4.47b 271.47±107.51b 536.51±85.22b 7971.65±1298.23a 6677.87±776.7a 

岩藻糖* 1770.7 117.08 15.37  - 10.08±0.56d 71.21±11.95d 245.95±33.72c 347.99±95.54b 483.38±5.82a 

核糖酸 1810 292.09 15.80  - 5.15±0.7c 13.07±4.15c 52.57±10.73b 52.3±17.13b 134.4±20.96a 

十四烷酸 1866.4 117.06 16.36  4.31±0.25d 39.11±1.77d 117.11±2.72c 132.84±11.5c 186.1±40.97b 235.1±13.06a 

右旋奎宁酸 1909.7 345.20 16.80  - 56.34±2.37cd 211.06±32.07c 563.82±64.26b 550.49±75.01b 1575.71±152.63a 

果糖 1934.2 103.05 17.04  2.44±0.4c 4.1±0.05c 58±6.81c 60.71±7.46c 308.04±100.5a 185.99±28.24b 

葡萄糖* 1950.9 217.11 17.21  1.91±0.56c 9.51±0.55c 94.39±4.06c 95.46±17.67c 1384.81±188a 365.91±65.08b 

十五烷酸 1965.4 117.04 17.36  1.4±0.12e 12.92±0.06de 40.52±6.61cd 68.97±21.9c 217.86±23.43a 136.24±10.28b 

半乳糖* 1969.7 319.15 17.40  - 5.35±0.26c 35.11±8.29c 45.96±9.31c 644.51±80.77a 180.45±41.33b 

甘露醇* 1983.6 205.10 17.57  4.56±3.14d 12.2±1.79d 253.23±32.52c 151.53±21.74cd 2673.86±171.08a 649.08±71.42b 

山梨糖醇* 1990.8 217.10 17.66  2.25±0.29b 2.7±0.35b 80.17±28.07b 64.8±16.39b 443.27±150.08a 79.52±11.38b 

十六烷酸 2065.8 117.10 18.31  273.99±18.09d 1294.52±68.79c 1770.92±163.34b 1875.42±140.47b 2620.01±442.72a 2925.86±147.39a 

肌醇* 2148.2 217.11 19.06  2.29±0.75c 13.54±2.23c 165.59±33.91c 20.36±3.82c 895.14±175.41a 573.49±78.06b 

十七烷酸 2164.9 117.04 19.21  1.01±0.49b 5.77±0.43b 23.32±7.29ab 46.98±18.18a 38.57±2.73a 48.08±21.43a 
9,12-（Z，Z）-十八碳二烯酸 2235.1 81.10 19.83  21.68±1.15c 79.14±1.23b 114.24±10.5b 93.81±26.31b 183.25±47.28 168.94±13a 

十八烷酸 2264.8 117.06 20.09  52.13±10.01c 111.17±2.78b 118.05±1.02b 150.08±8.56a 152.98±25.81a 176.19±12.59a 
1-单十六烷基甘油 2623.6 371.31 22.95  - 18.21±2.34b 157.46±83.49b 2087.8±846.28a 181.65±13.67b 117.17±20.8b 

腺苷 2694.4 230.12 23.47  1.06±0.03c 3.92±0.32c 27.58±7.69b 29.64±6.49b 33.84±9.51b 76.23±3.08a 

麦芽糖* 2730.6 191.02 23.74  12.38±3.05c 8.71±0.23c 263.82±15.6a 145.81±42.04b 320.74±88.94a 342.56±73.55a 

异麦芽糖* 2835.3 204.10 24.52  7.75±5.32b 2.62±1.18b 30.26±8.18b 71.9±74.98b 59.72±7.61b 326.75±59.09a 

注：化合物后面标“*”是经过标准品鉴定过的物质，“-”表示未检出，不同字母表示不同样品之间显著性差异（p<0.05）。 
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2.3  不同年份基酒化合物聚类分析 

将所有样本及相关数据进行距离矩阵计算，并采

用层次聚类对所有样本进行聚类，形成表现样本间相

似度的树状图，结果如图 2 所示。图 2 中图形的底部

是这颗树的横轴，数字是各类别的相对距离，是按距

离比例重新设定的结果，这个类的相对距离，能说明

类别之间距离的变化。好的聚类结果，类之间的距离

应该尽可能大一些，聚类数越多，类的距离越近，类

的特征也就越来越不清晰。总体来说，基于白酒非挥

发性组分总体特征的聚类分析把六组白酒分成了两大

类，第一类包括贮存 7 年和 9 年基酒，第二类是贮存

5 年及以下基酒，说明贮存 7 年以上基酒和 5 年以下

基酒之间差异性显著；第二类中新酒和贮存 2 年基酒

相似度高（距离最近），贮存 3 年、5 年基酒较新酒

和贮存 2 年基酒总体差异较大（相对距离较远），说

明贮存 3 年以上基酒和 2 年以下基酒在化合物种类和

含量差异显著。六组样酒亦可分成三类，即新酒和贮

存 2 年的酒归为一类，贮存 3 年和 5 年的酒归为一

类，贮存 7 年和 9 年的酒归为一类，新酒所在的类与

贮存 3 年、9 年酒所在类间的距离较远，而两种贮存

酒类间的距离较近，说明贮存酒（年份酒）与新酒间

具有的化合物种类和含量差异性显著，而贮存酒间差

异性不明显。聚类分析能够较好的提取白酒非挥发性

组分的总体特征，并对不同年份的白酒进行分类。 

 
图2 不同年份基酒聚类图 

Fig.2 Dendrogram of different years-stored base liquor 

2.4  PCA分析 

主成分分析（PCA）是将代谢物变量按一定的权

重通过线性组合后产生新的特征变量，通过主要新变

量（主成分）对各组数据进行归类，去除重复性差的

样本（离群样本）和异常样本（在置信区间椭圆外的

样本）。图 3 为不同年份基酒的 PCA 得分图，提取了

PC1、PC2 两个主成分，解释了不同酒样特征变量 86%
的方差信息，从图 3 可以看出各样本组内重复性较好，

并且所有样本均在 95%置信区内，没有异常值。酒海

贮存三年以下的基酒和贮存三年以上的基酒酒样明显

分开，其中新酒（A）和酒海贮存 2 年（B）的基酒酒

样相距最近，说明两类酒样差距较小；酒海贮存 3 年

（C）和 5 年（D）后的基酒相近，说明新酒经 3~5
年时间贮存，化合物组分之间种类和含量相似；酒海

贮存 7 年（E）和 9 年（F）的基酒与其他酒样相距较

远，说明基酒在贮存过程中化合物变化明显，贮存时

间不同，变化不一致，贮存时间越长，变化越明显。 

 
图3 不同年份基酒PCA得分 

Fig.3 PCA scores of different years-stored base liquor 

2.5  PLS-DA分析 

无监督分析方法（如 PCA）不能忽略组内误差、

消除与研究目的无关的随机误差，过分关注于细节、

忽略了整体和规律，最终不利于发现组间差异和差异

化合物。在这种情况下，就需要利用样本的先验知识

将数据分析进一步聚焦到我们要研究的方面，采用有

监督模式识别方法，如偏最小二乘法-判别分析

(PLS-DA)。 

 
图4 不同年份基酒PLS-DA得分 

Fig.4 PLS-DA scores of different years-stored base liquor 

图 4 为不同年份基酒 PLS-DA 的得分图，从图中

可以看出 6 种不同年份基酒在各自置信区间内区分明

显，显示了较好的组间差异，不同贮存年份基酒差异

明显，与 PCA 分析结果一致。不同年份基酒 PLS-DA
模型的解释变量 R2 和预测变量 Q2 分别为 0.960 和
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0.951，说明模型具有较好的可靠性。 

2.6  差异代谢物的筛选 

通过 PLS-DA 模型的建立和验证，应用 VIP 变量

重要性方法来确定最具判别的特征化合物。图 5 为化

合物变量重要性示意图，从图 5 可以看出所筛选的 20
种差异化合物 VIP 贡献值均大于 1，其中包括包括乳

酸、乙醇酸、DL-β-羟基丁酸、苯甲酸、甘油酸、壬酸、

癸酸、柠檬酸、苏糖酸、十二酸、2,4,5-三羟基戊酸、

十四烷酸、丙氨酸、L-亮氨酸、脯氨酸和 L-苯丙氨酸、

岩藻糖、尿素、3-羟基吡啶、甘油。 

 
图5 投影重要性示意图 

Fig.5 Schematic diagram of the importance of projection 

2.7  差异化合物热图分析 

对鉴定出的 20 种差异化合物物质进行热图可视

化处理，可知其变化规律，结果如图 6 所示。图 6 颜

色表示物质含量的变化情况，蓝色表示含量较低，红

色表示含量较高，横轴表示不同年份基酒的分组情况。 
根据变量重要性所筛选的 20 种差异化合物包括

12 种有机酸、4 种氨基酸、1 种糖和 3 种其他化合物。

其中有机酸包括乳酸、乙醇酸、DL-β-羟基丁酸、苯甲

酸、甘油酸、壬酸、癸酸、柠檬酸、苏糖酸、十二酸、

2,4,5-三羟基戊酸、十四烷酸。有机酸对于白酒的风味

具有重要作用，新酒经过老熟之后有机酸含量上升，

可以提高酒体的醇厚感，同时这也可能是白酒经过贮

存后总酸含量上升的原因，与王科岐[28]对于凤香型白

酒在贮存期物质变化研究结果一致。氨基酸包括丙氨

酸、L-亮氨酸、脯氨酸和 L-苯丙氨酸，其中丙氨酸、

脯氨酸含量远远高于其他两种氨基酸，L-苯丙氨酸含

量最低，酒体在贮存过程中氨基酸含量增高，其可能

源于酒海中蛋清中蛋白质分解产生的氨基酸向酒体中

的迁移，或源于微生物代谢和酒中微生物细胞的自溶。

岩藻糖是六碳糖的一种，在白酒中含量较低，贮存过

程中含量略有上升，Montero[29]等人在苹果白兰地中

也发现岩藻糖的存在，并且苹果白兰地在橡木桶陈酿

过程中其含量也有所增高。白酒中尿素主要来源于酿

酒原料如高粱、小麦等[30]，在贮存第三年含量明显升

高，这可能与贮酒容器酒海有关，酒海内壁材料蜂蜡、

猪血中含有蛋白质，蛋白质分解可以产生一定量的尿

素。3-羟基吡啶是一种含氮化合物，在酒中含量较少，

对于酒体的影响不明显。甘油是酵母菌酒精发酵的主

要副产物之一，主要形成于发酵初期[31]。就差异化合

物的含量而言，不同年份基酒中甘油含量较高，是仅

次于乳酸第二高的化合物，白酒在贮存过程中甘油含

量呈现上升趋势，这可能与酒海在制作过程中添加的

菜籽油有关，菜籽油中含有脂肪可以分解形成甘油和

脂肪酸，导致含量上升。甘油对白酒的香气特性没有

直接影响，但白酒中适当的甘油可以提高酒的粘度，

使得口感更加醇厚[32]。 

 
图6 不同年份基酒中差异化合物热图 

Fig.6 Heat map of difference compounds in different 

years-stored base liquor 

3  结论 

3.1  衍生化方法、GC-MS 检测技术与代谢组学分析

方法相结合能够对不同年份凤香型基酒中差异化合物

进行研究，并发现凤香型白酒在酒海贮存过程中风味

物质发生了明显变化，贮存时间越长，化合物种类和

含量越多。 
3.2  聚类分析、PCA 分析和 PLS-DA 分析发现新酒与

贮存 2 年基酒在物质种类和含量上相近，贮存 3 年和

5 年基酒相近，贮存 7 年和 9 年基酒相近，年份酒所

在的类与新酒所在类之间的距离与年份酒的酒龄呈现

正相关。 

3.3  根据变量重要性从凤香型年份基酒中可筛选出

20 种差异化合物，主要包括有机酸、氨基酸、糖类等，

这些物质在贮存过程中含量均呈现明显上升，这可能

与酒海内壁特殊涂层材料如猪血、蛋清、菜籽油中的
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蛋白质、脂肪类物质分解、溶出有关。 
3.4  酒体中适量的有机酸、氨基酸、甘油可以有助于

酒体风味的形成，增加醇厚感。通过对不同年份基酒

中差异化合物研究，可以帮助人们更好的认识年份酒

风味物质的形成过程，同时也为研究凤香型白酒老熟

机理提供一定的借鉴意义。  
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