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白酒中吡嗪类化合物分析及与酯的感知交互作用

吴奇霄1,2，赵兴蓉1,2，余松柏1,2，向玲1,2，刘光钱2，罗雪2，张芮2，黄张君1,2*，王松涛1,2,3，沈才洪1,2,3

（1.泸州品创科技有限公司，四川泸州 646000）（2.泸州老窖股份有限公司，四川泸州 646000）

（3.国家固态酿造工程技术研究中心，四川泸州 646000）

摘要：采用液相色谱 - 质谱联用法（Liquid Chromatography-tandem Mass Spectrometry, LC-MS/MS）结合

多元统计分析对 12 种香型白酒中的 18 种吡嗪类化合物进行分析，并用 S 型曲线、Feller 加和模型、香气活度值（Odor 

Activity Value, OAV）法和 σ-τ模型研究三甲基吡嗪与乙酸乙酯、丁酸乙酯、己酸乙酯和乳酸乙酯之间的感知交互作用。

LC-MS/MS 方法在检测范围内线性关系良好（R2 ≥ 0.995），检出限为 0.69~43.47 μg/L，定量限为 2.10~95.21 μg/L，

日内精密度≤ 4.71%、日间精密度≤ 4.11%，加标回收率 82.22%~103.71%。酱香型白酒吡嗪总量最高，为 10 411.71~

32 628.30 μg/L，其次是兼、芝麻和董香型白酒，四甲基吡嗪和三甲基吡嗪是白酒中含量最高的 2 种吡嗪类化合物。

正交偏最小二乘判别分析（Orthogonal Partial Least Squares Discriminant Analysis, OPLS-DA）模型可对 12 种香型白

酒进行大致分类，变量重要性投影值（Variable Importance in the Projection, VIP）分析筛选出 9 种关键差异吡嗪类化

合物，2- 甲基吡嗪的 VIP 值最高，为 1.33。感知交互作用的研究结果表明三甲基吡嗪与乙酸乙酯、丁酸乙酯和己酸乙

酯之间存在加成或协同作用，与乳酸乙酯之间是掩盖作用。该研究可为白酒的风味品质调控提供理论参考。

    关键词：白酒；吡嗪类化合物；液相色谱 -质谱联用法；感知交互作用
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Abstract: Eighteen pyrazines in 12 aromatic Baijiu were analyzed using liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry (LC-MS/MS) combined with multivariable statistical analysis,, and the perceptual interactions among 

trimethylpyrazine and ethyl acetate, ethyl butyrate, ethyl hexanoate, and ethyl lactate were investigated using the S-curve 

method, Feller's additive model, odor activity value (OAV) method, and σ-τ model. The LC-MS/MS method showed good 

linear relationships within the detection ranges (R2≥ 0.995), with the limits of detection being 0.69~43.47 μg/L, the limits of 

quantification being 2.10~95.21 μg/L, the intra-day precision ≤ 4.71%, the inter-day precision ≤ 4.11%, and the spiking recoveries 

being 82.22%~103.71%. Sauce-flavor Baijiu samples had the highest total contents of pyrazines (10 411.71~32 628.30 μg/L), 
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白酒是中国特有的一种蒸馏酒，根据酿造工艺

和酒体风格的不同可被分为浓、清、酱、米、凤、特、

兼、豉、董、馥郁、芝麻和老白干 12 种香型 [1] 。白

酒含有丰富的风味成分，其中所含的吡嗪类化合物

不仅具有特殊的香气活性特征，还具有抗炎、神经

保护等作用 [2,3] ，是白酒中重要的健康成分，日益受

到了人们的关注。

白酒中吡嗪类化合物的分析方法通常是使用液

液萃取、顶空固相微萃取等前处理方法结合质谱或

氮磷检测器的气相色谱进行含量测定 [4,5] ，这种方法

能够将极性相似而沸点不同的同分异构体分离，但

样品前处理过程较为复杂。吡嗪类化合物是呈碱性

的，在白酒的酸性环境中挥发性会降低，液相色

谱 - 质谱联用法（LC-MS/MS）会更适用于白酒

吡嗪的分析  [6] 。吡嗪类化合物中包含了多组极性

相似的同分异构体，用 LC-MS/MS 如何有效地分

离吡嗪的同分异构体是研究工作中的难点。孙棣

等  [7] LC-MS/MS 分离了 2,3- 二甲基吡嗪、2,5- 二
甲基吡嗪和 2,6- 二甲基吡嗪一组同分异构体。Yan
等  [8] 用 LC-MS/MS 分离了 2,3- 二甲基吡嗪、2,6-
二甲基吡嗪和 2- 乙基 -3- 甲基吡嗪、2- 乙基 -6- 甲
基吡嗪 2 组同分异构体，但未分析同分异构体 2,5-
二甲基吡嗪。因此，建立同时分离多组吡嗪同分

异构体且能准确定量白酒中吡嗪类化合物的 LC-
MS/MS 方法是十分必要的。

白酒中风味成分之间的相互作用会对白酒的品

质产生影响 [9] 。Yan 等 [8] 利用 Feller 加和模型研究发

现吡嗪类化合物之间存在协同作用，有利于提升白

酒中烘烤香气；Yang 等 [10] 用 OAV 法和分配系数法分

析发现芝麻香型白酒中 1,3- 二甲基三硫化物与 11 种

酯类化合物均存在掩盖作用；Niu 等 [11] 研究表明白酒

中氨基酸含量的差异会对酯类化合物香气的释放有

影响。吡嗪类化合物是白酒烘焙香和坚果香的重要

来源 [8] ，三甲基吡嗪是其中重要的呈香化合物，具

有阈值低、香气活性高的特点 [12] 。酯类化合物是白

酒中含量较高的成分，对白酒风味贡献大，主要

呈花果香气，其中乙酸乙酯、丁酸乙酯、己酸乙

酯和乳酸乙酯的含量较高  [9] 。迄今为止两者之间的

相互作用情况尚不清楚，而清楚认识两者之间的

感知交互作用关系对白酒风味的影响具有非常重

要的意义。

本研究以直接进样的方式，采用 LC-MS/MS 技

术，建立分析白酒中 18 种吡嗪类化合物的测定方法，

分析了 12 种香型白酒中吡嗪类化合物的含量，并

结合正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）研究吡

嗪类化合物在不同香型白酒中的分布规律，通过 S
型曲线、Feller 加和模型、OAV 法、σ-τ模型研究三

甲基吡嗪和乙酸乙酯、丁酸乙酯、己酸乙酯、乳酸

乙酯之间的感知交互作用规律，为白酒的风味成分

分析和品质控制提供方法参考和理论基础。

1  材料与方法

1.1 材料与试剂

41 个白酒样品，浓香型 6 个、清香型 4 个、酱

香型 6 个、米香型 3 个、凤香型 3 个、特香型 4 个、

兼香型 3个、豉香型 3个、董香型 3个、馥郁香型 2个、

芝麻香型 2 个、老白干香型 2 个，购买于市场。

吡嗪、2- 甲基吡嗪、2,3- 二甲基吡嗪、2,5- 二
甲基吡嗪、2,6- 二甲基吡嗪、2- 乙基吡嗪、三甲基

吡嗪、2- 乙基 -3- 甲基吡嗪、2- 乙基 -6- 甲基吡嗪、2-
丙基吡嗪、四甲基吡嗪、2- 乙酰基 -3- 甲基吡嗪、2,3-
二乙基吡嗪、2,3- 二乙基 -5- 甲基吡嗪、2- 异丁基 3-
甲基吡嗪、（三甲基吡嗪 -2- 基）甲醇、2- 乙基 -3,5-
二甲基吡嗪（含有 2- 乙基 -3,6- 二甲基吡嗪异构体，

占比 45%）、乙酸乙酯、己酸乙酯、丁酸乙酯、乳

酸乙酯标准品（纯度均＞ 98%），购买于上海阿拉

丁试剂公司；色谱级三氟乙酸和正丁醇，购买于上

followed by Jian-flavor Baijiu, Sesame-flavor Baijiu, and Dong-flavor Baijiu. Tetramethylpyrazine and trimethylpyrazine 

were the two kinds of pyrazines with the highest contents in Baijiu. The orthogonal partial least squares discriminant analysis 

(OPLS-DA) model could roughly classify the 12 flavor Baijiu, and the variable importance in the projection (VIP) analysis 

allowed 9 key differential pyrazines to be screened out, with 2-methylpyrazine having the highest VIP value (1.33). The 

results of perceptual interactions showed that there was an additive or synergistic effect between trimethylpyrazine and ethyl 

acetate, ethyl butyrate or ethyl hexanoate, with a masking effect occurring between trimethylpyrazine and ethyl lactate. This 

study can provide a theoretical reference for regulating flavor quality of Baijiu.

Key words: Baijiu; pyrazines; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; perceptual interaction
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海麦克林生化科技有限公司；色谱级甲醇、无水乙

醇、甲酸，购买于成都科隆化学品有限公司。

1.2 仪器与设备

LCMS-8045 三重四极杆液相色谱质谱联用仪，

日本岛津公司；Gemini C6-Phenyl 110Å（4.6 mm×
250 mm，5 μm）液相色谱柱，美国飞诺美公

司；ML304T 分析天平，瑞士梅特勒托利多公司；

Milli-Q Synergy 超纯水系统，德国默克公司。

1.3 实验方法

1.3.1 标准溶液配制

称取 18 种吡嗪类化合物标准品，使用无水乙醇

配制成质量浓度约为 1 000 mg/L 的单标溶液，再吸

取适量各单标溶液用 50% (V/V) 乙醇定容至 10 mL 容

量瓶中，各标准品浓度均约为 20 mg/L，于 4 ℃冰箱

中存放。对各标准品进行混合及稀释，得到不同梯度

浓度混合标准工作液，待 LC-MS/MS 分析。

1.3.2 LC-MS/MS测定条件

液相条件：飞诺美 Gemini C6-Phenyl 110Å 液相

色谱柱（4.6 mm×250 mm，5 μm）；柱温为 40 ℃；流

动相 A 相为 0.1% 三氟乙酸水溶液（含有 0.1% 甲

酸），流动相 B 相为甲醇；梯度洗脱程序：0~22 min，
93%~80% A ；22~33 min，80%~93% A ；33~40 min，
93%~30% A ；40~47 min，30%~93% A ；47~50 min，
93% A ；流量为 0.6 mL/min，进样量为 20 μL。质

谱条件：电喷雾正离子（ESI+），多反应监测模式

（Multi-Reaction Monotoring, MRM）测定；离子喷

雾电压4.0 kV ；雾化气流：氮气3.0 L/min ；干燥气流：

氮气 10 L/min ；加热气流：空气 10 L/min ；碰撞气：

氩气；脱溶剂管温度 250 ℃；加热模块温度 400 ℃；

接口温度 300 ℃。

酒样过 0.22 μm 有机滤膜后置于棕色进样瓶中，

待 LC-MS/MS 进样分析。18 种吡嗪化合物的质谱

参数见表 1。

表 1  吡嗪类化合物的LC-MS/MS参数

Table 1 LC-MS/MS parameters for pyrazines

编号 化合物名称 出峰时间 /min 前体离子 (m/z) 碰撞电压 /eV 产物离子 (m/z)

1 吡嗪 10.74 81.05 19 54.20、28.15

2 2- 甲基吡嗪 15.17 95.10 16 68.15、54.05

3 2,3- 二甲基吡嗪 17.04 109.15 16 68.10、42.05

4 2,5- 二甲基吡嗪 17.88 109.10 22 41.10、82.05

5 2,6- 二甲基吡嗪 19.33 109.10 19 41.15、68.05

6 2- 乙基吡嗪 25.56 109.15 14 94.05、82.05

7 三甲基吡嗪 15.99 123.10 16 82.10、55.10

8 2- 乙基 -3- 甲基吡嗪 29.12 123.10 19 108.10、82.00

9 2- 乙基 -6- 甲基吡嗪 30.39 123.10 14 108.10、82.00

10 2- 丙基吡嗪 43.85 123.10 14 94.10、108.05

11 四甲基吡嗪 13.96 137.05 21 55.10、96.10

12 2- 乙基 -3,5- 二甲基吡嗪 26.62 137.15 26 122.10、80.10

13 2- 乙基 -3,6- 二甲基吡嗪 27.55 137.15 26 122.10、80.10

14 2- 乙酰基 -3- 甲基吡嗪 35. 95 137.05 26 95.05、109.10

15 2,3- 二乙基吡嗪 45.06 137.10 14 122.10、108.10

16 2.3- 二乙基 -5- 甲基吡嗪 44.80 151.10 20 136.10、96.10

17 2- 异丁基 -3- 甲基吡嗪 46.92 151.10 17 108.10、122.10

18 （三甲基吡嗪 -2- 基）甲醇 12.83 153.10 14 135.15、93.95
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1.3.3 感官分析

按照国标 GB/T 15549-2022《感官分析方法学

检测和识别气味方面评价员的入门和培训》筛选和

培训 18 名嗅觉灵敏、无不良嗜好的人员（8 男和

10 女）组成感官小组，在室温 25 ℃的房间内开展

感官实验，所有感官实验重复 3 次。

1.3.3.1 阈值测定

参考文献方法 [13] ，按 GB/T 22366-2022《感官

分析方法学采用三点强迫选择法（3-AFC）测定嗅

觉、味觉和风味觉察阈值的一般导则》规定，每个

目标待测物设置 10 个浓度梯度，感官小组成员从

最高浓度开始嗅闻，遵循 3-AFC 的方法嗅闻各目标

待测物，在 3 个郁金香杯中选择其中 1 个含有目标

待测物的，另外 2 个为空白对照，每个浓度嗅闻 3 次。

三甲基吡嗪、乙酸乙酯、己酸乙酯、丁酸乙酯、乳

酸乙酯以及三甲基吡嗪和这 4 种酯类化合物按照在

白酒中的质量浓度比例混合得到的 4 组二元混合物，

三甲基吡嗪浓度的设定参考了样品 Jiang-2 和，4 种

酯类化合物浓度的设定参考文献结果 [14] 。

通过 S 型曲线法分析这 5 种单体化合物在

53% V/V乙醇水溶液中的嗅觉阈值，过程是首先计算

感官小组嗅闻到的正确识别概率 Pc，按 Pd=（3Pc-1） /2
得到正确识别概率校正值 Pd，然后绘制以 Lg（浓度）

为横坐标，以 Pd 为纵坐标的曲线，并用 S 型曲线公式

Pd=1/ （1+e(-X-C )/D）进行拟合，当 Pd=0.5 时，C 是目标待

测物嗅觉阈值，D 是定义函数梯度的参数特征 [13] 。

1.3.3.2 香气强度测定

参考文献方法 [15] ，根据 ASTM E544-10《参考

超阈值气味强度标准法》中的香气强度测试方法，

用 10 级正丁醇作为强度参考标准，感官小组成员

对不同浓度的正丁醇溶液香气强度进行熟悉并记

忆，10 级表示感知极强，对应分值为 10 分，1 级

表示感知极弱或感知不到，对应分值为 1 分。每个

目标待测物使用 1~10 分区间标度进行评估。

1.3.3.3 二元混合物的感知交互作用分析

Feller 加和模型是用于评估香气成分间感知交

互作用的模型 [16] ，二元混合物的理论正确识别概率

校正值 Pd（AB）可通过公式 Pd（AB）=Pd（A）+Pd

（B） -Pd（A） ×Pd（B）进行计算，式中 Pd（A）和 Pd（B）
分别对应不同质量浓度下化合物 A 和 B 的正确识别

概率校正值；通过比较二元混合物的实验阈值和理

论阈值的比值 R 来判定感知交互作用类型，R ＞ 1
为掩盖作用，R=1为无作用，0.5＜R＜1为加成作用，

R ≤ 0.5 为协同作用 [15] 。

OAV 法是通过计算理论 OAV 与实验 OAV 比

值 V 的大小来判定感知交互作用类型的方法，理论

OAV 是单体化合物的 OAV 加和值，实验 OAV 是二

元混合物的实际 OAV 值，当 V ＞ 1 时为掩盖作用，

当 V=1 时为无作用，当 0.5 ＜ V ＜ 1 时为加成作用，

当 V ≤ 0.5 时为协同作用 [15] 。

σ-τ模型通过分析单体化合物和二元混合物香气

强度来判别香气成分间的感知交互作用类型，其中

τ指混合前组分 A/B 的香气强度与混合前各组分强

度之和的比值，σ指混合后整体香气强度与混合前

各组分香气强度之和的比值 [17] 。

1.4 数据分析

所有白酒样品平行测定 3 次，使用 SPSS 26.0
对数据进行显著性分析，采用 SIMCA 14.1 软件对

数据进行 OPLS-DA 分析，使用 Origin 2021 软件绘

制多反应监测色谱图、S 型曲线图和 σ-τ图。

2  结果与讨论

2.1 LC-MS/MS法测定白酒中的吡嗪类化合物

2.1.1 LC-MS/MS分析和方法学考察

为了将 18 种吡嗪类化合物有效分离，对色谱柱、

流动相 pH 值、梯度洗脱程序等液相色谱条件进行

了优化，完成 3 组吡嗪同分异构体的有效分离，包

括 2,3- 二甲基吡嗪、2,5- 二甲基吡嗪和 2,6- 二甲基

吡嗪；2- 乙基 -3- 甲基吡嗪和 2- 乙基 -6- 甲基吡嗪；

2- 乙基 -3,5- 二甲基和 2- 乙基 -3,6- 二甲基。在正离

子电离模式下将 18 种吡嗪类化合物进行 Scan 全扫

描，筛选出前体离子后进行多次碰撞电压测试，确

认碰撞电压和产物离子。最终以各吡嗪在仪器中响

应度和稳定性最佳的参数作为 LC-MS/MS 最终实验

条件。18 种吡嗪类化合物标准品的多反应监测色谱

图如图 1 所示。

采用外标法对 18 种吡嗪类化合物进行定量分

析，以信噪比 3 和 10 分别作为待测目标化合物在

该方法下的检测限与定量限，18 种吡嗪类化合物的

线性关系、检出限、定量限、精密度、加标回收率

如表 2 所示。18 种吡嗪类化合物在测定线性范围内

线性相关系数（R2）均≥ 0.995，线性关系良好；检

出限为 0.69~43.47 μg/L，定量限为 2.10~95.21 μg/L，
日内精密度≤ 4.71%，日间精密度≤ 4.11%，加标回
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收率 82.22%~103.71%，本方法可以用于白酒中吡

嗪类化合物含量的测定。

图 1 18 种吡嗪的多反应监测色谱图

Fig.1 Chromatograms of 18 pyrazines in multi-reaction 

monitoring (MRM) mode

2.1.2 12种香型白酒中吡嗪类化合物含量的测定

结果

在所检测的 41 个白酒样品中 2- 乙酰基 -3- 甲

基吡嗪未被检测到，其他 17 种吡嗪含量的测定

结果如表 3 所示。浓香型、清香型、酱香型、米

香型吡嗪总含量范围分别为 2 668.10~5 110.49、
1  131 .64~2  595 .19、10  411 .71~32  628 .30、
928.28~1 266.78 μg/L。白酒中吡嗪类化合物含量

高低与酿造过程中温度有关   [18]  ，4 种基础香型白

酒中酱香型白酒的吡嗪总含量最高   [19]  ，这可能

是由于其采用了高温制曲、高温堆积、高温发

酵、高温蒸馏的工艺，有助于吡嗪类化合物的形

成   [20]  。其他 8 种衍生香型白酒中，兼香型和芝

麻香型白酒的吡嗪总含量相对较高，范围分别为

6 783.48~12 030.92 μg/L 和 6 595.67~8 394.20 μg/L，它

们的酿造工艺由酱香型白酒衍生而来 [1] ；豉香型白酒

的吡嗪总含量最低，范围为 405.08~1 516.67 μg/L，其

酿造工艺由米香型白酒衍生而来，以大米和小曲

为原料，采用边糖化边发酵的半固态发酵法工艺，

发酵时间较短  [21] ，这可能是造成豉香型白酒中吡

嗪总含量相对较低的原因。

表 2  18种吡嗪的线性关系、检出限、定量限、精密度及加标回收率

Table 2 Linear relationships, limits of detection (LODs), limits of quantification (LOQs), precision and recoveries of 18 pyrazines

序号 化合物名称 标准曲线 R² 线性范围
/(μg/L)

检出限
/(μg/L)

定量限
/(μg/L)

日内精
密度 /%

日间精
密度 /%

加标回
收率 /%

1 吡嗪 y=1.10×103x+65.80×103 0.997 101.40~2 028.00 43.47 95.21 0.50 3.00 99.65

2 2- 甲基吡嗪 y=1.13×102x+5.75×103 0.995 50.80~2 032.00 20.98 38.24 2.36 1.61 85.46

3 2,3- 二甲基吡嗪 y=4.38×102x+19.90×103 0.999 5.24~524.00 1.34 3.66 2.55 2.74 103.71

4 2,5- 二甲基吡嗪 y=4.87×102x+74.61×103 0.999 4.84~967.00 0.97 2.54 0.23 1.93 98.37

5 2,6- 二甲基吡嗪 y=2.94×102x+24.87×103 0.995 4.81~962.40 2.55 3.29 1.07 3.35 92.11

6 2- 乙基吡嗪 y=4.04×102x+33.28×103 0.999 5.10~510.00 2.02 4.63 1.81 2.83 105.67

7 三甲基吡嗪 y=5.51×102x+151.82×103 0.997 4.88~9 750.00 1.33 2.11 3.29 1.03 90.93

8 2- 乙基 -3- 甲基吡嗪 y=1.10×103x+65.80×103 0.999 4.86~487.50 0.69 2.10 1.02 3.62 102.50

9 2- 乙基 -6- 甲基吡嗪 y=6.03×102x+131.94×103 0.996 5.00~10 000.00 1.03 3.76 0.94 3.28 88.84

10 2- 丙基吡嗪 y=2.84×102x+20.67×103 0.996 5.15~515.00 2.40 4.55 0.93 1.99 100.34

11 四甲基吡嗪 y=1.55×103x+517.31×103 0.997 50.50~20 200.00 2.58 4.49 1.39 2.56 96.53

12 2- 乙基 -3,5- 二甲基吡嗪 y=1.78×103x+60.31×103 0.998 5.50~5 500.00 2.65 4.81 4.48 4.11 82.22

13 2- 乙基 -3,6- 二甲基吡嗪 y=1.39×103x+41.38×103 0.999 4.50~450.79 1.88 3.00 3.52 3.31 89.49

14 2- 乙酰基 -3- 甲基吡嗪 y=7.19×102x+68.89×103 0.999 5.00~500.00 2.30 4.32 3.49 2.26 91.27

15 2,3- 二乙基吡嗪 y=1.54×102x+11.32×103 0.997 5.05~505.00 1.53 3.95 3.00 2.10 96.48

16 2,3- 二乙基 -5- 甲基吡嗪 y=4.85×102x+15.32×103 0.998 4.92~984.00 2.65 4.36 4.71 3.51 96.15

17 2- 异丁基 -3- 甲基吡嗪 y=2.72×102x+14.14×103 0.996 4.97~497.00 1.69 3.34 3.07 2.09 99.55

18 （三甲基吡嗪-2-基）甲醇 y=9.43×103x+89.49×103 0.998 5.00~500.00 2.47 4.09 3.85 3.13 84.47
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23
kl

m
no

27
.5

3±
2.

17
hi

j

Ji
an

-3
N

D
40

2.
34

±2
0.

60
ef

64
.1

3±
5.

85
fg

h
1 

67
7.

94
±9

2.
12

ef
18

1.
44

±9
.7

0g
78

.0
6±

4.
98

h
1 

74
0.

60
±6

2.
34

e
85

.5
1±

6.
43

e
61

3.
36

±7
1.

65
h

35
.2

7±
9.

30
gh

i

现
代
食
品
科
技



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology                                             2024, Vol.40, No.11

 351 

香 型
样
品

名
称

吡
嗪

2-
甲
基
吡
嗪

2,
3-
二
甲
基
吡
嗪

2,
5-

二
甲
基
吡
嗪

2,
6-

二
甲
基
吡
嗪

2-
乙
基
吡
嗪

三
甲
基
吡
嗪

2-
乙
基

-3
- 甲

基
吡
嗪

2-
乙
基

-6
- 甲

基
吡
嗪

2-
丙
基
吡
嗪

豉 香 型

C
hi

-1
N

D
N

D
N

D
51

.7
6±

7.
59

qr
N

D
N

D
75

.7
7±

4.
81

qr
N

D
39

.5
3±

3.
38

r
34

.3
0±

6.
06

hi

C
hi

-2
N

D
N

D
N

D
35

.8
4±

3.
77

qr
N

D
N

D
27

.9
0±

5.
36

r
N

D
30

.8
8±

5.
30

r
31

.6
8±

6.
60

hi
j

C
hi

-3
N

D
N

D
N

D
19

.0
6±

0.
38

qr
N

D
N

D
25

.2
7±

4.
56

r
N

D
35

.7
4±

4.
93

r
9.

86
±0

.2
7kl

董 香 型

D
on

g-
1

N
D

11
5.

27
±1

4.
13

m
no

pq
32

.2
1±

3.
83

ij
1 

35
2.

33
±9

4.
57

gh
23

.5
4±

3.
07

lm
22

.4
0±

2.
02

lm
n

21
0.

24
±2

2.
40

no
pq

r
39

.0
3±

3.
10

hi
j

79
.5

8±
6.

31
qr

10
2.

92
±1

1.
57

c

D
on

g-
2

N
D

22
2.

26
±2

2.
01

h
54

.7
0±

5.
84

gh
i

1 
30

7.
94

±9
.3

2gh
i

72
.3

2±
10

.5
5j

89
.3

3±
6.

45
gh

37
8.

83
±2

5.
27

lm
no

p
96

.9
8±

3.
07

de
20

5.
66

±6
.6

1m
no

pq
20

1.
79

±2
.3

2a

D
on

g-
3

N
D

44
6.

30
±2

1.
49

de
92

.1
6±

5.
26

f
1 

53
1.

40
±2

6.
65

fg
15

6.
86

±8
.4

8h
10

9.
25

±8
.1

2f
35

1.
23

±5
8.

96
lm

no
pq

10
6.

05
±5

.8
8cd

27
9.

89
±5

8.
29

kl
m

17
4.

66
±1

7.
58

b

馥 郁 香 型

Fu
yu

-1
N

D
11

3.
37

±5
.8

2m
no

pq
N

D
26

2.
03

±1
5.

31m
no

pq
41

.7
0±

1.
77

kl
7.

22
±0

.9
8n

29
7.

83
±2

9.
36

m
no

pq
r

18
.3

9±
4.

43
m

no
p

23
0.

27
±3

.8
1lm

no
p

N
D

Fu
yu

-2
N

D
16

5.
03

±6
.6

8ijk
l

N
D

37
3.

75
±1

8.
43

m
no

56
.2

3±
1.

09
jk

16
.5

5±
0.

06
m

n
29

4.
42

±2
3.

17
m

no
pq

r
28

.5
5±

1.
97

jk
lm

38
3.

22
±6

.8
9ijk

N
D

芝 麻 香 型

Zh
im

a-
1

11
6.

27
±6

.8
8d

30
0.

95
±2

4.
82

g
N

D
2 

20
7.

20
±1

47
.7

4d
21

4.
43

±1
1.

30
f

46
.0

0±
7.

34
ij

1 
11

9.
77

±5
6.

33
fg

h
9.

29
±1

.5
1p

1 
02

5.
60

±1
13

.9
2e

N
D

Zh
im

a-
2

10
1.

61
±1

.8
7e

27
0.

75
±6

.7
4g

N
D

2 
83

8.
16

±1
06

.6
0c

15
0.

18
±1

.1
6h

52
.5

5±
0.

23
i

1 
55

9.
80

±6
5.

55
e

26
.8

3±
1.

48
kl

m
1 

78
8.

19
±6

3.
59

d
N

D

老 白 干 香 型

LB
G

-1
N

D
94

.1
4±

7.
61

op
qr

s
N

D
18

3.
86

±5
.8

9op
qr

26
.6

8±
2.

09
lm

N
D

53
8.

10
±1

0.
61

kl
m

10
.3

1±
0.

56
p

21
9.

20
±1

.9
5m

no
p

7.
79

±1
.4

2kl

LB
G

-2
N

D
14

3.
77

±5
.0

3jk
lm

n
N

D
44

5.
52

±1
2.

60
lm

n
72

.4
9±

4.
22

j
N

D
84

2.
45

±7
8.

16
hi

j
18

.5
5±

1.
23

m
no

p
38

1.
40

±4
8.

92
ijk

38
.2

6±
6.

18
gh

i

香 型
样
品

名
称

四
甲
基
吡
嗪

2-
乙
基

-3
,5

- 二
甲
基
吡
嗪

2-
乙
基

-3,
6-
二
甲
基
吡
嗪

2,
3-

二
乙
基
吡
嗪

2,
3-

二
乙
基

-5
- 甲

基
吡
嗪

2-
异
丁
基

-3
- 甲

基
吡
嗪

（
三
甲
基
吡
嗪

-2
- 基

）
甲
醇

吡
嗪
总
含
量

浓 香 型

N
on

g-
1

25
5.

23
±

12
.8

6op
q

20
1.

90
±

7.
71

gh
ijk

59
.5

3±
1.

05
k

48
.1

3±
4.

67
op

qr
12

2.
90
±

1.
91

tu
v

13
1.

18
±

5.
76

op
qr

N
D

2 
66

8.
10
±

11
8.

81
op

qr

N
on

g-
2

1 
42

4.
39
±

12
5.

75
ij

44
7.

05
±

38
.7

9e
77

.2
7±

3.
83

j
85

.9
5±

4.
46

ijk
lm

12
9.

70
±

7.
48

st
15

1.
08
±

3.
24

m
no

p
N

D
5 

11
0.

49
±

47
4.

33
kl

N
on

g-
3

36
1.

88
±

34
.5

3no
pq

23
3.

29
±

10
.6

7fg
hi

j
59

.6
7±

3.
25

k
66

.8
2±

6.
58

kl
m

no
pq

12
7.

61
±

6.
90

st
u

12
5.

12
±

19
.0

8pq
rs

N
D

3 
67

8.
16
±

41
1.

95
m

no
p

N
on

g-
4

37
3.

45
±

11
.1

5m
no

pq
26

7.
24
±

20
.4

8fg
h

86
.4

9±
3.

32
i

12
3.

71
±

11
.5

3gh
15

7.
86
±

3.
02

pq
r

19
3.

71
±

9.
61

ef
gh

ij
N

D
4 

32
2.

30
±

35
6.

55
lm

n

N
on

g-
5

41
1.

43
±

50
.6

5m
no

pq
74

.2
1±

6.
43

kl
m

no
p

45
.6

3±
0.

14
lm

23
0.

52
±

2.
63

c
18

8.
69
±

12
.4

1kl
m

18
4.

03
±

12
.0

2gh
ijk

lm
N

D
3 

29
9.

58
±

69
.5

0no
pq

N
on

g-
6

51
7.

30
±

33
.6

5l
m

no
p

37
.7

4±
4.

40
no

p
32

.5
3±

0.
51

pq
21

7.
59
±

21
.0

2c
21

4.
20
±

16
.2

8hi
22

5.
18
±

16
.0

0e
N

D
2 

72
6.

90
±

78
.8

4op
qr

清 香 型

Q
in

g-
1

88
5.

47
±

37
.7

6kl
68

.2
0±

2.
41

lm
no

p
14

.6
4±

0.
36

st
81

.9
6±

5.
77

ijk
lm

n
18

1.
60
±

2.
05

lm
n

18
7.

80
±

8.
90

fg
hi

jk
N

D
2 

02
1.

38
±

72
.2

3rs
tu

Q
in

g-
2

1 
52

6.
14
±

35
.6

1hi
j

56
.6

4±
1.

74
lm

no
p

13
.2

6±
0.

45
tu

10
0.

70
±

2.
72

hi
j

16
7.

38
±

4.
48

no
p

19
2.

71
±

3.
55

ef
gh

ij
N

D
2 

59
0.

08
±

42
.0

8pq
rs

Q
in

g-
3

1 
75

2.
43
±

16
0.

00
gh

i
34

.8
8±

3.
67

no
p

10
.3

9±
0.

14
tu

76
.9

2±
12

.3
0ijk

lm
no

14
4.

69
±

8.
84

qr
s

15
2.

07
±

18
.4

0lm
no

p
N

D
2 

59
5.

19
±

24
8.

22
pq

rs

Q
in

g-
4

40
8.

41
±

22
.9

7m
no

pq
48

.1
1±

1.
51

no
p

6.
70
±

0.
62

u
63

.9
8±

13
.1

6lm
no

pq
13

7.
51
±

11
.8

5rs
t

14
5.

81
±

11
.8

1no
p

N
D

1 
13

1.
64
±

79
.1

9uv

酱 香 型

Ji
an

g-
1

19
 6

28
.4

8±
1 

06
3.

40
a

1 
20

4.
74
±

21
2.

92
c

15
2.

88
±

2.
40

e
38

.3
6±

9.
93

qr
s

17
8.

73
±

24
.4

3lm
no

99
.3

4±
4.

16
rs

t
15

0.
05
±

13
.3

0a
32

 6
28

.3
0±

1 
67

2.
45

a

Ji
an

g-
2

2 
89

7.
32
±

17
8.

21
f

96
9.

95
±

81
.5

8d
17

3.
17
±

4.
02

d
94

.1
6±

6.
21

hi
jk

l
22

0.
51
±

10
.2

7g
h

16
0.

31
±

12
.8

3jk
lm

no
12

.3
5±

0.
64

de
14

 1
05

.0
9±

95
8.

81
e

Ji
an

g-
3

1 
68

0.
40
±

57
.5

7gh
i

1 
05

3.
02
±

97
.5

5d
12

9.
12
±

3.
11

f
67

.0
2±

9.
05

kl
m

no
pq

14
0.

88
±

2.
44

qr
st

10
5.

99
±

12
.3

7qr
st

11
.0

2±
0.

53
f

10
 4

11
.7

1±
51

3.
14

g

Ji
an

g-
4

4 
59

4.
40
±

19
5.

82
e

1 
33

1.
65
±

86
.9

6c
22

2.
94
±

8.
00

c
16

0.
14
±

12
.8

2de
f

28
2.

80
±

9.
30

d
21

6.
23
±

10
.7

9ef
g

21
.4

7±
0.

53
de

20
 3

67
.4

5±
1 

02
9.

67
d

Ji
an

g-
5

6 
37

6.
92
±

45
3.

37
c

3 
29

7.
89
±

22
7.

08
a

37
2.

57
±

1.
56

a
36

9.
07
±

30
.1

7a
56

1.
78
±

14
.0

0a
41

3.
23
±

43
.7

7b
9.

85
±

0.
45

f
29

 7
96

.7
4±

1 
98

8.
84

b

Ji
an

g-
6

7 
43

9.
49
±

50
.7

1b
2 

41
4.

46
±

18
8.

76
b

25
2.

72
±

3.
45

b
71

.6
7±

4.
62

jk
lm

no
p

26
1.

25
±

1.
44

ef
14

2.
86
±

9.
81

no
p

11
5.

73
±

3.
28

b
26

 7
28

.6
0±

1 
05

3.
26

c

续
表
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香 型
样
品
名
称

四
甲
基
吡
嗪

2-
乙
基

-3
,5

- 二
甲
基
吡
嗪

2-
乙
基

-3,
6-
二
甲
基
吡
嗪

2,
3-

二
乙
基
吡
嗪

2,
3-

二
乙
基

-5
- 甲

基
吡
嗪

2-
异
丁
基

-3
- 甲

基
吡
嗪

（
三
甲
基
吡
嗪

-2
- 基

）
甲
醇

吡
嗪
总
含
量

米 香 型

M
i-1

12
.8

1±
1.

50
q

39
.6

0±
3.

81
no

p
21

.1
0±

3.
34

rs
96

.2
2±

14
.8

6hi
jk

18
5.

84
±

1.
37

lm
n

21
3.

74
±

18
.3

0ef
gh

N
D

92
8.

28
±

21
.1

9uv

M
i-2

51
.0

9±
2.

40
q

51
.3

9±
1.

68
lm

no
p

33
.4

9±
1.

22
op

14
8.

45
±

21
.6

6ef
g

20
7.

27
±

15
.7

7hi
jk

26
1.

81
±

22
.0

3d
N

D
1 

15
9.

52
±

11
2.

31
uv

M
i-3

76
.1

4±
5.

88
pq

49
.8

9±
2.

97
lm

no
p

37
.5

3±
2.

22
no

p
14

9.
76
±

26
.5

5ef
g

18
6.

70
±

6.
34

lm
n

20
1.

53
±

17
.7

7ef
gh

i
N

D
1 

26
6.

78
±

17
1.

14
tu

v

凤 香 型

Fe
ng

-1
25

4.
84
±

1.
22

op
q

53
.5

6±
0.

44
m

no
p

15
.0

9±
0.

30
st

55
.1

3±
6.

09
no

pq
r

13
0.

56
±

5.
93

st
14

6.
63
±

3.
51

no
p

N
D

1 
18

4.
30
±

11
.5

5uv

Fe
ng

-2
27

8.
24
±

26
.5

6op
q

35
.7

4±
2.

46
no

p
13

.2
2±

2.
27

tu
45

.9
2±

3.
12

pq
rs

10
6.

04
±

2.
74

vw
x

12
8.

55
±

18
.4

3op
qr

N
D

91
7.

26
±

79
.6

4uv

Fe
ng

-3
67

1.
61
±

37
.0

1kl
m

no
75

.8
7±

1.
22

kl
m

no
p

26
.0

0±
0.

62
qr

98
.8

9±
7.

71
hi

j
17

8.
19
±

0.
88

lm
no

p
17

5.
22
±

16
.8

4ijk
lm

n
N

D
1 

97
0.

69
±

96
.4

5rs
tu

特 香 型

Te
-1

1 
74

0.
33
±

11
7.

15
gh

i
10

8.
21
±

11
.0

7jk
lm

no
p

25
.8

4±
2.

06
qr

16
.5

5±
1.

01
s

12
8.

79
±

10
.8

1st
94

.9
3±

6.
97

st
N

D
3 

67
7.

70
±

33
3.

63
m

no
p

Te
-2

1 
56

8.
96
±

14
4.

30
hi

17
9.

84
±

12
.8

7hi
jk

lm
40

.4
0±

3.
88

m
no

42
.2

1±
2.

98
pq

rs
14

6.
55
±

3.
02

qr
s

12
8.

81
±

14
.7

2op
qr

N
D

4 
47

2.
89
±

39
4.

78
lm

Te
-3

1 
95

7.
62
±

23
6.

21
gh

23
3.

65
±

11
.7

1fg
hi

j
41

.3
0±

0.
85

m
n

42
.1

1±
4.

07
pq

rs
12

2.
48
±

8.
93

tu
v

12
8.

33
±

2.
37

op
qr

s
N

D
6 

04
2.

92
±

56
1.

29
ijk

Te
-4

1 
50

3.
10
±

19
5.

38
hi

j
13

0.
42
±

14
.4

3ijk
lm

no
p

61
.2

1±
1.

26
k

10
2.

94
±

10
.2

8hi
19

1.
41
±

9.
67

jk
lm

17
3.

55
±

12
.4

0ijk
lm

n
N

D
3 

75
0.

82
±

31
1.

80
m

no

兼 香 型

Ji
an

-1
5 

18
5.

52
±

12
8.

95
d

26
5.

25
±

6.
83

fg
h

83
.4

5±
1.

10
ij

18
4.

90
±

14
.6

9d
30

0.
41
±

0.
46

d
26

5.
32
±

9.
54

d
N

D
11

 8
17

.1
8±

26
6.

57
f

Ji
an

-2
3 

08
9.

93
±

31
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图 2 不同香型白酒的 OPLS-DA 分析、置换检验和 VIP 值

Fig.2 OPLS-DA analysis, permutation test and VIP values of 

pyrazines indifferent flavor Baijiu

白酒中的吡嗪类化合物主要通过微生物代谢 [22] 、

美拉德反应 [23,24] 和贮藏阶段的非生物反应 [25] 形成。由

表 3 可知，2,5- 二甲基吡嗪、三甲基吡嗪、2- 乙基 -6-
甲基吡嗪、四甲基吡嗪、2- 乙基 -3,5- 二甲基吡嗪、2-
乙基 -3,6- 二甲基吡嗪、2,3- 二乙基吡嗪、2,3- 二乙

基 -5- 甲基吡嗪、2- 异丁基 -3- 甲基吡嗪这 9 种吡嗪

在所有酒样中均有检出，其中四甲基吡嗪和三甲基吡

嗪含量最高。四甲基吡嗪在清香型白酒中含量最高的

是 Qing-3 样品为 1 752.43 μg/L，占到吡嗪总含量的

66.47%，其在酱香型白酒中含量最高的是 Jiang-1
样品，达 19 628.48 μg/L，孙棣等 [26] 测定酱香型白

酒中四甲基吡嗪含量最高为 20 150 μg/L，结果是相

近的。四甲基吡嗪是在制曲、发酵和蒸馏工艺中形

成的，具有抗炎、抗氧化、改善脑血管疾病等功效，

是白酒中重要的健康成分 [2] 。另外，在浓、酱、兼、

特和芝麻香型白酒中三甲基吡嗪与总吡嗪含量比均

超过了 14%，其中在酱香型白酒 Jiang-5 样品中含

量最高，达 7 179.53 μg/L。此外，2,5- 二甲基吡嗪、2-
乙基 -3,5- 二甲基吡嗪、2- 乙基 -6- 甲基吡嗪是白酒

中含量相对较高的吡嗪类化合物，它们可赋予白酒

烘烤香气 [8] 。总体而言，2,3- 二乙基吡嗪和 2- 异丁

基 -3- 甲基吡嗪在白酒中含量相对较低，但却是米

香型和豉香型白酒中含量最多的 2 种吡嗪类化合物。

吡嗪和（三甲基吡嗪 -2- 基）甲醇在白酒中少有检

出，前者仅在酱香型和芝麻香型白酒中检出，后者

在酱、兼和芝麻香型白酒中有检出。

2.1.3 12种香型白酒中吡嗪类化合物的差异分析

采用正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）对

12 种香型白酒的 41 个酒样进行统计学分析，建立

的判别模型中自变量拟合指数 R2X=0.99，因变

量拟合指数 R2Y=0.77，模型预测指数 Q2=0.58，
表明所建立判别模型的拟合度好，说明不同香

型白酒中的吡嗪类化合物存在差异。经 200 次

置换检验，Q2 回归线与纵轴的相交点小于 0，
且左侧的点均低于右侧的点，说明初始模型为

最优且不存在过拟合现象（图 2b）。同香型白

酒在置信区间内表现出聚类趋势，未发现离群样本

点。从纵向看酱香型白酒分布于 t [1] 轴右侧，清香

型和米香型白酒分布于 t [1] 轴左侧，浓香型白酒介

于它们之间，从横向看米香型和清香型白酒分布于

t [2] 轴的上下两侧。8 种衍生香型白酒中凤香型分

布靠近清香型白酒，馥郁和老白干香型白酒的分布

靠近浓香型；特香型分布位于浓香型下方；董、兼

和芝麻香型白酒在 t [1] 轴右侧，分布于浓香型和酱

香型白酒之间；豉香型由米香型白酒衍生而来，这

2 种香型在图中的分布较接近（图 2a）。通过查看

该模型的变量重要性投影值（Variable Importance 
in the Projection, VIP）可以筛选能够表征样品间差

异性的标志物，以 VIP 值大于 1 作为筛选标准，

VIP 值越大，表明该吡嗪类化合物在不同香型白

酒中的含量差异越显著 [27] 。由图 2c 可知，VIP 值

大于 1 的吡嗪类化合物共有 9 种，分别是 2- 甲基吡

嗪、2,3- 二甲基吡嗪、2- 乙基吡嗪、吡嗪、（三甲基

吡嗪 -2- 基）吡嗪、2- 丙基吡嗪、2- 乙基 -3- 甲基吡嗪、

2,5- 二甲基吡嗪、四甲基吡嗪，2- 甲基吡嗪的 VIP 值

最高为 1.33，说明这 9 种吡嗪在白酒中的含量有差异，
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可以用于区分不同香型的白酒。Yan 等 [6] 通过测定

白酒中 5 种吡嗪类化合物的含量，对酱、浓、清和芝

麻香型白酒样品进行分类，这也表明了白酒中吡嗪类

化合物种类和含量的差异，可用来区分白酒的香型。

2.2 吡嗪和酯类化合物的感知交互作用

2.2.1 单体化合物的阈值测定结果

四甲基吡嗪和三甲基吡嗪是白酒中含量相对

较高的两种吡嗪类化合物，在 46% (V/V) 乙醇水溶

液中四甲基吡嗪的阈值为 80 100 μg/L，三甲基吡

嗪的阈值为 730 μg/L [8] ，三甲基吡嗪阈值低，且有

典型的坚果和烘烤香气特征，因此，选择了三甲

基吡嗪开展后续的感知交互作用研究。乙酸乙酯、

丁酸乙酯、己酸乙酯和乳酸乙酯是白酒中含量较

高的成分，对白酒风味起着重要作用  [15] 。由图 3
知， 三甲基吡嗪、乙酸乙酯、丁酸乙酯和己酸乙酯

和乳酸乙酯在 53% (V/V) 乙醇水溶液中的嗅觉阈值

分别是 20.49 mg/L、363.84 mg/L、1 438.60 μg/L、
1 110.12 μg/L 和 262.07 mg/L，结果均高于在 46% (V/V)
乙醇水溶液或纯水溶液中的嗅觉阈值 [14,28] ，这可能

是由于不同浓度的乙醇 - 水体系与香气成分之间的

相互作用不同，使测得的嗅觉阈值有差异 [10] 。此外，

在 53% (V/V) 乙醇水溶液中酯类化合物嗅觉阈值的

测定结果略低于文献报道的结果 [15] ，这可能与感官

品评小组组成人员的差异有关。

图 3 三甲基吡嗪和 4 种酯类化合物的嗅觉阈值

Fig.3 Olfactory thresholds of trimethylpyrazine and 

4 ester compounds

2.2.2 三甲基吡嗪与酯类化合物之间的感知交互

作用

2.2.2.1 Feller 加和模型

白酒中风味成分的含量以及它们之间的相互作

用对酒体的感官质量和风味特征起着决定性作用 [29] 。

由图 4 可知，在 53% （V/V）乙醇水溶液中，三甲基

吡嗪与乙酸乙酯混合后的实验阈值和理论阈值分别

是 187.07 和 729.46 mg/L，R 值为 0.26，表现为协同

作用；三甲基吡嗪与丁酸乙酯混合后的实验阈值和理

论阈值分别是 620.87 和 2 917.43 μg/L，R 值为 0.21，
表现为协同作用；三甲基吡嗪与己酸乙酯混合后的

实验阈值和理论阈值分别是 739.61 和 1 124.60 μg/L，
R 值为 0.66，表现为加成作用；三甲基吡嗪与乳酸
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乙酯混合后的实验阈值和理论阈值分别是 215.28 和

138.68 mg/L，R值为 1.55，表现为掩盖作用。结果表明，

乙酸乙酯、丁酸乙酯和己酸乙酯有助于增强三甲基吡

嗪的香气，而乳酸乙酯则会对其香气有掩盖作用。

图 4 S 型曲线法研究三甲基吡嗪和酯类化合物之间的

感知交互作用

Fig.4 Perceptual interaction between trimethylpyrazine and 

esters evaluated by S-curve method

2.2.2.2 OAV 法

为了避免单一方法的局限性和随机性，在 53% 
（V/V）乙醇水溶液中，选择与真实酒样浓度接近的

三甲基吡嗪和 4 种酯类化合物进行配制进一步使用

OAV 法验证。由表 4 知，三甲基吡嗪与乙酸乙酯、

己酸乙酯混合后均表现为加成作用，三甲基吡嗪与

丁酸乙酯混合后表现为协同作用，三甲基吡嗪与乳

酸乙酯混合后表现为掩盖作用。

表 4  OAV法研究三甲基吡嗪与酯类化合物的感知交互作用

Table 4 Studies on perceptual interaction between 
trimethylpyrazine and esters by OAV method

二元混合物
理论
OAV

实验
OAV V 作用

效果

三甲基吡嗪 + 乙酸乙酯 0.43 0.64 0.67 加成

三甲基吡嗪 + 丁酸乙酯 79.40 193.06 0.41 协同

三甲基吡嗪 + 己酸乙酯 99.37 148.95 0.67 加成

三甲基吡嗪 + 乳酸乙酯 0.49 0.44 1.12 掩盖

2.2.2.3 σ-τ模型

σ-τ模型通过比较单体化合物 A 或 B 独立存在的

香气强度和它们二元混合物的香气强度，分析 A 和

B之间的感知交互作用 [17] 。由图 5可知，在 53% （V/V）
乙醇水溶液中，三甲基吡嗪与乙酸乙酯混合物的 τ
值为 0.43、σ值为 0.60，三甲基吡嗪与丁酸乙酯混

合物的 τ值为 0.29、σ值为 0.75，三甲基吡嗪与己

酸乙酯混合物的 τ值为 0.25、σ值为 0.79，它们之

间发生了加成作用，三甲基吡嗪与乳酸乙酯混合物

的 τ值为 0.41、σ值为 0.27，发生的是掩盖作用。

图 5 σ-τ 图研究三甲基吡嗪和酯类化合物间的感知交互作用

Fig.5 Studies on perceptual interaction between 

trimethylpyrazine and esters by σ-τ plot

Feller 加和模型、OAV 法、σ-τ模型的结果表明

白酒中三甲基吡嗪与乙酸乙酯、丁酸乙酯和己酸乙

酯存在加成或协同作用，而与乳酸乙酯是掩盖作用。

香气成分之间的感知交互作用可能会受到分子间氢
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键或疏水相互作用等的影响 [30] ，乙酸乙酯、丁酸乙

酯和己酸乙酯的结构相似，碳链长度不同，而乳酸

乙酯的化学结构较其他 3 种酯多了一个羟基，在白

酒体系中更易与其他化合物形成更多氢键，相互作

用更强 [31] ，这可能是造成以上实验结果的原因。

3 结论

本研究建立了 LC-MS/MS 测定白酒中 18 种吡

嗪类化合物的方法，有效分离 2,3- 二甲基吡嗪、2,5-
二甲基吡嗪和 2,6- 二甲基吡嗪，2- 乙基 -3- 甲基吡

嗪和 2- 乙基 -6- 甲基吡嗪，2- 乙基 -3,5- 二甲基和

2- 乙基 -3,6- 二甲基 3 组吡嗪同分异构体；方法的检

出限为 0.69~43.47 μg/L，定量限为 2.10~95.21 μg/L，
日内精密度≤ 4.71%，日间精密度≤ 4.11%，加标回

收率 82.22%~103.71%，可快捷、稳定、准确地测定

白酒中的吡嗪类化合物。12 种香型白酒中酱香型的

吡嗪总含量最高，为 10 411.71~32 628.30 μg/L ；其

他吡嗪总含量相对较高的是兼香型和芝麻香型白

酒，分别为 6 783.48~12 030.92 μg/L 和 6 595.67~
8 394.20 μg/L ；豉香型白酒的吡嗪总含量最低，为

405.08~1 516.67 μg/L。2,5- 二甲基吡嗪、三甲基吡

嗪、2- 乙基 -6- 甲基吡嗪、四甲基吡嗪、2- 乙基 -3,5-
二甲基吡嗪、2- 乙基 -3,6- 二甲基吡嗪、2,3- 二乙基

吡嗪、2,3- 二乙基 -5- 甲基吡嗪、2- 异丁基 -3- 甲基

吡嗪在 12 种香型白酒中均有检出，四甲基吡嗪和

三甲基吡嗪是含量最高的 2 种吡嗪。OPLS-DA 模型

能对不同香型白酒进行大致分类，VIP 分析表明，2-
甲基吡嗪、2,3- 二甲基吡嗪、2- 乙基吡嗪、吡嗪、

（三甲基吡嗪 -2- 基）吡嗪、2- 丙基吡嗪、2- 乙
基 -3- 甲基吡嗪、2,5- 二甲基吡嗪、四甲基吡嗪

是区分不同香型白酒的重要化合物。Feller 加和模型、

OAV 法和 σ-τ模型的结果表明，在 53%V/V 乙醇水溶

液中三甲基吡嗪与乙酸乙酯、丁酸乙酯和己酸乙酯

之间存在加成或协同作用，与乳酸乙酯之间是掩盖

作用。本研究为白酒的风味解析提供方法借鉴以及

品质的调控提供理论指导依据。
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