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摘要：应用液液萃取将药香型董酒分成中性／碱性与酸性／水溶性组分，用硅胶柱将中性／碱性组

分进一步分离，采用戊烷－乙醚混合液（体积比分别为１００∶０、９５∶５、９０∶１０、８０∶２０、７０∶３０和

５０∶５０）和甲醇洗脱后按极性分离得到７个组分，再对各组分的香气化 合 物 进 行ＧＣ－Ｏ和ＧＣ－
ＭＳ分析。结果表明药香型 董 酒 中 主 要 的 香 气 物 质 是 挥 发 有 机 酸、酯 类、萜 烯 类、醇 类、芳 香 族

类、酚类、醛酮类以及硫化合物等。香气强度较大的物质是丁酸、己酸乙酯、己酸、二甲基三硫、丁
酸乙酯、２－苯乙醇、３－甲基丁酸、４－甲基苯酚、４－甲基愈创木酚、β－大马酮、戊酸乙酯、（Ｅ，Ｚ）－２，６－壬

二烯醛、（－）－龙脑、小茴香醇等物质，这些物质是药香型董酒的主要香气成分。
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范文来，等：药香型董酒的香气成分分析

　　中国白酒是多菌种固态发酵的产物，发酵过程

中多种微生物和酶的参与以及发酵后的蒸馏，给中

国白酒带来丰 富 的 风 味 物 质。白 酒 按 香 型 分 为１１
种。药香型白酒生产采用串香工艺，小曲小窖制酒

醅，大曲大窖制香醅，采用双醅法或复蒸法（即串香

法）或双篦法蒸馏工艺［１］。董酒是药香型白酒的典

型代表，在制取小曲时添加９５味中草药，制取大曲

时添加４０味中草药［２］。以往对董酒的研究主要集

中在生产 工 艺 技 术［１，３，４］、微 生 物［５］、有 机 酸［６，７］以

及少量萜烯的分离与鉴定［８，９］。然而，到目前为止，
药香型董酒的特征香气成分并不清晰。

近年来，气相色谱－闻香法（ＧＣ－Ｏ）已经广泛用

于我国酒类香气成分分析。２００６年范文来等［１０］应

用液液萃取（ＬＬＥ）结合气相色谱－闻香法（ＧＣ－Ｏ）分

析检测了 五 粮 液 和 剑 南 春 白 酒 中 的 香 气 物 质。同

年范文来等 人［１１］应 用 正 相 色 谱 结 合 ＧＣ－Ｏ分 析 了

洋河大曲中的香气物质。２００７年徐岩等人［１２］应用

溶剂辅助蒸馏萃取（ＳＡＦＥ）与顶空固相微萃取（ＨＳ－
ＳＰＭＥ）结合ＧＣ－Ｏ分析苹果酒的香气物质，并比较

了ＳＡＦＥ与 ＨＳ－ＳＰＭＥ对 于 萃 取 苹 果 酒 中 香 气 物

质的效果。２０１０年莫新良等人［１３］采用ＳＡＦＥ结合

ＧＣ－Ｏ分析了黄 酒 酒 曲 中 的３９种 香 气 物 质。近 年

来，已经在董酒中定性了５０种以上萜烯类化合物，
但研究发现，可 能 只 有 少 量 萜 烯 对 药 香 有 贡 献［１４］。
作者 以 药 香 型 白 酒 为 研 究 对 象，采 用 液 液 萃 取、正

相色谱对酒样进行预处理，液液萃取能够浓缩风味

物质，正 相 色 谱 能 够 使 得 各 化 合 物 按 极 性 分 离，减

少重叠峰，利于ＧＣ－Ｏ和ＧＣ－ＭＳ分析，并确定药香

型董酒主要香气成分。

１．１　材料和仪器

药香型董酒 成 品 酒：贵 州 遵 义 董 酒 厂 提 供；戊

烷：色谱纯，购自德国ＣＮＷ 公司；无水乙醚、ＮａＣｌ、
无水Ｎａ２ＳＯ４：分析纯，购自上海国药集团；乙醇、甲

醇、鉴定 中 标 明 有ＲＩ的 化 合 物：色 谱 纯，购 自Ｓｉｇ－
ｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ（上海）公司；Ｃ５－Ｃ３０烷烃标样：色谱纯，
天津光复精细化工研究所产品；超 纯 硅 胶６０Ａ：６０－
２００μｍ，上海安谱科学仪器公司产品。

Ａｇｉｌｅｎｔ　ＧＣ　６８９０Ｎ气相色谱和５９７５ＭＳＤ质

谱仪：购自美国安捷伦公司；ＤＣ－１２氮气吹扫仪：购

自上海安 谱 科 学 仪 器 有 限 公 司；ＦＦＡＰ色 谱 柱（６０
ｍ×０．２５ｍｍ）：购自上海安谱科学仪器有 限 公 司；

ＨＰ－５色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ）：购自安捷伦公司；
硅胶柱（３０ｃｍ×１．２ｃｍ）：购自上海琪特有限公司；

ＯＤＰ２闻香仪：购自德国Ｇｅｒｓｔｅｌ公司。

１．２　实验方法

１．２．１　液 液 萃 取　参 考 范 文 来 等 人 的 处 理 方

法［１０，１１］，将５０ｍＬ酒样用９０ｍＬ戊烷∶乙醚（体积

比为１∶１）分３次萃取，通过调ｐＨ 值逐 步 分 成 中

性／碱性（Ｎ／Ｂ）和酸性／水溶性（Ａ／Ｗ）组分，用无水

Ｎａ２ＳＯ４吸水过夜，氮吹浓缩至２ｍＬ。

１．２．２　正 相 色 谱　参 考 范 文 来 等 人 的 处 理 方

法［１１］，称取２０ｇ硅 胶，用 甲 醇 浸 泡 过 夜，湿 法 装 柱

后，并加入液液萃取获得的中性／碱性组分，依次用

５０ｍＬ的重蒸戊烷（组分Ｆ１），１００ｍＬ重蒸的戊烷：
乙醚（体积比为９５∶５，组分Ｆ２），５０ｍＬ重 蒸 的 戊

烷∶乙醚（体积比分别为９０∶１０，组分Ｆ３；８０∶２０，
组分Ｆ４；７０∶３０，组分Ｆ５；５０∶５０，组分Ｆ６）５０ｍＬ
甲醇（组分Ｆ７）洗脱得到７个组分。收集各组分，用
无水Ｎａ２ＳＯ４ 干 燥 过 夜，分 别 氮 吹 浓 缩 至２００μＬ，
待ＧＣ－Ｏ与ＧＣ－ＭＳ分析。

１．２．３　ＧＣ－Ｏ 分 析 　 参 考 徐 岩 等 人 的 分 析 方

法［１２］。闻香分析是挑 选 经 过 闻 香 训 练 的 硕 士 研 究

生。采用 时 间 强 度 法，香 气 强 度 记 为０～５六 个 等

级，“０”表 示 未 闻 到，“３”表 示 该 化 合 物 香 气 中 等，
“５”表示该化合物香气非常强。每人对每个组分闻

香２次，每个化合物的香气强度为６次闻香结果的

平均值。

１．２．４　ＧＣ－ＭＳ分析条件　实验采用极性与非极性

双柱定性。ＦＦＡＰ柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ）和 ＨＰ－５柱

（３０ｍ×０．２５ｍｍ）分离的色谱条件：气相色谱进样

口和检测器温度为２５０℃，载气为氦气，流量２ｍＬ／

ｍｉｎ；进样量１μＬ，不分流进样；色谱柱升温程序：初
温５０℃，保持２ｍｉｎ，以６℃／ｍｉｎ升至２３０℃，保持

１５ｍｉｎ。
质谱条件：ＥＩ电离源；电子能量：７０ｅＶ；离子源

温度：２３０℃；扫描范围：３５～３５０。

１．２．５　定性分 析 　保 留 指 数（ＲＩ）是 根 据 改 进 的

Ｋｏｖａｔｓ法计算得到的，表示物质在固定液上的保留

值行为，是目前国际上广泛公认的定性方法。在各

组分中添加Ｃ５－Ｃ３０烷烃的混合标样，进ＧＣ－ＭＳ分

离，通过未知化合物与烷烃的保留时间来计算未知
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化合物的ＲＩ，计算公式如下式。化合物的定性通过

质谱谱库检索 与 ＮＩＳＴ　０５ａ．Ｌ库 的 标 准 质 谱 图 比

对确认。有 标 准 品 的 化 合 物 通 过 进 标 准 品 比 对 定

性；没有标准 品 的 化 合 物 通 过 计 算 其ＲＩ值 与 文 献

报道的保留 指 数（ＲＩ）比 对 定 性。否 则 为 临 时 性 鉴

定。

ＲＩ＝１００×
（ｔＲｉ－ｔＲｚ）
（ｔＲ（ｚ＋１）－ｔＲｚ）

＋（ ）ｚ
式中，ｔＲｉ 为香气物质ｉ的保留时间；ｔＲｚ 和ｔＲ（ｚ＋１）为紧

邻香气物质ｉ前后的两个正构烷烃的保留时间；ｚ为

正构烷烃的碳原子数 。

　　通 过 闻 香 得 到 包 括 萜 烯 在 内 的１１５种 香 气 化

合物。其中萜烯类化合物２６种，酯类化合物２３种，
醇类化合物１５种，有机酸类化合物９种，芳香族化

合物１４种，酚类化合物７种，醛酮类化合物７种，杂
环类化合物６种，缩醛类化合物２种，内酯类化合物

２种，硫化物２种，未知物２种。中性／碱性 组 分 经

硅胶 柱 分 离 后，使 得 各 化 合 物 按 极 性 分 开，减 少 重

叠峰，更利于ＧＣ－ＭＳ与ＧＣ－Ｏ分析。由表１可知，

Ｆ１中分离得到的是１３种萜烯烃类化合物，２种 硫

化物以及１种萘，Ｆ２中分离得到的是直链酯类和芳

香酯类，Ｆ３中分离得到的是醛酮类，Ｆ４中分离得到

的是缩醛类、酚 类、杂 环 类 化 合 物 以 及 丁 二 酸 二 乙

酯，Ｆ５中分离得到的是２－醇和３－醇，以及极性稍大

的酚类，Ｆ６中 分 离 得 到 的 是 极 性 稍 大 的１－醇 和 内

酯类化合物，Ｆ７中主要是极性较大的四甲基吡嗪、
乳酸乙酯和２－苯乙醇，可见各个化合物按其极性得

到较好的分离。

２．１　有机酸类化合物

挥发性有 机 酸 分 布 在 酸 性／水 溶 性 组 分（见 表

１）。由于酸性组分在非极性柱上拖尾严重，故该组

分只用极性的ＦＦＡＰ柱闻香。根据香气强度值，丁

酸、己酸可能是董酒中最重要的有机酸，丁酸的香气

强度为５．０，己酸的香气强度为４．５，它们贡献酸臭和

奶酪气味。其次是３－甲基丁酸（香气强度３．８）和戊

酸（香气强度３．６）。作者曾定量董酒中的乙酸含量

高于其它有机酸（未发表），但乙酸的平均香气强度值

只有２．６，可见含量高的化合物其香气强度并不一定

大。闻香没有检测到４－甲基戊酸、庚酸和壬酸。白酒

中的有机酸是发酵过程中细菌产生的［１１］。
表１　药香型董酒Ａ／Ｗ组分中香气化合物的ＧＣ－Ｏ结果

Ｔａｂ．１　Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ａｒｏｍａ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｏｆ　ｄｏｎｇｊｉｕ　ｌｉｑｕｏｌ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ－ａｃｉｄｉｃ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｏｓｍｅ

ＲＩＦＦＡＰ 化合物 鉴定依据 香气描述 平均香气强度

有机酸类化合物

１　４３０ 乙酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 醋酸 ２．６

１　５１６ 丙酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 酸 ３．１

１　５５２　 ２－甲基丙酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 酸 ３．０

１　６１３ 丁酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 奶酪 ５．０

１　６６０　 ３－甲基丁酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 腐败，酸 ３．８

１　７３０ 戊酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 汗臭，酸臭 ３．６

１　８５０ 己酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 汗臭，干酪 ４．５

２　０６０ 辛酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 汗臭 ３．１

２　２７３ 癸酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 脂肪臭 １．９

醇类化合物

１　０２５　 ２－丁醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．１

１　０９０　 ２－甲基－１－丙醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 葡萄酒香 ２．３

１　１４０　 １－丁醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 醇香 ２．１
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续表１

ＲＩＦＦＡＰ 化合物 鉴定依据 香气描述 平均香气强度

１　２０５　 ３－甲基－１－丁醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 指甲油 ３．０

芳香族化合物

１　９２０　 ２－苯乙醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 玫瑰香 １．５

２　４１９ 苯甲酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．６

２　５５０　 ２－苯乙酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 玫瑰花 ２．０

２　６１６　 ３－苯丙酸 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 花香 １．１

酚类化合物

２　０８６　 ４－甲基苯酚 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 动物臭 ２．１

２　５８３ 香兰素 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 香草，甜香 １．４

杂环类化合物

１　４６４ 糠醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 甜香 ２．８

　　注：ＭＳ．化合物通过质谱检测；ａｒｏｍａ．化合物通过闻香 确 认；ＲＩ．化 合 物 通 过 纯 品 比 对 确 认；ＲＩＬ．化 合 物 通 过 查 阅 文 献

报道的ＲＩ比对确认。

２．２　酯类化合物

闻香发 现 中 性／碱 性 组 分 中 呈 香 酯 类 共 有２３
种，酯类化合物主要是在Ｆ２组分中，丁二酸二乙酯

在Ｆ４组分中嗅闻到（见表２）。大多数酯类化合物

阈值 较 低，而 在 董 酒 中 浓 度 较 高，故 闻 到 的 酯 类 较

多。酯类化 合 物 主 要 呈 水 果 香 和 花 香。香 气 较 大

的有己酸乙酯（香气强度４．７）、丁酸乙酯（香气强度

４．１）。有研究 报 道 董 酒 中 的 丁 酸 乙 酯 含 量 高，丁、
己酯比是其 它 名 白 酒 的３～４倍［３］。戊 酸 乙 酯、乙

酸乙酯、丁酸丙酯、３－甲基丁酸 乙 酯、乙 酸 己 酯 的 平

均香气强度值 大 于３．０，它 们 呈 香 蕉、苹 果 等 香 气。
丁二酸二乙酯在Ｆ４中分离得到，呈花香，其它二元

酸二乙酯没有嗅闻到。羟基酸酯在Ｆ６组分中检测

到，比如乳酸乙酯、２－羟基己酸 乙 酯 等，但 是 它 们 的

香气强度小于１，未 在 表 中 列 出。大 多 数 酯 类 化 合

物是由醇和酸在发酵和贮存过程中酯化形成的［１１］。

２．３　萜烯类化合物

萜烯类化 合 物 大 部 分 在 葡 萄 酒 或 是 果 酒 中 检

测到［１５］，关于白酒中的萜烯类化合物的检测报告几

乎没有。董酒中的萜烯较多，可能与添加的中草药

有关。董酒大曲中添加４０味中草药，小曲中添加９５
味中草药，有研究报道小茴香种子和茴香茶等植物的

主要香气成分是萜烯化合物［１６］。董酒中有香气贡献

的萜烯有２６种，萜烯烃由于非极性较强在Ｆ１组分中

嗅闻到，极性较大的萜烯酮在Ｆ３、Ｆ４组分中检测得

到，萜醇在Ｆ５组分中分离得到。董酒中香气较大的

萜烯有β－大马酮（香气强度３．７）、小茴香醇（香气强

度３．５）、（－）－龙脑（香气强度３．５），它们呈蜂蜜、樟脑、
茴香等香气。其 余 的 萜 烯 香 气 较 小，它 们 主 要 呈 树

木、中药、植物等气味，结果见表３。
表２　药香型董酒Ｎ／Ｂ组分中的酯类化合物

Ｔａｂ．２　Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ｅｓｔｅｒｓ　ｏｆ　ｄｏｎｇｊｉｕ　ｌｉｑｕｏｌ　ｉｎ　ｎｅｕｔｒａｌ－ｂａｓｉｃ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｏｓｍｅ

ＲＩＦＦＡＰ ＲＩＨＰ－５ 化合物 鉴定依据 香气描述
平均香气强度

Ｆ１　 Ｆ２　 Ｆ３　 Ｆ４　 Ｆ５　 Ｆ６

酸类化合物

８９４ 乙酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ３．３

９３５ 丙酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．７

９６５　 ２－甲基丙酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．５





ＦＡＮ　Ｗｅｎ－ｌａｉ，ｅｔ　ａｌ：Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　Ａｒｏｍａ　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｈｅｒｂａｃｅｏｕｓ　Ａｒｏｍａ　Ｔｙｐｅ　Ｌｉｑｕｏｒ

续表２

ＲＩＦＦＡＰ ＲＩＨＰ－５ 化合物 鉴定依据 香气描述
平均香气强度

Ｆ１　 Ｆ２　 Ｆ３　 Ｆ４　 Ｆ５　 Ｆ６

１　０３５　 ８０１ 丁酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 菠萝香 ４．１

１　０４６　 ８４９　 ２－甲基丁酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．３

１　０８８　 ８５０　 ３－甲基丁酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 苹果香 ３．０

１　１１８ 丁酸丙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 香蕉香 ３．４

１　１５０　 ９０１ 戊酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 苹果香 ３．６

１　２３９　 １０１０ 己酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ４．７

１　２５８　 １０５６ 丁酸－３－甲基丁酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 苹果香 １．７

１　２７４　 １０１５ 乙酸己酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ３．０

１　３２０　 １０９２ 己酸丙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．５

１　３３８　 １０９７ 庚酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．７

１　３５０　 １１５１ 己酸－２－甲基丙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 苹果香 ２．５

１　３５２　 １１５３ 戊酸－３－甲基丁酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．０

１　４０８　 １１９０ 己酸丁酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．８

１　４３５　 １１９５ 辛酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．４

１　４５６　 １２５０ 己酸异戊酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．６

１　５０９　 １２８８ 己酸戊酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．７

１　５２８　 １２９５ 壬酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 玫瑰香 ２．０

１　６０９　 １３８５ 己酸己酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．７

１　６３０　 １３９５ 癸酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．５

１　６７２　 １１７７ 丁二酸二乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 花香 ２．９

　注：Ｆ１：戊烷；Ｆ２：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９５∶５；Ｆ３：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９０∶１０；Ｆ４：Ｖ（戊 烷）∶Ｖ（乙 醚）＝８０∶２０；Ｆ５：Ｖ
（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝７０∶３０；Ｆ６：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝５０∶５０；Ｆ７：甲 醇；ＭＳ：化 合 物 通 过 质 谱 检 测；ａｒｏｍａ：化 合 物 通 过 闻 香

确认；ＲＩ：化合物通过纯品比对确认；ＲＩＬ：化合物通过查阅文献报道的ＲＩ比对确认。

表３　药香型董酒Ｎ／Ｂ组分中的萜烯类化合物

Ｔａｂ．３　Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ｔｅｒｐｅｎｏｉｄｓ　ｏｆ　ｄｏｎｇｊｉｕ　ｌｉｑｕｏｌ　ｉｎ　ｎｅｕｔｒａｌ－ｂａｓｉｃ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｏｓｍｅ

ＲＩＦＦＡＰ ＲＩＨＰ－５ 化合物 鉴定依据 香气描述
平均香气强度

Ｆ１　 Ｆ２　 Ｆ３　 Ｆ４　 Ｆ５　 Ｆ６

萜烯类化合物

１　１７６　１　０１５ ｄ－柠檬油精 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 柠檬 １．０

１　２１９　１　０６６ 中药烃Ａ＊ ＭＳ，ａｒｏｍａ　　 中药 １．２

１　２５６　１　０１４ ｐ－伞花烃 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 柑橘 １．７

１　５１６　１　４５２ α－古芸烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 树木 ２．３

１　５２０　１　１３０ ｄ－樟脑 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 樟脑 ２．０

１　５７２　１　３９７ β－石竹烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 树木 １．３

１　５７９　１　０８６ 小茴香醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 樟脑 ３．５

１　５９９　１　１７０　４－萜品醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 中药 ２．７

１　６０９　１　１１８ 异佛乐酮 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 甜香 １．８
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续表３

ＲＩＦＦＡＰ ＲＩＨＰ－５ 化合物 鉴定依据 香气描述
平均香气强度

Ｆ１　 Ｆ２　 Ｆ３　 Ｆ４　 Ｆ５　 Ｆ６

１　６２６　１　４６８ β－愈创木烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 花香 ２．５

１　６５６　１　４６４ γ－古芸烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 花香 １．２

１　６９２　１　４６９ γ－衣兰油烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 树木 １．８

１　７０４ α－萜品醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 花香 ２．６

１　７０８　１　１６４ （－）－龙脑 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 樟脑 ３．５

１　７２３　１　４７７ α－蛇床烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 树木 １．２

１　７２９　１　４９４ α－衣兰油烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 植物 １．０

１　７６１　１　５１８ δ－杜松烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 樟脑 １．５

１　７６４　１　５０８ γ－杜松烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 树木 １．０

１　８２７　１　４９８ （＋）－花侧柏烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 甜香 １．５

１　８３０　１　３７５ β－大马酮 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 蜂蜜 ３．７

１　８６１　１　４６４ 香叶基丙酮 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 花香 １．０

１　９３０　１　５３６ α－白菖考烯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 甜香 １．８

２　０２４　１　５６１ Ｅ－橙花叔醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果 １．０

２　１１３　１　５９４ α－雪松醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 树木 ２．１

２　１５３　１　６０４ γ－桉叶油醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 甜木 １．２

２　２０８　１　６５７ β－桉叶油醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 甜木 １．４

　注：Ｆ１：戊烷；Ｆ２：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９５∶５；Ｆ３：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９０∶１０；Ｆ４：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝８０∶２０；Ｆ５：Ｖ
（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝７０∶３０；Ｆ６：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝５０∶５０；Ｆ７：甲醇；ＭＳ：化合物通过质谱检测；ａｒｏｍａ：化合物通过闻香确

认；ＲＩ：化合物通过纯品比对确认；ＲＩＬ：化合物通过查阅文献报道的ＲＩ比对确认。

２．４　醇类化合物

董酒中呈香 醇 类 共 检 测 到１５个，醇 类 是 微 生

物发酵糖 或 氨 基 酸 生 成 的［２］。一 部 分 水 溶 性 较 好

的醇分布在酸 性／水 溶 性 组 分（见 表１）。闻 香 结 果

表明，香气强度值较大的是呈指甲油气味的３－甲基－
１－丁醇（香气强度３．０），其次是２－丁醇、２－甲基－１－丙

醇、１－丁醇，它们呈水果香、醇香等。
另一大部分醇 类 化 合 物（见 表４）分 布 在 中 性／

碱性组 分 的Ｆ５、Ｆ６组 分 中。极 性 稍 低 的２－醇、３－
醇化合 物 在Ｆ５中，而 极 性 较 大 的１－醇 在Ｆ６中。
香气较大的是３－甲基－１－丁醇（香气强度３．５），其次

为２－甲基－１－丁醇、１－己醇，它们呈醇香和青草香。

２．５　芳香族化合物

董酒中的呈 香 芳 香 族 化 合 物 有１４种，主 要 包

括Ｆ２中 的 芳 香 酯、Ｆ３、Ｆ４中 的 芳 香 醛、酮 类 和 酸

性／水溶性组分中的芳香酸。平均香气强度最高的

是２－苯乙醇（香气强度４．０），香 气 强 度 高 于３．０的

有苯甲醛、苯乙醛、苯甲酸乙酯、２－苯乙酸乙酯、ｐ－茴
香醛、３－苯丙酸乙 酯、茴 香 脑，它 们 呈 玫 瑰、水 果、甜

香、花香、茴 香 等。芳 香 族 化 合 物 主 要 来 源 于 原 料

中芳香族氨基酸的分解代谢。国外的威士忌、白兰

地中也发现有此类化合物［１７］。

２．６　酚类化合物

董酒中呈香的酚类化合物有７种，主要在Ｆ４、

Ｆ５和Ａ／Ｗ 组分中分离得到，其香气较大的有４－甲

基苯酚、４－甲基 愈 创 木 酚、４－乙 基 愈 创 木 酚、愈 创 木

酚，它们平均香气强度值大于３．０，主要呈动物臭、
烟熏、丁香、甜香等。余下的苯酚、４－乙基苯酚、香兰

素等呈西药、烟熏、香草香，它们的香气较小。酚类

物质主要是原料中木质素、单宁、阿魏酸等经酵母、
细菌等降解产生，结果见表５。
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表４　药香型董酒Ｎ／Ｂ组分中的醇类化合物和芳香族化合物

Ｔａｂ．４　Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ａｌｃｏｈｏｌｓ　ａｎｄ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｏｆ　ｄｏｎｇｊｉｕ　ｌｉｑｕｏｌ　ｉｎ　ｎｅｕｔｒａｌ－ｂａｓｉｃ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｏｓｍｅ

ＲＩＦＦＡＰ ＲＩＨＰ－５ 化合物 鉴定依据 香气描述
平均香气强度

Ｆ１　 Ｆ２　 Ｆ３　 Ｆ４　 Ｆ５　 Ｆ６

醇类化合物

１　０２５　 ２－丁醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．６

１　０３９　 １－丙醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．０

１　０９０　 ２－甲基－１－丙醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ葡萄酒香 ２．５

１　１１６　 ２－戊醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．８

１　１４０　 １－丁醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 醇香 ２．４

１　１８３　 ２－甲基－１－丁醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 醇香 ３．０

１　２０５　 ３－甲基－１－丁醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 指甲油 ３．５

１　２５９　 １－戊醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 １．８

１　３０５　 ２－庚醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．９

１　３４５　 １－己醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 青草香 ３．０

１　３８１　 ３－辛醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 蘑菇 ２．５

１　４０５　 ２－辛醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 青草 ２．２

１　４４６　 ９８９　 １－庚醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 醇香 ２．５

１　５３８　１　０７０　１－辛醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．３

１　６５１　１　１５５　１－壬醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 花香 １．５

芳香族化合物

１　５０５　 ９６３ 苯甲醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ３．５

１　６５３　１　０４０ 苯乙醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 花香 ３．５

１　６６２　１　０４６ 苯乙酮 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ２．０

１　６７０　１　１７５ 苯甲酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 水果香 ３．５

１　７２１ 萘 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 卫生球 ２．２

１　７７７　１　２４８　２－苯乙酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 玫瑰香 ３．０

１　８１２ 乙酸－２－苯乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 花香 １．８

１　８４１　１　２７１ 茴香脑 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 茴香 ３．１

１　８７９　１　３４７　３－苯丙酸乙酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 甜香 ３．３

１　９２０　１　１２７　２－苯乙醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 玫瑰香 ４．０

２　０４０　１　２５２ ｐ－茴香醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 茴香 ３．２

　注：Ｆ１：戊烷；Ｆ２：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９５∶５；Ｆ３：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９０∶１０；Ｆ４：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝８０∶２０；Ｆ５：Ｖ
（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝７０∶３０；Ｆ６：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙 醚）＝５０∶５０；Ｆ７：甲 醇；ＭＳ：化 合 物 通 过 质 谱 检 测；ａｒｏｍａ：化 合 物 通 过 闻 香

确认；ＲＩ：化合物通过纯品比对确认；ＲＩＬ：化合物通过查阅文献报道的ＲＩ比对确认。
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表５　药香型董酒Ｎ／Ｂ组分中的酚类化合物和醛酮类化合物

Ｔａｂ．５　Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ｐｈｅｎｏｌｓ　ａｎｄ　ｋｅｔｏｎｅｓ　ａｎｄ　ａｌｄｅｈｙｄｅｓ　ｏｆ　ｄｏｎｇｊｉｕ　ｌｉｑｕｏｌ　ｉｎ　ｎｅｕｔｒａｌ－ｂａｓｉｃ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｏｓｍｅ

ＲＩＦＦＡＰ ＲＩＨＰ－５ 化合物 鉴定依据 香气描述
平均香气强度

Ｆ１　 Ｆ２　 Ｆ３　 Ｆ４　 Ｆ５　 Ｆ６

酚类化合物

１　８５９　１　０９１ 愈创木酚 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 甜香 ３．０

１　９５７　１　１９３　４－甲基愈创木酚 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 烟熏 ３．７

２　００８　 ９８０ 苯酚 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 西药 １．５

２　０２９　１　２８１　４－乙基愈创木酚 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 似丁香 ３．４

２　０８６　１　０７７　４－甲基苯酚 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 动物臭 ３．８　３．０

２　１７９　 ４－乙基苯酚 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 烟熏 １．７

醛酮类化合物

１　０７７ 己醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 青草 ３．０

１　２９０　 ９９３　 ２－辛酮 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 青草 ２．０

１　３９０　１　０９２　２－壬酮 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 花香 １．０

１　３９６　１　１０５ 壬醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 青草 １．５

１　４３３　１　１５９ Ｅ－２－辛烯醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 油脂臭 ３．１

１　５００　１　２０５ 癸醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 青草 ２．２

１　５８０ （Ｅ，Ｚ）－２，６－壬二烯醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 黄瓜 ３．６

注：注：Ｆ１：戊烷；Ｆ２：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９５∶５；Ｆ３：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９０∶１０；Ｆ４：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝８０∶２０；Ｆ５：Ｖ
（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝７０∶３０；Ｆ６：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝５０∶５０；Ｆ７：甲醇；ＭＳ：化合物通过质谱检测；ａｒｏｍａ：化合物通过闻香确

认；ＲＩ：化合物通过纯品比对确认；ＲＩＬ：化合物通过查阅文献报道的ＲＩ比对确认。

２．７　 醛酮类化合物

董酒中的７种呈香醛酮类化合物都在Ｆ３中分

离得到，香气最强的是（Ｅ，Ｚ）－２，６－壬二烯醛（香气强

度３．６），呈 强 烈 的 黄 瓜 香，其 次 是 己 醛、Ｅ－２－辛 烯

醛，它们 分 别 呈 青 草 香 和 油 脂 臭。其 余 的 如２－辛

酮、２－壬酮、壬醛、癸醛香气较弱，呈青草和花香。

２．８　杂环类化合物

董酒中的呈香杂环类化合物有６种，香气强度

中等，它们是糠 醛、２，３，５，６－四 甲 基 吡 嗪、２－乙 酰 呋

喃、５－甲基－２－糠、２－乙酰基－５－甲基呋喃、２－糠醇，呈甜

香、焦糖香、焙 烤 香、烤 杏 仁 香。糠 醛 在 Ａ／Ｗ 组 分

中 也 分 离 得 到，可 能 的 原 因 是 其 在 董 酒 中 含 量 较

高，结果见表６。
表６　药香型董酒Ｎ／Ｂ组分中的其它化合物

Ｔａｂ．６　Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ｏｔｈｅｒ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｏｆ　ｄｏｎｇｊｉｕ　ｌｉｑｕｏｌ　ｉｎ　ｎｅｕｔｒａｌ－ｂａｓｉｃ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｂｙ　Ｏｓｍｅ

ＲＩＦＦＡＰ ＲＩＨＰ－５ 化合物 鉴定依据 香气描述
平均香气强度

Ｆ１　 Ｆ２　 Ｆ３　 Ｆ４　 Ｆ５　 Ｆ６

杂环类化合物

１　４６４ 糠醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 甜香 ３．３

１　４７０　１　０８９　２，３，５，６－四甲基吡嗪 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 烘焙香 １．８

１　４８８　 ２－乙酰呋喃（２－Ａｃｅｔｙｌｆｕｒａｎ） ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 焦糖香 ２．４

１　５６０　 ９６８　 ５－甲基－２－糠醛 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 烘焙香 １．９

１　６００　１　０４５　２－乙酰基－５－甲基呋喃 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 烤杏仁 ２．２
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续表６

ＲＩＦＦＡＰ ＲＩＨＰ－５ 化合物 鉴定依据 香气描述
平均香气强度

Ｆ１　 Ｆ２　 Ｆ３　 Ｆ４　 Ｆ５　 Ｆ６

１　６５１　 ２－糠醇 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 焦糖香 ３．１

缩醛类化合物

１　２８８　１　０６６　１，１，３，３－四乙氧基丙烷 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 蘑菇 ３．５

１　２９２　１　０７６　１，１，３－三乙氧基丙烷 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩＬ 蔬菜 ２．８

内酯类化合物

１　６８８　１　０６６ γ－己内酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ水果，甜香 １．０

２　０１８　１　３６２ γ－壬内酯 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 甜香 １．６

硫化物

１　０７６ 二甲基二硫 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 洋葱 １．５

１　３６０　 ９７６ 二甲基三硫 ＭＳ，ａｒｏｍａ，ＲＩ 烂白菜 ４．２

未知化合物类

１　４５７ 未知化合物１ Ａｒｏｍａ 胶水臭 ２．２　 ３．４

１　５７６ 未知化合物２ Ａｒｏｍａ 药片臭 ３．０

　注：Ｆ１：戊烷；Ｆ２：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９５∶５；Ｆ３：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝９０∶１０；Ｆ４：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝８０∶２０；Ｆ５：Ｖ
（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝７０∶３０；Ｆ６：Ｖ（戊烷）∶Ｖ（乙醚）＝５０∶５０；Ｆ７：甲醇；ＭＳ：化合物通过质谱检测；ａｒｏｍａ：化合物通过闻香确

认；ＲＩ：化合物通过纯品比对确认；ＲＩＬ：化合物通过查阅文献报道的ＲＩ比对确认。

２．９　缩醛化合物

闻香只发现了２种呈香的缩醛化合物，它们是

１，１，３，３－四乙氧基丙烷、１，１，３－三乙氧基丙烷，香气

强度中等 偏 上，分 别 呈 蘑 菇、蔬 菜 气 味。缩 醛 类 化

合物是醇类与醛类在高温、酸性条件下缩合而成。

２．１０　内酯类化合物

通过ＧＣ－Ｏ在Ｆ６中 发 现 了２种 内 酯 化 合 物，
分别是γ－己内酯、γ－壬内酯，它们呈甜香与水果香，
其香气较 弱。内 酯 类 化 合 物 天 然 存 在 于 很 多 水 果

中，如草莓、杏、桃芒果等水果中。

２．１１　 硫化物

在Ｆ１中闻香 发 现 了２种 硫 化 物，其 中 二 甲 基

二硫呈洋葱气味，香气较小。二甲基三硫呈强烈的

烂白菜气味，其平均强度达到了４．２，是董酒的重要

香气物质。

２．１２　未知化合物

此外，在董酒 中 还 发 现 了２种 未 知 化 合 物，它

们在极性柱 中 的 ＲＩ为１　４５７、１　５７６。香 气 强 度 较

大，呈胶水和药片臭。

　　作者首次采用风味分析技术（ＧＣ－Ｏ）分析药香型

董酒。液液萃取与正相色谱技术结合可以对酒样中

的香气物质进行浓缩，并使各化合物按极性分开，从
而使得色谱峰更纯，避免了重叠峰之间的相互干扰，

更利于闻香分析（ＧＣ－Ｏ）与质谱分析（ＧＣ－ＭＳ），从而

更全面的反应样品的信息。通过闻香分析得到药香

型董酒中有１１５种香气化合物。其中萜烯类２６种，

酯类２３种，醇类１５种，挥发有机酸９种，芳香族类１４
种，酚类７种，醛酮类７种，杂环类６种，缩醛类２种，

内酯类２种，硫化物２种，未知物２种。从化合物的

种类、数量以及平均香气强度值来看，挥发有机酸、酯
类、萜烯类化合物是董酒的重要香气物质，其次是醇

类、芳香族类、酚类、醛酮类、缩醛类、杂环类、硫化合

物对董酒的香气贡献也比较大。

ＧＣ－Ｏ发现董酒中的重要香气化合物有丁酸、己
酸乙酯、己酸、二甲基三硫、丁酸乙酯、２－苯乙醇、３－甲

基丁酸、４－甲基苯酚、４－甲基愈创木酚、β－大马酮、戊酸

乙酯、（Ｅ，Ｚ）－２，６－壬二烯醛、（－）－龙脑、小茴香醇。当
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然，对重要香气化合物的定量检测，并测定其在白酒 中的阈值，将有利于更加清晰的认识药香型董酒。
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