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葡萄酒香气成分的气相色谱分析研究进展
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摘!要!葡萄酒中的香气成分复杂多样!大约有1$$多种香气物质"这些香气成分在结构上分属

不同的化学门类#醇$酯$有机酸$挥发性酚$萜烯醇$内酯$芳香酮等!含量从每升几纳克%芳香酮&
到几百毫克%一些醇类&!具有不同的化学特性"因此!要定性定量分析葡萄酒中的香气成分非常

困难"作者综述了葡萄酒香气成分气相色谱分析方法的最新研究进展!并展望了今后葡萄酒香气

成分的研究方向"
关键词!葡萄酒$香气成分$气相色谱分析
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!!葡萄 酒 中 的 挥 发 性 成 分 目 前 已 知 的 约 有1$$
多种%质 量 浓 度 从#!<&6#紫 罗 兰 酮$"#$$O<&6
#异戊醇$之间’这 些 复 杂 的 成 分 在 葡 萄"葡 萄 汁

"葡 萄 酒 " 陈 酿 的 整 个 过 程 中 不 断 产 生 和 变

化(#%!)’葡萄酒香气成分分析的常用方法是气相色

谱分析法’!$世纪2$年代%很多葡萄酒香气成分

研究着眼于 鉴 定 某 些 葡 萄 酒 中 特 征 性 香 气 的 化 合

物%检测出一 种 或 一 组 化 合 物%它 们 产 生 很 特 别 的

或典型的香 气(/"2)’如 酵 母 菌 合 成 的 挥 发 性 酚 类"
萜烯类化合物产生的 X9=P,I#玫瑰香气$"去甲类异

戊 二 烯 化 合 物 产 生 的 陈 年 雷 司 令 葡 萄 酒 中 的 火 油

气味"一些 氨 基 酚 酮 产 生 的 美 洲 种 葡 萄 的 狐 臭 味%
一些内酯产生的雪莉酒的特征香气%而缩味浓品种

酒燥辣味是甲氧基吡嗪引起的’目前%葡萄酒香气
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的研究重点 是 定 性 定 量 对 葡 萄 酒 整 体 香 气 有 贡 献

的化合物!除了分析一般的发酵香气外"还鉴定出

陈年葡萄酒中的一些微量的陈酿香气成分"如一些

呋喃酮衍生物#挥发性硫化合物#芳香硫醇等$#$"#Y%!
葡萄酒中的香气成分在结构上分属上百个门类"在

含量上从每升纳克到几百毫克"因此对它们准确的

定性和定量非常困难"尤其对于微量香气成分的分

析"需要开发新的分析方法!

@!分析样品的准备

AD分析样品大多是含有香气成分的有机溶液

&除了固相微萃取纤维和顶空进样针可以吸取含有

香气成分的 气 体 外’"因 此 首 先 要 用 有 机 溶 剂 浸 提

葡萄酒中的 香 气 成 分 或 洗 脱 固 体 吸 附 剂 上 的 香 气

成分得到 其 有 机 溶 液!为 了 排 除 其 它 成 分 对 目 标

香气成分的 干 扰"可 以 用 加 盐 分 层 法#分 馏 或 有 机

溶剂洗脱杂质的方法优化提取步骤!

@A@!香气物质的提取步骤

葡萄酒香气的化学分析一般有以下步骤$#""#%%!

@)@)@!葡萄酒香气物质的浸提!浸提葡萄酒香气

成分"准备AD分析样品的方法有液Z液萃取#静态

顶空技术#动态顶空技术#分馏#固相萃取和固相微

萃取技术$#""#."#1%!常用的有机溶剂有二氯甲烷#乙

醇水溶液#氟里昂#乙醚Z戊烷等!
(((液Z液萃 取 方 法 费 用 低"容 易 掌 握"不 需

要特别的辅 助 仪 器"并 且 重 现 性 好"但 仅 适 合 葡 萄

酒中主要香气化合物的提取)
(((静态顶空技术重现性好"对高挥发性化合

物分析很有用"但对低挥发性化合物的分析灵敏度

较低)
(((动态顶 空 技 术 容 易 使 某 些 香 气 成 分 分 解

变化"引入外来物质)
(((粗提液 分 馏 方 法 可 以 将 香 气 成 分 按 分 析

特点预 分 类 收 集"然 后 分 别 进 行 AD分 析"但 时 间

长"易引入外来物质)
(((固相 萃 取 技 术 &4[F’和 固 相 微 萃 取

&4[XF’技术比 上 述 方 法 先 进"尤 其 是 固 相 微 萃 取

技术直接提取香气"不需要AD分析样品的预处理"
一步操作就可以进行香气AD分析"缺点是香气成

分提取的选择性不强"分析的化合物范围窄$#2%!固

相萃取技术&4[F’和固相微萃取&4[XF’在微量香

气化合物的分析中常用$#""!$"!#%!

@)@)B!香气成分浸提物的分馏!这一步骤可以根

据需要进 行!为 了 排 除 其 它 物 质 对 目 标 香 气 成 分

的干扰"可以用分馏法收集分离特性相近的香气成

分!L?HH?CH,"&)对 歌 海 娜 红 葡 萄 酒 中 香 气 成 分 香

气特性评价研究就用正相 8[6D柱分离得到!2个

馏分"浓缩后"分别进行AD0X4分析$!!%!L?HH?CH,"

&)等还研究了反相 8[6D半分馏技术对葡萄酒中

微量香气 成 分 的 提 取 分 离 效 果$#!"!/%!6’Q?\"W)也

用 8[6D分馏方法研究了梅尔诺#赤霞珠和歌海娜

新酒中的重要气味物质$#/"!Y%!

@)@)C!香气物质的富集!为了进一步优化提取分

离步骤"将粗提液或含目标香气成分的馏分加盐分

层"再 用 有 机 溶 剂 萃 取"萃 取 液 浓 缩 至 AD分 析 要

求!*,8D:/ #*,8![:Y和 &*8Y’!4:Y是 常 用 的

在有机相 中 富 集 香 气 成 分 的 盐!对 于 含 香 气 成 分

有机溶液的 浓 缩"浓 缩 较 大 时 使 用 微 型 浓 缩 仪"浓

缩较小时使用氮气流浓缩$##"#!"!!"!Y"!"%!

@)@)D!香气物质的AD分析!将含有香气成分的

有机溶液样品注射入进样口"或直接将固相微萃取

纤维插入进样腔内"选择合适的AD0L7]或AD0X4
分析参数"进行香气成分的定性和定量分析!

@AB!香气物质的化学分析特点

葡萄酒中的香气成分因为化学结构不同"具有

不同的极性#溶 解 度#挥 发 性 和 酸 碱 性 等!一 些 重

要的香气成分在葡萄酒中的含量非常低"要对它们

进行定量"就要提取物浓缩!由于很多香气成分不

稳定"接触空气容易氧化"遇热或在强Q8 值下"就

会分解形成 外 来 物 质$#"%!因 此 要 根 据 香 气 成 分 的

不同化 学 分 析 特 点 选 择 相 应 的 分 析 方 法$#""#."!%%!
葡 萄 酒 中 香 气 成 分 根 据 其 化 学 分 析 特 点 大 体 可 以

分为以下/类*

@)B)@!易 于 提 取!分 离 的 化 合 物!质 量 浓 度 一 般

大于$)#O<+6"仅用一步液Z液提取步骤"就可以

进行ADZL7]定 量 分 析!乙 醛#高 级 醇 及 其 乙 酸

酯#脂 肪 酸 及 其 乙 醇 酯 是 这 组 化 合 物 的 典 型 代

表$#$"!!"!."!2%!

@)B)B!提取分离难度不太大的化合物!质量浓度

在$)#!<+6"$)#O<+6之 间!需 要 较 强 的 分 离#
浓缩步骤"才能进行ADZX4分析!这组气味物质

含有挥发性酚类#一些内酯#香草醛衍生物#微量的

酯类#去甲类异戊二烯化合物&如#0大 马 酮"$0紫 罗

兰酮’!该组化合物较为理想的分析方法是先加盐

分层"然后对 有 机 相 进 行 微 萃 取"遗 憾 的 是 此 法 较

为费时"对一 些 重 要 的 极 性 化 合 物"如 香 草 醛 提 取

效果不好$#$"!$"!#"/$"/#%!

@)B)C!很难提取分离的化合物!这组香味物质质

量浓度极低"一般 小 于$)#!<+6"色 谱 分 离 效 果 不

好"化学 稳 定 性 差!典 型 化 合 物 有 挥 发 性 硫 化 合

$$# 食!品!与!生!物!技!术!学!报!!!!!!!!!!!!第!"卷!
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物!醛类!烷基甲氧基吡嗪!呋喃醇!=’I’(’-"Y#"0二

甲基0/0羟基0!""8$0呋喃酮$和一些芳香硫醇%###/!&’
这组物质的分析需要开发特别的分离方法!检测方

法或者使用化学衍生物法%2##!#//"/%&’

B!香气物质的定性分析

葡萄酒香 气 成 分 气 相 色 谱 定 性 方 法 可 分 为 两

种#保留值对比定性和与其它仪器联用定性’

BA@!保留值对比定性

保留值对比定性是色谱法最常用的方法#它将

试样中组分 的 保 留 值 与 标 准 品 在 相 同 操 作 条 件 下

测得的保留值相比较#如果数值在允许的误差范围

之内#就可推定此组分可能是该物质’
利用保留时间定性是香气分析最常用的方法#

操作比较方 便#但 必 须 要 有 标 准 品#另 外 易 受 实 验

条件的影 响%Y#"#/.#/1&’对 于 复 杂 的 多 组 分 分 析 常 用

多柱分析法#即用两种或多种不同极性固定相的色

谱柱进行定性实验#以保证定性的可靠性%/2"Y#&’葡

萄酒中高级醇!高级醇乙酸酯!脂肪酸!脂肪酸乙酯

等香气成 分 很 容 易 找 到 标 准 品’而 对 于 一 些 含 硫

化合物!胺 类 物 质!呋 喃 酮!橡 木 桶 陈 酿 香 气 成 分

等#标准品很 难 获 得#可 以 通 过 文 献 中 查 得 的 目 标

香气成分的保留值进行比较定性#但实验条件必须

与文献完全一致%Y#"Y/&’
利用保留 指 数 定 性 的 优 点 是 它 只 与 固 定 相 种

类有关#不受 其 它 实 验 条 件 的 影 响#很 多 化 合 物 的

保留指数 可 从 文 献 查 到’保 留 指 数 系 统 的 最 大 缺

点是作为标准物的正构烷烃为非极性物质#它们在

极性固定相 上 测 定 沸 点 较 低 的 极 性 化 合 物 的 保 留

数 值 时#要 用 沸 点 很 高 正 构 烷 烃 作 为 标 准

物%#"#/.#/1&’

BAB!与其它仪器联用定性

与 其 它 仪 器 联 用 定 性 是 最 可 靠 的 定 性 方 法’
早 期 应 用 填 充 柱 分 离 组 分#冷 阱 收 集 测 定 红 外 光

谱!质谱和核 磁 共 振 谱 等#即 所 谓(离 线)"’EE0(C-?$
联用的方法对组分定性’这种方式分离度不好#灵

敏度不高#操作麻烦’目前常用(在线)"’-0(C-?$联

用方式#用毛细管色谱柱与傅立叶红外仪联用"AD0
L37W$或 质 谱 联 用"AD0X4$’这 些 联 用 仪 器 及 其

使用技术已完全成熟#成为现代仪器分析的重要工

具’其中#毛细管气相色谱与质谱联用已成为葡萄

酒香气分析 的 重 要 手 段#用 香 气 成 分 的 AD0X4数

据查找随机携带的 BC(?G和 *743谱 库#进 行 定 性

鉴定%#.#!"#!%#YY""$&’为保证定性的准确性#葡 萄 酒 香

气分析的很多研究常用联机定性!与标准品数据比

较 定 性 和 与 文 献 数 据 比 较 定 性 相 结 合 的 方

法%Y$#Y##Y/#"##"!&’

C!香气物质的定量分析

被测香气 成 分 的 色 谱 峰 面 积 或 峰 高 是 色 谱 法

定量的依据#现今的色谱数据处理系统在记录色谱

图的同时#可 存 储!打 印 出 各 种 参 数 和 数 据 处 理 的

结果#如色 谱 峰 面 积 测 定 值!定 量 结 果 等’因 为 相

同 量 的 不 同 香 气 成 分 在 同 一 检 测 器 中 的 响 应 并 不

同#样品中各组分峰面积或峰高的相对百分数并不

等于样品中各组分的质量分数#因此实际香气成分

数据分析必须引入定量校正因子#经校正后的峰面

积或峰高 才 可 定 量 地 代 表 物 质 的 量’测 定 结 果 的

可靠性与参数设定和定量方法的选择有关’
气相色谱定量计算方法主要有/种#即归一化

法"-’HO,(C\,IC’-O?I>’R$!外标法"?VI?H-,(=I,-R0
,HRO?I>’R$和内标法"C-I?H-,(=I,-R,HRO?I>’R$’

CA@!归一化法

归一化法的优点是方法简便#不用标准品即可

定量’缺点是要求样品中的所有组分#在一个分析

周期内都流 出 色 谱 柱#而 且 检 测 器 都 产 生 信 号#给

出 各 自 的 峰 面 积#并 且 必 须 知 道 各 组 分 的 校 正 因

子#否则此 法 就 不 能 使 用’因 而 在 实 际 应 用 中#归

一化法受 到 很 大 限 制’在 葡 萄 酒 香 气 的 定 量 分 析

中#一般不使 用 归 一 化 法#只 在 含 有 较 少 香 气 成 分

的分馏馏分的分析中可以用%#"##.#/.#/1&’

CAB!外标法

外标法用待测组分的纯品作标准品"亦称为对

照品$#比较 在 相 同 条 件 下 标 准 品 与 样 品 中 待 测 组

分 的 色 谱 峰 面 积 或 峰 高 进 行 定 量 的 方 法 称 为 外 标

法’外标法 常 用(标 准 曲 线 法)’用 目 标 香 气 成 分

的标准品配制不同浓度的系列标准模拟酒溶液#同

时配制一个模拟酒样品溶液’在完全相同条件下#
以相同体积准确进样得到各自的色谱图%#%#Y$#Y/#"/&’
以标准溶液的 浓 度 对 其 色 谱 峰 面 积"或 峰 高$绘 制

标准曲线#或按最小二乘法进行线性回归得回归方

程#根据样品 溶 液 的 待 测 组 分 的 信 号#从 标 准 曲 线

查得或从回归方程计算其浓度#从而求出该组分在

试样中的含量’
外标法要求进样精密度好#仪器稳定’由于气

相色谱的进样精密度受到多种因素的影响’因此#
外标法在气相色谱中的使用#特别是在毛细管气相

色谱中#受到很大的限制%""#"%&’

CAC!内标法

内标法是 在 样 品 中 再 加 入 一 种 纯 物 质 作 内 标
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物!根据内标 物 与 待 测 组 分 的 定 量 校 正 因 子!内 标

物与样品的质量!求出样品中待测组分含量的一种

方法"
对内标物的要求##$纯度较高%!$不是试样中

的组分%/$在色谱中与各组分完全分离&!=##)"$!
但其保留时 间 与 被 测 组 分 的 保 留 时 间 不 要 相 差 太

大%Y$从样 品 前 处 理 考 虑!内 标 物 与 被 测 组 分 的 理

化性质最好相似!以保证有相近的提取率’/.!/1("
内标法的优点##$在一定进样量 范 围&线 性 范

围内$!定量结果与进样量的精密度无关"!$与 外

标法一样!定 量 准 确 度 与 其 它 组 分 是 否 出 峰 无 关"

/$很适用于微量组分的分析!如微量葡萄酒香气活

性成分&即含量 高 于 其 阈 值 的 成 分$的 分 析"由 于

微量组分与主要成分含量相差悬殊!无法用归一化

法准确测定 其 含 量!采 用 内 标 法 很 方 便!增 大 进 样

量突出微量组分峰!测定该组分峰与内标峰面积之

比!即可求出微量组分的含量’#Y!!1!Y$!Y/!"%("
内标法的缺点主要是不易找到合适的内标物"

在气相色谱 中!当 无 法 得 到 较 好 内 标 物 时!常 用 正

构烷烃作内标物"在葡萄酒香气分析中!通常在一

个分析周期内不是所有组分都能流出色谱峰&如难

挥发的组分$%或 检 测 器 不 能 对 每 一 个 组 分 都 产 生

信号%或只需 测 定 混 合 物 中 某 几 个 组 分 含 量!这 时

均可采用内标法"所以!内标法是葡萄酒香气气相

色谱分析 中 最 常 用 的 定 量 方 法"葡 萄 酒 香 气 分 析

中主要香气 成 分 定 量 常 用 的 内 标 物 有Y0甲 基0!0戊

醇!!0辛醇!"0十二烷醇%微量香气成分定量常 用#0
庚醇)/0甲基0/0羟 基0!0丁 酮 等 作 为 内 标%超 微 量 香

气成分的定量时常用有代表性的AD0X4离子碎片

定量’!#!Y/!"!!"Y("

当不 知 定 量 校 正 因 子 时!可 采 用*内 标 对 比

法+!它是 内 标 法 的 一 种 应 用"在 葡 萄 酒 香 气 成 分

分析中!校正 因 子 多 是 未 知 的!常 用 内 标 对 比 法 进

行定量’#.!!Y!/#!".("先用待测组分#的纯品配制已知

浓度的对照品溶液!加入一定量的内标物#$&相当于

测定相对校 正 因 子$%在 同 体 积 样 品 溶 液 中 也 加 入

相同量的内 标 物!分 别 进 样!由 下 式 计 算 样 品 溶 液

中待测组分的含量"

&%#$样 品 &
&’#,’#$$样 品

&’#,’#$$对 照
(&%#$对 照

同外标法一样!上述*内标对比法+也是标准曲

线法的特例"若配制系列标准模拟酒溶液!加入相

同量的内标物!则可用标准溶液的浓度对组分峰面

积与内标峰 面 积 之 比 进 行 线 性 回 归 或 绘 制 标 准 曲

线%用标准曲线法进行含量测定"

D!小!结

葡萄酒中的香气成分复杂多样!从新酒到陈年

酒!香气成分又在不断变化"目前定性分析的挥发

性成分的数量有1$$多种!但用挥发性成分模拟酒

的 嗅 觉 测 量 和 感 官 分 析 证 明 并 非 所 有 的 挥 发 性 成

分都参与葡萄酒的香气构成"葡萄酒香气的个性和

风格仅由其特有的一些成分或某些高气味活性的成

分决定!因此它们的香气成分中必然包含区分它们的

指纹性信息"有理由认为今后葡萄酒香气分析的重

点是##$开发新的方法发现葡萄酒中目前未能测定的

一些挥发性成分"!$进行定量分析对葡萄酒香气贡

献重要的一些挥发性成分"/$找出不同风格葡萄酒

中能代表它们指纹信息的香气成分"
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