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摘 要：山茱萸具有极高的营养价值和药用价值，为促进我国山茱萸产业的多元化发展，应用溶液

萃取法与固相微萃取法对山茱萸利口酒的香气成分进行了提取，并用GC—MS进行分析比较。共

鉴定出山茱萸利口酒中63种香气成分，其中醇类、酯类、酸类分别为15，22，12种，占利口酒香气成

分总量的56．1z％，1召．61％，27．66％。含量较高的有：3一甲氧基一4一羟基肉桂酸、丁二酸单乙酯、2，

3一丁二醇、2一苯乙醇、3一甲基一1一丁醇、乙酸、辛酸乙酯、辛酸等。结果表明两种萃取技术结合使用，能

更加全面地反映山茱萸利口酒香气成分的组成。
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Abstract：In order to expand the industrial app“cation of Co，．行“5 o厂厂ifi”口Zis sieb．et Zucc，a high

nutritional and medicina】food，the chemical constituents of aroma in Ljqueur from C’or行“s were

extracted by Solvent Extraction(SE)and Solid Phase Micro Extraction(SPME)and then analyzed

by GC—MS in this manuscript． Sixty—three compounds were identified and account for 91．3％of

the total area of the peaks． The principal constituents of aroma were 3一(4一Hydroxy一3一

methoxyphenyl)acrylic acid，Butanedioic acid monoethyl ester，2，3一Butanediol，Benzeneethanol，

3一Methyl butanol，Acetic acid，Ethyl caprylate，Octanoic acid，etc． The result reveals the fact

that it is more effectiVe to extract relatiVe aroma components from beverage by combination SE

and SPME．
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山茱萸(CD，．门“5 oⅣ把i咒以zis sieb．et Zucc．)为

山茱萸科山茱萸属植物，果实酷似枸杞。临床上习

惯以其成熟果实去核后入药，具有补益肝肾、涩精

固脱之功效[1七]。国外山茱萸研究报道较少，但其

中保健食品的研究却占有较大比例口]。山茱萸在

我国主要以果肉直接入药，加强对其营养补品、保

健饮料等系列产品的研究与开发，改变目前仅能出

口原料这一落后局面已成为当务之急[4]。

利口酒具有一定的保健功能，影响利口酒质量

的关键性因素之一是香气成分，对香气成分的研究

有利于更好地对其品质进行评价和改进利口酒酿

造工艺。目前香气研究中主要采用的方法有溶剂

萃取法、静态顶空技术、直接进样、固相萃取和固相

微萃取等。这些方法中溶剂萃取(Solvent Extrac—

tion，SE)技术是最为传统的方法，而固相微萃取

(Solid Phase Micro Extraction，SPME)技术是20

世纪90年代以来发展起来的一种样品处理方法。

SPME技术操作简单、快速、费用低，已经广泛应用

于果酒中挥发性和半挥发性成分的分析[5。7]。

目前关于山茱萸利口酒的研究很少。作者采

用溶剂萃取技术和固相微萃取技术对山茱萸利口

酒中的香气成分进行了提取，利用GC／MS进行检

测，分析山茱萸利口酒的香气成分，为我国山茱萸

产业的发展及果品的深加工综合利用提供一定的

依据。

1材料与方法

1．1试验材料

果实为成熟山茱萸鲜果，于2007年lO月采自

陕西省太白县桃川乡。

1．2试验仪器与试剂

Thermo Finnigan TRACE DSQ气质联用仪：

美国Themo公司产品；DB—Wax 30 m×O．25 mm×

O．25肚m色谱柱；固相微萃取装置，SPME手动进

样手柄及PA萃取头，85“m：北京康林科技有限公

司产品；旋转蒸发仪：上海申生科技有限公司产品。

二氯甲烷，无水硫酸钠，2一辛醇，氯化钠：AR，西

安化学试剂厂产品。

1．3试验方法

1．3．1 山茱萸利口酒的酿造

1)山茱萸利口酒的工艺流程[B曲]

山茱萸_鑫蠢_霾蒌i浸渍+叩一降酸诣n过滤
冷处理 酵母 酒精 SO：(50 mg，L)

2)山茱萸利口酒的操作要点

冷处理：山茱萸果实破碎前进行冷处理24 h(2

℃)；果实破碎：破碎时不去果核，破碎率达90％以

上，添加果胶酶(30 mg／L)。酒精发酵：添加活性干

酵母(200 mg／L，用lO倍40℃的糖水活化30

min)，启动酒精发酵，发酵温度控制在25℃左右；

酒精添加：当发酵液中乙醇体积分数达到3％～5％

时添加体积分数50％的乙醇，添加量依据为成品酒

中乙醇体积分数18％～20％，按下列公式计算：

乙醇体积(L)一

配酒总量(L)×成品酒中乙醇体积分数(％)

乙醇体积分数(％)

浸渍：暗室中常温浸渍，浸渍时间30 d左右。

1．3．2香气的提取

1)溶剂萃取法(SE)：取山茱萸利口酒100 mL

置于250 mL分液漏斗中，加入氯化钠5 g，3弘L 2一

辛醇(O．789 mg／L)，用80、50、30 mL二氯甲烷萃

取3次。合并有机相，无水硫酸钠干燥，KD浓缩仪

在30℃下浓缩至1 mL，冷藏备用[10]。

2)固相微萃取法(SPME)：取山茱萸利口酒10

mL于顶空瓶中，加入氯化钠2 g，3肛L 2一辛醇

(O．789 mg／L)，加盖封口并于常温下搅拌子搅拌平

衡lO min。将老化(经过250℃下老化2 h)后的

PA萃取头，穿过封垫置于顶空瓶的上部顶空处，推

出纤维头，室温下超声波萃取30 min。去除纤维

头，插入设置好条件的GC／MS进样口，250℃条件

下解吸2．5 min[¨-1 2|。

1．3．3 香气的GC—MS分析 Thermo Finnigan

TRACE DSQ气质联用仪，DB—Wax 30 m×o．25

mm×O．25“m色谱柱。进样口温度为250℃，柱

温箱起始温度40℃，保留时间1．5 min，以6℃／

min升至220℃，保留5 min；载气He，体积流量1

mL／min；不分流进样1 min，分流比10：1。

质谱条件：电离方式EI，电离电压70 eV，离子

源温度250℃，连接杆温度220℃。扫描范围：

33～450。

1．4数据处理方法

定性分析：利口酒香气成分经气相色谱分离形

成其各自的色谱峰，用GC—MS联用仪进行分析鉴

定。各组分质谱经计算机谱库(NIST／WILEY)检

索及资料分析，再结合有关文献进行人工谱图解

析，确认香味物质的各个化学成分。

定量分析：采用2一辛醇为内标化合物(保留时

间12．88 min)进行半定量分析(校正因子为

1[13-14])，计算待测组分的含量。每个样品做3次重

复，计算出平均值。计算公式如下：(式中f为各组
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分对内标物的校正因子)挥发油各组分质量分数(mg／kg)一膦糍×
凼堑塑重量鎏廑!里g』!：!丕囱堡丝签塑!垡垦!丕Z

样品质量(kg)

2 结果与分析

按上述分析条件对香气成分进行GC—MS分

析，所得总离子流图如图1、图2所示，其化学组分

及半定量分析结果见表1。
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由表1可知，两种方法提取的山茱萸利口酒香气物

质，经色谱分离可以得到69个峰，对其质谱图的进

一步解析及内标法半定量分析，可以鉴定出其中63

种香气物质，占色谱峰总流出峰面积的91．3％。其

中醇类物质15种，占香气总量的56．12％；酯类物

质22种，占香气总量的13．61％；羧酸类物质12

种，占香气总量的27．66％；醛类物质3种，占香气

总量的O．58％；酮类物质4种，占香气总量的

O．61％；杂环类及其它物质7种，占香气总量的

1．42％。

图l 溶剂萃取法提取山茱萸利口酒香气的总离子流图

Fig．1 Totalion chromatogram of aroma components in Liqueur from c钉nHs 0，∥cfH口f如by sE
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图2 固相微萃取法提取山茱萸利口酒香气的总离子流图

Fig．2 Total ion chromat0|旷am of aroma componentS in Liqueur from cbr一“s 0，∥clH4l如by SPME

 万方数据



712 食 品 与 生 物 技 术 学 报 第28卷

醇类

酯类

卜丙醇1一Propanol

2一甲基一l一丙醇2一Methyl一1一propanol(Isobutyl alcoh01)

3一甲硫基丙醇3一Methylthio一1一propan01

3一乙氧基一1一丙醇3一Ethoxy一1一propanol

3一甲基一1一丁醇3一Methyl一1-butanol

1'已醇卜Hexanol

3己烯一1一醇3一Hexen．卜ol

2一(甲硫基)乙醇Hydroxyethyl methyl sulfide

2一辛醇2—0ctanol

正丁醇1一Butanol

芳樟醇3，7一Dimethyl-1，6一octadien一3一ol(Linal001)

氧化芳樟醇Linalool oxide

2，3一丁二醇(2S，3S)一(+)一2．3一Butanediol

松油醇p．Menth一1一en一8一ol

2一苯乙醇Benzeneethan01(Phenylethyl Alcoh01)

月桂醇卜Dodecanol

丙醇酸乙酯2一Hydroxy propanoic acid，ethyl ester

辛酸乙酯Ethyl caprylate

丁二酸一甲酯Butanedioic acid，monomethyl ester

4一羟基丁酸甲酯Methyl 4一hydroxybutanoate

2一甲基丁酸乙酯Ethyl 2一methylbutyrate

口葡糖醛酸内酯胁G1ucuronolactone

5一氧基四氢一2一呋喃羧酸乙酯Ethyl 5一oxotetrahydr0-2一furancar—

boxylate

二乙氧基甲基醋酸酯Diethoxymethyl acetate

甲酸庚酯Heptyl formate

己酸乙酯Hexanoic acid，ethyI ester

丙氧基丁二酸一二甲酯Dimethyl 2一propoxysuccinate

2。4一二羟基一3，5，6一三甲基苯甲酸甲酯Methyl 2，4一dihydroxy一

3，5，6一trimethvlbenzoate

癸酸乙酯Decanoic acid acid，ethyl ester

丁二酸二乙酯Diethyl succinate

醋酸苯乙酯Phenethyl Acetate

羟基丁二酸二乙酯Butanedioic acid．ydroxyl．diethyl ester

丁二酸单乙酯Butanedioic acid，monoethyl ester

l，2一丙二醇二乙酸酯l，2一PropanedioI，diacetate

DL一泛酰内酯Dihydr03一hydroxy4，4一dimethyl一2(3H)一furanone

亚麻酸乙酯Linolenic acid，ethyl ester

邻苯二甲酸二丁酯Dibutyl phthalate

丙醇酸甲酯2一Hydroxy propanoic acid，methyl ester

C3HB0

C{HloO

C4H100S

C5H1202

C5Hl z0

C6H¨0

C6H1 20

C3H8S0

C8Hl 80

C4H100

CloHlB0

C10H1802

C4H1002

CloHl80

C8H100

C】2H2 60

C5H1003

Clo H2002

C5H804

C5H1003

C7H¨02

C6H806

C7H1004

C7 H1

C8 Hl

C8 Hl

C9 Hl

04

02

02

0。

C1lHl{04

C12 H2402

C8H】401

Clo H】202

C8Hl405

C6H100．

C7H1204

C6Hl 003

C20H 3 402

C1 6 H2204

C1HR03

O．196

2．241

O．042

O．038

O．027

O．062

O．015

2．376

O．019

O．038

1．292

1．753

O．373

O．138

O．192

O．792

O．246

O．177

O．081

O．038

O．085

0．235

0．192

1．357

3．187

O．08l

O．192

O．027

O．108

1．674

11．15

0．045

O．087

2．376

O．023

O．034

O．159

O．016

1．198

O．266

O．057

O．355

O．018

O．110

O．139

O．01 9

O．037

0．022

O．061

O．029
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质遥分数／(mg／kg)

种类 化合物名称 分子式 液液萃取 固相微萃取
SE SPME

羧酸类 乙酸Acetic acjd

丙酸Propanoic acid

异丁酸2一Methyl propanoic acid

丁酸Butanic acid

2一甲基己酸2一Methylcaproic acid

烯丙基环丙甲酸Allylcyclopropanecarboxylic acid

已酸Hexanoic acid

辛酸Octanoic acid

C2H402

C3H602

C4H802

C4H80z

C7H1402

C7H1002

C6H120z

C8H160z

2，5一二甲氧基苯丙酸2，5一Dimethoxy Benzenepropanoic acid C1l H14 04

3一只氧基一4一羟基肉桂酸3一(4一Hydroxy’3一m。‘“。xyp“e“y1)8。‘yli。 c1。Hl。04
aCla

油酸01eic acid

癸酸Decanoic acid

醛类 苯甲醛Benzaldehyde

香草醛4一Hydroxy-3一methoxy benzaldehyde

葵醛Decanal

酮类 二氢一2(3H)一呋喃酮

Ketones 3一羟基一2一丁酮

3一戊烯一2一酮

十七烯一2，5，8一三酮16一Heptadecene_2，5，8一trione

杂环及其它噻唑Thiazole

二氢噻吩2，3一Dihydrothiophene

2一羟基吡啶Py“dine．2一hydroxy

4一甲基联苯Bipheny卜4一methyl

Cl8H3402

Clo Hz002

C7H60

C8H803

CloHz00

C{H602

C4H802

C5H80

C1 7 H2803

C。H，NS

C。H。S

C。H。0N

Cl6Hl 8

7一卜甲氧，代j2，2，÷·8。四甲基三环十一烷7一Methyoxy一2，2，4·8一 c 16H280
tetramatnVItrlCVClo UndeCane

1，1一二乙氧基丙烷1，卜Diethoxypropane

0．038

0．269

O．158

O．073

O．049

O．112

O．127

O．527

12．91

1．311

O．023

O．257

O．165

O．049

O．046

O．135

O．257

O．033

C7H1602 O．049

二甲砜Dimethyl sulfone C2 H602S O．185

溶剂萃取法提取的山茱萸利口酒香气物质共

48种，提取的香气总质量分数为32．265 mg／kg。

其中醇类12种，酯类16种，羧酸类10种，醛类2

种，酮类4种，杂环类及其它4种，质量分数较高的

有3一甲氧基一4一羟基肉桂酸(12．91 mg／kg)、丁二酸

单乙酯(3．187 mg／kg)、2一甲基一1一丙醇(2．241

mg／kg)、2一苯乙醇(1．753 mg／kg)、羟基丁二酸二乙

酯(1．357 mg／kg)、2，3一丁二醇(1．292 mg／kg)等。

固相微萃取法提取的山茱萸利口酒香气物质

共34种，提取的香气总质量分数为19．665 mg／kg。

O．615

O．073

O．051

O．077

O．138

O．319

O．024

O．088

O．059

O．095

O．037

O．106

其中醇类12种，酯类10种，羧酸类8种，醛类2种，

杂环类及其它3种。质量分数较高的有3一甲基一1一丁

醇(11．15 mg／kg)、2一甲基一卜丙醇(1．674 mg／kg)、

2一苯乙醇(1．199 mg／kg)、乙酸(O．615 mg／kg)、辛

酸乙酯(o．355 mg／kg)、辛酸(o．319 mg／kg)等。

3讨论与结论

1)关于香气成分萃取方法 溶剂萃取法的设

备简便可行，作为传统的食品香气提取方法应用广

泛，一般的实验条件都能进行，能较真实的反映所
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抽提对象的香气组成，并对一些挥发性相对较低的

羧酸类香气物质提取效果明显。但其操作过程中

需要大量的有机溶剂，且一些微量的香气成分会在

溶剂的浓缩过程中损失掉[7]。采用固相微萃取技

术对香气成分进行预处理，与溶剂萃取技术相比，

具有简便、样品处理时间短，样品操作需求量少，无

溶剂处理和绿色环保等优点。该技术在一个简单

过程中同时完成了取样、萃取和富集，灵敏度很高，

对液体样品中微量香气成分的萃取方面有重要贡

献。对一些含量低的、萃取头吸附力不强的物质的

检测效果则可能不佳[1¨。综上所述，作者将两种萃

取技术结合使用，能更加全面、真实的反映山茱萸

利口酒香气成分的组成。

2)山茱萸利口酒香气成分的确定 作者应用

溶剂萃取法与固相微萃取法，首次提取了山茱萸利

口酒香气化学成分，用GC—MS法分离分析组分，并

依据内标物2一辛醇用半定量法计算香气成分含量，

共分离鉴定出63种香气成分。其中醇类物质15

种，构成山茱萸利口酒的主要香气成分，其中具有

典型性的有：苯乙醇(玫瑰香、紫罗兰香等多样风

味)，芳樟醇(玫瑰香葡萄的特征香气成分)，松油醇

(丁香味、辛辣味)，月桂醇(合成香料原料)；酯类物

质22种，分别来源于山茱萸果实、利口酒的酿造及

浸渍过程中，其中具有典型性的有：辛酸乙酯(类似

白兰地香气)，2一甲基丁酸乙酯(类似苹果的水果香

气)，己酸乙酯(天然香料)，醋酸苯乙酯(类似玫瑰，

带有蜜饯底香的花香香气)，癸酸乙酯(椰子香气)；

羧酸类物质12种，多来源于山茱萸果实，对利口酒

的口感和风味产生独特的影响，其中具有典型性的

有：己酸(烧烤味道、蜂蜜味)，辛酸(果味、焦糖味、

香水味等多种风味)；醛类、酮类物质共7种，使酒

的各种香气趋于平衡、融合、协调，其中具有典型性

的有：苯甲醛(苦杏仁味)，香草醛(天然香料)，葵醛

(油脂气味、甜橙气味)，3一羟基一2一丁酮(牛奶香气)，

3一戊烯一2一酮(水果香气)。当然山茱萸利口酒香气

的感官特征由香气成分的种类、数量、感官阀值及

各成分间的相互协调作用决定，香气组分分析与感

官分析相结合对山茱萸利口酒质量评价更有重要

意义‘15州]。

山茱萸利口酒是经过酒精发酵、酒精浸渍后的

含较高药用价值的饮料。作者用两种萃取方法确

定了山茱萸利口酒中的主要香气成分。山茱萸利

口酒特殊的酿造工艺必定产生特殊的风味，具有独

特的口感。生产中除了研究利口酒中特殊香气成

分外，还需要对其香气成分的相互作用和形成的机

理进行研究，这对改进酿造工艺、生产出特殊风格

的利口酒酒种有重要的意义。这仍有待于进一步

深入研究。
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