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摘要! 结合顶空固相微萃取和全二维气相色谱
%

飞行时间质谱对威代尔冰葡萄酒中挥发性成分进行

检测分析#结果表明"在威代尔冰葡萄酒样品中共检测到
&'(

个色谱峰!定性出其中
#'(

种挥发性成

分!包括酯类
'(

种!醇类
)*

种!芳香族化合物
(&

种!萜烯类
('

种!醛酮类
#'

种!呋喃类
#"

种!酸类

"#

种!硫化物
&

种!内酯类
&

种!杂环化合物$吡嗪%吡咯%吡喃等&

"*

种'这些化合物中相对面积分数高

于
*+',

的有
("

种!可能是形成威代尔冰葡萄酒香气特征不可或缺的组成部分# 同时!一些痕量化合物

如萜烯%硫化物等由于其阈值较低!也会对威代尔冰葡萄酒独特的风味特征具有重要影响#

关键词! 威代尔(冰葡萄酒(全二维气相色谱)飞行时间质谱(挥发性成分
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冰葡萄酒是利用
!"!

的气温下! 在葡萄架上自

然冰冻的葡萄酿造而成的葡萄酒 "

#$%&%'() *+,-$&.

/--$,%0'

!

#*/

#!其独特的酿造工艺使其与普通葡萄

酒在风味特征上具有较大差异$ 中国桓仁地区因其

具备酿造冰葡萄酒的典型的气候特征!现在已经成

为世界上重要的冰葡萄酒生产地之一$ 随着中国冰

葡萄酒市场的逐渐扩大!冰葡萄酒也越来越受到广

大消费者的欢迎123

$ 然而中国冰葡萄酒尚存在风格特

点不明确的问题!并且在品质上较世界主要冰酒产

国"加拿大%德国等#生产的冰葡萄酒还有待改善143

!

而解析和确定冰葡萄酒中的香气成分是实现冰葡

萄酒风味调控%提高冰葡萄酒品质的首要问题$

近年来!葡萄酒中挥发性成分的检测分析主要

基于一维气相色谱153

$ 李艳霞等163采用顶空固相微萃

取结合气相色谱及质谱联用对威代尔冰葡萄酒中

的香气成分进行了分析! 分离并定性了其中的
78

种香气化合物!主要为酯类%醇类%酸类和呋喃类化

合物$ 随后!王玉峰等173

%秦绍智等193

%王蓓等1:3分别采

用溶剂萃取法结合气
;

质联用%液液萃取结合气
!

质

联用以及搅拌棒吸附萃取结合气
!

质联用等方法对

不同葡萄品种冰葡萄酒&包括赤霞珠%威代尔及雷

司令冰葡萄酒#中主要香气成分进行了分析$ 在气
!

质联用的基础上!马癑等 1"3进一步采用固相萃取结

合嗅闻 &

<,) 0=(>?,&><(,@=.;>-A,0&>?'&(.

!

BC;D

#对

威代尔冰葡萄酒中具有重要贡献的香气化合物展

开了研究!并在威代尔冰酒中检测出对冰酒香气有

重要贡献的
5;

甲硫基丙醛及菠萝酮等之前未报道

过的冰葡萄酒中重要的香气活性物质183

$ 这些研究

丰富了对冰葡萄酒中香气化学成分的认识并对冰

葡萄酒风味轮廓的解析奠定了基础$

然而!常规的一维气相色谱经常出现样品中色

谱峰重叠的现象并影响定性结果的准确性$ 相对于

一维气相色谱! 全二维气相色谱具有更高的分辨

率%灵敏度以及峰容量!已广泛用于复杂体系样品

的分离分析12E3

$ 国外已经将全二维气相色谱大量的

用于酒精饮料&如葡萄酒 1FF3

%伏特加 1F43

%啤酒 1F53

%利口

酒 1F63等#%奶制品 1F73

%茶 1493等的风味成分的剖析!而国

内也已有应用于白酒 1F:3

%露酒 1F"3

%醋 1F83

%中药 14G3

%龙井

茶14F3等挥发性成分分析的报道$ 但目前利用全二维

气相色谱对冰葡萄酒的研究还鲜有报道$ 因此作者采

用全二维气相色谱
!

飞行时间质谱法&

0>?@('='%)$H'

&I> J$?'%)$>%,- <,) 0=(>?,&><(,@=. !&$?' >A A-$<=&

?,)) )@'0&(>?'&(.

!

BC " BC!KDLMN

#对冰葡萄酒中

挥发性成分进行鉴定!这不仅为后续深入研究冰葡

萄酒挥发性风味轮廓的化学组成及香气呈香机理

提供了技术支撑!也为进一步改善冰葡萄酒品质提

供一定的理论基础$

!"!

材料与试剂

威代尔冰葡萄酒'烟台张裕葡萄酿酒股份有限

公司产品(

C7OC5P

正构烷烃'天津光复精细化工研

究所产品$

!"#

仪器与设备

全二维气相色谱
!

飞行时间质谱系统"

/<$-'%&

:"8PQ

气相色谱)'美国
/<$-'%&

公司产品(

RK!4PPF

冷喷调制器' 美国
S>'T

公司产品(

U'<,)+) 6V

飞行

时间质谱仪'美国
W'0>

公司产品$

4 0? 7PX5P !? V#YZC/[ZUVMN

三相萃取头%

固相微萃取装置'美国
N+@'-0>

公司产品(

YFF!4

型

恒温磁力搅拌器' 上海司乐仪器有限公司产品(

YF7PZ:\7 " F7 ??

磁力搅拌子'山东新华公司产品(

电子天平'梅特勒
!

托利多仪器"上海)有限公司产品$

!"$

方法

顶空固相微萃取 18

!

F:3

'取
" ?W

冰葡萄酒样品置

于
4P ?W

顶空样品瓶中!加入
5 <

氯化钠及搅拌子$

萃取温度
7P !

!样品平衡
7 ?$%

!萃取
67 ?$%

!转速

47P (Z?$%

$萃取结束后进样!将萃取头置于
BC

进样

口"

47P !

)解析附
7 ?$%

$

气相色谱条件'色谱柱'一维色谱柱
VY!LL/U

"

9P ? " P\47 ?? ]V

!

P\47 !?

)!二维色谱柱
[T$!F:N$-

MN

"

F\F ? " P\47?? ]V

!

P\47 !?

)$ 色谱条件'进样

口温度
47P !

!以不分流模式进样$ 一维柱温箱升

温程序'起始温度
67 !

保持
4 ?$%

!以
6 !Z?$%

的

%&'()*+,

'

!"#$%

!

"&'(")'

!

&*+,-'.')/"0'12(*13"+')/"*)4%15$/1&.-*+$2*5-$,.672"+'1*818%"5.21+$//1

/,'&2-*+'2-6
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速率升温至
"#$ !

并保持
%& '()

! 调制器调制时间

* +

"热调制时间为
% +

"调制补偿温度为
"$ !

! 二维

柱温箱升温程序 #起始温度
*$ !

保持
" '()

"以

& !,'()

升温至
"&- !

并保持
& '()

!以高纯氦气作

为载气"恒流模式"流量#

% '.,'()

!

飞行时间质谱条件#采用
/0

离子源"离子源温

度
"#- !

"传输线温度
"1- !

"电压控制
2$ 34

!检测

器采集质量数范围
#&"*$$

"采集频率
%$$ +536789'!+

"

电压控制
% *#- 4

! 数据由
./:;

公司
<3=>+9+ *?

工作站采集!

数据处理#利用仪器自带
:@A8'>B;C

软件对采

集的数据进行解析"色谱峰的峰宽分别设为
"* +

和

-D" +

"自动识别信噪比大于
"--

的色谱峰后进行自

动积分解卷积和质谱库$

'>()E(F

"

G(E3H I

和
835E(F

%

比对"进一步通过保留指数$保留指数根据
:&J:#-

计算得出%定性并剔除烷烃类等无明显风味贡献及

胺类等主要呈味的化合物"选择相似度及反相似度

不小于
1--

的化合物作为最终鉴定结果&

!"#

威代尔冰葡萄酒挥发性成分定性分析

基于全二维气相色谱与飞行时间质谱联用的

方法" 共在威代尔冰葡萄酒中检测到
I&#

个色谱

峰"如图
%

所示&

图
$

威代尔冰葡萄酒
%& ! %&'()*+,

分析一维及二维

总离子流图

*-./ $ %& ! %& ' ()*+, 01023 $4 256 !4 -15

7891:201.92: 1; <1320-3= 71:>1?56@ 1; A-623

-7=B-5=

通过
<3=>+9+ *?

工作站对质谱库的检索结合

保留指数比对" 共定性了其中的
"&#

种香气化合

物"其中包括酯类
&#

种"醇类
*-

种"芳香族化合物

#I

种"萜烯类
#&

种"醛酮类
"&

种"呋喃类
"%

种"酸

类
%"

种"硫化物
I

种"内酯类
I

种"其他杂环化合

物
%-

种$图
"

%& 相较于一维
K:JLM

对冰葡萄酒香

气的分析N*JI

"

""O

"

K: # K:JB;CLM

表现出更好的分离

效果& 例如"在威代尔冰葡萄酒中检测到的
"J

糠酸

乙酯'

!J

环柠檬醛和
"J

戊内酯一维出峰时间均为

%PIP +

"但在二维上(出峰时间分别为
1D*

'

%&D% +

和

%2DI +

%能够很好的分离得到
#

个单独的色谱峰&

图
!

威代尔冰葡萄酒鉴定出化合物种类及数目

*-." ! &32@@-;-720-15 1; <1320-3= 71:>1?56@ C?23-;-=6 -5

A-623 -7=B-5=

在鉴定出的挥发性成分中"酯类'醇类及芳香

族化合物占所有化合物的
&"Q

& 酯类在葡萄酒中主

要呈果香"如乙酸乙酯'丁酸乙酯'乙酸异戊酯等呈

香蕉菠萝等热带水果的香气& 除饱和脂肪链酯类

外"还检测到丙烯酸丁酯'

"J

己烯酸乙酯'

IJ

癸稀酸

乙酯等不饱和脂肪酸酯& 醇类也是葡萄酒中重要的

风味化合物" 如顺
J#J

己烯醇通常表现出青草的清

香& 芳香族中苯乙酸乙酯'乙酸苯乙酯'苯乙醇等均

在葡萄酒中表现出花香" 同时检出的百里香酚'愈

疮木酚'

*J

乙基愈疮木酚' 丁香酚等可提供烟熏烟

草的香气&

萜烯类化合物主要来源于用于酿酒的葡萄中"

是葡萄酒一类香气品种香的重要组成N"#O

& 作者共检

测到
#&

中萜烯类化合物(表
%

%& 王蓓等N2O利用搅拌

棒吸附萃取结合一维气
J

质联用在威代尔冰葡萄酒

中检测到
"*

种萜烯类化合物
L>

等 NIO通过
K:J;J

LM

在威代尔冰葡萄酒中共检测到
%%

种萜烯& 作者

鉴定出的
#J5J

薄荷烯' 月桂烯'

!J

水芹烯'

"J

水芹

结结结结结果果果果果与与与与与分分分分分析析析析析
!!!!

!

&#
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烯!"

!

#

!

罗勒烯! 胡椒酮!

"#$!

冬青油醇等化合物均

未在基于一维气
!

质威代尔冰葡萄酒挥发性成分检

测中有过相关报道$

%!&!

薄荷烯%胡椒酮在葡萄酒

中主要呈现薄荷的清香& 月桂烯呈天竺葵和药香&

水芹烯呈水果和薄荷的香气 '()*

&但这些香气化合物

在冰葡萄酒中的风味贡献有待进一步研究$

!+

大马

酮%玫瑰醚分别呈蜂蜜和花香&在冰葡萄酒模拟液

中阈值分别为
,-./ !012

%

.3.4 !012

'5/*

&这两种化合

物被报道对冰葡萄酒香气具有重要贡献 '674*

$

89:

"

,

&

,

&

;+

三甲基
+,

&

5+

二氢萘#在葡萄酒中呈现汽油

味&是雷司令葡萄酒中的典型香气特征&王蓓等'<*关

于威代尔冰葡萄酒香气成分的分析中也曾检测到

该化合物$

含硫化合物其低阈值及独特的香气特征使其

成为现今食品风味研究的一个热点$ 大多数的挥发

性硫化物被认为是异嗅化合物&但也有部分硫化物

对食品的风味特征具有重要作用$ 据报道&糠硫醇

是芝麻香型白酒中呈现其独特芝麻香气的关键化

合物',<*

$目前冰葡萄酒中关于硫化物的报道还较少&

本研究在威代尔冰葡萄酒中检测到了
4

种硫化物&

分别是二甲基硫%甲硫醇%

%+

甲硫基丙酸乙酯%

%+

甲

硫基丙醛%

5+

噻吩甲醛%

)+

甲基
+/+

乙烯基噻唑%

5+

甲硫基乙酸乙酯% 顺
+5+

甲基
+)+

丙基
+,

&

%+

氧硫杂

环己烷%

%+

乙硫基丙醇$ 其中
%+

甲硫基丙醛在冰葡

萄酒中主要表现为煮土豆的香气特征&并且对冰葡

萄酒整体香气感知具有显著影响'4*

$ 二甲基硫表现

为白菜%芦笋%玉米和糖浆的香气$ 这些硫化物在冰

葡萄酒中的具体贡献和作用目前还并不明晰&是否

对冰葡萄酒的香气起修饰作用或是增加冰葡萄酒

的复杂性&这些问题均有待进一步研究$

表
!

威代尔冰葡萄酒中的萜烯类化合物

"#$%& ! "&'(&)&* +) ,+-#% +.&/+)&

相似度 反相似度 可能性 保留指数 = 参考保留指数 >

644 4%/ ;)., ,../3< 4,4

6<6 66. /5<< ,.;/34 ,.</

454 454 <),/ ,,%)3. ,,;)

664 664 4,,5 ,;%)36 ,;5.

?@A

号

,%;)%7.676

/..7..7/

,5%7%/7%

54/)67,)74

编号 化合物

, 5

&

)7

辛二烯

5 %7"7

薄荷烯

%

月桂烯

5) "7

薄荷
7,7

烯
747

醛

455 455 <;%, ,,%;3, ,,;.4476%75) "7

水芹烯

/ !7

水芹烯
///7,.75 4%. 4%. ;,., ,5..36 ,,4/

;

"

!

#

7

罗勒烯
%<<47;,7, 4.4 4,5 /)6% ,55;3< ,5/.

< ,7

异丙烯基
7)7

甲基
7

环己烯
/6;7;<7) 4.5 4.5 )4%6 ,5;.36 ,5<,

6
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,;).47)%7, 6;4 6<) 66). ,%//36 ,%4.

4 ,

&

/

&

67"7
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5,,4/7/47/ 45; 454 /;,4 ,)%53. ,%4,

,. ;7
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7/7

庚烯基
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醇
,/;47;.7) 455 45< <;)) ,)%%3< ,);6

,,
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,<6;7.674 4%4 4%4 4)<4 ,))63) ,/..

,5 "7
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里那醇
<67<.7; 4)6 4)6 /..6 ,/,/3; ,//5

,; ,7

"

,

&

)7
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7,7

基#乙酮
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,<
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,6 ,7
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,4 )7
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相似度 反相似度 可能性 保留指数 " 参考保留指数 #
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'*' '13 ,',- (,'2.- (-(1

&*1 &1' '01( 0*'-.& 0*21

456

号
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+-8'97'07+

编号 化合物

02 !7

环柠檬醛

0, 07

!
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7+

"

17

环己二烯
7+7

基#

707

丙醇
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香芹烯酮

*2
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'0- '0' -&&0 +-8,.2 +-01*'80&72&720& !"#$%7

吡喃里那醇氧化物

0'

胡椒酮
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*8 +

"

+

"

,7

三甲基
7+

"

07

二氢萘!

:;<

$
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*+
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9*,',7&27- &'' &'' --9- +--,.1 +&8+

*9 !7
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9*-9,7'*71 '91 '91 -,-1 +-&-.2 +&*8

** &'%7

冬青油醇
**+87897' &2, &,, 1*8* +&*2., +-&*

*1

橙花醇
+8,79279 &&- &'9 -88& +&2*.+ +&8,

续表
!

注%

"

"保留指数根据
4274*8

正构烷烃计算得出&

#

"数据来源于
<>6:

数据库'

图
"

威代尔冰葡萄酒中挥发性化合物分布

#$%& " '()**+, -./* /0 1/.$*).+ (/2-/3456 $4 7$5). $(+8$4+

编号 化合物

+

乙酸

9

己酸

+,

正己酸乙酯

456

号

,17+'7-

+197,97+

+9=7,,78

相对面积分烽
?@

+3A8&

'.10

+.--

*
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-&7&*7+ ,.&,

1

正己醇
+++70-7* 2.,1

2 +7
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, +7
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- +7

辛烯
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醇
**'+7&,71 1.*2
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' *7

辛醇
2&'7'&78 *.,*

+8 +

"

07

丙二醇
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++

顺
7*7

己烯醇
'0&7',7+ 0.&'

+0 0

"

*7

丁二醇
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+* +7

庚醇
+++7-87, 0.*1

+1

乙酸乙酯
+1+7-&7, 0.0&

+2

琥珀酸二乙酯
+0*7027+ +.&0

9&9

威代尔冰葡萄酒挥发性成分相对含量

根据定性出的化合物的出峰时间及峰面积绘

制气泡图(图
*

$"气泡的大小表示峰面积的大小"由

图可知"酯)醇)酸)芳香族化合物峰面积较高"而大

多数呋喃)醛酮)内酯)硫化物)萜烯等峰面积均较

低* 其中相对含量!峰面积占总化合物峰面积比例$

高于
8.2@

的化合物有
*+

种 !表
0

$" 包括乙酸+己

酸)异丁醇)正己醇)

+7

丁醇)

+7

丙醇)

+7

辛烯
7*7

醇)

+7

戊醇)

*7

辛醇)

+

"

07

丙二醇)顺
7*7

己烯醇)

0

"

*7

丁

二醇)

+7

庚醇)乙酸乙酯)琥珀酸二乙酯)己酸乙酯)

丁酸乙酯)乙酸异丁酯)乙酸异戊酯)癸酸乙酯)糠

醛)乙醛)

*7

羟基
707

丁酮)苯甲醛)

0

"

17

二叔丁基苯

酚)乙酸苯乙酯)苯乙酸乙酯)

07

甲氧基
7*7

甲基吡

嗪)

17

萜品醇)脱氢芳樟醇)橙花醇氧化物, 其大部

分为酯类和醇类"还包括
*

种萜烯化合物"这些化

合物构成了冰葡萄酒挥发性组分的主体"可能为冰

葡萄酒提供馥郁的果香)花香,

B"

等C'D通过重组缺

失实验发现菠萝酮和
=7

甲硫基丙醛对威代尔冰葡

萄酒焦糖的香气具有重要影响"说明香气化合物对

葡萄酒整体香气的贡献并不完全取决于其含量, 同

时"萜烯)硫化物等痕量化合物具有较低的阈值"因

此"进一步通过确定痕量化合物的含量并结合阈值

等探究其对冰葡萄酒香气的贡献及价值"能够更全

面深入的了解冰葡萄酒的风味轮廓,

表
9

相对面积分数 !峰面积占化合物总峰面积比例" 高于

:&;<

的香气化合物

=)>.+ 9 ?,/2) (/2-/3456 $4 7$5). $(+8$4+ 8$*@ ,+.)*$1+

-+)A ),+) /1+, :&;<

&'
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采用顶空固相微萃取结合全二维气相色谱
!

飞

行时间质谱法分析了威代尔冰葡萄酒挥发性成分!

共定性了其中的
"#$

种香气化合物!其中!共检测

到
$#

种萜烯和
%

种含硫化合物"

$!&!

薄荷烯#月桂

烯#

!!

水芹烯#

"!

水芹烯#$

'

%

!

罗勒烯#胡椒酮#

()*!

冬青油醇等萜烯化合物均未在一维气
!

质威代尔冰

葡萄酒挥发性成分检测中有过相关报道" 同时!对

香气化合物相对含量进行了分析!其中相对面积分

数$峰面积占总化合物峰面积比例%高于
+,#-

的香

气化合物有
$.

种! 这些化合物可能是形成冰葡萄

酒香气的重要组成部分" 但由于香气化合物对葡萄

酒风味的贡献不仅取决于化合物的含量!也受其阈

值的影响" 一些低阈值的痕量化合物如萜烯#硫化

物等也可能会对冰葡萄酒香气具有重要影响!因此

这些化合物对冰葡萄酒香气的贡献有待结合精确

的定量分析进行进一步的研究"

编号 化合物
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