
China Brewing
2016 Vol.35 No．7
Serial No．293

HS-SPME结合GC-MS法建立金沙窖酒指纹图谱
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摘 要：采用顶空-固相微萃取（HS-SPME）对金沙窖酒中的风味物质进行提取，气相色谱-质谱联用（GC-MS）技术对其进行分析，以

26个共有峰作为金沙窖酒特征指纹峰，建立了金沙窖酒指纹图谱的研究方法，并采用夹角余弦法评价了包括金沙窖酒在内的20种白

酒与对照指纹图谱间的相似度。结果表明，金沙窖酒与对照指纹图谱间的相似度均＞99%，其他品牌白酒与对照指纹图谱间的相似

度均＜92%，表明所建立的指纹图谱能够用于鉴别金沙窖酒，指纹图谱相似度＞99%可以鉴定为金沙窖酒。
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Abstract：The flavor compounds in Jinsha Baijiu (liquor) were extracted by headspace-solid phase micro extraction (HS-SPME) and analyzed by
GC-MS. Using the 26 common peaks as the characteristic fingerprint peaks of Jinsha Baijiu, and the research method of the fingerprint of Jinsha Bai-
jiu was established. The similarity of the fingerprints of 20 samples including Jinsha Baijiu and the control was evaluated by included angle cosine
method. The results showed that the similarity of fingerprints was more than 99% between Jinsha Baijiu and standard, and less than or equal to 92%
between other brands Baijiu and standard, which indicated that the established fingerprint could be used to distinguish Jinsha Baijiu. The similarity of
fingerprints was more than 99% between the Baijiu and standard, the Baijiu could be identified as Jinsha Baijiu.
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白酒是我国的传统饮料，历史悠久，与朗姆酒、伏特

加、白兰地、金酒、威士忌并称为世界六大蒸馏酒[1]，目前

已经形成了以浓香型、酱香型、清香型、米香型四大香型为

主的十二种香型[2]，除去白酒中98%～99%的乙醇和水以

外，通常把剩余的1%～2%的物质称为微量成分，但正是

这些含量极少的微量成分决定了白酒独特的风味，也是决

定不同品牌白酒及其口味别具特色的一个重要因素[3]。因

成分复杂，主体香的成分不易确定，一直以来对酱香型白

酒质量的把控还主要依赖于评酒师的感官评价，无法利用

客观的数据来进行质量控制，因此，白酒市场屡屡爆出高

端白酒假酒的丑闻，严重扰乱了市场秩序并损害了消费者

的权利。
随着分析仪器的不断发展，越来越多的分析技术被应

用于白酒成分的检测中，如近红外光谱（near infrared spec
trum，NIR）、气相色谱（gas chromatography，GC）、气相色谱-
质谱联用（gaschromatography-massspectrography，GC-MS）、
气相色谱-嗅闻（gas chromatography-olfactometry，GC-O）、
电子鼻（electronic nose，e-nose）等技术，运用这些分析技

术对白酒中微量成分进行定性、定量分析，并取得了一系

列的成效[4-7]，指纹这一概念最早来源于法医学，可以根据

每个人指纹结构上的细微不同来鉴定不同的人[8]。指纹谱

图技术主要应用在中药领域，中药指纹图谱技术是指利用

光谱或色谱等检测方法获得中药材组分的图谱，经数据处

理后，对图谱进行“过滤”以及简化，从而获得稳定、专属的

特征指纹图谱数据，为药材质量控制以及打假提供依据[9]，

基于指纹谱图技术在中药材质量控制以及真假鉴别方面
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的广泛应用[10-13]，近年来，对于酒类指纹图谱技术的研究也

日益流行起来。孙其然等[14]应用GC-MS技术建立了贵州茅

台酒的指纹图谱，并确定了其中的35种组分作为茅台酒的

共有特征组分，结果表明，利用指纹图谱相似度能将茅台

酒与其他品牌白酒区分开来。朱潘炜等[15]利用GC-MS技术

建立了不同年份的成品黄酒的指纹图谱，结果表明，不同

批次的黄酒相似度较好（＞99%），能够用于成品黄酒的鉴

别与质量评价。
本研究以金沙窖酒为主要研究对象，采用顶空固相微

萃取（headspace solid-phase microextraction，HS-SPME）[16]

结合GC-MS的方法建立金沙窖酒的特征指纹图谱，通过对

金沙窖酒与其他品牌白酒指纹图谱相似度的比较并结合

聚类分析进行直观分类，初步探讨利用所建立的指纹图谱

能否用于金沙窖酒的鉴别，以期为金沙窖酒的质量控制以

及鉴别提供依据。
1 材料与方法

1.1 材料与试剂

叔戊醇（纯度≥99.5%）、乙酸正戊酯（纯度≥99.5%）、
2-乙基丁酸（纯度≥99.5%）：阿拉丁试剂有限公司；无水乙

醇（纯度≥99.8%）：天津科密欧化学试剂有限公司；以上

试剂均为色谱纯。
金沙窖酒（8个批次）：贵州金沙窖酒酒业有限公司，分

别命名为：JS1、JS2、JS3、JS4、JS5、JS6、JS7、JS8；其他12个

品牌各1种白酒，分别命名为：MT（酱香型）、WZ（酱香型）、
YX（酱香型）、QJ（酱香型）、GT（酱香型）、TCSP（酱香型）、
LJ（酱香型）、117J（酱香型）、WLY（浓香型）、FG（浓香型）、
HX（清香型）、SH（米香型）：市售。
1.2 仪器与设备

7890A GC、5975C GC-MS联用仪：美国Agilent公司；

DVB/CAR/PDMS（二乙烯基苯 /羧基 /聚二甲基硅氧烷）

（50/30 μm）萃取头、手动进样手柄、SPME搅拌加热平台：

美国Supelco公司；Cp-wax 57 CB毛细管柱（50 m×0.25 mm×
0.20 μm）：美国Warian公司。
1.3 方法

1.3.1 内标混合液及样品的制备

内标混合液的配制：用移液枪准确吸取叔戊醇、乙酸

正戊酯、2-乙基丁酸各2 mL于100 mL容量瓶中，用体积分

数为60%的乙醇溶液定容至100 mL，配制成2%的内标混合

液，低温、密封、避光保存。
待测酒样的制备：取10 mL白酒酒样，加入0.2 mL 2%

内标混合液，充分混匀，低温、密封、避光保存。
1.3.2 样品前处理

取待测酒样2 mL于5 mL的萃取瓶中，放入磁力搅拌转

子，旋紧瓶盖。将萃取瓶放在固相微萃取搅拌加热平台上，

设置温度为35℃，预热15 min，萃取头在使用前插入250℃

GC进样口解吸5 min，随后插入萃取头距液面1～2 mm，萃

取30 min，取出萃取头后立即插入GC进样口，热解吸5 min。
1.3.3 GC-MS条件

色谱条件：Cp-wax 57 CB毛细管柱色谱柱（50 m×
0.25 mm×0.20 μm）；进样口温度250 ℃；载气高纯氦气

（99.999 9%）；流速0.8 mL/min；分流进样，分流比30∶1；程

序升温为柱温起始温度35 ℃，保持5 min，先以5 ℃/min升

温至100℃，保持2 min，再以10 ℃/min升温至160 ℃，保持

15 min；进样量：0.6 μL。
质谱条件：电离方式为电子电离（electronic ionization，

EI），电子能量70 eV，离子源温度230℃，接口温度280 ℃，

全扫描方式，扫描质量范围：30～500 amu。
1.3.4 定性定量分析方法

定性方法：通过对GC-MS总离子流色谱图与美国国家标

准技术研究所（national institute of standards and technology，

NIST）11质谱库中的化合物进行比对（匹配度＞80%），

同时通过GC分析所得色谱图与标准品的色谱图保留时间

进行比对，在相同色谱条件下，以相同保留时间为同一种

物质为依据对色谱峰进行定性分析。
定量方法：采用三内标定量法，选择3个内标物作为参

照峰，计算各色谱峰的相对保留时间（α值，共有峰的保留

时间与参照峰保留时间的比值）以及相对峰面积（Sr值，共

有峰的峰面积与参照峰峰面积的比值），叔戊醇用于醇类

物质分析、乙酸正戊酯用于酯类、醛酮类物质分析、2-乙基

丁酸用于乙酸后面高沸点组分分析，3个内标物的相对保

留时间以及相对峰面积均为1。
1.3.5 数据分析

采用Aglient Chemstation工作站、中药色谱指纹图谱

相似度评价系统A版（2004 A版，国家药典委员会）、SPSS
21.0软件、EXCEL软件对数据进行处理。
2 结果与分析

2.1 方法学考察

2.1.1 仪器精密度考察

取同一批次金沙窑酒酒样，按照上述1.3.1方法添加内

标混合液，经HS-SPME萃取后，采用1.3.3方法中GC-MS条

件连续进样5次，对共有峰的相对保留时间（α值）以及相

对峰面积（Sr值）进行考察。以叔戊醇、乙酸正戊酯、2-乙基

丁酸三个内标峰作为参照峰，计算出共有峰的相对保留时

间α值和相对峰面积Sr值。结果表明，所有共有峰的α值的

相对标准偏差（relative standard deviation，RSD）＜0.05%，

各共有峰相对峰面积Sr值的RSD＜5%，表明仪器的精密

度良好。
2.1.2 方法重现性考察

取同一批次白酒5份，分别按照1.3.1方法添加内标混合

液，经HS-SPME萃取后，采用1.3.3方法中GC-MS条件进样
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分析，对共有峰的α值以及Sr值进行考察。结果表明，各共

有峰α值的RSD＜0.05%，共有峰Sr值的RSD＜5%。表明该

方法具有较好的重现性。
2.1.3 样品稳定性考察

取同一批次白酒1份，按照1.3.1方法添加内标混合液，

12 h后经HS-SPME萃取后，采用1.3.3方法中GC-MS条件每

隔3 h进样一次，检测点为0、3 h、6 h、9 h、12 h，共进样5次，

对共有峰的α值以及相对峰面积Sr值进行考察。结果表明，

各共有峰α值的RSD＜0.05%，共有峰Sr值的RSD＜5%，表

明样品在24 h内稳定性良好。
2.2 金沙窖酒指纹图谱的建立

取金沙窖酒酒样：JS1、JS2、JS3、JS4、JS5、JS6各1.5 mL，

在1.3.2和1.3.3试验条件下进行GC-MS分析，共鉴定出金

沙窖酒中60种风味物质（包含3种内标物），其中，确定26个

共有峰，并以此作为金沙窖酒的特征指纹峰，绘制金沙窖

酒特征峰的GC-MS指纹图谱，结果见图1。共有峰的峰面

积之和占总出峰面积的90%以上，符合指纹图谱建设的技

术要求。

2.3 相似度分析

以6个批次金沙窖酒中26个特征峰的Sr值的均值为基

本数据，参照文献[13]采用夹角余弦法计算图谱间的相似

度，结果见表1。

图1 金沙窖酒特征峰的GC-MS指纹图谱

Fig. 1 GC-MS fingerprint of the characteristic peaks of Jinsha Baijiu

表1 6批次金沙窖酒的指纹图谱特征峰的相对保留时间与相对峰面积

Table 1 Relative retention time and relative peak area of fingerprint characteristic peaks of six batches of Jinsha Baijiu

序号 化合物 α值

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

乙醛

乙酸乙酯

乙缩醛

异戊醛

丁酸乙酯

乙酸

糠醛

丙酸乙酯

异丁酸

丁酸

异戊酸

叔戊醇（内标1）
乙酸正戊酯（内标2）
2-乙基丁酸（内标3）

仲丁醇

正丙醇

己酸

己酸乙酯

β-苯乙醇

异丁醇

乙偶姻

乳酸乙酯

正丁醇

正己醇

活性戊醇

异戊醇

相似度Cir /%

0.348
0.506
0.515
0.549
0.761
0.797
0.800
0.832
0.866
0.905
0.932
1.000
1.000
1.000
1.020
1.064
1.080
1.111
1.170
1.201
1.240
1.322
1.331
1.339
1.470
1.477

0.643
3.286
1.125
0.246
1.020
1.392
0.594
0.104
0.058
0.259
0.067
1.000
1.000
1.000
0.310
10.472
0.202
0.267
0.071
0.591
0.216
1.526
0.571
0.168
0.327
1.072
99.71

0.677
3.657
1.097
0.270
0.900
1.350
0.514
0.117
0.048
0.167
0.058
1.000
1.000
1.000
0.257
11.686
0.209
0.372
0.053
0.527
0.202
1.292
0.373
0.130
0.300
0.925
99.48

0.575
2.990
0.972
0.229
0.432
1.239
0.656
0.105
0.042
0.176
0.057
1.000
1.000
1.000
0.211
6.389
0.137
0.251
0.069
0.484
0.183
1.296
0.287
0.099
0.274
0.848
99.48

0.631
2.519
1.052
0.286
0.387
1.175
0.834
0.145
0.107
0.189
0.068
1.000
1.000
1.000
0.211
5.790
0.143
0.270
0.072
0.550
0.175
1.106
0.304
0.109
0.319
0.965
99.16

0.593
3.325
0.951
0.259
0.680
1.449
0.672
0.114
0.051
0.214
0.069
1.000
1.000
1.000
0.247
9.407
0.157
0.286
0.078
0.496
0.167
1.167
0.318
0.107
0.288
0.902
99.90

0.562
2.867
0.807
0.254
0.310
1.467
0.677
0.114
0.042
0.145
0.056
1.000
1.000
1.000
0.138
5.981
0.101
0.177
0.063
0.494
0.137
1.002
0.243
0.062
0.294
0.898
99.19

相对峰面积Sr

JS1 JS2 JS3 JS4 JS5 JS6
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由表1可知，6个批次金沙窖酒的指纹图谱相似度很

高，均＞99%，反映了金沙窖酒质量的稳定性。
采用中药色谱指纹图谱相似度评价系统A版对金沙

窖酒进行指纹图谱分析，本实验采用平均数法[17]对6个批

次金沙窖酒指纹图谱进行叠加，结果见图2。

由图2可知，6个批次金沙窖酒的指纹图谱具有很好

的重叠性，每个批次金沙窖酒所含的色谱峰数量基本一致，

采用平均数法自动生成对照指纹图谱，其能很好的体现

金沙窖酒的特征，可以作为金沙窖酒代表指纹图谱。
2.4 指纹图谱用于白酒的鉴别

按照上述分析方法，分别对JS7、JS8、MT、WZ、YX、QJ、
GT、TCSP、LJ、117J、WLY、FG、HX、SH进行GC-MS分析，

按照夹角余弦法分别计算出各酒样与金沙窖酒对照指纹

图谱间的相似度，结果见表2，以所有特征峰的相对峰面

积Sr为变量，将所有酒样进行系统聚类分析，选择组间连

接法作为分类方法，夹角余弦作为区间度量标准，聚类结

果树状图如图3所示。

由表2可知，JS7、JS8作为金沙窖酒与金沙窖酒对照指

纹图谱之间的相似度很高，均＞99%；而117J与金沙窖酒对

照指纹图谱间相似度较高，达到了97.57%，其他品牌白酒指

纹图谱与金沙窖酒对照指纹图谱之间的相似度均＜92%，

尤其是浓香型白酒WLY、FG，清香型白酒HX以及米香型

白酒SH与金沙窖酒指纹图谱间相似度均＜60%，也验证了

酱香型白酒与浓香型白酒的风味物质具有很大的差异。
从聚类分析结果的树状图（图3）也能很直观地看到，基于

所选的共有峰作为金沙窖酒的特征指纹峰，能很好地将

金沙窖酒与其他白酒区分开来，所有白酒被分为8类，8种

金沙窖酒为一类，117J单独成一类，MT、LJ分为一类，WZ、
TCSP、YX、QJ被分为一类，GT单独成类，清香型HX、米香

型SH、浓香型WLY、FG分别单独成类。聚类趋势与相似度

计算结果一致，两种方法的结果得到了相互验证。

因此，利用指纹图谱用于鉴别金沙窖酒是可行的，所

选26个共有峰作为金沙窖酒特征指纹峰能很好地体现金

沙窖酒的特征，并能很好地将金沙窖酒与其他白酒区分开

来，指纹图谱相似度＞99%，可以认为是金沙窖酒。
3 结论

本研究采用HS-SPME-GC-MS法对贵州金沙窖酒中

挥发性物质进行了分析，并对所建立的方法进行了方法学

考察，结果表明，仪器精密度、方法重现性和样品稳定性均

良好，为指纹图谱的建立提供了稳定、可靠的数据。选取

26个共有峰作为金沙窖酒的特征指纹峰，建立了金沙窖酒

特征指纹图谱，采用夹角余弦法对金沙窖酒指纹图谱相似

度进行了计算。结果表明，6个批次的金沙窖酒GC-MS指

纹图谱的相似度＞99%，最后利用所建立的金沙窖酒指纹

图谱对不同白酒进行鉴别，聚类分析结果与相似度分析一

致，说明利用GC-MS指纹图谱鉴别金沙窖酒是可行的，相

似度＞99%可以认为是金沙窖酒，为金沙窖酒的质量控制

以及鉴别提供了技术参考。
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图2 6个批次金沙窖酒指纹图谱与对照指纹图谱叠加图

Fig. 2 Overlapped fingerprints of six batches of Jinsha Baijiu
and standard

表2 不同酒样与金沙窖酒对照指纹图谱间的相似度计算结果

Table 2 Calculation results of similarity of fingerprints between
different Baijiu samples and Jinsha standard

项目 JS7 JS8 MT WZ YX QJ GT

相似度Cir /%

项目

相似度Cir /%

99.37

TCSP

91.35

99.53

LJ

78.11

72.84

117J

97.57

82.59

WLY

31.87

89.19

FG

30.70

85.87

HX

58.77

90.89

SH

39.15

图3 不同酒样聚类分析树状图

Fig. 3 Dendrogram of different Baijiu samples by clustering analysis
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