
． 搅拌棒吸附萃取一气质联机分析(SBSE—GC／MS)

在葡萄酒香气分析中的应用。
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摘要采用搅拌棒吸附萃取(SBSE)与气相色谱／质谱(GC／MS)联用技术，针对半干白葡萄酒香气成分提取中

时间、温度、加盐量等进行了优化，结果表明，室温下搅拌萃取1 h能够有效提取到香气成分，且加盐能明显增强

萃取效果。此方法能够分析得到香气成分约90种，其中包括醇类13种、酸类12种、酯类31种、萜烯类21种，以

及挥发性酚及酮类。采用优化的方法，葡萄酒中的多种组分能够得到有效的萃取及分离。
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香气是评判葡萄酒品质的一个重要的感官指标。

葡萄酒芳香物质的种类、含量、感觉阈值及其之间的

相互作用决定着葡萄酒的感官质量，它们是构成葡萄

酒质量的主要因素，决定着葡萄酒的风味和典型

性¨。1。根据已有的研究报道，葡萄酒的香气大约有

800多种物质，这些物质不仅气味各异，而且它们之

间还通过累加作用、协同作用、分离作用以及抑制作

用等，使香气千变万化¨1。目前分析中常用的香气

提取方法主要有吹扫捕集法(purge and trap)，液液萃

取法(1iquid．1iquid extraction，LLE)，固相萃取法(solid

phase extraction，SPE)，固相微萃取法(solid phase mi—

cro．extraction，SPME)以及近几年才出现的搅拌棒萃

取(stir bbar sorptive extraction，SBSE)技术p1等。搅

拌棒萃取是将具有聚二甲基硅氧烷(polydimethylsi．

10xane，PDMS)涂层的搅拌棒置于样品中进行搅拌吸

附，它的提取原理类似于固相微萃取(SPME)，但多

聚二甲基硅氧烷(PDMS)含量搅拌棒远高于SPME

萃取头，目前此技术已应用于水中污染物的检测，果

醋哺】、果酒¨o等行业，其中在葡萄酒分析中，搅拌棒

萃取已应用于香气、瓶塞污染物i氯苯甲醚及农残等

的检测。实验表明，SBSE分析能够降低样品分析的

检测限，具有良好的重复性旧’91。本文主要研究了

SBSE与GC．MS联用在葡萄酒挥发性物质分析方面

的应用，对萃取参数进行了优化。

l 材料与方法

1．1材料

第一作者：硕士研究生(李景明为通讯作者)。

·国家自然科学基金资助项目(30671442)

收稿日期：2009一Ol一04，改嘲日期：2009—02—16

王朝半干白葡萄酒(中法合营王朝葡萄酿酒有

限公司，2007年酿制)。

1．2 SBSE条件

SBSE采用的搅拌棒长10ram，萃取涂层PDMS厚

度0．5mm，含量为5p,L(Gerstel公司，德国)，使用前

于热脱附装置(Gerstel公司，德国)中老化60 rain。

取王朝半干白葡萄酒样10 mL，置于20 mL样品瓶

中，放入搅拌棒萃取。吸附结束后，取出搅拌棒，用去

离子水冲洗后再用滤纸吸干水分，将搅拌棒转移到热

脱附装置中解吸附，进入GC．MS。

1．3热解吸系统ITDS)条件

不分流模式，初始温度30℃，保留1 rain，30℃／

rain升到250℃，保留10 min。

1．4冷进样系统(CIS)条件

液氮制冷，一50。C，升温程序为一50℃平衡1

rain。12℃／min升到2500C保留3 rain。

1．5 GC·MS条件

气相色谱．质谱联用仪(Agilent 6890—5975，美国

Agilent公司)，采用EI电离源，电子能量为70eV，扫

描范围45—500AMU，质谱接口温度为280。C，离子源

温度2300C。载气为He，流速1 mL／min。

毛细管柱：INNOWAX(60m×0．25mm×

0．25“m，美国J&W公司)。

程序升温条件为：40℃保持5 rain，以4℃／min的

速率升至220℃，保持5 rain。

1．6定性方法

分析结果运用NIST05标准谱库进行检索定性。

2 结果与分析

2．1 萃取时间对芳香成分萃取效果的影响

2堂釜蔓堑鲞蔓璺塑(望蔓呈墅塑2I 153

  



本实验选择15 rain、30 rain、60 rain、90 rain 4个

时间梯度，萃取温度30℃，每个梯度3个重复，分析4

个不同的萃取时间对搅拌棒萃取葡萄酒香气成分的

影响。各萃取时间下葡萄酒中主要香气成分的峰面积

比较结果如图1所示。
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图1 不同萃取时间下葡萄酒香气成分总峰面积

由图l可以看出，在其它条件相同，萃取时间不

同的条件下，从15～30 rain，随着萃取时间的延长，萃

取到的香气成分含量极其显著增加，30一90 rain增长

趋势缓慢，30 rain和90 min组分峰面积差异显著，60

rain和90 min组分峰面积差异较小，表明60 rain的

萃取时间能充分吸附葡萄酒中的香气成分。

2．2温度对萃取效果的影响

在萃取温度的优化实验中选择20℃，30屯，

40℃，50℃四个梯度进行实验，萃取60 min，每个梯度

3个重复。各萃取温度下分析萃取到芳香成分色谱

峰总面积如图2所示。
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图2不同的萃取温度下葡萄酒芳香成分总峰面积

从图2可看出，从20一40。C，随着温度的升高，

萃取到的香气组分含量也随着增高，但是增加趋式较

小，升到50℃时萃取到的香气成分有降低趋势，这是

由于随着温度的升高，香气成分在液相的气相中分配

比例的改变，升高温度促进了一些芳香成分的挥发，

从而减少了水相中的溶解浓度，使搅拌棒可萃取到的

成分减少，另一方面升高温度对葡萄酒本身也有影

响，会使酒中的物质发生变化，因此高温不利于葡萄

酒香气的分析。总体来看，温度对萃取效果影响较

小，200C上升到40。C萃取条件下结果差异不显著，
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50℃后显著降低。因此本实验选取室温萃取。

2．3加盐量对SBSE萃取效果的影响

本实验选取加盐量0％、15％、30％三个梯度进

行实验，每个梯度3个重复，测定加盐量对搅拌棒萃

取香气成分效果的影响，实验结果如图3所示。
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图3不同的NaCI浓度下葡萄酒芳香成分总峰面积比较

加盐对搅拌棒吸附的影响有双重效应：向葡萄酒

中加入盐增加了离子强度，有利于香气成分的挥发。

向顶空扩散(提高了香气成分的顶空分配)。由实验

结果可以看出，随着加盐量的增加，搅拌棒萃取到的

香气成分明显提高，且本实验中不同的盐浓度萃取到

的芳香成分总量差异极显著，对搅拌棒吸附萃取葡萄

酒香气成分而言，加盐增强离子强度，使香气成分在

扩散到顶空之前更多的被搅拌棒吸附，增加了搅拌棒

的吸附量。这与Mar'in等人的研究不一致，其研究针

对糠醛、5一甲基糠醛、愈创木酚、4-甲基愈创木酚、4．乙

基愈创木酚、丁子香酚、丁香醛等陈酿香，结果表明加

盐并不能促进芳香成分的提取¨0’⋯，这可能与所研

究葡萄酒中的芳香成分的性质不同所致，本研究是针

对半干白葡萄酒中的大部分挥发性组分，且加盐有利

有芳香成分的提取，因此在本实验中选择加盐萃取，

加入量为30％。

SBSE的最佳条件为，10 mL王朝半干白葡萄酒，

盐浓度30％，室温下萃取60 min，进GC／MS分析，所

得总离子流出图如图4，定性结果如表l所示。

时J’日JImin

图4 SBSE分析半干白葡萄酒香气成分GC／MS

总离子流出图
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裘l半干自葡萄酒香气成分SBSE-GC／MS分析结果

编号
保留时间

分子式 英文名称 中文名称 感官特征 匹配度
／min

l 9．482 C2H60 Ethyl alcohol 乙醇 醇香 946

2 10．343 C5 Ht20 2-Pentanol 2-戊醇 一 724

3 14．522 C4H100 1．Propanol，2-methyl． 2-甲基．1．丙醇 酒精昧894

4 15．691 C7H1402 1．Butanol，3-methyl．，acetate 乙酸异戊酯 新鲜香蕉味 922

5 17．104 CloHl6 13-Pinene B．蒎烯 松木香气 737

6 17．461 C，H1402 Acetic acid，pentyl ester 乙酸正戊酯 一 7I 7

7 17．672 C．oHl6 lsoterpinolene 异．萜品油烯 一 790

8 18．359 CmHl7 Limonene 柠檬烯 柠檬香气835

9 18．710 CsHl20 1．Butanol。3-methyl． 3-甲基．卜丁醇 干酪味 910

10 19．842 ClHl602 Hexanoic acid，ethyl ester 己酸乙酯 菠萝香气 916

lI 20．098 CloHl8 1，6-octadiene，2，6-dimethyl一 2，6．二甲基-l,6-辛二烯 一 633

12 20．197 CloHl6 Ia-terpinene B一萜品烯 柠檬、柑橘和松木气息831

13 20．344 CloH，6 Ocimene 罗勒烯 薰衣草香气887

14 20．82 C8H1802 Butanoie acid，3-methylbutyl ester 丁酸·3·甲基丁醇 似梨样的水果香气834

15 21．084 cBHl602 Acetic acid，hexyl ester 乙酸己酯 梨香，水果香885

16 21．484 CIoHl6 (+)-4．carene (+)．4一蒈烯 令人愉快的气味839

17 22．188 C4HB02 2-butanone，3．hydroxy 3-羟基．2·丁酮 奶油香气 673

18 22．332 C8H1402 3-Hexen．1-ol，aeelate，(z)一 乙酸．3．己烯酯 青、鲜的果香，香蕉样气息876

19 22．656 C。H14 02 4-Hexen一1-oi。acetate 乙酸_4一己烯酯 一805

20 22．767 C14H2402 Linalyl butyrate 丁酸里哪酯 蜂蜜的香气

2l 22．834 C6H140 (S)．(+)-3．Methyl．1．pentanol 3-甲基-I·戊醇 一413

22 23．202 C9H1802 Heptanoic acid，ethyl ester 庚酸乙酯 近似糠酿克酒香的水果香气 776

23 23．395 C8H140 5-HePten-2一oHe，6-methyl． 6-甲基．5-庚烯．2-酮 类似柑桔的香气及梨的酸甜味 701

24 23．540 C5Hl003 Propanoic acid，2-hydroxy-。ethyl ester 乳酸乙酯 朗姆酒、水果和奶油香气 915

25 23．753 C6H。O I-Hexanoi 己醇 鋈罢善墨釜叶气息和 。zs

26 23．905 CloHlgO trsns．Rose oxide 反式-玫瑰醚 玫瑰香气 81l

27 24．146 C6H120 3-Hexen—1．ol，(trans)． 反式-3-己烯·1一醇 新鲜叶草的香气832

28 24．619 CloHl6 2，4，6-0ctatrielie，2，6-dimethyl． 别罗勒烯 新鲜草香822

29 24．870 C6H120 3-Hexen-I．ol，cis一 顺式-3．己烯-I-醇 强烈的叶草青香和新茶叶气息 722

30 25．147 c9HlB02 Octanoic acid，methyl ester 辛酸甲酯 强烈柑橘香气 741

3l 25．326 C9HllO Nonanal 壬醛 甜橙香气

32 26．913 CioH2002 Oetanoic acid,ethyl ester 辛酸乙酯 嚣箬喜委差蕉凤梨样 s94

33 27．005 C。H160 Cyelohexanol，3，5-dimethyl一 3。5----qj基环己醇 一 713

34 27．360 C2H402 Acetic acid 乙酸 酸味848

35 27．456 ClI H2202 leopentyl hexanoate 己酸异戊酯 菠萝等水果香气 721

36 27．822 C5 Hm Furfural 糠醛 焦糖样的气息847

37 27．932 CmH。eO翟H-Pyr岫an¨,3⋯,6-dih叫ydro■-4”岫1。2。 ：霎嚣品譬‰喃一 s4·

38 28．046 cloHls0 cis-Geraniol 香叶醇 淡甜的玫瑰花香气· 649

39 29．143 C。H1202 2。4-Hexadienoie acid．ethyl ester 山梨酸乙酯 甜香、果香及菠萝蜜气味 902

40 29．553 CloHls03 nonanoic acid，2-oxo一，methylester 2-酮基壬酸甲酯 一827

41 29．812 C7H60 Benzaldehyde 苯甲醛 苦杏仁味 775

42 30．198 CloHl80 Linalool 里哪醇 百合花香894

43 30．452 C2H180 1．Oetanol 辛醇 新鲜柑橘香气。玫瑰花香 906

“ 30．991 C4H802 Propanoic acid，2-methyl- 异丁酸 干酪味 757

45 31．735 CllH2202 Decanoie acid，methyl ester 癸酸甲酯 带甜的水果香气 752

46 31．884 CsHl6 Cyelohexanol，l，3-dimethyl一，cis- 1，3-二甲基环己醇 一 667

47 32．029 CmH,sO㈠凡咖4．d 萜品胁醇 霁喜；嚣警 ，，s
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续表l

采用SBSE—GC／MS联机分析的方法分析王朝半

干白葡萄酒，可定性出约90种芳香成分，其中包括醇

类13种、酸类12种、酯类31种、萜烯类21种，以及

挥发性酚及酮类。食品香气分析的最终目标是实现
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感官的最优，所以仪器分析应当与感官分析相结合，

相辅相成，才能够真正实现香气研究的意义。在本文

中，我们通过国内外一系列针对葡萄酒香气研究的报

道，获得了气质定性结果中大部分组分的感官特征描

  



述¨””1，这对于具体分析、确定本实验的葡萄酒样品

中典型性、特征性香气成分，以及SBSE方法对葡萄

酒典型性、特征性香气成分的萃取效果，都是大有裨

益的。王朝半干白主要采用玫瑰香、霞多丽和贵人香

葡萄酿造，主体呈现出浓郁的玫瑰花香、柠檬香和青

苹果的典型性香气特征。本方法在王朝半干白葡萄

酒中检测到的柠檬烯、里哪醇、大马士酮、紫罗兰酮、

玫瑰醚等挥发性香气成分恰恰是体现出来玫瑰、百合

等鲜花及柠檬、甜橙、青苹果等水果的香气特征，说明

它们是王朝半干白的特征性、主香成分。因此，GC／

MS仪器分析与感官分析描述结果验证了本实验所建

立的SBSE．GC／MS方法的有效性，应用本方法可以

提取到王朝半干自葡萄酒中的主香成分。该方法可

以用于白葡萄酒的香气品质典型性、特征性的检测和

生产性监控。
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The Volatile Compounds in Medium Dry White

Wine Analyzed by SBSE．GC／MS

Yang Lilil，Wang Fan92，Zhang Dai2，Wang Wei2，Li Jingmin91
1 College of Food Science＆Nutritional Engineering．China Agricultural University。Beijing 100083

2 Sino-French Joint-Venture Dynasty Winery Ltd．，Tianjin 300402

ABSTRACT The volatile compounds of medium dry white wine were analyzed by stir bar sorptive extraction(SB-

SE)followed by GC／MS．In this study，the influences of time，temperature and salt concentration on the extraction

were investigated．The optimized conditions were 10 mL wine
with NaCI to a final concentration 30％(wPv)，extrac·

ted bv stir bar at room temperature for 60 rain．At this condition，88 volatile compounds in wine were isolated effec—

tivelv．including alcohols 1 3，esters 31，acids 1 2，terpenes 2 1，volatile phenols and ketones．

Key words stir bar sorptive extraction，wine，aroma，GC／MS
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