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葡萄酒香气成分固相微萃取条件的优化
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［摘　要］　为了得到葡萄酒香气成分固相微萃取的萃取时间和电解质质量浓度的最优条件，在４个萃取时间

（２０，３０，４０，５０ｍｉｎ）和４个ＮａＣｌ质量浓度（０，１．０，２．０，３．０ｇ／Ｌ）条件下，用固相微萃取技术（ＳＰＭＥ）萃取模拟酒中９

种香气成分，然后进行ＧＣＭＳ分析。结果表明，在萃取效果上，萃取时间与电解质质量浓度之间无交互作用；在３０～

４０ｍｉｎ萃取时间和２ｇ／ＬＮａＣｌ质量浓度条件下，采用ＳＰＭＥ得到的同样含量香气成分的质谱信号（峰面积）最大，并

且此条件下９种香气成分浓度与质谱信号之间回归方程相关系数狉为０．９６４～０．９９５。由此得出葡萄酒香气成分采

用ＳＰＭＥ萃取的最佳萃取时间为３０～４０ｍｉｎ，ＮａＣｌ最佳质量浓度是２ｇ／Ｌ。
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　　葡萄酒的质量、风格和特色与其所含的化学成

分紧密相关，葡萄酒香气是葡萄酒感官质量的重要

组成部分，是其所含香气成分的综合表现。因此，利

用气相色谱分析葡萄酒中的香气成分，是葡萄酒分

类、质量控制以及了解葡萄酒香气特点的重要手

段［１２］。

最常用的萃取葡萄酒中挥发性成分的方法，是

利用低沸点的溶剂进行连续的液－液萃取，然后对

萃取液进行干燥和若干步的浓缩，以达到气相色谱

分析的要求。这一方法的缺点是在溶剂萃取和浓缩

步骤中，香气物质会发生变化，可能产生一些并非原

始酒样特征香气的气味物质。这样，注入气相色谱

的有机溶剂萃取液就会产生不同于原始酒样感官特

征的结果。在这种情况下，感官分析结果与仪器分

析结果没有相关性也就不足为奇了［３６］。

固相 微 萃 取 （Ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ Ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
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ＳＰＭＥ）是２０世纪９０年代以来发展起来的一种样

品处理方法，它无需有机溶剂，分析样品少，操作简

单、快速，费用低，集采样、萃取、浓缩、ＧＣ进样于一

体，因此能够减少被分析香气成分的损失和变化，得

到完整、真实的分析结果［２，７８］。近年来，ＳＰＭＥ用于

葡萄酒香气成分分析的报道增多，但许多关于萃取

操作的条件有很大出入，尤其是萃取时间和电解质

质量浓度条件［９１１］。不同的萃取时间和电解质质量

浓度对葡萄酒香气成分的萃取影响较大，最终将影

响实验结果，因此很有必要对萃取条件进行优化研

究。

本研究针对固相萃取过程中影响萃取效果的萃

取时间和电解质质量浓度两个条件进行了研究，每

个条件各设４个比较梯度，通过对模拟酒中９种代

表性香气成分的ＳＰＭＥＧＣＭＳ分析，探索得到最

优葡萄酒香气成分的ＳＰＭＥ萃取时间和电解质质

量浓度条件。

１　材料与方法

１．１　化学试剂

酒石酸、无水乙醇为分析纯化学试剂，由西安化

学试剂厂生产；纯水，由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ纯水制备仪制备；

３辛醇、丁酸乙酯、乙酸异戊酯、异戊醇、辛酸乙酯、

癸酸乙酯、乙酸苯乙酯、辛酸和癸酸９种香气标准物

质为色谱纯化学标样，美国Ｓｉｇｍａ公司产品。

香气成分固相微萃取条件的优化，采用９种香

气成分的模拟酒溶液萃取分析试验进行。模拟酒溶

液为含酒石酸５ｇ／Ｌ，ｐＨ３．２，酒精度１１％（犞／犞）的

水溶液，含有９种香气标准物质：丁酸乙酯０．６３９００

ｍｇ／Ｌ、乙酸异戊酯０．６７６２５ｍｇ／Ｌ、异戊醇０．２２７５０

ｍｇ／Ｌ、３辛醇１．００ｍｇ／Ｌ、辛酸乙酯０．５４８７５ｍｇ／Ｌ、

癸酸乙酯０．６１２５０ｍｇ／Ｌ、乙酸苯乙酯０．６８８７５

ｍｇ／Ｌ、辛酸０．６１３７５ｍｇ／Ｌ、癸酸０．６２３７５ｍｇ／Ｌ。

１．２　仪器设备

固相微萃取装置　ＳＰＭＥ手动进样手柄及ＰＡ

（８５μｍ）萃取头购于北京康林科技有限责任公司

（美国Ｓｕｐｅｌｃｏ．Ｃｏ制造）。

气相色谱质谱联用仪　ＴｒａｃｅＭＳ美国Ｆｉｎｉｇｏｎ

质谱公司制造。

１．３　固相微萃取方法

在１５ｍＬ装有磁力搅拌子的顶空瓶中分别加

入０，１．０，２．０和３．０ｇ／ＬＮａＣｌ及１０ｍＬ模拟酒溶

液，４０℃平衡１０ｍｉｎ，插入ＰＡ 纤维头，４０℃吸附

２０，３０，４０和５０ｍｉｎ，然后立即将萃取头在ＧＣ进样

口解吸２ｍｉｎ，用于ＧＣＭＳ分析。每个条件的萃取

操作重复２次。试验按照两因素试验设计。

１．４　色谱条件

气相色谱条件为：分流方式为不分流，色谱柱为

ＤＢＷａｘ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）。程序升温

为：４０℃保持３ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ的升温速度升至

１２０℃，再以８℃／ｍｉｎ的升温速度升至２３０℃，保

持１０ｍｉｎ。载气为 Ｈｅ气，流量１ｍＬ／ｍｉｎ，进样口

温度２５０℃。

质谱条件为：ＥＩ＋电离源，电子能量７０ｅＶ，灯丝

流量０．２０ｍＡ。检测器电压３５０Ｖ，扫描范围３３～

４５０ａｍｕ，离子源温度２００℃。

２　结果与分析

２．１　模似酒中９种香气成分的峰面积

香气成分萃取条件的优化试验，用模拟酒溶液

的萃取分析来实现，模拟酒中９种香气成分ＧＣＭＳ

分析的总离子流图（ＴＩＣ）见图１，香气成分的峰面积

见表１。对香气成分的峰面积数据进行两因素方差

分析发现，萃取时间对醇、酯和酸的萃取影响均达显

著水平；加入ＮａＣｌ对于醇和酯的萃取影响显著，对

酸的萃取影响不显著；添加 ＮａＣｌ与萃取时间对香

气成分的萃取效果没有交互作用。

图１　模拟酒中９种香气成分的总离子流图

Ｆｉｇ．１　ＴＩＣｏｆ９ａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　萃取时间对模拟酒香气成分萃取效果的影响

固相微萃取是基于挥发性成分在液体顶空与萃

取薄膜上平衡的原理进行定性、定量的仪器分析技

术。理论上讲，挥发性成分在两相之间吸附达到平

衡后，多余的萃取时间对萃取效果已没有帮助。挥

发性成分在两相间达到平衡时，ＧＣＭＳ检测的香气

成分峰面积是一常数。过长的萃取时间不但对萃取

效果没有作用，反而会增加组分发生化学反应的可
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能，对固相微萃取薄膜的使用寿命也有影响。

由于萃取时间和添加ＮａＣｌ对供试香气化合物

的萃取没有交互作用，所以对表１中数据进行归一

化处理后，对不同香气成分取每一萃取时间内峰面

积转换值的平均值作柱形图（图２）可见，供试香气

化合物基本在３０～４０ｍｉｎ的萃取时间内已达到峰

面积恒定值，该结果与汪立平等［７］的结果相近。结

合图２和表１可以认为，在３０～４０ｍｉｎ时，香气成

分在葡萄酒顶空与固相萃取薄膜间已达到平衡，因

此选择香气成分的萃取时间为３０～４０ｍｉｎ。

表１　模拟酒中９种香气成分的峰面积

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅａｋａｒｅａｏｆ９ａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎ

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

０ｇ／ＬＮａＣｌ １．０ｇ／ＬＮａＣｌ

２０ｍｉｎ ３０ｍｉｎ ４０ｍｉｎ ５０ｍｉｎ ２０ｍｉｎ ３０ｍｉｎ ４０ｍｉｎ ５０ｍｉｎ

丁酸乙酯Ｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ ９．３２ １２．０６ １１．５６ １２．０７ １４．０３ １５．６４ １７．４１ １７．２５

乙酸异戊酯Ｉｓｏａｍｙｌａｃｅ

ｔａｔｅ
２０．１１ ２５．６７ ２５．７１ ２５．３９ ２９．３４ ３２．４６ ３３．０２ ３３．０６

异戊醇Ｉｓｏａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌ １６．９５ ２０．０４ ２２．３９ ２６．５９ ３０．６３ ２７．６４ ３０．９８ ３１．２６

３辛醇３ｏｃｔａｎｏｌ ２９．２１ ２９．６４ ３０．９４ ３１．０５ ３５．４５ ４０．１８ ４３．５３ ４４．０１

辛酸乙酯Ｅｔｈｙｌｏｃｔａｎｏａｔｅ １８５．３６ ２００．９１ ２０２．２５ ２０３．２６ ２０３．５６ ２３６．１２ ２３７．０２ ２３５．６１

癸酸乙酯Ｅｔｈｙｌｄｅｃａｎｏａｔｅ ５４９．０６ ５４３．３１ ５４６．０６ ５５０．５６ ５５５．６９ ６１２．３７ ６１３．５４ ６１０．９２

乙酸苯乙酯Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ

ａｃｅｔａｔｅ
５６．３２ ８５．２９ ８６．０４ ８６．９１ ８１．０３ ９９．３６ １００．５６ ９８．６７

辛酸Ｏｃｔａｎｏｉｃａｃｉｄ １８．６４ ２３．２２ ２４．３８ ２４．７１ １９．６５ ２４．３８ ２４．５３ ２４．３９

癸酸Ｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ ９６．２８ １１０．３３ １１０．５６ １１２．１１ ９８．８８ １１１．３２ １０８．０１ １０９．４３

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

２．０ｇ／ＬＮａＣｌ３．０ｇ／ＬＮａＣｌ

２０ｍｉｎ ３０ｍｉｎ ４０ｍｉｎ ５０ｍｉｎ ２０ｍｉｎ ３０ｍｉｎ ４０ｍｉｎ ５０ｍｉｎ

丁酸乙酯Ｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ １６．１３ １８．３４ １９．６９ １９．１８ １６．３２ １８．１９ １８．６７ １８．３１

乙酸异戊酯Ｉｓｏａｍｙｌａｃｅ

ｔａｔｅ
３０．１１ ３３．９７ ３５．９３ ３６．５１ ３０．８７ ３５．６２ ３４．０３ ３６．２２

异戊醇Ｉｓｏａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌ ３０．２０ ３３．１０ ３３．２３ ３３．４１ ２７．３１ ３０．２６ ３１．０２ ２９．４７

３辛醇３ｏｃｔａｎｏｌ ４０．９２ ４５．９７ ４６．６６ ４７．５８ ３９．８９ ４６．２１ ４６．５６ ４６．３９

辛酸乙酯Ｅｔｈｙｌｏｃｔａｎｏａｔｅ ２１０．３４ ２４９．４４ ２４６．４９ ２４６．０３ ２２０．９８ ２３６．４８ ２４０．３１ ２４０．１６

癸酸乙酯Ｅｔｈｙｌｄｅｃａｎｏａｔｅ ６５０．３２ ６９４．３０ ６９５．３６ ６９４．９３ ５８０．２１ ６２３．２４ ６２５．８３ ６２５．３８

乙酸苯乙酯Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ

ａｃｅｔａｔｅ
９０．７６ １０７．４５ １０７．８９ １０６．５７ ９３．６５ １０５．３１ １０４．６５ １０４．９２

辛酸Ｏｃｔａｎｏｉｃａｃｉｄ １８．８９ ２３．７８ ２４．６０ ２５．６７ １９．６９ ２４．９８ ２３．７５ ２６．６７

癸酸Ｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ ９５．９７ １０７．０３ １１０．７４ １１２．２６ １００．０９ １１３．０６ １１２．０１ １１２．７６

　　注：数据为实际峰面积／１０６，所有数据均为２次重复的平均值。

Ｎｏｔｅ：Ｄａｔａｉｎｔｈｅｔａｂｌｅａｒｅｔｈｅｐｅａｋａｒｅａ／１０６，ａｎｄｄａｔａａｒｅｔｈｅａｖｅｒａｇｅｏｆｄｕｐｌｉｃａｔｅｓ．

图２　不同萃取时间萃取的香气化合物峰面积的归一化值

Ｆｉｇ．２　Ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｅａｋａｒｅａｏｆｆｏｕｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．３　添加 ＮａＣｌ对模拟酒香气成分萃取效果的影

响

添加电解质是为了降低香气成分在溶液中的溶

解度，促进其挥发进入顶空。本试验设计了０，１．０，

２．０和３．０ｇ／Ｌ４种ＮａＣｌ质量浓度梯度进行香气成

分的萃取效果比较。参照２．２分析结果，对萃取４０

ｍｉｎ时不同 ＮａＣｌ质量浓度的萃取数据进行比较。

将表１中该部分数据进行归一化处理作柱形图，结
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果如图３所示。由图３可见，除了辛酸和癸酸外，

ＮａＣｌ质量浓度对香气成分的萃取效果有明显影响。

２ｇ／ＬＮａＣｌ处理对模拟酒溶液香气成分的萃取效

果优于１．０和３．０ｇ／Ｌ处理，因此选择２ｇ／ＬＮａＣｌ

作为葡萄酒香气成分萃取时的 ＮａＣｌ添加质量浓

度。

图３　４０ｍｉｎ萃取时间内不同ＮａＣｌ质量浓度萃取的香气化合物峰面积归一化值

Ｆｉｇ．３　ＮｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｅａｋａｒｅａｏｆｆｏｕｒＮａＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎ４０ｍｉｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．４　固相微萃取优化条件的有效性验证

按以上试验数据分析的固相微萃取优化条件进

行模拟酒中９种葡萄酒香气成分的分析测定，通过

变化这９种香气成分的浓度，测定该方法的线性关

系。模拟酒中９种香气成分的质量浓度按照其在葡

萄酒中的一般质量浓度范围设计。香气成分质量浓

度取４个梯度，用不含香气成分的模拟酒稀释含有

９种香气成分的模拟酒样品，稀释度为４，２和４／３

倍，因此质量浓度分别为原来的１／４，１／２和３／４。

经ＳＰＭＥＧＣＭＳ萃取分析之后，建立了检测峰面

积与实际浓度之间的线性回归方程（表２），回归方

程相关系数狉为０．９６４～０．９９５，说明该法能较为准

确地进行葡萄酒中香气成分的定量分析。

表２　模拟酒中９种葡萄酒香气成分线性范围的ＳＰＭＥＧＣＭＳ测定

Ｔａｂｌｅ２　ＬｉｎｅａｒｒａｎｇｅｏｆｎｉｎｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｗｉｎｅｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＳＰＭＥＧＣＭＳ

化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｎｇｅ
狉

回归方程

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ

丁酸乙酯Ｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ ０．１５９８～０．６３９０ ０．９８２ 犢＝ －０．０５９２８＋０．０３９５８犡

乙酸异戊酯Ｉｓｏａｍｙｌａｃｅｔａｔｅ ０．１６９１～０．６７６３ ０．９８３ 犢＝ －０．０３１０２＋０．０２０２犡

异戊醇Ｉｓｏａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌ ０．０５６９～０．２２７５ ０．９６４ 犢＝０．０００８３＋０．００６６３犡

３辛醇３ｏｃｔａｎｏｌ ０．２５００～１．００００ ０．９９５ 犢＝０．００００４＋０．０２１５７犡

辛酸乙酯Ｅｔｈｙｌｏｃｔａｎｏａｔｅ ０．１３７２～０．５４８８ ０．９８４ 犢＝－０．０３２６９＋０．００２３８犡

癸酸乙酯Ｅｔｈｙｌｄｅｃａｎｏａｔｅ ０．１５３１～０．６１２５ ０．９９４ 犢＝０．０１２５３＋０．０００８１犡

乙酸苯乙酯Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ０．１７２２～０．６８８８ ０．９９３ 犢＝－０．０１３８５＋０．００６５６犡

辛酸Ｏｃｔａｎｏｉｃａｃｉｄ ０．１５３４～０．６１３８ ０．９８０ 犢＝ －０．００３７１＋０．０２４６７犡

癸酸Ｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ ０．１５５９～０．６２３８ ０．９９１ 犢＝ －０．０１５５４＋０．００５９犡

　　注：犡为香气成分峰面积值／１０６；犢 为香气成分在模拟酒中的质量浓度（ｍｇ／Ｌ）。

Ｎｏｔｅ：犡ｉｓ（ｐｅａｋａｒｅａ）／１０６；犢ｉｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｙｎｔｈｅｔｉｃｗｉｎｅ（ｍｇ／Ｌ）．

３　讨　论

Ｔａｔ等
［８］在研究不同萃取头在萃取葡萄酒香气

成分的效果中提到，固相微萃取装置的萃取效果受

多种因素影响，如微萃取过程中的搅拌过程、电解

质、温度、萃取时间、样品体积、分析物质的化学特性

及乙醇浓度等。本研究对固相微萃取技术萃取葡萄

酒中香气成分的萃取时间和电解质质量浓度进行了

优化，因此选择葡萄酒中代表醇、酯和酸的９种典型

香气成分为萃取分析对象，模拟葡萄酒溶液为香气

成分溶解基质，目的是尽量减小分析物质化学特性、

溶液和乙醇浓度的影响。汪立平等［７］曾对苹果酒香

气成分的固相微萃取条件进行了优化，研究分析了

萃取温度、萃取时间以及 ＮａＣｌ质量浓度对萃取效

果的影响，但并未进行３因素的交互作用分析，并且

其研究结果在葡萄酒香气成分的分析上效果不是最
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好。在其研究基础上，本研究确定４０℃为萃取温

度，因为温度过高会引起某些化合物发生反应，太低

又不利于香气成分的挥发。本试验设计了４个

ＮａＣｌ质量浓度梯度模拟酒溶液和４个不同萃取时

间，研究其对９种香气成分的萃取效果，结果表明，

萃取时间与ＮａＣｌ质量浓度对９种香气成分的萃取

效果没有交互作用，最佳萃取时间为３０～４０ｍｉｎ，

并认为此时香气成分在葡萄酒顶空和固相萃取薄膜

之间已建立了平衡，更长时间的萃取不但不会增加

萃取效果，还有增加香气成分发生化学变化的可能，

汪立平等［７］在苹果酒香气成分的研究中确定萃取时

间为３５ｍｉｎ。本研究中，ＮａＣｌ质量浓度对９种香气

成分中醇和酯的萃取效果影响显著，对酸影响不明

显，综合比较分析认为，２．０ｇ／ＬＮａＣｌ对香气成分

萃取效果最好。

确定了最佳固相微萃取条件后，需要对方法的

有效性进行分析，Ｏｒｔｅｇａ等
［１２］在建立二氯甲烷液－

液萃取快速分析葡萄酒香气成分的方法时，对优化

的方法进行了典型香气成分分析结果的线性范围研

究。本研究在已知香气成分质量浓度的情况下，对

优化的萃取方法进行了９种香气成分萃取结果的线

性分析，结果表明，９种香气成分检测峰面积与实际

质量浓度之间线性回归效果良好，相关系数狉均在

０．９６以上，说明在葡萄酒香气成分质量浓度范围

内，该方法能够较为准确地进行定量分析。

葡萄酒中的香气成分复杂多样，化学特性各异，

很少有哪种方法能够同时满足所有香气成分最优萃

取的要求，所以本研究以具代表性的９种香气成分

为研究对象，进行了葡萄酒香气成分的萃取方法优

化试验，研究结果认为，３０～４０ｍｉｎ和２．０ｇ／Ｌ

ＮａＣｌ是葡萄酒香气成分ＳＰＭＥ萃取分析的最佳萃

取时间和ＮａＣｌ质量浓度。
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