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顶空固相微萃取 -气相色谱 -质谱法测定苹果渣
发酵蒸馏酒的香气成分

王 阳，王 颉 *，刘亚琼，刘 征，范婧芳

(河北农业大学食品科技学院，河北 保定      071000)

摘   要：以顶空固相微萃取 - 气相色谱 - 质谱法测定苹果渣发酵蒸馏酒和酒精浸泡苹果渣蒸馏酒中的香气成分。经

过鉴定分析，在苹果渣发酵蒸馏酒中，共测得 57 种挥发性香气成分，其中酯类物质 30 种、羧酸类物质 5 种、醇

类物质 6 种、酮类物质 1 种、烃类物质 14 种、其他香气物质 1 种，相对含量分别占总挥发性香气物质的 50.604%、

6.322%、22.207%、0.254%、20.542%、0.013%；在酒精浸泡苹果渣蒸馏酒中，共测得 37 种挥发性香气成分，

其中酯类物质 22 种、羧酸类物质 3 种、醇类物质 2 种、烃类物质 9 种、其他香气物质 1 种，相对含量分别占总

挥发性香气物质的 64.272%、2.538%、14.885%、17.437%、0.911%。通过比较分析，苹果渣发酵蒸馏酒中香

气成分的种类显著多于酒精浸泡苹果渣蒸馏酒，香气成分分布更加均匀，口感更加醇厚自然，层次感更强。发酵

结束后，酒体在保留苹果渣中营养成分的同时，也具有苹果的独特香气。研究说明苹果渣用于生产发酵蒸馏酒是

更加利于其综合利用的一种途径。
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Abstract：The volatile aroma components of distilled fermented apple pomace wine and distilled alcohol-immersed apple

pomace wine were analyzed by HS-SPME and GC-MS. A total of 57 volatile compounds were found in distilled wine fermented

from apple pomace, including 30 esters, 5 carboxylic acids, 6 alcohols, 1 ketone, 14 hydrocarbons and 1 unknown compound, of

which the relative contents were 50.604%, 6.322%, 22.207%, 0.254%, 20.542% and 0.013%, respectively; 37 volatile com-

pounds were found in distilled alcohol-immersed apple pomace wine, including 22 esters, 3 carboxylic acids, 2 alcohols, 9

hydrocarbons and 1 unknown compounds, of which the relative contents were 64.272%, 2.538%, 14.885%, 17.437%  and

0.911%, respectively. These results show that distilled wine fermented from apple pomace contains much more volatile

compounds compared to distilled alcohol-immersed apple pomace wine. Moreover, it was found that the former presented a

more even distribution of volatile compounds, a more mellow and natural taste, and a better sense of hierarchy. The nutrients and

unique aroma of apple pomace were retained in the fermented wine. This study demonstrates that fermentation of apple pomace

to produce distilled wine is a better approach for comprehensive utilization of apple pomace.
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2002 年以来我国苹果年产量稳定达到 2000 万吨左

右，约占世界总产的 40% 以上[1]。据有关数据表明，其

中 20%(将近 450 万吨)的苹果用作果汁加工，并随着我

国榨汁工业的发展而不断提升[2]。苹果榨汁后会产生大
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量的副产品——苹果渣，约占总质量的 25%～40%。这

些苹果渣除少量被直接利用外，绝大部分被遗弃[3]，造成

巨大的资源浪费和严重的环境污染，成为困扰企业发展的

重要问题之一。鲜苹果渣富含粗纤维、粗脂肪、灰分、

蛋白质、可溶性糖等营养物质[4]，国内外在利用苹果渣制

备果胶、膳食纤维、果酱、酒精、食用菌培养基质、

柠檬酸、低聚糖、酶制剂等方面均进行了深度开发，但

尚未达到产业化的生产要求，苹果渣利用至今在企业生产

中仍然是一个亟待解决的问题。由于苹果渣糖分和营养物

质含量丰富，可作为生产果酒的原材料。用苹果渣制备

果酒，不仅解决了苹果渣的处理难题，其副产物还可提

取膳食纤维或者作为动物饲料[5-7]，其多方面的经济价值均

远高于未经处理的苹果渣。同时也开辟出一条新的加工渠

道，增加了果汁企业长远发展的经济效益。

果酒的香气成分是构成和影响果酒品质的重要因素

之一，在香气成分检测方面，顶空固相微萃取( h e a d
spacesolid phase micro extraction，HS-SPME)技术因其

简单、高效和准确的特点得到了越来越广泛的关注 [ 8 ]。

汪立平等[9]利用顶空固相微萃取法测定了苹果酒的香气成

分，王晓茹等[10]进行了苹果酒酿造工艺及高级醇的气相

色谱(gas chromatography，GC)分析研究。采用顶空固

相微萃取法对苹果渣蒸馏酒的香气成分进行比较分析的

研究国内尚未见报道。本实验在前期优化发酵工艺的基

础上制得苹果渣发酵蒸馏酒，通过顶空固相微萃取 - 气
相色谱 - 质谱法分别测定苹果渣发酵蒸馏酒以及酒精浸泡

苹果渣蒸馏酒的香气成分，比较二者的异同，揭示苹

果渣果酒香气的构成，为苹果渣果酒的加工和品质改良

提供参考，促进苹果渣的有效综合利用。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

红富士苹果选择大小均一，成熟度基本一致，无

损伤、无病虫害。

DZKW-C 电子恒温水浴锅    北京光明医疗仪器厂；

7890A-5975C 气相 - 质谱联用仪    美国安捷伦公司；顶

空固相微萃取装置(手动进样手柄、50/30μm DVB/CAR
on PDMS 双极性萃取纤维头)    美国 Supelco 公司。

1.2 方法

1.2.1 样品处理

苹果渣：采用压榨方式将苹果汁渣分离制得新鲜果

渣；苹果渣原浆：苹果渣中混合 1 : 2 配比的新鲜苹果

浆，新鲜苹果浆用红富士苹果(市面无法直接进行销售

的虫果，畸形果等)采用高速组织捣碎机打浆制得。

1.2.2 果酒制备工艺流程

苹果渣发酵蒸馏酒：苹果渣原浆→加热预处理

20min→添加 0.6‰果胶酶和 0.3‰纤维素酶→添加 40mg/L

的 SO2 抑菌→调整初始 pH 值为 4.0 →接种 0.6‰安琪活

性干酵母→ 25℃发酵 12d →常压蒸馏→苹果渣发酵蒸

馏 酒 。

酒精浸泡苹果渣蒸馏酒：苹果渣→加热预处理

20min →添加 0.6‰的果胶酶和 0.3‰的纤维素酶→添加

40mg/L 的 SO2 抑菌→浸泡于一定比例的酒精溶液中→调

整初始 pH 值为 4.0 → 25℃浸泡 12d →常压蒸馏→酒精浸

泡苹果渣蒸馏酒。

1.2.3 酵母活化

按发酵液总质量 0.6‰的添加量称取安琪活性干酵

母，用 2% 的糖水 38℃复水 20min，然后在 32℃条件下

活化 1.5h，使菌数水平达到 108 个 /mL，用于混合发酵。

1.2.4 顶空固相微萃取操作

取两种不同果酒各 6mL 放于 15mL 钳口瓶中，加入

2.2g NaCl(以减少挥发物的损失和避免褐变)，用聚四氟

乙烯隔垫密封，在电子恒温水浴锅中加热 4 5 ℃平衡

15min 后，通过隔垫插入已活化好的 50/30μm DVB/CAR
on PDMS 萃取纤维头(270℃活化 30min)，推出纤维头，

保持在 45℃恒温顶空吸附 40min 后，插入 GC-MS 进样

口进行香气成分的分离鉴定。

1.2.5 气相 - 质谱条件

GC-MS 测定条件：采用气质联用仪，HP-5MS 色

谱柱(19091S-413，30m × 0.25mm，0.25μm)。
色谱条件：柱流量 0.8mL/min，进样口温度 250℃，

分流比 20:1，柱温 35℃保持 5min，再以 3℃/min 升至 100
℃，再以 4℃/min 升至 230℃，保留 5min。

质谱条件：接口温度 250℃，全扫描，扫描区域 14～
500u；电离方式 EI，电离电压 70eV，温度 230℃；质

量分析器：四极杆，温度 1 5 0 ℃。

2 结果与分析

2.1 两种苹果渣蒸馏酒香气成分分析

采用顶空固相微萃取法和气相色谱质谱联用法对苹

果渣发酵蒸馏酒和酒精浸泡苹果渣蒸馏酒中的香气成分

进行检测，得到可挥发性香气成分总离子流图，如图

1 、 2 所示。

图 1 苹果渣发酵蒸馏酒总离子流图

Fig.1   Total ion current chromatogram of volatiles in distilled
fermented apple pomace wine
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2.2 苹果渣发酵蒸馏酒、酒精浸泡苹果渣蒸馏酒香气

成分分析对比结果

通过计算机检索，并与 NIST-2005 质谱库提供的标

准质谱图对照匹配，得到定性结果，通过积分法和归

一百分比法得到这两种苹果渣酒中香气成分的相对百分

含量，如表 1 所示，其中 1 号样品为苹果渣发酵蒸馏酒，

2 号样品为酒精浸泡苹果渣蒸馏酒。

注：数据为舍去匹配度小于 70% 的香气物质后重新归一计算的香气物质

相对含量。

             1 号样品                2 号样品

序号 保留时间 /min 化合物 相对含 匹配 相对含 匹配

量 /% 度 /% 量 /% 度 /%
28 28.015 丁酸乙酯 1.421 74.5 6.577 77.3
29 28.223 己醇 0.375 77.6
30 29.637 2-甲基丁酸己酯 8.451 80.8 6.822 78.3
31 29.884 3-甲基丁酸己酯 0.351 83.6 1.231 81.5
32 30.170 乙酸 2- 甲基丁酯 0.035 78.5
33 30.286 己酸异戊酯 0.145 70.2
34 30.654 己酸 0.329 88.4 0.029 84.5
35 31.524 庚酸乙酯 0.090 77.6
36 31.767 1-辛醇 0.313 74.5
37 33.093 2-甲基庚酸 0.077 88.4
38 33.319 惕各酸丁酯 0.290 81.1 0.211 79.9
39 33.467 3-甲基噻吩 0.013 89.1
40 33.933 正辛酸异丁酯 0.107 87.5
41 35.082 4-癸烯酸乙酯 0.226 75.1
42 35.302 己酸己酯 4.613 90.5 6.435 84.5
43 35.668 癸酸乙酯 11.525 79.7 8.883 82.1
44 37.313 辛酸 -2-甲基丁酯 0.402 74.1 0.076 79.1
45 37.402 3,7-二甲基丁酯 0.976 84.5
46 38.105 4-氰基 -3-甲基苯甲酸甲酯 0.389 71.3
47 39.354 α - 法尼烯 16.751 79.9 14.602 85.4

48 39.849
7,11-二甲基 -3-亚甲

0.338 74.1
基 -1,6,10-十二碳三烯

49 40.225
3,7,11-三甲基 -1,

0.847 71.6 0.037 72.6
3,6,10-十二四烯

50 41.149
1-乙烯基 -3-乙基

0.148 83.5
-2-甲基环戊烷

51 41.254
1-甲基 -4-(1-甲基乙

0.148 77.0 0.436 71.4
烯基)环己烯

52 41.530 辛酸己酯 1.848 77.6 2.857 85.4
53 41.905 十二酸乙酯 4.307 84.2 2.300 88.4
54 42.023 二苯基甲烷 0.676 70.1 0.231 75.8

55 42.698
1,4-二乙基 -1,4-二甲

0.094 75.5
基 -2,5-环己二烯

56 42.695
1,3-二(1-甲基乙

0.605 70.1
基)-1,3-环戊二烯

57 42.923 2,6-二甲基 -2,4,6-辛三烯 0.031 71.5
58 42.925 邻苯二甲酸酐 0.911 71.1
59 43.339 4,5-二甲基 -1-己烯 0.284 73.5

60 43.427
5-甲基 -4-(2-甲基

0.113 79.4
-2-丙烯)-1,4-己二烯

61 43.847 硫酸异戊酯 0.022 70.9 0.004 73.4
62 43.934 6- 乙基 -2-甲基 -癸烷 0.004 72.8

63 44.027
1,3-二甲乙烯基 -4,5,

0.078 74.5
5-三甲基环己烷

64 44.632 1-(2-呋喃基)-3-丁烯-1,2-二醇 0.005 71.4
65 45.123 10-十一烯酸乙酯 0.484 77.6
66 47.425 2-苯乙基乙酸酯 0.601 91.2
67 47.612 十四酸乙酯 0.746 91.5 0.067 88.9
68 48.407 2-甲基十一酸甲酯 0.076 88.6
69 52.125 十六酸乙酯 0.884 84.2 0.645 79.6

总计 * 100.00 100.00

续表 1

表 1 两种苹果渣酒中主要香气成分的种类及其相对含量

Table 1   Major aroma components and their relative contents in two
different apple pomace wines

                   1 号样品                    2 号样品

序号 保留时间 /min 化合物 相对含 匹配 相对含 匹配

量 /% 度 /% 量 /% 度 /%
1 1.664 乙醇 15.032 80.6 14.880 85.1
2 2.057 乙酸 0.829 85.4
3 2.092 乙醇酸 5.060 90.6 1.496 88.4
4 2.481 乙酸乙酯 3.520 89.5 4.268 92.5
5 2.643 正丙醇 1.758 76.2
6 3.238 2-甲基 -3-乙基环氧乙烷 0.115 81.4
7 4.699 1,1-二乙氧基乙烷 0.576 91.3
8 4.737 1-乙氧基 -3-己烯 0.045 86.3
9 4.884 2- 甲基 -1 丙醇 0.430 90.7

10 4.991 2-甲基 -1-丁醇 4.299 80.4
11 6.346 4-羟基 -2-十一烯 0.007 71.5
12 9.875 丙二酸二乙酯 0.011 81.2
13 10.606 2-甲基 -3-羰基 -4,6-辛二烯 0.085 72.3
14 10.885 香叶基丙酮 0.254 85.1
15 11.335 乙酸丁酯 0.363 88.9 4.237 91.4
16 11.404 乙酸丙酯 0.015 74.2
17 14.949 2-甲基丁酸 0.027 70.7
18 15.586 苯甲酸 1.013 92.5
19 17.862 2- 羰基 -3-甲基 -丁酸甲酯 0.031 84.6
20 17.849 己酸乙酯 0.882 80.2
21 20.054 特戊酸 -2-甲基丙酯 0.035 71.1
22 22.772 1,1-二乙氧基正己烷 0.227 85.4
23 22.921 2-甲基丁酸丁酯 0.854 84.2 0.938 88.5
24 27.342 乙酸己酯 3.016 91.5 11.187 90.1
25 27.676 丁酸己酯 0.821 83.4 4.162 83.4
26 27.775 丙酸 2- 甲基己酯 0.112 81.5 0.985 88.5
27 27.937 辛酸乙酯 5.152 93.3 1.038 87.5

图 2 酒精浸泡苹果渣蒸馏酒总离子流图

Fig.2    Total ion current chromatograms of volatiles in distilled
alcohol-immersed apple pomace wine
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从表 1、2 可以看出：苹果渣发酵蒸馏酒经鉴定共

测得 57 种挥发性香气成分，其中酯类物质 30 种、羧酸

类物质 5 种、醇类物质 6 种、酮类物质 1 种、烃类物

质 14 种、其他香气物质 1 种，相对含量分别占总挥发

性香气物质的 50.604%、6.322%、22.207%、0.254%、

20.542%、0.013%；酒精浸泡苹果渣蒸馏酒共测得 37 种

挥发性香气成分，中酯类物质 22 种、羧酸类物质 3 种、

醇类物质 2 种、烃类物质 9 种、其他香气物质 1 种，相

对含量分别占总挥发性香气物质的 64.272%、2.538%、

14.885%、17.437%、0.911%。苹果渣发酵蒸馏酒检出

的香气成分种类要显著多于酒精浸泡苹果渣酒。这主要

是因为发酵果酒在发酵过程中，酵母菌不但将碳水化合

物分解生成两种主要的最终产物乙醇和二氧化碳，还可

生成一定数量的其他香气物质。这些在结构上很不相同

的物质，统称为发酵的副产物，进一步可分为：初级

副产物、次生副产物和一些既不是经过发酵也不是由酵

母代谢而是由其他来源产生的物质[11]，其中大部分挥发

性物质即为果酒的发酵香气。发酵果酒的酒香主要包括

醇类化合物、酯类化合物、羧酸类化合物、烯烃类化

合物及其他化合物[12]。而酒精浸泡苹果渣蒸馏酒没有酵

母发酵过程，仅通过酒精浸泡的方式将苹果渣中的香气

物质溶解入酒体中，使酒体带有苹果的特征香气，但

香气物质的形成反应过程较酒精发酵简单，表现在香气

成分的数量上要明显少于苹果渣发酵蒸馏酒。

通过对两种不同苹果渣蒸馏酒的香气成分分析可以

看出，两种蒸馏酒共同检出的主要香气物质为乙醇、乙

醇酸、乙酸乙酯、2 - 甲基丁酸丁酯、乙酸己酯、丁

酸己酯、辛酸乙酯、2 - 甲基丁酸己酯、己酸己酯、癸

酸乙酯、α- 法尼烯、辛酸己酯、十二酸乙酯、十六

碳酸乙酯等。酯类、醇类和烃类化合物同为这两种苹

果渣蒸馏酒的主要挥发性香气成分，相对含量占总挥发

香气物质的 90% 以上。其中α- 法尼烯、乙酸乙酯、2-
甲基丁酸己酯和 2- 甲基丁酸丁酯、乙酸己酯等香气物质

在两种苹果渣蒸馏酒中的含量和所占比例均较高，表明

它们对苹果酒特征香味的形成都具有较大贡献。这与

表 2   两种苹果渣酒不同类别香气成分分析结果

Table 2   Comparative distribution of volatile compounds in two
different apple pomace wines

香气成分类别
                  1 号样品                       2 号样品

数量 相对含量 /% 数量 相对含量 /%
酯类 30 50.604 22 64.272
羧酸类 5 6.322 3 2.538
醇类 6 22.207 2 14.885
酮类 1 0.254 0 0
烃类 14 20.542 9 17.437
其他 1 0.013 1 0.911
共计 57 100.00 37 100.00

Echeverria 等[13]的测定结果十分相似，其研究结果表明

对苹果特征香气贡献最大的是酯类，主要有 2- 甲基丁酸

乙酯、2 - 甲基丁酸丁酯、乙酸己酯三种酯类物质。两

种苹果渣蒸馏酒中均检出α - 法尼烯，它是在苹果果实

表皮角质层中大量合成，分别向外蜡质层和向内皮下细

胞和果肉薄壁细胞双向转移 [ 1 4 ]，在苹果果实中含量很

高，对苹果香气物质的产生和分解具有重要的影响[15]。

研究发现这 4 种香气成分化学性质比较稳定，在发酵和

酒精浸泡的过程中都有生成或保留，因此在这两种蒸馏

酒中的香气成分中，相对含量都较高。

香气物质在这两种苹果渣蒸馏酒中的相对含量和分

布并不完全相同。如丁酸乙酯、乙酸丁酯和丁酸己酯

等香气成分，在酒精浸泡苹果渣蒸馏酒中含量很大，在

苹果渣发酵蒸馏酒中却只检出少量，其中丁酸乙酯具有

苹果、菠萝的甜果香味，却不持久，极易挥发扩散；

辛酸乙酯和癸酸乙酯在苹果渣发酵蒸馏酒中的含量要远

大于其在酒精浸泡苹果渣蒸馏酒中的含量，辛酸乙酯具

有令人愉快的花果香气(酒 - 杏子香型)，并且更加稳定，

更能持久的保持其香气味道。很大原因在于这两种苹果

渣蒸馏酒的制备方式不同，很多酯类在发酵过程中发生

了一系列复杂的变化，酯类经过再次地分解和合成，形

成了其他的高级酯或其他更加稳定的香味物质。发酵酒

的香气物质更加持久，不易挥发，能够保持在酒体内

更长的时间，酒精浸泡酒的香气物质也具有苹果的特征

香味，却极易挥发扩散，不易长时间保存和贮藏。在

香气成分的分布上，苹果渣发酵蒸馏酒经过发酵，生

成香气成分的分布质量也明显优于酒精浸泡苹果渣蒸馏

酒，发酵生成的酯类物质种类更多，检出许多特有的

显香酯类物质，如具有水果香味的乙酸丙酯、己酸乙

酯等，除此以外还检出闻香愉快的醇类香气成分正丙

醇、1 - 辛醇，羧酸类香味物质己酸和烯烃类香味物质

等，这些化合物使香气更为浓郁[16]，在一定程度上决定

了酒的品质，使其口感更加独特自然，口感复杂更有

层次 [ 1 7 ]。

Dimick 等[18]提出对苹果芳香起主要作用的物质为酯

类、醇类、醛类、碳水化合物、酮类等。在本次检

测中，两种苹果渣蒸馏酒均未发现醛类香气成分，这

主要是因为在酵母发酵和酒精浸泡的过程中，醛类物质

十分不稳定，可以氧化成羧酸后与醇直接酯化 [ 1 9 ]，醛

和醇进一步氧化酯化形成了更加稳定的香气物质。

综上所述，苹果渣发酵蒸馏酒相较于酒精浸泡苹果

渣蒸馏酒，在保留了苹果中的营养成分的同时，香气

成分种类更多，决定酒香质量的香气成分分布更加均

匀，口感更加醇厚自然，层次感更强，并具有苹果独

特的香气和滋味。
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3 结  论

本研究采用顶空固相微萃取法，气相色谱和质谱联

用技术对苹果渣发酵蒸馏酒以及酒精浸泡苹果渣蒸馏酒

的香气成分进行鉴定和分析。相较于酒精浸泡苹果渣蒸

馏酒，苹果渣发酵蒸馏酒的香气物质数量更多，分布

更加均匀合理，口感更好，味道更加醇厚，香味层次

感更强，因此，苹果渣用于生产发酵果酒是苹果渣有

效综合利用的途径之一。
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