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摘 要：本文旨在研究四川保宁醋和山西老陈醋 2种四大名醋的挥发性差异代谢产物。通过气相色谱-质谱

联用(GC-MS)技术建立食醋的定量化学指纹图谱，基于色谱、质谱信息和保留指数定性和定量了 6种四川

保宁醋和 9种山西老陈醋的挥发性化合物。利用 SIMCA-P+14.1软件先进行无监督的主成分分析 

(Principal Component Analysis, PCA) 来观察各样本之间的总体分布和整个分析过程的稳定性，然后用有监

督的正交偏最小二乘判别分析 (Orthogonal Partial Least Squares Discrimination Analysis, OPLS-DA) 来区分

各组间代谢轮廓的总体差异，最后选取位于 S-plot图两端并且 VIP (Variable Influence on Projection) >
1的点作为对区分 2种醋差异贡献最大的潜在标志物，找到组间的差异代谢。多元数据分析表明，糠醛，

乙酸乙酯，2，4-二叔丁基酚，醋酸，乙酸苯乙酯和苯乙醇这 6种风味物质是对 2种食醋差异贡献最大的

潜在标志物。
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Abstract: This paper aims to study the volatile metabolites of Sichuan Baoning Vinegar and Shanxi aged Vinegar. 

The volatile compounds of six kinds Sichuan Baoning vinegar and nine kinds of Shanxi aged vinegar were 

qualitatively and quantitatively determined by GC-MS. Using SIMCA - P + 14.1 software to unsupervised 

principal component analysis (Principal Component Analysis, PCA) to see the samples between the population 

distribution and stability of the whole process of analysis, and then used supervised orthogonal partial least-

squares discriminant analysis (Orthogonal Partial Least Squares Discrimination Analysis, OPLS-DA) to 

differentiate between the metabolic profile of the overall difference between groups. Finally, the points located at 

both ends of s-plot and VIP(Variable Iinfluence on Projection) >1 are selected as the potential markers that 

contribute the most to the differentiation of differences between the two kinds of vinegar, and the differential 

metabolites between groups were found. Multivariate data analysis showed that six flavor substances, furfural, 

ethyl acetate, 2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-phenol, acetic acid, phenyl ethyl acetate and phenyl ethanol, were the 

potential markers that contributed the most to the differences of the two vinegars.
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在世界上，几乎所有的国家都将醋作为酸性调味品，醋的生产和消费在中国已有 3000多年的历

史，每个地区都有自己的地方醋。山西老陈醋是中国最著名的传统食醋之一，由高粱、豌豆、麦麸、

谷糠和稻壳经多种真菌和细菌开放式固态发酵(SSF)发酵而成，已有近 3000年的历史，被选为国家

非物质文化遗产[1]。四川保宁醋，起源于 1618年的阆中市，是四川最著名的麸皮醋，是以生麦麸为

主要原料，以蒸高粱或糯米为主要原料，通过增加中国传统草药，如杜仲、砂仁、甘草等发酵而成

[2]。由于原料基础不同、加工工艺不同、参与发酵的优势微生物群落不同，造就它们在品质风格上

存在一定差异。醋的香气成分对醋的品质有很大的影响，对醋的品质起着至关重要的作用。对醋的

香气进行表征和鉴定，将有助于解释不同产品之间的差异[3]。

气相色谱-质谱联用技术因其高分辨率和高灵敏度而被认为是一种稳健、合适的代谢组学工具[4]，

是目前应用最广泛的食品挥发物分析技术和方法之一[5]。PCA是一种无监督的多元变量统计分析方

法，是在多元分析中使用最多的工具[6]。它使用少量的综合变量(主成分)来取代原先的复杂多变量，

从而能在最大程度保留数据原有信息的情况下，降低数据复杂度，并对数据进行可视化处理[7]。而

OPLS-DA是一种有监督的多元统计方法，用以加强 PCA中已经建立的观察组之间的弱分离，从而

更好地区分两组之间的差异[8]。它不仅能实现样品差异的鉴别，还能获得样品差异的特征标记物，

有利于对样品不同产地、不同部位、不同加工方式等的快速鉴别[9]。

本研究采集了四川保宁醋 6份，山西老陈醋 9份，以此为研究对象，采用 GC-MS指纹图谱对

其挥发性成分进行分析，并结合 PCA和 OPLS-DA等多变量统计分析方法探讨出对山西老陈醋和四

川保宁醋的差异贡献最大的潜在标志物。本实验拟为进一步研究和分析不同食醋的质量和风格特色

的形成提供了新的思路和方法。

1  材料与方法

1.1  材料与试剂

1.1.1  材料

实验所用原料购自当地超市及网上专卖店，样品常温保存。S1-S6为四川保宁醋，S7-S15是山

西老陈醋。样品信息见表 1

表 1 样品信息

Table 1  The samples information list

样品名称 样品编号 样品品牌 品牌简称

保宁国醋 S1 四川保宁醋 BN

保宁手工醋 S2 四川保宁醋 BN

保宁一级醋 S3 四川保宁醋 BN

保宁特级一年 S4 四川保宁醋 BN



保宁特级五年 S5 四川保宁醋 BN

保宁特级十年 S6 四川保宁醋 BN

东湖陈酿三年 S7 山西老陈醋 SX

东湖陈酿五年 S8 山西老陈醋 SX

东湖陈酿十年 S9 山西老陈醋 SX

水塔陈酿三年 S10 山西老陈醋 SX

水塔陈酿五年 S11 山西老陈醋 SX

水塔陈酿十年 S12 山西老陈醋 SX

紫林陈酿三年 S13 山西老陈醋 SX

紫林陈酿五年 S14 山西老陈醋 SX

紫林陈酿十年 S15 山西老陈醋 SX

1.1.2  试剂

2-辛醇，AlfaAesar公司；C6-C25正构烷烃，美国 AccuStandard公司；氯化钠，上海。所使用

的所有其他化学品都为分析纯。

1.2  仪器与设备 

GC-MS联用仪日本岛津公司；75μmCAR/PDMS萃取头、顶空瓶 上海安谱；磁力搅拌器 德国

IKA；ME3002E电子分析天平 梅特勒-托利多仪器有限公司

1.3  方法

1.3.1  样品前处理

用蒸馏水将样品稀释 10倍，吸取 6mL于 15mL顶空瓶中，加入 1.5g氯化钠和 30μL二辛醇

（0.125 mg/L的 2-辛醇甲醇溶液），并加转子，聚四氟乙烯封口，于 50℃、600r/m磁力搅拌器水浴

平衡 10min，然后插入 75μmCAR/PDMS萃取头（使用前按说明进行老化）顶空吸附 40min，吸附结

束拔出萃取头，迅速插入 GC-MS进样口中，于 250℃条件下解析 5min，同时启动仪器采集数据。

1.3.2   GC-MS条件

GC条件：色谱柱采用 Rtx-5MS石英毛细管柱（30m×0.25mm×0.25µm）；升温程序：40℃保持

3min，以 4℃/min升温至 150℃，保持 1min，再以 8℃/min升温至 250℃；进样口温度为 250℃；载

气：氦气，纯度 99.999%，流速 1mL/min；进行方式：手动；进样模式：分流进样，分流比为

10：1。

MS条件：电离方式为 EI源，电子能量 70eV，离子源温度 200%℃，传输线温度 220%℃，溶

剂延迟时间 1.5 min，质量扫描范围 35～500 m/z，扫描模式为全扫描。

1.3.3  数据分析

定性和定量分析：采用正构烷烃(C6-C25)的标准溶液，利用 Rtx-5MS计算每种物质的相对保留指数，

并对比文献资料中 Rtx-5MS色谱柱下每种物质的相对保留指数，同时结合标准谱库 NIST11和Wiley准

确鉴定 15个样品的挥发性成分。同时采用内标法进行半定量，得到各组分的相对含量。利用

SIMCA-P+14.1软件，采用主成分分析(PCA)方法对保宁醋和山西醋的质量稳定性和一致性进行了评

价，同时基于偏最小二乘法判别分析(OPLS-DA)找出潜在标志性差异性化合物。

2  结果与分析

2.1  四川保宁醋和山西老陈醋挥发性风味物质测定



经 SPME-GC-MS分离和鉴定，6款四川保宁醋分别鉴定出 89、86、94、90、98、102种化合物，

其中在 6款保宁醋中均检测到的化合物有 26种，作为四川保宁醋的特征风味物质；9款山西老陈醋

分别鉴定出 91、89、106、110、87、71、94、96、86种化合物，9款山西老陈醋中 8款以上检测到

的物质有 27种，视为山西老陈醋的特征风味物质。将两者各自的特征物质结合在一起，共得到 35

种物质，包括醇、醛、酸、酯、酚、酮以及杂环化合物，详细信息见表 2。序号 1~8为保宁醋特有

特征物质，序号 9~25为保宁醋和山西醋的共有特征物质，序号 26~35为山西醋特征物质。以此为

指标通过 PCA和 OPLS-DA等多元统计学方法来分析四川保宁醋和山西老陈醋的挥发性差异代谢产

物。 
表 2 样品的挥发性成分及其相对含量

Table 2  Chemical compositions and relative amounts of volatile components of simples

相对含量（%）
序号 中文名称

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 S13 S14 S15

1 十六酸乙酯 0.03 0.08 0.41 1.72 0.07 2.06 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2 3-(甲基硫)丙醇乙酸酯 0.04 0.06 0.06 0.04 N.D. 0.09 0.19 0.12 0.16 0.21 0.3 N.D. N.D. N.D. 0.39

3 异丁醛二乙基乙缩醛 0.5 0.35 0.13 0.23 0.06 0.05 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

4 5-甲基-2-苯基-2-己烯醛 0.46 0.34 0.08 0.15 0.07 0.06 0.27 0.36 0.06 0.15 0.09 0.09 N.D. N.D. N.D.

5 2,3-丁二醇 0.11 0.04 0.06 0.82 0.13 0.11 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

6 乙酸甲酯 0.03 0.03 0.05 N.D. 0.08 0.09 0.4 0.2 0.04 0.09 N.D. N.D. 0.11 0.16 0.13

7 3-(2-呋喃基)-2-苯基丙烯醛 1.22 1.13 0.58 0.37 0.08 0.21 0.29 0.79 0.27 0.59 0.45 0.27 N.D. N.D. N.D.

8 alpha-酮戊二酸 0.88 0.95 0.43 1.17 0.17 0.04 N.D. N.D. N.D. 0.57 0.34 0.05 N.D. N.D. N.D.

9 乙醇 0.29 0.19 1.25 0.52 0.2 0.48 1.16 0.3 0.07 0.19 0.49 0.09 0.02 0.32 0.08

10 醋酸 4.08 4.36 4.89 3.54 1.26 4.36 2.65 5.61 15.6 5.83 13.35 39.29 1.66 3.22 8.95

11 DL-2-羟基己酸乙酯 0.18 0.17 1.29 0.5 0.11 0.66 0.76 0.72 0.21 0.62 0.8 0.15 1.57 0.95 0.24

12 邻苯二甲酸二丁酯 0.08 0.08 0.08 0.06 0.06 0.1 0.22 0.68 0.38 0.2 0.63 0.52 0.28 0.11 0.14

13 2-甲基丁醛 0.89 0.7 0.38 0.81 1.05 0.64 0.08 0.09 0.34 0.35 0.56 N.D. 0.16 0.18 0.18

14 壬醛 0.44 0.46 0.41 0.73 0.44 0.43 1.06 0.77 N.D. 1.66 1.45 0.57 1.13 1.09 1.04

15 乙酸乙酯 1.19 0.74 4.47 4.97 4.38 5.64 34.35 20.08 6.04 16.44 13.66 17.24 11.78 19.56 5.35

16 异戊醛 1.81 1.28 0.86 1.44 0.85 0.48 0.15 0.4 0.57 0.53 1.16 N.D. 0.43 0.44 0.59

17 2-戊二酰-1,3-二氧杂环乙烷 3.29 2.03 0.87 2.98 1.84 0.68 0.11 0.73 3.76 2.86 2.14 0.04 0.17 0.51 1.9

18 4-酮庚乙酸 1.12 0.66 0.26 0.86 0.61 0.21 0.05 0.06 1.07 1.81 1.21 0.03 0.08 0.25 0.16

19 乙酸苯乙酯 0.45 0.56 2.43 0.47 0.76 0.79 7.88 4.55 2.58 4.57 3.4 2.24 3.91 3.57 6.86

20 2,4-二叔丁基酚 18.65 20.45 17.11 15.55 12.36 14.04 7.25 6.79 7.74 9.17 6.95 4.91 N.D. 9.22 11.21

21 丙二醇甲醚醋酸酯 0.17 0.29 0.23 0.28 0.22 0.16 0.68 3.25 3.3 1.37 3.54 0.6 0.07 0.12 0.83

22 正癸醛 0.35 0.38 0.34 0.29 0.3 0.25 0.67 0.64 0.58 0.52 1.39 0.63 1.52 0.31 0.53

23 川芎嗪 0.14 0.17 0.05 0.06 12.14 28.2 1.67 3.38 11.13 0.38 0.09 N.D. 3.51 6.25 18

24 苯乙醛 0.32 0.28 0.29 0.51 0.32 0.25 0.22 0.38 0.28 0.45 0.49 0.32 0.45 0.11 0.62

25 糠醛 43.85 47.57 41.91 45.48 33.7 19.6 4.89 4.03 19.35 26.11 24.52 17.87 17.56 26.62 3.53

26 2-苯基-2-叔丁氧基环丙二酸乙酯 0.5 0.32 N.D. N.D.. 0.2 N.D. 0.11 0.46 0.45 0.68 1.22 N.D. 0.22 0.11 0.64

27 苯甲醛 1.62 1.39 1.24 1.21 0.84 0.93 1.26 2.59 N.D. 0.09 0.93 N.D. 4.23 3.85 2.55

28 alphs-戊基-gama-丁内酯 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 1.1 0.94 0.2 0.24 0.12 N.D. 0.42 0.55 0.28

29 乙酸异戊酯 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 1.56 0.32 N.D. 0.23 0.05 0.04 0.36 0.36 0.09

30 4-乙基-2-甲氧基苯酚 N.D. 0.05 0.07 0.04 N.D. N.D. 0.11 2.7 0.04 0.1 0.23 N.D. 0.51 0.21 0.23

31 2,4,5-三甲基-1,3-二氧戊环 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.03 N.D. 0.36 0.21 0.46 0.03 0.34 0.5 0.03



32 α-亚乙基-苯乙醛 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.18 0.27 0.03 0.14 0.14 0.14 0.46 0.19 0.05

33 3-羟基-2-丁酮 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.76 0.27 0.19 0.51 0.04 0.09 N.D. 0.7 1.63 0.79

34 苯乙醇 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 5.58 3.62 2.95 3.05 2.99 0.52 6.88 3.64 8.8

35 邻苯二甲酸二异丁酯 0.03 0.03 0.01 0.02 N.D. 0.03 0.09 0.06 0.07 0.05 0.23 0.1 0.17 0.02 N.D.

注：N.D.表示未检出

2.2  四川保宁醋和山西老陈醋的代谢组学差异分析

2.2.1   PCA结果

利用两种食醋的香气组分的相对含量进行 PCA，提取得到 2个主成分，累计贡献率为

65.03%，基本可以表征所涉及的化学成分信息。从图 1可以看出，在 95%置信区间内，两组样本具

有明显的区域分布特征且表现出聚类趋势，但组间样品点比较散。

图 1 两种食醋挥发性风味组分 PCA的分数散点图

Fig. 1 Score scatter plot based on PCA model for volatile flavor

components in two vinegars

2.2.2   OPLS-DA结果

PCA分析虽然能反映出四川保宁醋和山西老陈醋的明显差异，但其仅反映了数据的原始状态，

忽略了数据间的整体性特征与变化规律，不利于寻找组间差异代谢物[10]。为更好地观察四川保宁醋

和和山西老陈醋挥发性成分的差异和特征，找到能够标记差异的信号分子，从而筛选出差异形成的

潜在的标记物，采用有监督的 OPLS-DA的模式识别方法对两种四大名醋样品数据进行了建模分析。

OPLS-DA参数 R2X描述了 X变量中有多少变化可以用所选的组件来解释。R2描述了模型的拟合程

度。Q2表示 X对 y的预测能力，R2和 Q2的取值范围为 0到 1，其中 1表示完全适合度和预测能力
[11]。由分数散点图图 2可见，两组样本在 OPLS-DA得分图上聚类良好，显著分离

（R2X=0.615，R2=0.903，Q2=0.822）。R2X=0.615，表明所选组件可以对数据集中 61.5%的变化进行

建模，又因为 R2和 Q2参数数值接近 1，所以 OPLS-DA模型的可解释度和模型拟合很好。与无监督

的 PCA分析得分散点图相比，山西老陈醋和四川保宁醋样本有了最大程度的分离，且降低了样品的

组内差异，这样便于更准确地寻找两者的化学差异成分。



图 2 两种食醋挥发性风味组分 OPLS-DA的分数散点图

Fig. 2 Score scatter plot based on OPLS-DA model for volatile flavor

components in two vinegars

2.2.3  OPLS-DA模型评价

OPLS-DA是一种有监督的多元统计方法，有监督的分类模型缺点是可能会出现过拟合（over-

fitting）现象，即模型可以很好地将样本进行区分，但用来预测新的样本集时却表现很差。因此我们

采用 SIMCA-P软件对建立的 OPLS-DA模型进行置换检验（Permutationtest）和交叉验证方差分析

(CV-ANOVA)来验证模型的可靠性需要验证模型的可靠性。

当原始数据中没有添加额外的数据或噪声，置换检验更有助于进行模型的验证[12]。它是通过随

机改变分类变量 Y的排列顺序，多次建立对应的 OPLS-DA模型以获取随机模型的 R2和 Q2值，在

避免检验模型的过拟合以及评估模型的统计显著性上具有重要作用。对 OPLS-DA模型的置换检验

结果如 3图所示，横坐标表示置换检验的置换保留度（置换保留度等于 1处的点即为原模型的 R2

和 Q2值），所有 R2点从左到右均低于最右的原始的 R2点，所有 Q2点均低于右侧的原始 Q2点，且

点的回归线与横坐标交叉或者小于 0，一般认为 Q2为负值，这说明统计模型是有效的，没有过拟合

[13]。另外，将 OPLS-DA模型进行 CV-ANOVA分析，结果显示统计值 P=9.15E-4，也小于 0.05，具

有统计学意义，这进一步表明模型稳定可靠[14]。

图 3 两种食醋样品 OPLS-DA置换检验结果图

Fig. 3 OPLS-DA replacement test results of two vinegars

2.2.4  潜在差异标志物

为进一步找出对结果分型起贡献作用的变量，得到了 OPLS-DA模型的和 S-plot图和 VIP图如

图 4和图 5。S-plot最初是由Wiklund等人首次用来鉴定两个样本之间的化学差异，它显示了代谢物

和模型类指定之间的协方差和相关性，是将多元分类模型可视化和解释的工具[15]。因此，S-plot图



有助于根据对模型的贡献及其可靠性，能够识别具有统计意义和潜在生物化学意义的代谢物[16]。“S”

两端的点表示潜在的化学标记，具有较高的置信度，即对分型贡献较小的变量会聚集在原点附近，

而对分型贡献较大的变量则分散在“S”型的两端[17]。VIP值的大小反映了每个品质成分对模型贡献率

的大小，值越大贡献越大[18]。以 VIP值大于 1为界限进行筛选并结合 S-plot图可以看出，糠醛，乙

酸乙酯，2，4-二叔丁基酚，醋酸，乙酸苯乙酯和苯乙醇这 6种风味物质是对 2种四大名醋差异贡献

最大的潜在标志物。

图 4 基于 OPLS-DA模型分析的 S型载荷图

Fig. 4 S-plot based on OPLS-DA model analysis

图 5 基于 OPLS-DA模型分析的 VIP预测值分布图

Fig. 5 Distribution of VIP forecast values based on OPLS-DA

model analysis

2.2.5  差异性成分在四川保宁醋和山西老陈醋相对含量分析

对获得的 6个差异性较大的挥发性变量在四川保宁醋和山西老陈醋的相对含量进行热图分析，

如图 5所示，糠醛、2，4-二叔丁基酚在四川保宁醋中的相对含量比在山西老陈醋中的相对含量高，

苯乙醇在四川保宁醋中的未检测到或含量很低。而醋酸、乙酸乙酯和乙酸苯乙酯在山西老陈醋中的

相对含量远远高于其在四川保宁醋中的相对含量。

糠醛、苯乙醇、醋酸、乙酸乙酯和乙酸苯乙酯这 5种物质是我们非常熟悉的风味物质, 糠醛具

有又称呋喃甲醛或麸醛，有助于杏仁，烤土豆，面包，烧焦味[19]，主要是由戊聚糖分解或酵母发酵

所产生[20]。苯乙醇具有蜂蜜香和玫瑰香，是酵母菌的代谢产物，来源于酒精发酵过程中苯丙氨酸的

降解[21]。乙酸乙酯具有果香、酒香，是酵母细胞质中糖酵解产生的乙醇或乙酸与线粒体呼

吸产生的乙酰辅酶 A发生酯化反应生成的[22]。乙酸苯乙酯具有蜜甜香，少量产生于酒精发

酵阶段，大量产生于醋酸发酵阶段，由苯乙醇在酯酶的作用下合成[23]。我们对它们的来源和

气味已经有了很深入的了解，但目前关于 2，4-二叔丁基酚的风味及来源还不清楚，经查阅文献，



我们发现 2，4-二叔丁基酚在酒、醋、茶[24]中被广泛检测到，尤其是药酒，药醋，比如怀山药[25]，

葛根酒[26]等。此外，我们发现 2，4-二叔丁基酚还能在中草药中被检测出，比如沉香[27]、姜黄[28]、

香草兰[29]、三角梅[30]等。所以，我们可以猜测保宁醋中高含量的 2，4-二叔丁基酚可能与加入的中

草药有关。

图 6差异代谢物的热图分析

Fig. 6 The heatmap of different metabolites

3  结论

本研究基于 GC-MS指纹图谱对 6款四川保宁醋和 9款山西老陈醋挥发性风味物质进行测定，

四川保宁醋得到 26种共有物质，山西老陈醋得到 27种共有物质，将两者各自的共有物质结合共得

到 35种物质。以这 36种物质为研究对象，结合 PCA和 OPLS-DA等多元数据变量进行统计分析，

结果显示：山西老陈醋和四川保宁醋样本在散点图上分离良好；以 VIP值大于 1为界限进行筛选并

结合 S-plot图共得到 6种差异代谢物，分别是糠醛、乙酸乙酯、2，4-二叔丁基酚、醋酸、乙酸苯乙

酯和苯乙醇；通过热图对差异性代谢物分析，可以发现糠醛、2，4-二叔丁基酚在四川保宁醋中的相

对含量比在山西老陈醋中的相对含量高，而醋酸、乙酸乙酯和乙酸苯乙酯在山西老陈醋中的相对含

量远远高于其在四川保宁醋中的相对含量，另外，苯乙醇在四川保宁醋中的未检测到或含量很低。

这为食醋行业质量评价提供参考数据，为进一步研究和分析不同食醋的质量和风格特色的形成提供

了新的思路和方法。
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