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基于非靶向代谢组学解析五粮液系列白酒的 
挥发性组分特征及差异 
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摘  要: 目的  基于非靶向代谢组学技术, 解析五粮液系列白酒的挥发性组分特征及差异。方法  利用非靶

向代谢组学技术研究五粮液、五粮醇、五粮春、五粮特曲和五粮头曲 5 个系列白酒中挥发性组分特征及差异。

结果  5 个系列白酒中共检出 900 种化合物, 其中胺类 26 种、醇类 86 种、芳烃类 51 种、酚类 18 种、含氮化

合物类 11 种、含硫化合物类 11 种、卤代烃类 3 种、醚类 4 种、醛类 47 种、酸类 28 种、萜类 143 种、烃类

78 种、酮类 79 种、杂环化合物 139 种、酯类 172 种、其他类 4 种。不同五粮液白酒检出化合物的数量和组

成存在差别, 五粮液中差异显著化合物数目显著高于五粮醇、五粮春、五粮特曲和五粮头曲。结论  不同五

粮液系列白酒中组成和含量的差异是反映白酒品质的重要因素, 非靶向代谢组学技术在白酒特征成分的分析

鉴定中具有良好的应用性, 为科学区分五粮液系列白酒提供可靠的数据支持。 
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ABSTRACT: Objective  To analyze the characteristics and differences of volatile components in Wuliangye liquor 

based on non targeted metabonomics technology. Methods  The characteristics and differences of volatile 



204 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 16 卷 
 
 
 
 
 

 

components of 5 series of liquor including Wuliangye, Wuliangye alcohol, Wuliangchun, Wuliangtequ and 

Wuliangtouqu liquor was analyzed by non targeted metabonomics technology. Results  A total of 900 kinds of 

compounds were detected in 5 series of liquor, including 26 kinds of amines, 86 kinds of alcohols, 51 kinds of 

aromatics, 18 kinds of phenols, 11 kinds of nitrogenous compounds, 11 kinds of sulfur compounds, 3 kinds of 

halogenated hydrocarbons, 4 kinds of ethers, 47 kinds of aldehydes, 28 kinds of acids, 143 kinds of terpenes, 78 kinds 

of hydrocarbons, 79 kinds of ketones, 139 kinds of heterocyclic compounds, 172 kinds of esters, and 4 kinds of 

others. The number and composition of compounds detected in different Wuliangye liquor were different. The 

number of compounds with significant differences in Wuliangye was significantly higher than that in Wuliangye 

alcohol, Wuliangchun, Wuliangtequ and Wuliangtouqu. Conclusion  The difference of composition and content in 

different Wuliangye series liquor is an important factor reflecting the quality of liquor. Non targeted metabonomics 

technology has good application in the analysis and identification of liquor characteristic components, providing 

reliable data support for scientific differentiation of Wuliangye series liquor. 
KEY WORDS: Wuliangye; liquor; volatile components; non targeted metabolomics; gas chromatography-mass 

spectrometry method 
 
 

0  引  言 

白酒的酿造和饮用在中国已经有几千年的历史, 是
世界上最古老的蒸馏酒之一[1], 主要以小麦、高粱等为原

料采用固态发酵制成, 距今已有 2000 多年的发展历史[2]。

白酒作为我国的国酒, 不仅承载着悠久的中华文明和厚重

的酒文化, 而且具有健康促进作用, 现代医学表明饮酒可

以降低冠心病的死亡率[3–4], 降低空腹血糖含量[5–6], 预防

心血管疾病[7–8], 预防癌症[9–10], 增强人体免疫功能[11–14]。

白酒中 98%的成分是水和乙醇, 其他约 2%的微量成分决

定了白酒的香型和风格, 赋予白酒独特的风味特征和生物

活性[15]。微量成分中主要包括挥发性成分醇类、酚类、酸

类、酯类、含氮化合物、含硫化合物, 其中不同香型白酒

的挥发性成分的种类、香气阈值、相互作用等已经进行了

系统的研究报道[16], 非挥发性成分包括游离氨基酸、矿物

质、维生素、肽等[17], 近年来, 随着“健康中国 2030 纲要”
的实施, 非挥发性成分作为白酒中重要的微量成分也逐渐

成为学者们研究的热点[18]。 
随着现代分析技术的发展, 如高效的前处理方法, 高精

密度和低检出限的液相色谱法、液相色谱-质谱联用法、气相

色谱 -质谱联用法 (gas chromatography-mass spectrometry, 
GC-MS)等检测技术[19–23]的应用使得白酒中的健康因子的

鉴定成为可能。白酒中的健康因子在近些年得到了较为系统

的研究。据统计, 白酒微量成分已多达 1874 种[24]。由于白

酒中各物质的含量、极性、沸点、溶解度、挥发性差异较大, 
因此分析不同化合物没有固定的预处理方法。目前, 样品

提取的主要方法有直接进样法、液液萃取法、固相萃取法、

液液微萃取法和固相微萃取法等[25–29]。 
白酒健康因子的鉴定和功能性验证, 为白酒的健康

作用提供了科学依据。白酒中的微量成分在摄入人体后作

为整体发挥健康促进作用, 研究白酒中非挥发性成分的组

成差异并验证其相应的生物活性具有重要意义。本研究以

五粮液集团五粮系列白酒为研究对象, 基于组学技术分析

不同系列白酒的质谱测定结果, 通过分层聚类和主成分分

析确定不同系列白酒的非挥发性成分差异性, 为不同系列

白酒的分类提供技术支持, 有利于优质白酒产品的开发和

工艺改进, 能够有效提高白酒企业的经济效益。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

采购宜宾五粮液股份有限公司酒精度相近的白酒产

品 5 款, 分别为: 五粮液普五第八代(52%vol)(编号: BJ1)、
五 粮 醇 红 装 (50%vol)( 编 号 : BJ2) 、 五 粮 春 第 二 代

(52%vol)(编号: BJ3)、五粮特曲(52%vol)(编号: BJ4)、五粮

头曲醇品(52%vol)(编号: BJ5), 生产日期均为 2022 年, 采
购于京东商城, 所有样品均保存在干燥避光室温环境中。 

正己烷(色谱纯, 德国默克公司); 氯化钠(色谱纯, 中
国医药集团有限公司); 超纯水由实验室制备。 

1.2  仪器与设备 
GCMS-TQ 8050 气相色谱质谱联用仪(日本岛津公司); 

Vortex2 涡旋混合器(德国艾卡公司); DB-5MS 毛细管柱(30 m× 
0.25 mm, 0.25 μm)(美国安捷伦公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品前处理 
取 5 mL 白酒样品分别加入饱和氯化钠溶液中, 将 5

种五粮液白酒等体积混合作为质量控制样品, 在相同处理

条件下进行样品的重复性测定。全自动顶空固相微萃取

(headspace solid-phase microextraction, HS-SPME), 以

GC-MS 分析。 
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1.3.2  HS-SPME 萃取条件 
在 60 ℃恒温条件下 , 振荡 5 min, 120 μm DVB/ 

CWR/PDMS 萃取头插入样品顶空瓶, 顶空萃取 15 min, 于
250 ℃下解析 5 min, 然后进行 GC-MS 分离鉴定。采样前

萃取头在老化装置中 250 ℃下老化 5 min。 
1.3.3  色谱条件 

DB-5MS 毛细管柱 , 载气为高纯氨气 (纯度不小于

99.999%),流速 1.2 mL/min, 进样口温度 250 ℃, 不分流进

样, 溶剂延迟 3.5 min。程序升温: 40 ℃保持 3.5 min, 以
10 ℃/min 升至 100 ℃, 再以 7 ℃/min 升至 180 ℃, 最后以

25 ℃/min 升至 280 ℃, 保持 5 min。 
1.3.4  质谱条件 

电子轰击离子源(electron impact ionization, EI), 离子

源温度 230 ℃, 四极杆温度 150 ℃, 质谱接口温度 280 ℃, 
电子能量 70 eV, 扫描方式为选择离子检测模式(selected 
ion monitoring, SIM)。 
1.3.5  定性定量条件 

基于多物种、文献、部分标品以及保留指数, 自主建

立数据库, 包含确定的保留时间以及定性定量离子进行选

择离子检测模式进行精准扫描, 每种化合物分别选择 1 个

定量离子, 2~3 个定性离子。每组所有需要检测的离子按照

出峰顺序, 分时段分别检测, 如果检出的色谱峰的保留时

间与标准参考相一致, 并且在扣除背景后的样品质谱图中, 
所选择的离子均出现, 判定为该物质, 选择定量离子进行

色谱峰的积分和校正工作, 增强定量的准确性。 

1.4  数据处理 

对于 GC-MS 平台, 用 MassHunter 定量软件处理样本下

机质谱文件, 选择定量离子进行色谱峰的积分和校正工作。 
为了比较所有检测到的代谢物中每个代谢物在不同

样本中的物质含量差异, 根据代谢物保留时间与峰型的信

息, 对每个代谢物在不同样本中检测到的质谱峰进行校正, 
以确保定性定量的准确性。 

主成分分析(principal component analysis, PCA): 通过

统计函数 prcomp 在 R 软件(www.r-project.org)内进行无监

督 PCA, 在无监督 PCA 前对数据进行单位方差缩放。 
聚类分析(cluster analysis, CA): 一种分类的多变量统

计分析方法。按照个体或样品的特征将它们分类, 使同一

类别内的个体具有尽可能高的同质性, 而类别之间则应具

有尽可能高的异质性。代谢物含量数据采用单位方差缩放

(unit variance scaling, UV) 处 理 , 通 过 R 软 件

ComplexHeatmap 包绘制热图, 对代谢物在不同样本间的

积累模式进行层次聚类分析(hierarchical cluster analysis, 
HCA) 。 HCA 和 皮 尔 逊 相 关 系 数 均 采 用 R 包

ComplexHeatmap 进行。样品和化合物的 HCA 结果以带有

树状图的热图表示, 样品之间的皮尔逊相关系数通过 R 中

的相关函数计算。 

差异化合物筛选: 根据差异倍数值进行差异化合物

筛选, 选取差异倍数≥2 和差异倍数≤0.5 的组分, 化合物

在两组中的差异为 2 倍以上或 0.5 以下, 判定为差异显著。 

2  结果与分析 

2.1  化合物总体分析 

经过非靶向代谢组学分析, 5 款白酒共检出 900 种化

合物, 见图 1。其中胺类 26 种、醇类 86 种、芳烃类 51 种、

酚类 18 种、含氮化合物类 11 种、含硫化合物类 11 种、卤

代烃类 3 种、醚类 4 种、醛类 47 种、酸类 28 种、萜类 143
种、烃类 78 种、酮类 79 种、杂环化合物 139 种、酯类 172
种、其他类 4 种。 

 

 

 
 

图 1  化合物统计饼状图 
Fig.1  Compound statistical pie chart 

 
2.2  主成分分析 

采用多变量统计分析, 可以在最大程度保留原始信

息的基础上将高维复杂的数据进行“简化和降维”, 建立可

靠的数学模型对研究对象的代谢谱特点进行归纳和总结。

其中, PCA 是一种无监督模式识别的多维数据统计分析方

法, 通过正交变换将一组可能存在相关性的变量转换为一

组线性不相关的变量, 转换后的这组变量叫主成分。这个

分析方法常用来研究如何通过少数几个主成分来揭示多个

变量间的内部结构, 即从原始变量中导出少数几个主成分, 
使它们尽可能多地保留原始变量的信息, 且彼此间互不相

关, 通常数学上的处理就是将原来多人指标作线性组合, 
作为新的综合指标。 

PCA 的数据处理原理是将原始数据压缩成 n 个主成

分来描述原始数据集的特征, PC1 表示能描述多维数据矩

阵中最明显的特征, PC2表示除PC1之外的所能描述数据矩

阵中最显著的特征, PC3......PCn 以此类推。PCA 用 R 软件的

内置统计 prcomp 函数, 设置 prcomp 函数参数 scale=True, 
表示对数据进行 UV 处理。5 款白酒 PCA 结果见图 2。 
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图 2  白酒化合物 PCA 
Fig.2  PCA of compounds in liquor 

 

由 PCA 结果可知, 图中的每个点表示一个样品, 同一

个组的样品使用同一种颜色表示。5 款白酒均具有较好地区

分, 在第 1 主成分上, 五粮液和五粮春两款白酒明显区别于

五粮醇、五粮特曲和五粮头曲 3 款白酒, 且五粮液与其他 4
款白酒在主成分二维分布图中距离均非常明显, 具有很好

的区分特性。 

2.3  聚类分析 

GC-MS 测定结果经过数据预处理, 聚类算法根据距离

进行判断类别, 需要在聚类之前进行标准化处理, 白酒中化

合物 CA 热图见图 3, 白酒样品 CA 热图见图 4。 
化合物 CA 热图中不同颜色代表不同相对含量标准化

处理后得到的不同数值进行填充的颜色, 红色代表高含量, 
绿色代表低含量。图中左侧的聚类线为代谢物聚类线, 图中

上方的聚类线为样品聚类线。由化合物 CA 热图可以看出, 
五粮液白酒在所有类别化合物中含量均比较显著, 其次是

五粮春白酒, GC-MS 测定结果与白酒品鉴所呈现出的口味

具有一定的相关性, 可以侧面反应白酒的品质。 
由样品 CA 结果可知, 五粮特曲和五粮头曲首先聚为

一类, 然后与五粮醇聚为一类, 再次与五粮春聚为一类, 
最后是与五粮液聚类。由样品聚类结果也可看出 5 款白酒

的品质存在显著性差异, 五粮液和五粮春在多数化合物中

均存在含量优势。 

2.4  重复相关性评估 
通过样品之间的相关性分析可以观察组内样品之间的

生物学重复。同时组内样品相对组间样品的相关系数越高, 
获得的差异代谢物越可靠。将皮尔逊相关系数 r 作为生物学 

 

 

 
 

图 3  化合物 CA 热图 
Fig.3  CA heatmap of compound 
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图 4  白酒样品 CA 热图 
Fig.4  CA heatmap of liquor samples 

 
重复相关性的评估指标。皮尔逊相关系数利用 R 软件的内

置 cor 函数计算, |r|越接近 1, 说明两个重复样品相关性越

强。样品间相关性图见图 5, 纵向和对角线上分别代表不同

样品的样品名称, 不同的颜色代表不同的皮尔逊相关系数

大小, 颜色越红代表正相关性越强, 颜色越绿代表相关性越

弱, 颜色越蓝代表负相关性越强, 同时两个样品之间的相关

性系数大小标注在方格内。由图 5 可知, 样品的生物学重复

的皮尔逊相关系数均为 1, 说明两个重复样品相关性强。 

 

 
 

图 5  样品间相关性图 
Fig.5  Correlation diagram between samples 

 

2.5  差异化合物分析结果 

由表 1 可知, 五粮液和五粮醇的差异显著化合物数目

是 448 个, 其中 431 种化合物在五粮液中的含量显著高于

五粮醇, 17 种化合物的含量显著低于五粮醇; 五粮液和五

粮春的差异显著化合物数目是 173 个, 其中 160 种化合物

在五粮液中的含量显著高于五粮春, 13 种化合物的含量显

著低于五粮春; 五粮液和五粮特曲的差异显著化合物数目

是 531 个, 其中 523 种化合物在五粮液中的含量显著高于

五粮特曲, 8 种化合物的含量显著低于五粮特曲; 五粮液和

五粮头曲的差异显著化合物数目是 508 个, 其中 483 种化

合物在五粮液中的含量显著高于五粮头曲, 25 种化合物的

含量显著低于五粮头曲, 五粮液中差异显著化合物数目显

著高于五粮醇、五粮春、五粮特曲和五粮头曲。 
 

表 1  差异化合物数目统计表 
Table 1  Statistics of the number of differential compounds 
差异比较组

信息 
差异显著化合

物数目 
下调化合物

数目 
上调化合物

数目 
BJ1/BJ2 448 431 17 
BJ1/BJ3 173 160 13 
BJ1/BJ4 531 523 8 
BJ1/BJ5 508 483 25 
BJ2/BJ3 218 10 208 
BJ2/BJ4 16 8 8 
BJ2/BJ5 44 23 21 
BJ3/BJ4 327 318 9 
BJ3/BJ5 360 331 29 
BJ4/BJ5 32 5 27 

 

 

3  讨论与结论 

基于非靶向代谢组学技术解析五粮液、五粮醇、五粮

春、五粮特曲和五粮头曲 5 个系列白酒中挥发性组分特征

及差异, 结果显示 5 款白酒共检出 900 种化合物, 不同五

粮液白酒检出化合物的数量和组成存在差别。PCA 结果显

示五粮液和五粮春两款白酒在第 1 主成分上明显区别于五

粮醇、五粮特曲和五粮头曲 3 款白酒, 且五粮液与其他 4
款白酒在主成分二维分布图中距离均非常明显, 具有很好

的区分特性。五粮液白酒在所有类别化合物中含量均比较

显著, 其次是五粮春白酒。由样品聚类结果可看出 5 款白

酒的品质存在显著性差异, 五粮液和五粮春在多数化合物

中均存在含量优势。五粮液中差异显著化合物数目显著高

于五粮醇、五粮春、五粮特曲和五粮头曲。 
科学解析并阐明白酒中微量成分的组成与作用并加

以控制是白酒现代化的重要任务, 将为丰富白酒酿造理论, 
实现白酒品质提升奠定基础。白酒中的微量成分物质不仅

赋予了白酒重要的特征风味与品质, 同时也让白酒具有一

定的功能, 因此关于白酒微量成分的深入研究将为中国白

酒风味与健康双导向酿造提供重要的技术保证, 提升白酒

健康的科学内涵, 对于白酒品质与安全的提升, 以及传统

白酒酿造产业的技术升级都具有重要的意义。“健康化”将
是中国白酒的发展方向, 深入研究中国白酒中各种功能因

子, 不断开发各种健康白酒将有助于消除消费者对白酒的

误解。正确认识中国白酒, 并对中国白酒树立正确的价值
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观和消费观, 这不仅是中国白酒行业进一步发展的契机, 
也会是提升我们民族品牌在国际上竞争力的有利时机, 引
导广大消费者正确认识白酒, 并对白酒树立正确的价值观

和消费观, 对于促进白酒行业进一步发展, 提升我们的民

族品牌在国际上的竞争力非常重要[30]。 
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