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河北产区马瑟兰干红葡萄酒非挥发性酚类
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摘　要：为深入解析河北产区不同产地马瑟兰干红葡萄酒中非挥发性酚类物质（单体酚、花色苷）和挥发性风味物

质的典型特征，以产区内昌黎、怀来不同酒庄的市售代表性马瑟兰干红葡萄酒为研究对象，采用超高效液相色谱-
串联质谱（Ultra-high Performance Liquid Chromatography-tandem Mass Spectrometry，UPLC-MS/MS）和顶空固相微

萃取-气相色谱质谱联用（Headspace Solid-phase Micro Extraction Mass Spectrometry coupled with Gas Chromatog-
raphy Mass Spectrometry，HS-SPME-GC-MS）技术，对样品的非挥发性酚类物质（单体酚、花色苷）及挥发性风

味物质进行检测。结果表明，不同酒样的单体酚类物质存在显著差异（P<0.05），含量范围为 55.84~143.97 mg/
L，其中没食子酸在 25种单体酚中含量最高；不同酒样的花色苷含量也存在显著差异（P<0.05），含量范围为

1.99~34.11 mg/L，其中锦葵色素-3-半乳糖苷在 17种花色苷中含量最高；综合单体酚和花色苷的检测结果表明，茅

台凤凰庄园 2017马瑟兰和 2018金士马瑟兰精选级酒样中酚类物质更丰富。通过层次聚类分析（Hierarchical
Cluster Analysis，HCA），单体酚和花色苷均可有效将河北产区内不同酒庄马瑟兰酒样区分开来。同时，挥发性成

分共鉴定出 150种，其中 9种挥发性成分的香气活性值（Odor Activity Value，OAV）>1，对风味贡献显著，包括

异戊酸乙酯、乙酸异戊酯、辛酸乙酯等，赋予河北马瑟兰葡萄酒甜美馥郁的花香和果香的典型特征；挥发性成分

轮廓图、聚类热图以及正交偏最小二乘判别分析（Orthogonal Partial Least Squares Discriminant Analysis，OPLS-
DA）显示不同酒庄马瑟兰酒样风味成分特征各异。在 OPLS-DA中进一步筛选出 7种可区分河北产区不同酒庄马

瑟兰酒样的主要风味特征标志物（Variable Importance in Projection，VIP），其中苯乙醇、辛酸乙酯、己酸乙酯（VIP
值>2.64）为关键区分因子。本研究为阐明河北产区不同酒庄马瑟兰葡萄酒的典型风格特征提供了数据支撑，也为

深入解析同一产区微域风土差异对葡萄酒典型风格特征的影响建立了方法学参考。
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Abstract：To extensively  analyze  the  typical  characteristics  of  nonvolatile  phenolic  compounds  (monomeric  phenols  and
anthocyanins) and volatile flavor compounds in Marselan dry red wines from different subregions within the Hebei region,  
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commercially representative Marselan wines from various wineries in Changli and Huailai were examined. Ultra-high per-
formance liquid  chromatography-tandem mass  spectrometry  (UPLC-MS/MS) and headspace solid-phase  micro-extraction
coupled  with  gas  chromatography  mass  spectrometry  (HS-SPME-GC-MS)  techniques  were  employed  to  detect  the  non-
volatile phenolic compounds (monomeric phenols, anthocyanins) and volatile flavor compounds in the samples. The results
showed significant differences (P<0.05) in varieties of monomeric phenols (numbering 25) among different wine samples,
with content ranging from 55.84 to 143.97 mg/L, where gallic acid had the highest content among the 25 monomeric pheno-
lics.  The  content  of  anthocyanins  (numbering  17)  in  different  wine  samples  also  differed  significantly  (P<0.05),  ranging
from 1.99 to 34.11 mg/L, where malvidin-3-galactoside had the highest content among the 17 anthocyanins.  Comprehen-
sive monomer phenol  and anthocyanin detection revealed that  samples  from the 2017 Chateau Moutai  Phoenix Marselan
and 2018 Chateau Kings Selected Marselan wines were especially rich in nonvolatile phenolic compounds. Through hierar-
chical  cluster  analysis  (HCA),  monomeric  phenols  and  anthocyanins  could  be  used  to  effectively  distinguish  between
Marselan wine samples from different wineries in Hebei province. Overall, 150 kinds of volatile components were identi-
fied. Of these,  nine volatile components with OAV>1 contributed significantly to wine flavors.  These included ethyl  iso-
valerate, isoamyl acetate, and ethyl octanoate, which gave Hebei Marselan wine the typical characteristics of sweet and fra-
grant flowers and fruits. Volatile component profile, cluster thermogram, and orthogonal partial least squares discriminant
analysis  (OPLS-DA)  highlighted  differences  in  the  characteristic  flavor  components  in  Marselan  wines  from  different
wineries. In OPLS-DA, seven main flavor characteristic markers (VIP values), which could be used to distinguish between
Marselan wine samples from different wineries in Hebei province were further screened, among which phenylethanol, ethyl
octanoate,  and ethyl hexanoate (VIP values>2.64) were the key distinguishing factors.  This study provides data to clarify
the typical style characteristics of Marselan wines from different wineries in Hebei province and establishes a methodolog-
ical  reference  for  analyzing  the  influence  of  micro-regional  terroir  differences  in  the  same  producing  area  on  the  typical
style characteristics of wines in depth.

Key  words：Marselan  dry  red  wine；non-volatile  phenolic  compounds；volatile  flavor  compounds； flavor  characteristics；

multivariate statistical analysis

马瑟兰是一种原产于法国的红色酿酒葡萄品

种，由法国国家农业研究院于 1961年以赤霞珠和歌

海娜为亲本杂交选育而成，具有优良的抗病虫害特

性。以其酿造的葡萄酒富含酚类物质[1]，香气特征通

常表现为突出的果香与优雅的陈酿香气[2]。河北产

区属温带大陆性季风气候，具有四季分明、光照充

足、昼夜温差大等气候特点，地貌形态主要是平原、

丘陵和山地等，土壤类型以褐土为主，粗沙含量大，排

水性良好，且钾、钙元素含量丰富，十分适宜酿酒葡

萄的生长，也是我国重要的葡萄酒知名产区[3]。马瑟

兰自 2001年引入河北产区种植以来，展现出优异的

生态适应性和酿造潜力，被称为“中国葡萄酒的明日

之星”[4−5]。目前，中国已成为全球马瑟兰种植面积位

列第二的国家[6]，伴随着马瑟兰种植区域在中国的不

断扩延，市场对高品质马瑟兰葡萄酒的需求也持续

增长。

葡萄酒的品质主要由其非挥发性酚类物质和挥

发性香气成分共同决定。葡萄酒中酚类物质（包括类

黄酮与非类黄酮类）的组成复杂性直接影响其感官品

质与保健功能[7−9]，围绕花色苷、黄烷醇及芪类等酚

类物质的结构特性及其检测方法（如高效液相色谱）

的研究，为葡萄酒的产区鉴别和品质调控提供了重要

依据[10−12]。已有研究基于酚类物质组成成功实现了

不同产区的区分，吕真真等[13] 对比新疆天山北麓、焉

耆盆地与山东半岛赤霞珠葡萄酒的酚类物质发现，新

疆产区的原花青素 B1、表儿茶素及总黄酮醇含量显

著高于山东产区（P<0.05），并基于酚类物质的聚类分

析实现了对山东与新疆样品的有效区分；宁夏贺兰山

东麓子产区的马瑟兰干红葡萄酒虽在颜色参数上无

显著差异，但其单体花色苷、黄烷醇类及羟基肉桂酸

等酚类物质含量呈现显著风土特异性，基于酚类物

质的判别分析可有效区分不同子产区酒样[14]。在挥

发性香气方面，其种类、含量、感觉阈值以及它们之

间的相互作用决定了葡萄酒的感官体验，是评价葡

萄酒品质的关键要素[15]。目前，采用顶空固相微萃

取-气相色谱质谱联用（Headspace Solid-phase Micro

Extraction Mass Spectrometry coupled with Gas Chro-

matography  Mass  Spectrometry，HS-SPME-GC-MS）

技术结合多元统计分析，已成为解析葡萄酒香气特征

的有效手段[16]。Jurado等[17] 采用 HS-SPME-GC-MS

技术，并结合主成分分析、线性判别分析和人工神经

网络分析方法，确定了西班牙四种原产地保护葡萄酒

的香气特征。Lan等[1] 采用 GC-MS及高效液相色

谱-串联质谱技术对比分析了中国五个葡萄酒产区的

马瑟兰葡萄酒的化学成分和感官特征，通过挥发性化

合物的正交偏最小二乘判别分析（Orthogonal Partial

Least  Squares  Discriminant  Analysis， OPLS-DA） ，

成功区分不同产区马瑟兰葡萄酒。然而，长期以来相

关研究多集中于地域跨度大、生态条件差异明显的

产区之间的对比，而对同一产区微域风土差异的葡萄

酒酚类物质及挥发性风味物质差异分析仍较匮乏。

因此，针对马瑟兰葡萄酒，深入解析同一产区不同微
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域风土下的酚类物质及挥发性风味物质组成差异，进

而挖掘其产区典型风格特征，具有重要的理论价值和

现实意义。

基于此，本研究选取市场流通的 10款河北产区

不同酒庄的马瑟兰干红葡萄酒和 1款赤霞珠干红葡

萄酒样品为研究对象，综合运用超高效液相色谱-串

联质谱（Ultra-high Performance  Liquid  Chromatog-

raphy-tandem  Mass  Spectrometry， UPLC-MS/MS）

与 HS-SPME-GC-MS技术，全面解析其非挥发性酚

类物质（单体酚、花色苷）及挥发性香气成分的组成

特征，揭示不同酒庄马瑟兰干红葡萄酒的典型风格特

征，旨在为河北产区马瑟兰干红葡萄酒的品质风格凝

练及产区典型特征挖掘提供科学依据与方法学支撑。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

10款典型马瑟兰干红葡萄酒、1款赤霞珠干红

葡萄酒　取自河北产区不同酒庄，其中赤霞珠酒样为

品种对照，酒样来源于金士酒庄、朗格斯酒庄、茅台

凤凰庄园、怀古酒庄、贵族庄园、华夏酒庄和马丁酒

庄，具体信息见表 1。所有酒样检测前均于 4 ℃ 条

件下避光冷藏贮存；4-辛醇（纯度≥97.0%）、29种单

体酚标准品、18种花色素单体标准品　德国 Sigma-

Aldrich公司；甲醇（色谱纯）　天津永晟精细化工有

限公司；氯化钠（分析纯）　天津市汇杭化工科技有限

公司。

 
 

表 1    葡萄酒样品信息
Table 1    Wine sample information

序号 编号 品种 产区 年份 酒样名称

1 JS2017 马瑟兰 昌黎 2017年 2017金士马瑟兰珍藏级

2 JS2018 马瑟兰 昌黎 2018年 2018金士马瑟兰珍藏级

3 JS2016 马瑟兰 昌黎 2016年 2016金士马瑟兰珍藏级

4 JS20172 马瑟兰 昌黎 2017年 2017金士马瑟兰精选级

5 JS20182 马瑟兰 昌黎 2018年 2018金士马瑟兰精选级

6 LS2018 马瑟兰 昌黎 2018年 朗格斯2018马瑟兰精选

7 MT2017 马瑟兰 昌黎 2017年 茅台凤凰庄园2017马瑟兰

8 HG2017 马瑟兰 怀来 2017年 怀谷2017马瑟兰

9 GZ2017 马瑟兰 怀来 2017年 贵族庄园2017马瑟兰

10 MD308 马瑟兰 怀来 2018年 马丁酒庄308马瑟兰

11 HX92 赤霞珠 昌黎 2018年 华夏92
 

GCMS-QP2020 NX单四极杆型气相色谱质谱联

用仪、SH-Rxi-5Sil MS气相色谱柱（30 m×0.25 mm×

0.25 μm）、30-AD液相色谱仪　日本岛津公司；固相

微萃取手柄、65 μm PDMS/DVB固相微萃取纤维

头、15 mL顶空瓶（配置硅胶/聚四氟乙烯隔垫和

15 mm螺旋盖）　美国 Supelco公司；ES35 B-Pro磁

力加热搅拌器　LabTech（莱伯泰科）有限公司；Triple

QuadTM 4500三重四极杆-线性离子阱复合质谱仪

（配有电喷雾离子源、Turbo V离子源和 Analyst

1.5数据处理系统）　美国 AB Sciex公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   单体酚的测定　参照杨志伟等[18] 的方法，利

用 UPLC-MS/MS对单体酚进行测定。

 1.2.1.1   葡萄酒样品前处理　取 1 mL待测酒样用

10%甲醇溶液（含 0.1%甲酸）稀释 100倍，26000 r/
min离心 5 min后取上清液进行单体酚的测定，根据

测定结果重新取样 1 mL稀释至适当浓度重复离心，

离心后取上清液至进样瓶待测。

 1.2.1.2   色谱质谱条件　UPLC条件：柱温为 30 ℃，

进样体积 10  μL，流速 0.25  mL/min，C18 色谱柱

（2.1 mm×100 mm，1.7 μm）分离，根据单体酚性质确

定流动相 A为 0.1%甲酸-水；流动相 B为 0.1%甲

酸 -乙腈。洗脱程序：0.00~3.00  min，5%  B；3.00~
6.00  min， 30%  B； 6.00~9.00  min， 50%  B； 9.00~
12.00 min，70% B；12.00~17.00 min，5% B。质谱条

件：电喷雾离子源，负离子模式；多反应监测；离子源

温度 500 ℃；电喷雾电压−4500  V；气帘气压力

40 psi；碰撞气：Medium；雾化气压力 60 psi；辅助

加热气压力 50 psi。

 1.2.1.3   定性定量方法　单体酚的定性依据为秦皇

岛海关技术中心葡萄酒实验室所建立的单体酚定性

方法[18]。定量采用外标法，配制 29种单体酚标准品

混合标准工作液，分别在 0.00、0.001、0.010、0.020、
0.050、0.100、0.200、0.500 mg/L水平下测定，以目

标化合物峰面积（y）对其相应质量浓度（x）绘制标准

曲线，各单体酚的含量均以相应的单体酚标准品的含

量计算。

 1.2.2   花色苷的测定　参照金刚等[19] 的方法，利用

UPLC-MS/MS对花色苷进行测定。

 1.2.2.1   葡萄酒样品前处理　取 1 mL干红葡萄酒

样，用含 5%甲醇的 1%甲酸溶液稀释 500倍，涡旋

混合后吸取 1 mL移至样品瓶，为减少目标物损失，

未过滤膜。

 1.2.2.2   色谱质谱条件　UPLC条件：柱温 40 ℃，进

样体积 30 μL，流速 0.25  mL/min，用 Phenyl-Hexyl
色谱柱（2.1 mm×150 mm，3.5 μm）分离，根据花色素

单体性质确定流动相 A为含 5%甲醇的 1%甲酸溶

液，流动相 B为 1%甲酸-甲醇溶液。洗脱程序：0~
3.1 min，0%~65% B；3.1~8.0 min，65% B；8.0~8.5 min，
65%~100% B；8.5~12.5  min，100% B；12.5~13  min，
100%~0% B；13~20 min，0% B。

MS条件：电雾喷离子源，正离子模式；多反

应监测；离子扫描范围 m/z 100~1000；雾化气压力

345 kPa；辅助气流速 10 L/min；干燥气温度 350 ℃；

气帘气压力 30 psi；碰撞气 Medium；离子喷雾电压

5500 V；离子源温度 500 ℃。

 1.2.2.3   定性定量方法　花色苷的定性依据为秦皇

岛海关技术中心葡萄酒实验室所建立的花色苷定性

方法[19]。定量采用外标法，配制 18种花色苷标准品
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的混合标准工作液，分别在 0.00、0.001、0.010、
0.020、0.050、0.100、0.200、0.500 mg/L 8个水平下

测定，以目标化合物峰面积（y）对其相应质量浓度（x）
绘制标准曲线，各花色苷的含量均以相应的花色苷标

准品的含量计算。

 1.2.3   挥发性化合物的测定　参照李叶凤[20] 的方

法，利用 HS-SPME-GC-MS对挥发性化合物进行

测定。

 1.2.3.1   顶空-固相微萃取条件　准确量取 3 mL待

测葡萄酒样于装有磁力搅拌转子的 15 mL顶空瓶

中，加入 20%（即 0.6 g）的 NaCl，同时再加入 5 μL 4-
辛醇内标溶液，即刻旋紧顶空瓶瓶盖。将装有待测酒

样的顶空瓶置于磁力加热搅拌器工作台上，于 40 ℃
恒温条件下平衡 15 min，然后将已活化好的 65 μm
PDMS/DVB固相微萃取纤维头插入顶空瓶内，注意

调整好萃取纤维头与酒样之前的距离，避免接触到液

面，于 40 ℃ 恒温条件下萃取 45 min。完成后取出

萃取头立即插入 GC-MS进样口解析 5 min，同时启

动仪器进行数据采集。

 1.2.3.2   色谱质谱条件　GC条件：选用 SH-Rxi-5Sil
MS色谱柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm）；检测器及进样

口温度分别为 230 ℃ 和 250 ℃；升温程序：40 ℃ 保

持 3 min，以 2 ℃/min升至 140 ℃，然后以 7.5 ℃/min
升至 270 ℃，保持 6 min；载气为高纯氦气（99.999%）；

色谱柱流量为 1.78 mL/min，不分流进样[21]。

MS条件：电子轰击离子源（EI）；电离能量 70 eV；

离子源温度 230 ℃；传输线温度 270 ℃；全扫描模

式，质量扫描范围为 30~450 m/z。

 1.2.3.3   香气化合物的定性定量　通过 GC-MS分析

所得的样品质谱图与 NIST 17数据库进行比对分

析，结合保留时间筛选出相似度>80%的挥发性组

分，再结合相关文献对谱图进行解析，进而确定酒样

中的各个挥发性成分。采用内标法进行半定量分析，

选取质量浓度为 0.822 mg/mL的 4-辛醇为内标，通

过公式计算酒样中各挥发性成分的含量，假定校正因

子为 1，计算公式如下：

挥发性成分含量(µg/L) =

f(校正因子)×各挥发性组分峰面积×内标物浓度(mg/mL)×106

内标物峰面积

计算酒样中各挥发性组分的香气活力值（OAV），

香气阈值和感官描述由文献 [21−23]获得，计算公式

如下：

香气活力值 =
香气成分含量(µg/L)
香气成分阈值(µg/L)

 1.3　数据处理

使用 Origin 2021软件绘制雷达图、聚类热图；

SIMCA-P 14.1软件进行正交偏最小二乘判别分析

（OPLS-DA），计算预测变量重要性投影 VIP值；并结

合 SPSS 24.0软件进行单因素方差分析（ANOVA），

将 P<0.05，VIP≥1的化合物视为 OPLS模型中最具

影响力的香气标记物。

 2　结果与分析

 2.1　马瑟兰干红葡萄酒非挥发性酚类物质研究

 2.1.1   单体酚含量与组成分析　酚类物质在葡萄酒

感官评价中起着非常重要的作用，尤其是在颜色、收

敛性、澄清度和稳定性等方面[24]。葡萄酒中的酚类

化合物是其营养成分的重要来源，主要分为类黄酮类

和非类黄酮类两大类[25]。在酒样中共检出 25种单

体酚类化合物（表 2），其中类黄酮类化合物 14种（黄

酮类 6种、黄烷醇类 8种），非类黄酮类 11种（酚酸

类 6种、芪类物质 5种），并进一步对这 25种单体酚

进行了单因素方差分析。

由表 2可知，11款酒样中单体酚的种类和含量

均存在显著性差异（P<0.05），其总量范围为 55.84~
143.97 mg/L，茅台凤凰庄园 2017单体酚总量最高

（143.97 mg/L），展现出较强的酚类物质潜力。（-）-表
没食子儿茶素没食子酸酯和漆黄素仅在金士酒庄的

5款酒样中检出，（-）-表儿茶素没食子酸酯仅在怀古

2017和金士酒庄的 5款酒样中检出，山柰酚仅在华

夏 92和金士酒庄的 5款酒样中检出。这一分布特

征表明，上述酚类物质可能与酒庄特有的栽培模式、

酿造工艺以及陈酿条件有关。咖啡酸、没食子酸、槲

皮素、杨梅素、（+）-儿茶素、（-）-表儿茶素、原花青素

（B1、B2、C1）是 11款酒样中的主要单体酚化合物。

有研究表明新疆产区的马瑟兰葡萄酒中黄酮醇浓度

较高（例如杨梅素-3-O-葡糖苷、槲皮素-3-O-半乳糖

苷以及异鼠李素-3-O-葡糖苷等），这表明来自不同

产区葡萄酒中的酚类化合物可能受到气候条件的影

响[1]。没食子酸在 9款酒样中含量最高，其为葡萄酒

提供抗氧化活性的同时，也贡献了重要的苦涩感与结

构骨架，赋予酒体更佳的饱满度与复杂度[26]。朗格

斯 2018精选中含量最高的单体酚为咖啡酸，该物质

除呈现辅色效应外，亦被报道对维持葡萄酒陈酿过程

中的花果类香气具有积极作用[27]。马丁酒庄 308中

含量最高的则为原花青素 C1，这是一种具有强收敛

性的低聚原花青素，其含量差异可能与葡萄原料（果

实成熟度、健康度等）或酿造工艺密切相关。（-）-表
没食子儿茶素没食子酸酯和（-）-表儿茶素没食子酸

酯属于黄烷醇类物质，这类物质除了负责葡萄酒的涩

味呈现[28] 和支撑酒的“骨架感”[29]，还被认为是天然

抗氧化剂之一，且具有神经保护与心血管保健等功

能。漆黄素和山柰酚属于黄酮醇类物质，虽是葡萄酒

中三大类黄酮物质中含量最少的一类，但其同样具有

很强的功能性[30]。漆黄素对大脑健康、认知和记忆

具有独特的影响，并展现出优异的抗衰老活性，其效

果约为槲皮素的两倍[31]。山柰酚能够降低患癌风险，

同时具有良好的抗菌活性和抗病毒等功能[32]。因此，

金士酒庄酒样可能在健康功能性方面具备潜在优势，

其功效价值有待进一步研究。
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 2.1.2   基于单体酚的聚类分析　为探究不同酒庄马

瑟兰葡萄酒单体酚类物质组成的整体相似性与差异

性，对 25种单体酚化合物的含量数据进行聚类热图

分析（图 1）。结果表明，7个酒庄的酒样均得到明显

区分。金士酒庄的 5款酒样全部聚为一类，表明其

酚类物质组成具有高度一致性，这可能源于该酒庄实

施的标准化栽培与酿造工艺体系，从而最大程度地减

少了年份间波动，保证了产品风格的稳定性。其余马

瑟兰酒样依据各自的酚类特征被区分开来。怀古

2017单独聚为一类，其桑色素、杨梅素和白藜芦醇含

量较高；朗格斯 2018、茅台凤凰庄园 2017、贵族庄

园 2017和马丁 308组成相似聚为一类；作为品种对

照的赤霞珠酒样（华夏 92）单独聚为一类，其香草酸

含量较高，凸显出马瑟兰与赤霞珠在酚类组成上的品

种差异性。以上结果表明，基于非挥发性酚类物质的

聚类分析可有效区分同一产区内不同酒庄的马瑟兰

葡萄酒。
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图 1    11款葡萄酒中单体酚类化合物聚类热图
Fig.1    Cluster thermogram of monomer phenolic compounds

in 11 wines
 

 2.1.3   单体花色苷含量与组成分析　花色苷不仅具

有良好的生物活性，并且影响葡萄酒的感官品质[33]。

葡萄酒中的游离花色苷主要为锦葵类色素，此外常见

的还有矢车菊色素、芍药色素、飞燕草素和矮牵牛

素等[34]。在 11款酒样中共检出 17种花色素单体

（表 3），就其含量差异进行单因素方差分析。

由表 3可知，11款酒样中花色素单体的种类和

含量均存在显著性差异（P<0.05），总量范围为 1.99~

34.11 mg/L，其中 2018金士橡木桶珍藏酒样含量最

高（34.11 mg/L），茅台凤凰庄园 2017次之（32.88 mg/

L），而朗格斯 2018精选含量最低（1.99 mg/L），且仅

检出 4种花色苷，这可能与其酒庄采用的闪蒸工艺

有关，侍朋宝等[35] 的研究表明，闪蒸有利于提高发酵

过程中多数单体花色苷的质量浓度，但不利于葡萄酒

陈酿过程中单体花色苷的稳定。花色苷组成分析表

明，锦葵花素、锦葵花素双葡萄糖苷和锦葵色素-3-半
乳糖苷是 11款酒样中共有的主要花色苷。矢车菊

素葡萄糖苷仅在金士的 5款酒样中检出，飞燕草素

芸香糖苷仅在马丁 308和金士的 5款酒样中检出。

金士酒庄酒样普遍表现出更高的花色苷多样性及

总量，尤其是锦葵花素及衍生物含量显著高于其他酒

庄，这为其葡萄酒深邃稳定的色泽提供了物质基础。

 2.1.4   基于单体花色苷的聚类分析　基于 11款酒样

中 17种花色苷单体的定量数据，采用组间平均法和

相关性距离进行系统聚类分析，结果见图 2。从图中

可以看出，朗格斯 2018、华夏 92、茅台凤凰庄园

2017因花色苷组成独特而各自单独归类，怀古

2017、贵族庄园 2017、马丁酒庄 308聚为一类，金士

酒庄的 5款酒样聚为一类。将图 2与图 1对比发

现，怀古 2017与茅台凤凰庄园 2017在花色苷组成

上差异明显，但在单体酚类物质、挥发性香气成分

（见后文）上可能因年份或工艺影响而呈现某种相似

性。同时，本研究结果表明，采用酒庄模式生产的葡

萄酒，其酒体风格特征性差异的稳定性更高，这一现

象可能与酒庄模式所推行的标准化管理的生产特点

有关。
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图 2    11款葡萄酒中花色苷聚类分析
Fig.2    Cluster analysis of anthocyanins in 11 wines

 

 2.2　马瑟兰干红葡萄酒挥发性风味物质研究

 2.2.1   关键挥发性化合物差异分析　采用 HS-
SPME-GC-MS技术从 11款酒样中共检测出 150种

挥发性成分，其中决定葡萄酒品种香、发酵香和陈酿

香的主要成分有 47种，包括酯类化合物 23种、醇类

化合物 15种、酸类化合物 3种、醛类化合物 1种、

酮类化合物 2种和酚类化合物 3种。单因素方差分

析进一步鉴定出 32种在酒样间存在显著差异的特

征挥发性成分（表 4），该差异主要源于葡萄品种、生

长环境以及酿造工艺等多种因素的综合影响[36]。

挥发性成分雷达图（图 3）直观展示了 11款酒样

在酯、醇、酸、醛、酮、酚类物质上的相对含量差异。

朗格斯 2018的酯类含量最高，可能是受其闪蒸工艺

的影响，这与赵亮[37] 研究结果一致，经过闪蒸工艺处

理的干红葡萄酒中酯类物质的含量增多。且有研究

表明闪蒸工艺处理的赤霞珠葡萄酒中酯类增加了
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1.
06

a
15
.9
1±
0.
51

e
26
.1
6±
0.
7d

26
.9
9±
0.
18

d

注
：数

据
表

示
为

（X
̅±S
D
）（
n=
3）

；“
−”

表
示

未
检

出
；同

行
肩

标
小

写
字

母
不

同
表

示
差

异
显

著
（P
<0
.0
5）
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表
 4
   
 1
1
款

葡
萄

酒
中

具
有

显
著

差
异

的
挥

发
性

成
分

及
相

对
含

量

Ta
bl
e 
4 
   
V
ol
at
ile
 c
om

po
un
ds
 a
nd
 th
ei
r r
el
at
iv
e 
co
nc
en
tra
tio
ns
 sh

ow
in
g 
si
gn
ifi
ca
nt
 d
iff
er
en
ce
s a
m
on
g 
th
e 
11
 w
in
es

编
号

中
文

名
称

英
文

名
称

相
对

含
量

（μ
g/
L）

JS
20
17

JS
20
18

JS
20
16

JS
20
17
2

JS
20
18
2

LS
20
18

M
T2
01
7

H
G
20
17

G
Z2
01
7

H
X
92

M
D
30
8

1
异

戊
醇

1-
B
ut
an
ol
, 3
-m
et
hy
l-

5.
6±
1.
56

c
7.
45
±2
.9

bc
8.
45
±0
.9
2b

c
8.
8±
0.
85

bc
8.
22
±1
.2
9b

c
−

81
.4
±1
3.
84

a
11
.2
5±
4.
45

b
−

−
−

2
丁

酸
乙

酯
B
ut
an
oi
c 
ac
id
, e
th
yl

es
te
r

16
.6
5±
6.
15

b
−

18
.1
±0
.7
1b

17
.6
±2
.6
9b

47
.2
7±
31
.9
2a

−
−

−
−

−
−

3
2,
3-
丁

二
醇

2,
3-
B
ut
an
ed
io
l

−
−

−
−

−
10
.3
7±
2.
31

b
−

13
.9
5±
2.
9a

−
−

−

4
乳

酸
乙

酯
Pr
op
an
oi
c 
ac
id
, 2
-

hy
dr
ox
y-
, e
th
yl
 e
st
er

52
.6
5±
9.
69

a
−

−
45
.4
±8
.3
4a

−
17
.9
1±
12
.8
6b

14
.2
±1
6.
55

b
−

−
−

−

5
二

氢
草

莓
酸

乙
酯

B
ut
an
oi
c 
ac
id
, 2
-

m
et
hy
l-,
 e
th
yl
 e
st
er

10
.5
±4
.9
5a

b
3.
6±
1.
7c

de
8.
9±
1.
13

ab
c

6.
9±
2.
69

bc
de

3.
39
±1
.4
1d

e
2.
01
±0
.0
1e

2.
45
±1
.0
6d

e
7.
8±
0.
71

bc
d

5.
65
±3
.1
8b

cd
e

13
.8
5±
1.
91

a
7.
08
±1
.0
2b

cd
e

6
1-
己

醇
1-
H
ex
an
ol

20
8.
15
±2
9.
2b

cd
17
6.
7±
60
.3
9c

de
25
4.
4±
12
.4
5a

b
21
4.
8±
28
.1
4a

bc
d

22
5.
7±
11
.8
8a

bc
13
9.
69
±3
8.
76

ef
27
4.
35
±1
3.
22

a
82
.9
5±
8.
27

f
15
6.
05
±6
.7
2d

e
19
0.
45
±1
4.
07

cd
e
21
7.
19
±3
.5
3a

bc
d

7
乙

酸
异

戊
酯

1-
B
ut
an
ol
, 3
-m
et
hy
l-,

ac
et
at
e

22
9.
45
±6
1.
87

b
−

22
6.
45
±1
6.
9b

22
6.
55
±1
2.
23

b
21
9.
44
±1
2.
53

b
40
8.
1±
16
2.
49

a
10
8.
25
±8
.4
1b

14
0.
8±
26
.5
9b

−
19
8.
45
±3
7.
83

b
−

8
γ-
丁

内
酯

γ-
bu
ty
ro
la
ct
on
e

−
−

2.
2±
0.
28

a
0.
9±
0.
14

b
−

−
−

−
−

−
−

9
1-
庚

醇
1-
H
ep
ta
no
l

−
18
.1
5±
7.
99

b
23
.8
5±
1.
77

b
24
.5
5±
5.
44

b
32
.5
5±
5.
01

a
−

−
−

−
−

−

10
己

酸
乙

酯
H
ex
an
oi
c 
ac
id
, e
th
yl

es
te
r

62
5.
95
±2
26
.7
7b

31
4.
85
±4
8.
44

c
61
4.
15
±7

b
58
0.
2±
14
.2
8b

56
3.
85
±2
5.
66

b
78
8.
62
±2
48
.0
3a

b
88
0.
5±
12
.7
3a

67
8.
3±
24
.3
2a

b
54
7.
35
±1
6.
9b

59
2.
75
±2
6.
23

b
78
0.
94
±2
9.
08

ab

11
乙

酸
己

酯
A
ce
tic
 a
ci
d,
 h
ex
yl
 e
st
er

5.
2±
1.
41

bc
3.
65
±0
.9
2c

5.
95
±0
.0
7b

c
5.
2±
0.
14

bc
6.
8±
0.
15

ab
8.
29
±2
.4
2a

4.
05
±0
.6
4c

4.
7±
0.
71

bc
4.
45
±0
.6
4b

c
4.
45
±0
.4
9b

c
5.
95
±0
.4
9b

c

12
异

辛
醇

1-
H
ex
an
ol
, 2
-e
th
yl
-

79
.7
±1
7.
11

a
41
.5
5±
12
.5
2b

c
45
.2
±6
.6
5b

34
.1
5±
1.
48

bc
d

42
.6
7±
1.
23

bc
42
.6
8±
0.
46

bc
46
.0
5±
1.
48

b
18
.8
5±
1.
48

de
14
.1
5±
1.
63

e
26
.4
±8
.0
6c

de
19
.4
5±
8.
84

de

13
乳

酸
异

戊
酯

Is
oa
m
yl
 la
ct
at
e

31
.6
5±
5.
73

cd
35
.4
±1
2.
3b

cd
48
.3
±0
.2
8b

c
53
.2
5±
6.
15

b
47
.3
1±
3.
27

bc
78
.3
8±
22
.0
9a

22
.6
±0
.9
9d

21
.8
±1
.5
6d

32
.9
±0
.1
4c

d
31
.7
±3
.2
5c

d
43
.5
1±
1.
82

bc

14
1-
辛

醇
1-
O
ct
an
ol

36
.9
±7
.9
2b

c
27
.5
±7
.7
8c

54
.0
5±
0.
35

a
47
.8
5±
2.
47

ab
36
.7
7±
1.
51

bc
48
.1
6±
9.
67

ab
39
.3
5±
5.
44

bc
27
.8
5±
2.
19

c
38
.2
5±
4.
03

bc
40
.1
5±
1.
06

bc
42
.1
5±
4.
6a

b

15
芳

樟
醇

Li
na
lo
ol

13
.4
5±
3.
61

bc
15
.9
±9
.1
9b

c
18
±1
.8
4b

c
22
.5
±5
.3
7b

c
22
.9
2±
8.
37

bc
36
.5
5±
9.
12

a
−

−
10
.6
5±
2.
47

d
−

24
.6
5±
3.
32

b

16
苯

乙
醇

Ph
en
yl
et
hy
l A

lc
oh
ol

−
−

93
4.
35
±1
1.
67

bc
77
2.
75
±1
18
.7
2c

d
51
7.
11
±1
.2
6c

d
84
1.
02
±1
54
.1
2c

d
41
6.
65
±3
9.
1e

82
6.
65
±1
81
.3
7c

d
15
38
.4
±1
93
.1
8a

13
59
.1
5±
52
7.
01

a

b
70
0.
02
±1
91
.1

cd

17
4-
乙

基
苯

酚
Ph
en
ol
, 4
-e
th
yl
-

11
.4
5±
4.
17

b
−

−
−

−
−

−
−

−
49
.7
5±
15
.9
1a

−

18
1-
壬

醇
1-
N
on
an
ol

31
.6
5±
5.
44

bc
19
.2
±3
.1
1c

d
53
.8
±5
.2
3a

25
.6
5±
1.
63

bc
d

35
.7
7±
0.
53

ab
c

33
±4
.2
4b

c
19
±1
3.
29

cd
8±
1.
27

d
29
.5
5±
21
.4
3b

c
42
.7
5±
8.
41

ab
19
.8
3±
3.
22

cd
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续
表
 4

编
号

中
文

名
称

英
文

名
称

相
对

含
量

（μ
g/
L）

JS
20
17

JS
20
18

JS
20
16

JS
20
17
2

JS
20
18
2

LS
20
18

M
T2
01
7

H
G
20
17

G
Z2
01
7

H
X
92

M
D
30
8

19
癸

醛
D
ec
an
al

11
.3
±1
.8
4c

de
7.
7±
3.
96

e
11
.4
5±
0.
07

cd
e

8.
8±
0.
85

de
10
.9
±0
.4
3c

de
84
4.
65
±6
2.
98

a
14
.5
±3
.1
1c

de
22
.1
5±
0.
21

bc
26
.7
5±
13
.3
6b

28
.2
±5
.2
3b

20
.3
6±
5.
44

bc
d

20
苯

乙
酸

乙
酯

B
en
ze
ne
ac
et
ic
 a
ci
d,

et
hy
l e
st
er

20
.3
±5
.3
7b

12
.1
±4
.1

c
16
.8
±0

bc
13
.5
±1
.9
8b

c
20
.0
3±
3.
72

b
12
.2
9±
2.
56

c
14
.2
±4
.3
8b

c
16
.5
5±
0.
21

bc
18
.3
5±
3.
75

bc
29
.7
±1
.4
1a

16
.5
6±
1.
89

bc

21
乙

酸
苯

乙
酯

A
ce
tic
 a
ci
d,
 2
-

ph
en
yl
et
hy
l e
st
er

55
.4
±1
5.
27

ab
c

49
.3
5±
14
.6
4b

c
49
.6
±2
.9
7b

c
44
.1
5±
4.
31

bc
38
.4
8±
1.
81

c
58
.3
5±
7.
99

ab
−

37
.7
±5
.3
7c

69
.3
5±
0.
64

a
70
.6
±6
.2
2a

38
.6
7±
2.
22

c

22
（E

）-
橡

木
内

酯
tra
ns
-3
-M

et
hy
l-4
-

oc
ta
no
lid
e

−
−

−
−

−
12
.7
2±
1.
81

b
9.
2±
3.
25

bc
7.
7±
0.
85

c
10
.1
5±
1.
48

bc
25
.3
5±
3.
32

a
12
.5
5±
1.
35

b

23
壬

酸
乙

酯
N
on
an
oi
c 
ac
id
, e
th
yl

es
te
r

2.
2±
0.
99

ab
c

0.
9±
0d

3.
1±
0.
28

a
1.
3±
0c

d
2.
64
±0
.1
9a

b
1.
82
±0
.2
6b

cd
1.
6±
0.
71

bc
d

2.
1±
0a

bc
2.
55
±0
.6
4a

b
1.
9±
0.
57

bc
d

1.
59
±0
.4
1b

cd

24
威

士
忌

内
酯

2（
3H

）-
Fu
ra
no
ne
, 5
-

bu
ty
ld
ih
yd
ro
-4
-m
et
hy
l-

−
9.
4±
2.
55

c
14
.5
5±
0.
92

b
9.
9±
0.
99

c
21
.6
2±
2a

2.
52
±0
.7
3d

−
−

−
−

−

25
（Z

）-
橡

木
内

酯
2（
3H

）-
Fu
ra
no
ne
, 5
-

bu
ty
ld
ih
yd
ro
-4
-

m
et
hy
l-,
 c
is
-

−
−

29
.4
±3
.6
8a

b
12
.5
5±
0.
49

cd
35
.1
±4
.2
4a

16
.1
1±
2.
67

c
8.
55
±2
.9

d
−

15
.2
5±
2.
33

cd
26
±7
.0
7b

13
.5
7±
1.
52

cd

26
正

癸
酸

n-
D
ec
an
oi
c 
ac
id

−
10
.0
5±
3.
75

bc
−

−
3.
11
±1
.8
5c

52
.0
8±
40
.9

ab
17
.5
5±
2.
47

bc
12
.4
5±
9.
83

bc
39
.4
±1
9.
52

bc
86
.9
5±
49
.8
5a

−

27
癸

酸
乙

酯
D
ec
an
oi
c 
ac
id
, e
th
yl

es
te
r

20
4.
95
±6
9.
93

ab
c

10
8.
1±
9.
48

cd
19
2±
13
.8
6a

bc
20
8.
55
±0
.6
4a

bc
24
9.
32
±2
4.
21

a
27
5.
26
±4
7.
71

a
67
.0
5±
92
.5
6d

−
13
5.
4±
9.
33

bc
d

22
8.
95
±6
0.
03

ab
22
4.
57
±3
8.
57

ab

28
月

桂
醇

1-
D
od
ec
an
ol

−
3.
05
±0
.9
2a

b
−

−
−

−
−

−
5.
15
±4
.4
5a

1.
75
±0
.0
7b

1±
0.
57

b

29
反

式
-橙

花
叔

醇
1,
6,
10
-D
od
ec
at
rie
n-
3-

ol
, 3
,7
,1
1-
tri
m
et
hy
l-,

（E
）-

−
1.
3±
0.
42

c
1.
35
±0
.0
7c

2.
05
±0
.0
7b

−
3.
52
±0
.6
8a

−
−

−
−

−

30
月

桂
酸

D
od
ec
an
oi
c 
ac
id

−
−

−
−

−
5.
06
±1
.3
3c

5.
05
±3
.7
5c

−
5.
9±
5.
37

b
11
.1
5±
2.
33

a
6.
64
±1
.6
4a

b

31
月

桂
酸

乙
酯

D
od
ec
an
oi
c 
ac
id
, e
th
yl

es
te
r

6.
3±
0.
99

b
−

2.
95
±0
.4
9c

4.
25
±0
.6
4b

c
3.
47
±0
.1

bc
19
.4
4±
0.
62

a
9.
05
±7
.2
8b

−
5.
75
±2
.7
6b

c
3.
9±
2.
26

bc
5.
37
±0
.2
4b

c

32
肉

豆
蔻

酸
乙

酯
Te
tra
de
ca
no
ic
 a
ci
d,

et
hy
l

−
−

−
−

−
7.
08
±0
.4

a
1.
6±
0.
99

b
−

−
−

−

注
：数

据
表

示
为

（X
̅±S
D
）（
n=
3）

；“
−”

表
示

未
检

出
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行
肩

标
小

写
字

母
不

同
表

示
差

异
显

著
（P
<0
.0
5）

。
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2种，相对含量提高了 12%[38]。醇类化合物在贵族

2017酒样中质量浓度较高，作为对照品种的赤霞珠

（华夏 92）酒样中酸类和醛酮酚类化合物质量浓度最

高。尽管各酒样间挥发性成分含量存在差异，但所有

马瑟兰酒样挥发性化合物的种类构成相似，印证了该

品种在不同微域风土条件下品种特征香气的稳定性。

 2.2.2   基于关键挥发性化合物的聚类分析　通过样

品聚类热图分析可知（图 4），10款马瑟兰酒样中月桂

醇、反式-橙花叔醇、β-大马士酮、乙酸异戊酯、γ-丁

内酯、苯甲酸乙酯和丁酸乙酯含量差异较大，赤霞珠

（华夏 92）酒样中正癸酸、苯乙酸乙酯、γ-壬内酯、紫

罗兰酮、4-乙基苯酚含量高于马瑟兰酒样。不同年

份马瑟兰酒样挥发性成分具有不同的变化规律，醇类

物质和酯类物质随着陈酿时间的延长含量有所增加；

醛、酮、酚类物质也随陈酿时间增加含量有所增加，

但是增长趋势较小；酸类物质的变化规律不是十分明

显。该研究结果与前人的研究结果类似[39−40]。

此外，马瑟兰酒样从微地域聚类的趋势相对明

显。金士酒庄的样品全部归为一类，朗格斯酒庄的样

品归为一类，茅台和怀古酒庄的样品归为一类，贵族

和马丁酒庄的样品归为一类，华夏酒庄的赤霞珠（华

夏 92）样品单独归为一类，表明河北产区不同酒庄的

马瑟兰酒样挥发性风味特征差异明显，且凸显出赤霞

珠与马瑟兰品种之间存在香气组成差异。其中，茅

台 2017和怀古 2017酒样归为一类，但花色苷成分

的聚类结果显示茅台和怀古马瑟兰酒样差异明显，这

表明影响葡萄酒特性的因素具有多样性，年份、酿造

工艺和储存条件等可能在整体风格起主导作用，使得

不同产地的同品种葡萄酒在特定年份表现相似，而品

种遗传特性和微地域风土则在更精细的化学成分方

面发挥关键作用，产生可区分的特征[41]。

 2.2.3   挥发性化合物的 OAV分析　为评估各挥发

性成分对马瑟兰葡萄酒整体香气的实际贡献，计算其

香气活性值（Odor Activity Value，OAV）。OAV反

映了某种化合物对葡萄酒香气质量的相对重要性和

贡献度，OAV>1表明该化合物对葡萄酒的香气特性

具有明显贡献，而 OAV越高，说明该化合物的贡献

越显著[42]。OAV>1的挥发性化合物有 9种，分别是

异戊酸乙酯、乙酸异戊酯、己酸乙酯、芳樟醇、辛酸

乙酯、癸醛、紫罗兰酮、大马士酮和癸酸乙酯，带来

苹果、香蕉、柑橘及玫瑰等愉悦香气，赋予马瑟兰葡

萄酒不同特征类型的甜美馥郁风格[23]。虽然其他香

气化合物的 OAV<1，但是它们同样具有潜在香气贡

献，可能会增加马瑟兰葡萄酒香气的复杂性和舒适

度[43]。因此本实验将 OAV>0.1的化合物均列出进

行讨论，见表 5。
从表 5中可以看出，OAV高的物质以酯类为

主，酯类是马瑟兰葡萄酒中含量最多的挥发性化合

物，能带来果香味。最重要的酯是脂肪酸乙酯类和乙

酸酯类，包括乙酸异戊酯、己酸乙酯、辛酸乙酯等。

醇类物质包括 1-庚醇、芳樟醇、苯乙醇、香茅醇，1-
庚醇能给马瑟兰葡萄酒带来柠檬、柑橘香气；苯乙醇

能给马瑟兰葡萄酒带来玫瑰香气；香茅醇属于萜烯类

化合物，同样赋予马瑟兰葡萄酒柠檬、柑橘、玫瑰香

气；其中，芳樟醇的 OAV>1，是对葡萄酒香气质量贡

献较大的醇类物质，给马瑟兰葡萄酒带来柑橘、玫

瑰、薰衣草香气。紫罗兰酮、β-大马酮属于 C13-去
甲类异戊二烯类，赋予马瑟兰葡萄酒紫罗兰、悬钩子

及一些干果的芳香。在新疆焉耆产区相关研究中，β-
大马酮、丁酸乙酯、辛酸乙酯等在马瑟兰葡萄酒贡献

关键香气 ，风格以花香、甜香、果香为主 [44]。

宁夏马瑟兰干红中辛酸乙酯、正己酸乙酯、芳樟醇、

香叶醇、乙酸异戊酯等相对含量较高，较同地块赤霞

珠更具花香和酯香表达[45]。这综合体现了不同产区

马瑟兰葡萄酒在关键香气物质组成与感官风格上的

相似性。
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Fig.3    Radar chart of volatile components mass concentration
of dry red wine from different wineries
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 2.2.4   挥发性香气成分的 OPLS-DA分析　以 47种

挥发性成分作为因变量，不同酒庄作为自变量，通过

OPLS-DA分析可以实现 7个酒庄葡萄酒样品的有

效区分，其 OPLS-DA模型如图 5所示，所有样本均

在 95%的置信区间内，模型拟合优度 R2 为 0.850，

预测优度 Q2 为 0.633，R2 和 Q2 均大于 0.5，证明模

型拟合良好可靠，具有统计学意义。此外，运用 per-

mutation tests（n=200）来评估判别模型是否对数据过

度拟合，对模型的 2个成分重复 200次排列实验，结

果如图 6所示，R2 的截距为 0.398<0.4，Q2 的截距为

−0.754<0.05，表明模型没有对数据进行过度拟合，该

结果可用于葡萄酒香气的鉴别分析。

该模型将 7个酒庄样品区分开，分离度较好。

从图 5中可以看出，金士酒庄马瑟兰样品集中在第

一、四象限，金士 2016珍藏、金士 2017精选和 2018

精选样品距离较近，与 γ-丁内酯（气味：甜香、焦糖）、

1-己醇（气味：青草、生青味）、威士忌内酯（气味：花

香、内酯香）、丁酸乙酯（气味：草莓味、苹果味）相关，

金士 2017珍藏和 2018珍藏样品距离较近，与乳酸

乙酯（气味：乳香、悬钩子果香）、4-乙基愈创木酚（气

味：烟熏味、皮革味）、异戊醇（气味：苦杏仁味、涩

味）、异辛醇（气味：蘑菇、甜果）相关。根据气味描

述，金士酒庄马瑟兰葡萄酒样品的香气特征为果香、

花香、甜香、焦糖、烟熏味。研究表明，威士忌内酯

是橡木桶处理工艺的标志性产物，只存在于经过橡木

桶储存的葡萄酒中[46]，这种物质仅在金士酒庄和朗格

斯酒庄的酒样中检测到，且含量有一定差异，分析认

为可能是橡木桶本身的差异性和陈酿时间不一致而

造成的。朗格斯酒庄马瑟兰样品在第二象限，与己酸

乙酯（气味：青苹果味、果香）、（E）-橡木内酯（气味：

木头味、椰子味、香料味）、正癸酸（气味：脂肪味、奶

酪味）、月桂酸乙酯（气味：甜香、花香、果香、奶油）

 

表 5    11款酒样中挥发性化合物的 OAV（OAV>0.1）
Table 5    OAV value of volatile compounds in 11 wine samples (OAV>0.1)

序号 中文名称 英文名称
OAV

JS2017 JS2018 JS2016 JS20172 JS20182 LS2018 MT2017 HG2017 GZ2017 HX92 MD308

1 丁酸乙酯 Butanoic acid, ethyl ester 0.83 0.63 0.91 0.88 2.36 − − − − − −

2
二氢草莓酸

乙酯
Butanoic acid, 2-methyl-, ethyl

ester
0.58 0.20 0.49 0.38 0.19 0.11 0.14 0.43 0.31 0.77 0.39

3 异戊酸乙酯 Butanoic acid, 3-methyl-, ethyl
ester

2.38 1.03 2.46 1.74 1.60 0.40 1.06 1.24 1.98 2.78 1.67

4 乙酸异戊酯 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 7.65 5.02 7.55 7.55 7.31 13.60 3.61 4.69 7.26 6.62 6.03

5 1-庚醇 1-Heptanol − 0.09 0.12 0.12 0.16 − − − − − −

6 己酸乙酯 Hexanoic acid, ethyl ester 44.71 22.49 43.87 41.44 40.27 56.33 62.89 48.45 39.10 42.34 55.78

7 乳酸异戊酯 Isoamyl lactate 0.16 0.18 0.24 0.27 0.24 0.39 0.11 0.11 0.16 0.16 0.22

8 芳樟醇 Linalool 0.90 1.06 1.20 1.50 1.53 2.44 − − 0.71 − 1.64

9 苯乙醇 Phenylethyl Alcohol − − 0.07 0.06 0.04 0.06 0.03 0.06 0.11 0.10 0.05

10 4-乙基苯酚 Phenol, 4-ethyl- 0.06 − − − − − − − − 0.28 −

11 辛酸 Octanoic acid 0.08 0.09 0.29 0.21 0.14 − 0.23 0.11 0.18 0.22 0.29

12 辛酸乙酯 Octanoic acid, ethyl ester 237.32 111.76 246.04 221.01 204.16 285.29 290.12 219.74 230.31 246.98 284.93

13 癸醛 Decanal 1.13 0.77 1.15 0.88 1.09 1.97 1.45 2.22 2.68 2.82 2.04

14 香茅醇 Citronellol 0.03 − − 0.04 − 0.12 − − 0.11 − 0.10

15 苯乙酸乙酯 Benzeneacetic acid, ethyl ester 0.28 0.17 0.23 0.18 0.27 0.17 0.19 0.23 0.25 0.41 0.23

16 乙酸苯乙酯 Acetic acid, 2-phenylethyl ester 0.22 0.20 0.20 0.18 0.15 0.23 − 0.15 0.28 0.28 0.15

17 紫罗兰酮 Ionone − − − − − − − − − 770.56 −

18 威士忌内酯
2（3H）-Furanone, 5-

butyldihydro-4-methyl- − 0.14 0.22 0.15 0.32 0.04 − − − − −

19 （Z）-橡木内酯
2（3H）-Furanone, 5-

butyldihydro-4-methyl-, cis- − − 0.40 0.17 0.47 0.22 0.12 − 0.21 0.35 0.18

20 丁香酚 Eugenol − − − − 0.53 0.64 − − − 0.68 −

21 γ-壬内酯 γ-Nonanoic lactone − − − − − − − − − 0.11 −

22 大马士酮
2-Buten-1-one, 1-（2,6,6-

trimethyl-1,3-cyclohexadien-1-
yl）-, （E）-

95.00 − − − 106.92 288.26 − − − − −

23 癸酸乙酯 Decanoic acid, ethyl ester 1.02 0.54 0.96 1.04 1.25 1.38 0.34 − 0.68 1.14 1.12
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图 5    GC-MS鉴定挥发物的 OPLS-DA Biplot图
Fig.5    OPLS-DA Biplot of volatile compounds identified by

GC-MS
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等呈正相关。根据气味描述，朗格斯酒庄马瑟兰葡萄

酒样品的香气特征为甜味、花香、果香、香料。马

丁、贵族酒庄马瑟兰样品同样位于第二象限，与香茅

醇（气味：柠檬味、柑橘味）、γ-壬内酯（气味：桃味）、

L-乳酸乙酯（气味：乳香、悬钩子果香）、肉豆蔻酸乙

酯（气味：甜果、黄油）等相关。根据气味描述，两个

样品的香气特征为花香、果香。茅台凤凰庄园、怀古

酒庄马瑟兰样品位于第三象限，这两个样品与 2,3-丁
二醇具有相关性，赋予葡萄酒黄油、乳酪香气。华夏

酒庄赤霞珠样品位于第二象限，除与贵族 2017样品

较为接近，与其余样品距离较远，说明赤霞珠与马瑟

兰葡萄酒的香气物质具有一定差异。华夏 92与辛

酸乙酯（气味：苹果味、花香、啤酒味）、正癸酸（气味：

脂肪味、奶酪味）等相关。根据气味描述，华夏酒庄

赤霞珠葡萄酒样品的香气特征为果香、花香。
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图 6    OPLS-DA模型交叉验证结果
Fig.6    Cross-validation results of OPLS-DA model

 

VIP值（Variable  Importance  in  Projection，VIP
值）是 OPLS-DA模型变量的权重值，可以反映挥发

性化合物对模型分类的贡献程度。不同酒庄葡萄酒

重要挥发性化合物 VIP值分布图（图 7），VIP值越

大，变量在不同酒庄间差异越显著。从图 7中可以

看出，苯乙醇、辛酸乙酯、己酸乙酯、1-己醇、正癸

酸、丁酸乙酯和 1-庚醇这 7种化合物的 VIP值均大

于 1，表明这些物质与不同酒庄葡萄酒样品间具有强

烈的相关性，是区分样品的特征性差异物质。其中苯

乙醇（VIP值 4.31），辛酸乙酯（VIP值 3.33）、己酸乙

酯（VIP值 2.64）的 VIP值较高，是样品挥发性风味

差异的关键影响因子。
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图 7    基于 OPLS-DA分析 VIP得分
Fig.7    VIP scores based on OPLS-DA

 

 3　讨论与结论
马瑟兰凭借其较强的抗病性和优异的果实品质

在中国迅速发展，除了冷凉的葡萄酒产区，该品种几

乎都有种植。在过去的十多年中，研究人员更多专注

于不同产区（地域跨度大、生态条件差异明显）之间

葡萄酒的品质表达，如不同产区葡萄酒的化学特性、

酚类物质组成、花色苷、感官特征以及香气特征差异

等，而对同一产区微域风土差异的葡萄酒典型风格研

究较少，且缺乏系统解析葡萄酒典型特征成分的有

效方法。本研究系统的应用 UPLC-MS/MS和 HS-
SPME-GC-MS技术证实了基于非挥发性酚类物质

（单体酚、花色苷）和挥发性风味物质的化学分析，能

够有效区分河北产区不同酒庄的马瑟兰葡萄酒。研

究发现，不同酒庄酒样在单体酚与花色苷组成上具有

显著差异，其中没食子酸和锦葵花素分别为其主要成

分。同时，研究明确了异戊酸乙酯、乙酸异戊酯、辛

酸乙酯等 9种关键香气物质（OAV>1）共同赋予该产

区马瑟兰葡萄酒典型的果香与花香风格；并通过

OPLS-DA模型进一步筛选出 7种关键风味标志物，

其中苯乙醇、辛酸乙酯、己酸乙酯（VIP值>2.64）为
关键区分因子。

然而，由于马瑟兰葡萄酒的非挥发性酚类物质

（单体酚、花色苷）及挥发性风味物质受产区、酿造工

艺等其他因素的综合影响，因此未来的研究还需进一

步控制变量、增加样本数量，并结合感官属性以及其

他技术如 GC-O和矿质元素等分析技术，以提供更

加客观、全面的评定依据和理论参考。

© The Author(s) 2026.  This  is  an  Open  Access  article   dis-
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