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摘　要：为了解不同种类高温大曲功能特性及成分差异，利用仪器分析、感官评价及多元统计等方法对高温黑曲、

白曲及黄曲理化酶活、感官特征和成分差异进行综合分析。结果显示黑曲酸度、水分较高，酶活力较低；游离氨

基酸含量为 7.69±1.21 g/kg，检出挥发性成分 104种，呋喃及醛酮类物质种类较多，焙烤香、酱香突出。白曲酸

度、水分较低，酶活力较高；游离氨基酸含量为 12.00±2.62 g/kg，检出挥发性成分 115种，吡嗪及酯类物质种类

较多，香味丰富，有轻微果香、粮香。黄曲理化特性、酶活力与白曲相近；游离氨基酸含量为 9.90±0.78 g/kg，检

出挥发性成分 110种，酸类，杂环类物质种类较多，曲香、豆豉香突出。多元统计分析发现不同大曲聚类清晰，

其中 28种挥发性成分及 10种氨基酸 VIP>1，是三种大曲关键差异成分。上述分析为不同种类高温大曲的区分及

使用提供理论支持。
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Abstract： To  understand  the  functional  characteristics  and  compositional  differences  among  different  types  of  high-
temperature daqu, the physicochemical properties, enzyme activities, sensory characteristics, and compositional differences
of  high-temperature  black  daqu,  white  daqu,  and  yellow daqu  were  comprehensively  analyzed  by  means  of  instrumental
analysis,  sensory  evaluation  and  multivariate  statistics.  The  results  showed  that  black  daqu  was  characterized  by  higher
acidity and moisture content but lower enzyme activity. The free amino acid content was measured at 7.69±1.21 g/kg, and
104  volatile  components  were  identified,  including  various  furan  and  aldehyde  ketone  compounds,  contributing  to
prominent  baking  and  sauce  aromas.  White  daqu  was  observed  to  have  lower  acidity  and  moisture  content  but  higher
enzyme activity.  The  free  amino  acid  content  was  determined  to  be  12.00±2.62  g/kg,  and  115  volatile  components  were
detected, with a high abundance of pyrazines and esters, resulting in a rich aroma featuring fruity and grainy notes. Yellow
daqu was found to exhibit physicochemical properties and enzyme activity similar to those of white daqu. The free amino  
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acid content was quantified at 9.90±0.78 g/kg, and 110 volatile components were identified, including numerous acids and
heterocyclic  compounds,  leading to  a  distinct  aroma dominated by Qu and Douchi  notes.  Through multivariate  statistical
analysis, clear clustering among different daqu types was revealed, with 28 volatile components and 10 amino acids (VIP >
1) identified as key differential markers. The findings of this study provide theoretical support for the differentiated use of
various high-temperature daqu.

Key words：high-temperature daqu；different types；physicochemical indexes；volatile constituent；sensory evaluation

大曲是中国白酒酿造过程中不可或缺的糖化发

酵剂和原料，其菌系、酶系、物系丰富，是白酒酿造的

核心微生物来源，对白酒产量、质量及风味成分的形

成有重要影响[1]。固态发酵制备的大曲按发酵温度

可分为低温大曲（40~50 ℃），中温大曲（50~60 ℃）及

高温大曲（60~70 ℃）[2]；其中高温大曲是酿造酱香型

白酒的原料，在高温发酵过程中，形成了独特的嗜热

微生物群落，进而产生多种酶和挥发性化合物，对酱

香型白酒独特风格的形成有重要意义[3]。高温大曲

发酵过程中，受到曲堆不同位置环境因子的影响，呈

现三种不同发酵状态，一般以生产经验按其颜色分

为黄曲、白曲、黑曲三类[4−5]，不同种类高温大曲微生

态显著不同，拥有复杂且差异化的酶系和代谢物

组成[6−7]。

目前，关于不同种类高温大曲的研究主要聚焦

于理化特性及微生物群落结构差异等方面[8−9]，有关

大曲挥发性成分的研究最早可追溯到 2006年，赵东

等[10] 利用顶空固相微萃取结合气相色谱-质谱联用

分析不同等级大曲挥发性成分，发现大曲中含有多种

白酒中基础香气成分，如己酸、乙酸乙酯、己酸乙酯

等；WANG等[11] 从高温大曲成功分离出一株枯草芽

孢杆菌，并发现其孢子中的 2,6-吡啶二羧酸（或其衍

生物）能够通过美拉德反应转化为吡啶类化合物，是

酱香型白酒中重要的特征香气成分。上述研究表明，

大曲成分能直接或间接地进入酒体，是白酒成分的重

要组成部分，可影响酒体典型风格特征的形成。此

外，在酱香型白酒酿造过程中，不同种类高温大曲配

比使用也会影响酱香型白酒出酒率及其独特酱香风

味的形成[12]，因此，深入研究不同种类高温大曲功能

特性及成分差异对企业生产实践具有指导意义。

本研究采用箭型顶空固相微萃取 （arrow-shaped
headspace  solid-phase  microextraction， HS-SPME-
ARROW）结合气相色谱质谱联用仪（gas chromato-
graphy-mass spectrometry）对产自贵州某大型企业的

不同种类高温大曲挥发性成分进行分析，结合大曲理

化酶活、感官及氨基酸等指标，比较了不同种类高温

大曲功能特性及成分差异，助于理解不同种类高温大

曲在酱香型白酒酿造中的发酵性能；利用多元统计学

分析不同种类大曲成分差异，为不同种类高温大曲的

客观判别及强化曲的使用提供参考。 

1　材料和方法 

1.1　材料与仪器

高温黄曲、白曲、黑曲　各 9份，贵州习酒股份

有限公司；氨基酸标准品　Sykam GmbH；磺基水杨

酸　分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；无

水乙醇、氯化钠　分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；茚三酮、缓冲液 A、缓冲液 B、再生液、维生

素 C、钠/钾缓冲液　分析纯，赛卡姆（北京）科学仪器

有限公司；甲醇　色谱级，德国默克公司；2-乙基丁酸

　色谱纯，上海安谱实验科技股份有限公司。

8890-5977B气相色谱-质谱联用仪　美国安捷

伦公司；SYKAM S433D 全自动氨基酸分析仪　德

国 SYKAM公司；PL3002电子天平　瑞士 Mettler

Toledo公 司 ； TUBE-MILL 100   研 磨 机 　 德 国

IKA公司；SI-T256可调速计时漩涡混合器　美国

Scientific Industries；Centrifuge 5810R离心机　德国

艾本德股份公司；Aquaplore 3S超纯水系统　美国艾

科浦国际有限公司；Branson 8800 超声波清洗机

　美国 Emerson公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   样品采集　贵州某酱香型白酒企业制曲车间

随机采集不同发酵仓同一批次高温黄曲（Y1-Y6、

D1-D3）、白曲（W1-W6、D4-D6）、黑曲（B1-B6、D7-

D9）各 9份，在低温下粉碎，取每种大曲各 100 g混

合成综合样进行感官、挥发性成分全扫；每种大曲各

4份独立样品用于理化指标、酶活、挥发性成分以及

氨基酸分析；每种大曲各 9份样品用于偏最小二乘

分析。 

1.2.2   曲样品理化、酶活检测　大曲水分、酸度等理

化指标的检测参照 QB/T 4257-2011 《酿酒大曲通用

分析方法 》 [13]，大曲氨基酸态氮检测参照 GB

5009.235-2016 食品安全国家标准《食品中氨基酸态

氮的测定》[14]，大曲果胶酶、脂肪酶检测参照邓灿

等[15] 和胡宝东等[16] 的方法。 

1.2.3   大曲样品感官评价　从贵州某酱香型白酒公

司选拔 8名具有 3年以上从事白酒、大曲感官审评

经验且获得省级评酒师的专家成员，参照 Tang等[17]

的方法，将 100 g不同类型大曲综合样分别置于

A4纸并随机编号，审评人依次对 3种大曲样品进行

感官评价，间隔 10 min后重复上述操作一次；审评专

家分别从 8个维度（曲香、酱香、焙烤香、豆豉香、花

果香、甜香、酸香及其他香）按照 0~10分（0无，

1~2弱，3~4稍弱，5一般，6~7稍强，8~9强，10极强）

对大曲香气属性强度进行评分，结果取得分平均值。 

1.2.4   大曲样品氨基酸检测　样品预处理：大曲前处
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理参照张巧玲等 [18] 的方法进行优化，准确称取

1.0 g待测大曲粉状样品至 15 mL塑料离心管中，加

入 10.0 mL超纯水，涡旋振荡 5 min，4 ℃ 冰箱浸提

12 h；取出后恢复至室温，适当振荡混匀，10000 r/min
离心 5 min，取上清液 5.0 mL置于新的 15 mL离心

管，加入 10%磺基水杨酸 5.0 mL涡旋振荡 5 min，
10000 r/min 离心 5 min，取适当上清过 0.22 μm微孔

滤膜得到待测样液，并置于进样小瓶，待检。若浓度

过高，用样品稀释液稀释。

氨基酸分析仪检测条件：色谱柱 LCA K06/Na；
流动相 ：柠檬酸钠 A=0.12  N， pH3.45；B=0.2  N，

pH10.85；再生液；衍生剂为茚三酮溶液。洗脱泵流

速：0.45 mL/min；衍生泵 0.25 mL/min；反应器温度：

130 ℃；检测波长为 570 nm、440 nm；仪器检测时

间：47 min；总时间：58 min。
定量分析：以 17种氨基酸标准品为外标，利用

Clarity Amino软件对 17种氨基酸定量分析。 

1.2.5   大曲样品挥发性成分检测　样品前处理：HS-
SPME前处理参照 Fan等[19] 优化，准确称取 3.0 g大

曲样品置于 20 mL顶空瓶，加入 5.0 mL含 2-乙基丁

酸饱和食盐水，密封，涡旋 5 min，超声浸提 30 min；
采用 HS-SPM-ARROW提取大曲中挥发性成分，在

60 ℃ 下均衡 30 min后，萃取头（Smart SPME Arrow
1.5 mm DVB/CarbonWR/PDMS）萃取 30 min， GC-
MS进样口解析 5 min后进样。

检测条件 1（SCAN）：色谱柱 DB-FFAP（60 m×
0.25 mm×0.25 μm），载气为氦气，流量 1.0 mL/min；
不分流；升温程序：初始温度 40 ℃，保持 5 min，以
5 ℃/min升至 150 ℃，保持 10 min，再以 5 ℃/min升

至 230 ℃，保持 10 min；电子轰击电离（EI）离子源，

电子能 70  eV，离子源温度 230 ℃，四级杆温度

150 ℃，接口温度 250 ℃，传输线温度 250 ℃，采集

模式为 scan，扫描范围 30~350 amμ。
检测条件 2（SIM）：参照王金龙等[20] 的方法，毛

细管柱 DB-FFAP（60 m×0.25 mm×0.25 μm），载气氦

气，流量 1.0 mL/min；不分流；升温程序：初始温度

40 ℃，保持 3 min，以 3 ℃/min 升至 150 ℃，保持

10 min，再以 10 ℃/min 升至 250 ℃，保持 10 min：电
子轰击电离（EI）离子源，电子能 70 eV，离子源温度

230 ℃，四级杆温度 150 ℃，接口温度 250 ℃，传输

线温度 250 ℃，采集模式为 SIM，离子参数详见

文献。

大曲挥发性成分定性、定量分析：每种大曲综合

样品平行检测两次，经 Masshunter及 NIST 20鉴定，

取平行样鉴定物交集且得分大于 80分的化合物进

行人工校准；以 2-乙基丁酸为内标对 66种挥发性成

分进行半定量分析； 

1.3　数据处理

IBM SPSS Statistics  23对数据进行方差分析

（ANOVA）和事后检验（Post-hoc Test），通过字母标

记法（Duncan’s  test）分析显著性差异，其中*表示

P<0.05，**表示 P<0.01，***表示 P<0.001；不同字母

表示组间存在显著差异（P<0.05），所有数据均使用平

均值±标准差表示；使用 Origin 2022、RStudio进行

数据可视化，SICMA进行偏最小二乘分析。 

2　结果与分析 

2.1　不同种类高温大曲功能特性差异分析 

2.1.1   理化特性差异分析　大曲在发酵仓中因发酵

位置和环境的不同，使得其发酵程度不一，进而在理

化特性方面呈现差异，这些理化差异可以反映大曲成

熟情况和品质[21]。不同高温大曲理化指标如图 1所

示，水分、温度与大曲种类的成型密切相关。黑曲水

分含量及曲心温度均最高，黄曲次之，白曲最低，差异

显著（P<0.05）。受发酵位置影响，白曲位于发酵堆外

层及四周，通风条件较好水分流失快；黑曲位于内层

保湿效果好，水分流失较少[22]。温度是影响大曲成型

的关键因素，大曲发酵仓中部保温保湿效果好、热曲

时间较长、发酵程度高，易形成黑曲，约占总收率的

10%；发酵仓四周溶氧好、升温迅速、水分挥发较快，

热曲时间短，易形成白曲，约占总收率的 10%；而其

余部分温湿度较适宜，易形成黄曲，约占总收率

80%[23]。

大曲中氨基酸态氮主要由蛋白酶、肽酶等分解

而成，可衡量原料发酵及蛋白质水解程度[24]，黑曲中

氨基酸态氮含量最高（4.66±0.27 g/kg），黄曲次之

（4.46 g±0.53g/k），白曲最低（4.07±0.07 g/kg），黑曲与

白曲氨基酸态氮含量差异极显著，两者的发酵程度存

在一定差异。大曲酸度、pH与原料有机物的降解和

产酸微生物代谢相关[2]，三种大曲中白曲酸度最低

（2.40±1.08  mmol/10  g），黄曲酸度次之（2.61±0.34
mmol/10 g），黑曲酸度最高（3.45±0.84 mmol/10 g），
pH指标与大曲酸度呈负相关，不同大曲均呈酸性，与

曲仓高湿微氧环境有关，适宜的酸性条件可以抑制杂

菌生长并为风味物质的形成提供条件[21]。

理化特性差异是不同大曲功能特性差异的基

础，高温高湿下大曲发酵程度高，发生褐变形成黑曲，

利于特定微生物群落的形成，美拉德反应及酸性化合

物的生成，产生独特香气[25]；温湿度低，热曲时间短、

发酵相对不完全，形成白曲，其淀粉含量高可作为原

料，微生物种类多样且产生多种酶及风味成分，发酵

力强，可有效增加出酒率[23]；温湿度适宜，大曲发酵程

度适中，表皮呈黄色或金黄色，断面呈灰白色，称为黄

曲，发酵能力较强，曲香浓郁[26]。 

2.1.2   酶活力差异分析　高温大曲中微生物多样且

复杂，在发酵过程中会产生丰富酶系，主要功能为分

解原料中营养成分并促进大曲风味物质的形成，对白

酒产质量有重要影响，因此酶系种类和数量是影响大

曲品质的重要因素[27]。三种大曲酶活力分析如图 2a
所示。白曲在糖化酶、液化酶、脂肪酶活力上呈现优

势，发酵能力强；黄曲酶活力略低于白曲，发酵能力较
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强；黑曲在果胶酶活力上较高，其他酶活性均较低，发

酵能力弱。淀粉酶、糖化酶能将淀粉转化为葡萄糖，

有助于原料糖化进一步产生乙醇，液化力、糖化力是

其酶活力的具体体现[28]。脂肪酶属于三酰基甘油酰

水解酶，可水解脂肪为脂肪酸，能提高白酒中总酯的

含量，促进白酒酸、醇和酯的平衡[29]；果胶酶主要作

用是将果胶质中的糖苷键分解，转化成半乳糖醛酸，

能有效提高原料利用率[30]。

大曲酶系由微生物代谢或次级代谢产生，受大

曲温度、水分等理化因素影响。不同大曲理化特性

与酶活力相关性分析如图 2b所示，脂肪酶、糖化力

与 pH呈正相关，与水分、酸度、温度负相关；液化力

与 pH呈正相关，与水分、酸度、温度负相关，果胶酶

与 pH呈负相关，与酸度正相关、与水分，温度相关性

较弱。理化因子是影响大曲微生物群落结构的重要

因素，因大曲理化特性的不同，其酶系分布与数量也

会发生改变[30]，白曲、黄曲温度适宜、溶氧高，适于霉

菌、芽孢杆菌等多种产水解酶的微生物生长，因此呈

现出较高酶活力[28]。 

2.2　不同种类高温大曲成分差异分析 

2.2.1   感官及成分差异分析　三种高温大曲综合样

感官评定结果见图 3a，白曲有轻微花果香、甜香，在

其他香中闻到了麦香；黄曲曲香、豆豉香尤为突出；

黑曲有明显酱香、酸香，在焙烤香中闻到了突出的巧

克力味。在实际生产中，对整块大曲进行嗅闻，发现

白曲香味十分丰富，在部分区域有浓烈的花香、果香

和甜香，但是在本研究中，对花果香的描述较少，可能

是由于该类气味集中在大曲的局部位置，在均质大曲

的过程中被其他更浓烈香味遮盖。

采用 HS-SPME-ARROW对三种高温大曲综合

样进行成分分析，结果见图 3b。白曲挥发性成分种

类最丰富，共 115种，主要由于白曲发酵温度较低、

微生物群落结构多样，因此产生丰富的化合物种

类 [31]，其中吡嗪类（20种）、酯类（10种）、醇类
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图 1    三种高温大曲理化指标分析

Fig.1    Physicochemical indexes analysis on three types of high-temperature daqu
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图 2    三种高温大曲酶活力及酶活力与理化指标相关性分析

Fig.2    Enzyme activity of three types of high-temperature daqu
and correlation analysis between enzyme activity and

physicochemical characteristic
注：a. 大曲酶活力；b. 酶活力与理化指标相关性分析。
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（14种）化合物种类最多，如 2,6-二乙基吡嗪、1-辛

烯-3-醇、正戊醇、苯乙酸苯乙酯、异戊酸苯乙酯等；

吡嗪类化合物由氨基酸降解和美拉德反应生产，一般

呈现焙烤香和坚果香[32−33]；酯类化合物主要由酯化反

应生成，也可以来源于醇酰基转移酶和醇的缩合反

应，主要贡献果香、甜香[34−35]。黄曲检测到挥发性成

分为 110种，其中酸类（12种）、杂环类（6种）较多，

如 2,3,5,6-四甲基吡嗪、3-糠醛、甲基己酸、2-乙基丁

酸等，酸类是酯类化合物的前体，主要由细菌产生，呈

现酸香；杂环化合物主要由微生物和美拉德反应产

生，量微香大，在酱香型白酒中种类多且含量高[36]。

黑曲挥发性成分种类最少，共 104种，但特有挥发性

成分最多，有 26种；黑曲中呋喃类（10种）、醛酮类

（27）物质种类最多，呋喃类化合物的前体物包括氨基

酸、碳水化合物等，高温能促使呋喃类化合物生成，

通常呈坚果香、焙烤香，是贡献大曲焦香的重要物

质；醛类化合物的形成与醇的氧化有关，酮类化合物

可能是由微生物参与的脂肪酸 β- 氧化途径生成，醛

酮类化合物呈果香、甜样的焦糖气味，对大曲风味起

到协调作用[37−38]。黑曲酸度较大可以促进醛酮类物

质生成[39]。

利用氨基酸分析仪测定不同种类高温大曲混合

样品游离氨基酸，共检出 17种氨基酸，结果如

表 1所示。白曲中 17种游离氨基酸总含量最高，为

12.00±2.62 g/kg，黑曲最低，为 7.69±1.21 g/kg；白曲与

黑曲游离氨基酸含量呈显著差异，白曲中蛋白酶活性

高是造成游离氨基酸含量高的直接因素[25]。黄曲、

白曲中含量最高的 3种氨基酸分别为丙氨酸、谷氨

酸和脯氨酸；黑曲含量最高的 3种氨基酸为丙氨酸、

脯氨酸和缬氨酸。研究表明，氨基酸对白酒口感及风

味的形成有重要作用，其中白曲、黄曲中含量最高的
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图 3    三种高温大曲挥发性成分比较分析

Fig.3    Analysis of volatile component of three types of high-temperature daqu
注：a. 感官分析；b. 挥发性成分韦恩图；c. 挥发性成分种类。

 

表 1    三种高温大曲游离氨基酸含量（g/kg）
Table 1    Content of free amino acid in different kinds

of high-temperature daqu (g/kg)

氨基酸呈味情况 氨基酸类别 黄曲 白曲 黑曲

鲜味
天冬氨酸（Asp） 0.49±0.10a 0.57±0.09a 0.35±0.01b

谷氨酸（Glu） 1.18±0.26b 2.02±0.11a 0.57±0.15c

甜味

苏氨酸（Thr） 0.44±0.04b 0.54±0.10a 0.28±0.01c

丝氨酸（Ser） 0.56±0.10ab 0.62±0.22a 0.40±0.06b

甘氨酸（Gly） 0.24±0.03ab 0.36±0.07a 0.20±0.03b

丙氨酸（Ala） 1.02±0.06ab 1.31±0.30a 0.87±0.15b

脯氨酸（Pro） 1.28±0.09b 1.93±0.72a 1.25±0.50b

蛋氨酸（Met） 0.08±0.010b 0.09±0.010a 0.06±0.004c

苦味

缬氨酸（Val） 0.85±0.05a 0.90±0.22a 0.75±0.17a

组氨酸（His） 0.87±0.12a 0.65±0.38a 0.64±0.07a

异亮氨酸（Ile） 0.42±0.02a 0.46±0.12a 0.38±0.11a

亮氨酸（Leu） 0.76±0.07a 0.71±0.16a 0.69±0.25a

苯丙氨酸（Phe） 0.52±0.04a 0.57±0.10a 0.35±0.09b

赖氨酸（Lys） 0.39±0.04b 0.43±0.02a 0.33±0.01c

精氨酸（Arg） 0.42±0.11a 0.32±0.07b 0.30±0.04b

酪氨酸（Tyr） 0.39±0.02b 0.50±0.07a 0.23±0.03c

硫化物味 胱氨酸（Cys） 0.01±0.001b 0.03±0.010a 0.01±0.004b

合计 9.90±0.78a 12.00±2.62a 7.69±1.21b

注：同行不同小写字母表示不同种类高温大曲游离氨基酸含量具有显著
性差异（P<0.05）。
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三种氨基酸均呈鲜味、甜味；而黑曲中的亮氨酸则呈

现苦味[40]。此外大曲中游离氨基酸经多种脱氨方式

后形成酮酸，进一步生成羰基类、高级醇等风味物

质，酱香型白酒中重要的吡嗪类化合物所含的杂环氮

原子也来自于 α-氨基酸[41−42]。 

2.2.2   聚类分析　感官判别不同种类高温大曲类型

是最常用的方法，但黄曲和黑曲在颜色上易于混淆，

通常会结合现场嗅闻的方式加以区分，因此以挥发性

成分来判别大曲类型是一个重要手段。为进一步明

晰不同大曲成分差异，对大曲样品 17种游离氨基酸

含量进行定量分析、66种挥发性成分进行半定量分

析，结果如图 4所示；三种大曲中共检出醛酮类

12种、酯类 18种、酸类 12种、醇类 10种、吡嗪类

9种、其他类 5种；白曲挥发性成分总含量最高

（142.07  mg/kg±4.62%），黄曲次之（106.77  mg/kg±
9.63%），黑曲最低（88.77 mg/kg±47.34%），与 Yang
等[31] 研究结果相似。其中苯乙醛、乙酸乙酯、乙酸、

异戊酸、苯乙醇、2,3,5-三甲基吡嗪、四甲基吡嗪等物

质含量在不同高温大曲中含量均较高（≥10 mg/kg），

以挥发性成分含量进行聚类热图分析，不同大曲聚类

清晰。在游离氨基酸方面，黑曲中游离氨基酸含量最

低，且与黄曲聚类更相近，不同种类高温大曲能够清

晰聚类。进一步的将大曲挥发性成分和氨基酸集合

成一个数据集，利用主成分（PCA）进行分析，PC1
与 PC2累计方差贡献率为 64.0%，数据解释能力可

接受，三种大曲聚类清晰，表明其氨基酸及挥发性成

分在大曲类型区分上有一定指导意义。 

2.2.3   关键差异物分析　偏最小二乘法判别法（PLS-
DA）具备将模型内部不同组别之间的差异最大化的

能力，进而可以被用来对样本类型进行有效的区分与

识别[43]。通过采集大曲成分（挥发性成分及游离氨基

酸），以每种大曲 6个样品作为“测试集”，每种大曲

3个样品作为“训练集”，共计 27个样品开展 PLS-
DA分析，如图 5所示。图 5a为 PLS-DA散点得分

图，其横坐标为预测主成分，显示组间差异；纵坐标为

正交主成分，显示组内差异，每种大曲的样品组间差

异远大于组内差异，在区间内聚类。模型经 200次

置换检验次数预测后解释能力 R2X为 0.83，R2Y为
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图 4    三种高温大曲挥发性成分及氨基酸聚类分析

Fig.4    Clustering analysis of volatile component and amino acids of three kinds of high-temperature daqu
注：a. 挥发性成分聚类热图；b. 氨基酸聚类热图；c. 挥发性成分及氨基酸主成分分析。
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0.99，模型预测能力 Q2 为 0.96，均大于 0.5，模型数

据解释能力可接受，R2 和 Q2 回归线呈向上的趋势

（图 5b）。通过 PLS-DA代谢物分析筛选到重要差异

化合物 38种（VIP>1），包括 28种挥发性成分及

10种氨基酸（图 5c）。最后，将构建的模型用于“训

练集”大曲判别，结果见图 5d和表 2。9个判别组样

品均准确判定为黄、白、黑大曲，与专业人员感官判

别结果较为一致。
 
 

表 2    三种高温大曲判别结果
Table 2    Results of three high-temperature daqu discriminations

样品 数量 正确率（%） 黄曲 白曲 黑曲 判别组 未分类组

1（黄曲） 6 100 6 0 0 0 0
2（白曲） 6 100 0 6 0 0 0
3（黑曲） 6 100 0 0 6 0 0
4（判别组） 9 0 3 3 3 0 0
未分类组 0 0 0 0 0 0 0
样品数量 27 66.67 9 9 9 0 0

费歇尔分析 1.1×10−6

  

3　结论
本研究全面解析三种不同颜色高温大曲（黑、

黄、白）的理化特性、挥发性成分及游离氨基酸组成，

揭示了它们在酱香型白酒生产中的特性和品质差

异。其中，黑曲酸度、水分等理化特性较高而酶活性

低；挥发性物质种类较少含量较低，但是却存在独特

的物质体系，呋喃类、醛酮类较多，其焙烤香、酸香、

酱香突出，对酱香型白酒酿造有特殊的风味贡献。白

曲酶活力突出，发酵能力强；挥发性成分种类多，如吡

嗪类、酯类、醇类等，香味丰富，能够增加出酒率，使

酒体风味丰盈。黄曲理化特性及酶活力更接近白曲，

发酵能力较强；醇类，杂环类化合物种类多，曲香、豉

香突出。相关性分析进一步验证了大曲理化与酶活

力的对应关系。聚类热图、PCA分析显示了不同大

曲在成分上的含量差异及聚类特性；采用 PLS-
DA判别模型能够将 3种大曲聚类，并准确判别 9个

“训练集”大曲样品。通过对不同种类高温大曲理化

特性和成分差异的比较分析，揭示了不同大曲理化性

质及酶活力差异及其潜在联系，初步比较了不同大曲

的挥发性成分及氨基酸组成，为明晰不同高温大曲的

功能特性及判别提供参考。

© The Author(s)  2025.  This  is  an  Open  Access  article
distributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
License (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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图 5    三种高温大曲 PLS-DA分析

Fig.5    PLS-DA analysis of three kinds of high-temperature daqu
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