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摘要：应用气相色谱 4质谱（@>4A&）建立了贵州茅台酒的指纹图谱，确证了贵州茅台酒中 &- 种特征组分，并采用浙

江大学的中药指纹图谱相似度计算软件对样品图谱 之 间 的 相 似 度 进 行 了 评 价 和 鉴 别。方 法 的 精 密 度 及 重 复 性 良

好。研究考察了 &% 个批次贵州茅台酒、- 种由贵州茅台酒股份有限公司生产的 酱 香 型 系 列 白 酒 以 及 #! 种 由 其 他

厂家生产的白酒的指纹图谱与贵州茅台酒指纹图谱模板的相似度。结 果 表 明，通 过 酒 的 特 征 组 分 比 较 和 基 于“ 夹

角余弦法”的指纹图谱相似度分析，可以区分贵州茅台酒和其他不同酒精度、不同香型的白酒。所建立的方法为贵

州茅台酒的真伪鉴定提供了技术储备。
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* * “ 国酒”贵州茅台在国内外享有盛誉，由于其巨

大的市场份额和高位的市场价格，假冒伪劣“ 茅台”

酒案件屡屡发生，贵州茅台酒的真伪鉴别成为司法

鉴定领域面临的新课题。作为为诉讼、仲裁提供客

观证据的司法鉴定，需要用客观数据和指标鉴别真

伪，以确保结果的公正、客观和准确。
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# # 长期以来，贵州茅台酒的品质主要依靠评酒师

从视觉、嗅觉、味觉等感官上对其进行观察、分析、描

述，在质量上做出综合评价。随着现代分析仪器的

发展，研究者 开 始 尝 试 用 红 外 光 谱（ !"）、气 相 色 谱

（#$）、气相色谱%质谱（#$%&’）［$ % &］等手段分析茅

台酒中的各种成分及其比例，用客观的数据来说明

酒样的质量。

# # 指纹图谱是反映样品特性的色谱图或光谱图，

而指纹图谱相似度是指应用统计工具计算出来的样

品图谱之间的相似性，据此可以评价样品和对照品

之间的差异大小。由于白酒成分复杂，具有和中药

相似的“ 整体性”和“ 模糊性”［’］，因此，用控制中 药

质量的指纹图谱相似度来评价茅台酒的质量具有合

理性。目前，指 纹 图 谱 相 似 度 计 算 一 般 采 用“ 相 关

系数法”或“ 夹角余弦法”，这两种算法大同小异，计

算结果也基本一致［(，)］。

# # 本研究利用 #$%&’ 获得贵州茅台酒的指纹图

谱，并采用药 典 委 员 会 推 荐 的 浙 江 大 学 开 发 的“ 中

药指 纹 图 谱 相 似 度 计 算 软 件”评 价 *" 个 批 次 贵 州

茅台酒、’ 种贵州茅台酒股份有限公司的酱香 型 系

列白酒以及 $! 种由其他厂家生产的白酒的指纹图

谱与贵州茅台酒的模板指纹图谱的相似度，考察指

纹图谱相似度在鉴别贵州茅台酒中的应用价值。

!" 实验部分

! ! !" 试剂及样品

# # 试剂：色谱纯的乙酸正戊酯（ 纯度"+", ’(）、无

水乙醇（ 纯度"++, ’(）购自美国 ’)*+,%-./0)12 公

司；去离子水由 &)..)%3 净化系统（ 美国 &)..)4506 公

司）制得。

# # 样 品：贵 州 茅 台 酒 股 份 有 限 公 司 !--) 至 !--+
年间生产的不同批次的茅台酒（ 酱香型，’*(（ 酒精

度，下同，以下称贵州茅台酒））*" 份；贵州茅台酒股

份有限公司 !--+ 年生产的酱香型系列白酒 ’ 种：五

星茅台 酒（’*(）、茅 台 王 子 酒（’*(）、茅 台 迎 宾 酒

（’*(）、茅台酒（&*(）和茅台酒（*"(）；由其他厂家

生产的白酒 $! 种：台源富贵酒（’*(）、建军 "- 周年

特供 茅 台 酒（ ’*(）、赖 酒（ ’$(）、洋 河 蓝 色 经 典

（’!(）、浏 阳 河（’-(）、小 糊 涂 仙（’!(）、泸 州 老 窖

（ ’!(）、五 粮 液（ ’!(）、剑 南 春（ ’!(）、章 贡 王

（*’(）、纵横四海（’!(）和红星二锅头（’!(）。

! ! #" 样品制备

# # ’-( 乙 醇 溶 液 的 制 备：量 取 ’- +7 无 水 乙 醇，

用去离子水定容至 $-- +7，摇匀即得。

# # !( 乙酸正戊酯溶液（ 内标）的制备：准确吸取 !

+7 乙酸正戊酯，用 ’-( 乙 醇 定 容 至 $-- +7，配 制

成 !( 乙酸正戊酯溶液。

# # 酒样溶液的 制 备：在 -*).689 进 样 瓶（$, ’ +7）

中加入酒样 $ +7、!( 乙酸正戊酯溶液 $- !7，密封

后充分混匀，待检测。

! ! $" 仪器及条件

# # 美 国 -*).689 )"+-:%’+)’$ #$%&’ 联 用 仪，配

-*).689 )("*; 自动进样器。

# # 色 谱 条 件：<=%!::>?-@ $+-+$:%$$* 毛 细 管

柱（*- + . -, *! ++ . -, !’ !+）；柱温升温程序：起

始温度 &- A，保持 ’ +)8 后以 ( A B +)8 升至 ’! A，

以 $’ A B +)8 升至 $’- A，再以 !- A B +)8 升至 !&-
A，保持 ’ +)8；载气为高纯氦气，恒流 $, * +7 B +)8；

汽化室温度 !’- A，进样量 $ !7，分流比 ’-/ $。

# # 质谱条件：电子轰击离子源（C!），电子能量 )-
6D；离子源温度 !*- A，四极杆温度 $’- A，接口温

度 !"- A；定时时间 !, " 0 *, * +)8（ 乙醇峰）、’, * 0
), - +)8（ 水峰）检 测 器 关 闭；扫 描 质 量 范 围 为 ! " #
$! 0 &’-。

# # 数 据 处 理：-*).689 $26+’9,9)58 工 作 站；中 药

指纹图谱相 似 度 计 算 软 件（ 浙 江 大 学 开 发，采 用 向

量“ 夹角余弦法”计算相似度：将每张色谱指纹图谱

都看做是一组保留时间对应下的峰面积数值，把这

组数值看作多维空间中的向量。两个指纹图谱间相

似性评价或比对的问题就可转化为多维空间的两个

向量的相似性问题，利用两个向量之间夹角的余弦

值 15E! 来 定 量 表 征 指 纹 图 谱 间 的 相 似 性，15E! 的

值越接近 $，则 两 个 指 纹 图 谱 的 相 似 度 越 大。夹 角

余弦法的计算公式如下所示：

15E! F
#

$

% & $
’%(%

#
$

% & $
’%!

! #
$

% & $
(%!

!

其中 ’% 为待测图谱中第 % 个峰的峰面积，(% 为对照

模板图谱中第 % 个峰的峰面积［"］）。

! ! %" 实验方法

! ! % ! !" 贵州茅台酒模板指纹图谱的建立

# # 取 $- 个不同批号的贵州茅台酒按 $, ! 节的方

法处理后进行 #$%&’ 分析，选取 $- 批样品的共有

峰作为贵州茅台酒的特征峰，建立贵州茅台酒的模

板指纹图谱。

! ! % ! #" 方法的精密度实验

# # 取贵州茅台酒 $ 份，按 $, ! 节的方法制备酒样

溶液，连续进样 ’ 次，对共有峰的相对保留时间及相

对峰面积进行统计分析。

·&*"·
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! ! " ! #$ 方法的重复性实验

! ! 取贵州茅台酒 # 份，按 #$ % 节的方法制备酒样

溶液 & 份，分别进样分析，对共有峰的相对保留时间

及相对峰面积进行统计分析。

! ! " ! "$ 储存稳定性的考察

! ! 取 #’ 个批次的贵州茅台酒，于室温条件（#( )
%* "）下密封存 放，分 别 在 第 (、($ &、#、#$ &、%$ & 个

月进样。以第一次进样得到的 #$!%& 指纹图谱为

模板，比较存放不同时间的样品之间的相似度。

! ! " ! %$ 样品指纹图谱与贵州茅台酒模板指纹图谱

的相似度

! ! 取 +, 个批次的贵州茅台酒、& 种贵州茅台酒股

份有限公司生产的酱香型系列白酒以及 #% 种其他

厂家生产的白酒样品，按 #$ % 节的方法制备后，分别

进样分析，对 所 有 样 品 的 #$!%& 指 纹 图 谱 与 贵 州

茅台酒模板指纹图谱进行相似度比较。

&$ 结果与讨论

& ! !$ 贵州茅台酒模板指纹图谱的建立

! ! #( 个批次贵州茅台酒的平均总离子流 色 谱 图

如图 # 所示。通过化学工作站检索 ’()*+ 标准质谱

图库以及和文 献［’，"，#(］比 对，确 定 了 +& 个 共 有

的特征峰。以乙酸正戊酯为参照，各特征峰的相对

保留时间（! 值）和相对峰面积见表 #。

图 !$ !’ 个批次贵州茅台酒的平均总离子流色谱图
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表 !$ 贵州茅台酒的 *+,-. 特征组分的相对峰面积
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表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

!"#$ %&’
() *(+’ #

,&-.&/)0
,1#2#34"2(54(3
(&)（! " #）

!
6#7/"#）

8"7#4(6" ."#$ #2"#!）

# ! $ % & ’ ( " ) #* 89: ; <
!$ （$）=!，$ =>/4#)"0(&7 %&，!(，&( # ’ &% * ’ !& * ’ !& * ’ !" * ’ !( * ’ !) * ’ !) * ’ $* * ’ $! * ’ $! * ’ $$ ) ’ )
!% .2&.#)&(3 #3(0 (%，%&，&( # ’ && * ’ *) * ’ *) * ’ *) * ’ *) * ’ #* * ’ *) * ’ *) * ’ #* * ’ *) * ’ *) ) ’ )
!& （%）=!，$ =>/4#)"0(&7 %&，!)，&( # ’ &" * ’ !% * ’ !$ * ’ !" * ’ !& * ’ !( * ’ !’ * ’ !& * ’ !( * ’ !" * ’ !" ’ ’ #
!’ .2&.?7")" +7?3&7 %&，$#，’# # ’ &) * ’ $$ * ’ !( * ’ $# * ’ $% * ’ $( * ’ %$ * ’ %# * ’ $( * ’ %% * ’ $’ #% ’ "
!( >/4?2(3 #3(0 ’*，($，!( # ’ ’$ * ’ !# * ’ !* * ’ !% * ’ !! * ’ !% * ’ !! * ’ !* * ’ !$ * ’ !$ * ’ !% ( ’ *
!" @/2@/2?7 #73&1&7 )"，%#，"# # ’ ’’ * ’ *( * ’ *( * ’ ## * ’ *) * ’ ## * ’ #* * ’ *) * ’ *) * ’ ## * ’ *) #& ’ *
!) .")4#)&(3 #3(0 ’*，%$，"( # ’ ($ * ’ *% * ’ *% * ’ *& * ’ *& * ’ *& * ’ *& * ’ *& * ’ *’ * ’ *’ * ’ *’ " ’ ’
$* "41?7 .1")?7#3"4#4" )#，!)，#’% # ’ (( * ’ *% * ’ *% * ’ *& * ’ *% * ’ *& * ’ *% * ’ *% * ’ *% * ’ *% * ’ *& #* ’ %
$# 1"A#)&(3 #3(0 ’*，($，"( # ’ "! * ’ #$ * ’ #! * ’ #% * ’ #% * ’ #$ * ’ #! * ’ #$ * ’ #! * ’ #! * ’ #$ & ’ %
$! .1")?7"41#)&7 )#，#!!，’& # ’ "’ * ’ !* * ’ #) * ’ !! * ’ !# * ’ !# * ’ !* * ’ !# * ’ !! * ’ !# * ’ !# % ’ *
$$ "41?7 1"A#0"3#)&#4" ""，#*#，#&( ! ’ *( * ’ $! * ’ $! * ’ !& * ’ $% * ’ $( * ’ $* * ’ !’ * ’ $$ * ’ $& * ’ !) #! ’ %
$% "41?7 &7"#4" &&，!’%，$#* ! ’ #) * ’ #* * ’ #* * ’ #* * ’ ## * ’ #! * ’ ## * ’ *) * ’ #& * ’ ## * ’ #! #& ’ ’
$& "41?7 7()&7"#4" ’(，!’$，$*" ! ’ !! * ’ #% * ’ #’ * ’ #! * ’ #’ * ’ !* * ’ #( * ’ #’ * ’ !# * ’ #’ * ’ #% #’ ’ "

+ #）! 6#7/" , &8（ 3&-.&/)0）; &8（ B9）’ !）8"7#4(6" ."#$ #2"# , ."#$ #2"#（ 3&-.&/)0）; ."#$ #2"#（ B9）’

# - #" 方法的精密度及重复性

+ + 同一酒样连续分析 & 次，各特征峰的相对保留

时间的相对 标 准 偏 差（89:）- *. *$<，相 对 峰 面 积

的 89: - $. %%<。对同一酒样制备的 & 份样品分别

进样分 析，各 特 征 峰 的 相 对 保 留 时 间 的 89: -
*. *&<，相对峰面积的 89: - %. ""<，表明分析方法

的精密度及重复性良好。

# - $" 样品的储存稳定性

+ + #’ 个批次贵州茅台酒在室温下储存的 稳 定 性

结果如图 ! 所示，室温下存放 # 个月内，所有酒样和

各自初始状态之间的相似度都不低于 *. )。但储存

至第 #. & 个月时有 !&< 的样品的稳定性明显下降，

与初始状态 之 间 的 相 似 度 低 于 *. "；而 到 第 !. & 个

月时，仅有 $#< 的样品的相 似 度 大 于 *. )。这 表 明

酒样启封后存放时间不宜超过 # 个月，否则会影响

指纹图谱相似度的检测结果。

图 #" !% 个批次贵州茅台酒的存储稳定性

.*/- #" 0)’1"/% 2)"#*$*)3 ’4 !% #")56%2 ’4 78%*56’8 9’+)"*

# - &" 样品指纹图谱与贵州茅台酒模板指纹图谱的

相似度

+ + 用“ 中药指纹图谱相似度计算软件”处理 $" 个

批次贵州茅 台 酒 样 品 的 C,=D9 指 纹 图 谱，得 到 的

结果如图 $ 所示。经计算，$" 个不同批次贵州茅台

酒的指纹图谱与贵州茅台酒模板指纹图谱的相似度

为 *. )’ / *. *’（ 平均值 / 标准差），除去 # 号、’ 号和

( 号样品离群（ 相似度为 *. "、*. " 和 *. (#）以外，其

余 $& 份样品的相似度均不低于 *. )。# 号、’ 号和 (
号样品的启封时间较早，且样品量少，可能导致酒中

成分较多挥发，使得样品的相似度低于其余酒样。

图 $" $’ 个批次贵州茅台酒指纹图谱与贵州

茅台酒模板指纹图谱的相似度

.*/- $" 0*:*$"1*)3 ’4 4*(/%1;1*()2 ’4 $’ 78%*56’8
9’+)"* 2":;$%2 "(, )6% 5’()1’$ 4*(/%1<
;1*() ’4 78%*56’8 9’+)"*

+ + & 种由贵州茅台酒股份有限公司生产的酱香型

系列白酒、#! 种由其他厂家生产的白酒样品的指纹

图谱和贵州茅台酒模板指纹图谱的相似度比较结果

见表 !。从表 ! 可 见，五 星 茅 台 与 贵 州 茅 台 酒 的 相

似度 为 #，经 生 产 商 确 认，二 者 确 系 同 一 品 质 的 白

酒，仅在包装上有所差异。低度茅台酒（%$<、$"<）

和贵州 茅 台 酒 的 差 异 较 为 明 显，分 别 为 *. "( 和

·’$"·
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#$ %&。此外，酱香型的贵州茅台酒和其他 厂 家 生 产

的浓香型、馥郁香型以及清香型的白酒之间的区分

度良好，相似度为 #$ ’% ( #$ )*，它们的 "#!$% 特征

组分的分布见表 +。

表 !" 其他白酒指纹图谱与贵州茅台酒模板指纹图谱的相似度

!"#$% !" &’(’$")’*+ ,- -’./%)0)’.*1 ,- ,*2%) #)".3 $’45,)1 ".3 *2% 6,.*),$ -’./%)0)’.* ,- 78%’62,8 9,5*"’

%&’()* +&’* $&+,-&./,0*0 1)&230 4).353) .3+/*+/ 6 7 %8’8)&08/9
$3,/&8（:,;8+<） =>*8.53> $3,/&8 #3? ，@/A? $3,/&8!-)&230 ,+ ’ ? ##
$3,/&8 B08+.* =>*8.53> $3,/&8 #3? ，@/A? $3,/&8!-)&230 ,+ # ? "-
$3,/&8 C8+<D8+ =>*8.53> $3,/&8 #3? ，@/A? $3,/&8!-)&230 ,+ # ? "*
$3,/&8（*+7 ） =>*8.53> $3,/&8 #3? ，@/A? $3,/&8!-)&230 *+ # ? %)
$3,/&8（+%7 ） =>*8.53> $3,/&8 #3? ，@/A? $3,/&8!-)&230 +% # ? %&
E&89,&+ 1,<,8 =>*8.53> $3,/&8 F8G/8))*09 "03,( $3,/&8!-)&230 ,+ # ? "*
$3,/&8 %(*.8-8.&))9 -30 /5* %# /5 =>*8.53> $3,/&8 F8G/8))*09 "03,( $3,/&8!-)&230 ,+ # ? "&
4++82*0G&09 3- 40’9
@&8 @8H,30 =>*8.53> I,8 ",8 @&8 @8H,30 #3? ，@/A? $3,/&8!-)&230 ,’ # ? %,
C&+<5* #)&GG8. J),* K8&+<G, C&+<5* J0*>*09 #3? ，@/A? @,L53,!-)&230 ,& # ? )*
@8, C&+< I* :, @8&+< C* C8D8+ #3? ，@/A? @,L53,!-)&230 ,# # ? ,-
M8&3 I, E, M8&+ =>*8.53> C,+ 1*+< @8H,30 #3? ，@/A? @,L53,!-)&230 ,& # ? ,,
@,L53, @&3 K8&3 @,L53, @&3 K8&3 #3? ，@/A? @,L53,!-)&230 ,& # ? *"
:, @8&+< C* :, @8&+< C* C8D8+ #3? ，@/A? @,L53,!-)&230 ,& # ? **
K8&+ N&+ #5,+ KN# "03,( #3，? @/A? @,L53,!-)&230 ,& # ? +"
O5&+< "3+< :&+< O5&+< "3+< F8G/8))*09 #3? ，@/A? @,L53,!-)&230 +, # ? ’%
O3+< I*+< %8 I&8 K8,<,8 @8H,30 #3? ，@/A? K8,<,8!-)&230 ,& # ? -"
P*A %/&0 Q0<,3/3, J*8R8+< P*A %/&0 #3? ，@/A? 1*+!-)&230 ,& # ? ,-

表 #" 贵州茅台酒及其他香型白酒的 :;<9& 特征组分的分布

!"#$% #" =),0,)*’,. ,- 62")"6*%)’1*’6 6,(0,.%.*1 ’. 78%’62,8 9,5*"’ ".3 ,*2%) -$">,) $’45,)1 7

#3’(3,+A

P&/83 3- (*&S &0*& 3- .5&0&./*08G/8. .3’(3+*+/G /3 /3/&) (*&S &0*&

$3,/&8
C&+<5*
#)&GG8.
J),*

@8,
C&+<
I*

M8&3 I,
E, M8&+

@,L53,
@&3
K8&3

:,
@8&+<
C*

K8&+
N&+
#5,+

O5&+<
"3+<
:&+<

O3+<
I*+<
%8 I&8

P*A %/&0
Q0<,3/3,

4.*/&)A*59A* * ? ’ ’ ? " & ? , ’ ? ’ # ? ) & ? % ’ ? " # + ? # & ? *
4.*/3+* # ? * # ? , # # # ’ ? # ’ ? " # # # ? &
Q/59) -30’&/* # ? + # # ? ’ # ? ’ # # ? & # ’ ? ’ # ? & #
F8*/53;9’*/5&+* # ? ’ # # # # # ? ’ # # # #
Q/59) &.*/&/* . &.*/&) +’ ? + ’, ? % ’# ? * ’& ? " ’) ? " ’+ ? ) ) ? & % ? ) ’, ? & ’# ? "
$*/5&+3) . & !D,/&+3+* ’ ? # # ? - # ? % # ? % # ? + # ? % # # ’ ? # # ? %
+ !$*/59)D,/&+&) # ? ) # ? * # # ? & # ’ ? ’ # ? - # # ? , # ? &
Q/59) 8G3D,/90&/* + ? & , ? " , ? " * ? " * ? ) # ? - # # # , ? *
& !J,/&+3) # ? % ’ ? , & ? # # ? " # & ? % # ? - # ’ ? " & ? *
Q/59) D,/90&/* . (03(&+3) & ? ’ & ? ’ & ? * * ? + & ? ) * ? - + ? , + ? + & ? + ’ ? *
& !B*+/&+3) # ? ’ # ? * # ? ’ # ? ’ # # ? - # # ? ) # ? & # ? -
Q/59) 2&)*0&/* # ? * # # # ? ) # ? ) ’ ? % ’ ? - # # ? - #
’ !J,/&+3) ’ ? # ’ ? * & ? - ’ ? " # ? + # ? " ’ ? & ’ ? " & ? % + ? +
TG3&’9) &).353) " ? ) * ? " , ? ’ * ? ) # ? + , ? , % ? - * ? & " ? ’ ) ? +
Q/59) .&(03&/* ’ ? , ’* ? ) % ? * &, ? + *’ ? - +" ? - *& ? , +% ? " ’& ? % - ? -
’ !B*+/&+3) # ? & # ? + # ? + # ? + # ? & # ? ’ # ? & # ? ’ # ? * # ? ,
+ !I9A03;9!& !D,/&+3+* & ? & # ? + ’ ? ) # ? * ’ ? ’ # # # ? ’ # ? & # ? +
Q/59) 5*(/&+3&/* # ? ’ # ? & # # ? & # ? & # # # ? , # ? & #
Q/59) )&./&/* &# ? , &+ ? % ’* ? , ’+ ? % ’& ? * ’# ? # ’* ? & # ’- ? " ’" ? &
’ !I*;&+3) # ? - ’ ? + * ? , ’ ? * # ? & ’ ? ’ ’ ? * # ? - & ? ’ ’ ? &
Q/59) 3./&+3&/* # ? ’ # ? * # ? + # ? * # ? & # # # # ? * #
4.*/8. &.8A . -,0-,0&) " ? % ’ ? + & ? % # ? " ’ ? - + ? # # ? " # ? & ’ ? ’ ’ ? &

（!）!&，+ !J,/&+*A83) # ? & # # # # # # # # #
B03(&+38. &.8A ’ ? + # ? + # # # # ? - # ? ) # # ? - # ? *

（"）!&，+ !J,/&+*A83) ’ ? ’ # ? & # ? + # ? & # ? + # # # ? ’ # ? * # ? &
B03(9)*+* <)9.3) ’ ? - # # ? + # # # ? ’ # # # #
J,/908. &.8A ’ ? # ’ ? % , ? * * ? # + ? - # ? " ’ ? - # + ? % * ? *
1,0-,09) &).353) # ? * # # # ? ’ # # ? ’ # # # ? & #

·)+%·
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表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,） !

"#$%#&’(

)*+,# #- %.*/ *0.* #- 12*0*1+.0,3+,1 1#$%#’.’+3 +# +#+*4 %.*/ *0.*

5#&+*,
6*’72.
"4*33,1
84&.

9,&
6*’7
:.

;,*# :&
<& ;,*’

9&=2#&
9*#
>,*#

?&
9,*’7
6.

>,*’
@*’
"2&’

A2*’7
B#’7
?*’7

A#’7
:.’7
C, :*,

).( C+*0
D07&#+#&

E.’+*’#,1 *1,( # F ! # # # F $ # # # # F % # F $ #
D+2G4 %2.’G4*1.+*+. # F ! # # # # F $ # F $ # F & # # F $ #
:.H*’#,1 *1,( # F ’ $( F ( !" F " !# F # $$ F # % F ) $# F ’ &" F % !& F ! &# F *
E2.’G4.+2*’#4 # F ( # F ! # F ) # F ! # F $ # F $ # F ! # F ! # F & # F !
D+2G4 2.H*(.1*’#*+. $ F & # # F ! # F $ # F $ # # F ! # # F ! #
D+2G4 #4.*+. # F ’ # # # # # # # # F $ #
D+2G4 4,’#4.*+. # F % # # F $ # # # F & # F $ # # F $ # F !

+ + 表 & 显示，与酱香型茅台酒相比，其他香型白酒

中特征组分数量较少，含量分布更为集中，其中乙酸

乙酯 , 乙缩醛、己酸乙酯、乳酸乙酯和己酸是峰面积

比例较大的几个组分。

+ + 但遗憾的是，目前的方法和指纹图谱相似度软

件尚无法区分与贵州茅台酒具有相同酒精度的酱香

型白酒（ 见表 !）。如贵州茅台酒股份有限公司生产

的“ 茅台王子酒”、“ 茅台迎宾酒”，以及 由 其 他 贵 州

当地企业生产的“ 台 源 富 贵 酒”、“ 建 军 八 十 周 年 特

供茅台酒”和贵州茅台酒之间的相似度都 - #. (，酒

精度略低的 酱 香 型 白 酒“ 赖 酒”和 贵 州 茅 台 酒 的 相

似度也达到了 #. "’。

+ + 从 $ F & 节中介绍的夹角余弦法计算公式可知，

该算法关注的是两个指纹图谱之间整体形状的相似

性。两张图谱的形状完全一样包括两种可能：响应

信号相同和相似，但对于夹角余弦法来说，这两种情

况下的相似 度 都 是 $，易 导 致 相 似 度 的 扩 大 化。另

一方面，酒样中各种成分的挥发性不同，随着时间的

推移，同一份茅台酒样品的指纹图谱会逐渐变化，和

它最初状态之间的相似度也会逐渐降低。

+ + 夹角余弦法的另一个特点是各个特征峰的权重

不同：峰面积比较大的峰的变化对整体相似度的影

响也较大，在峰面积的大小不同时，各特征峰相同比

例的差异会产生不同的相似度［$$，$!］。因此，待测样

品只要和作为对照模板的标准品有相同的、含量较

高的组分，就会得出一个较高的相似度。在茅台酒

中，乙醇和水占了总重量的 ("!；其余 !! 才是形成

茅台酒独特风味的各种酸、醇、醛和酯［$&］，所以在进

行指纹图谱相似性比较时，特征峰中不能包含乙醇

峰和水峰（ 在 本 实 验 中，选 择 !. " / &. & $,’、’. & /
%. # $,’ 关闭检测器）。采用 $. & 节的实验条件，贵

州茅台酒的指纹图谱中包括 &’ 个特征峰，峰面积最

大的 ’ 个特征峰依次是：乙酸乙酯 , 乙缩醛、乳酸乙

酯、乙酸 , 糠醛、异戊醇和乙醛，它们的峰面积之和

占总峰面积的 %#! 以上。但事实上，茅台酒独特风

味的形成离不 开 那 些 比 例 不 到 $! 的 特 征 性 成 分，

它们对酒味 起 到 调 和、烘 托 的 作 用［$&］，像 十 六 酸 乙

酯、油酸乙酯、亚油酸乙酯等高级醇是特征性很强的

成分（ 见表 )）。但由于夹角余弦法本身对比例较小

的成分不敏感，所以即使是“ 有”和“ 无”的 差 异，对

最终的相似度也并没有影响，这也是用该方法容易

得到较高相似度结果（ - #. (）的原因。

表 #" 贵州茅台酒与其他酱香型白酒的 -&./0 特征组分的相对峰面积!

!"#$% #" 1%$")*2% 3%"4 "5%"6! ’7 89"5"8)%5*6)*8 8’:3’(%()6 *( ;<%*89’< /’+)"* "(, ’)9%5 /’+)"*.7$"2’5 $*=+’56

"#$%#&’( 5#&+*,
5#&+*,
E0,’1.

5#&+*,
6,’7I,’

5#&+*,
（)&! ）

5#&+*,
（&"! ）

<*,G&*’
J&7&,

5#&+*, 3%.1,-,1*44G -#0
+2. "# +2 K’’,L.03*0G #- K0$

K1.+*4(.2G(. # F () # F %# $ F !) $ F #) $ F #% # F )’ # F )’
K1.+#’. # F $# # F $# # # F #( # F #( # F #" # F #)
D+2G4 -#0$*+. # F #* # F #" # F $# # # # F #’ # F #’
M,.+2#HG$.+2*’. # F #& # F #) # F #! # F #) # F #& # #
D+2G4 *1.+*+. , *1.+*4 % F !" % F #( * F %" ’ F %) ’ F !# ) F !’ % F !&
5.+2*’#4 , ! NI&+*’#’. # F !& # # F && # F !* # F !* # # F !!
& N5.+2G4I&+*’*4 # F $% # F !! # F $" # # # F !& #
D+2G4 ,3#I&+G0*+. # F %& # F $$ # F ## # F !# # F $’ # F #% # F #(
! N8&+*’#4 # F $( # F %" # F ’’ # F (% # F !* # F ’’ # F &%
D+2G4 I&+G0*+. , %0#%*’#4 # F )( ) F )’ # F %# # F *) # F !% & F %) ) F #*
! NE.’+*’#4 # F #! # F #! # # # # F #& # F #)
D+2G4 L*4.0*+. # F #( # F $! # F #( # F #% # F #% # F !& # F &)
$ N8&+*’#4 # F !& # F ’$ # F *$ # F !$ # F !$ # F )’ # F $)

·"&"·



! 第 " 期 孙其然，等：气相色谱!质谱指纹图谱在鉴别贵州茅台酒中的应用

表 !" （ 续）

!"#$% !" （&’()*(+%,）

"#$%#&’( )#&*+,
)#&*+,
-.,’/0

)#&*+,
1,’23,’

)#&*+,
（#$4 ）

)#&*+,
（$%4 ）

5+,6&+’
7&2&,

)#&*+, 8%0/,9,/+::6 9#.
*;0 %& *; <’’,=0.8+.6 #9 <.$

!!-0’*6: +/0*+*0（ >?） ’ @ && ’ @ && ’ @ && ’ @ && ’ @ && ’ @ && ’ @ &&
>8#+$6: +:/#;#: ( @ () ( @ ’" ( @ &% ’ @ ** ’ @ %’ ’ @ )$ ’ @ (’
A*;6: /+%.#+*0 & @ $# & @ $% & @ (% & @ ’% & @ ’+ & @ )’ & @ $+
’ !-0’*+’#: & @ &) & @ &# & @ &# & @ &$ & @ &$ & @ &# & @ &&
$ !B6(.#C6!( !3&*+’#’0 & @ )( & @ (+ & @ #" & @ $* & @ $% & @ (# & @ ($
A*;6: ;0%*+’#+*0 & @ &( & @ &( & @ &( & & & @ &$ & @ &*
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! ! 但若把指纹图谱相似度的计算结果和特征峰的

数量两个指标结合起来评价，即二者的特征峰数量相

同且指纹图谱相似度"&. " 以上的样品才作同类认

定，就能区分贵州茅台酒和其他酒精度同是 )$4 的

酱香型白酒。需注意的是，其他酱香型白酒缺失的特

征峰的峰面积占所有特征峰总峰面积的比例都不超

过 $4，如酒样开封可能导致这些微量成分逐渐挥发。

因此，在实际应用中还应考虑开封时间的因素。

#" 结论

! ! 本文 建 立 了 贵 州 茅 台 酒 的 H"!)? 指 纹 图 谱，

确认了 $) 种共有特征组分。通过 $% 个不同批次的

贵州茅台酒、) 种由贵州茅台酒股份有限公司 生 产

的酱香型系列白酒以及 ’( 种由其他厂家生产的不

同品牌白酒指纹图谱与贵州茅台酒模板指纹图谱的

相似度比较，发现 采 用“ 夹 角 余 弦 法”的“ 指 纹 图 谱

相似度计算软件”能区分贵州茅台酒和其他不同酒

精度、不同香型的白酒，但对相同酒精度、同样香型

白酒的区分度明显不够，需要结合其特征峰的数量

进行综合判断。所建方法为贵州茅台酒的真伪鉴定

提供了技术储备。
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