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摘 　要 : 采用水蒸气蒸馏法、气相色谱和质谱联用技术 ( GC /M S) , 共鉴定出贵州传统食品独山盐酸菜 2

个样品中的挥发性化合物 11类 28种 , 包括酯、酸、酰胺、醇、醛、酚、烯、苯、酮、噻唑、盐等。其中酸、

醛、酯是主体挥发物 , 对产品风味的形成起重要作用。
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Studies on Flavor Com pounds of Trad itiona l Dushan Greengrocery Ferm ented
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Abstract: Volatile compounds of traditional Dushan greengrocery fermented were investigated jointly

by steam distillation, gas chromatography2mass spectrometry ( GC /M S). The results showed that a total of

11 classes, 28 species volatile components were identified from 2 different samp les of traditional Dushan

greengrocery fermented. These volatile components included ester, acid, am ide, ethanol, aldehyde,

hydroxybenzene, alkene, benzene, ketone, thiazole and salt. Among them , acid, aldehyde and ester

were the main volatile components, which p layed an important role in flavor formation of Dushan greengro2
cery fermented.

Key words: Dushan greengrocery fermented; Volatile compound; Gas chromatography2mass
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独山盐酸菜产于贵州省独山县 , 系贵州省名优土特产 , 为中国八大著名腌菜之一。以十字花

科芥菜 (青菜 ) 为主要原料 , 加以甜酒、辣椒、大蒜、冰糖、食盐等辅料 , 采用布依族传统加工

工艺精制而成。色鲜味美 , 脆嫩可口 , 具有酸、甜、咸、辣之独特风味 , 可直接食用或作配料〔1〕。

在当地 , 农家、合作社和盐酸菜厂都生产盐酸菜 , 年产量已达 300 t以上 , 产品除销往全国各地

外 , 还畅销日本、美国、东南亚等地 , 深受消费者的喜爱〔2〕。但是落后的生产方式制约了独山盐

酸菜的发展 , 故研究其风味成分、改进其生产工艺已经迫在眉睫。

随着气相色谱和质谱联用技术 ( GC /M S) 等现代分析技术的发展 , 食品挥发性成分的研究更

是取得了长足发展 , 为深入了解食品的生物、化学、物理反应提供了宝贵的资料。本试验首次分

析鉴定了贵州独山盐酸菜的挥发性主体风味化合物 , 在明确挥发性风味化合物的基础上 , 探讨独

山盐酸菜加工工艺对产品风味形成的作用 , 从而为合理添加辅料、控制生产工艺提供科学依据。
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1　材料与方法

111　材料

供试材料为贵州独山天元食品有限公司生产的天元牌独山盐酸菜 , 分清爽型和爽辣型两种。

样品分析前均用铝箔复合袋真空密封包装贮藏 , 开袋后随机取样进行分析。

试验仪器为 HP6890 /HP5975C GC /M S联用仪 (美国惠普公司 )。

112　挥发性香气物质分析

11211　样品处理 　用水蒸气蒸馏法回流提取 : 称取样品各 100 g, 加纯水 300 mL , 回流提取 6 h,

得少量油状物 , 其中爽辣型提取物略带红色。用正己烷溶解 , 进样分析。

11212　试验条件 　色谱柱为 AB - INowax弹性石英毛细管柱 ( 3010 m ×250μm ×0125μm ) , 柱

温 50 ℃, 保留 2 m in; 以 5 ℃·m in
- 1升温至 240 ℃, 保持 20 m in; 汽化室温度 250 ℃; 载气为高

纯 He ( 991999 % ) ; 柱前压 7162 p si, 载气流量 110 mL·m in - 1 ; 进样量 1μL; 分流比 20 ∶1。

离子源为 E I源 ; 离子源温度 230 ℃; 四极杆温度 150 ℃; 电子能量 70 eV; 发射电流 3416

μA; 倍增器电压 824 V; 接口温度 280 ℃; 溶剂延迟 5 m in; 质量范围 10～450 amu。

11213　化合物鉴定 　按峰面积归一化法进行计算 , 求得各化学成分在挥发油中的相对含量。通过

HPM SD化学工作站 , 结合 N ist05标准质谱图库和 W iley275质谱图库 , 鉴定率均为 97 %。

2　结果与分析

211　独山盐酸菜挥发性化合物总离子流色谱图

由图 1可以看出 , 清爽型和爽辣型两种产品风味物质的种类和含量均有差异 , 从 25 m in后流

出的色谱峰看 , 清爽型产品风味物质的峰数明显增多 , 峰面积增大 ; 清爽型产品分离出 41个峰

(成分 ) , 爽辣型产品分离出 35个峰。

图 1　独山盐酸菜挥发性化合物总离子流色谱图

212　独山盐酸菜挥发性化合物的种类及相对含量

独山盐酸菜经水蒸气蒸馏法、气相色谱和质谱联用技术 ( GC /M S) , 按峰面积归一化法进行

计算求得各化学成分在挥发油中的相对含量。通过 HPM SD化学工作站 , 结合 N ist05标准质谱图库

和 W iley275质谱图库 , 已鉴定的物质检出率清爽型为 971059 %、爽辣型为 971185 % (表 1)。

由表 1可知 , 从独山盐酸菜样品中分离鉴定出 11类 28种挥发性化合物 , 包括酯 (9)、酸 (6)、

酰胺 (3)、醇 (3)、醛 (1)、酚 (1)、烯 (1)、苯 (1)、酮 (1)、盐 (1)、噻唑 (1)。其中爽辣

型产品鉴定出 9类 21种挥发性化合物 , 相对含量排前 10位的物质依次是 : 亚油酸乙酯 191841 %、

棕榈酸 171066 %、亚油酸 131682 %、棕榈酸乙酯 91920 %、 ( Z, Z, Z) 29, 12, 15 2十八烷三烯酸乙
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酯 91008 %、 (9Z, 12Z, 15Z) 2十八碳三烯醛 71958 %、油酸乙酯 71498 %、油酸 41144 %、十四

(烷 ) 酸 31133 %、棕榈酰胺 21023 % ; 以种类计算相对含量排前 4位的物质是 : 酯 471365 %、酸

391567 %、醛 71958 %、酰胺 21023 %。清爽型产品鉴定出 11类 25种挥发性化合物 , 相对含量排

前 10位的物质依次是 : 棕榈酸 271926 %、 (9Z, 12Z, 15Z) 2十八碳三烯醛 221299 %、 ( Z, Z, Z) 2
9, 12, 15 2十八烷三烯酸乙酯 71954 %、棕榈酰胺 71934 %、亚油酸 61140 %、亚油酸乙酯

41588 %、棕榈酸乙酯 41340 %、油酸乙酯 31541 %、十八酰胺 31504 %、油酸 11670 % ; 以种类计

算相对含量排前 4位的物质是 : 酸 381510 % , 醛 221299 % , 酯 221377 % , 酰胺 121492 %。

表 1　独山盐酸菜挥发性化合物种类及相对含量

编号 保留时间 /m in 化合物 分子式
相对含量 /%

爽辣型 清爽型

11 18120 苯乙烯 ( Styrene) C8 H8 101009 101180

2 8171 1, 3 , 5 - 三甲基苯 (Mesitylene) C9 H12 01011 01116

3 9191 6 2甲基 25 2庚烯 22 2酮 ( 6 2methyl25 2hep ten22 2one) C8 H14O — 01073

4 19103 5 - 乙基噻唑 ( 5 - ethylthiazole) C5 H7NS 01122 01342

5 27162 2, 4 - 二叔丁基苯酚 ( 2, 4 - D i2tert2butylphenol) C14 H22O — 01281

6 45162 ( 9Z, 12Z, 15Z) 2十八碳三烯醛 ( 9 , 12, 15 - Octadecatrienal) C18 H30O 71958 221299

7 26122 苯乙基异硫氰酸盐 ( Phenethyl isothiocyanate) C9 H9NS 01053 01266

酰胺 ( 3) 21023 121492

8 41194 棕榈酰胺 ( Hexadecanam ide) C16 H33NO 21023 71934

9 49184 十八酰胺 (Octadecanam ide) C18 H37NO — 31504

10 51105 9 - 十八碳烯酰胺 ( 9 - Octadecenam ide) C18 H35NO — 11054

醇 ( 3) 01077 01123

11 14145 芳樟醇 (L inalool) C10 H18O 01044 —

12 17140 松油醇 (α - Terp ineol) C10 H18O 01033 —

13 21123 2 - 苯乙醇 (Benzeneethanol) C8 H10O — 01123

酯 ( 9) 471365 221377

14 23158 十四 (烷 ) 酸乙酯 ( Ethyl myristate) C16 H32O2 01313 01201

15 26152 棕榈酸甲酯 (Methyl palm itate) C17 H34O2 01242 —

16 26180 棕榈酸乙酯 ( Ethyl palm itate) C18 H36O2 91920 41340

17 28181 ( Z, Z) 29, 12 - 十八烷二烯酸甲酯 (Methyl linoleate) C19 H32O2 01543 01686

18 29178 硬酯酸乙酯 ( Ethyl stearate) C20 H40O2 — 01585

19 30101 油酸乙酯 ( Ethyl oleate) C20 H38O2 71498 31541

20 30163 亚油酸乙酯 ( Ethyl linoleate) C20 H36O2 191841 41588

21 31103 9, 12, 15 - 十八烷三烯酸甲酯 (Methyl9, 12, 15 - octadecatrienoate) C19 H32O2 — 01482

22 31152 ( Z, Z, Z) 29, 12, 15 - 十八烷三烯酸乙酯 ( Ethyl linolenate) C20 H34O2 91008 71954

酸 ( 6) 391567 381510

23 33138 十四 (烷 ) 酸 (Myristic acid) C14 H28O2 31133 11235

24 34178 十五烷酸 ( Pentadecanoic acid) C15 H30O2 01228 01379

25 36125 棕榈酸 ( Palm itic acid) C16 H32O2 171066 271926

26 40194 硬酯酸 ( Stearic acid) C18 H36O2 11314 11160

27 41179 油酸 (O leic acid) C18 H34O2 41144 11670

28 43131 亚油酸 (L inoleic acid) C18 H32O2 131682 61140

检出率 971185 971059

　　注 : “—”表示未检出 ; 保留时间按最少时间算。

由图 2可知 , 清爽型和爽辣型产品酸、酯、醛、酰胺的相对含量较多 , 检出率为 951678 %和

961913 % , 在独山盐酸菜的风味形成中具有重要作用。棕榈酸、 ( 9Z, 12Z, 15Z) 2十八碳三烯醛、

( Z, Z, Z) 29, 12, 15 2十八烷三烯酸乙酯、苯乙基异硫氰酸盐在两种类型中均有检出 , 棕榈酸的相

对含量清爽型 271926 %、爽辣型 171066 % , (9Z, 12Z, 15Z) 2十八碳三烯醛清爽型 221299 %、爽

辣型 71958 % , ( Z, Z, Z) 29, 12, 15 2十八烷三烯酸乙酯清爽型 71954 %、爽辣型 91008 % , 芥菜
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　 图 2　两种类型独山盐酸菜挥发性化合物相对含量比较

的特征风味物质苯乙基异硫氰酸盐清爽型

01266 %、爽辣型 01053 %。

213　独山盐酸菜产品特有的挥发性化合物

由表 1还可知 , 爽辣型特有物质芳樟醇、

松油醇、棕榈酸甲酯的检出率为 01319 % ;

清爽型特有物质 6 2甲基 25 2庚烯 22 2酮、2, 4 2
二叔丁基苯酚、9 2十八碳烯酰胺、十八酰胺、

2 2苯乙醇、硬酯酸乙酯、9, 12, 15 2十八烷

三烯酸甲酯的检出率为 61102 %。

3　结论

风味作为腌制品的关键质量参数 , 其特征化合物的分析鉴定和形成机理一直倍受国内外学者

重视 , 周晓媛等〔3〕研究发现香气和滋味是蔬菜在腌制过程中经过理化变化、生化变化和微生物发

酵作用形成的 , 主要有以下途径 : ①蛋白质水解形成香气和鲜味 ; ②芥菜类芥子苷水解产物和一

些有机物所形成的香气 ; ③发酵作用产生的香气和滋味 ; ④各种产物之间反应所形成的香气和滋

味 ; ⑤有机酸类、醇类、醛酮类及酯类形成的香气和滋味 ; ⑥含氮含硫类化合物形成的香气和滋

味〔4 - 6〕。

通过对独山盐酸菜挥发性物质香气特点的分析 , 可知独山盐酸菜特有的香气并非由一种或一

类化合物单独形成。清爽型产品中酸、酯、醛含量依次最多 , 而爽辣型产品中酯、酸含量依次最

多 , 可能对产品主体风味的形成起着重要作用。

在独山盐酸菜主体风味物质中棕榈酸、 ( 9Z, 12Z, 15Z) 2十八碳三烯醛为相对含量最高的风

味物质。虽然酯类在两样品中均有检出且相对含量较高 , 但在清爽型中相对含量仅为 221377 % ,

而爽辣型则高达 471365 % , 因此酯类大部分属于为改良产品风味而增加的物质。另有报道指出异

硫氰酸盐是十字花科蔬菜及其加工产品的独特风味组分〔7〕
, 本试验也证明了这一点。

一般来讲 , 饱和烷烃香气阈值较高 , 赋予产品的香气作用较小 ; 烯烃和芳香烃相对阈值较低

并具有特殊香气 , 作用较大。其中苯乙基异硫氰酸盐作为十字花科芥菜的特征风味物质 , 是由原

料中的黑芥子苷 (烯丙基硫代葡萄糖苷 ) 在芥子酶作用下水解而成〔8〕, 在两样品中均有检出 , 而

芳樟醇作为发酵辣椒的挥发性代合物在爽辣型产品中被检出 , 并与其口感相符合。此外 , 苯乙烯

有特殊香气 , 6 2甲基 25 2庚烯 22 2酮具有水果香气 , 十四 (烷 ) 酸乙酯具有极温和的鸢尾香气 , 棕

榈酸乙酯呈微弱蜡香、果香和奶油香气 , 2, 4 2二叔丁基苯酚有特殊的烷基酚气味 , 油酸乙酯带花果

香气〔9〕
, 但传统独山盐酸菜有脱盐工序 , 部分风味物质随水流失 , 使得成品风味物质不足。
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