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蚕蛹异味物质的分离与剖析
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(上海粮食科研所 ) (无锡轻工业学院 )

摘要 利用同时蒸馏
一

萃取器 (s
·

D
·

军)蒸馏
、

萃取 2 09 蚕蛹粉末 中异味物质
,

并

经 dl ds h o w 蒸馏柱和 K
·

D 浓缩仪浓缩 后
,

由 色
一

质联用仪 ( G C
一

M )S 分离鉴定
,

得

到 3 9 个确证异味化合物和 i8 个未确证异味化合物
,

这些化合物主 要是 由烃
、

烯
、

醉
、

醛
、

酮
、

酸
、

醋
、

胺
、

硫化物
、

咄漆类
、

吠喃类和酚类化合物组成
。
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;分析

0 前 言

我国蚕蛹资源十分丰富
,

据统计
,

干蚕蛹年产量达 1 2 0 0 0 0 ~ 1 3 0 0 0 0 T
.

蚕蛹分家蚕和野

蚕
。

本文研究的蚕蛹系节肢动物门 ( P h y l u m A r t h r o p o d a )
,

昆虫纲 ( e l a s s In s e e t )
,

鳞翅 目

( O r d e r L e p id o t e r a
)

,

蚕蛹科 ( F a r n i l y B o m b y e id a e ) 中家蚕 ( B o m b y x M o r i )的蛹 [ ,〕。

分析表明 z[]
:

干燥蚕蛹约含油脂 30 %
,

蛋白质 60 %
,

其中氨基酸品种齐全
,

8 种人体营

养所需氨基酸均衡
,

特别是蛋氨酸超过 F A O /W HO 的标准
,

因而蚕蛹作为优质昆虫类动物

蛋白
,

有其潜在的食用价值
。

然而
,

由于蚕蛹具有强烈的异味
,

如不去除
,

即使用作动物饲料
,

还会在动物 肉质中残 留
,

更不能用作食用或药用生产
。

目前
,

对蚕蛹异味物质的形成与组成

的了解
,

国内外仍处于初级阶段
。

为了更好地研究去除蚕蛹异味的方法
,

进行分离与剖析蚕

蛹异味的组成的工作就显得很有意义
。

目前
,

风味分析的分离方法很多3[J
,

主要有常压与减压蒸馏法
、

溶剂萃取法
、

顶空气体收

集法及吸附剂吸附法等
。

本研究采用
s
hc ul t z

修改的改进型同时蒸馏
一

萃取器 s( im ul t an
e ac s

D i s t i l l a t i o n E r e t r a e t i o n ,

简称 SD E )萃取收集异味物质经色
一

质联用仪鉴定
、

剖析蚕蛹异味的

组分
,

为寻求脱除蚕蛹异味的方法
,

以及蚕蛹的深度利用打下一个坚定的基础
。

1 实验材料和方法

1
.

1 仪器与试剂
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重蒸 乙醚

K
·

D 浓缩仪
o ld s h o w 蒸馏装置 (自制 )

恒温控制指示仪 (WM Z K
一

01 )型 (上海医用仪

器厂 )

同时蒸馏
一

萃取器 (图 1所示 )4[ 〕

色
一

质联 用仪 (美 国 F in n i g a n M a t 4 6 0 0 ,

备有

计算机质谱检索标准图谱系统 )

蚕蛹 (无锡县缥丝厂 )

.1 2 样品制备阁

称取 2 0 9 粉 碎过 18 目筛 的蚕蛹
,

置 3O 0 o m l

三颈烧瓶 中
。

加入 3 0 0 m l 蒸馏水
。

另加 1 3 o m l重蒸

乙醚于 2 50 m l 单颈 圆底烧瓶中
。

按实验要求分别

将三颈和单颈烧瓶接在 S D E 装置的下摆 口上
。

在

样 品瓶下安装有适当电热碗以加热
。

以恒温水誉
加热萃取瓶

。

调节 电热碗和恒温水浴的加热温度
,

使异味物质通过水蒸汽和乙醚蒸汽接触
,

萃取
。

维

持同一实验条件
,

萃取 4
.

h5 之后取出乙醚抽提液

加盖冷却
,

放入适当干燥无水 N a Z
SO

; ,

过液
,

过滤
。

在 ol ds h o w 柱上浓缩至 1 0m l 以下
,

然后在 K
·

D

浓缩仪上浓缩至 l m l 以下
,

以备进样
。

图 1 S D E 装置图

1
.

样品瓶 2
.

接受瓶 3
.

电热瓶 4
.

恒温水浴器

1
.

3 S D E 蒸馏萃取条件

由温控仪控制的电热碗加热
,

温度控制在 1 00 ~ 1 50 ℃之间
。

温度太低
,

样品液蒸汽蒸不上
,

温度太高
,

样品焦化产生不良气味
;

水浴锅温度控制在 45 一 50 ℃
,

确保有大量乙醚蒸汽与样品蒸汽交换
;

样品加热程度不能超过 乙醚加热程度
,

否则水可能进入溶剂瓶中
;

样品瓶中加入几滴司班 60 ( s p a n 6 0 )消泡剂
,

以免样品液逸出进入中间 U 型管中
。

1
.

4 蚕蛹异味的鉴定条件

1
.

4
.

1 色谱条件 色谱柱采用弹性石英毛细管柱 D X
一

1 柱
,

柱长 15 m
.

程序升温
,

柱起始温

度 40 ℃
,

保持 l m in
,

然后以 8 ℃ /m in 速率升温至 1 50 ℃
,

再以 10 ℃ / m in 速率升温至 21 。℃
,

保持 Z o m i n
,

进样 0
.

6拌l
,

得色谱图 2
.

1
.

4
.

2 质谱条件 电子轰击 E l
,

电子能量 7 0 0 e v ,

发射电流 0
.

25 m A
,

接 口温度 26 。℃
,

离子

源温度 1 40 ℃
,

倍震器电压 1 0,5 OV
.

`
.

2 结果与讨论

通过美 国 iF n in ga
n M at 4 6 0。 色谱

一

质谱联用仪对从新鲜干蚕蛹粉分离浓缩得到蚕蛹异

味物质进行分析
,

得到如图 2 所示新鲜蚕蛹异味物质在色谱 D X
一

1 柱上分离的总离子流色
谱图

,

将该图和相应异味物质质谱图 (略去 )与该仪器备存的计算机检索标准图谱系统对照
,
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图 2新鲜蚕蛹异味物质在色谱 X D
一

1柱上分离总离子流色谱图

分析
。

得到确证异味化合物 3 9个
,

未确证异味化合物 18 个
,

如表 1
.

表 1 蚕蛹异味化合物

分分类 化合物名称 确证 未确证
}}}}
分类 化合物名称 确证 未确证证

222
,

6
, 1 0 , 1 4

一

四甲基十六烷 +++

…
乙酸乙酷 +++

二二十三烷 +++
}

’ ,2
一

乙二醇 乙酸醋 +++

烃烃

驴袭
’

丰丰 { 酷 十六酸甲酷 +++

及及
一

乙基 己烷 +++
!

3
一

轻丙基油酸酷 +++

222
一

含氧乙烯丙烷 +++

…
` 一

” 丁基十 ’ 、 酸 “ +++

222一碳基
一 3 ,

5
一

辛二烯 +++
}

` 一

甲基小丙基
一

联氨 +++

111
一

十七碳烯 +++ !
_

、

2一乙基
一 1 , 1一二 甲基联氨 +++

烯烯 2
一

毅基
一

3
, 5一辛二烯 +++ l 服

_ _

_ _
_ _

_ _ _
_ ~~~

环环癸烯 +++ }
囚 一
甲 `

一“ 一
内 , J。 十十

石石竹烯 +++

…
.

I H
一 n弓}

”
+++

222
一
乙基环丁醇 +++ 1 2

一

甲基二硫化物物
己己 醇 +++ l

_
_

_ _

十十

。。 2

贯髯燮
享

幸幸
}硫化物 甲基三 硫醚醚

444一乙基
一

苯 甲醇 +++

…
一

`
.

十十

癸癸 醇 +++
}

2一乙基蔡 +++

戊戊 醛 +++
}

”一甲基苯酚 十十

222 , 4一 (反式 ) 己二醛 +++ }
_

_
_ .

蔡 +++

己己 醛 +++

}
方杳英 1,1

一

双氧苯 +++

醛醛 辛 醛 +++

…
““

壬壬 醛 +++++

222一癸醛 (反 式 ) 十十十

222一十一烷醛 +
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续表 1

分类 化合物名称 确证 未确证 “ 分类 确证 未确证

十

十
2
一

癸酮

2
一

乙基吠喃酮

4一乙酸醉
一

2
一

丁二 酮

2
一

十七 酮

2
一

十一酮

+

十 杂环类

+

+

化合物名称

2一乙基映喃
4一甲基

一
2
一

丙墓吠喃

3
,

5
一

二乙基
一 2一甲基毗嗓

4 ,

8
一

二甲基
一
2
一

毅基
一

ZH
-

毗吮 (并 ) ( i
、

Z A 卜哒嗓

3
一

甲基
一 2 ,

5
一

二甲基
一

毗嗓

三 甲基毗嗓

3一戊基吠喃

十

+

乙 酸

2
一

径氨基丙酸

十二酸

+

十

表 1 所列的异味化合物中烃
、

醇
、

醛
、

酮类均为脂肪酸分解产物
。

干蚕蛹含脂肪 30 %
,

主

要由 C
, ;

~ C
l 。
的饱和和不饱和脂肪酸组成

,

不饱和脂肪酸 占 70 %以上 z3[
。

本文分析的蚕蛹异

味化合物 中
,

辛烷
、

二十三烷
、

辛醛
、

壬醛
、

丁酮
、

2
一

癸酮等都可能是不饱和脂肪酸的分解产

物
。

拨基化合物都有不同的气味
,

如辛醛
、

壬醛
、

丁酮都有油脂样气味
。

这些异 味物质都曾在

油炸食品中的风味化合物中检出困
。

4
一

轻丙基油酸醋
,

十六酸甲醋都是脂肪酸的甲醋化 产

物
。

挥发性乙酸
,

2一轻氨基丙酸是由甘氨酸和丙氨酸经一系列反应而生成的氨基酸代谢产

物
,

沈若荃闺等人 1 9 8 7年曾同样检 出
。

另外 1
一

甲基
一

1
一

丙基
一

联氨
、

N
一

甲基
一

N
一

丙基
一

丁胺
、

叫

噪都是有味物质
,

且均是蛋白质的分解产物
,

其中叫噪含量高低可作为某些食品的腐败指

标
。

沈若荃等人曾在蛹油中分离出三甲胺
、

N
,

N
一

二甲基甲酞胺
、

N
。

N
一

二 甲基
一

乙酞胺
,

但本

文作者未在蚕蛹异 味化合物中检出
。

.

在检出的蚕蛹异味物质中
,

较多地检出了毗嗦
、

吠喃
、

哒嗦等杂环类化合物
,

这些化合物

都是有 味物质
。

这些物质的产生原因主要由于蚕蛹经不适当处理而形成的
。

其生成的途径

可能是阔
: a 一

氨基酮 自
’

身缩合
;
还原酮与二拨基化合物反应

;
氨糖的中间反应产物

。

造成异味物质产生和加强的原因有
:

( 1) 由于在预加工过程中
,

如烘茧
、

酸碱处理
、

热水蒸煮促使上述小分子挥发性有味化合

物形成
。

( 2) 由于在贮藏过程 中
,

潮蛹经不适当积压
,

微生物滋长
,

造成腐败
,

形成异味
。

丰富的蛋

白质促进微生物在生长繁殖过程中产生酶
,

酶除能分解生成脂肪酸和酮类之外
,

蛋白质本身

经酶水解而生成氨基酸
,

经进一步分解
,

生成胺类
、

叫噪等腐败产物
。

( 3) 光
、

空气
、

温度
、

金属离子催化剂使脂肪氧化
,

酸败
,

产生上述小分子挥发性物质
。

这

些物质的产生过程与脂肪的氧化过程相同
。

由于采用乙醚为萃取溶剂
,

所以很难检 出沸点低于乙醚的挥发物
。

本文通过色谱
一

质谱联用仪
,

对蚕蛹异味物质组成进行了剖析
,

分析得到烃
、

烯
、

醇
、

醛
、

酮
、

酸
、

醋
、

硫化物
、

芳香类
、

杂环类共十类异味化合物
,

并同时分析了造成蚕蛹异味物质的原

因
,

这将对探索去除蚕蛹异味物质的方法和蚕蛹资源开发利用具有积极意义
。
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