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摘要 分别用 � � � � � � � �� �� � � � � �
一

� �� � ��� � � � � �� � �吸 附捕集法和
“

同时蒸馏
一

萃

取
�

装里 ��� � � ���� � ��� � � � � � � �� ����� � �� �
一

� � �� � � �� � �提取 出天 津红枣的挥发性香

气成分
,

经色
一

质联用 �� �
一

� �� 分析鉴定出 � �� 种化合物
。

包括 �� 个饱 和 与不饱

和醛
,

�� 个酮
,

� � 个醉
,

�� 个酸
,

� 个醋
,

�� 个烃及菇烯和 �� 个咬喃及 内醋类等化

合物
。

不饱和醛
、

酮和吠喃类及 内醋为主共同形 成了颇具特 色的天津红枣香 气成

分
。
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�
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� � ��  ! � � 吸附 �
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一

革取 � 红枣 � 香气 � 同时蒸馏
一

萃取装兰�� � � �

中图分类号 � � � � �
·

�

� 前 言

我国栽培红枣历史 已有 � � � � 年以上 � ‘」
,

现大面积经济栽培集中于河北
、

山东
、

河南
、

山

西和陕西等省
。

枣的果实含有丰富的营养成分
,

经加工后多数仍能保存川
。

红枣除直接食用

外
,

亦可作为食品工业的原料
,

其深加工正进一步开发利用
。

药理实验表明
,

红枣有增加血清蛋白及白蛋 白的作用〔�」
。

红枣香气是红枣品质的重要表现
,

其香气组分及含量与生长环境
,

气候和品种等因素有

关
。

目前对其风味成分的研究甚少
,

本文着重分析对 比以不同的样品预处理方法
,

分离鉴定

其组分及含量
。

� 材料和方法

�
�

� 实验用红枣样的制作

市售一级天津红枣去核
、

切成小块
。

�
�

� 香气的吸附捕集及热解吸

�
�

�
�

� 吸附法 ��� 称取 �。鲍 切成小块的红枣置于 �� � � � �三颈圆底烧瓶中
,

加入 � �� � �

收稿 日期
� � � � �

一 � �
一

� �
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去离子水
,

装上冷凝管
,

用电热 套加热
,

升温至约 � � � 后
,

维持温度为 �� 士 �
‘

�
,

通入流速

� �� �� � � 的氮气流
,

同时在冷凝器上端接一根经活化过的装有 � � �� � � � 吸附剂 的吸收

管
,

吸附捕集时间为 �� � � �然后取下吸附管
,

直接用流速 �� � �� � �� 的氮气反吹 �� � ��
,

以

除去水分
,

供热解吸后 � �
一

� � 分析
。

�
�

�
�

� 吸附法 �� � 经吸附法 ��� 操作后
,

升温至 �� � 士 � �
,

煮沸回流 �� 后
,

在沸腾下通入

一路流速 �� � �� � �� 的氮气
,

同时接另一经活化装有 � � �  ! � � 的吸附管
,

吸附捕集香气成

分 � �� ��
,

反吹 � � � �� 供热解吸后 � �
一

� � 分析
。

�
�

�
�

� 香气组分的热解吸 将上述经吸附捕集香气成分的吸附管分别放入专用热解吸装

置内
,

并与位在 � �
一

�� 的毛细管柱前端置于液氮中的冷阱相接 �见图 � 及图 � �
,

通入氮气
,

其在冷阱前压力约为 �� � �
� ,

同时将热解吸装置升温至 ��� ℃
,

将解吸出来的香气成分捕集
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图 � 热解工作示意图 图 � 热解吸装里剖面示愈图

� 热解吸装置 � 温 控仪 � 色谱炉箱 � 温度传感器 � 保 温层 � 加热丝

� 毛细管色谱柱 � 冷阱 � 液 氮容器 � 铜套管 � 绝缘外壳

在冷阱中
。

解吸 �� � �� 后移去热解吸装置
,

取出盛液氮杯
,

通气相色谱载气
,

启动气相色谱
,

开始程序升温
,

质谱同时采集
。

�
�

� � �  法制备红枣香气浓缩物

称取 �。。� 切成小块的红枣样
,

置于 �� � �� � 圆底烧瓶中
,

加入 � �� � �去离子水
,

装上

� � � 装置
,

电热套加热
,

保持枣汤沸腾
。

另取 ��� � �经重蒸过的乙醚于 � �� � �圆烧瓶中
,

连

接于 � � � 装置另一端
,

以水浴锅加热
,

在 �� �下连续抽取 ��
�

乙醚萃取液用 �夕石的 � � � �

水溶液洗涤 � 次
,

每次 �� � �
,

经洗涤过 的乙醚相为中性香气组分
。

合并碱水洗涤液
,

调 � � �

�
,

再用重蒸乙醚反萃取 � 次
,

每次 �� � �
,

该乙醚相为酸性组分
。

中性和酸性 乙醚萃取分别用

高温度活化过的无水 � � �� �
�

脱水
,

置冰箱中过夜
,

然后分别置于 �� � 水浴 中的 � �� � � �� � �

精馏柱上浓缩至 �� �
,

即得香气浓缩物
,

供 � �
一

� � 分析
。

�
�

� 定性定量分析

采用美国 � �� � �� � � � � � �  !�� 型色谱质谱 �� �
一

� �
一

� � �联用仪
。

�
�

�
�

� 气相 色谱条件 氦气为载气
,

流速 �� �� � � 
,

弹性 石英毛细管柱 �� �
一

�� �
,

�
�

��

�
�

� � � � 火 � ��
�

起始温 度 � � �
,

保持 � � � 
,

升温 速率 � � � � ��
,

最 终 温 度 �� ��
,

保持
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�� � � 
�

� �  样品分析时
,

气化室温度 � �� �
,

分流 比 �。 � �
�

�
�

�
�

� 质谱条件 电离方式 � �
�

电子能量 � �� �
,

灯丝发射 电流 。
�

�� � �
,

电子倍增器 电压

� � � � �
,

接 口温度 ��� �
,

扫描速度全程 �� � 一 �� �� �� � �
�

�

�
�

��
一

� 总 离子流 图 见 图 �
�

各组 分的质谱图经 计算机 谱库 检索 以及
“

�� � �� ��� �

�� � � �
“ � ‘�和

“
� �� � � �� � � � ,

� � � � �
� � � � � � 。 B a

s e , ,
〔5〕对照

,

复合定性
,

定量采用峰面积归一化

方法
。

(
a
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图 3 天津红枣香气总离子流图

天津红枣香气吸附法(1) 总离子流 图 (c) 天津红 枣香气

天津红 枣香气吸附法 (2 )总离子流图 (d) 天津红枣香气
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SD E 法 中性 组分总离子流图

SD E 法酸性组分 总离 子流 图
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2 结果与讨论

2.1 天津红枣香气成分分析

结果见表 1
,

表 乙

表 1 吸附法和 SD E 法中性组分中检测出的化合物及归一化含t

2
一

戊基吠喃

2
,

2

,

4

一

三 甲基
一

2

,

5

一

二

氢吠喃

y一辛内酷

丫
一

壬 内酷

y 一癸 内酷

了
一

十一 内酷

酮类

2
一

丙酮

2 一

丁酮

0.20

1
.
14

1
.
96

0
.
10

0.05

0
.
03

0.04

0
.
18

0‘ 4 2
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续表 l
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表 2 sD E 法酸性组分中检出的化合物及归一化含t

序序号 化合物名称 百分 含量量

⋯
序” 化合物名称 百分含量量

111 乙酸 2
.
1999 13 十二酸 39

.
0111

222 丙酸 0
.
2555 14 2

一

丁烯酸 (E )
一

0

.

0 444

333 2 甲基丙酸 0
.
4000 15 2

一

己烯酸 (E )
一

0

.

1 111

444 丁酸 0
.
4888 16 7 辛烯酸 0

.
2555

555 戊酸 1
.
巧巧 17 苯甲酸 0.0333

666 3一甲基丁酸 0.5444 其它它

777 己酸 7.6999 18 2
,

3

一

丁二酮 0.6666

888 庚酸 1
.
4222 19 2 ,

3

一

戊二酮 0
.0333

999 辛酸 3.0888 20 2
一

映 喃甲醛 0.5666

1110 壬酸 0
.
6999 2 1 2一

丙 基峡 喃 。
.
0111

111 1 癸酸 35
.
3777 22 2一 丁烯酸 乙醋 0

.
0444

1112 十一酸 0
.
4888

⋯
23 十 , ; 酸乙。 。

·

9
222

2

.

2 不同样品处理方法对香气成分分析结果的差异

采用 T ena
x G C 作为吸附剂捕集红枣香气成分

,

避免水与香味挥发物的共凝聚
,

省去了

溶剂萃取
,

也避免了与此有关的问题〔6」
。

从表 1 可以看出
,

与 SD E 法 比
,

吸附法能检出较低

沸点的香气成分
,

如乙醛
、

吠喃等化合物
。

T
e n a x

G C 除了对水保留很少
,

还具有被吸附的挥

发物的回收高和吸附剂的热稳定性好两大优点
,

虽然其吸附力较弱
,

但 Si m on 等人[?] 的研究

表明
,

该法有不寻常的重现性和精确性
,

在香味定量研究上为普遍选用的方法
。

S D E 装置经实验证明也是一种研究红枣香气的有效设备
。

虽由于溶剂的影响
,

较低沸

点的香气成分难 以检出
,

但沸点在中等及较高的香 味物质检出明显比吸附捕集法多
,

从图 3

(b )和 (c )总离子流图和表 1 中可明显比较出来
。

S D E 装置能使样品蒸汽和被蒸馏的萃取溶

剂很好地混合
,

这就保证了香味萃取有很高的效率 〔6〕
。

本研究再将 SD E 法萃取相中的酸性

组分分出
,

避免红枣香气中较强的酸性组分干扰气相色谱对中性香气成分的分离鉴定
,

得到

较好的效果
。

从表 1 可以看出
,

吸附法 (2) 与 SD E 法检出的经加热后的香气成分大部分对

应
,

两法可取长补短
。

2

.

3 天津红枣香气成分生成途径初探

红枣 由鲜枣晒制而成
,

取充分着色鲜枣经沸水漂洗 5一 10 m
;n ,

然后摊在阳光下曝晒并

翻动
,

以利干燥
,

待表皮干燥皱缩时将枣堆起
,

以后还要定期翻动至手捏时带有弹性为止
,

即

得成品红枣
。

上述红枣制作过程实际上包括轻微的发酵过程
。

红枣的香气成分当然因其种

类而异
,

同时也会由于气候
、

风土
、

施肥条件等方面的差异而有所不同
,

并随着开花
,

结果
,

成

熟以及贮藏时间变化
,

而使其香气成分随之发生微妙的变化
。

红枣中的蛋白质
、

类脂和碳水

化合物分解后生成的具有非常复杂组成的复合香气系统
,

特别是在加热过程中
,

产生不少的

内醋
,

饱和与不饱醛
,

甲基酮和脂肪酸等化合物川
。

在图 3(a )和 (b )总离子流图中可直观地

看出
,

经 Zh 的加热后香气成分数及其含量均 比加热初期多得多
。

在红枣香气成分中
,

检出醛类化合物有 22 种
,

对红枣香气的贡献很大
。

低分子量的醛类
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化合物如乙醛
、

丁醛
、

己醛等主要 由红枣中的碳水化合物分解生成
。

2

一

甲基丁醛川在浓度低

时具有浓的微带水果和坚果样的味道
,

S
a

lu
n

k he 等人〔‘0] 认为是由异亮氨酸新陈代谢后生成

的化合物
。

同样检出的苯 甲醛由食品中的苯丙氨酸代谢生成
,

苯甲醛具有特殊的气味
,

有相

似于苦杏仁的芳香味道川
,

在表 1 中检出的含量较大
。

红枣中的脂肪酸如亚油酸代谢生成的

挥 发性香味物有己醛
,

2

,

4

一

庚二烯醛 (E
,

E )

一 ,

2

,

4

一

癸二烯醛 (E
,

E )

一

等
。

2

,

4

一

癸 二烯醛(E
,

E )

一
〔’」有强烈的青香气味

,

浓度大时具有甜香的柑桔样香气
,

浓度低时具有象葡萄抽和柑桔

的味道
。

表 1 中检出的不饱和醛类化合物主要是由类酷经各种不同途径生成的挥发性香味

物
。

2

一

己烯醛 (E )
一

具特有的青叶子气味
;2一庚烯醛微带油脂气息的尖刺青香香气

,

在非常稀

释的情况下具有愉快的香气
;2一壬烯醛浓度低时具有莺尾样的令人十分愉快的香气

,

尚有近

似于干橙皮的气味
;2一十一烯醛具有强烈的新鲜醛气味[s1

。

从表 1 可以看出
,

2

一

峡喃甲醛
,

5

-

甲基
一

2

一

映喃甲醛及 2
,

4

一

癸二烯醛等在吸附法(l) 中并未检出
,

而在吸附法 (2) 及 SD E 法 中

性组分中检出
,

说明在加热初期并不存在
,

而是红枣加热后
,

经过非酶反应生成
,

到加热后期

有些组分的含量竟增加到可以视为主要成分的程度
。

峡喃甲醛等是由糖类分解生成
,

映喃甲

醛只有特殊的尖刺气息
,

而 5
一

甲基映喃甲醛具有浓的甜香
,

辛香气味
,

甜得象焦糖的味道[,]
。

在表 1 中
,

有 10 个吠喃及内酷类化合物
,

2

一

乙基映喃有强烈的好闻的焦香香气
,

浓度低

时具有浓厚的甜香香气
,

咖啡样的芳香风味
;2一戊基吠喃也具有水果香气川

。

据报道
,

吠喃
,

2

一

甲基吠喃和 2一戊基吠喃在牛肉
、

猪肝
、

鸡汤
、

面包
、

咖啡等食品中存在
。

4 个 内酷化合物 在

吸附法中均未检出
,

只在 SD E 法中检出
,

是 由于其沸点较高
,

只有在与水蒸汽共沸时才能带

出
,

然后被溶剂萃取
。

检出的 4 个 内醋都有水果香气
,

如 羊辛内醋和 7
一

壬内醋有强烈的近似

于椰子的香气
;下一癸 内醋和 羊十一内酷有强烈的桃样的水果香气川

。

M

a
g

a [
’‘〕认为亚麻酸被

脂氧合酶氧化可得 内醋
。

红枣香气 中另一类重要的呈香物是酮类
,

共检出 27 个
,

且浓度较大
。

生成这些化合物 的

典型途径是脂肪酸在脂氧合酶作用下降解[6]
。

红枣中有独特的脂肪酸组成和辅助酶体系
,

尽

管 由脂肪酸形成香味的整个机理在各种植物间是相似的
,

但仍有其独特的拨基物组成
。

表 1

中的 4一 甲基
一

2

一

戊酮具有令人愉快的香气
,

天然存在于橙子和葡萄中
;2一壬酮具有特有的芳

香香气
,

玫瑰和茶样的风味
;2一十一酮具特有的芳香香气

,

浓度低时具有近似 于桃的甜的风

味
;6一甲基

一

5

一

庚烯
一

2

一

酮有强烈的脂肪
、

青香
、

柑桔样的香气
,

梨样的酸甜味道
,

天然存在于玫

瑰草
、

柠檬
、

香茅等精油中[0]
。

2

一

映喃基甲基酮能产生强烈的香脂
,

甜香香气
,

加热初期并未

发现
,

是 由葡萄糖与氨基酸在加热时经 M
aill ard 反应生成的 甲基二拨基 中间体再进一步成

环
、

脱水而成
。

香芹酮和 2
一

丁烯
一

1

一

酮
.1一

(2

,

6

,

6

一

三 甲基
一

1

,

3

一

环己二烯
一

1

一

基 )(E )
一

天然存在

于许多种精油中川
。

在亚油酸和亚麻油酸氧化过程中生成的酸类
、

酮类和其化中间体易被红枣中的其他酶

转变为醇类和酷类等香味挥发物
。

1

一

辛醇具有新鲜的柑桔
一

玫瑰气味
,

香气十分甜美
;1一壬醇

具有特有的玫瑰
一

橙子香气
,

微带油脂味的橙子样味道阁
。

癸酸乙醋有近似于葡萄的水果香

气
;油酸 乙酷有花果香气「9〕

。

这些都对红枣香气有一定的辅助作用
。

另外对红枣香味有一定作用的还有菇类和酸类
。

菇类普遍存在于植物或果仁精油中
,

但

每种植物其菇类组成都不一样
。

红枣中含有大量高级脂肪酸及其醋
,

在其晒制和贮运过程

中
,

转变成低分子量酸的含量相 当高
。

若 SD E 法不经脱酸
,

在气相色谱图中酸性组分的归一

化 峰面积将占 劝% 以上 (比较图 3 中(
c)和 (d )总离子流图 )

,

且影响其它香气组分的检出
。
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在表 2 中
,

仅检出十二酸以下的较低分子量的酸
,

是由于色谱柱为 P E G
一

2 0
M

,

柱温不宜太

高
,

其实样品经衍生化处理后还能检 出较大分子量的酸
。
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