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摘! 要：采用同时蒸馏萃取（?@5）和顶空固相微萃取（A?0?BC5）两种方法提取传统发酵辣椒挥发
性成分，通过气相色谱0质谱联用仪对挥发性成分进行分离鉴定，共得到了 $% 类 3# 种化合物，其中
烃类最多有 "% 种，其次是醇类有 $/ 种和酯类有 1 种，另外酚类、醛类、酮类、缩羰基类、酸类、吡嗪
类和其他杂环类分别是 $、/、4、$、/、$、" 种。发酵辣椒所特有的香气并非由一种或一类化合物单独
形成。比较两种提取挥发性成分的方法可知，A?0?BC5 法主要检出香气组分中的易挥发性化合
物，它们代表了风味物质的“香气”；?@5法则体现了“香味”，它检测所得的化合物平均分布于整个
检测区域。只有将两种方法结合起来，才能得到对产品的挥发性物质的综合评价。
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地家庭广泛制作，深受人们喜爱。作者在对发酵辣

椒感官评定的基础上，采用同时蒸馏萃取（!"#）和
顶空固相微萃取法（$!%!&’#）两种方法提取样品
中的挥发性成分，再利用毛细管气相色谱%质谱联用
仪对挥发性成分进行分离鉴定。同时比较两种提

取技术的异同，初步探讨了产品风味组成与感官特

性的关系，为调配发酵辣椒香气提供初步的依据。

!" 材料与方法

!# !" 主要仪器与设备
同时蒸馏萃取装置：湖南农业大学茶叶研究所

提供；气相色谱 (质谱联用仪：)*++*,-+ ./-+01 ’2和
.31/45 )*++*,-+ ./-01 6 70 ( ’2；毛细管色谱柱：
&#89::: 毛细管色谱柱和 ;<%=；固相微萃取器：美
国 !>?1@05公司产品。
!# $" 试验原料
发酵辣椒按传统发酵工艺制作，其加工过程

为：选用鲜红、成熟度适宜、肉质较厚、无虫蛀、无疤

痕的辣椒，洗净、晾干，切成约 = 049的小块，加入质

量分数 AB左右的食盐溶液，拌匀装入坛中，压紧，
在 =: C 9: D下发酵，发酵结束后置于 ED左右低温
后熟，得到香气浓郁产品［=］。其主要理化指标和感

官评定见表 =。
表 !" 供试发酵辣椒的理化指标和感官评定

%&’( !" )*+,-./.*01-.&2 -3405 &34 ,03,0 &,,0,, /6 6071038
904 .*-2-

项 目 检测值

水分质量分数 ( B AFG H

?$值 IG J=

食盐质量分数 ( B AG I=

总酸质量分数 ( B =G I9（以乳酸计）

游离氨基态氮质量分数 ( B :G =K

可溶性总糖质量分数 ( B 9G AJ

感官评定
有典型乳酸发酵风味，

酸味爽口，鲜美，香气浓郁

!# :" 试验方法
!# :# !" !"#法提取发酵辣椒中挥发性组分

=）试验步骤L 取 9:: ,发酵辣椒和 9:: 4M 去
离子水同时加入 H:: 4M 的圆底烧瓶中，接于 !"#

装置一端，用电热套加热烧瓶，保持溶液沸腾；!"#
装置另一端接一装有 H: 4M 重蒸乙醚的圆底烧瓶，
置于 H: D恒温水浴锅中，连续蒸馏萃取 9 3；置于
冰箱冷冻室 9E 3，取出除冰块，然后在乙醚提取液
中加入干燥的无水硫酸钠脱水，待浓缩；将待浓缩

的乙醚溶液置于 E: C H: D水浴中使溶液浓缩到 A:
!M；所得内含香精油在 N E D保存于玻璃毛细管
中，供 78%’!分析鉴定。

9）!"#法 78%’!检测条件L 色谱柱柱型：;<
石英毛细管柱（! :G 9H 44 O I: 44，膜厚 :G 9H !
4）；程序升温：初温 H: D，以 H D ( 4*+ 的升温速率
升至 9H: D，保持 =: 4*+；载气流量 $1：A 4M ( 4*+，
分流比 K9P =；气化室温度 9H: D；进样量 = !M。质
谱检测条件：离子化方式 #Q；电离电压 F: 1<；发射
电流= H:: !R；柱上温度 9H: D；离子室温度 9::
D；检测器电压 IH: <。
!# :# $" $!%!&’#法提取发酵辣椒中挥发性组分

=）试验步骤 L 将已老化好的 !&’# 萃取头插
入装入 H , 样品的 !&’# 样品瓶，萃取 9: C I: 4*+
后，经热解析后供分析检测。解析时间 = 4*+，解析
温度 9H: D。

9）!&’#法 78%’!检测条件L 气相色谱条件：
色谱柱柱型为 &#89::: 弹性石英毛细管柱（! :G 9H
44 OI: 44，膜厚 :G 9H!4）；程序升温：E: D保持 9
4*+，再以 H D ( 4*+的升温速率升到 =9: D，再以 =9
D ( 4*+，升温至 9H: D，保持 =: 4*+；进样口温度
（气化室温度）9H: D；载气流量 $1：:G AA 4M ( 4*+；
不分流进样量 = !M。质谱检测条件：离子化方式
#Q；电离电压 F: 1<；发射电流 IH: !R；柱上温度
9H: D；离子室温度 9:: D；检测器电压 IH: <。

$" 结果与讨论

$# !" 两种方法提取的挥发性成分重构总离子流图
图 = 与图 9 分别是 !"# 和 $!%!&’# 法提取得

到的挥发性成分的总离子流图。

$# $" 挥发性成分的检测结果
样品经 78%’!检测得到各组分的质谱图，质谱

分析由 S0-@*T-/软件系统完成，未知化合物经检索
与 UQ!. 谱库相匹配，仅当匹配大于 A::（最大值 =
:::）的鉴定结果才予以报导，以各挥发性组分的峰
面积占总面积之比值表示组分相对含量。
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图 !" #$%法提取的挥发性成分的总离子流图
&’() !" *+, -. ./01/23/4 56’7’ 8-793’7/ 5-1:-;24< => #$%

图 ?" @#A#BC%法提取的挥发性成分的总离子流图
&’() ?" *+, -. ./01/23/4 56’7’ 8-793’7/ 5-1:-;24< => @#A#BC%

表 ?" 发酵辣椒挥发性组分经 #$%和 @#A#BC%提取后的 D,AC#分析结果
*9=) ?" D,AC# ’4/23’.’593’-2 0/<;73< -. 5-2<3’3;/23< -. ./01/23/4 56’7’ 924 36/’0 0/793’8/ 5-23/23<

分类 化合物名称
!"#法

保留时间 $ %&’ 相对质量分数 $ (
)!*!+,#法

保留时间 $ %&’ 相对质量分数 $ (
烃类

- 乙苯 ./ 01 2/ 12

2 丙苯 3/ .4 5/ 21

1 甲苯 -2/ 32 1/ 66

. 2*莰烯 -1/ 4- 5/ 63

0 -5*甲基十九烷 -7/ 06 5/ 40

3 环十五烷 -6/ 04 5/ 40

7 !*石竹烯 -6/ 7. 5/ .3

4 二十二烷烃 25/ 57 -/ 3.

6 长叶烯 25/ .- -/ 30 -0/ 63 -/ .3

-5 4*庚基十五烷 22/ .- -/ 51

-- 6*甲基十九烷 21/ 21 5/ 76

-2 -*十七炔 2./ 3- -/ 62
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续表 !

分类 化合物名称
"#$法

保留时间 % &’( 相对质量分数 % )
*"+",-$法

保留时间 % &’( 相对质量分数 % )

./ .+苯基+.+［.，萘基］+.，!+己二烯 /.0 1! 20 3/

.4 !+月桂烯 50 !3 !0 44

.6 柠檬烯 50 22 .0 45

.5 !+罗勒烯 30 42 10 !3

.3 "+罗勒烯 30 64 10 46

.2 对异丙基甲苯 20 .2 !0 14

.7 .+甲基+4 异丙烯基苯 ..0 .4 10 32

!1 顺+!，4"，6，5，7，7"+六氢+/，6，6，7+
四甲基+.*+苯并环庚烯 .60 1/ 10 61

醇类

. !+异丙氧基乙醇 /0 7. 20 3

! 柏木脑 !10 25 10 7!

/ 十五醇 !20 52 .0 .3

4 异丁醇 60 4 10 67

6 异戊醇 30 .4 60 3!

5 戊醇 30 24 .0 !5

3 异己醇 20 74 10 57

2 己醇 70 5! 40 53

7 叶醇 .10 .2 10 5/

.1 庚醇 ..0 42 10 6!

.. 8+芳樟醇 ./0 .6 10 3/

.! 苯甲醇 .70 .3 10 !5

./ 苯乙醇 .70 37 10 3/

酚类

. 愈创木酚 .20 26 10 65

醛类

. !+环柠檬醛 .50 5/ 10 65

! 十六醛 !60 41 !0 !!

/ 4+异丙烯基+6+甲基+4+己烯醛 !.0 3/ 10 /.

酮类

. .+苯基+!+甲酰氧基乙酰 50 /. .0 73

! !+甲基丙烯基环己酮 !40 22 10 5

/ 6，5+二亚甲基二环（!，!，.）+!+庚
烯+3+酮 30 74 10 55

4 乙偶姻 20 46 .0 .1

缩羰基类

. 异戊醛缩二乙醇 30 46 10 43

酸类

. 十六酸 !30 .1 10 23

! !+甲基丁酸 .60 43 10 4!

/ 己酸 .20 5/ 10 3!
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续表 !

分类 化合物名称
"#$法

保留时间 % &’( 相对质量分数 % )
*"+",-$法

保留时间 % &’( 相对质量分数 % )
酯类

. !+乙酰基苯甲酸甲酯 /0 !1 20 !3

! 油酸甘油单酯 440 56 30 //

4 亚油酸乙酯 420 /4 !0 37

2 .6+甲基十七烷酸乙酯 420 67 /0 45

6 乙酸乙酯 !0 75 230 66

3 乙酸异戊酯 60 31 /0 62

1 乙酸芳樟酯 30 66 /0 ..

7 水杨酸甲酯 .10 45 60 .1

吡嗪类

. !+乙基+4+甲基吡嗪 ..0 !7 10 14

其它杂环类

. 6+（2，6+二氢+2，2+二甲基+!+口恶唑
基）噻吩乙醇

20 3. /0 !3

! 乙酰基呋喃 60 !2 .0 2

8 8 从表 ! 可以看出：同一种发酵辣椒样品由两种
不同的提取方法提取的挥发性物质经 9: % -" 分析
后共检测到 ./ 类 63 种化合物，其中 "#$ 法中检出
烃类 .4 种，醇类 4 种，醛类 ! 种，酮类 ! 种，缩羰基
类 . 种，酸类 . 种，酯类 2 种，杂环类 ! 种，共 1 类 !7
种化合物；*"+",-$ 法检出烃类 7 种，醇类 ./ 种，
醛类 . 种，酮类 ! 种，酸类 ! 种，酯类 2 种，吡嗪类 .
种，一共 7 类 !5 种化合物。共同检出的只有一种化
合物即长叶烯。"#$ 法检出物质中质量分数较高
的有：.+苯基+.+［.;萘基］+.，!+己二烯（7< 14)）、!+
异丙氧基乙醇（7< 1/)）、油酸甘油单酯（3< //)）、
!+乙酰基苯甲酸甲酯（2< !3)）、甲苯（4< 55)）等；
*"+",-$法检出的物质中质量分数较高的有：乙酸
乙酯（23< 66)）、!+乙基+4+甲基吡嗪（1< 14)）、异戊
醇（6< 1!)）、水杨酸甲酯（6< .1)），己醇（2< 31)）
等。

!" #$ 各类挥发性物质对发酵辣椒香气作用的影响
（.）烃类：通过 9: % -"检测到挥发性物质中烃
类化合物最多，包括正烷烃，支链烷烃，环状烷烃，

不饱和烷烃和芳香烃。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

相对饱和烷烃阈值较低并具有特殊香气，作用较

大。如：.+甲基+2+异丙烯基苯具有辛香、咖啡香、坚
果香；!+莰烯具有类似樟脑的香气；长叶烯是桔子汁
风味的重要成分之一。（!）醇类：物质数量仅次于
烃类，共检出 .4 种化合物，都具有特殊香气，赋予
发酵辣椒香气作用较大。如：异戊醇具有杂气息和

辣的味道，并带有醇香、醚香、香焦香，和其它成分

间存在相乘效果；苯乙醇具有新鲜面包香，清甜的

玟瑰花香，通过 "#$ 法检出的 !+异丙氧基乙醇，质
量分数较高（7< 1)）。该物质是否赋予发酵辣椒特
有的香气有待进一步研究。（4）酚类：只检出 . 种
酚类物质即愈创木酚，它具有辛香、药香、凉香、烟

香、木香。（2）醛类：醛类物质因为它们感觉阈值较
低，赋予香气能力较强，但在此实验中只检出 4 种，
其中 !+环柠檬醛具有柠檬香气；十六醛具有弱的花
香样或鸢尾蜡样的香气；2+异丙烯基+6 甲基+乙烯醛
具有草香、木香、果香、巧克力香气。（6）酮类：检出
的 2 种酮类物质中乙偶姻是一种重要的香味物质，
具有甜香、奶制品香，并带有脂肪的油腻气息，但只

有当乙偶姻微量存在时，对风味形成有利，而超过

一定量时，则令人难以接受。（3）缩羰基类：此实验
中只检出 . 种，缩羰基类一般具有果香、青香。（1）
酸类：对于发酵食品而言，酸味物质不仅提供酸味，

同时提供香气，此实验中检出的 !+甲基丁酸具有果
香、奶酪、酸性的乳制品的香气。（7）酯类：酯类物
质赋予发酵辣椒的香气十分重要，因为在后熟阶段

过程中，酸和醇的酯化反应是主要反应之一，从而

产生一些酯香物质，赋予发酵蔬菜酯香。作者采用

两种不同提取法共检出 7 种酯类物质，特别是 *"+
",-$检出乙酸乙酯质量分数达 23< 66)，几乎占总
量的一半，因此可以说明乙酸乙酯赋予发酵辣椒头

香作用非常之大。这 7 种酯类物质都具有较好的
香味，乙酸乙酯具有酯香，甜的如菠萝的果香及葡

萄、樱桃的香韵，同时还具有酒样味道，但香气不持

久；乙酸异成酯具有强烈的如香焦、生梨、苹果甜的
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水果气味，带有梨的甜酸味；乙酸芳樟酯具有柑橘、

花香、青香、蜡香、木香，香气透发但不持久；水杨酸

甲酯具有特殊的冬青样的气味；由 !"# 法检出碳原
子数较大的酯类物质具有花香、果香以及油脂气

息，它们沸点较高、挥发慢，发挥体香作用。（$）吡
嗪类与其他杂环类：杂环类物质一般具有特殊香

气，而且阈值较低。%!&!’(#法检测到 )&异基&*&甲
基吡嗪具有坚果香、花生香和面包香；!"# 法检测
到乙酰基呋喃具有杏仁香、坚果香、烤香、烟熏香。

通过比较本试验结果与朱晓兰等［+］对未发酵

辣椒油化学成分的检测结果可以发现，大部分短链

的烷烃类、醇类、醛类、酮类、酸类、酯类是在发酵过

程中产生的，它们可能对发酵辣椒的特征香气贡献

巨大。通过对发酵辣椒挥发性物质香气特点的分

析，可知发酵辣椒特有的香气并非由一种或一类化

合物单独形成，它取决于各种化合物之间的一种微

妙平衡［) , -.］。

!" #$ 提取挥发性成分两种方法的比较
比较经两种提取方法得到的挥发性组分鉴定

结果，可以看出 !"# 法和 %!&!’(# 法对发酵辣椒
中挥发性组分的提取效果有非常显著的差异。%!&
!’(#所萃取到的化合物基本上都是沸点较低、分
子较小的化合物，而 !"#法得到较多的长链烃、醇、
醛、酸、酯类化合物。共同检出的只有一种化合物

即长叶烯。在 %!&!’(# 法检出的高含量低沸点的
乙酸乙酯却在用 !"#法时未检出，而杂环类的乙酰
呋喃的沸点是 /0 1（- *** ’2）［)］，属于较低沸点化

合物，但在用 %!&!’(# 法时未检出，这可能是用
!"#法需长时间处于高温、高湿提取过程中，较多
的挥发性物质散失或转化了，从而造成风味分析中

的假象。当然，这个推论需要进一步验证。所以相

比较而言，%!&!’(# 法要较 !"# 法准确些。但由
于 %!&!’(#法采用的 ’"(!涂膜具有选择性，因此
采用此法也不能完全反映出香料中挥发性化合物

的真实组成及比例。因此只有将 %!&!’(# 和 !"#
法结合起来，才能对挥发性物质进行综合分析。

%$ 结$ 论
-）采用顶空固相微萃取（%!&!’(#）和同时蒸
馏萃取（!"#）两种方法，提取了香气浓郁的传统发
酵辣椒挥发性成分。经 34&(! 鉴定，共得到了 -.
类 5/ 种化合物，其中烃类最多有 ). 种，其次是醇类
有 -* 种，酯类有 6 种，另外酚类、醛类、酮类、缩羰基
类、酸类、吡嗪类和其他杂环类分别是 -、*、+、-、*、
-、) 种。

)）比较两种提取挥发性成分的方法可知，%!&
!’(#法主要检出香气组分中的易挥发性化合物，
它们代表了风味物质的“香气”；!"# 法则体现了
“香味”，它检测所得的化合物平均分布于整个检测

区域。只有将两种方法结合起来，才能得到对产品

的综合评价。

*）发酵辣椒所特有的香气并非由一种或一类
化合物单独形成，它取决于各种化合物之间的一种

微妙的平衡。
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