
一九八三年

(第二期 )

无 锡 轻 上 业 学 院 学报
Jo U R N A L o F T H E w U x l IN S T IT U T E O F LIG 封寸 IN D U sT R Y (总第三期 )

食 品 风 味 分析 的分 离 方 法

沈 国 惠

本 文根据三十 四篇近三年 中的文献统计
,

说明 项空 气收集法和革取法在风味分

析中得到较快 发展
。

并且比较 了各种分离方法 的优缺点
。

介绍 了近年文献报导的新

的分离方法
。

在食品中产生食品风味的化合物其浓度一般在 1 0 一“%甚至小于 10
“
“% 〔‘l

。

处于与食品平

衡的气相中
,

主要挥发性化合物的浓度常在 10
“ ’~ 10

一”m g /l 范 围 内
,

而 微 量 成 份 则 在

10
“ 7 m g /1 tz]

。

但并不是说微量成份对嗅觉就不起作用了
,

据报导有的化合物的嗅觉闹值低至

10
一 ”m g /1 [3]

。

此外
,

由于风味化合物浓度间的巨大差别
,

复杂类别
、

不同极性
、

广范围的沸

点等都造成了风味分析的困难
。

然而人们仍不借花费很多精力去分析这些化合物
,

其 目的主

要慰 [4]

1
.

推测食品异常风味形成的机理
,

从而设法防止或推迟它们的发生
。

2
.

配制合成风味
,

用来改善
、

加强食品质量
,

给加工后的食品以新鲜食品的风味
。

3
.

规定新鲜食品的风味质量
。

4
。

控制产品风味质量
。

5
.

帮助遗传学家培育风味更好的品种
。

氏 理解味觉和嗅觉的生理
。

食品风味的分析一般分成二个步骤 [l] 川
,

第一步是分离
,

即从具有代表性的食品中分离

出数量足够的挥发性混合物
。

第匕步是鉴定
。

然而分离步骤的重要性常常被忽视 [51 [61
。

这也

许是因为鉴定比分离更使人感兴趣的缘故
。

本文将重点介绍近年来在食品风味分析中几种主要的分离方法
。

一
、

分离挥发组份的方法

根据分离对象
,

主要的分离方法大致上可分成二种
:

物
,

第二种方法是从食品的蒸气中分离挥发性化合物
。

第一种方法主要有如下几种
:

1
。

压榨
,

即从植物组织之中
,

用物理方法提取汁液
,

一种是直接从食品中分离挥发化合

它常用来研究水果的风味
。
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2
.

浓剂萃取
,

所使用的溶剂可以是水也可以是有机溶剂
。

使用水作溶剂时
,

还得 用 高

真空或其他的方法回收芳香组份
,

有机溶剂则包括低沸点的非极性溶剂
、

液化的 气 体 溶 剂

(氟利昂 F r 。。
ns 及液态二氧化碳 )

。

溶剂选择的主要原则是分析对象的物理特性和是否可能

发生氧化或其他反应
。

风味分析中常用的溶剂如表一
。

表 一
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氯代甲烷
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异丙烷
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3
。

常压或减压下的蒸气蒸馏
。

4
。

高真空脱气
,

适用于从油或含较多脂肪的食品中提取挥发物
。

这些方法的优点是步骤较简单
、

适合于从较大量的食品中分离复杂的芳香组份
。

它们的

缺点是
a .

所得到的提取液中
,

芳香物质的浓度还比较低 ; b
.

由于得率多变
,

定量分析很困

难
, c 。

改变了芳香组份间的相对比例 ; d
.

蒸馏时的操作条件可能导致后生物( ar ti fac t) 生成
、

e 。

分离所得到的组份间可能相互反应
,

产生一些很容易被误解是存在于原料之中的化合物
。

第二种方法主要是顶空气体 ( H e a d s p a e e V a p o u r ) 收集
。

一般的做法是把有代表性的食品样品放在适 当的容器里
,

然后分离食品上部气体
。

由于

顶空气体中的某些化合物 (也可能是由于它们间的相互比例 )对人的嗅觉细胞产生出某种刺激

而造成各种食品所特有的气味
。

因而对食品顶空气体进行分析就显得很重要
。

为了分析这些

气体
,

通常要取大体积的气体
,

最常用的方法是用冷却和吸咐
。

当然并不排斥有的作者仅用

很小体积的气体 (几毫升 ) 直接进行分析
。

二
、

常用的分离方 法

据 H ir os hi S u gi s a w a 对 1 9 7 0一 19 7 7 年间的二百篇论文的统计曰
,

蒸馏法和萃取 法 要

占其中的大多数
,

见图 1
。

笔者统计了最近三年来的三十四篇论文
, (见表二 )

,

使用蒸馏法

的百分比有所下降
,

而使用
“
同时蒸馏一萃取法

”
(S D E )或类似方法的百分比大为增加

。

使

用顶空气体收集法的百分比也有明显的增加
。

主要原因应该说是这两种方法要比蒸馏法更为

简便
。
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图 1

a 。

蒸馏 a,
。

蒸气蒸馏 b
。

革取 b,

e 。

化学反应 d
.

吸咐 f
。

冷冻浓缩

“同时蒸馏
一

革取
” 《S D E )

e 。

其他

(一 ) 馏蒸法

(1) 常压蒸馏

这个方法较多地用来处理干的物料
,

如香料
、

谷物等
,

也适用处理大量样品
。

其优点是

可以连续操作
。

主要缺点可能发生热分解反应以及由于使用大量溶剂而带进后生物
。

在本文

收集的文献 [川
一

I4’ l中
,

只有一篇是用常压蒸馏法 [a0 ] ,

它是用来提取花瓣中的芳香成份的
。

(2 ) 减压蒸馏

在本文统计的34 篇文献中
,

用蒸馏法的有七篇
,

而其中六篇用的是减压蒸馏
。

减压蒸馏

具有明显的优点
: 即使不能完全避免川 [81

,

也至少减少了由热降解引起的后生物
。

这个方法的另一个优点是
:
样品常处在高真空下 [22 l[3 , 1 [39 l,

加上有的作者还使用水蒸气

蒸馏
,

所以在系统之中的氧气分压极低
。

因而对于分离易氧化的挥发物是很有利的
。

文献 [35 】

即是例子
。

由于采用了真空蒸气蒸馏
,

回生的豆油虽经长时间的分离
,

豆油的过氧化值并没

有增加
,

感官指数也上升了
。

然而有的作者倾向于使用不很高的真空
,

因为在高真空下
,

冷阱常不能很有效地把所有

风味化合物捕集住
。

常用的压力为 60 0一 65 0 m m H g [34 lo

一

至于蒸馏装置近年去并没有很大变化
,

大部分作者使 用 的 仍 是 60 年 代 提 出
_

的 装 置

[ 1 5 1t念0 1 t35 ]
。



(二 ) 萃取法

萃取法用来直接从食品中分离风味化合物
,

也被用来从蒸馏法所得的水溶液中回收芳香

化合物
。

常用的有机溶剂见表一
。

在这 34 篇文献中
,

较多作者使用二氯甲烷 (CH Z
C1

2 ) [l9 琳‘l

[z8 l[z ”l及乙醚 n川川 130 1。 乙醚的提取效率高
,

但较易生成过氧化物
。

烷烃如丙烷
、

异丙烷则常

用来提取含大量酒精的食品
,

因为它们不那么与乙醇亲合
。

此外
,

过去使用的液体 CO : 和氟

昂 1 2 (二氯二氟甲烷 )[ , 111 “l现在已经没有人用了
。

其原因是蒸馏浓缩时用的装置较 为复杂
。

在所引用的资料中
,

除了少数作者 tzg lt3 ‘I使用食品中直接萃取法之 外
,

几 乎 所有 的作

者都使用L ik e n s
一N ie k e r s o n

型的
a
同时蒸馏一萃取器

,, 。

该装置 由 L ike n s 及 N ie k e r s o n

在 1 0 6 4年提出
,

现在使用得最多的是 由S c h u ltz 修改的型式 I, 5〕和由M a e L e o d 及 C a v e 〔‘6 1提出

的改进型
。

这二种装置见图 2
。

使用这类装置时
,

把食品样品的水液或浆状物放在烧瓶中
,

( a ) 图 2

经 S c hul tz 修改的装置

( b )

经 M a e le o d
一
C a v e

修改的装置

并连接到右面的接头上
口

左面的接头接上一个小烧瓶
,

其中放溶剂
。

然后分别加热这二个烧

瓶
,

样品烧瓶中的蒸气与溶剂蒸气在中部的冷阱冷凝下来
。

通常溶剂和水在U 形管中分层
。

由于很多溶剂比水轻
,

所以溶剂可以流回左边烧瓶继续回流
,

而水则回到样品烧瓶
。

但如果

使用如CH :
c]

2
这种比水重的溶剂时

,

只要把左右烧瓶换一下就可以了 [’T l
。 :

在使用这种装置分离风味组份时
,

很多作者 tl3 I[l ‘,哪小“l[4 , 1[1 , I还用减压来降低沸点
。

以

常用的压力为1 00 m m H g 。

一 图 2 中的那二套装置都有很好的回收率
。

s c h。lt z 等 1451

下的回收率
。

他们用己烷
、

戊烷
、

乙醚三种溶剂分别提取醋

曾报道他的装置在常庄和 减 压
、

醇和菇类的水溶液
,

大部分回



收率都大于8 0 %
。

Chi Y
,

A u
一Ye u n g [ 4T I等则用M a e L e o d一C a v e

装置测定 T 回收率
。

他们

用异戊烷
、

二氯甲烷和 C FC1
3三种溶剂提取四种化学性质完全不同的化合物

。

其主要结果见

表三
、

表四
。

由表中可见二氯甲烷的回收率大多超过80 %
。

此外
,

随萃取时间增长
,

回收率有所提高
。
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表 三 使用图2( b) 装兰从水相 中回收化合物 的百分率
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(三 ) 顶空气休收集法

这个方法发展得较快
,

使用这个方法的作者越来越多
, (见 图 l

、

表二 )
。

其主要优点是

方便
、

不需要很多特殊装置
,

甚至有些装置已经商业化
。

根据操作方式大致可分成三种形式
:

1
。

将有代表性的食品置于一个密封的容器中
,

容器大小可按工作者的要求
。

有的作者

用 8 m l 的小瓶装样品
,

用针筒抽出 2 m l气体直接进气相色谱仪分析 [l ’I
。

有的作者则用较大

的容器 [38 l来放置样品
。

这种方法是顶空分析中最快的方法
,

但缺点是不能测定沸点 较 高 的

组份
,

而那些组份也许对风味有较大影响
。

2
。

在通常条件下
,

顶空气体中挥发组份的浓度极低
,

为 了 收 集 足 够 量 的 挥 发 物
,

Ch拜n g 等 l移 1提出一套装置
,

该装置由一个可装几磅或几十磅食品样品的玻璃圆筒与一 系 列



冷阱组成
。

N :从圆筒底部经过一块烧结板的细孔进入筒内
,

将食品的蒸气带入冷阱
。

然后再

用乙醚提取
,

提取液浓缩后供气相色谱分析
。

这个方法的优点是可以处理大量样品
,

因而可以收集到数量较多的挥发物
。

这样在气相色

谱分离时可以使用填充柱
。

填充柱的主要优点是可以由专家在气相色谱仪的出口对各个馏份

进行感官鉴定
。

当然使用FID 时
,

检定器前要用分流器
,

然后在分流器出口进行感官检定
。

这样可以对整个风味提取物 中的几个有兴趣的馏份着重分析研究
。

其缺点是费工
、

费时
。

3
.

在顶空气体的收集分离申
,

当样品含大量水 时
,

一个最大问题是气体中含有大量的

水蒸气
,

因而不能很方便地进入色质联用仪
。

对于这种情况
,

近年来的大部分文献作者采用

多孔聚合物来吸附挥发物
,
这些聚合物都是疏水的

。

使用得最多的是 T e n a x G C 这种对水和

低级醇都很少吸附的聚合物
。

它可以在室温吸附挥发物
,

在 2 00 ℃一30 0 ℃ 解 吸
。

T e
na

x G C

在40 0 ℃时还是稳定的
。

常见的装置如图 3
。

在烧瓶 口上按上氮气
,

经 5一24 小时
,

再用溶剂

洗出吸附物或者升温至 2”℃一30 0 ℃解吸
。

吸附物被解吸后用液氮冷阱捕集
,

然后供气相色

谱仪进一步分离
。

从 一~

一样盖

图 3

这种方法仅需少量样品 (10 一3 0 0 9 )
,

也能用于 大量

样品
,

而且分离和浓缩可以 同时进行
,

并能吸附广范围沸

点的化合物
。

在本文统计的文献 中
,

〔1 3〕〔1魂j [ 1 7 ] 〔1 8〕

[ 2 2 ]〔3 6〕〔4 1〕[ 2 7〕都使用T e n a x G C这种聚合物
。

该法的缺点是由于解吸挥发物时常加热到20 0 ℃一3佣

℃
,

所以有可能产生后生物
。

有人认为 [‘9 1T e n a x G C有较小的表面积 (19 m
2

/ g )
,

它

适合于佛点较高的化合物
。

而 Por aP ak Q 和 P 则具有较

大 的表面积 (5 5 0一75 0 m
2

/ g )
,

它们适用于收 集中等沸点

的化合物
。

在本文所引用的文献中
,

只有一 篇 文 献 的作

者 处30 1使用Po r a p a k Q为吸附剂
。

Ch r o m o s o r b 1 0 2则由于

茱有

整奋砌的壮写
.

热分解引起较大流失而很少使用了
。

C h r o m os or b 1 05 和 10 6 则在 22 5 ℃ 时仍是稳 定 的哪 !
。

三
、

新 的 分 离 方 法

在近二年的文献中
,

关于风味分离的新方法只看到二篇
。

第一方法由 H u s s e in 等哪 I提出
,

用来分析饮料
。

其要点为用一根25 英尺长十时的铝管
,

在其内壁涂上2 9 S E
一

30
,

把要分析的

饮料 20 m l注入管中
,

流出后再用 15 0 m l水分三次洗管以去掉糖和非挥发物
,

再用 50 Om l/ 分

的 N : 吹五分钟去掉水份
。

把管子加热到25 0℃
,

用 5 00 m l/ 分姚 吹 12 分钟
,

N Z经过管子后进入 15c m x o
。

6 c m 的小管

(内装20 Om g T e n a x G C )
。

该小管经干燥后加热到2 50 ℃
,

解吸
。

然后再进气相色谱仪进一步

分离
。

这个方法的特点是用气相色谱中的固定液来提取挥发物
,

但步骤并不简单
。

另外一个方法是由Par h m e nt [44 l提出的
。

他把含有芳香化合物的稀溶液通过一根Ca 填充

柱 (2 2 X 3 0 0 m m )
,

有机化合物被滞留在柱上
,

然后用梯度溶剂系统洗脱这些化合物
。

再把所

得前的各个馏份供 G C / MS 分析
。

作者用该法分析了包括可乐饮料在内的四种样品
。

该法特点是可以把挥发物从稀溶浪中浓缩起来
,

并被梯度溶剂分成各个馏份
。

回收率超



过80 %
。

因为不需要加热
,

所以 化合物分解的可能性很小
,

固体物质的存在不影响分析
。

收

集到的馏份可以用感官方法评价
。

该方法发表至今没有人重复使用过
。 -
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