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雪里蕻腌菜特征风味物质的分离和鉴定
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摘 要：运用色4质（56 7 +8）联用技术对雪里蕻腌菜的风味物质进行了研究，以期发现能显著影响

其风味特性的关键性成分 )首先，对雪里蕻腌菜卤汁的乙醚萃取浓缩液组分进行了鉴定，结果发现

有机酸组分 0 个，醇类组分 3 个，腈类组分 ! 个，酯类组分 $ 个，芳香烃 ! 个 )经动态顶空吸附雪里

蕻腌菜挥发性组分并进行组分离，在 564+8 图谱上进行组分的分离鉴定，其特征风味在碱性组分

中嗅感强烈 )雪里蕻腌菜挥发性成分经 564+8 检测解析为烃类、醇类、酯类、腈及杂环化合物，其

中丁烯腈及苯并噻唑与雪里蕻腌菜特征风味形成密切相关 )
关键词：雪里蕻腌菜；挥发性组分；风味；丁烯腈；苯并噻唑
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雪 菜，又 名 雪 里 蕻 或 雪 里 红，学 名 !"#$$%&#
’()&*#6’RR) &,Q［$］)属十字花科（6Q@FDHKQ,K），是芥菜

（!"#$$%&# ’()&*#6’RR)）的变种，也称为叶用芥菜，在

我国江浙一带栽培较多 ) 雪里蕻鲜食有麻辣味，腌

制加工后，味道鲜美，咸腌雪里蕻是我国各地的家

常菜 )
十字花科植物中都含有一种含硫和氮的葡萄

糖苷类物质（5(@F’RDA’(,SK）［! ] 3］，雪菜中的这类葡萄
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糖苷物质主要为烯丙基硫代葡萄糖苷（!""# $"%&’()*
+’",-.），结构式见下图［/］0它也被称为黑芥子硫苷酸

钾（1)+)23)+），简称黑芥子苷或芥子苷 0

在蔬菜的加工过程中，蔬菜的细胞组织破裂

后，蔬菜中的芥子苷同内源酶芥子酶（4#3’()+,(.，
56 7 0 8 0 7 0 9）相接触，在芥子酶的催化作用下水解

产生一种挥发性的风味物质异硫氰酸酯（)(’-:)’&#*
+,-.），尤其是异硫氰酸烯丙酯（!""#" )(’-:)’&#+,-.，
简称 !;6<）［= > ?］0异硫氰酸酯具有强烈的催泪性和

辛辣味，同时也具有芳香味，为此它也被认为是含

黑芥子苷类十字花科蔬菜及其加工产品的独特风

味组分［9@，99］0
一段时间以来，作为十字花科的某些蔬菜及其

加工产品的风味成分已有广泛的研究报道 0 伊藤

宽［98］曾报道，芥菜叶中含有大量的强烈刺鼻性的挥

发性风味组分异硫氰酸烯丙酯和丁烯腈 0异硫氰酸

烯丙酯和丁烯腈在芥菜叶中的质量分数分别为 @ A 9
2 B C2 以上和 @ 0 @/ 2 B C2 以下 0“$%+D3%C”是尼泊尔

一种著名的无盐腌渍的腌菜，主要由萝卜、芥菜、花

椰菜等原料混合制成 0研究结果［97］表明，其挥发性

成分主要由 9/ A EF的异硫氰酸酯和 G A /F的丁烯

腈，并且它们也是影响“$%+D3%C”风味的主体成分 0
H,(%(:) ID, 和 H,(%:)C’ 4,.D,［9J］报道异硫氰酸酯

和丁烯腈以及乙醇和一些有机酸是 7 种十字花科

芥菜 腌 菜“ <,C,+,”（ !"#$$%&# ’()&*# + ,），“K’L,*
M,+,”（N0 -#./*$0"%$ + , 1#" , 2#/% 3*"#）和“O)*
3’(:)P,+,”（N0 -#./*$0"%$ + , 1#" , 4*5%)*)$%$）的

主要挥发性组分 0作者也曾报道，运用 <.+,Q*$6 顶

空吸附雪里蕻腌菜挥发性组分再经 $6*41 分析鉴

定的方法［9/］0
本文应用两种方法，一是用乙醚溶剂萃取雪里

蕻腌菜卤汁中的风味物质；二是用装填有 O,#.1.R
S 吸附剂的玻璃柱动态顶空吸附捕集雪里蕻腌菜

风味成分，制备雪里蕻腌菜挥发性组分并进行组分

离，然后在 $6*41 图谱上进行组分的分离鉴定，以

确定雪里蕻腌菜的特征风味物质 0

! 材料与方法

! " ! 雪里蕻腌菜的腌制

将购于本地的新鲜雪菜 / C2，去根后用清水洗

净，室内自然晾干 8 D0添加 J@@ 2 食盐，充分混合搓

揉至出汁后，层层叠放于 / T 的菜坛中，用一木棒捣

实，坛口覆盖 / 层保鲜膜并用塑料绳扎紧，在 9@ > 8/
U自然发酵 8 个月后开坛取样检测 0
! " # $%&’( 分析用乙醚萃取样品的制备

9@@ PT 腌菜卤汁!滤纸过滤!在 /@@ PT 分

液漏斗中用 7@@ PT 无水乙醚分 7 次萃取!收集萃

取液!冰箱中放置 98 :!无水 K,81VJ 过滤去水!
’"D.3(:’M(柱浓缩至 / PT!用纯氮气于室温下吹

至体积小于 9 PT!9!T 进样上柱分析检测 0
! " ) 雪里蕻腌菜挥发性风味成分动态捕集浓缩

根据 O’D2(’+ 方法［9=］，/@@ PT 雪里蕻腌菜卤

汁盛装于 7 @@@ PT 三颈瓶中，J@ U恒温水浴，以

9@@ PT B P)+ 气体流速抽提吸附挥发性风味物质于

一两端填有硅化玻璃毛中间装有 9 0 / 2 O,#.1.R S
吸附剂的玻璃吸附柱中 0 98 : 抽提吸附，结束后卸

下吸附柱用 9@@ PT 无水乙醚以 7 0 @ PT B P)+ 流速

洗脱 O,#.1.R 吸附柱，洗脱液用 V"D.3(:’M( 柱浓缩

至 / PT，嗅感评定，$6*41 检测 0 图 9 为雪里蕻腌

菜挥发性成分捕集装置示意图 0

图 ! 雪里蕻腌菜挥发性成分捕集装置示意图

*+," ! -./ 011020345 45/6 782 32011+9, :8;03+;/ <8=189/935 87 183./2> =453026 1+<?;/5
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! " # 雪里蕻挥发性成分的组分离

按图 ! 程序进行组分离，中性、碱性、酸性、弱

酸性 " 组乙醚溶液经无水 #$!%&" 过滤去水后分别

加入 ’() *+ 圆底烧瓶中，用 &,-./01230 柱在 "( 4
水浴中浓缩至 ( *+，用嗅觉评定滞留于嗅香纸上物

质的气味特征 5 纯氮气于室温下吹至体积小于 ’
*+，’!+ 进样上柱分析检测 5

图 $ 雪里蕻腌菜挥发性成分的组分离

%&’" $ %()*+&,- ./0)()+&,- ,1 2,3)+&3/ 13)2,( *,40,-/-+.

! " 5 待测组分 6789: 分离检测条件

6789% :;<<;=$< 9>? "@’)，接口 !)) 4，灯丝

电流 ) 5 !( *>，电子能量 A) .B，电子倍增器电压

’)() B 5 CD68!)9 柱 5 程 序 升 温：() 4，保 持 ’(
*;<，再以 ( 4 E *;< 升至 ’F) 4，保持 !( *;< 5净化

室温度 !)) 4，分流比 ’ G !)，载气 H.，流速 ’ *+ E
*;<，进样量 ’!+ 5
! " ; 未知化合物鉴定

未知化合物经计算机检索并与有关文献比较，

仅当匹配度和纯度大于 F))（最大值 ’)))）的鉴定结

果才予以报道 5
! " < 嗅感评定

用嗅香试纸蘸各样品乙醚浓缩液，待乙醚刚挥

发尽，由 F 名研究生组成的评定小组，用嗅觉评定

滞留于嗅香纸上物质气味特征，并作记录 5

$ 结果与讨论

$ " ! 卤汁乙醚萃取浓缩液 67=9: 分析结果

图 I 为卤汁乙醚萃取浓缩液 6789% 总离子流

图 5在 ’)) *+ 的卤汁乙醚萃取液中 6789% 分离出

了 "I 个组分，其中 ’A 个组分得到了鉴定，表 ’ 列出

了鉴定结果及各组分的保留时间和峰面积相对含

量 5 ’A 个鉴定组分包括有机酸组分 F 个，醇类组分 "
个，腈类组分 ! 个，酯类组分 ’ 个，芳香烃 ! 个 5两个

腈类组分丁烯腈和苯丙腈是芥子苷的降解产物 5从
表中可以看出，醋酸（第 ’) 号峰）在乙醚萃取浓缩

液中的含量最高 5
由表 ’ 知，乙醚萃取浓缩液中的主要组分为有

机酸、醇、酯、芳烃及腈等物质 5 其中有机酸皆为挥

发性的一元酸 5 乙醇和 !，I8丁二醇为发酵代谢产

物，对风味有所影响 5醋酸乙酯也是发酵代谢产物，

为香气成分 5苯乙醇具有愉快香气 5
$ " $ 挥发性组分组分离与嗅感评定

尽管表 ’ 列出了乙醚萃取浓缩液的主要鉴定

组分，但从检测结果也可以看出，雪里蕻腌菜卤汁

的乙醚萃取浓缩液中含有大量的酸及醇类物质，相

对而言，其它组分较少 5 而对于一种食品的特征风

味组分，它在食品中的含量不一定很高，但其对某

种食品的风味却影响很大 5 况且，雪里蕻腌菜卤汁

图 > 卤汁乙醚萃取浓缩液 67=9: 总离子流图

%&’" > ?,+)3 &,- *@(,4)+,’()0@A ,1 /+@A3 /+@/( /B+()*+&,- 1(,4 0,+@/(C 4D.+)(E 0&*F3/. C(&-/
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表 ! 卤汁乙醚萃取浓缩液 "#$%& 分析结果

’()*! #+,-+./01 203/425230 2/ 34678 34639 3:49(;41 +5 -2;<83

-+4639) ,.14(90 )92/3

峰号 鉴定组分
保留时间 !

"#$
相对丰度! !

%

& 乙醚 & ’ () *+ ’ ++

, 醋酸乙酯 , ’ ,- &) ’ -)

* 乙醇 , ’ -( & ’ -.

+ 甲苯 * ’ ,) ,& ’ *,

) 乙苯 + ’ )* / ’ 0-

0 *1丁烯腈 0 ’ -- / ’ +*

( - ’ &( / ’ ,&

- &/ ’ &- / ’ &&

. &/ ’ 0* / ’ &&

&/ 醋酸 ,, ’ 0- &+ ’ +,

&& ,0 ’ (, / ’ 0-

&, ,1甲基丙酸 ,( ’ 0- / ’ +)

&* 丁酸 ,. ’ +/ , ’ ,(

&+ *1甲基丁酸 */ ’ )( / ’ +-

&) *, ’ &( / ’ &/

&0 戊酸 *, ’ *( / ’ &,

&( +1甲基戊酸 ** ’ ., / ’ ,/

&- *，(1二甲基1,，01辛二烯
醇

*+ ’ &) / ’ 0.

&. 己酸 *+ ’ -- / ’ *0

,/ 苯乙醇 *0 ’ (, & ’ )/

,& 壬酸 *. ’ +( / ’ &0

,, 苯丙腈 *. ’ -( / ’ +/

,* +& ’ +* / ’ &)

,+ +& ’ 0, / ’ &)

,) ,，*1丁二醇 +, ’ ,* / ’ &)

,0 +, ’ 0- / ’ &)

,( +* ’ // / ’ &)

,- +* ’ &- / ’ &)

,. +* ’ 0( / ’ &)

*/ +* ’ -( / ’ &)

*& ++ ’ *- / ’ &)

*, ++ ’ )( / ’ &)

** ++ ’ -/ / ’ &)

*+ +) ’ /) / ’ &)

*) +) ’ */ / ’ &)

续表 &

峰号 鉴定组分
保留时间 !

"#$
相对丰度! !

%

*0 +) ’ (* / ’ &)

*( +) ’ .* / ’ &)

*- ,，*1脱氢苯基呋喃 +0 ’ &( / ’ &)

*. +0 ’ (, / ’ &)

+/ +( ’ *, / ’ &)

+& +( ’ 0, / ’ &)

+, +- ’ &( / ’ &)

+* +- ’ ,* / ’ &)

注：相对丰度为得到的峰面积归一化结果 2

的乙醚萃取浓缩液组分并不能代表雪里蕻腌菜的

挥发性组分 2为了进一步探明雪里蕻腌菜的特征风

味，有必要制备分离雪里蕻腌菜挥发性组分 2
作者依据雪里蕻腌菜挥发性组分的酸碱性原

理来进行组分离，此法与根据化合物极性分离相比

较，操作简单易行 2 因为分离过程中只涉及乙醚一

种有机溶剂，所以污染少，特别适合于酸性、碱性组

分的分离和嗅感评定 2 理论上，任何化合物必属于

酸性、弱酸性、中性及碱性组分之一，在不同 34 溶

液中，化合物分别以分子或离子形式存在，通过在

水和疏水溶剂相的不同分配，可达到彼此分离的目

的，其分离原理见表 , 2
表 = 雪里蕻腌菜挥发性组分分离的基本原理

’()*= ’63 13-(9(42+/ -92/;2-83 +5 58(>+9 ;+,-+/3/41

组分 34 存在形式 溶解性

中性 34 5 &/ 分子 乙醚

34 6 & 分子 乙醚

酸性 34 5 &/ 离子 碱液

34 6 & 分子 乙醚

碱性 34 5 &/ 分子 乙醚

34 6 & 离子 酸液

+ 个组分的嗅感评定结果为中性 味淡，弱酸

性 味淡，酸性 刺激性酸味，碱性 甜香，雪里蕻

腌菜的挥发性特征风味成分存在于碱性组分中 2
捕集食品挥发性成分有多种方法，在对欲提取

的目标物属性不十分了解的情况下，选择一种广谱

而又高效的方法是很重要的 2首先要选择合适的对

挥发性组分捕集能力强的吸附剂 2 4789:93 ; 是

<=>737? ; 的替代新产品，它的吸附和解析功能都

比 <=>737? ; 强，但组成上相同，属高分子多孔微球

+., 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 ,/ 卷
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（合成树脂），吸附容量大，特别适合于富集痕量有

机化合物，对水的吸附力弱［!］，操作方便，简单易

行，从实验结果看，提取效果良好 "
! " # 组分离组分 $%&’( 鉴定结果

#$%&’ 鉴定检测了挥发性总组分和碱性组分

中的风味成分，图 (、图 ! 为挥发性总组分和碱性组

分 #$%&’ 总流子图，图谱经计算机并结合人工检

索，解析结果见表 ) "
由表 ) 知，雪里蕻腌菜挥发性风味组分主要是

一些烃、醇、酮、酯、腈及杂环类化合物，其中二者皆

有的组分有芳香烃，如乙苯和 *，(%二甲苯；醇类，如

乙醇和叶醇；酚类，如 (，+%二［*，*%二甲基乙基］%,%
甲基苯酚；酯类，如醋酸乙酯，丁烯腈以及杂环化合

物苯丙噻唑 "
一些化合物在总组分中没有检出，但在碱性组

分中被检出，如二甲基二硫醚 " 它的前体是 -%’%甲

基半胱氨酸亚砜［*.］，为一种游离氨基酸，在受热条

件下极易降解生成二甲基二硫醚［*/］"
! " ) 雪里蕻腌菜的特征风味成分

由于雪里蕻品种和添加调味料的不同，雪里蕻

腌菜的风味也有所差别 "作者严格遵从自然腌制雪

菜的操作工艺，以期获得高质量的自然发酵的雪里

蕻腌菜制品 "
长期以来，十字花科蔬菜的独特风味特性引起

了许多食品科学家的关注 " 研究发现，十字花科蔬

菜含有的芥子苷在蔬菜的加工过程中由于细胞组

织的破裂，在芥子酶的作用下产生刺激性的异硫氰

酸酯和丁烯腈 "关于十字花科蔬菜中介子苷的组成

及其化学结构已有详细的研究报道［,］"芥子苷的一

个独特之处是，它在蔬菜中总是与芥子酶同时存

在［*0］"关于芥子苷非酶水解产物主要有 ) 类：即腈

类化合物、异硫氰酸烯丙酯及硫氰酸酯［,1］"

图 ) 挥发性总组分 $%&’( 总离子流图

*+," ) -./ 01023 +14 5.617201,6278 19 :1320+3/ 517;1<4=8

图 > 挥发性碱性组分 $%&’(总离子流图

*+," > -./ 01023 +14 5.617201,6278 19 0./ ?28+5 96250+14
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表 ! 雪里蕻腌菜挥发性成分!

"#$% ! &’(#)*(+ ,’-.’/+/)0 */ )’)#( #/1 $#0*, 23#,)*’/0 ’2

.*,4(+1 .’)5+3$ -60)#31

序号 化合物名称 碱性组分 总组分

烷烃

! "，#$二甲基辛烷 "% & #’

" 癸烷 ( & %!

’ "，)，*$三甲基辛烷 !( & #* % & (’

) 十三烷 % & )) % & ’"

( "，)，+$三甲基癸烷 ! & #%

芳烃

! 乙苯 % & !* ’ & *%

" !，)$二甲苯 ) & )! ! & *#

’ !，’$二甲苯 % & %,

醇

! 乙醇 !"% & (! !# & +(

" 叶醇 % & "( ) & %+

’ -，.$"，’$丁二醇 % & !’

) 环己醇 ! & %*

( !$癸醇 % & ")

酚

)，*$二［!，!$二甲基乙基］$
"$甲基苯酚

% & #* ’ & !#

醛

! 苯甲醛 ! & "’

" ’$甲基戊醛 % & (!

酮

’$甲基$"$戊酮 !’ & %)

酯

! 醋酸乙酯 !’+ & !% !, & *(

" 异硫氰酸烯丙酯 "" & %(

’ ’$甲基$!$丁醇甲酸酯 % & ")

) 二甲基二硫醚 + & ),

腈

! ’$丁烯腈 % & "% ! & )%

" 苯丙腈 % & "#

酸

壬酸 % & )*

杂环化和物

苯并噻唑 ! & %% ! & %%

注：表中数值为：以苯并噻唑峰面积含量为 ! / %%，其它化

合物之峰面积与之比值 /

从以往对于十字花科蔬菜的风味成分研究结

果来看，在腌渍雪菜所有的挥发性组分中，异硫氰

酸酯和腈类成分对其风味的影响作用应特别引起

重视 /尽管在碱性组分中没有检出 0123，但其特征

风味仍嗅感强烈 / 因而可以推断，碱性组分中含有

雪里蕻腌菜的特征风味成分 /由于在挥发性总组分

和碱性组分中皆检出了 ’$丁烯腈和苯并噻唑的存

在，因此，丁烯腈及苯并噻唑在雪里蕻腌菜特征风

味形成中起重要作用 /
另外，图 ) 中 第 ")!* 次 扫 描 峰 及 图 ( 中 第

")+# 次扫描峰为苯并噻唑，苯并噻唑作为芥菜类腌

菜风味成分是首次报道 /苯并噻唑是 45677589 反应

的产物，即是 0:59;86 中间体与 <"= 和氨及醛类反

应的结果［"!］/它天然存在于李子中，具有果香特征

气味［""］，但作为挥发性风味组分在雪里蕻腌菜中出

现，可能是由于雪里蕻腌菜发酵过程中所产生的 /
在文献中对于苯并噻唑没有报道过特定的形成机

理，最可能的解释如图 * 所示［"!，""］/ 苯并噻唑的标

准质谱数据如表 ) 所示［"’］/

图 7 由 8-#1’3* 中间体、硫化氢、氨和醛类形成苯并

噻唑示意图

9*:% 7 "5+ .’00*$(+ 2’3-#)*’/ .#)5;#< ’2 $+/=’)5*#=’(+

表 > 苯并噻唑的标准质谱数据［?!］

"#$%> @)#/1#31 -#00 0.+,)3# 1#)# ’2 $+/=’)5*#=’(+

化合物名称 分子式 主要碎片（相对丰度 > ?）

苯并噻唑 1#<(@= !’#（(），!’*（,），!’(（!%%），!%+
（’(），+"（!"），*,（"#），*’（!’），

()（,），)(（!"），’,（+），’+（+）

苯并噻唑的质谱裂解中，主要发生在五元环

上 /分子离子为基峰，失去 <1@ 而形成最重要的碎

片 /苯并噻唑相应的第二步裂解是失去 1= /其裂解

方式如图 # 所示 /
图 ) 中第 !)*% 次扫描时的色谱峰为异硫氰酸

烯丙酯，图 ( 中第 #,) 次扫描峰及图 ) 中第 +’) 次
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扫描峰为 !"丁烯腈，表 # 是异硫氰酸烯丙酯和 !"丁
烯腈的标准质谱数据 $两种化合物都给出很强的分

子离子峰，并 且 都 以 碎 片“%&”为 基 峰，都 有 碎 片

“’(”$其中 ! " # %& 为 )*’ + )* , )*’
- ，! " # ’(

为 )*’ + )*- $ 另外异硫氰酸烯丙酯碎片中 ! " #
(’ 为 . - —*)/，! " # #0 为 . - —)*’)/，! " #
%1 )*’)/ - $ !"丁烯腈中 ! " # #’ 为 . - —)*! $

图 ! 苯并噻唑的质谱裂解方式

"#$% ! &’(( )*’$+,-.( )/*+’.#/- 0’.12’3 /) #(/.1#/4
53’-’.,

表 6 异硫氰酸烯丙酯和 74丁烯腈的标准质谱数据

8’9%6 :.’-;’*; +’(( (0,5.*<+ ;’.’ /) ’==3= #(/.1#/53’-’.,
’-; 749<.,-,-#.*#=,

化合物名称 分子式 主要碎片（相对丰度 2 3）

异硫氰酸烯丙酯 )%*#/4 ’(（( 5 &），%1（6 5 %），%&（&11），

#0（% 5 1），(’（’& 5 %），00（0% 5 7）

!"丁烯腈 )%*#/ &%（ ’ 5 ! ），’(（ ’( 5 % ），!6
（’1 5 6），!0（%# 5 7），%1（’( 5 7），

%&（&11），#&（! 5 #），#’（( 5 6），

77（&! 5 %），7(（!6 5 6）

作者报道的在挥发性总组分和碱性组分中皆

存在的 !"丁烯腈（丙烯氰）应引起重视，因为它通常

不被看作食品重要的挥发性风味成分，因而它在食

品风味中的重要作用往往被忽视，文献资料对它的

报道相对较少，至今尚未见对它风味阈值的报道 $
例如，89:;<= 等［’%］曾经把它鉴定为白菜挥发性组分

中一个非含硫化物的次要组分之一 $ 一段时间以

来，人们研究芥菜类加工制品的风味特性时，多注

重于挥发性含硫组分 $ 确实，含硫组分对这些产品

的风味特性及气味属性有着重要的影响，但是其它

成分的作用也不能低估［’#］$腈类的气味比异硫氰酸

烯丙酯的刺激性较为柔和［’7］$另一方面，以前的实

验也证实，用 ><?9@"A) 作为吸附剂顶空取样分析

雪里蕻腌菜挥发性风味成分的结果是，其挥发性主

要组分是丙烯氰［&#］$此外，两个样品中皆检出的醋

酸乙酯及乙醇和叶醇的大量存在也使得雪里蕻腌

菜挥发性风味芳香诱人 $ 综上所述，丁烯腈及苯并

噻唑对于雪里蕻腌菜的风味特征有着重要的作用 $

7 结论

&）雪里蕻腌菜卤汁的乙醚萃取液经 A)".4 分

析，鉴定出有机酸组分 6 个、醇类组分 % 个、腈类组

分 ’ 个、酯类组分 & 个、芳香烃 ’ 个 $
’）吸附剂 *9=<4<B C 为动态顶空吸附捕集雪

里蕻腌菜风味成分的有效吸附剂 $经动态顶空吸附

的雪里蕻腌菜挥发性组分及其组分离组分在 A)"
.4 图谱上得到了理想的分离鉴定 $

!）雪里蕻腌菜挥发性组分经组分离操作后，其

特征风味在碱性组分中嗅感强烈 $
%）雪里蕻腌菜挥发性成分经 A)".4 检测解析

为烃类、醇类、酯类、腈及杂环化合物，其中 !"丁烯

腈及苯并噻唑与雪里蕻腌菜特征风味形成密切相

关 $
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