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食用蘑菇产天然挥发性风味化合物研究进展
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摘 要：综述了近年来关于蘑菇中挥发性化合物的研究概况，展望了利用蘑菇生产挥发性风味化

合物的前景。蘑菇的挥发性次级代谢产物包含了巨大的天然化合物多样性。研究食用蘑菇中的

挥发性风味化舍物不仅具有理论重要性，而且具有巨大的商业潜力和环境效益。广泛调查和分析

野生蘑菇子实体的挥发性次级代谢产物组成，不仅是揭示挥发性化合物形成路径的基点，而且是

进行重要或新型天然挥发性化合物的生物合成和工业开发的前提。
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Progress in Natural Volatile Flavor Compounds from

E，dible Mushrooms
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Abstract：Volatile secondary metabolites of mushrooms comprise a wide diversity of

naturalcompounds．Studies on volatile flavors from edible mushrooms are both of theoretical

significance，of enormous commercial potential，and of environmental benefit．A comprehensive

investigation on volatile secondary metabolites from wild fruiting bodies of mushrooms is not only

a basic start to revealthe pathways of flavor formation，but also a key prerequisite for

biosynthesis and industrial developmentof important or new natural volatile flavors．Recent

researches on volatile flavors from mushrooms arebriefly was reviewed．The future of volatile

flavors produced by edi ble mushroom fungi was suggested．

Key words：volatile flavor，natural compounds，mushrooms，wild fruiting bodies，biosynthesis

蘑菇是真菌大家族中的一类。真菌因代谢通

用性、生态差异性、复杂的生命圈，以及在自然界中

不可或缺的地位，而受到化学家、生化学家、生物学

家、生态学家的多视角关注。利用真菌生产具有高

商业价值的产品虽然已有很长的历史，但这种趋势

得以急剧增长还是近半个世纪以来的事。

通常，蘑菇被描述为显著子实体的大型真菌，

其子实体大到足以被人的裸眼看得见并可用手采

摘。据此定义，自然界目前发现有12 000多种蘑

菇，它们中至少2 000种是可食用的[1]。现代分子生

物学技术已经揭示，基于形态学上分类的同一种名

的蘑菇可能在自然界中包含许多亚种，蘑菇菌种的
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数量远比人们目前已知的多得多。

蘑菇在古代就已成为人类膳食的一部分。人

们俗称的香菇，早在公元1 000至1 100年间，首先

在中国得到人工培植[2]。至今，采用大型真菌生产

食物，是利用木质素废弃物最为环保又产生显著经

济效益的方式。近来，食用蘑菇的消费量和种类都

得到了大幅度攀升。蘑菇已被公认不仅是一种富

含蛋白质的食物，而且还是产生具有生理和药理活

性的次生代谢产物的重要生物资源。几个世纪以

来，主要在东亚，有200多种野生蘑菇被采集作为

各种传统医药材料，而且没有发现药物副反应。食

用蘑菇中许多具有药理活性的分子，包括挥发性化

合物，在近些年已经被鉴定。

除食用、药用外，许多食用蘑菇因其独特诱人

的风味而受到消费者的青睐，也引发了食品科学、

香料香精科学界的高度关注。古罗马皇帝Nero之

所以将蘑菇命名为“cibus deorum”(上帝的食品)，

据说就是因为蘑菇愉悦的风味使然[3]。如今，中餐

馆中的汤类菜单，几乎少不了菇类，其挥发性香味

首先就激发了人的食欲。食用蘑菇的挥发性风味

化合物已经成为评价其食用品质，乃至药用价值的

重要因子。我国现有珍稀野生食用蘑菇绝大多数

首先是以其风味见长。风味分为挥发性风味和非

挥发性风味两类。挥发性风味，即气味，是食品为

人能否接受的首要因子，也是香料、香精、化妆品、

芳香疗法中的核心化学组成。包括蘑菇在内的许

多食品原料，其挥发性风味往往被人们无意识地感

受，有“润鼻细无声”的感觉，它们只有在烹调、加工

(如干制品、精油提取物)时由于加热释放，或浓缩，

或反应等被人显著意识到它们的存在。通常。当人

们大快朵颐的时候，把整体的饮食快感主要集中放

到了非挥发性风味的体验上，使舌头和口腔得到的

味觉欢乐感远远超过了嗅觉神经的愉悦作用。但

是，挥发性风味其实在进食前、中、后3个过程中贯

穿始终，吃之前通过外部空气传播进鼻，咀嚼过程

中它们会反冲鼻腔，产生亲切的联想和愉悦感。

1 野生食用蘑菇生产天然挥发性风

味化合物的意义

欧盟和美国立法指出，“天然”风味物质的取得只

能通过物理过程(从天然资源中提取)，或酶法，或发

酵过程(酶法或发酵过程中采用的前体或底物必须是

自然界本身的天然化合物)[1]。消费者对“天然产品”

的偏好强烈驱动开发天然挥发性风味化合物。标明

为“天然”的挥发性风味化合物通常比化学合成的要

贵得多。例如，天然香兰素的价格为合成香兰素价格

的80--一266倍[5]。而且，手性风味化合物在自然界中

常以单一的异构体存在，很难通过选择性差的经典化

学合成手段获得。同时，生态体系日益增长的敏感性

也警示人类采取环境友好方式。因此，关于微生物合

成挥发性风味化合物的能力，激发了学术研究和工业

开发的强烈兴趣。特别是自从20世纪80年代早期，

工业界开始关注天然挥发性风味化合物的生物技术

生产研究，挥发性风味的生物技术生产研究与讨论逐

步见诸于大量的文献中。

在真菌中，就产天然挥发性化合物而言，食用

蘑菇很可能是最富开发挥发性风味物质前景的候

选族。食用蘑菇因种类丰富和食用广泛性，成为研

究的主要材料。所有挥发性的化合物类别已在食

用蘑菇的子实体和培养物中检测到。研究蘑菇产

挥发性风味化合物主要有如下5个方面的意义。

第一，对特定蘑菇的挥发性化合物组成开展全

面调查，是揭示挥发性风味化合物在其子实体中的

形成机制的基本和关键的起点。虽然挥发性风味

化合物在蘑菇子实体中的从头合成常制约于低产

率，但调查和分析将可能为研究形成特定挥发性风

味物质的酶和基因辟一条新径，从而将加速天然挥

发性风味化合物的生物合成进程。

第二，可能从野生子实体上分离到感兴趣的新菌

株。对在天然生态系统中的真菌代谢活性的了解，将

有利于有吸引力的挥发性风味化合物的搜寻和筛选。

对来自不同底物和栖息地的分离株进行选择性优化，

将增加找到新型气味代谢物的机会。Kaspera等【6j的

研究表明，采用食用蘑菇为生物合成载体，以低成本

化合物作为底物向高价值挥发性化合物生物转化，有

可能通过菌株的筛选得到大幅提升。

第三，对蘑菇风味特性的鉴别或新的挥发性次

级代谢产物的发现，可作为蘑菇香气成分化学分类

学的一项指标[7q]。新的天然冲击性气昧组分的发

现将吸引风味相关的工业界关注，特别是香水、香

精和化妆品、食品、饮料公司，这些公司总是在不断

探询新的、不同寻常的挥发性化合物和气味组分。

第四，对野生蘑菇挥发性次级代谢产物的研究

对监测环境和生态有益，因为这些生物应对环境也

在进化。

2 野生蘑菇子实体中已发现的引人

注目盼挥发性天然风味化合物

世界上种植量最高的蘑菇首推双孢蘑菇

(Agaric'us bisporus)，其次为香菇(Lentinula
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edodes)、糙皮侧耳(Pleurotus ostreatus)【6J。它们

的普及不仅是因为其营养价值，而且归因于它们特

有的风味特点。这些工厂化生产的蘑菇菌种比野生

菌种受到了更好的了解和研究。其中令人鼓舞的

一个结果是，来自双孢蘑菇的酶工业化生产的天然

1一辛烯一3一醇被报道获得了突破[9]。这证明了研究

蘑菇的挥发性化合物形成机制的基础研究是具有

商业前景的。它也激发工业和学术界去筛选更多

的野生株，开辟工业化生产昂贵天然挥发性风味化

合物。对野生蘑菇的子实体的挥发性次级代谢产

物进行分析调查，是这一过程必不可少的一部分。

蘑菇子实体的种植是一个具有经济地位的生

物技术产业，过去几十年在世界范围内得到了快速

推广。然而，进入商业种植的蘑菇种类目前只有约

35种，而且其中进行工厂化生产的仅约20种。迄

今，野生蘑菇人工种植的主要难题是很难在培养物

上培育长出子实体。例如，牛肝菌经过长达5年的

研究才获人工栽培成功，鸡油菌至今未见人工驯化

规模生产的报道。此外，研究野生食用菌的次级代

谢产物一直是筛选天然产物的重要环节。基于上

述两个原因，绝大多数报道都是集中在野生蘑菇子

实体的分析上．。

对蘑菇挥发性物质的研究取得显著进展还是

在气相色谱诞生以后。目前发现已经至少有220

种野生蘑菇子实体的挥发性化合物被调查报道。

早期研究报道，“蘑菇”气味来自含8个碳的脂肪族

氧化化合物系列(文献中常简称为C 8系列化合

物)，典型的代表化合物卜辛烯一3一醇是Murahashi

首先从松蕈(Armillaria matsutake)中分离鉴定；此

后，除C 8系列化合物外，愈来愈多的挥发性化合物

被鉴定为不同蘑菇子实体的风味成分，一个里程碑

式的例子就是香菇香精(1enthionine，1，2，3，5，6一亚

硫杂环庚烷)的分离。下面，笔者列出了蘑菇子实

体从头合成的一些引入关注的天然挥发性化合物

及对应的野生蘑菇菌种名(表1)。需要指出，为避

免陈旧和冗长，在1994年以前鉴定的蘑菇中挥发

性化合物的研究结果，以及C 8系列化合物不在该

表中罗列。

表l 1994年后报道的野生蘑菇特征挥发性化合物及相应蘑菇种类

Tab．1 Selected characteristic volatile compounds and species of wild mushrooms reported since 1994
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由表1可见，萜、含硫化合物和芳香族化合物

在许多文献中频繁地得到关注。如，罗勒烯是无环

单萜天然香味化合物的代表，常用于调配热带水果

香精；2，3，5一三硫己烷是奶油、甘蓝、鱼油及煮熟的

花椰菜中存在的天然香味成分；对一甲氧基苯甲酸甲

酯兼具茴香样的辛香和近似甜瓜的味道，用于丁

香、甜酒等香精的配制。表中化合物多数在香精香

料领域得到了开发利用。当然，一些酯、内酯、含甲

基支链的短链脂肪酸等也在一些文献中得以强调。

例如，反式2一甲基一2一丁酸，兼有成熟果香和酸辣辛

香，用于干酪、果酱和面包等食品中。这些引发兴

趣的化合物的共性是：价格昂贵、难或不能人工合

成。许多萜和含硫的挥发性化合物是相当昂贵的

风味和香精成分，以致于在最近形成了萜类香料化

学和含硫气味组分化学的专门研究领域[30_311。含

硫挥发性化合物类别受到重视，主要是因为它们中

的许多化合物的气味阈值极低，在香料混合物中即

使仅以痕量存在，也可改变总体的气味特征。例

如，香菇中的硫风味生物化学，被认为与葱属植物

(如大蒜、洋葱、香葱)类似。为何有些蘑菇能产生

如此大量的外源性含硫化合物，仍然是一个谜。就

萜而言，因萜类化合物在医药、食品、化妆品和生物

农药等中应用广泛，众多科学家对它们在植物和少

数细菌中的生物合成路径和细节正在进行积极研

究[3卜3引。但目前对蘑菇中萜类化合物的生物形成

路径几乎是一无所知。日益积累的数据显示，就多

样性而言，真菌产萜的贡献不次于高等植物。笔者

最近的研究表明，一些食用菌能催化释放木质素大

分子中的萜单元[34‘。因此，盯住富萜真菌很可能为

挥发性天然新萜的发现与生物合成另辟蹊径。此

外，从创新的角度讲，在食用菌中致力找寻一些新

的风味化合物仍然是学术界和工业领域都感兴趣

的话题。在表1中，有一个新化合物Rufuslactone

和一类新化合物Altanticones的命名直接来自菌种

名，它们都是新发现的倍半萜。

3 野生蘑菇的选择及其子实体中挥

发性化合物的分离分析

3．1采样与分析预处理

笔者认为，关于野生蘑菇挥发性风味化合物研

究中实验材料的选择，除非进行大规模批量筛选。

选择野生蘑菇子实体进行挥发性风味次级代谢产

物研究，可以考虑从以下几个因素人手，一是可食

用，二是气味明显，三是幼龄。对一些已发现富产

萜或珍贵挥发性化合物的蘑菇种在野外的子实体

进行采集和对比研究可能会有一些新的收获。通

常，挥发性风味化合物的组成受到菌种、底物、气候

地理条件、发育阶段和子实体龄等的影响。

食用蘑菇作为一个多组分的食品基体，挥发性

组成占其中含量的比例很小，同时还要避免提取过

程中化学、生化反应及外源性物质的污染，选择和

研究适宜的提取方法对结果的可靠性十分重要。

挥发性化合物虽能让人强烈感觉它的存在，但其绝

大多数的组分浓度却属于微量至痕量范围，分离分

析相当不易，特别是碰到痕量但气味强烈的未知化

合物时，有时需要多种现代分离分析手段的结合，

以及相关经验的累积，长期从事气味化合物分离分

析的研究者会深有体会。也正因此。权威的国际食

品化学期刊一般要求在研究食品的挥发性风味化

合物时，对任何一种挥发性化合物的鉴定必须要有

两种以上的协同鉴定实验，而且要求对非新化合物

必须采用标准品在GC-MS进样分析比对，而非仅

仅依靠GC-MS里谱库自动搜索给出的结果，对新

化合物的鉴定要求更苛刻。

在蘑菇挥发性化合物分析的典型程序中，第一

步通常是均质，这一步通常要注意防氧化等，以避

免非蘑菇原生性挥发组分的生成。前已述及，蘑菇

子实体中挥发性化合物组分包含了不同的化学类

别，而且浓度各异(相差几个数量级很普遍)。与之

对应，许多运用于分析果蔬、芳香植物中挥发性化

合物组分的手段，也可被用来分析蘑菇子实体。目

前，有11种主要的样品制备方法用来分离获取挥

发性化合物组分。然而，没有任何一种方法能表

明，它是最完美的从复杂基体中收集挥发性化合物

的手段。至今，单一的技术满足不了理想的方案所

有的需求，即满足便宜、快速、简单、环境友好、高度

灵敏和稳定性。许多关于挥发性化合物分离方法

的对比研究表明[3引，这些提取方法各有优缺点，方

法的选择主要取决于基体类型、感兴趣的化合物、

要求达到的灵敏度。一些新的技术尝试集中在将

原有的两个甚至3个方法组合起来，使用新的材

料，引进新的工艺等。在进行气相色谱分析之前，

至少有6种主要的样品制备方法被用于分离蘑菇

子实体中的挥发性组分(表2)。愈来愈多的报道表

明，固相微萃取在香料香精分离领域正愈来愈受欢

迎。然而，它仍然需要改进，碰到挥发性不强或复

杂样品时，其萃取头难以吸附到足够量的挥发性物

质[36。。与此同时，其他一些新的样品制备方法目前

也进入尝试阶段，比如液相微萃取口川。分析野生蘑

菇这样的未知性样品，若要解析全组成，笔者认为，
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采用连续液一液萃取(CLLE)是一种较为保险的方

法。CLLE仍被认为是一种通用的、可靠的、有活力

的样品制备方法口8-39。。

表2几种对蘑菇子实体中挥发性化合物进行分离提取的

样品前处理方法

Tab．2 Preparation methods for the isolation of volatiles from

fruiting bodies of mushrooms

3．2挥发性提取物组成的分析

最终分析蘑菇子实体的挥发性化合物组成通

常采用GC、GC—MS和GC-0。一个挥发性风味

化合物的鉴定必须通过最新的可提供的分析技术

的详细验证。在实际操作中，这意味着，任何一个

个体挥发性化合物的鉴定必须使用两种方法。例

如，通过与标准样品比对色谱特征和光谱数据，包

括上面提及的3种工具之外的手段如核磁共振、红

外等。在最常用的GC-MS分析中，分别采用极性

和非极性柱分析并计算给出色谱保留指数。是当前

气味物质分析普遍欢迎的做法。鉴于蘑菇子实体

挥发性提取物是由许多化合物组成，但通常只有很

少一部分化合物决定其气味特征，因此现代技术分

析多采用GC-O进行辅助鉴定，这一结果可以绘制

特征性气味指纹图谱。即使目前电子鼻技术研究

取得了很大进步，但以GC_o反映的人鼻评判结果

仍无可替代，它被普遍用于复杂天然产品中气味的

分离，其特征描述已经过了30多年的检验[I引。最

近，Cho等[81报道了采用GC-O和感官分析分别对

同～种蘑菇进行质量分级的研究，并结合GC—MS

给出了不同级别与主要挥发性风味化合物水平的

关联。GC-O分析中，评判组一般至少需要8～10

人才能给出一个可靠的挥发性风味评判结果。此

外，给GC配备不同的检测器也可对特定化合物进

行专门和辅助确认，如原子发射检测器对含硫、氯、

氮元素挥发性化合物的检测。碰到新的化合物，采

用微制备GC、NMR、高分辨MS等势在必行。

4展 望

目前，天然挥发性风味化合物的生物技术生产

途径有两种，即生物转化和从头合成。总体而言，

与使用前体或浓缩酶的选择性生物转化相比，在天

然寄主或基本培养基上生长的从头合成方式将产

生大量的不同风味个体化合物，而且目标产物的产

量和浓度都要低得多。因此，对蘑菇产挥发性风味

化合物的从头合成研究目前暂都只限于实验室规

模，离商业实用尚远。可以预计，新的工艺和材料

技术，例如，通过体外产品移除工艺可以从发酵罐

中动态移出形成的挥发性产物，从而可能克服从头

合成的限制。所以，对一些芳香的野生子实体或基

本培养基发酵物从头合成形成的挥发性化合物开

展广泛调查，也极可能产生一些意想不到的好

结果。

受市场驱动的工业研究把焦点放在筛选目标

菌株和找到相关的酶，应用它们去开发合适的生产

过程。在生物技术方面，工业界对蘑菇食用菌发酵

产风味物质关注两点，一是发酵周期，二是目标产

物的浓度。一般而言，若发酵在3～4 d内即可完

成，目标产物质量浓度能达1 g／L以上，便具有较明

朗的商业现实性，和目标产物的其他生产方式相

比，亦具有显著的竞争力。在我国关注环保、强调

节能减排的背景下，充分利用极具优势的野生食用

蘑菇资源，特别是一些地理跨度大、种类繁多的特

色菌种，研究其和开发生产挥发性风味化合物，对

形成自主知识产权和产业竞争力意义重大。

在食品加工方面，对蘑菇加工过程及其制品风

味的机理和生产特定风味化合物的潜力研究亦亟

待展开，与对蘑菇菌株、子实体和发酵产挥发性风

味化合物进行研究的结果协同，能更全面地发掘蘑

菇产风味化合物的价值与潜力。
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