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金华火腿挥发性风味物质

田怀香， 王璋， 许时婴
(江南大学食品学院，江苏无锡214036)

摘 要：采用同时蒸馏提取(SDE)法和顶空固相微萃取(HS-SPME)法制备样品，利用GC—MS分

离，鉴定了金华火腿的挥发性风味物质．比较了两种样品制备方法的优劣，鉴定了金华火腿中143

种挥发性风味组分，并分析了风味成分的生成途径．在SDE的结果中，最丰富的是醛类化合物，出

峰面积相对比例为48％，其次是酸类23．45％，酮类8．52％；在SPME结果中，出峰面积相对比例

较高的是醇、酸和醛类化合物，分别为26．8％、25．84％和19．83％．两种方法得到的结果差异是由

于处理过程的不同造成的，SDE中有2 h的高温蒸煮过程，因而其结果可以表征熟火腿的香气成

分；而SPME则直接吸附萃取香气成分，未使香气成分发生变化，因而可以表征生火腿的香气成

分，两种方法在研究金华火腿的挥发性风味物质方面可相互补充．
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Research on Volatile Flavors of Jinhua Ham

TIAN Huai-xiang， WANG Zhang，XU Shi—ying

(School of Food Science and Technology。Southern Yangtze University，Wuxi 214036。China)

Abstract：Traditional simultaneous distillation extraction(SDE)and solid-phase micro extraction

(SPME)techniques were compared for their effectiveness in the extraction of voIatile flavor

compounds from the Chinese traditional Jinhua ham．143 Jinhua ham volatile flavor components

were isolated and identified successfully by the capillary gas chromatography—mass spectrometry

(GC—MS)．The formation approaches of some flavor components were discussed．The aldehyde

compounds，which reached 48％，were the major volatiles in the experimental results of SDE，

followed by carboxylic acids of 23．45％and ketones of 8．52％．Lipid degradation and oxidation

resulted from two hours high temperature cooking with SDE procedure produced more aldehyde

compounds，which released fatty aromas to cooked Jinhua ham．Alcohols，carboxylic acids and

aldehyde compounds，with the real contents of 26．8％，25．84％and 19．83％，respectively，were

the major flavor compounds of Jinhua ham from SPME procedure results．Aroma compounds

were adsorbed and concentrated directly on the fiber in SPME procedure，SO that not changed at

a11．As a result，the SPME experimental results could represent the volatile flavor components of

raw Jinhua ham．

Key words：Jinhua ham；volatile flavor compounds；simultaneous distillation extraction(SDE)；

head space—solid—phase micro extraction(HS—SPME)
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金华火腿是我国传统的肉类腌腊食品，其风味

独特，是火腿中的上品．金华火腿形似竹叶，爪小骨

细，肉质细嫩，皮色黄亮，肉红似火，香味独特．

从食品基体中提取挥发性物质的方法很多，然

而并没有一种单一的“完美”方法，每一种方法都会

给最后的气相色谱分析的结果带来不同程度的采

样偏差[4’1 6|．通常，最好的方法是用几种相互补充

的，建立在不同分离标准基础上的技术来提取挥发

性风味物质，用这种方式可以确定并计算出最终结

果中每种方法的偏差．

利用样品挥发性差别的方法包括静态顶空、动

态顶空、吹扫一冷阱捕集技术和固相微萃取(sPME)

法．固相微萃取(SPME)法是一种快速、无溶剂的新

技术n0|，利用一根熔融石英纤维丝或涂有一层具有

选择性固相或液相聚合薄膜的石英纤维头从待分

析基质中萃取被分析物，然后插入气相色谱仪的进

样器中热解吸后分析检测[7]．

利用化合物极性差别的方法有溶剂萃取技术

和蒸馏技术．首先从样品中蒸馏出挥发性物质，随

后对水溶性馏分进行溶剂萃取，形成了同时蒸馏提

取(SDE)法．

沈国惠等‘13和M．DU等m3分别采用SDE法

和吹扫一冷阱捕集动态顶空法对金华火腿挥发性风

味物质进行了分析，但沈国惠等采用正己烷为溶

剂，很难检出沸点低于正己烷的挥发物，而M．DU

等仅鉴别出36种风味化合物．作者采用乙醚为溶

剂，并且和SPME法结合，利用这两种建立在不同

分离标准基础上的技术检测分析金华火腿的挥发

性风味物质，以期更全面的剖析金华火腿的风味

物质．

1材料与方法

1．1 材料

金华火腿，购自上海第二副食品商店．火腿剔

去骨头、肥膘，待用．

1．2设备

气相色谱质谱联用仪：Trace MS，美国Finigon

质谱公司制造；SPME手动进样手柄及75／xm

CAR／PDMS萃取头(纤维头)：上海安谱科学仪器

有限公司产品．

SDE装置：测试中心气质实验室定制．装置如

图l所示(左端人口接盛有物料的圆底烧瓶，右端

入口接溶剂烧瓶)．

图1同时蒸馏军取装置

Fig．1 Equipment of simultaneous distillation extration

1．3方法

1．3．1 试剂制备方法 无水Na。SO。：将分析纯

Na：SO。在530～570。C下灼烧3 h，冷却，包装备用；

重蒸乙醚：将分析纯乙醚用Oldershow柱进行蒸

馏，去掉前30 mL、后30 mI。，得中间乙醚馏分备用，

重蒸后的乙醚经GC—MS检测后元杂质峰出现．

1．3．2样品制备方法

1)同时蒸馏提取(SDE)法：原料100 g，加水

500 g，放置于l 000 mI。圆底烧瓶中接SDE装置的

左端，用电热套加热至沸腾，装置的右端接100 mL

的圆底烧瓶，内装50 mL重蒸乙醚，60℃的恒温水

浴加热保持沸腾．提取2 h后在萃取溶剂中加入活

化后的无水硫酸钠适量，放人冰箱内过夜；第二天

过滤，过滤后用Oldershow柱浓缩，50℃水浴加热，

控制分流比为5～10，当瓶内的溶剂少于l mL时，

停止加热，静置，使柱内的溶剂滴下来，总量约为3

mL，再转入带刻度溶剂瓶中，用洗耳球吹至1 mL，

供GC—MS分析鉴定．

2)顶空固相微萃取(HS—SPME)法：选择

SPME手动进样手柄及75肛m CAR—PDMS纤维

头，CAR—PDMS纤维头比100／zm PDMS及其它类

似的纤维头的吸附效率都要高，但重现性稍差，且

需要较长的平衡时间[22【．萃取头的老化：75肚m

CAR—PDMS萃取头第一次使用时在气相色谱进样

口在氮气保护下，于270℃老化2 h以上，第二次以

后使用在上述温度下老化30 min，以确保脱去其可

能吸附的挥发性成分．老化后的萃取头在GC—MS

上检测有极少量的萃取头固有杂质峰出现，在样品

质谱检索的时候去除．在15 mL的样品瓶中装入切

碎的原料肉，40℃下顶空吸附l h，250℃下解吸

2 mil"1．
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1．3．3测定条件

1)色谱条件：色谱毛细管柱为0V170l柱(柱

长30 m，内径0．25 mm，液膜厚度0．25肛m)；起始

温度32℃，保持3 min，然后以4℃／min的升温速

度升温到60℃，再以8℃／min的升温速度升温到

100℃，最后以18℃／rain的速度升温到240℃；汽

化室温度250℃；进样量1肛L；载气为He，体积流

量0．8 mL／min；分流比10：1．

2)质谱条件：电离方式为EI，电子能量70 eV，

灯丝发射电流为200肚A，离子源温度为200℃，接

口温度为250℃．

1．3．4数据处理 实验数据处理由Xcalibur软件

系统完成，未知化合物经计算机检索同时与NIST

谱库(107k compounds)和Wiley谱库(320k Corn—

pounds，version 6．o)相匹配，仅当正反匹配度均大

于800(最大值为lOOO)的鉴定结果才予以报道．

2 结 果

SDE方法与SPME方法的总离子流图见

图2，3．对两图进行数据库检索定性，采用面积归一

化法计算各成分的出峰面积相对比例．
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图2 SDE方法的总离子流图

Fig．2 Total ion current chromatogram of SDE procedure

8．12

6．92

蕊1．95驯17．2。5--胤2q．3，6．。b丁订。，"j≈酬·8J溉42，．。腿f弱’麓2酽

29．1

30

31．9

34掰1

2 4 6 8 10 12 14 16 1 8 20 22 24 26 28 30 32 34 36

时间／mio

图3 SPME方法的总离子流图

Fig．3 Total ion current chromatogram of SPME procedure

共检出143种化合物，其中SDE法检出81种

化合物，SPME法检出72种化合物，两种方法检出

的相同的化合物为10种，分别是乙酸乙酯(o．65，

0．51)，2一戊基呋喃(2．55，0．66)，3一羟基一2一丁酮

(1．oo，2．68)，苯乙醛(1．06，0．17)，3一甲基一丁醛

(1．1l，1．97)，壬醛(3．33，2．02)，辛醛(1．45，

1．64)，庚醛(2．08，1．81)，己醛(20．36，11．34)，这

lO种化合物的出峰面积相对比例在SDE中占到

29．60％，在SPME中占到22．80％．

SDE方法的结果中相对含量较高的是：
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己醛(20．36％)，十六烷酸(13．74％)，9，12一二

烯十八烷酸(4．76％)，壬醛(3．33％)，戊醛

(3．28％)，十四烷酸(2．70％)，2一戊基呋喃

(2．55％)，2一乙基呋喃(2．24％)，庚醛(2．08％)，辛

烯一2一醛(2．05％)，2，4-癸二烯醛(1．92％)，1一辛烯一

3一醛(1．69％)，12种化合物共计占60．70％．

SPME方法的结果中相对含量较高的是：

己醛(11．34％)，乙酸(11．02％)，乙醇

(8．04％)，丁酸(6．52％)，2一丙酮(3．94％)，3一甲基一

卜丁醇(3．68％)，2，3一丁二醛(3．09％)，3一羟基一丁酮

(2．68％)，4一(苯甲酸)-2H-IIIt：喃-3-酮(2．01％)，3-甲

基一丁醛(1．97％)，壬醛(2．02％)，庚醛(1．81％)，辛

醛(1．64％)，此12种化合物共计占58．12％．

在SDE结果中检出32种醛类化合物，占了

48．34％，6种酸类23．45％，15种酮类8．52％；

SPME法检出16种醇类化合物26．87％，10种酸类

25．84％，9种醛类化合物，为19．83％．

3 讨 论

3．1重要风昧化合物及其可能的生成途径

从检测到的大量的挥发性化合物中分析发现，

醛类占的比重最大，在SDE结果中为48．34％，在

SPME结果中为19．83％，说明脂质氧化是生成特

殊的火腿风味的重要途径．

将本研究中的SDE的结果同文献[1]的结果相

比较，本研究中该方法检出81种化合物，比文献

[1]中的75种要多，主要表现在多了一些低沸点的

化合物，如正丁醛、戊醛、2，3一丁二酮、乙酸乙酯、2一

甲基呋喃等，这主要是选择的溶剂的差别．本研究

中所选择的溶剂乙醚的沸点远远低于正己烷的沸

点，减少了低沸点的化合物在实验过程中的损失．

文献[1]中出现的精油的常见成分，伊蒎烯、芋烯、4一

蒈烯、莰烯等可能来自于饲料的污染，在本研究中

并未检出这些化合物．另外，在本研究中给出了各

化合物的相对含量，有助于研究化合物对风味影响

的贡献．

在SDE法得到的火腿风味中己醛的出峰面积

相对比例最高为20．36％，2，4一癸二烯醛的相对含

量也很高，为1．92％．己醛和2，4一癸二烯醛是亚油

酸氧化的基本产物，亚油酸的自氧化作用产生了亚

油酸的9一氢过氧化物和13-氢过氧化物．13一氢过氧

化物断裂生成己醛，9一氢过氧化物断裂生成2，4一癸

二烯醛[8]．2，4一癸二烯醛被报道和油炸食品的香气

有关[3]．后续的2，4一癸二烯醛的逆羟醛缩合反应将

产生2一辛烯醛和己醛[1“．在本实验中检测到的2一辛

烯醛的出峰面积相对比例是2．05％．有文献表明，

在脂类的低温氧化过程中，会有大量的己醛产生，

而在高温的氧化过程中则生成较多的2，4一癸二烯

醛[5]．因而在SPME结果中己醛的相对含量最高，

为11．34％，未检出2，4一癸二烯醛，这是因为长期的

发酵过程是在较低的温度下完成的；而在SDE的结

果中，不仅己醛的出峰面积相对比例继续增加为

20．36％，而且因为SDE过程中长达2 h的高温蒸

煮使得2，4一癸二烯醛的出峰面积相对比例变为

1．92％．由于2，4一癸二烯醛的阈值为0．07 ug／kg，

与己醛的4．5 ug／kg相比较∞2【，它的阈值低得多，

所以虽然它的相对含量低一些，但它对火腿风味的

贡献也是非常重要的．

Buscailhon等[z3报道了干腌火腿中的醛类化合

物可能和火腿以及腌制肉制品的特征香味有关．具

有支链的醛如2一甲基丙醛、2一甲基丁醛和3一甲基丁

醛在成熟的火腿中含量也很高，通常不是脂质氧化

的结果，而是分别由缬氨酸、亮氨酸和异亮氨酸等

氨基酸的斯特雷克尔氨基酸反应产生的[5t17]．

在SPME结果中，醇类的相对含量较高，尤其

是乙醇为8．04％．醇类一般对于食品的风味贡献很

小，因为它们是高阈值的，除非它们是以高质量分

数存在或者是不饱和的．醇类可能是由脂肪酸的二

级氢过氧化物的分解[21|、脂质氧化酶对脂肪酸的作

用[20|、脂肪的氧化分解生成或由羰基化合物还原生

成醇[15]，脱氢酶也可以将由脂肪酸和氨基酸生成的

醛还原成相应的醇【5]．金华火腿由于长期的发酵过

程，脂肪酶对产品的最终风味影响显著，这一点在

类似的干腌火腿的风味形成中已经得到了验证[90．

SPME中鉴定到的多为短链的脂肪酸，如乙酸

为11．02％、丁酸为6．52％，这些化合物是在长期的

发酵过程中由火腿中的甘油三酸酯和磷脂被水解

得到的[5]．而在SDE中检测的化合物中出现了相当

数量的长链酸，如十六烷酸的出峰面积相对比例高

达13．74％，这可能是在高温蒸煮过程中相应的醇、

醛等化合物氧化而来的．

在SPME中检测到13种酮类化合物，在SDE

中检测到15种酮类化合物，在SPME结果中，丙酮

的出峰面积相对比例较高，占了3．94％，这和法式

的干腌火腿接近[1引．酮也是通过脂质的氧化产生

的，不饱和酮是造成动物和蔬菜脂肪中特征性风味

标志的原因[1 4|．3一羟基一2一丁酮赋予熟肉以黄油的特

性口川，可能产生于2～乙酰乳酸的脱羧基反应的副产

物，2～乙酰乳酸可能形成于由缬氨酸和亮氨酸的生

物合成途径中的中间产物——2个丙酮酸分子进行
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的缩合反应[5]．

在金华火腿的SDE结果中鉴别出5种呋喃，尽

管作为一类化合物一般认为它们对基本的肉香味

道所起的作用是很小的，但它们可以对煮熟的肉或

烤肉的总体风味有所贡献，其中的2一戊基呋喃已经

被提议为亚油酸的一种氧化产物，它也被认为具有

类火腿香味[1引．

金华火腿中大量的挥发性化合物，可能是由于

脂质氧化作用和氨基酸降解产生的，这一点和类似

的干腌火腿的研究[183中得出的结论相吻合．

3．2 SDE和SPME两种方法的比较

SDE法利用风味化合物和食品基体物质之间

的极性差别，首先从样品中蒸馏出挥发性物质，随

后对水溶性馏分进行溶剂萃取[I引．SPME法是一种

快速、无溶剂的新技术，利用有聚合物涂层的纤维

在样品顶空中吸附被分析物，在分析时，将其在加

热的气相色谱进样器中受热解吸[6]．

参考文献：

SDE的缺点是繁琐、耗时，需要的样品量大，需

消耗大量的溶剂．样品制备时间长，因而效率低下，

处理过程复杂因而容易导致被分析物的损失，处理

过程中的高温蒸煮会导致香气成分发生变化，但是

SDE法便于加入内标进行定量分析．SPME法不需

要溶剂，分析样品量少，操作简单、方便、快速，能够

尽可能减少被分析的香气物质的损失，但是SPME

法不便于加入内标定量，而且分析结果同吸附头的

选择有很大的关系．

两种方法得到的结果的差异是由于处理过程

的不同造成的，SDE中有2 h的高温蒸煮过程，因

而其结果可以表征熟火腿的香气成分；而SPME则

直接吸附萃取香气成分，未使香气成分发生变化，

因而可以表征生火腿的香气成分．

由此可见，这两种方法各有优缺点，因此同时

采用这两种方法有助于全面考察被分析物，两种方

法得到的结果可以相互补充．
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下继续加热，产品粘度反而下降，这和通过正交试

验所获得的结果相符合．

2．4交联对海藻酸钠粘度的影响

通过本实验得到的交联海藻酸钠，一方面可以

提高热稳定性，另一方面也可以提高海藻酸钠的粘

度．在pH值为10，温度为60℃，加入质量分数5％

的环氧氯丙烷，用粘度不同的原料产品和环氧氯丙

烷反应，所得产品均比原产品粘度有明显的提高．

3 结 论

1)在pH值为8～10，温度控制在40～60℃，

参考文献：

环氧氯丙烷和海藻酸钠反应可以制得交联海藻

酸钠．

2)通过正交试验设计，综合粘度和热稳定性指

标，得到最佳合成条件为60℃，5％，3．5 h，pH值

为10．

3)在最佳合成条件下，交联海藻酸钠粘度可以

从560 mPa·S升高到680 mPa·s，质量分数1％

的溶液以1．5℃／min从20℃升温到70℃，交联海

藻酸钠粘度仅下降了95 mPa·s，而海藻酸钠下降

了280 mPa·S．
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