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基于气相色谱—质谱—自动解卷积技术

分析鲫鱼中的挥发性物质
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摘要：为探索 ＨＳ—ＳＰＭＥ—ＧＣ／ＭＳ—ＡＭＤＩＳ在鲫鱼鱼肉挥

发性物质分析中的应用，采用顶空固相微萃取技术对鲫鱼鱼

肉中挥发性物质进行萃取，利用气相色谱—质谱联用法结合

自动质谱解卷积系统对挥发性物质鉴定，同时测定各物质的

相对保留指数，经与文献比较，能够准确对各挥发性物质定

性。结果表明：在该方法下鲫鱼鱼肉中共鉴定出１０２种挥发

性物质，其中苯类化合物１８种、醇类化合物１７种、烷类化合

物１３种、酮类化合物１３种、萘类化合物１２种、醛类化合物

９种、茚类化合物４种、酯类化合物３种、酸类化合物３种、酚

类化合物２种、胺类化合物２种、含硫化合物２种、含氮化合

物１种。与传统方法相比，采用自动解卷积系统和相对保留

指数鉴定鲫鱼鱼肉中的挥发性物质的数量更多，结果更为可

信，为改善和提高鲫鱼鱼肉品质及生产符合消费者满意的产

品提供理论指导。

关键词：顶空固相微萃取；气相色谱—质谱法；自动解卷积系

统；保留指数；鲫鱼；挥发性物质
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悠久的养殖和生长历史，是中国大宗淡水鱼养殖品种之一，

年产量一直在稳步增长。分析鲫鱼的挥发性物质对了解鱼

肉中挥发性物质的组成，评价鲫鱼的品质，指导鲫鱼的生产

加工，以及延长鲫鱼产业链均有积极意义。水产品中挥发性

物质的分析方法很多，目前主流的分析方法是将顶空固相微

萃 取 （ｈｅａｄｓｐａｃｅｓａｍｐｌｉｎｇ—ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
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ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＧＣ—ＭＳ）联用。

ＨＳ—ＳＰＭＥ技术集采样、萃取、浓缩、进样于一体，无需

试剂、成本低、操作简单、选择性好［１］，能够有效提取样品中

的挥发性物质。ＧＣ对物质具有强大的分离能力，而 ＭＳ对

未知化合物有很强的鉴别能力，因此 ＨＳ—ＳＰＭＥ结合ＧＣ—

ＭＳ已广泛应用于食品挥发性物质的检测
［２－６］。ＲＩ仅与物

质性质、固定相及柱温度有关［７］，通过测定ＲＩ值，同时查阅

５４



相关文献或数据库，能有效避免因质谱图相似而导致定性错

误。目前将 ＨＳ—ＳＰ／ＭＥ—ＧＣＭＳ—ＡＭＤＩＳ结合ＲＩ分析物

质中的挥发性物质的研究主要集中在中药药材方面，卢俊宇

等［８］利用ＧＣ—ＭＳ—ＡＭＤＩＳ结合保留指数分析比较青椒与

竹叶花椒挥发油的组成成分，两种样品共鉴定出６６种化合

物，青椒药材样品共鉴定出４５种化合物，竹叶花椒药样品共

鉴定出４９个化合物，竹叶花椒和青椒挥发油成分存在显著

差异，有１７种化合物仅在青椒中含有，而有２１种化合物仅

在竹叶花椒中含有；任恒鑫等［９］采用 ＧＣ—ＭＳ—ＡＭＤＩＳ结

合保留指数的方法分析了藿香挥发油，最终确定了４６种物

质，其中２２种物质之前未见报道；苏越等
［１０］将基于准确质

量测定和保留指数的ＧＣ—ＭＳ方法用于分析薄荷中的挥发

性成分，最终确定了６８种物质，有效避免了挥发性物质中同

分异构体如１，５，８三甲基二氢萘等物质和质谱图谱相似物

质如茴香醛等物质的定性错误。由于水产品基质复杂，极

性、结构类似的挥发性物质在色谱图上部分或完全重叠，干

扰质谱谱库检索，不能对此类物质准确定性，自动质谱退卷

积定性系统（ａｕｔｏｍａｔｉｃｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｌｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｉｄｅｎ

ｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ，ＡＭＤＩＳ）由ＮＩＳＴ公司开发，对低浓度物质

的峰、背景较复杂的峰和重叠峰有很强的分辨解析能力［１１］；

ＡＭＤＩＳ和保留指数（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｉｎｄｅｘ，ＲＩ）结合，能够更准确地

确定鲫鱼鱼肉中的挥发性物质。

为鉴定出鲫鱼鱼肉中更多的挥发性物质，并避免因同分

异构体而导致的定性错误，本试验拟采用 ＨＳ—ＳＰＭＥ与

ＧＣ—ＭＳ联用，并结合 ＡＭＤＩＳ、ＲＩ分析鲫鱼鱼肉中的挥发

性物质，旨在为改善和提高鲫鱼鱼肉品质及生产消费者满意

的产品提供理论指导。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

鲫鱼：每尾重３５０～４５０ｇ，购于南昌市乐买家超市；

正构烷烃混合对照品溶液（Ｃ５～Ｃ４４）：包括正戊烷（Ｃ５），

正己烷（Ｃ６），正庚烷（Ｃ７），正辛烷（Ｃ８），正壬烷（Ｃ９），正癸烷

（Ｃ１０），正十一烷（Ｃ１１），正十二烷（Ｃ１２），正十四烷（Ｃ１４），正十

五烷（Ｃ１５），正十六烷（Ｃ１６），正十七烷（Ｃ１７），正十八烷（Ｃ１８），

正二十烷（Ｃ２０），正二十四烷（Ｃ２４），正二十八烷（Ｃ２８），正三十

二烷（Ｃ３２），正三十六烷（Ｃ３６），正四十烷（Ｃ４０），正四十四烷

（Ｃ４４），美国Ｒｅｓｔｅｋ公司；

其他试剂：均为分析纯，国药试剂公司。

１．２　仪器与设备

气相色谱质谱联用仪：ＧＣ－ＭＳＱＰ２０１０型，日本岛津

公司；

顶空—固相微萃取三合一自动进样器：ＡＯＣ５０００型，瑞

士ＣＴＣ公司；

聚丙烯酸酯萃取头：８５μｍ型，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；

聚四氟乙烯磁性盖头：２０ｍｍ型，德国ＣＮＷ公司；

顶空瓶：２０ｍＬ型，美国Ａｌｔｅｃｈ公司。

１．３　方法

１．３．１　样品处理　头部重击致死（晕），去鳞、内脏后洗净，取

鲫鱼可食用部分肌肉绞碎成鱼糜后备用。称取５ｇ鲫鱼鱼

糜置于２０ｍＬ有磁转子的顶空瓶中，用聚四氟乙烯磁性盖头

迅速密封，在温度为５０℃，转速为５００ｒ／ｍｉｎ的磁力搅拌器

中平衡５ｍｉｎ。然后用已经活化好的８５μｍ 聚丙烯酸酯

（ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｔｅ，ＰＡ）萃取头（２６０ ℃活化５ ｍｉｎ）顶空吸附

２０ｍｉｎ后，迅速将萃取头插入ＧＣ中解吸５ｍｉｎ。

１．３．２　ＧＣ—ＭＳ条件　

（１）色 谱 条 件：ＤＢ５ＭＳ 毛 细 管 色 谱 柱 （３０ ｍ×

０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）。色谱柱的起始温度为４０ ℃，保持

２ｍｉｎ，然后以５℃／ｍｉｎ的速度升到１５０℃，再以２０℃／ｍｉｎ

的速度升温到３００℃，保持４ｍｉｎ；进样口温度为２５０℃，不

分流进样；载气为 Ｈｅ（９９．９９９％）；柱前压为５０．４ｋＰａ。

（２）质谱条件：离子化方式为电子轰击离子化（ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｉｍｐａｃｔｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＩ）；离子源温度为２３０℃，传输线温度为

２６０℃，电子能量为７０ｅＶ；初始状态为不分流进样，２ｍｉｎ后

打开分流阀，分流比例２０１；溶剂延迟：２ｍｉｎ，２．５ｍｉｎ后采

集信号；扫描质量范围（犿／狕）５０～３５０。

１．４　数据分析

由１．３得到鲫鱼鱼肉中挥发性物质的总离子流图（ｔｏｔａｌ

ｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ，ＴＩＣ）经ＡＭＤＩＳ进行自动解卷积处理后，

每一种物质在ＮＩＳＴ质谱库中按照正逆匹配度由高到低排

列，得到一系列的可能性物质，选取正逆匹配度均在７００（最

高值为１０００）以上的可能物质，测定并计算 ＲＩ值，然后在

ＳｅａｒｃｈｆｏｒＳｐｅｃｉｅｓＤａｔａｂｙＣｈｅｍｉｃａｌＮａｍｅ（ｈｔｔｐ：／／ｗｅｂｂｏｏｋ．

ｎｉｓｔ．ｇｏｖ／ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ／ｎａｍｅｓｅｒ．ｈｔｍｌ）已发表的文献中搜索被

测物质的ＲＩ，若两者ＲＩ值误差在±３％以内，则可对被检测

挥发性物质定性。保留指数是鲫鱼鱼肉样品和Ｃ５～Ｃ４４的

正构烷烃内标在同样分析条件下进样，然后根据程序升温线

性保留指数公式由ＡＭＤＩＳ自动计算所得
［１２］。

犚犐＝１００狀＋１００×
（狋犚狓 －狋犚狀）

狋犚狀＋１－狋犚狀
， （３）

式中：

犚犐———程序升温线性保留指数；

狀———正构烷烃的碳原子数；

狋犚狀＋１、狋犚狀———碳数为狀、狀＋１的正构烷烃的保留时

间，ｍｉｎ；

狋犚狓———被测组分保留时间（狋犚狀＋１＞狋犚狓＞狋犚狀），ｍｉｎ。

２　结果与分析
经 ＨＳ—ＳＰＭＥ和ＧＣ—ＭＳ分析后得到鲫鱼鱼肉挥发

性物质的ＴＩＣ图，见图１。利用ＡＭＤＩＳ对ＴＩＣ图进行解析，

同时结合ＲＩ在质谱谱库中检索所检测的物质结果，相较于

直接利用ＴＩＣ图在质谱谱库中检测的结果能鉴定出更多的

图１　鲫鱼鱼肉中挥发性物质的总离子流图

Ｆｉｇｕｒｅ１　ＴＩＣｐｒｏｆｉｌｅｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｃｒｕｃｉａｎｃａｒｐ
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挥发性物质，其结果更加准确。因为 ＡＭＤＩＳ可以除去干扰

峰，对重叠峰进行解卷积，得到每一种挥发性物质较纯净的

谱图［１３］，所以在鉴定低浓度的挥发性物质、复杂背景的挥发

性物质或重叠峰时具有优越性［１１］，ＲＩ仅与固定相的性质、柱

子温度有关［７］，通过比较参考文献中同一物质的ＲＩ，能进一

步提高定性的准确性。通常分析鱼肉中的挥发性物质，大多

采用ＧＣ—ＭＳ，如沈丽等
［１４］采用固相微萃取－ＧＣ／ＭＳ法分离

测得鱼体中挥发性物质２３种；章超桦等
［１５］采用氮气吹扫，

ＴｅｎａｘＴＡ 捕集管收集，结合ＧＣ—ＭＳ，分析出鲫鱼２８种挥发

性物质，鉴定了其中２５种成分；冯倩倩等
［１６］通过ＳＰＭＥ－

ＧＳ／ＭＳ分析鉴定了罗非鱼鱼肉３５种挥发性物质，仅采用

ＧＣ—ＭＳ分析鱼肉中挥发性物质，最终能被定性的物质有

限，这就需要改进分析方法，尽可能更全面和准确地分析出

其中的挥发性物质。

　　ＡＭＤＩＳ解析后在 ＮＩＳＴ谱库中检索到２７４种挥发性物

质。结合ＲＩ和柱子型号对被检查进行定性，最终确定了其

中１０２种物质，共１４类，结果见表１、２。根据文献［１７］可知，

鱼肉中挥发性物质主要包括烃类、醛类、酯类、酚类、醇类、酮

类、含硫化合物、含氮化合物，共计３００多种。其中一些醛

类、醇类和酮类化合物是共有的，如辛醛、癸醛、苯甲醛、己

醇、庚醇、１辛烯３醇、２庚酮、２壬酮，这些物质在本试验中

也有被检测出。

表１　ＨＳ—ＳＰＭＥ—ＧＣ—ＭＳ法测定鲫鱼鱼肉中挥发性成分

Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍｃｒｕｃｉａｎｃａｒｐｂｙＨＳ—ＳＰＭＥ—ＧＣ—ＭＳ

物质

种类
中文名

保留时

间／ｍｉｎ

相对保留指数

计算值 参考值

定量离子

犿／狕
正匹配 逆匹配 峰面积

酮类

３甲基２丁酮 ２．９９５８ ６９６．８ ６７３ ８６ ８４１ ８９０ １４１４０

３戊酮 ３．０５７５ ６９９．９ ７００ ８６ ８３９ ９０５ ４９３４

２，３戊二酮 ３．１９３３ ７０６．９ ７００ ５７ ９５０ ９５０ ３２６００

环戊酮 ４．９５５８ ７９７．５ ７９４ ８４ ９３１ ９６７ ２９８７

２，３庚烷二酮 ６．０９４２ ８３８．３ ８１６ ５７ ８６６ ８８７ ５８００５

２庚酮 ７．５７７５ ８９０．５ ８８９ ５８ ８７５ ９２８ ９４５４２

２，３辛二酮 １０．６４０８ ９８５．４ ９８６ ７１ ８３０ ８９７ ５０４４６３

苯乙酮 １３．２９２５ １０６６．５ １０６２ １０５ ９３３ ９３３ １０８７２５

２壬酮 １４．０８０８ １０９０．６ １０９０ ５８ ８９４ ９０３ ７３８６１

３乙基苯乙酮 １８．４８５８ １２３１．２ １２４２ １３３ ８９０ ９０２ ２６５５３０

３十一酮 ２０．１６２５ １２８７．５ １２８３ ７２ ８４４ ８８６ ２３６４６

２十一酮 ２０．３２５０ １２９３．０ １２９４ ５８ ８５９ ９０７ ６１６１４３

２十三烷酮 ２５．９２１７ １５２６．０ １５００ ５８ ８４８ ８５４ ８７１１０

酯类

硫代乙酸甲酯 ３．２３００ ７０８．８ ７０２ ９０ ９１５ ９４８ １７６１２

丁内酯 ８．５３５８ ９２１．１ ９２２ ８６ ９６７ ９７０ ２１８８１７

正己酸乙酯 １１．０７２５ ９９８．６ ９９８ ８８ ８９０ ９１０ ４５１５１

十四酸乙酯 ２８．４１００ １７５５．０ １７９３ ８８ ６６７ ６９５ ４７３８８

醇类

异戊醇 ３．８２４２ ７３９．３ ７３０ ５５ ９２７ ９２７ ４８２３１７

２甲基丁醇 ３．８８４２ ７４２．４ ７４３ ７０ ８６４ ９１０ ７５４３０９

１戊醇 ４．４４９２ ７７１．５ ７６８ ５５ ９５５ ９５７ １５４６４８

正己醇 ７．０１０８ ８７０．６ ８６７ ５６ ９５４ ９５５ ８０１４６０７

正庚醇 １０．１７９２ ９７１．３ ９６９ ７０ ９１３ ９１３ ５８５８７１

１辛烯３醇 １０．４７３３ ９８０．３ ９８６ ５７ ９６２ ９６２ ３５５７８４２

２乙基己醇 １２．０５５０ １０２８．７ １０２９ ５７ ９４３ ９４６ ９７６１４１

４乙基环己醇 １２．３２８３ １０３７．０ １００３ ８１ ８１８ ８１８ １７５１６０

苯乙醇 １４．８８６７ １１１５．８ １１１６ ９１ ９５１ ９５３ １２６１２７３

顺３壬烯１醇 １６．１１５８ １１５４．５ １１５６ ５５ ９４９ ９４９ ５５８３６６

１壬醇 １６．６７００ １１７２．０ １１７１ ５６ ９６７ ９６７ ２２７４１１５

１癸醇 １９．７５００ １２７３．７ １２７４ ７０ ８０７ ８７８ ４５１１６

２丁基辛醇 ２１．４９４２ １３３３．５ １２７７ ５７ ８０７ ８７８ ５２４６０

十一醇 ２２．６５００ １３７３．９ １３７４ ７０ ８８８ ８８８ １２８７９８

２，４，７，９四甲基５癸炔

４，７二醇
２３．５９９２ １４０９．３ １４０７ １０９ ８５６ ８６０ ３４６８２１

十二醇 ２５．３８５０ １４９１．６ １４９０ ＴＩＣ　 ９３９ ９３９ １０６２７９

９芴甲醇 ２８．３０００ １７４１．８ １７９７ １６６ ７１９ ７２９ １２５５９３
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第３２卷第７期 付　奥等：基于气相色谱—质谱—自动解卷积技术分析鲫鱼中的挥发性物质 　



　　　　　续表１

物质

种类
中文名

保留时

间／ｍｉｎ

相对保留指数

计算值 参考值

定量离子

犿／狕
正匹配 逆匹配 峰面积

胺类
１，３丙二胺 ３．８９００ 　７４２．７ 　７４８ ５６ ８９２ ８９７ ２１２６８７

犖，犖二丁基甲酰胺 ２０．５８０８ １３０１．６ １３１９ ＴＩＣ ８６１ ８９３ ２７７７２２

含硫类
二甲基二硫 ３．９４７５ 　７４５．７ 　７４２ ９４ ９３７ ９４３ ３５１４４

二甲基三硫 １０．０６７５ ９６７．９ ９６４ １２６ ９５０ ９５３ １２２６０４８

苯类

甲苯 ４．３８５０ 　７６８．２ 　７７６ ＴＩＣ ９３７ ９４３ ２２８２８

乙基苯 ６．７０１７ ８５９．７ ８６８ ９１ ９０１ ９０１ １９９４８

苯乙烯 ７．６０８３ ８９１．６ ８９２ １０４ ８５７ ８５７ ７８１４３

叔丁基苯 １１．８９９２ １０２３．９ ９９２ １１９ ８３４ ８３４ ２６４１

邻异丙基苯 １３．６３４２ １０７７．０ １０３８ １１９ ８５３ ８５３ １４９６１

１，３二甲基４乙基苯 １３．８３６７ １０８３．２ １０７４ １１９ ８９１ ８９１ ４７８２８

３，４，５三甲基甲苯 １４．８６３３ １１１５．０ １１１５ １１９ ８８９ ８８９ ２６２６８２

１甲基４（１甲基丁

酸）苯
１５．７６２５ １１４３．４ １１４１ １１９ ８５２ ８５５ ４０８４７

１，２，４，５四甲苯 １５．９６４２ １１４９．７ １１３１ １１９ ９３７ ９３７ １１２８０５１

１甲基４（１甲基丁

酸）苯
１６．２３９２ １１５８．４ １１４１ １１９ ８４４ ８４６ ９４５４１

２甲基１，４二乙基苯 １６．４７６７ １１６５．９ １１５５ １３３ ９２０ ９３５ ９２８１６

１，２，４三乙苯 １８．５９７５ １２３４．９ １２４９ １３３ ８７１ ８７３ ４６６９１

五甲基苯 １９．８９６７ １２７８．６ １２８１ １３３ ９１１ ９１１ １３８８２４４

１，２，４三甲基５（１甲基

乙基）苯
２１．６７５０ １３３９．９ １２３４ １４７ ９７９ ９７９ １１７０２

联苯 ２２．８７５０ １３８１．８ １３８７ １５４ ９４５ ９４５ １６３１２６

苊 ２５．６９５８ １５０９．４ １５２３ １５４ ８２７ ９０２ ５３５０１

４甲基联苯 ２５．７４００ １５１２．７ １４９２ １６８ ８９２ ８９４ １１０７５６

２，２’二甲基联苯 ２６．７８９２ １５８９．９ １５５４ ＴＩＣ ８４１ ８６０ ８０４０７

酸类

异丁酸 ４．８５０８ 　７９２．１ 　７８５ ７３ ９２１ ９３６ ７１０３０

丁酸 ５．４３００ ８１５．０ ８２２ ６０ ８８５ ８８５ ４５７１３６

异戊酸 ６．７６３３ ８６１．９ ８６７ ６０ ９１４ ９１６ ６８１５５２

醛类

苯甲醛 ９．９１１７ 　９６３．１ 　９６１ １０６ ９４４ ９５０ ８４２７４

苯乙醛 １２．５８５８ １０４４．９ １０４３ ９１ ９１８ ９１８ ２０９２０

反２辛烯醛 １３．０４２５ １０５８．９ １０５８ ７０ ８４３ ８４３ ２７０２１

正辛醛 １３．４６０８ １０７１．７ １０７０ ５６ ９２４ ９２４ ８０２４８４

壬醛 １４．５４７５ １１０５．１ １１０５ ５７ ８７６ ８７６ ７７９９５

癸醛 １７．７４５０ １２０６．３ １２０６ ５７ ８５２ ８９９ ４６１４８

反式２，４癸二烯醛 ２１．１２５８ １３２０．７ １３２０ ８１ ８７９ ９３１ ８８５８５

椰子醛 ２２．２９７５ １３６１．６ １３６２ ８５ ８２２ ８９１ ４０６３１５

十三醛 ２６．３５５０ １５５７．９ １５１６ ８２ ８４５ ８７３ ３６４１５

醚类
二乙二醇乙醚 １１．４００８ １００８．７ １００９ ５９ ９１６ ９４９ ２５０７９６

二甲基四硫醚 １８．０７７５ １２１７．５ １２１５ １５８ ８８９ ８８９ ４０８８３０

含氮类 三氟化氮 １３．２０５０ １０６３．９ １０５５ ７１ ９４１ ９９９ 　５２９５
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　　　　　续表１

物质

种类
中文名

保留时

间／ｍｉｎ

相对保留指数

计算值 参考值

定量离子

犿／狕
正匹配 逆匹配 峰面积

萘类

萘 １７．０９００ １１８５．２ １１９０ １２８ ９５３ ９５４ １０７３１４９２

１甲基萘 ２０．４６７５ １２９７．８ １２９９ １４２ ９６６ ９６８ ９３８０９１６

２甲基萘 ２０．９１３３ １３１３．２ １３１５ １４２ ９５０ ９５３ ５８４０５０３

２乙基萘 ２３．２７７５ １３９５．８ １３９８ １４１ ９１１ ９１２ ４１０３０７

１乙基萘 ２３．２７７５ １３９５．８ １３９３ ＴＩＣ ９１３ ９１６ ４１０３０７

１，３二甲基萘 ２３．５８９２ １４０８．９ １４２１ １５６ ８７３ ９１３ ９６４４０９

１，７二甲基萘 ２３．５８９２ １４０８．９ １４１８ １５６ ９３１ ９４１ ９６４４０９

２，３二甲基萘 ２３．９５４２ １４２５．７ １４４３ １５５ ９３７ ９４０ １４５１１８９

１，４二甲基萘 ２４．２８４２ １４４０．９ １４３６ １６７ ９１０ ９１１ １７４５７４

三甲基萘 ２６．２６１７ １５５１．０ １５７１ １５５ ８４４ ８４８ １１７４９９

２，３，６三甲基萘 ２６．７５２５ １５８７．２ １５５０ １５５ ８１９ ８６２ ９２８２７

２，３，５三甲基萘 ２６．９３０８ １６００．４ １５７０ １５５ ８９６ ８９８ ６１７８２

烷类

十二烷 １７．５２６７ １１９９．０ １２００ ５７ ８４８ ８４８ 　　５２９２２

二苯基甲烷 ２３．３４４２ １３９８．２ １４０４ １６７ ８６２ ８７０ ２６５６５

十四烷 ２３．３６５０ １３９８．９ １４００ ５７ ８６３ ９０９ １１１３８４

正十五烷 ２６．０４０８ １５３４．８ １５００ ５７ ９０３ ９０５ ３５４２７７

４甲基二苯甲烷 ２７．１５００ １６２１．７ １５８０ １６７ ９１７ ９２１ ４５５９４

４，６，８三甲基甘菊蓝 ２７．２８８３ １６３５．２ １６５９ １５５ ８５６ ８５６ ９７７１２

正十七烷 ２７．６６４２ １６７１．８ １７００ ＴＩＣ ７６９ ７８４ １６８３５

环十四烷 ２７．９９５０ １７０５．１ １６６９ ８３ ８６２ ８９８ １４０３０７

正十八烷 ２８．５７５８ １７７４．９ １８００ ５７ ９０５ ９１４ ５３５７８７

正十九烷 ２９．６８７５ １９３５．２ １９００ ＴＩＣ ８５２ ８５７ １５８３０２

二十二烷 ３０．９７９２ ２１６２．２ ２２００ ５７ ８５１ ８５４ ９２９８０４

正二十六烷 ３３．２６０８ ２５９３．５ ２６００ ５７ ８４１ ８４７ ３１１０７８

正三十一烷 ３６．４２４２ ３１９１．５ ３１００ ５７ ８２６ ８２６ ７５５９０

酚类
二第三丁基甲基酚 ２６．１２６７ １５４１．１ １５３３ ２０５ ７７４ ７８１ 　　３１３５７

２，４二叔丁基苯酚 ２６．２１４２ １５４７．５ １５１８ １９１ ８５９ ８５９ ８０２０５

茚类

５甲基２，３二氢１Ｈ茚 １５．６１７５ １１３８．８ １１３７ １１７ ９０７ ９０７ 　 １８５４６７

４甲基２，３二氢１犎茚 １５．８８８３ １１４７．３ １１４８ １１７ ８６４ ８６５ ５３６５７５

４，７二 甲 基２，３二 氢

１犎茚
１９．０２６７ １２４９．４ １２４８ １３１ ９４０ ９５４ ８９６０８７

１，１，３三甲基２，３二氢

１犎茚
２３．１１４２ １３９０．１ １１７８ １４５ ８６１ ９０４ ９６１４７

表２　鲫鱼鱼肉中挥发性物质的种类

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｔｙｐｅｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｃｒｕｃｉａｎｃａｒｐ

物质种类 数量 相对百分含量／％ 物质种类 数量 相对百分含量／％

苯类 １８ ５．５５ 酯类　 ３ ０．４３

醇类 １７ ２９．７３ 酸类　 ３ １．８４

烷类 １３ ４．３３ 醚类　 ２ １．００

酮类 １３ ２．８６ 含硫类 ２ １．９１

萘类 １２ ４６．４２ 胺类　 ２ ０．７４

醛类 ９ ２．４１ 酚类　 ２ ０．１７

茚类 ４ ２．６０ 含氮类 １ ０．０１
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　　已鉴定的物质中苯类化合物１８种，其相对百分含量为

５．５５％。孙静等
［１８－１９］的研究表明苯类化合物是鱼肉产生不

愉快风味的物质之一。

醇类化合物１７种，其相对百分含量为２９．７３％。许多学者

在淡水鱼挥发性物质中检测到１辛烯３醇，如：张青等
［２０］在鲢

鱼肉中的检测量为１８．９５％，施文正等
［２１－２２］在草鱼中的检测量为

２０．００％。醇类化合物的气味随着碳链的长短和饱和程度所呈现

的气味也不同，碳链较长的醇类化合物呈现出清香、木香、脂肪

香，不饱和的醇类化合物呈现出蘑菇味和金属味［２３］。

烷类化合物１３种，其相对百分含量为４．３３％。烷烃

（Ｃ６～Ｃ１９）存在甲壳类和鱼类的挥发物中，其阈值较高，对鲫

鱼鱼肉的整体风味贡献不大［１８］。鱼肉风味与烷类化合物的

直连和支链有关，支链烷类化合物在低浓度下对鱼肉特征风

味有贡献，直链烷类化合物的阈值高，则贡献较小［２４］４５。

酮类化合物１３种，其相对百分含量为２．８６％。酮类化

合物的产生与多不饱和脂肪酸的热氧化或降解、氨基酸降解

或微生物氧化有关，因其阈值较低，所以对鱼肉的香气贡献

较大。酮类化合物大多具有果香、花香和脂香，且随着碳链

的增长呈现出更浓郁的花香特征［２５］。

萘类化合物１２种，其相对百分含量为４６．４５％。由表２

可知，鲫鱼鱼肉中挥发性物质含量最高者为萘类化合物，这

与黄骆镰等［２６］的结果不同，他们认为己醛应为其主要风味

物质，这可能与鱼类养殖的外界环境有关。施文正［２７］在草

鱼的腹部肉、背部肉和红肉的挥发性物质中均检测萘、１甲

基萘、２甲基萘，此外在草鱼背部肉中还检测到１，３二甲基

萘。这４种萘类化合物在鲫鱼鱼肉中均被检测到。何苑

文［２８］用多环芳烃专用柱在鱼、虾、蟹、贝的可食用部分检测

到萘的存在。

醛类化合物９种，其相对百分含量为２．４１％。醛类化合

物主要是有脂类氧化产生，因其阀值较低，且大多数具有青

香、果香、脂香、坚果香，所以对鱼肉的香味贡献较大［２９］。

茚类化合物４种，其相对百分含量为２．６０％。此类化合

物在鲫鱼的挥发性物质的研究中很少被报告过，可能与萃取

头的选择有关。

酯类化合物４种，其相对百分含量为０．４３％。酯类化合

物一般在熟肉和发酵制品中比在新鲜的肉中含量高，是肉类

的特征香味来源［２４］４５。酯类化合物的产生可能与脂质代谢

生成的羧酸和醇的酯化作用有关，酯类一般具有果香味。检

测到的乙酸乙酯赋予了新鲜鱼肉菠萝的香味［３０］。

酸类化合物３种，其相对百分含量为１．８４％。酸类化合

物在鱼肉中被检测到的多为蚁酸、醋酸和丙酸、丁酸、戊酸、

己酸等，本试验在鲫鱼中仅鉴定出异丁酸、丁酸和异戊酸三

种酸类化合物，有研究表明丁酸的阈值较低，多以对鱼肉的

香味贡献要高于其他酸类化合物［３１］。

含硫化合物２种，含氮化合物１种，其相对百分含量分

别为１．９１％和０．０１％。含硫和含氮化合物在鱼肉中虽然比

例较低，但其阈值较低，多具有肉香、烤肉香和焦香等，对鱼

肉的香味贡献较大。其中的二甲基硫在低浓度时产生一种

令人愉快的类蟹香，但在较高浓度时则为异味［２０］，所以是鱼

肉的特征香味的组成成分。

酚类化合物２种，其相对百分含量为０．１７％。酚类化合

物的产生与酚羧酸的脱羧和木质素的热降解有关，呈木香、

焦香和烟熏香味［３２］。

３　结论
本试验采用顶空固相微萃取提取方法提取了鲫鱼鱼肉

中的挥发性物质，用气质联用法结合自动解卷积系统和保留

时间测定鲫鱼鱼肉中的挥发性物质的组成成分，最终确定了

鲫鱼鱼肉中１０２种挥发性物质，相较传统方法检测物质更

多，定性更准确，且本方法操作简单，可以在其他水产品挥发

性物质的分析中得到应用，为改善和提高水产品品质和生产

符合消费者满意的产品提供理论指导，不足的是对于部分

ＲＩ值未被报道及未被数据库收录的物质仍需要通过外标物

质才能最终定性。
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Ａ，１９６３，１１（Ｃ）：４６３４７１．

［１３］闫婕，卫莹芳，古锐．应用自动质谱退卷积定性系统 （ＡＭＤＩＳ）

和保留指数分析马尔康柴胡地上，地下部分与北柴胡挥发油的

成分差异［Ｊ］．中国中药杂志，２０１４，３９（６）：１０４８．

［１４］沈丽，张丽君，许柏球．固相微萃取—气质联用法测定鲫鱼体

中挥发性物质［Ｊ］．食品工业科技，２０１１，３２（６）：１６１１６３．
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表５　掺蔗糖牛奶的ＬＤＡ判别结果


Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｂｌｅｎｄｉｎｇｓｕｃｒｏｓｅｍｉｌｋｓａｍｐｌｅｓ

ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｅｄｂｙＬＤＡ

序号 实际类别 预测类别 判别准确率／％

１～４ ０ ０

５ ０ １

６ １ １

７ １ ０

８ １ １

９ １ ０

１０ １ １

１１～１５ ２ ２

１６～２０ ３ ３

２１～２２ ４ ４

２３～２４ ４ ３

２５ ４ ４

２６ ５ ４

２７～２９ ５ ５

３０ ５ ４

７６．６７

　　　　０～５代表不同掺假物的添加比例。

析法识别正确率高于偏最小二乘判别法识别正确率，后者识别

正确率相对较低是因为该方法需要较多的样本量，而此试验中

样本数量偏少，且模型均方根误差偏大，没能反映出该算法的优

点。综上，低场核磁共振技术结合主成分分析、偏最小二乘判别

分析及线性判别分析在掺假牛奶类别鉴定中具有良好的应用性

能，可为评判鲜牛奶质量标准提供一定的理论依据。
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