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四川麸醋发酵过程中有机酸及游离氨基酸

含量变化分析
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摘要!为了解四川麸醋发酵过程中有机酸及游离氨基酸含量

的变化规律!采用高效液相色谱和氨基酸自动分析仪对发酵

过程中
9

种有机酸及
#9

种游离氨基酸含量进行测定#结果

表明!四川麸醋发酵过程中含量最高的
!

种有机酸为乙酸和

乳酸!随着发酵的进行!其含量显著增加%草酸"柠檬酸"酒石

酸"苹果酸"琥珀酸含量较低!在发酵过程中含量略有变化#

游离氨基酸含量随着发酵的进行呈增加趋势!从发酵初期
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$

#""

A

增至
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$
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A

!其中天门冬氨酸"丝氨

酸"谷氨酸"甘氨酸"丙氨酸"缬氨酸"组氨酸"异亮氨酸"酪氨

酸"脯氨酸对四川麸醋风味形成具有较大的贡献#

关键词!四川麸醋%有机酸%游离氨基酸%主成分分析
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食醋作为中国传统的酸性调味品$不仅具有调味功能$

还有缓解疲劳+促进食欲+软化血管等保健功效)

#Q<

*

%中国

传统1四大名醋2之一的四川麸醋!以保宁醋最为著名#$以麸

皮等淀粉类物质为原料$采用糖化+酒化+醋化同池发酵的工

艺酿制而成)

;

*

$具有醋香浓郁+回味甘甜的特点$深受消费

者喜爱%风味物质是评价食醋品质的重要指标$包括挥发

性和不挥发性成分$其中不挥发性成分包括有机酸与游离

氨基酸%有机酸是食醋酸味的主要来源$氨基酸能够丰富

食醋的风味与营养$同时还是许多风味物质形成的前体%

食醋的风味物质主要来源于发酵过程中微生物的代谢产

物%相关研究表明$食醋发酵过程中微生物群落具有丰富

的多样性)

:Q$

*

$各理化指标及风味物质含量变化与微生物

群落变化密切相关)

9Q5

*

%在发酵过程中$醋酸菌+乳酸菌和

酵母菌是优势功能微生物)

'Q#"

*

$对于食醋风味的形成具有

重要意义%

目前关于四川麸醋的研究多为功能菌株的筛选及产品

风味物质的分析)

##

*

$对于发酵过程中有机酸及游离氨基酸

等风味物质变化规律鲜有报道$熊越)

#!

*对四川麸醋发酵过

程中风味物质变化的研究中$基于有机酸含量变化将四川麸

醋发酵过程分为
$

个阶段$但并未对其变化规律及形成原因

进行深入讨论%本试验以四川某麸醋厂固态麸醋发酵过程

中醋醅及同批次熟醋为对象$测定发酵过程中有机酸及游离

氨基酸含量变化$旨在分析其变化规律$为四川麸醋发酵过

程中的生产控制和产品品质提升提供参考数据%
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材料与方法
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材料
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材料与试剂

固态发酵池发酵过程的醋醅"采集于四川某麸醋厂$取

##



样时间分别为发酵第
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天$取样点距醋醅
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$重复取
<

个发酵池$将
<

个发酵池醋醅样品

混合后每份约
#"""

A

装于无菌食品袋中$取与醋醅同批次

熟醋灌装于
:""*B

玻璃瓶中$共
<

瓶%样品低温运回实验

室$置于
Q!"@

冰箱保存%

#7#7!
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试剂

硫酸锌+亚铁氰化钾"分析纯$成都市科龙化工试剂厂(

甲醇+乙腈"色谱纯$瑞典
_81+2
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公司(
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苹果酸标准品"纯度
"
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$美国
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柠檬酸标准品"纯度
"
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$上海阿拉丁生化科技股

份有限公司(

乳酸+乙酸+琥珀酸+草 酸+酒 石 酸 标 准 品"纯 度
"

''Y:?

$天津市光复精细化工研究所%
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主要仪器设备

精密电子天平"
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公司%
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有机酸含量的测定
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样品处理
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#固态醋醅"称取
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A

醋醅$加
#:"*B

超纯水浸泡

<E

$过滤后取滤液
#"*B

并加入亚铁氰化钾!

#"$
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#和硫

酸锌!
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'
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#溶液各
#*B

$用超纯水定容至
:"*B

$混匀

后静置
<"*,2

$取滤液过
"7;:
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*

滤膜$弃去初滤液$取续滤

液供
VWBX

分析用)
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硫酸锌溶液各
!*B

$摇匀后用超纯水定

容至
#""*B

%静置
<"*,2

$移取上清液$用
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*

滤膜过

滤弃去初滤液$取续滤液供
VWBX

分析用%
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高效液相色谱条件
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有机酸标准曲线及线性回归方程
!

有机酸标准品

VWBX

色谱图如图
#

所示$各有机酸分离良好%在相同的色

谱条件下进样$以浓度为横坐标!

9

#$峰面积为纵坐标!

"

#绘

制出不同有机酸的标准曲线!见表
#

#%由表
#

可知$相关系

数
P

!

#

"7'''"

$线性范围良好$可用于样品定量分析%
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苹果酸
!
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!
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乙酸

图
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混合有机酸标准溶液
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谱图
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各种有机酸的回归方程及相关系数
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线性方程 相关系数!
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游离氨基酸的测定

称取适量的醋醅$将其置于
$"@

烘箱中干燥至恒重$用

粉碎机将其粉碎并过
$"

目筛%液体熟醋用
"7;:

&

*

滤膜过

滤后$送国家粮食局成都粮油食品饲料质量监督检验测试中

心$采用氨基酸自动分析仪检测游离氨基酸含量%

#7;

!

数据处理与分析方法

试验数据采用
P

M

66#'7"

进行统计$并对发酵过程中游

离氨基酸含量进行主成分分析%

!

!

结果与讨论
!7#

!

四川麸醋发酵过程中有机酸含量变化规律

!7#7#

!

发酵过程中有机酸含量变化
!

对四川麸醋发酵过程

中
9

种有机酸含量进行测定$结果见表
!

%乙酸是四川麸醋

发酵过程中含量最高的有机酸$是食醋酸味的主要来源)

#;

*

$

在发酵过程中含量不断增加%乳酸含量仅次于乙酸$在发酵

过程中含量呈增长趋势%琥珀酸为酵母菌发酵的代谢产物$

具有鲜酸爽口的滋味)

#:

*

$在发酵过程中含量先增加后趋于

稳定%苹果酸在发酵过程中含量先减少后略增加%柠檬酸

与草酸含量较低$在发酵过程中含量变化不明显%发酵结束

后经浸淋取醋+煎醋工艺所得即为熟醋%熟醋中草酸含量降

低$可能是草酸与酿造用水中的金属离子生成了不溶性的草

酸盐)

#$

*

%

!7#7!

!

发酵过程中主要有机酸含量变化分析
!

四川麸醋发

酵是典型的1三边发酵2$乙酸和乳酸为发酵过程中含量最高

的
!

种有机酸)

#9

*

$根据主要有机酸含量变化可粗略分为糖

化酒化阶段+醋酸发酵阶段和后熟阶段%发酵第
#

"

<

天主

要为糖化酒化期$在此阶段乳酸和乙酸含量显著增加$由于

该阶段以厌氧发酵为主$乳酸菌大量生长繁殖产生乳酸$由

于发酵初期基质总酸含量低$酵母菌在酒精发酵过程中可生

成琥珀酸$同时将丙酮酸转化为乙酸)

#5

*

$醋酸菌通过苹果

酸'琥珀酸回补偶联有氧呼吸产生乙酸)

#'

*

%第
<

"

!;

天主

要为醋酸发酵阶段$在此阶段乙酸含量大幅增加$乳酸含量

呈缓慢增长趋势%实际生产中$自发酵第
9

天起每隔
!

"

<L

进行一次翻醅$使醋酸菌在有氧条件下大量生长繁殖$将1三

边发酵2生成的乙醇氧化为乙酸)

!"

*

$醋醅底部的乳酸菌在痕

量氧气的条件下生长产生乳酸%发酵第
!;

"

<"

天主要为后

!#

基础研究
!

!"#9

年第
9

期



熟期$在此阶段乳酸含量降低而乙酸含量增加$可能是基质

中的乙醇与葡萄糖被耗尽$醋酸菌将乳酸作为碳源利用)

!#

*

%

!7!

!

四川麸醋发酵过程中游离氨基酸含量及其主成分分析

!7!7#

!

发酵过程中总游离氨基酸含量变化
!

氨基酸不仅是

人体重要的营养物质$还是食品中重要的呈味物质)

!!Q!:

*

%

四川麸醋发酵过程中游离氨基酸含量变化见表
<

%由表
<

可

知$发酵过程中游离氨基酸总量显著增加!

W

$

"7":

#$从发酵

初期!

$$5*

A

'

#""

A

#至发酵结束!

#;9"*

A

'

#""

A

#增加了

!

倍%根据游离氨基酸的味觉强度$可将其分为鲜味氨基酸+

甜味氨基酸和苦味氨基酸)

!$

*

%在发酵过程中$三类氨基酸变

化趋势基本一致"发酵初期快速增加$随后略有减少$发酵结

束后所得熟醋中鲜味氨基酸+甜味氨基酸+苦味氨基酸的含量

分别 为
!;<7"$

$

:$!7$9

$

;;$7#; *

A

'

#"" *B

%成 品 食 醋

中甜味和鲜味明显而苦味不明显$可能是苦味氨基酸不具有

表
!

!

四川麸醋发酵过程中各种有机酸的含量变化
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表
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!

四川麸醋在发酵过程中各种游离氨基酸的含量j
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A
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M
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A

+H
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$#e"7!" #"9e"7<9 ';e"7<" 5:e"7#9 5!e"7"5 5!e"7!# 5"e"7#$ $#7:5e"7!!

赖氨酸!

B

I

6

#

<<e"7#! #"e"7#" 5e"7#< #$e"7!; #'e"7#: #'e"7"9 #5e"7#; !;7#"e"7#$

组氨酸!

V,6

#

$e"7"< #e"7"$ <e"7"# ##e"7"# #;e"7"; #<e"7": #<e"7#" #97$9e"7#'

精氨酸!

UH

A

#

:<e"7!< #<e"7#9 5e"7!; !"e"7<! !<e"7#$ !#e"7#< !9e"7#; <<7<9e"7!;

脯氨酸!

WH/

#

;<e"7#9 '$e"7!# #!:e"7#' #;5e"7!< #:<e"7!! #;:e"7#$ #;'e"7## #"$7<$e"7!;

总氨基酸
$$5e#7$!

+

#!;9e#7<"

F

#:;$e!7!<

8

#:9#e#7'!

L

#$#:e!7#$

1

#::9e#7#"

J

#;$5e#759

A

#<$"7:<e!7;<

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

必需氨基酸
!5"e"7'$"

+

:$5e#7!#

F

$$$e#79!

8

$"!e"759

L

$##e#7!;

1

$"9e"7$<

J

:<'e#7<#

A

::#7;5e#7!;

非必需氨基酸
<55e#7#'

+

$9'e"759

F

55"e#7#;

8

'$'e"7'!

L

#"";e#7;!

1

'5"e"7:$

J

'!'e"759

A

5"'7":e"79'

鲜味氨基酸
###e"7:;

+

!"9e"7;9

F

!<<e"79#

8

!:<e"7;<

L

!$5e"7:#

1

!:$e"7$!

J

!<"e"7:9

A

!;<7"$e"7$;

甜味氨基酸
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F
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同行中肩标小写字母不同表示差异显著!

W

$

"7":

#$相同表示差异不显著%必需氨基酸"
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+

=+-
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S1G

+

b-1

+

B14

+

WE1

+
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I

6
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U6

M

+

P1H

+
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+
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I

+

U-+

+

X

I
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+

D

I

H

+

V,6

+

UH
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+

WH/
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M

+
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+

B

I

6
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+

P1H
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DEH

+
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+

WH/

+
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+
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味觉活性$在食醋中其苦味被甜味掩盖)

!9

*

%熟醋中必需氨基

酸!

(UU

#含量达到总氨基酸!

DUU

#含量的
;"?

以上$必需氨

基酸含量与非必需氨基酸!

%(UU

#含量的比值高于
$"?

$符

合
#'9<

年
OV_

与
aU_

提出的较好氨基酸组成的标准)

!5

*

%

!7!7!

!

不同发酵时期醋醅中游离氨基酸主成分分析
!

对四

川麸醋发酵过程中游离氨基酸含量进行主成分分析$结果见

表
;

%由表
;

可知$前
!

个主成分特征值均
#

#

$累计贡献率

达
'$Y'9$?

$说明前
!

个主成分包含了发酵过程中游离氨基

酸原始数据
'9?

左右的信息%根据累计贡献率
"

5:?

的原

则$选择前
!

个因子绘制因子载荷图%由图
!

可知$丝氨酸+

谷氨酸+甘氨酸+丙氨酸+胱氨酸+缬氨酸+蛋氨酸+异亮氨酸+

亮氨酸+苯丙氨酸+脯氨酸含量在因子
#

的正方向上有较高

的载荷$赖氨酸+精氨酸在因子
#

的负方向有较高的载荷(天

门冬氨酸+酪氨酸和组氨酸在因子
!

的正方向有较高的载

荷%综上分析可知$丝氨酸+谷氨酸+甘氨酸+丙氨酸+胱氨

酸+缬氨酸+蛋氨酸+异亮氨酸+亮氨酸+苯丙氨酸+脯氨酸+天

门冬氨酸+酪氨酸和组氨酸对四川麸醋风味的形成具有较大

贡献$与张瞡琳等)

!'

*的研究结果一致%

表
;

!

方差贡献分析表

D+F-1;

!

U2+-

I

6,6/JGE1K+H,+2818/2GH,F4G,/2

成分
初始特征值

合计 方差'
?

累积'
?

提取平方和载入

合计 方差'
?

累积'
?

旋转平方和载入

合计 方差'
?

累积'
?

# #!7'# 9:7'<5 9:7'<5 #!7'# 9:7'<5 9:7'<5 #!7'# 9:7'<5 9:7'<5

! <7:9$ !#7"<5 '$7'9$ <7:9$ !#7"<5 '$7'9$ <7:9$ !#7"<5 '$7'9$

< "7;#5 !7;:$ ''7;<!

; "7"5; "7;'$ ''7'!5

: "7"#! "7"9! #""

$ :7$'(Q#$ <7<:(Q#: #""

9 ;7!9(Q#$ !7:#(Q#: #""

5 <7"$(Q#$ #75"(Q#: #""

' !7!9(Q#$ #7<<(Q#: #""

#" #7"5(Q#$ $7<9(Q#$ #""

## ;7';(Q#9 !7'#(Q#$ #""

#! 97!9(Q#' ;7!5(Q#5 #""

#< Q#7:!(Q#$ Q57'!(Q#$ #""

#; Q!7<5(Q#$ Q#7;"(Q#: #""

#: Q!7'$(Q#$ Q#79;(Q#: #""

#$ Q<759(Q#$ Q!7!5(Q#: #""

#9 Q:7#:(Q#$ Q<7"<(Q#: #""

图
!

!

四川麸醋发酵过程中游离氨基酸主成分图

a,

A

4H1!

!

WH,28,

M

+-8/*

M

/212GL,

A

H+*/JP,8E4+2

A

H+,2

K,21

A

+H,2J1H*12G+G,/2

M

H/8166

<

!

结论
以发酵过程中四川麸醋醋醅为研究对象$对发酵过程中

有机酸与游离氨基酸含量进行定量分析%按照生料发酵食

醋有机酸生成规律)

<"

*

$可将发酵过程粗略分为糖化酒化期+

醋酸发酵期+后熟期
<

个阶段%乙酸和乳酸为四川麸醋中的

主要有机酸$在发酵过程中含量上升明显$相关研究表明四

川麸醋发酵过程中乳酸含量明显高于镇江香醋与山西老陈

醋$可能与四川麸醋独特的发酵回槽工艺有关)

<#Q<<

*

%氨基

酸作为四川麸醋中重要的呈味物质$在发酵过程中含量呈先

增加后减少的趋势$发酵结束后含量最高的
<

种呈味氨基酸

分别为丙氨酸+亮氨酸和缬氨酸$是四川麸醋中滋味贡献较

大的
<

种游离氨基酸%本研究为阐明四川麸醋风味物质的

形成机理提供了基础数据$同时为四川麸醋规模化生产工艺

的优化及产品品质的提升提供了参考数据%
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