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摘要：采用固相微萃取—气相色谱—质谱联用（ＳＰＭＥ

ＧＣＭＳ）法测定长沙５种品牌臭豆腐卤水的挥发性风味

物质，结合仙农熵、相关系数和主成分分析等化学计量法

对不同品牌卤水的挥发性成分进行分析与比较，以探讨

各卤水之间风味异同情况及原因，并找出其共有的“臭”

味成分。结果共检测到１５４种挥发性风味物质，其中５

种商品臭豆腐卤水（分别标记为 ＳＴＢ１、ＳＴＢ２、ＳＴＢ３、

ＳＴＢ４和ＳＴＢ５）分别检出７６，３７，２９，７４，３５种，占各自卤

水挥发性物质总峰面积的８７．０９％，７８．７５％，６３．１４％，

７０．３１％，４６．８３％。５种卤水中，酸类、酚类和杂环类化合

物都是其挥发性化合物中的主要成分，其中乙酸、丙酸、

苯酚、对甲基苯酚、吲哚和３甲基吲哚等是试验卤水所共

有的特殊风味物质，且相对含量较高，推测它们为卤水的

“臭”味所在。化学计量分析表明，主成分分析能有效地

区分５种卤水，但ＳＴＢ３和ＳＴＢ５部分区域叠加，推断这２

个品牌卤水在原料和配比上有很大的相似性。
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软如绒”和营养丰富的特色，深受消费者喜爱［１－２］。长沙

臭豆腐是将豆腐坯浸入发酵卤水中数小时或数天，油炸

后拌佐料食用。臭豆腐卤水是工艺关键点，主要采用豆

豉、香菇、苋菜、竹笋原料加水混合自然发酵数月至一二

年不等［３］。卤水不直接食用，但在浸泡豆腐坯的过程中

进行了微生物、功能成分、风味物质等传递，由此赋予了

长沙臭豆腐“闻起来臭，吃起来香”的特殊风味。目前已

有学者研究臭豆腐及卤水挥发性风味物质，孙洁雯等［４］

采用同时蒸馏萃取（ＳＤＥ）结合 ＧＣＭＳ分析了北京王致

和臭豆腐中特征香气成分的种类和含量，鉴定出４４种挥

发性成分，其中吲哚、正丁醇、正丙醇、二甲基二硫、二甲

基三硫、二甲基四硫等挥发性成分对臭豆腐特征性香味

贡献较大。郑小芬等［５］采用ＳＰＭＥＧＣＭＳ法比较了深、

浅色２种臭豆腐卤水的挥发性成分，结果发现，深色臭豆

腐中主要挥发性风味物质共有３８种，浅色臭豆腐中主要

挥发性风味物质共有４２种，２种臭豆腐卤水中共有９种

挥发性成分。Ｌｉｕ等
［６］以发酵型臭豆腐为原料，采用 ＨＳ

ＳＰＭＥ法萃取，比较出４种不同萃取纤维萃取得的挥发

性物质的差异性。ＨＳＳＰＭＥ法具有方便快捷、灵敏度

高、选择性与重复性好的特点，但常常因为萃取纤维涂层

材料的嗜好性使萃取到的挥发性风味物质存在一定的局

限性，不能全面反映挥发性风味物质的真实情况。本研

究拟以长沙不同品牌臭豆腐卤水为原料，采用双萃取纤

维同时萃取，并结合仙农熵、相关系数和主成分分析等化

学计量法对不同品牌卤水的挥发性成分进行分析与比

较，试图通过全面的分析和比较，探讨不同品牌卤水之间

风味异同的情况和原因，以期找出其共有的“臭”味成分。

１　材料与方法
１．１　材料

５种臭豆腐卤水：分别取自湖南长沙不同的卤水企

业，经自然发酵１年而成，样品编号分别记为 ＳＴＢ１、

ＳＴＢ２、ＳＴＢ３、ＳＴＢ４和ＳＴＢ５。

１．２　试验仪器与设备

气相色谱—质谱联用仪：ＧＣＭＳＱＰ２０１０型，日本岛

津仪器公司；

固相微萃取装置手柄：ＰＫ１型，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；

萃取纤维：７５μｍＣａｒｂｏｘｅｎ／ＰＤＭＳ与８５μｍＰｏｌｙａｃ

ｒｙｌａｔｅ型，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；

数显型磁力加热搅拌器：Ｔａｌｂｏｙｓ型，上海安谱科学

仪器有限公司。

１．３　方法

１．３．１　ＳＰＭＥＧＣＭＳ测定

（１）ＳＰＭＥ双萃取纤维萃取条件：首次使用时，将

７５μｍＣａｒｂｏｘｅｎ／ＰＤＭＳ黑色萃取纤维与８５μｍＰｏｌｙａｃ

ｒｙｌａｔｅ白色萃取纤维（以下简称黑白）在厂家推荐的条件

下老化，直到色谱检测图上无干扰峰出现。分别取５ｍＬ

臭豆腐卤水，放入不同的顶空瓶中并用密封垫密封，取黑

白萃取纤维分别在同一样品不同的顶空瓶中萃取，萃取

条件为：６０℃平衡２０ｍｉｎ，吸附４０ｍｉｎ。然后将黑白萃取

纤维分别在２４０℃下插入ＧＣ进样口，解析５ｍｉｎ。

（２）ＧＣ条件：色谱柱为ＣＤＷＡＸ弹性石英毛细管柱

（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；载气为氦气（９９．９９９％），流

速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度２４０℃；不分流进样。设置升

温程序：柱温５０℃，保持２ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ升至２００℃，

保持１４ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ升至２４０℃。

（３） ＭＳ 条 件：离 子 源 为 电 子 电 离 （ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，Ｅｌ）源，离子源温度２００℃；电子能量７０ｅＶ；发

射电流１５０μＡ；倍增器电压１０３７Ｖ；接口温度２２０℃；质

量扫描范围犿／狕４５～５００。

（４）数据分析：ＧＣＭＳ总离子流色谱图经美国国家

标准技术研究所ＮＩＳＴ２０１４ｓ标准谱库检索定性鉴定出成

分，采用面积归一法计算相对含量，取犛犐＞８０为有效数

据，当犛犐＞８０则认定该组分存在于样品中。

１．３．２　化学计量方法

（１）仙农熵：采用时序分析信号信息量的计算方法，

计 算 出 色 谱 图 的 信 息 量 （Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｅｎｔ，

Φ）
［７］３６２－３６９。所得到的信息量就是仙农熵（ＳｈａｎｎｏｎＥｎ

ｔｒｏｐｙ），仙农熵越大，则该图谱所具有的信息量越大。仙

农熵按式（１）计算：

Φ ＝ －∑
狓犻

∑狓犻［ ］ｌｇ 狓犻

∑狓犻［ ］， （１）

式中：

Φ———色谱图的信息量，仙农指数；

狓ｉ———色谱图在保留时间上的响应值。

（２）相关系数：相关系数
［７］３８４－３９８是统计学中常用于

考察变量之间的相关性，比较两组数据的变化趋势，一般

来说，两组样品的数据相关系数越大，那么这两组样品就

越相似，其变化范围是［－１，＋１］。相关系数按式（２）

计算：

狊＝
∑
狀

犻＝１

（狓犻－珚狓）（狔犻－珔狔）

∑
狀

犻＝１

（狓犻－珚狓）槡
２

∑
狀

犻＝１

（狔犻－珔狔）槡
２

， （２）

式中：

狊———样本的简单相关系数；

狀———样本量；

狓ｉ、狔ｉ———分别表示两组色谱数据相应的色谱峰

面积；

珚狓、珔狔———分别表示两组色谱数据相应的平均色谱峰

面积。

（３） 主 成 分 分 析：主 成 分 分 析 法 （Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ
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ＣｏｍｐｏｎｅｎｔｓＡｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）是一种用于特征提取的无监

督模式识别方法，利用数据降维可以尽可能少地损失原

有数据信息。ＰＣＡ将原始变量转化为一些称之为主成分

（ＰＣｓ）不相关的潜变量，第一个主成分（ＰＣ１）包含了所有

变量中最多的信息，第二个主成分（ＰＣ２）与第一个主成分

（ＰＣ１）正交，包含剩余变量中最大的信息，能够对类别区

分、聚类和异常值提供总的概况。而剩余主成分以此类

推，直到将剩余信息提取完全［７］４５８－４６３。将原始的图谱数

据矩阵分解如式（３）：

犡＝犝犛犞犜＝犢犘犜， （３）

式中：

犡———原始的图谱数据矩阵；

犝———标准列正交矩阵；

犛———对角矩阵；

犞犜———标准行正交矩阵；

犜———分矩阵，代表了各个样品在坐标中的空间

位置；

犘———载荷矩阵，与变量空间的矢量有关。

１．４　数据处理

采用ＳＰＳＳ１９．０和Ｒ软件进行数据处理和分析

２　结果与分析
２．１　５种品牌臭豆腐卤水挥发性成分分析

为了便于后期的化学计量分析，尽可能地全面采集

各卤水的ＧＣＭＳ图谱信息，运用不同涂层的双萃取纤维

结合ＳＰＭＥＧＣＭＳ法对卤水中的挥发性成分进行测定，

得到每种卤水的总挥发性物质，结果见表１和表２。５种

卤水中共检测到１５４种挥发性风味物质，其中ＳＴＢ１、

ＳＴＢ２、ＳＴＢ３、ＳＴＢ４和ＳＴＢ５分别检出７６，３７，２９，７４，３５

种，占各自卤水挥发性物质总峰面积的８７．０９％，７８．７５％，

６３．１４％，７０．３１％，４６．８３％。５种卤水中ＳＴＢ１以酸类、醇

类、酚类和杂环类物质相对含量较高；ＳＴＢ２以酚类、含硫

化合物类、杂环类和酸类为主；ＳＴＢ３以酸类、醚类、酚类

和杂环类的相对含量较高；ＳＴＢ４以杂环类、酸类、醇类、

酚类为主；ＳＴＢ５以酚类、酸类、醛酮类、硫醚类和杂环类

物质相对含量较高。可见，酸类、酚类和杂环类化合物是

５中卤水挥发性化合物中的主要成分。

２．１．１　酸类物质比较　酸类物质赋予卤水一定的酸、酸

臭和腐臭味。从５种卤水中共检测到２４种酸类物质，各

种卤水中的酸类物质主要有乙酸、丙酸、异丁酸、丁酸和

戊酸等挥发性酸。５种样品分别鉴定出１４，１０，７，１９，６种

酸类物质，相对含量分别为３８．６５％，２．０８％，１８．８７％，

３６．７２％，１８．５８％，其中ＳＴＢ１、ＳＴＢ４、ＳＴＢ２与ＳＴＢ３中酸

类物质相对含量较高，ＳＴＢ２中相对含量偏少。ＳＴＢ１中

以３甲基戊酸和乙酸为主，含量分别高达１６．４５％和

１１．９３％，３甲 基 戊 酸 呈 酸 的 草 药 气 味，臭 味 阈 值 为

７８μｇ／ｋｇ，乙酸具有强烈刺激性酸味
［８］，臭味阈值为

６０００μｇ／ｋｇ；ＳＴＢ４中含量较高的是戊酸（８．３６％）和丁酸

（８．０９％），戊酸具有汗臭，臭味阈值为３７μｇ／ｋｇ，丁酸有腐

臭，臭味阈值为１９０μｇ／ｋｇ
［８］；ＳＴＢ３和ＳＴＢ５中含量最高

的酸类 物 质 分 别 为 酮 丙 二 酸 （７．７２％）和 氨 基 甲 磺

（１１．２５％），两者没有明显的香味特征。综上所述，酸类物

质为５种卤水的主体物质，尤其是ＳＴＢ１、ＳＴＢ４、ＳＴＢ２与

ＳＴＢ３中，这些挥发性酸的臭味阈值较低，对卤水风味影

响较大，且一些酸类物质同时存在于几种臭豆腐卤水中，

如乙酸、丙酸、丁酸、戊酸、３甲基丁酸等，为各种卤水提供

相似的酸臭味和腐臭味。

２．１．２　酚类物质的比较　从５种卤水中共检测到６种酚

类物质，种类虽不多，但酚类物质总的相对含量都较高，

是５种卤水中的主要组分。５种样品分别检出３，４，４，４，３

种酚类物质，相对含量分别为１７．０１％，４４．６１％，７．２４％，

２０．６４％，１８．２３％。分析５种卤水的酚类物质发现，对甲

基苯酚和苯酚均存在于５种卤水样品中，其中对甲基苯

酚含量最高，分别为１５．５０％，３３．２７％，３．４３％，１１．９６％，

１１．９８％。对甲基苯酚有臭味，阈值极低，为５４μｇ／ｋｇ，有

研究［９－１０］表明台湾传统工艺发酵的竹笋的臭味就是由于

对甲基苯酚产生的，酪氨酸在竹笋嫩枝中是主要的游离

氨基酸，它经过分解后产生对甲基苯酚，对甲基苯酚与粪

臭素（即３甲基吲哚）共同组成猪粪臭。臭豆腐卤水主要

原料中含有竹笋，推测对甲基苯酚来源于竹笋发酵产物；

苯酚含量虽不及对甲基苯酚，但均在１．００％以上，分别为

４．６７％，１５．８９％，１．４８％，１．９６％，７．７２％。苯酚具有酚醛，

有塑料和橡胶气味，臭味阈值为５６００μｇ／ｋｇ，对卤水的气

味特征起到增强作用。刘玉平等［１１］研究发现苯酚亦为王

致和臭豆腐中主要特征香气成分，与本研究结果一致。

综上，苯酚和对甲基苯酚的臭味阈值较低，相对含量较

高，对卤水气味影响极大。

２．１．３　杂环类物质的比较　从５种卤水中共检测到２３

种杂环类物质，其相对含量都较高，是卤水中的主要组

分。５种样品分别检出８，７，３，７，８种，相对含量分别为

１３．６７％，３３．４０％，６．５２％，２２．２４％，５．０５％。分析５种卤水

的杂环类物质发现，３甲基吲哚和吲哚均存在于５种卤水

样品中，其中３甲基吲哚含量最高，分别为１１．４８％，

２９．８０％，６．１６％，１４．７４％，１．８８％。３甲基吲哚又名粪臭

素，它具有特殊的令人不愉快的风味，阈值极低，为

５．６μｇ／ｋｇ，该化合物与对甲基苯酚成对出现，可能是色氨

酸的降解产物［１２］。另外，吲哚也存在于５种卤水样品中，

相对含量分别为２．１４％，１．３４％，１．４６％，０．５４％，０．９７％。

吲哚亦具有强烈的令人不愉快的特殊风味、臭味阈值低，

为１４０μｇ／ｋｇ
［４］。刘玉平等［１１］研究发现３甲基吲哚、吲

哚是卤水中的特征风味物质，与本文的研究结果一致。

　　综上推测，臭豆腐普遍闻起来的“臭”主要来源于酸
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表１　５种品牌卤水双萃取纤维萃取挥发性风味物质的相对含量


Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｆｉｖｅｓｔｉｎｋｔｏｆｕｂｒｉｎｅｓｂｙｄｏｕｂｌｅＳＰＭＥｆｉｂｅｒ ％

类别 物质名称
ＳＴＢ１

白 黑

ＳＴＢ２

白 黑

ＳＴＢ３

白 黑

ＳＴＢ４

白 黑

ＳＴＢ５

白 黑

醇类

乙醇 ０．０２ — ０．９６ ０．１３ １．７６ — — — ０．６９ ０．２６

１丙氧基２丙醇 — １．６５ — — — — — — — —

４甲基６庚烯醇 — — — — — — — — — ０．１１

二脱水—半乳糖醇 — — — — — — — ０．１４ — —

（犚）（）２戊醇 — ０．１６ — — — — — ０．１８ — —

丁醇 — ０．３５ — — — — — ７．１８ — —

３甲基２丁醇 — １．８１ — — — — — — — —

５甲氧基１戊醇 — ０．４３ — — — — — — — —

甲基庚基甲醇 — ０．１９ — — — — — — — —

旋性戊醇 — — — — — — — ５．３１ — —

２甲基丁醇 — １．０５ — — — — — — — —

１甲基戊醇 — — — — — — — — — —

２己醇 — ０．１２ — — — — — ０．３５ — —

２茨醇 — — — — — — — — — ０．１５

５甲基２己醇 — ０．１０ — — — — — — — —

２甲基１戊醇 — ０．４３ — — — — — — — —

１戊醇 — ０．２５ — — — — ０．２０ ８．７５ — —

４甲基１戊醇 — ０．１９ — — — — — ０．２３ — —

甲基乙酰甲醇 — — — — — — ０．０２ ０．１１ — —

２庚醇 — ０．３２ — — — — — — — —

正己醇 — ０．２１ — — — — ０．２０ ３．７９ — —

３辛醇 — ０．１７ — — — — ０．０７ — — ０．３８

２，３二甲基戊醇 — ０．０６ — — — — — — — —

正庚醇 — — — — — — — ０．２０ — —

３甲基３丁烯１醇 — — — — — — — — — ０．１７

２壬烯１醇 — ０．０３ — — — — — — — —

异辛醇 — — — — — ０．２１ — — — —

４乙基环己醇 — ０．６５ — — — — — — — —

正辛醇 — ０．０４ — — — — ０．０４ — — —

４萜烯醇 — ５．４８ — — — — ０．０３ ０．１２ — —

１壬醇 — — — — — — ０．０３ — — —

萜品醇 — — — — — ０．０４ — — — —

异丙醇 ０．０４ ２．０２ — — — — — — — —

癸醇 — — — — — — ０．０４ — — —

苯乙醇 ０．０２ ０．１１ — — — — ０．１２ ０．０５ — —

１，４丁二醇 ０．０５ — ０．１６ — １．６９ — ０．１２ — — —

二甘醇 — — — — ０．４７ — — — — —

氢化肉桂醇 ０．０２ — — — — — — — — —

苯氧异丙醇 — ０．０３ — — — — — — — —

３苯丙醇 — ７．２５ — — — — — — — —

柏木烯醇 — — — — — ０．０２ — — — —

柏木脑 — — — — — — ０．０２ — — ０．１１

１十四醇 — — — — — — ０．０４ — — —

４丁香醇 — — ０．１９ — — — — — — —

Ｃ１５醇 — — — — — — ０．０２ — — —

喇叭茶醇 — — — — — — ０．０２ — — —

４庚醇 — — ０．０５ — — — — — — —

７甲基４辛醇 — — — — — — ０．２３ — — —

４异丙氧基丁醇 ０．１０ — — — ２．５７ — １．９８ — — —
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　　续表１

类别 物质名称
ＳＴＢ１

白 黑

ＳＴＢ２

白 黑

ＳＴＢ３

白 黑

ＳＴＢ４

白 黑

ＳＴＢ５

白 黑

酸类

乙醛酸 — ０．１５ — — — — — — — —

酮丙二酸 — — — — ７．７２ — ０．１４ — — —

（甲硫基）乙酸 — — — — — — — — — ０．１５

乙酸 １１．９３ ７．１８ ０．４８ ０．５３ ３．４１ — ２．３２ ０．５７ １．６６ ０．１７

丙酸 ６．３４ ５．０４ ０．２０ ０．０２ １．６１ — — １．４５ １．００ —

异丁酸 ５．６３ ３．９１ ０．４１ ０．２５ ０．４４ — １．０７ ０．５９ — —

丁酸 — — — ０．２０ ３．９８ — ８．０９ ４．４７ ４．１６ ０．１４

氨基甲磺酸 — — — — — — — — １１．２５ —

３甲基丁酸 ３．５３ — — — １．３１ — ４．２４ ２．９３ — —

戊酸 ３．３５ ２．７９ ０．２０ ０．０５ ０．４０ — ８．３６ ４．５３ — —

２甲基戊酸 ０．４１ ０．２５ — — — — — — — —

４甲基戊酸 １．２７ ０．３８ ０．０７ ０．０３ — — ０．４０ ０．１７ — —

己酸 ０．８４ ０．７４ ０．２６ ０．１０ — — ４．０１ １．５８ — —

２甲基己酸 ０．６６ ０．２１ ０．０８ ０．０４ — — ０．０２ — — —

２甲基辛酸 — — ０．３５ — — — — — — —

庚酸 — ０．０３ ０．０３ — — — １．９６ ０．１２ — —

石炭酸 — — — — — — — １．７７ — —

辛酸 ０．０７ ０．０８ — — — — ０．２０ — — —

辛酸 — — — — — — — ０．０２ — —

正癸酸 — — — — — — ０．０９ — — —

３甲基戊酸 ４．５８ １６．４５ — — — — ５．５４ — ０．５１ —

苯乙酸 — — — — — — ０．０３ — — —

３苯基丙酸 ０．０５ — — — — — — — — —

十四酸 — — — — — — ０．２３ — — —

酯类

２羟乙基甲酸酯 — — — — — — ０．０２ — — —

亚硫酸二甲酯 — — ６．５１ — — — — — — —

γ硫代丁内酯 — — — — — — — — — ０．１５

４羟基丁酸乙酰酯 — — — — — — ０．１０ — — —

烯丙酸乙氧乙酯 — — — — — — ０．２８ — — —

烯丙酸乙氧乙酯 — — ０．０３ — — — — — — —

ａｌｐｈｓ戊基ｇａｍａ丁内酯 — — — — — — ０．０４ — — —

４羟基丁基丙烯酸酯 ０．０６ — ０．２５ — １．９７ — ０．０２ — — —

邻苯二甲酸二正丁酯 — — — — — — ０．０４ — — —

２，６二甲苯基异氰酸酯 — — ０．２３ — — — — — — —

醛酮类

２十二烷酮 — ０．０３ — — — — — — — —

３辛酮 — — — — — — — — — １４．２４

仲辛酮 — — — — — — — — — ０．３２

丁醛 — １．９８ — — — — — １１．５０ — —

甲基异丁酮 — ０．１５ — — — — — — — —

二甲醇缩甲醛 — ０．６９ — — — — — — — —

己醛 — ０．２６ — — — — — — — —

３甲基戊醛 — ０．４３ — — — — — — — —

５甲基３庚酮 — — — — — ０．９８ — — — —

辛醛 — ０．０６ — — — — — — — —

（犈）２庚烯醛 — ０．０７ — — — — — — — —

８５
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　　续表１

类别 物质名称
ＳＴＢ１

白 黑

ＳＴＢ２

白 黑

ＳＴＢ３

白 黑

ＳＴＢ４

白 黑

ＳＴＢ５

白 黑

醛酮类

３乙基环戊酮 — — — — — ０．１１ — — — —

壬醛 — ０．４９ — — — — — — — —

甲基庚基甲酮 — ０．０４ — — — — — — — —

反２辛烯醛 — ０．３９ — — — — — — — —

顺３辛烯 — ０．０７ — — — — — — — —

反式２，４庚二烯醛 — ０．０４ — — — — — — — —

苯甲醛 — １．０１ — — — — — — — —

（犈）壬烯醛 — ０．０３ — — — — — — — —

２十一酮 — — — — — — — — — ０．０２

苯乙酮 — — — ０．０２ — — — — — —

２，４，５三甲基苯甲醛 — — ０．０４ — — — — — — —

２十五烷酮 — — — — — — ０．０２ — — —

椰子醛 — — — — — — ０．０４ — — —

２十四酮 — — — — — — ０．０２ — — —

２哌嗪酮 １５．５０ ０．０２ — — — — ０．０４ — — —

邻氨基苯乙酮 — ０．０１ — — — — ０．０４ — — —

十七烷酮 ０．１３ — ０．０３ — — — — — — —

５羟基４辛酮 ０．０４ — — — — — — — — —

酚类

３甲酚 — — １．２３ ０．１４ — ０．０９ — — — —

苯酚 １．３７ ４．６７ ２．３８ １５．８９ １．０２ １．４８ １．９６ — — ７．７２

对甲基苯酚 １５．５０ ７．４５ ３３．２７ ２８．５９ ３．４３ ０．２３ １１．９６ — １１．９８ １０．３９

４乙基苯酚 ０．１３ ０．５３ — — — — ６．６９ — — ０．１１

４丙基苯酚 — — — — ２．８０ — ０．０３ — — —

４（１甲基乙烯基）苯酚 — — ０．０３ — — — — — — —

醚类

甲醚 — — — — — ２．４８ — — — —

二甲醚 — — — — — — ０．０５ — — —

乙二醇甲基乙烯基醚 — — — — — — ０．０４ — — —

乙二醇乙醚 ０．０２ — ０．０３ — １．５５ — ０．０１ — ０．３４ —

二乙二醇乙醚 — — ０．６４ — １６．２６ — — — １．２８ —

含硫化

合物　

二氧化硫 — — — ８．３３ — — — — ３．２３ ０．３６

氧硫化碳羰基硫 — — — — — — ０．０７ — — —

二甲基硫 — ０．１０ — ９．６０ — — — — — —

二甲基二硫 — ０．２０ — ２．９７ — — — ０．７４ — ３．７２

二甲基三硫 — — — — — — — — — ３．０３

二甲基亚砜 — — — ０．６９ — — — — — —

烷烃类

正己烷 — — — — — ６０．６１ — — — ８．１０

正十一烷 — — — — — ０．４８ — — — ０．５３

１乙辛烷 — — — — — — — — — ０．１２

杂环类

三甲胺 — — — — — — ０．０４ ０．０４ — —

甲基环氧丙烷 — — — ０．４０ — — — — — —

正丁基甲酰胺 — — — — — — ０．０３ — — —

环氧丙烷 — — — １．９０ — — — — — —

１，２环氧基５己烯 — ０．２２ — — — — — — — —

２正戊基呋喃 — ０．９４ — — — — — — — —

犅柏木烯 — — — — — — — — — ０．１４

９５
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　　续表１

类别 物质名称
ＳＴＢ１

白 黑

ＳＴＢ２

白 黑

ＳＴＢ３

白 黑

ＳＴＢ４

白 黑

ＳＴＢ５

白 黑

杂环类

１，３，５三噻烷 — — — — — — — — — ０．０７

２正戊基噻吩 — ０．０５ — — — — — — — —

２，３二氢１，１，３三甲基３苯

基１Ｈ茚
— — — — — — — — ０．６７ —

吡咯 — — — ０．０４ — — — — — —

２，３二甲基２，３二苯基丁烷 — — — — — — — — ０．３９ —

犪柏木烯 — — — — — — — — — ０．９１

四氢吡喃 — — １．３１ — — — — — — —

萘 — ０．０４ — — — — — — — —

苯并噻唑 — — — — ２．１５ ０．０７ — — １．１４ —

乙胺 ０．０２ — — — — — — — — —

丁酰胺 ０．０３ — — — — — — — — —

２正己基噻吩 — — ０．９６ — — — ６．６６ — — —

２，３二氢苯并呋喃 — — — — — — — ０．０３ — —

５甲酰基３甲腈１Ｈ吡咯 — — — — — — ０．２３ — — —

吲哚 ２．１４ ２．１２ １．３４ ０．５４ １．４６ ０．３１ ０．５４ ０．０４ ０．９７ ０．９５

３甲基吲哚 １１．４８ ６．４９ ２９．８０ ６．１６ ２．９１ ０．２７ １４．７４ ０．０５ １．８８ —

　　“—”表示未检出。

表２　５种品牌卤水挥发性风味物质占各自卤水挥发性物质总峰面积的比例


Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｈｅｔｏｔａｌａｒｅａｏｆｆｉｖｅｓｔｉｎｋｔｏｆｕｂｒｉｎｅｓ ％

类别
ＳＴＢ１

白 黑

ＳＴＢ２

白 黑

ＳＴＢ３

白 黑

ＳＴＢ４

白 黑

ＳＴＢ５

白 黑

醇类 ０．２４ ２３．０８ １．３５ ０．１３ ６．４８ ０．２７ ３．１９ ２６．４０ ０．６９ １．１７

酸类 ３８．６５ ３７．２１ ２．０８ １．２２ １８．８７ — ３６．７２ １８．１９ １８．５８ ０．４６

酯类 ０．０６ — ７．０２ — １．９７ — ０．５０ — — ０．１５

醛酮类 １５．６７ ５．７６ ０．０７ ０．０２ — １．０９ ０．１６ １１．５０ — １４．５８

酚类 １７．０１ １２．６５ ３６．９２ ４４．６１ ７．２４ １．８０ ２０．６４ — １１．９８ １８．２３

醚类 ０．０２ — ０．６７ — １７．８１ ２．４８ ０．１０ — １．６２ —

含硫化合物 — ０．３０ — ２１．５９ — — ０．０７ ０．７４ ３．２３ ７．１０

烷烃类 — — — — — ６１．０９ — — — ８．７５

杂环类 １３．６７ ９．８６ ３３．４０ ９．０５ ６．５２ ０．６５ ２２．２４ ０．１６ ５．０５ ２．０７

总计 ８５．３２ ８８．８６ ８１．５１ ７６．６２ ５８．８９ ６７．３８ ８３．６２ ５６．９９ ４１．１５ ５２．５１

黑白萃取纤维总

计的平均值
８７．０９ ７８．７５ ６３．１４ ７０．３１ ４６．８３



　　　　“—”表示未检出。

类、酚类和杂环类物质，尤其是对甲基苯酚、苯酚、３甲基

吲哚、吲哚等，因其臭味阈值较低，相对含量较高，是卤水

重要的特征性气味贡献物质。

此外，ＳＴＢ１中醇类物质相对含量较高，其中３苯丙

醇和４萜烯醇相对含量分别达７．２５％和５．４８％，３苯丙醇

有柔和的花香和香脂香气，香气酷似风信子［１３］６８－６９，４萜

烯醇天然存在于松节油和薰衣草中，具有辛香、壤香、青

香和木香香味［９］，但因其气味阈值一般较高，它们对

ＳＴＢ１卤水的风味影响还需进一步验证；ＳＴＢ２中含硫化

合物和酯类物质相对含量较高，其中，二甲基硫（９．６０％）、

二氧化硫（８．３３％）和亚硫酸二甲酯（６．５１％）相对含量较

高，亚硫酸二甲酯具有葱头气味，用于香料、医药、染料等

生产［１１］。二甲基硫是啤酒中生青味物质之一，呈粮食味、

菜味、草味、甜麦芽味。二氧化硫具有强烈的刺激性气

０６
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味，使臭豆腐卤水特殊气味更浓郁；ＳＴＢ３中醚类物质的

相对含量较高，主要是二乙二醇乙醚（１６．２６％），该物质具

有中等程度令人愉快的气味，在该卤水中相对含量最高；

ＳＴＢ４中醇类物质相对含量较高，主要有呈果香味的１戊

醇（８．７５％）和正已醇（３．７９％），酒香味的丁醇（７．１８％），醇

香、香蕉、药和溶剂气味［１３］８６－９０的旋性戊醇（５．３１％）；

ＳＴＢ５中醛酮类物质和含硫化合物含量较高，其中３辛酮

相对含量高达１４．２４％，３辛酮具有强烈的蘑菇香，涂宝军

等［１４］研究发现香菇中含有３辛酮，由此推测ＳＴＢ５卤水

中添加了大量的香菇原料。二甲基二硫（３．７３％）、二甲基

硫（３．２３％）和二甲基三硫（３．０３％）是相对含量较高的含

硫化合物，二甲基二硫呈竹笋气味，Ｊｅｒｅｍｙ等
［１５］对吃过

芦笋后的尿液（简称芦笋尿）飘出的挥发部分用气相色谱

进行了成分分析，结果发现芦笋尿主要的特征成分中包

含了二甲基二硫，李雨枫等［１６］亦检出二甲基二硫是不同

配方卤水中的共性硫化物之一。

综上所述，５种卤水主要以酸类、酚类和杂环类化合

物为主，其中共有的挥发性风味物质主要包括乙酸、丙

酸、苯酚、对甲基苯酚、吲哚和３甲基吲哚等，这些共有的

特征性挥发性风味物质或许就是卤水的“臭”味所在；另

一方面，每种卤水中的醇类、酯类、醛酮类、醚类、含硫化

合物各有差异，这些差异物质赋予了卤水不同的挥发性

风味，这或许就是各品牌臭豆腐油炸后呈现不同香味的

原因。

２．２　南方臭豆腐卤水挥发性风味物质化学计量分析

２．２．１　不同品牌卤水图谱信息特征分析　通过采用黑白

双萃取纤维对５种卤水进行ＧＣＭＳ检测与分析发现，样

品之间有一些共同的和差异性的气味物质。为进一步挖

掘其数据信息，先对色谱图的信息量进行评价。采用仙

农熵法［７］３６２－３６９对其信息量进行简单计算，结果如表３所

示。由黑、白萃取纤维萃取不同的卤水所得到的仙农熵

均＞１，说明卤水样品色谱图都具有一定的信息量，但是

白色萃取纤维萃取各卤水得到的仙农熵均大于黑色萃取

纤维，说明白色萃取纤维所得的色谱图具有更大信息量，

谱峰分离度更高。因此，选用白色萃取纤维对卤水样品

的挥发性成分进行相关性和主成分分析。

２．２．２　不同品牌卤水的相关性分析　５种卤水的相关系

表３　５种品牌卤水的仙农熵

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｈａｎｎｏｎｅｎｔｒｏｐｙｏｆｆｉｖｅｂｒａｎｄｂｒｉｎｅ

样品 白色萃取纤维 黑色萃取纤维

ＳＴＢ１ ２．２５２１ １．７４４９

ＳＴＢ２ ４．９０３２ ２．７９８３

ＳＴＢ３ ９．５０４０ ３．５０７５

ＳＴＢ４ ３．００５６ ２．５１１２

ＳＴＢ５ ８．８９７１ ３．０５７４

数结 果 见 表 ４。不 同 品 牌 卤 水 之 间 的 相 关 系 数 为

０．００９０～０．５８７４，相关性较低，但是ＳＴＢ３与ＳＴＢ５样品

之间相关系数达０．５８７４，呈显著相关（Ｐ＜０．０５）。

表４　５种品牌卤水的相关系数


Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｆｉｖｅｂｒａｎｄｂｒｉｎｅ

相关系数 ＳＴＢ１ ＳＴＢ２ ＳＴＢ３ ＳＴＢ４ ＳＴＢ５

ＳＴＢ１ １．００００ ０．２５６６ ０．０６５１ ０．２１７１ ０．０００９

ＳＴＢ２ １．００００ ０．０６２１ ０．２４００ ０．０１３４

ＳＴＢ３ １．００００ ０．０３７５ ０．５８７４

ＳＴＢ４ １．００００ ０．００５３

ＳＴＢ５ １．００００

　　表示显著相关（Ｐ＜０．０５）。

２．２．３　不同品牌卤水主成分分析　相关系数的计算虽然

可以定量表征色谱指纹图谱的相似度，为进一步确认卤

水主成分之间的相关性，结合多变量的分析手段和识别

技术，采用ＰＣＡ法对５种卤水进行分析，结果见图１。主

成分ＰＣ１和ＰＣ２的方差贡献率之和在８０％以上，涵盖了

各卤水样品的大部分信息，因此选取ＰＣ１和ＰＣ２进行

ＰＣＡ分析。总体上，通过主成分分析能够有效地将５种

卤水区别开来。图中ＳＴＢ１卤水在第一主成分上和其他

卤水有较大差距；ＳＴＢ４卤水和ＳＴＢ２卤水在第一主成分

上差异不明显，但在第二主成分上能有效区分；主图上

ＳＴＢ３卤水和ＳＴＢ５卤水在第一、二主成分上部分重叠，并

不能很好地区分，但从局部放大图上看到２种卤水并不

是完全重叠，仅部分叠加，因而推断ＳＴＢ３卤水和ＳＴＢ５

卤水风味特征有部分相似。这与相关系数结论一致，因

此可以认为ＳＴＢ３卤水和ＳＴＢ５卤水气味特征上具有很

大的相似性，推断这２品牌卤水因原料和配比上的相似

而导致风味的部分相似。

３　结论
本研究采用不同涂层的双萃取纤维结合ＳＰＭＥＧＣ

图１　５种品牌卤水主成分分析图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｉｖｅ

ｂｒａｎｄｂｒｉｎｅ
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ＭＳ法对５种品牌（ＳＴＢ１、ＳＴＢ２、ＳＴＢ３、ＳＴＢ４和ＳＴＢ５）臭

豆腐卤水中的挥发性成分进行测定，结果共检测到１５４

种挥发性风味物质，依次为７６，３７，２９，７４，３５种，分别占

各自卤水挥发性物质总峰面积的 ８７．０９％，７８．７５％，

６３．１４％，７０．３１％，４６．８３％。其中酸类、酚类和杂环类化合

物是挥发性化合物中的主要成分，乙酸、丙酸、苯酚、对甲

基苯酚、吲哚和３甲基吲哚等相对含量均较高。通过化

学计量分析，不同卤水之间的相关系数为０．００９０～

０．５８７４，相关性较低，但是ＳＴＢ３与ＳＴＢ５样品之间相关

系数达０．５８７４，呈显著相关（Ｐ＜０．０５）；主成分分析进一

步发现，主图上ＳＴＢ３卤水和ＳＴＢ５卤水在第一、二主成

分上部分重叠，并不能很好地区分，但从局部放大图上看

到２种卤水并不是完全重叠，仅部分叠加。

本试验对长沙臭豆腐不同品牌卤水中的挥发性风味

物质进行共性和差异性风味研究，发现乙酸、丙酸、苯酚、

对甲基苯酚、吲哚和３甲基吲哚等物质在卤水中相对含

量较高，但是要明确其“臭”味所在，还需进一步进行定量

分析，并根据阈值确定其“臭”味物质。
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