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香坊肠杆菌发酵果酒的香气物质分析
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摘要!以香坊肠杆菌为菌种!以新鲜苹果和梨子为原料制

作发酵果酒!对发酵过程进行跟踪检测!利用顶空固相微

萃取*气相色谱*质谱联用技术分析检测其香气成分!

并对比了香坊肠杆菌发酵和安琪酵母菌发酵第
4%

天果

酒产生的香气物质的异同%结果表明&香坊肠杆菌发酵

前期产生的香气成分主要有苯乙醇#

!)

甲基
)")

丁醇#

4)

甲

基丁醇及其相应的乙酸酯!后期出现庚醛#

4

!

D

!

#)

三甲基
)

"

!

!)

二氧戊环#癸酸乙酯#辛酸乙酯#异丁酸等%安琪酵母

菌发酵产生的香气成分主要有癸酸乙酯#苯乙醇#辛酸乙

酯#

4

!

D

!

#)

三甲基
)"

!

!)

二氧戊环#

!)

甲基
)")

丁醇#乙缩醛#

十二酸乙酯等%与安琪酵母菌发酵相比!香坊肠杆菌发

酵既有果酒的基本香气构成!又有其独特的香气特点%

关键词!香坊肠杆菌'果酒'香气成分'气质联用
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果酒是指以新鲜的水果或果汁为原料$经发酵而成的酒

精度较低的发酵酒)

"

*

$具有水果的风味和多种营养成分)

4

*

%

一般果酒的酒精含量在
#E

"

"8E

$稍微高的酒精含量在

"DE

左右)

"

$

!

*

%水果的种类繁多$所以果酒风格各异%

发酵菌种的选育对果酒品质至关重要$中国果酒企业

大都选择纯酿酒酵母$目前市场上果酒类发酵菌种主要以

一些葡萄酒专用菌种和苹果酒专用菌种为主$其他品种的

果酒发酵专用菌种尚未形成)

!

*

%纯酿酒酵母生产的果酒

虽然具有一定的果酒风味$但没有鲜明的个性特点%

本课题组从不同种类刺葡萄表皮上分离到一株高产

乙醇的香坊肠杆菌$该菌能耐高酒精度$且香味独特浓

郁%

R/01

)

D

*

(徐赛男)

#

*

(陈梦娟)

'

*和
c71=.

)

$

*分别从黑龙

江传统酸面团(浙东腌冬瓜(刺葡萄表皮和甘蔗渣中分离

出香坊肠杆菌并对其生理生化特性进行了研究$但其发

酵产生的香气成分尚未进行研究报道%本试验拟分别以

苹果和梨子为原料制作发酵果酒$对其发酵过程进行跟

踪检测$利用顶空固相微萃取&气相色谱&质谱联用技

术分析!

YV?();R)?Y

#检测其香气成分$对比香坊肠杆

菌发酵和安琪酵母菌发酵果酒产生的香气物质的异同$

旨在探明其香气成分的种类和含量$为其能应用于果酒

酿造提供理论依据%

"

!

材料与方法
"5"

!

材料与试剂

新鲜苹果和梨子"购自东之源超市+

香坊肠杆菌"实验室分离保藏+

酵母菌"安琪酵母有限公司+

($

O<<PQ?CRMFS(TU

第
!#

卷第
4

期 总第
48%

期
"

48"&

年
4

月
"



偏重亚硫酸钠"分析纯$天津市化学试剂研究所+

葡萄糖"分析纯$国药集团化学试剂有限公司+

果胶酶"酶活
#

#88X

'

*

2

$上海瑞永生物科技有限

公司+

氯化钠"分析纯$天津市光复科技发展有限公司%

"54

!

仪器与设备

磁力搅拌器"

&8

型$上海沪西分析仪器厂有限公司+

气相色谱&质谱联用仪"

;R?Y)aV48"8

型$岛津企

业管理!中国#有限公司+

高压灭菌锅"

W?aR

型$山东新华医疗器械股份有限

公司+

恒温培养箱"

faVW)488

型$天津市莱玻特瑞仪器设

备有限公司%

"5!

!

试验方案

"5!5"

!

香坊肠杆菌发酵过程中香气成分跟踪检测
!

分别

以苹果和梨子为原料接种香坊肠杆菌发酵果酒$前发酵

第
!

$

$

天分别取样进行
YV?();R)?Y

分析$后发酵每隔

$@

分别取样进行
YV?();R)?Y

分析$分析香气成分

变化%

果酒发酵"新鲜成熟的苹果和梨子分别洗净去皮去

核切块$按
8584E

!质量比#加入偏重亚硫酸钠进行硫处

理(压榨$按
85"E

!质量比#加入果胶酶处理
4/

$调整糖

度至
4Di]:

$按
!E

!体积比#接种量接种活化好的香坊肠

杆菌于
4%\

恒温发酵$

$@

后过滤继续发酵至
4%@

%

"5!54

!

香坊肠杆菌与安琪酵母发酵产生的的香气物质对比

分别以苹果和梨子为原料接种
!E

!体积比#活化好

的香坊肠杆菌发酵果酒$同时按
!E

!体积比#接种活化好

的安琪酵母菌发酵进行对照%第
4%

天取样进行
YV?()

;R)?Y

分析$分析对比其香气物质%

"5D

!

分析方法

香气物质采用
YV?();R)?Y

进行分析%

固相微萃取条件"移取
"*W

去离子水和
"*W

样品

于固相微萃取瓶中$加
854

2

氯化钠$在
D# \

下平衡

"#*,1

$在
D#\

(磁力搅拌下萃取
48*,1

$进行气质分

析$解析
#*,1

%

气相色谱条件"色谱柱"

TLg)#?Y

+载气"

M=

+柱流

量"

"*W

'

*,1

$分流比
!8

+

"

$进样口温度"

4#8\

+升温程

序"

D8\

保持
4 *,1

+以
4 \

'

*,1

升温至
%8 \

$保持

4*,1

+以
#\

'

*,1

升温至
4#8\

$保持
4*,1

%

质谱分析条件"离子源"电子轰击电离离子源!

(F

源#$检测器电压"

"#88_

+离子源温度"

4!8 \

$

;R

'

?Y

连接域温度"

4%8\

+质量扫描范围"

8

"

"8889

'

[

%

结果比对分析"化合物结果通过
SFYL"".5-,I

标准质

谱图库进行比对)

%[""

*

%

4

!

结果分析
45"

!

香坊肠杆菌发酵过程中香气成分跟踪检测

45"5"

!

苹果酒发酵过程中香气物质跟踪检测
!

由表
"

(

4

可知$香坊肠杆菌发酵苹果酒检测出的香气物质种类主

要有醇类和酯类$分别占
""5'%E

"

D#5$$E

和
D8E

"

#'E

+其次为酸类(醛类(烷烃类和苯酚%含量较高的组

分为
!)

甲基
)")

丁醇(

4)

甲基丁醇(苯乙醇及乙酸苯乙酯(

!)

甲基丁基乙酸酯(

4)

甲基丁基乙酸酯(癸酸乙酯(辛酸乙

酯(异丁酸等%在发酵第
"D

天开始检测出较高含量的庚

醛$占
"4E

$并随时间稳定上升+在发酵第
4%

天检测出
4

$

D

$

#)

三甲基
)"

$

!)

二氧戊环$含量占
"85%%E

%

研究发现"主要香气成分中苯乙醇具有清甜的玫瑰

样花香)

""

*

$乙酸苯乙酯有甜蜜的香味)

"4

*

+苯乙醇及其酯

类和低级脂肪酸构成苹果酒香气的基本骨架$脂肪酸酯

特别是
4)

甲基丁基乙酸酯赋予苹果酒的苹果香)

"!

*

+癸酸

乙酯具有椰子香(葡萄酒香)

"D

*

$李记明等)

"#

*研究认为其

能反映苹果酒中微弱的水果香(脂肪香(刺激(苦涩等香

气特征+辛酸乙酯具有白兰地酒香)

"'

*

+庚醛在肉制品中呈

现不良风味)

"$

*

$在茶叶中呈现青草气)

"%

*

$但嵇海峰等)

"&

*

研究认为庚醛香气活性值低$即便含量显著增加也不会

对产品风味造成较大影响%这些成分共同赋予果酒酒

香(果香(花香(甜香(青草气等香气特征%

随着发酵时间的延长$香气物质整体更加丰富$醇类

百分含量急速下降$从发酵第
!

天的
D#5$$E

降到发酵第

4%

天的
""5'%$E

+酯类种类整体增加$百分含量先升

后降%

45"54

!

梨子酒发酵过程中香气物质跟踪检测
!

由表
!

(

D

可知"香坊肠杆菌发酵梨子酒检测出的香气物质种类主

要有醇类和酯类$分别占
"#E

"

##E

和
!#E

"

D'5#'E

+

其次为酸类(醛类(烷烃类(苯酚和极少量的酮%含量较

高的组分为
!)

甲基
)")

丁醇(

4)

甲基丁醇及乙酸苯乙酯(

!)

甲基丁基乙酸酯(

4)

甲基丁基乙酸酯(癸酸乙酯(异丁酸

等%在发酵第
"D

天开始检测出较高含量的庚醛$占

""5$'E

$并随时间稳定上升+在发酵第
4%

天检测出
4

$

D

$

#)

三甲基
)"

$

!)

二氧戊环$含量占
%5#4E

%

随着发酵时间的延长$香气物质整体更加丰富$醇类

的种类整体增加$但百分含量微升后急速下降$从发酵第

$

天的
##5"#E

降到发酵第
4%

天的
"#5%$E

+酯类种类整体

增加$百分含量微下降$绝对含量变化有待进一步研究%

454

!

香坊肠杆菌和安琪酵母菌发酵果酒的香气物质对比

分析

4545"

!

发酵苹果酒的香气物质
!

由图
"

$表
#

可知$分别

接种香坊肠杆菌!试验组#和安琪酵母菌!对照组#发酵苹

果酒检测出的香气物质中$有
48

种相同香气物质$有
&

种从试验组检测出而对照组未检测出$有
"%

种从对照组

检测出而试验组未检测出%试验组总醇
""5'&E

$总酯

D85!&E

+对照组总醇
4D5$%E

$总酯
#"5&!E

%

!!

从香坊肠杆菌发酵的苹果酒中检测出的主要香气物

质有庚醛(

4

$

D

$

#)

三甲基
)"

$

!)

二氧戊环(癸酸乙酯(乙酸

苯乙酯(乙缩醛(辛酸乙酯(异丁酸(

!)

甲基
)")

丁醇(苯乙

)$

"

_7-5!#

"
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刘小燕等!香坊肠杆菌发酵果酒的香气物质分析



表
"

!

苹果酒香气物质随时间的变化

L+I-="

!

CB7*+67*

A

71=1>.7H+

AA

-=G,1=6/+1

2

=G,>/>,*= E

组分
!@ $@ "D@ 4"@ 4%@

4)

甲基丁醇
"%5$%!D 485#$D$

!)

甲基
)")

丁醇
445%#"& 4"548$$ "&5D$88 "D5%&!$ #5!4!"

正己醇
D5"!44 854D!4 85"'&# 85#%!4

")

壬醇
85"'%4

")

丁醇
85!'D# 85!%#! 85D%88

苯乙醇
D5#&$% D5''$' #5!84%

邻苯二甲酸二乙酯
"5D%$# 85#"4! "58'D"

丙酸乙酯
"5!!!# 85%%$$ 85'$%8 85"%$$

乙酸正丙酯
D5!!48 D5D%#D D5D'"" "58"## 85#%'!

醋酸异丁酯
45#%88 45'#8& !5#'"8 85%'"% "5$4$%

!)

甲基丁基乙酸酯
4#5'!D8 445%8DD "#5$'D' $58%&& !5"&#&

4)

甲基丁基乙酸酯
"45D"!8 &5$&'% '58"D& "5&''$ 85%$#%

乙酸苯乙酯
45!8#D "D5%'8& "$5$$D8 "85DD%! $5#"8"

醋酸正丁酯
854&$8 85!'84 85!D#!

十六酸乙酯
854D"8 "5$8$#

4)

甲基
)4)

乙基丙酸乙酯
45&!8" 45'8!' D5'''$

辛酸乙酯
85%!$D ""58$#D '54!#!

癸酸乙酯
85##'# &5%4D4 "85!%"!

十三烷酸乙酯
85#%%"

十二酸乙酯
85$DD! "5DD!'

己酸乙酯
85$"48 85D'4D

&)

癸烯酸乙酯
85#!4D

异丁酸
85'8D% D5"#$# !5!#"4 #5&4!!

4)

甲基丁酸
85$8!" 85'4$' "5D"'"

!

$

#)

二叔丁基苯酚
85D&D% 85"&%' 85$"8'

4

$

D)

二!

"

$

")

二甲基乙基#苯酚
"5'"%' "54%$4

己醛
854%4!

4)

甲基丁醛
"5D&!" 854D#"
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十二醛
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壬醛
"54&D8 85%$$#

奥苷菊环
85&""' 45&#!D "5%&!8

4

$

D

$

#)

三甲基
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$

!)

二氧戊环
858%!8 85$&8% "548"& "85%%4'

")

!

")

乙氧基乙氧基#

)

戊烷
854#&#

十七烷
85D#'D

%)

甲基十七烷
85'D4#

表
4

!

苹果酒香气物质分类汇总表

L+I-=4

!

L+:717*

9

7H+B7*+67*

A

71=1>.7H+

AA

-=G,1=

类别
!@

计数 百分含量'
E

$@

计数 百分含量'
E

"D@

计数 百分含量'
E

4"@

计数 百分含量'
E

4%@

计数 百分含量'
E

醇类
!

! D#5$'$# D D45"&!% D 4D5'8"% ! "&5&D'' D ""5'%&"

酯类
!

% #85!%4D % #'58%$! "" #!5#""8 "4 D$58D"% "! D85!%&!

酸类
!

8 858888 " 85'8D% 4 D5%'8' 4 !5&$%% 4 $5!!&!

苯酚
!

" 85D&D$# " 85"&%' " 85$"8' " "5'"%' " "54%$4

醛类
!

! 45DD!%D ! 85%!4# D "#5#4#" # 4!54#%& D 4#5"'"8

烷烃类
" 85&""#% " 858%!8 " 85$&8% 4 D5"##D # "D5"!D8
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基础研究
OXSPC?(SLCWT(Y(CTRM

总第
48%

期
"

48"&

年
4

月
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表
!

!

梨子酒香气物质随时间的变化

L+I-=!

!

CB7*+67*

A

71=1>.7H

A

=+BG,1=6/+1

2

=G,>/>,*= E

组分
!@ $@ "D@ 4"@ 4%@

正己醇
"5'!"& 85D8$4

4)

甲基丁醇
4"5&%D8 4#5%"%# "#5%#$&

!)

甲基
)")

丁醇
!85'""& 4#5$D4# ""54$!% 4!5&&#8 %5$&8&

")

丁醇
85D'## 85$#!# 85%$4# 85&DD'

苯乙醇
45$"!8 D5"''' D5&&#8 D5'D!#

4)

乙基己醇
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4)

癸烯
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醇
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"5'8D4 "5##88 45'&&# 85&$%% 45D$%$

醋酸正丁酯
8544%& 85'!84 85D!8D 854'!"
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甲基丁基乙酸酯
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4)

甲基丁基乙酸酯
%5%%!' #5%84" D54"!D 45$!&D "54D'"

乙酸苯乙酯
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4)
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)4)
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十二酸乙酯
"5!"%4 85%'D#

十四酸乙酯
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邻苯二甲酸二异丁酯
"5'4D" 85!#&4

十五酸乙酯
85!8!8

十八酸乙酯
85D&D8

油酸乙酯
85D8$!

亚油酸
85#%""

异丁酸
85'&&4 85#8%" D5'&4% 45DD8$ '5'%""

4)

甲基丁酸
85D### 85!"44 85&%!& 85%!"& 45""&D

!)

甲基丁酸
85!#!8 85'D$#

!

$

#)

二叔丁基苯酚
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4

$

D)

二!

"

$

")
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4)
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庚醛
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4

$

D
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$
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854#$8
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85!"'!
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)4)
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)!

!

4T

#

)
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!%

"
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表
D

!

梨子酒香气物质分类汇总表

L+I-=D

!

L+:717*

9

7H+B7*+67*

A

71=1>.7H

A

=+BG,1=

类别
!@

计数 百分含量'
E

$@

计数 百分含量'
E

"D@

计数 百分含量'
E

4"@

计数 百分含量'
E

4%@

计数 百分含量'
E

醇类
!

! #D544$& # ##5"D'$ D !458#"& # !85&#8& ' "#5%$"$

酯类
!

& D454$$8 "" D"5&D%" "D D'5#'"4 "! !#584&# "$ !'5!D8#

酸类
!

! "5$!#% 4 85%48! ! '584&$ 4 !54$4$ ! &5DD%"

苯酚
!

" 85!8D% " 85!"4' " "5"%"8 " %5'#D% " 458%##

醛类
!

" 85&'"% 4 "5!$!" 4 "45&$!4 D "%5"'!$ D 4D54'$#

烷烃类
8 858888 " 85"$DD " 85D"'8 4 !5D!%8 D ""5"&$&

酮类
!

" 85D&4$ " 8544D& " 85$%$" " 85D&8' " 85$%%%

醇(

4)

甲基
)4)

乙基丙酸乙酯(

!)

甲基丁基乙酸酯等$这些香

气物质赋予苹果酒酒香(花香(果香(甜香(青草气等香气

特征%

!!

从安琪酵母菌发酵的苹果酒中检测出的主要香气物

质有癸酸乙酯(苯乙醇(辛酸乙酯(

4

$

D

$

#)

三甲基
)"

$

!)

二

氧戊环(

!)

甲基
)")

丁醇(乙缩醛(十二酸乙酯等$这些香气

物质赋予苹果酒酒香(花香(果香等香气特征%

45454

!

发酵梨子酒的香气物质
!

由图
4

$表
'

可知$分别

接种香坊肠杆菌!试验组#和安琪酵母菌!对照组#发酵梨

子酒检测出的香气物质中$有
4D

种相同香气物质$有
"4

种从试验组检测出而对照组未检测出$有
""

种从对照组

检测出而试验组未检测出%试验组总醇
"#5%$E

$总酯

!'5!#E

+对照组总醇
4!54&E

$总酯
#"54'E

%

从香坊肠杆菌发酵的梨子酒中检测出的主要香气物

质有庚醛(乙酸苯乙酯(

!)

甲基
)")

丁醇(

4

$

D

$

#)

三甲基
)"

$

图
"

!

苹果酒发酵第
4%

天香气物质图谱

O,

2

0B="

!

LFR@,+

2

B+*7H+B7*+.0I.>+16=71>/=4%@+

9

7H+

AA

-=G,1=H=B*=1>+>,71

!)

二氧戊环(异丁酸(乙缩醛(癸酸乙酯(苯乙醇(

4)

甲基
)4)

乙基丙酸乙酯(

!)

甲基丁基乙酸酯等$这些香气物质赋予

梨子酒酒香(花香(果香(甜香(青草气等香气特征%

从安琪酵母菌发酵的梨子酒中检测出的主要香气物

质有癸酸乙酯(苯乙醇(辛酸乙酯(

4

$

D

$

#)

三甲基
)"

$

!)

二氧

戊环(乙缩醛(十二酸乙酯(

!)

甲基
)")

丁醇和己酸乙酯等$

这些香气物质赋予梨子酒酒香(花香(果香等香气特征%

!

!

结论
香坊肠杆菌和安琪酵母发酵果酒有其相同的香气物

质$但在总体上香气成分种类和含量都有很大的差异%

二者既有相似的基本香气构成$又有其独特的香气特点%

癸酸乙酯(辛酸乙酯(苯乙醇等赋予二者酒香(果香和花

香$其中安琪酵母菌发酵产生的癸酸乙酯(辛酸乙酯百分

含量更高$果酒酒香更明显+而香坊肠杆菌发酵产生的乙

酸苯乙酯和庚醛赋予果酒甜香和青草气%

图
4

!

梨子酒发酵第
4%

天的香气物质图谱
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2
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表
#

!

香坊肠杆菌和安琪酵母菌发酵苹果酒

第
4%

天的香气物质对比

L+I-=#

!

R7*

A

+B,.717H+B7*+67*

A

71=1>.I=>G==1=1>=B)

7I+6>=B+=B0

2

,17.++1@+1

2

=-

9

=+.>H=B*=1>=@+

AA
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G,1=71>/=4%P+

9

E

组分 香坊肠杆菌 安琪酵母

4

$

D

$

#)

三甲基
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$

!)

二氧戊环
"85%%4' &58$%$

乙缩醛
$54$#$ '5!"DD
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甲基
)")

丁醇
#5!4!" %5'!D4

醋酸异丁酯
"5$4$% 854!&!

正己醇
85#%!4 85&&'D

!)

甲基丁基乙酸酯
!5"&#& "5'$%%

4)

甲基丁基乙酸酯
85%$#% 85!!%'

")

!

")

乙氧基乙氧基#

)

戊烷
854#&# !5"4"#

己酸乙酯
85D'4D 45"DD8

壬醛
85%$$# 854$!4

苯乙醇
#5!84% "!5&D#8

十六酸乙酯
"5$8$# 85'4''

辛酸乙酯
'54!#! "45!&8%

癸醛
"5##!& 85'$'4

乙酸苯乙酯
$5#"8" 85$!%D

&)

癸烯酸乙酯
85#!4D "5'$'D

癸酸乙酯
"85!%"! 4D5%&$$

4

$

D)

二!

"

$

")

二甲基乙基#苯酚
"54%$4 854!%'

十二酸乙酯
"5DD!' #5"88&

邻苯二甲酸二乙酯
"58'D" 85"''4

4

$

!)

二甲基己烷
85'#4%

甲基戊醇
85"!"4

二氢
)4)

甲基
)!

!

4T

#

)

噻吩酮
85D$$!

4)

乙基己醇
85444!

W!)4)

羟基己酸乙酯
85"''!

庚酸乙酯
85##'8

樟脑
85'4'D

薄荷醇
854D'$

!

$

D

$

#)

三甲基
)D)

庚醇
85'8D"

琥珀酸二乙酯
85!#48

萘
"5#4%$

苯乙酸乙酯
854!!#

壬酸乙酯
854"D%

辛酸
!)

甲基丁酯
85"!#'

香叶基丙酮
85"$'%

正十五烷
85"4&!

十五烷酸
)!)

甲基丁酯
85"!D"

十四酸乙酯
85"!#&

乙酸正丙酯
85#%'!

庚醛
"#5D#D"

4)

甲基
)4)

乙基丙酸乙酯
D5'''$

异丁酸
#5&4!!

4)

甲基丁酸
"5D"'"

奥苷菊环
"5%&!8

")

丁醇
85D%88

十七烷
85D#'D

%)

甲基十七烷
85'D4#

表
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!

香坊肠杆菌和安琪酵母菌发酵梨子酒

第
4%

天的香气物质对比
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!
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A
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A
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2
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2
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9
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A

=+BG,1=71>/=4%P+

9

E

组分 安琪酵母 香坊肠杆菌

4

$

D

$

#)

三甲基
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$
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乙缩醛
#58&#! #5%&!&

!)
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醋酸异丁酯
854%D& 45D$%$

!)
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4)

甲基丁酸
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4)
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二氢
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!

4T

#

)
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"D58'D% 4588%D

癸醛
"5!%"' 45#%8#

乙酸苯乙酯
"5"!&' "85!"4D
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十六酸乙酯
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十八酸乙酯
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正己醇
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")

庚醇
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己酸乙酯
!58D!D

芳樟醇
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琥珀酸二乙酯
85%8'8

反
)D)

癸烯酸乙酯
"5"DD8

辛酸
!)

甲基丁酯
854&48

香叶基丙酮
85!"$!

!

$

#)

二叔丁基苯酚
85!D%4

&)

十六碳烯酸乙酯
85#'#"

")

丁醇
85&DD'

丙酸乙酯
854#'4

乙酸正丙酯
"5"&D'

4

$
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"

$
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"
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!!

由于不同香气物质阈值不同$各成分之间可能相互

影响$香气成分对果酒的影响与其含量并不呈正相关$所

以不能单依据香气成分含量评价香坊肠杆菌发酵果酒与

安琪酵母发酵果酒的优劣%要解决此问题可结合感官品

评评价香坊肠杆菌发酵果酒%
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