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摘要：采用顶空固相微萃取结合气相色谱—质谱（ＨＳ—

ＳＰＭＥ—ＧＣ—ＭＳ）法分析浆水发酵过程挥发性物质的变化。

结果表明：在发酵期间，共检出挥发性物质５６种，主要为醇

类（１９种）、烃类（１７种）、醛酮类（９种）、酯类（６种）、酸类

（２种）。在发酵０，２４，４８，７２，９６ｈ时发酵液中分别检出挥发

性物质２４，２９，３４，３４，３６种，其中共有成分１２种。随发酵的

进行，挥发性物质的种类逐渐增多且新增酯类物质。发酵前

期，醇类、烃类的相对含量有所下降，酯类和酸类的相对含量

显著上升，而在发酵后期，各类物质的相对含量变化较小。

此外，在发酵阶段醛酮类物质的相对含量变化较小。其中双

戊烯、乙酸乙酯、己醛、蒎烯、苯乙醇、正己醇、乙酸、乙酸丙酯

对浆水风味的形成贡献较大。
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浆水是中国西北地区特有的一种发酵食品，其发酵经初

期、中期和后期３个阶段
［１］。制作工艺简单，主要是将质地

较硬的蔬菜（如芹菜、苜蓿等）经焯水后倒入温水，再以老浆

水为引子，加入面汤发酵而成。发酵成熟的浆水汤汁呈乳白

色，其味酸爽可口，可直接饮用或作为调味品食用。浆水营

养价值高，具有开胃解渴、医疗保健等特性［２］，且因其自身独

特的良好风味，深受人们青睐。

近年来，中国对浆水的研究主要集中在其微生物的分离

鉴定［３－５］、发酵过程中亚硝酸盐的控制［６］以及发酵工艺研

究［７－８］等方面，而对风味的研究尚未见报道。众所周知，发

酵食品具有反映文化、地域、气候差异的特点且其独特的风

味主要是在发酵过程中形成。而浆水属于传统发酵食品，与

纯种发酵食品相比，具有其特殊的风味、质地和色泽，且因其

独有的地方特色、丰富的营养价值和保健作用深受人们

喜爱。

目前，浆水大多以小作坊形式生产或以家庭自制食用为

主，因其原料复杂性、地域特异性、季节性、制作方法粗放性、

工艺多样化等特点使其风味差异较大［９］，并存在生产局限性

强、产品质量和规模化生产难以保证、没有相应的质量标准

等问题。

为此，本试验以甘肃天水浆水传统酿制工艺为依托，拟

对浆水发酵０，２４，４８，７２，９６ｈ时的发酵液动态跟踪取样，采

用顶空固相微萃取—气相色谱—质谱联用技术分析浆水中

的挥发性物质，旨在探究浆水传统酿制过程中风味物质受发
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酵时间的影响，并明确酿制过程中的主体风味物质，为研究

浆水良好风味、形成机理、制定浆水生产质量标准以及浆水

品质检测指纹图谱提供一定的理论依据。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

浆水：甘肃天水孟姑浆水厂；

电子天平：ＦＡ１２０４Ｂ型，上海佑科仪器仪表有限公司；

气 相 色 谱—质 谱 联 用 仪：ＣＬＡＲＵＳ６００ 型，美 国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司。

１．２　试验方法

１．２．１　挥发性成分的提取　参考陈志杰等
［１０］的方法并略修

改，将萃取头插于２７０℃气相色谱进样口老化，直至无杂峰

后使用。

称取２ｇ浆水匀浆发酵液装入２０ｍＬ样品瓶中，添加

１ｇ分析纯氯化钠加盖，振荡使其完全溶解，再将老化好的萃

取头插入样品瓶的顶空部分，推出萃取头，使其与液面保持

０．５ｃｍ，于４０℃恒温水浴锅中萃取３０ｍｉｎ后，将萃取头插入

气相色谱仪进样口，于２５０℃下解吸１０ｍｉｎ，并进行数据采

集分析。

１．２．２　挥发性成分的鉴定

（１）色谱 条 件
［１１］：色 谱 柱 （３０ ｍｍ ×０．２５ ｍｍ ×

０．２５μｍ）；载气：氦气，流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ，不分流，进样口温

度２５０℃，解吸１０ｍｉｎ；升温程序：初始温度４０ ℃，保持

５ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ升至１５０℃，保持５ｍｉｎ，再以３℃／ｍｉｎ

升至２３０℃，保留１０ｍｉｎ。

（２）质谱条件：接口温度２８０℃，离子源温度２３０℃，离

子化方式 ＥＩ＋，电子能量 ７０ｅＶ，扫描质量范围 ３３～

４５０ａｍｕ。

质谱图采用ＮＳＴ０８数据库进行检索，人工图谱解析，并

结合保留时间等对各峰进行核对确认。并采用峰面积归一

法进行定量分析，计算出浆水发酵各阶段所检出的挥发性物

质的相对百分含量。

１．２．３　相对气味活度值（ＲＯＡＶ）测定　依据文献［１２］，进行

相对气味活度值计算。

２　结果与分析
２．１　不同发酵时间浆水中挥发性物质总离子流图

采用 ＨＳ—ＳＰＭＥ—ＧＣ—ＭＳ分析浆水发酵０，２４，４８，

７２，９６ｈ时发酵液中的挥发性物质，得到ＧＣ—ＭＳ总离子流

图见图１。

２．２　不同发酵时间浆水中挥发性物质分析

各组分经ＮＳＴ０８数据库检索、分析，结果见表１。由表

１可知，浆水在发酵过程中共检出５６种挥发性物质，主要有

醇类（１９种）、烃类（１７种）、醛酮类（９种）、酯类（６种）、酸类

（２种）和其他类（３种）。

　　浆水发酵０ｈ时共检出２４种挥发性风味物质，包括醇类

１２种，烃类７种，醛酮类４种，酸类１种。其中相对含量较大

的化合 物 为 双 戊 烯 （４７．２６％）、乙 醇 （７．９３％）、正 己 醇

（４．８２％）、乙酸（４．７７％）、丙醇（７．９３％）等。

图１　浆水发酵过程中挥发性物质ＧＣ—ＭＳ总离子流图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｉｎｗｈｅｙｂｙＧＣ—ＭＳ

　　浆水发酵２４ｈ后共检出２９种挥发性风味物质，包括醇

类９种，烃类１２种，醛酮类１种，酯类４种，酸类１种。其中

相对含量较大的化合物为双戊烯（４０．７５％）、乙醇（６．２７％）、

乙酸丙酯（５．８７％）、甲酸戊酯（５．５３％）、己醛（４．３３％）、丙酸

乙酯（３．４７％）、乙酸乙酯（３．３６％）等。

浆水发酵４８ｈ后共检出３４种挥发性风味物质，包括醇

０３
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类１１种，烃类１０种，醛酮类５种，酯类２种，酸类２种。其中

相对含量较大的化合物为双戊烯（３５．２３％）、乙酸乙酯

（１２．１２％）、乳 酸 （１１．２４％）、乙 酸 丙 酯 （７．４２％）、乙 酸

（５．３７％）、乙醇（４．２４％）、丙醇（３．０５％）等。

浆水发酵７２ｈ后共检出３４种挥发性风味物质，包括醇

表１　浆水酿制过程中挥发性物质ＧＣ—ＭＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｗｈｅｙ

ｄｕｒｉｎｇｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

类别 组分
相对含量／％

０ｈ ２４ｈ ４８ｈ ７２ｈ ９６ｈ

醇类

（１９种）

乙醇 ７．９３ ６．２７ ４．２４ ２．８０ ６．８０

丙醇 ４．２３ ３．６３ ３．０５ １．６９ ２．５９

１戊醇 ０．１０ — — ０．０９ —

正己醇 ４．８２ ３．３７ ２．１１ ２．３０ ２．５８

反式２辛烯１醇 ０．４３ — ０．０２ ０．２４ —

葑醇 ０．９６ ０．２９ ０．４２ ２．２７ ０．４６

β松油醇 ２．２４ — ０．６４ ２．５４ ０．５９

４萜烯醇 ３．４８ — １．３５ １．７８ ０．３７

ａｌｐｈａ松油醇 １．８２ — ０．１６ １．００ １．５３

异戊醇 — ０．３３ — — ０．７４

２甲基１丁醇 — ０．０３ — — ０．１１

庚醇 — ０．１３ — — —

苯乙醇 ２．２９ ５．２４ ３．０７ — ２．８８

３己烯１醇 — — ０．０２ — ０．０５

犔香芹醇 — — ０．０７ — —

叶醇 ０．４７ — — — —

苯基３丁烯醇 ０．３１ — — — —

１辛烯３醇 — — — — ０．１０

异丁醇 — ２．４６ — — —

烃类

（１７种）

桧烯 — — ０．０１ — —

２甲基辛烷 ０．１３ ０．２２ — — ０．０８

３崖柏烯 — — — ０．０３ —

蒎烯 ２．９７ １．８ ０．１４ ０．２３ ０．２７

莰烯 — — — ０．０６ —

β蒎烯 — ０．４１ ０．１５ ２．２７ ０．２４

月桂烯 ２．０８ ２．０５ ０．０９ ２．００ ０．２４

双戊烯 ４７．２６ ４０．７５ ３５．２３ ２５．４６ ３０．６８

罗勒烯 — — — ２．４８ —

萜品烯 ３．１１ ２．３５ ０．１１ ０．４３ ０．１９

３，４二 甲 基 苯

乙烯
— — — ０．０３ —

２，６二甲基２，４，

６辛三烯
— ０．０３ — ０．０３ —

１石竹烯 — １．４２ ０．１５ ０．２４ ０．２３

α石竹烯 — ０．２６ — ０．２１ —

Β瑟林烯 ３．１７ ０．２８ ０．１１ ０．４３ ０．０９

壬烷 ３．１２ ３．１１ ０．１３ — ０．３５

右旋萜二烯 — ０．０７ ０．１１ — —

　　续表１

类别 组分
相对含量／％

０ｈ ２４ｈ ４８ｈ ７２ｈ ９６ｈ

醛酮类

（９种）

戊醛 ０．８４ — １．０６ ０．２６ —

己醛 ２．５３ ４．３３ １．５０ １．７８ ２．１９

２己烯醛 — — — ０．０３ —

癸醛 — — — ０．８４ —

顺２庚烯醛 ０．７９ — ０．０２ — ０．１６

反２辛烯醛 ０．１６ — ０．０２ — ０．０３

苯乙醛 — — ２．５１ — ２．０４

香叶基丙酮 — — — ２．３５ —

犔香芹酮 — — — — ０．２８

酯类

（６种）

乙酸乙酯 — ３．３６ １２．１２ １１．８３ １５．０９

丙酸乙酯 — ３．４７ — — —

乙酸丙酯 — ５．８７ ７．４２ ８．１ ５．４７

甲酸戊酯 — ５．５３ — — —

苯氧乙酸烯丙酯 — — — — ０．０５

丙酸丙酯 — — — ２．１９ １．３６

酸类

（２种）

乙酸 ４．７７ ４．８１ ５．３７ ２．８０ ４．７７

乳酸 — — １１．２４ １４．７９ １６．９２

其他

（３种）

四异丙基甲苯 — ０．２９ — １．９０ ０．０４

萘 — — — ０．１４ —

３，４，５，６四 氢

苯酐
— — — — ０．０３

类９种，烃类１３种，醛酮类５种，酯类化合物３种，酸类２种，

其他化合物２种。其中相对含量较大的化合物为双戊烯

（２５．４６％）、乳酸（１４．７９％）、乙酸乙酯（１１．８３％）、乙酸丙酯

（８．１０％）、乙酸（２．８０％）、β松油醇（２．５４％）等。

浆水发酵９６ｈ后共检出３６种挥发性风味物质，包括醇

类１２种，烃类９种，醛酮类５种，酯类４种，酸类２种，其他化

合物２种。其中相对含量较大的化合物为双戊烯（３０．６８％）、

乳酸（１６．９２％）、乙酸乙酯（１５．０９％）、乙醇（６．８０％）、乙酸丙

酯（５．４７％）、乙酸（４．７７％）、苯乙醇（２．８８％）等。

浆水在发酵过程中挥发性物质种类的变化见图２。由

图２可知，随着浆水发酵的进行，挥发性物质的种类总体呈

上升趋势。且各挥发性物质的相对含量（图３）也随着发酵的

进行变化较大。浆水在发酵０，２４，４８，７２，９６ｈ时分别检出

２４，２９，３４，３４，３６种挥发性风味物质。

２．３　不同发酵时间浆水中挥发性物质变化

２．３．１　醇类化合物　浆水在发酵期间醇类物质的种类及其

相对含量变化较小，发酵开始时共检出１８种，其相对含量为

２９．０６％，发酵９６ｈ时，共检出８种，相对含量下降到１８．８％。

其中苯乙醇、正己醇、丙醇、乙醇是检出的醇类物质中相对含

量较高的几种，苯乙醇具有新鲜面包香、清甜玫瑰香；正己醇

具有水果香、清香；丙醇具有酒精味；乙醇具有酒香味。在整

个发酵过程中醇类的相对含量达到最高值后有所下降，可能

是浆水发酵过程中微生物的代谢和醇类发生酯化、氧化反应

的原因［１３］。在食品风味的形成中醇类主要赋予食品植物香

１３
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图２　浆水不同发酵时间挥发性物质个数

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｋｉｎｄｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

ｗｈｅｙｄｕｒｉｎｇｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

图３　浆水不同发酵时间挥发性物质含量变化

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏ

ｎｅｎｔｓｉｎｗｈｅｙｄｕｒｉｎｇｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

味和芳香味，但风味阈值较高。在浆水发酵中醇类的相对含

量较低，对风味形成的贡献较小，但醇类可与有机酸作用形

成酯类物质，这对浆水风味的形成起到了至关重要的作用。

２．３．２　烃类化合物　浆水在发酵期间共检出烃类物质

１７种，在所检出挥发性物质中所占的比例最大，其相对含量

在３２．３７％～６１．８５％，其中烷烃类２种，相对含量较低，烯烃

类１５种，相对含量变化较大。烃类物质的相对含量随发酵

时间的延长呈下降的趋势，主要是由于烃类化合物主要是由

发酵过程中糖代谢以及各级物质分解而成，是其他化合物的

中间代谢产物［１４］。

由于烷烃的风味阈值高［１５］且相对含量低，所以对浆水

风味形成贡献小。而萜烯类物质风味阈值低［１６］，在浆水风

味形成中扮演着重要的角色。本供试浆水中检出的单萜烯

类化合物———双戊烯和蒎烯的相对含量较高且阈值低，其中

双戊烯的相对含量在２５．４６％～４７．２６％，是检出的所有化合

物中相对含量最高的化合物，主要赋予食品柠檬香味［１７］；蒎

烯的相对含量在０．１４％～２．９７％，是辛香料的成分，主要赋

予食品树脂香气。所以双戊烯和蒎烯在浆水风味形成中的

贡献率较大。

２．３．３　酸类化合物　浆水在发酵期间共检出乳酸和乙酸

２种酸类物质。随发酵的进行，酸类物质的相对含量逐渐升

高，从开始的４．７７％增加到２１．６９％，增加幅度较大。对于发

酵食品而言，酸类物质可为食品提供酸味也可形成某种风味

物质或是合成酯类物质的前体类物质［１８］。浆水发酵中酸类

物质的相对含量逐渐升高，这主要是由于随着发酵的进行乳

酸菌逐渐增加，而乳酸菌的不断产酸使得酸类化合物的相对

含量升高。

２．３．４　醛酮类化合物　浆水在发酵期间共检出醛酮类物质

９种，其中酮类２种。在发酵前、中期相对含量逐渐升高，从

发酵初的４．３２％升高到发酵中期时的５．６２％，发酵后期相对

含量有所下降为４．９０％。浆水发酵过程中醛酮类物质含量

基本保持不变，可能是发酵对醛酮类化合物的影响不大。对

于醛类化合物其风味阈值较低［１９］，主要赋予食品清香、果香

及坚果的芳香特质，本浆水中己醛是醛类中相对含量最高且

在发酵各阶段较稳定的化合物，具有青草的清香气味［２０］，对

食品风味的形成贡献较大。而酮类化合物的检出少、含量低

且阈值较高［２１］，对浆水风味的贡献小。

２．３．５　酯类化合物　浆水在发酵期间共检出酯类物质６种。

发酵刚启动时未检出，但在发酵后期酯类物质的相对含量是

所有物质中增加较快、且产生种类较多的一类，从发酵２４ｈ

的１５．７３％增加到９６ｈ的２１．９７％，其对浆水风味形成的贡献

是不可小觑的。在酯类微生物作用下醇类和酸类发生酯化

反应而形成，是食品风味物质的主体成分，主要赋予食品香

甜和果香味［２２］。检出的酯类物质中相对含量较高的有乙酸

乙酯和乙酸丙酯，其中乙酸乙酯具有强烈的果香、酒香香气、

菠萝香和香蕉的香味，乙酸丙酯具有梨香的风味。因此，酯

类物质对浆水风味的形成贡献较大。

２．４　浆水发酵过程特征风味物质的确定

浆水在发酵过程中的特征风味物质不仅与挥发性风味

物质的相对含量密切相关，并且与其风味阈值也密切相

关［２３］。本试验结合浆水酿制过程中挥发性物质ＧＣ—ＭＳ分

析数据，以风味贡献理论为基础，通过相对含量高阈值低的

香气成分为依据计算主要风味物质的相对气味活度值

（ＲＯＡＶ），来判定浆水中的特征香气成分，结果见表２。

　　根据表１、２数据结果表明，己醛在浆水发酵过程中相对

含量均在１％以上，且感觉阈值低，对浆水风味的贡献大，因

此以己醛为参照，计算各物质的ＲＯＡＶ值。由表２可知，己

醛、蒎烯、乙酸乙酯、苯乙醇、正己醇、乙酸、乙酸丙酯，对浆水

独特风味的形成贡献较大，可以确定为甘肃天水浆水的主体

表２　浆水发酵过程中主要挥发性风味成分

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｍａｊｏｒｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｗｈｅｙ

ｄｕｒｉｎｇｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

化合物名称
香气阈值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
ＲＯＡＶ 气味描述

己醛 ０．００４５１００．００ 青草清香

蒎烯 ０．００６０８９．１０ 树脂香气

乙酸乙酯 ０．００５０７２．７２ 果香、酒香

苯乙醇 ０．０８６ １０．６０ 新鲜面包香

正己醇 ０．２５ ３．４０ 水果香

乙酸 ３．００ ０．５３ －

乙酸丙酯 ２５．００ ０．１０ 梨香

２３
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风味物质。另外，从表１可知，双戊烯的相对含量为４７．２６％，

远远高于其他挥发性风味物质含量，且根据文献［１６］可知，

其风味阈值低，因此双戊烯对浆水风味的形成贡献也不可忽

视，也应为甘肃天水浆水的主体风味物质之一。

同时，上述挥发性物质均表现为良好呈香特点，其中双

戊烯可以赋予柠檬香味，乙酸乙酯具有强烈的果香、酒香香

气、菠萝香和香蕉的香味，己醛具有青草的清香气味，蒎烯是

辛香料的成分，主要赋予树脂香气，苯乙醇具有新鲜面包香、

清甜玫瑰香，正己醇具有水果香、清香，乙酸丙酯具有梨香的

风味。因此，这些风味物质及其相互间的共同作用是构成甘

肃天水浆水独特柔和良好风味的物质基础。

３　结论
（１）在浆水发酵０，２４，４８，７２，９６ｈ时发酵液中共检出挥

发性物质５６种，各发酵阶段分别检出成分２４，２９，３４，３４，３６

种，其中共有成分１２种。主要有醇类、酸类、烃类、酯类、醛

酮类。在整个发酵过程中挥发性物质的种类总体呈上升趋

势，且新增酯类化合物，在发酵前期酯类和酸类的相对含量

显著上升，而醇类、烃类的相对含量均有所下降，发酵后期各

类挥发性物质的相对含量变化较小，且在整个发酵过程中醛

酮类化合物的相对含量基本保持不变。

（２）综合分析浆水发酵过程中挥发性物质相对含量、稳

定性及其风味阈值，得出双戊烯、乙酸乙酯、己醛、蒎烯、苯乙

醇、正己醇、乙酸、乙酸丙酯对浆水风味形成具有较大的贡

献，是甘肃浆水中的特征香气物质。
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