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摘要!利 用
F*.Y-

分 析 采 用 酶 解 及 酸 解 法 水 解)

+4Q?@76C?_+'.!

树脂分离的刺梨汁键合态香气物质的

挥发性化合物组分!通过相对气味活化值$

,Z+̂

%确定

刺梨汁键合态风味物质中重要挥发性物质!并采用衍生

化法探究刺梨汁键合态香气前体糖基组成"结果表明(

刺梨汁键合态风味前体水解释放共检出
(1

种挥发性物

质!其中酶解释放
)#

种挥发性物质!以醇类和酸类为主!

乙醛)硬脂酸)愈创木酚等含量较高'酸解释放
!(

种挥发

性物质!以烯烃类和酮类为主!

!

!

2.

二叔基对甲酚)胡薄荷

酮等含量较高"经
,Z+̂

值分析!酶解法释放主要挥发

性物质较酸解法多!贡献率较大的典型风味物质为
).

羟

基丁醛)

!

.

桉叶醇)愈创木酚)羟基香茅醛"研究结果表

明!刺梨汁键合态香气前体物质的糖基有葡萄糖)鼠李糖

和甘露糖"

关键词!刺梨汁'键合态香气物质'酸解'酶解
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%系蔷薇科蔷薇属落叶

灌木'富含黄酮+

#

,

-超氧化物歧化酶+

!

,

-甾醇+

)

,等生物活

性物质'刺梨香气成分是其品质的重要构成+

(

,

(研究表

明'水果中芳香物质主要以游离态和键合态形式存在+

0

,

'

其中游离态挥发性物质主要用来呈现水果中的香气'糖

苷键合态风味前体主要是通过糖苷利用其糖的端基碳原

子将苷元或者相对应的配基相连形成+

2

,

'在水果中以非

挥发性形式存在+

0

,

(在果实成熟期'水解和高温等条件

下'键合态挥发性物质的糖苷键断裂'游离态香气化合物

被释放进而被感知+

Eb1

,

(刺梨汁主要是利用
!

.

葡萄糖苷
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期
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酶或相应的酸解处理'进而可以得到刺梨风味前体中独

有的键合态物质'进而可强化和增强刺梨相关产品的风

味品质'该方法已成为水果制品增香的重要途径(目前'

研究者+

#"b#!

,已从刺梨中分离鉴定出
#)"

余种挥发性成

分'主要以醇类-酯类和酸类物质为主(而对刺梨汁中挥

发性物质和香气成分的来源及构成缺乏系统分析'特别

是键合态香气成分信息不够清楚(相关研究表明'键合

态风味物质的释放方法中'酶法条件较为温和且不会导

致物质结构变化+

#)

,

'所释放的香气更能够呈现水果的特

征香气+

#(

,

(本研究利用
+4Q?@76C?_+'.!

树脂分离键合

态香气物质'通过探究
!

.

葡萄糖苷酶与酸解刺梨汁键合

态风味前体的挥发性物质的组成差异'以及刺梨汁中糖

苷键合态香气化合物的糖基组成'以期为刺梨汁及其加

工制品的增香调控提供理论依据(
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材料与试剂
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!

材料与试剂

刺梨$采摘新鲜且充分成熟的贵农
0

号品种'产于贵

州龙里刺梨种植基地(
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正构烷烃混合标样$色谱纯'美国
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>

?79<

公司&

+74<LAK
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葡萄糖苷酶#微生物来源%$
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V

'

美国
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V

45

公司&

鼠李糖-甘露糖-葡萄糖$生化试剂'中国
-<75@Q6<

公司&

硅藻土$化学纯'天津市富宇精细化工有限公司&

正戊烷-乙醚-乙酸乙酯-甲醇-氯仿等$分析纯'天津

市富宇精细化工有限公司(
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方法
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刺梨汁的制备
!

刺梨果实经挑选-清洗-去蒂-切

分-榨汁'

(

层纱布粗滤'在
(a

'
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46L

冷冻离心

#046L

'留上清液备用(

#;);!

!
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树脂柱处理
!

参照文献+
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,(
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刺梨汁键合态香气前体物的提取
!

将刺梨汁

#

)4H

*

46L

%上柱静置吸附
#":

'用
("" 4H

去离子水

#

)4H

*

46L

%洗脱除去水溶性糖-酸等成分&用
)""4H

乙

醚)戊烷#体积比
#

&

#

%#

)4H

*

46L

%洗脱游离态组分&用

)""4H

甲醇#

)4H

*

46L

%洗脱键合态组分'得洗脱液(利

用旋转蒸发仪在
)0 a

将甲醇洗脱液浓缩至干'溶解于

>

U0;"

'

!" 4H";"2 4<7

*

H

柠檬酸缓冲液'分
)

次用

#!"4H

乙醚)戊烷#体积比
#

&
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%萃取去除游离态组分'

水相备用+
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刺梨汁键合态香气前体物的酶解
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参照文献
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刺梨汁键合态香气前体物的酸解
!

将刺梨汁水相

中的萃取物用
#;"4<7
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H U*7

调整
>

U

为
#;"

'沸水浴

2"46L

'在将溶液用
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*

H M5ZU

调节至中性'分

)

次用
#!"4H

乙醚)戊烷#

#

&
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%萃取酸解液'除去键合

态挥发性物质'水相于旋转蒸 发 仪 减 压 浓 缩 至 干'

备用+
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'
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刺梨汁水解后香气物质分析
!

将
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中乙

醚)戊烷#体积比
#
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#

%萃取液'分别用
M5
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(

干燥

#
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%除水'过滤'浓缩至
0 4H

'用
M

!

吹至

";04H

'取
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浓缩液'用二氯甲烷定容至
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分析(

采用!气味活化值#
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R57=?

'
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+

!#b!)

,

明确刺梨汁中主要挥发性物质(气味活化值指气味的物

质浓度与其阈值的比值'反映各香气组分对刺梨汁整体

香气的贡献情况'按式#

#

%计算$

F#T

Q

-

O

' #

#

%

式中$

F#T

)))气味活化值&

-

)))化合物在果汁中的绝对浓度&

O

)))化合物在果汁中的感觉阈值(

Z+̂

值越大'对香气的贡献越大(当
Z+̂

"

#

时'

为果汁中典型挥发性物质#

Z+̂

"

#"

时'为果汁中重要

挥发性物质%&当
Z+̂

$

#

时'该化合物对果汁整体香气

无明显作用(由于本研究样品包含较多挥发性物质'精

确定量非常繁琐且成本较高'且试验旨在筛出
Z+̂

最高

的挥发性物质(因此'可用所测挥发性物质的相对百分

含量分析(

X

按式#
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%计算$

X

Q
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S
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S

#""O

' #
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式中$

X

)))所测挥发性物质的相对百分含量'
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)))相对质量矫正因子&
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组分的相对气味活化值&

F#T

#

)))

+

组分的气味活化值&

F#T

45B
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+

组分对总体风味贡献最高值(

由式#
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"
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%可得$
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45B
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#
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相应的感觉阈值(

,Z+̂

'

#

表示挥发性物质为刺梨关键风味物质'
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表示挥发性物质对刺梨总体风味存在重

要修饰作用+
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样品衍生物的制备
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参照文献+
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糖标准品衍生物的制备
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! 46L
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#保留
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%&汽化室温度
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0!0)$;"E#! I5
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!)"a

&四极杆温

度
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&电子能量
E"?̂

&发射电流
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+

&倍增器电
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#2#0^

&接口温度
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#

4

%

弹性石英毛细管柱'

&J'

检测器温度
!0"a

'气化室温度

!$"a

'进样量
#

#

H

(程序升温'起始温度
#2" a

'

#"a

*

46L

升至
#$" a

'

) a

*

46L

升温至
!"$ a

#保留

!46L

%'

#a

*

46L

升温至
!#"a

#保留
(46L

%(

#;);#"

!

酶解酸解刺梨汁键合态化合物的定性定量分析

运用计算机谱库#

M6KC

*

h67?

G

%将检测结果进行初期

检索'参照相关文献资料定性'确定其分子式(其相对含

量采用峰面积归一法确定+

!E

,

(

#;);##

!

数据统计分析
!

试验数据结果用
3B9?7!"#"

软

件统计'

UIH*

及
F*.Y-

结果由
-I--!";"

进行相关统

计分析(

!

!

结果与分析
!;#

!

酶法及酸法释放刺梨汁键合态挥发性物质结果分析

由图
#

"

!

和表
#

可知'刺梨汁键合态底物经酶解-

酸解共检出
(1

种挥发性物质'

!

.

葡萄糖苷酶水解得到

)#

种挥 发 性 物 质'酸 类
#"

种 #

!0;E$O

%-醛 类
)

种

#

#1;12O

%-醇类
E

种#

#2;E1O

%-酮类
(

种#

#);)$O

%-酯类

)

种#

##;")O

%-酚类
#

种#

E;#(O

%-烯烃类
!

种#

);(2O

%-

呋喃
#

种#

";#2O

%'含量较高的物质有乙醛#

1;E$O

%-硬

脂酸 #

1;2$O

%-

(.

羟 基
.!

'

0.

二 甲 基
.)

#

!U

%呋 喃 酮

#

$;E$O

%-乙酸乙酯#

$;)EO

%-愈创木酚#

E;#(O

%等(酸解

释放
!(

种挥发性物质'呋喃
#

种#

";0EO

%-酸类
)

种

#

";$)O

%-醇类
!

种#

#;#(O

%-酯类
!

种#

#;!0O

%-烯烃类

E

种#

);)2O

%-酮类
!

种#

#$;01O

%-酚类
E

种#

0);!)O

%'

含量较高的物质有
!

'

2.

二叔丁基对甲酚#

(1;00O

%-胡薄

荷酮#

#);E#O

%-

0.

己烯
.!.

酮#

(;$$O

%-

0.

甲基间苯二酚

#

!;")O

%-

"

.

无水葡萄糖酯#

#;#"O

%(酸解和酶解对释放

刺梨汁键合态风味前体物质有较大差异'共同的风味物

质分别为肉桂酸-棕榈酸-油酸-胡薄荷酮-

!

'

).

二氢
.!.

甲

氧苯并呋喃(风味前体水解物的不同主要与糖苷类前体

的断键方式存在相关性'酶解反应主要断糖苷键'而酸解

反应断醚键+

!$

,

(酸解反应在高温条件下断键更彻底'酶

解依赖于酶的种类及活性(酶解主要释放酸类-醛类-醇

类物质'醇-醛类物质呈青草味'酸解主要释放烯烃类-酮

类及酚类物质'酮-酚类物质呈果香味'烯烃类物质有花

图
#

!

刺梨汁键合态挥发性物质的酶解产物
F*.Y-

总离子流图

&6

V

=@?#

!
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图
!

!

刺梨汁键合态挥发性物质的酸解产物
F*.Y-

总离子流图

&6

V
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!
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V
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彭邦远等!水解释放刺梨汁键合态香气化合物及糖基组成解析



表
#

!

酶解与酸解法刺梨汁键合态挥发性物质比较

P5Q7?#

!

P:?*<4

>

5@6K<L<S3LX

G

45C69U

G

A@<7

G

K6K5LA+96A<7

G

K6K<SQ<LAS75R<@9<4

>

<L?LCK6LP1;:81D@'8

,

.**

8

=69?

物质

种类
化合物

相对含量*
O

酶解 酸解

物质

种类
化合物

相对含量*
O

酶解 酸解

醇类

乙醇
(;2( b

二氢月桂烯醇
b ";)1

丙酮醇
";#2 b

苄醇
";0" ";E0

叶醇
(;0$ b

!

.

桉叶醇
(;"( b

蘑菇醇
#;E# b

L(

异薄荷醇
#;#2 b

醛类

乙醛
1;E$ b

).

羟基丁醛
0;0) b

羟基香茅醛
(;20 b

酸类

丁酸
";#$ b

己酸
2;E) b

).

羟基丁酸
";(0 b

苯乙酸
!;#( b

肉桂酸
#;0" ";!!

对羟基肉桂酸
#;)0 b

棕榈酸
!;#" ";(E

油酸
";!0 ";#(

硬脂酸
1;2$ b

)

'

(.

二甲基肉桂酸
#;(" b

酮类

(.

羟基
.!

'

0.

二甲基
.)

#

!?

%呋喃酮
$;E$ b

0.

己烯
.!.

酮
b (;$$

胡薄荷酮
!;(2 #);E#

!.

庚酮
";)( b

烯烃类
#

'

)

'

0

'

0.

四甲基
.#

'

).

环己二烯
b ";1$

反式
.

%

.

罗勒烯
);)0 b

烷烃类

十四烷
";## b

十七基环己烷
b ";##

(.

甲基辛烷
b ";)1

十六烷
b ";E)

二十一烷
b ";)#

二十二烷
b ";)1

二十五烷
b ";(2

酯类

柠檬酸三乙酯
!;(# b

乙酸乙酯
$;)E b

"

.

无水葡萄糖酯
b #;#"

苯二甲酸丁酯
";!0 b

棕榈酸乙酯
b ";#0

酚类

苯酚
b ";!"

(.

丙基苯酚
b ";"2

!

'

2.

二叔丁基对甲酚
b (1;00

(.

烯丙基
.!

'

2.

二甲氧基苯酚
b ";$!

0.

甲基间苯二酚
b !;")

!

'

(.

二氨基苯酚
b ";!$

愈创木酚
E;#( b

(.

甲基
.2.

叔丁基苯酚
b ";!$

其他
樟脑

#;E0 b

!

'

).

二氢
.!.

甲氧苯并呋喃
";#2 ";0E

香味+

!2

,

0bE

(酶解释放的香气物质更接近刺梨自身香气'

起增香作用+

!2

,

1)

(酸解反应条件影响香气稳定性'且酸

解无选择性'易产生刺激性甚至异味成分+

!1

,

(研究发现

经酸水解'在刺梨汁中得到风味前体有二氢月桂烯醇-苄

醇-

(.

甲基辛烷-

0.

己烯
.!.

酮-胡薄荷酮-

#

'

)

'

0

'

0.

四甲基
.

#

'

).

环己二烯-十六烷-二十二烷-二十五烷等(经酶解得

到风味前体有丙酮醇-

).

羟基丁醛-羟基香茅醛-丁酸-己

酸等(本研究发现经水解后得到风味前体有叶醇-蘑菇

醇-

L.

异薄荷醇-肉桂酸-对羟基肉桂酸-棕榈酸-

!.

更酮-

乙酸乙酯-愈创木酚'本研究和周志+

##

,

-彭邦远等+

#!

,的研

究结果一致(

!;!

!

酶解与酸解法释放刺梨汁键合态典型风味化合物差

异性分析

!!

由表
!

可知'酸类-酚类物质阈值较高'饱和烷烃为

挥发性非嗅感物质'不易引起嗅感+

!1

,对特征风味贡献较

小(经
!

.

葡萄糖苷酶水解得到
!

.

桉叶醇#

,Z+̂ i#;$(

%-

).

羟基丁醛#

,Z+̂ i!;0!

%及愈创木酚#

,Z+̂ i#;$(

%

)

种物质
,Z+̂

"

#

'可能为酶解刺梨汁键合态风味物质

的重要香气成分(乙醛#

,Z+̂ i";)"

%对酶解液整体风

味具有重要的修饰作用(酸解法主要释放的物质为酸类

和酯类'棕榈酸阈值为
#""""

#

V

*

]

V

'棕榈酸乙酯阈值为

!"""

#

V

*

]

V

'苯 酚-

(.

丙 基 苯 酚 阈 值 分 别 为
01""

'

00

#

V

*

]

V

'均为非嗅感物质对风味贡献较小(

(.

丙基苯酚

,Z+̂

$

";#

'对刺梨汁整体香气贡献较小(综上可知'酶

解法释放挥发性风味物质多于酸解法'酶解后对刺梨汁

风味影响较大的风味物质#

,Z+̂

'

#

%有
(

种'其贡献顺

序为$

).

羟基丁醛
"

!

.

桉叶醇
"

愈创木酚
"

羟基香茅醛&

酸解法释放的挥发性物质对风味贡献不明显(

!!

酶具有专一性和高效性'能够催化葡萄糖的半缩醛

羟基和其它物质羟基相连的糖苷键+

)"

,

'通过移除香味前

&!

基础研究
&\M'+Y3MP+H,3-3+,*U

总第
!#)

期
#

!"#1

年
E

月
#



表
!

!

刺梨键合态底物水解后主要挥发性风味物质分析结果j

P5Q7?!

!

,?75C6R?<SR<75C67?9<4

>

<L?LCK<SP1;:81D@'8

,

.**

8

=69?5SC?@:

G

A@<7

G

K6K

化合物
香气阈值+

)"

,

*

#

#

V

0

]

V

b#

%

酶解

相对百分含量*
O ,Z+̂

值

酸解

相对百分含量*
O ,Z+̂

值

乙醇
#""""" (;2( ";"" M' M'

!

.

桉叶醇
# (;"( #;$( M' M'

乙醛
#0 1;E$ ";)" M' M'

).

羟基丁醛
# 0;0) !;0! M' M'

羟基香茅醛
00 (;20 ";"( M' M'

己酸
!0#E 2;E) ";"" M' M'

苯乙酸
#"""" !;#( ";"" M' M'

棕榈酸
#"""" !;#" ";"" ";(E ";""

硬脂酸
!"""" 1;2$ ";"" M' M'

(.

羟基
.!

'

0.

二甲基
.)

#

!?

%呋喃酮
";"( $;E$ #"";"" M' M'

胡薄荷酮
#E" !;(2 ";"# #);E# ";"!

!.

庚酮
#(" ";)( ";"" M' M'

乙酸乙酯
0 $;)E ";E2 M' M'

棕榈酸乙酯
!""" M' M' ";#0 ";""

苯酚
01"" M' M' ";!" ";""

(.

丙基苯酚
00 M' M' ";"2 ";""

!

'

2.

二叔丁基对甲酚
";#" M' M' (1;00 #"";""

愈疮木酚
) E;#( #;"$ M' M'

!!

j

!

!

M'

"表示酶解未检测到而酸解检测到的化合物或酸解未检测到而酶解检测到的化合物(

体的相应糖配体释放挥发性物质'而酸解法使糖苷键的

成键原子质子化形成阳离子中间体'减少空间张力致糖

苷键断裂释放配基+

)#

,

'使其更易于被酸水解(酸解反应

较剧烈'释放风味成分不足'刺激性气味较重+

!0

,

(E

(

!;)

!

刺梨汁键合态挥发性物质的糖基成分分析

利用三氟乙酰化法'对键合态糖苷糖基进行探究'能

够较明确地得到糖苷和糖基的结构+

!1

,

(由图
)

"

2

可知'

在相同
F*.Y-

条件下混合糖标品中鼠李糖-甘露糖-葡

萄糖保留时间为
#!;2E(

'

E;)"#

'

#!;1(046L

'与单糖相比

在相同检测条件下'各保留时间的标准差均小于
D";")$

'

因此'峰的保留时间可用于刺梨汁糖基的鉴定(由图
E

"

$

可知'酶解法可释放的刺梨汁键合态香气组分含有两种

糖基'保留时间分别为
#!;E2E

'

#);"1( 46L

'与鼠李糖

#

#!;2E(46L

%-葡萄糖#

#);"1E46L

%保留时间相符合'根据

保留时间定性进行
F*.Y-

分析及参考相关文献'可初步

确认酶解法能够得到刺梨汁键合态风味物质中糖基由葡

萄糖-鼠李糖组成(酸解法可释放的刺梨汁键合态风味

物质的糖基有
)

种'保留时间分别为
#!;E$(

'

#);#"E

'

E;($!46L

'与鼠李糖#

#!;2E(46L

%-葡萄糖#

#);"1E46L

%-

甘露糖#

E;)(246L

%保留时间相符合(初步判定'刺梨汁

中键合态香气物质的糖基由葡萄糖-鼠李糖-甘露糖组

成(酶解与酸解刺梨键合态风味前体糖基有差异'共同

可释放的糖基为葡萄糖与鼠李糖(宛晓春等+

)!

,采用

UIH*

检测到酸解后柠檬汁中糖苷键合态挥发性物质的

糖基部分可能由葡萄糖和鼠李糖组成(奕志英等+

#1

,采用

图
)

!

鼠李糖的离子流图

&6

V

=@?)

!

F*.Y-9:@<45C<

V

@545L57

G

K6K<S,:54L<K?

图
(

!

葡萄糖的离子流图

&6

V
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!
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V
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'!
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"
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彭邦远等!水解释放刺梨汁键合态香气化合物及糖基组成解析



UIH*

检测到酶解后石榴汁中糖苷键合态香气前体物质

的糖基主要以葡萄糖和果糖为主(目前鉴定出糖苷的糖

基部分一般含有葡萄糖-鼠李糖-甘露糖等单糖+

))b)(

,

'大

图
0

!

甘露糖的离子流图
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=@?0

!
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V
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图
2

!

葡萄糖)甘露糖)鼠李糖等混合标品的离子流图

&6

V

=@?2

!

F*.Y-9:@<45C<

V

@545L57

G

K6K<SF5759C<K?

!

_

G

7<K?

!

F7=9<K?

!

Y5LL<K?

!

&@=9C<K?

!

,:54.

L<K?

图
E

!

刺梨汁酶解糖基衍生化离子流图

&6

V

=@?E

!
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V

:66

8
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G

45C69F7

G

9<K

G

75C6<L

图
$

!

刺梨汁酸解糖基衍生化离子流图

&6

V

=@?$

!

F*.Y-9:@<45C<

V

@54<S,<K5@<BQ=@

V

:66

8

=69?596A<7

G

K6KF7

G

9<K

G

75C6<L

多数键合态风味物质与葡萄糖键合+

)0

,

(

)

!

结论
采用

!

.

葡萄糖苷酶水解刺梨汁键合态香气前体物

质'共得到
(1

种挥发性物质'酶解释放
)#

种挥发性物质'

其中乙醛#

1;E$O

%-硬脂酸#

1;2$O

%-

(.

羟基
.!

'

0.

二甲基
.)

#

!?

%呋喃酮#

$;E$O

%-乙酸乙酯#

$;)EO

%-愈创木酚

#

E;#(O

%等含量较高(酸水解得到
!(

种挥发性物质'其

中
!

'

2.

二叔丁基对甲酚#

(1;00O

%-胡薄荷酮#

#);E#O

%-

0.

己烯
.!.

酮#

(;$$O

%-

0.

甲基间苯二酚#

!;")O

%-

"

.

无水葡

萄糖酯#

#;#"O

%含量较高(酸解与酶解释放的香气物质

不同'可能与反应强度和水解机制有关(

经
,Z+̂

值分析'刺梨汁酶解液中典型挥发性物质

多于酸解液'酶解后对风味影响较大的典型风味物质

#

,Z+̂

'

#

%有
(

种'贡献顺序为
).

羟基丁醛
"

!

.

桉叶

醇
"

愈创木酚
"

羟基香茅醛&酸解后对风味影响的重要

风味物质少'可能与酸解条件及反应剧烈程度有关(通

过衍生化法探究刺梨汁键合态香气前体酶解与酸解法可

释放的糖基'得出不同水解法可释放的糖基不同'本研究

初步确定刺梨汁键合态香气前体物质的糖基有葡萄糖-

鼠李糖和甘露糖(
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