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摘要:目的:探究不同醋龄河溪香醋的挥发性风味成分的

种类及其含量差异.方法:采用顶空固相微萃取—气相

色谱质 谱 技 术(HSＧSPMEＧGCＧMS)对 ２０１７、２０１８、２０１９、

２０２０、２０２１年５组不同年份的河溪香醋挥发性香气成分

进行分析.结果:５组不同醋龄的河溪香醋共检测出挥发

性香气成分１１７种,醇类物质２５种、醛类物质１３种、酸类

物质１４种、酯类物质２４种、其他类(醚、苯酚、烷烃杂环化

合物等)物质４１种,五类物质的物质数量占总物质数量

的比例 分 别 为 ２１．４％,１１．１％,１２．０％,２０．５％,３５．０％.

２０１７、２０１８、２０１９、２０２０、２０２１年的河溪香醋的挥发性香气

物质分别为２９,３１,３５,４１,４１种.随着陈酿时间延长,醇

类物质数量变化呈“W”型;醛类、酸类、其他类物质数量

呈先升后降趋势;酯类物质数量整体变化趋势不明显.

醛类、其他类物质相对含量整体呈上升趋势;酸类、酯类

物质相对含量整体呈下降趋势;醇类物质相对含量呈先

上升后下降趋势.结论:不同醋龄的河溪香醋挥发性香

气成分种类及含量存在差异,其中２０１９年的河溪香醋质

量相对较好.

关键词:河溪香醋;顶空固相微萃取;气相色谱质谱技术;

香气成分

Abstract:Objective:Toinvestigatethetypesofvolatileflavor

componentsandtheircontentdifferencesindifferentvinegarages

ofHexibalsamicvinegar．Methods:HeadspacesolidＧphasemicroＧ

extractionＧgaschromatography massspectrometry (HSＧSPMEＧ

GCＧMS)wasusedtoanalyzethevolatilearomacomponentsof

fivegroupsofHexibalsamicvinegarofdifferentyearsin２０１７,

２０１８,２０１９,２０２０and２０２１．Results:Atotalof１１７volatile

aromacomponentsweredetectedin５groupsofHexibalsamic

vinegarofdifferentvinegarages,２５alcoholsubstances,１３aldeＧ

hydes,１４acids,２４estersand４１other(ethers,phenols,alkane

heterocycliccompounds,etc．)substances,theproportionofthe

quantityofsubstancesineachofthefivecategoriesofsubstances

tothetotalquantityofsubstancesis２１．４％,１１．１％,１２．０％,

２０．５％and３５．０％,respectively．Thevolatilearomasubstancesof

Hexibalsamicvinegarin２０１７,２０１８,２０１９,２０２０and２０２１were

２９,３１,３５,４１and４１substances,respectively．WiththeprolonＧ

gationofagingtime,thenumberofalcoholsshoweda＂W＂patＧ

tern;the numberofaldehydes,acidsand othersubstances

showedarisingtrendbeforedecreasing;theoveralltrendofthe

numberofesterswasnotobvious．TherelativecontentsofaldeＧ

hydesandothersubstancesshowedanoverallincreasingtrend;

therelativecontentsofacidsandestersshowedanoveralldecreaＧ

singtrend;therelativecontentsofalcoholsshowedanincreasing

andthendecreasingtrend．Conclusion:Thereweredifferencesin

thetypesandcontentsofvolatilearomacomponentsofHexibalＧ
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samicvinegarwithdifferentvinegarages,andthequalityofHexi

balsamicvinegarin２０１９ wasrelativelybetteramongthefive

groupsofsamplesstudied．

Keywords:Hexivinegar;headspacesolidphasemicroextraction;

gaschromatographymassspectrometry;aromacomponents

河溪香醋原产于湖南省湘西土家族苗族自治州吉首

市河溪镇,清代嘉庆二年曾作为宫廷贡品,２０１６年被列为

湖南省省级非物质文化遗产名录[１].河溪香醋以高寒山

区优质大米为原料,以辣蓼草、黄金叶自然制曲,不添加

任何人工菌种和酶制剂,采用纯天然自然液态发酵,经过

蒸煮、制曲、晒曲、入坛发酵、陈酿、搅拌、灭菌灌装８道工

序,历时２年以上酿造而成.成品棕红透明、香气馥郁、

爽口无涩、回味甘甜,富含氨基酸、维生素等多种营养保

健物质[２].基于环境独特、工艺独特、品质独特、功效独

特４个特质,河溪香醋及其衍生出的系列产品逐渐走向

国内外更广阔的市场.

食醋香气成分对评价食醋品质具有极大参考价值,

香气成分则与原料选择、发酵工艺、陈酿条件等密切相

关.目前诸多学者对不同种类食醋香气成分进行了研

究.如袁小单等[３]利用 SPMEＧGCＧMS分析了超高压处

理对镇江香醋香气的影响;孙宗保等[４]利用 GCＧO 结合

GCＧMS分析了不同醋龄镇江香醋的香气成分;Xing等[５]

利用基于代谢指纹法的 GCＧMS比较了生醋和焙烤醋挥

发性成分的差异;Jo等[６]利用电子鼻、电子舌、MSＧ电子

鼻检测苹果醋的香气成分;郝勇等[７]利用近红外光谱

(NIRS)结合自组织映射(SOM)和支持向量机(SVM)对

食醋酿造年份和品牌进行判别分析;韦璐等[８]通过连续

固定化发酵的方法酿制香蕉果醋,采用顶空固相微萃

取—气相色谱—质谱联用技术分析鉴定不同发酵阶段果

醋的挥发性成分,并分析其主要香气物质含量的动态

变化.

尽管国内外对食醋香气成分研究较多、方法较广,但

针对河溪香醋这一品牌香气成分研究基本处于空白,未

见不同陈酿年份河溪香醋香气成分差异的相关报道.研

究拟通 过 顶 空 固 相 微 萃 取—气 相 色 谱 质 谱 技 术 (HSＧ

SPMEＧGCＧMS)对５组发酵工艺完全相同,但陈酿时间不

同的河溪香醋的香气成分进行解析,旨在探究不同醋龄

河溪香醋的挥发性风味成分的种类及其含量差异.

１　材料和方法

１．１　原料

河溪香醋:醋龄为２０１７、２０１８、２０１９、２０２０、２０２１年(分

别对应陈酿５,４,３,２,１年的河溪香醋),湘西土家族苗族

自治州边城醋业科技有限责任公司.

１．２　试剂

氯化钠:分析纯,成都市科隆化学品有限公司.

１．３　主要仪器与设备

安捷伦气质联用仪:Agilent５９７５C 型,美国安捷伦

公司;

固相微萃取装置:PCＧ４２０D型,美国Corning公司;

萃取头:７５μmCARＧPDMS型,美国Supelco公司.

１．４　样品处理

预热固相微萃取仪器４５min,分别取不同年份醋液

样品各８mL于１５mL样品瓶,加入２．５g干燥氯化钠.

将固相微萃取头插入样品瓶,５５℃顶空吸附４０min,搅拌

转速为２８０r/min,而后将吸附针手动插入 GC进样口.

１．５　仪器条件及分析方法

１．５．１　 色 谱 条 件 　 HPＧ５MS 型 弹 性 石 英 毛 细 管 柱,

３０m×２５０μm×０．２５μm;载气为高纯氦气(９９．９９９％),

柱前压为４８．７kPa,柱内载气流量为１mL/min.升温程

序:４０ ℃ 维 持 ５ min,以 ４ ℃/min 升 至 ２１０ ℃ 维 持

１０min,然后以３０℃/min升至２２０ ℃维持５min.进样

口温度２８０℃;分流进样,分流比１∶１.

１．５．２　质谱条件　EI离子源,离子源温度２３０℃,电子能

量７０eV,质量扫描范围５０~５５０amu.

１．５．３　定性方法　河溪香醋香气成分各色谱峰所对应质

谱图,通过与 NIST１１．L谱库进行比对来初步鉴定、定性.

１．５．４　定量方法　以各成分峰面积与色谱图总有效峰面

积比值表示该香气成分相对含量,运用峰面积归一法进

行相对定量分析.

２　结果与分析

２．１　总离子色谱图

不同醋龄河溪香醋香气成分的总离子色谱图如图１
所示.

２．２　不同醋龄河溪香醋GCＧMS分析结果

由表１可知,不同醋龄河溪香醋所含挥发性香气成

分在种类和含量上均存在差别.不同醋龄的河溪香醋共

检测出挥发性香气成分１１７种,香气主要来源于酯类、醇
类、醛类、酸类化合物以及少量醚、酮和杂环化合物.其

中醇类物质２５种、醛类物质１３种、酸类物质１４种、酯类

物质２４种、其他类(吡嗪、呋喃、醚等)物质４１种,五类物

质的物质数量占总物质数量比例分别为２１．４％,１１．１％,

１２．０％,２０．５％,３５．０％.醇类物质以苯乙醇、丁二醇等为

主;醛类物质以苯甲醛、苯乙醛等为主;酸类物质以苯甲

酸、辛酸、醋酸等为主;酯类物质以苯乙酸乙酯、丙位壬内

酯、乙酸苯乙酯等为主;其他类以吡嗪、呋喃等杂环类化

合物为主.

　　随着陈酿时间的延长,挥发性香气成分的种类呈

下 降趋势(２０２１年４１种、２０２０年４１种、２０１９年３５种、

１８
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图１　不同醋龄河溪香醋香气成分的总离子色谱图

Figure１　TotalionchromatogramofaromacomponentsofdifferentvinegaragesofHexibalsamicvinegar

表１　不同醋龄河溪香醋香气成分的GCＧMS分析结果

Table１　GCＧMSanalysisresultsofaromacomponentsofHexivinegarwithdifferentvinegarages

序

号
香气成分

相对含量/％

２０１７ ２０１８ ２０１９ ２０２０ ２０２１

序

号
香气成分

相对含量/％

２０１７ ２０１８ ２０１９ ２０２０ ２０２１

１ (２R,３R)Ｇ(Ｇ)Ｇ２,３Ｇ丁二醇 ５．２８ ４．８５

２ 苯乙醇 ２６．６４ ２７．６５４４．７６ ９．０８ １６．６６

３ DLＧβＧ乙基苯乙基乙醇 ０．９３

４ ２Ｇ甲基苄醇 ０．１１

５ ２Ｇ甲基苯甲醇 ０．３１

６ 辛酸 ４．１８ ４．０８ ０．７４

７ 苯甲酸 ５．０７ ３．７０ １．２８ １．９４ ０．６０

８ 壬酸 ０．５０ ０．４７ ０．６１

９ 吡啶Ｇ２Ｇ丙烯酸 ０．０２

１０ ２Ｇ(氨基氧基)丙酸 ０．０１

１１ 苯乙酸乙酯 １．８２ ７．５８ １．３９ １．６３ １．７７

１２ 三氟乙酸２Ｇ苯乙酯 １０．３７ ０．２０

１３ ２Ｇ丙烯酸２Ｇ苯乙酯 １．４３ ０．０７

１４ 丙位壬内酯 １．５３ １．７３ １．９４ ０．７５

１５ ３Ｇ糠醛 ０．０５

１６ 糠醛 １．３２ １．４８ １．５１

１７ 苯甲醛 ２３．４６ １９．９３ ２．７３３１．５０

１８ 苯乙醛 ０．９０ ３．９８ ２．１６ ２．０８ ０．８９

１９ ２,３,５,６Ｇ四甲基吡嗪 ５．２４

２０ ２,３Ｇ二甲基Ｇ５Ｇ乙基吡嗪 ０．３６

２１ ５Ｇ甲基Ｇ２Ｇ乙酰基呋喃 ２．７１ ０．６９ ０．５０ ０．６９ ０．５７

２２ ４Ｇ甲氧基ＧNＧ甲基苯胺 ０．４２

２３
N,NＧ二(三氟乙酰基)Ｇ２Ｇ乙

基乙胺
０．１６ ０．７７ ０．２６ ０．０５

２４ 苄甲醚 ０．０１

２５ 乙基硫脲 ０．０１ ０．０５

２６ 反式角鲨烯 ０．４６

２７３Ｇ乙酰基Ｇ２Ｇ丁酮 ３．７８ １．９２

２８
２Ｇ乙基Ｇ２,４,５Ｇ三 甲 基Ｇ１,３Ｇ
二氧戊环

２．１１

２９ 邻苯二甲醚 ０．８１ ０．０２ １．３２

３０ 甲氧基乙酸２Ｇ甲基丙酯 １．６３

３１ 羰基合成苯甲酸甲醇酯 ０．２２

３２ 丁二酸二乙酯 ２．１０ ０．９５

３３３Ｇ苯丙酸甲酯 ０．７８ ０．１９

３４ 乙酸苯乙酯 ２．０２１４．２９ ７．９４ ７．０３

３５ 邻甲苯甲酸乙酯 １４．０１

３６ 甲酸苯乙酯 ０．８５ ０．１５

３７ 苯乙酸苯乙酯 ０．７２ ０．０８

３８ 正丁基硼酸 ０．０１ ０．１１

３９ 癸酸 ０．１５ ０．１５１０．７６

４０ 十一酸 ０．２９

４１ 苯丁酸 ０．０２

４２２Ｇ苯基巴豆醛 ０．７５

２８

安全与检测SAFETY &INSPECTION 总第２５０期|２０２２年８月|



续表１

序

号
香气成分

相对含量/％

２０１７ ２０１８ ２０１９ ２０２０ ２０２１

序

号
香气成分

相对含量/％

２０１７ ２０１８ ２０１９ ２０２０ ２０２１

４３ 二乙二醇单乙烯基醚 ０．０１ ０．１０

４４ NＧ(２Ｇ苯乙基)甲酰胺 ０．０７ ０．８６

４５ 对甲基苯酚 ０．８６

４６２Ｇ甲氧基Ｇ４Ｇ甲基苯酚 １．９０ １．８１ ０．９４

４７２,６Ｇ二乙基吡嗪 ０．４５

４８
３,５Ｇ二 甲 基Ｇ２Ｇ(２Ｇ丙 烯 基 )

吡嗪
０．６６

４９ 苯基丙酮 ０．８９

５０ 甲氧基乙酸酐 ０．０５

５１２Ｇ己醇 ０．７２

５２２,３Ｇ丁二醇 ８．４２ ２．５０ ０．０５

５３ (２S,３S)Ｇ(＋)Ｇ２,３Ｇ丁二醇 ８．３８

５４ 苄醇 ０．１３ ０．３３

５５ 苯丁醛 ０．０６ ０．１８

５６ 异戊酸苯乙酯 ０．１６

５７ 甲酸Ｇ２Ｇ苯乙酯 ０．１８ ０．１４

５８３Ｇ氯丙酸２Ｇ苯乙酯 ０．０２

５９３Ｇ甲基丁酸 ０．８３

６０２Ｇ甲基丁酸 ０．５９

６１ 己酸 １．３３

６２ 庚酸 ０．７０

６３
NＧ(１Ｇ甲 基Ｇ３Ｇ苯 丙 基 )乙

酰胺
０．０１

６４２Ｇ甲基苄胺 ０．０２

６５１Ｇ乙氧甲基Ｇ２Ｇ甲基苯 ０．２９

６６
１Ｇ(２Ｇ苯 乙 基)Ｇ２,４,６(１H,

３H,５H)Ｇ三酮Ｇ嘧啶
０．１６

６７
(３Ｇ甲 基Ｇ环 氧 乙 烷Ｇ２Ｇ基 )Ｇ
甲醇

０．０８ １．９０

６８ 乙酸/醋酸 ０．１６１６．２０

６９ 反式Ｇ２Ｇ十二烯醛 ０．１１

７０ 香兰素/香草醛 ０．１４

７１ 癸醛 ７．４８

７２ 邻苯二甲醛 ０．０８

７３ 十二醛 １．０５

７４ 十一醛 ０．９１

７５３Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丁醇乙酸酯 ９．０８

７６２,３Ｇ丁二醇二乙酸酯 ３．８７

７７
２,２,４Ｇ三甲基Ｇ３Ｇ羧基异丙基

戊酸异丁酯
０．３５

７８ 丙位辛内酯 ０．３３

７９ 三氯乙酸十四酯 ０．０６

８０ 酞酸二乙酯 ０．６６

８１ １,２Ｇ环氧十二烷 ０．１９

８２ 环三烷 ０．１５

８３
１,２Ｇ双 (三 甲 基 硅 氧 基)

乙烷
０．２０

８４
１,３Ｇ二甲基Ｇ５Ｇ五甲基二甲

硅烷氧基环己烷
０．１７

８５ 环十四烷 ０．１２

８６ １Ｇ甲氧基Ｇ２Ｇ甲基丙烷 ０．２５

８７ ３,NＧ二羟基丁酰胺 ０．１４

８８ N,NＧ二甲基Ｇ１Ｇ辛胺 ０．７２

８９
N,NＧ二甲基ＧN＇Ｇ苯基甲烷

亚胺酰胺
０．０１

９０ １,２Ｇ二甲基肼 ０．７０

９１ 乙基肼 ０．４７

９２ ２Ｇ氨乙基异丙醚 ０．０６

９３ ２,６Ｇ二甲基萘 ０．０４

９４
１,６Ｇ二 甲 基Ｇ４Ｇ(１Ｇ甲 基 乙

基)萘
０．１５

９５ 桉叶油醇 ０．１３

９６ ２Ｇ丁醇 ０．０９

９７ 二乙二醇 ０．２３

９８ 丙二醇 ０．０９

９９ 异丙醇 ０．５９

１００ ３Ｇ乙基Ｇ２Ｇ戊醇 ０．０５

１０１ ３Ｇ甲基Ｇ２Ｇ戊醇 ０．５４

１０２ １Ｇ氯Ｇ３Ｇ甲氧基Ｇ２Ｇ丙醇 ０．０１

１０３ (S)Ｇ(＋)Ｇ１,３Ｇ丁二醇 ０．０１

１０４ 六聚乙二醇 ０．１８

１０５ 庚乙二烯乙二醇 ０．２９

１０６ 戊乙二醇 ０．０２

１０７ 四甘醇 ０．０６

１０８ ２,６Ｇ二甲基Ｇ４Ｇ庚醇 ４．４５

１０９ ２Ｇ羟基丙酸乙酯 ３７．６７

１１０ ３Ｇ乙氧基丙酸乙酯 ０．６１

１１１ ３Ｇ甲硫基丙酸乙酯 ０．５６

１１２ ２Ｇ噻吩甲醛 ０．２７

１１３ 三乙二醇单丁醚 ０．６０

１１４ 甲基正丁基醚 １．３４

１１５ ４Ｇ甲基苯酚 ０．２８

１１６ ２Ｇ乙酰基呋喃 ０．４９

１１７ ３,４Ｇ二甲基Ｇ２Ｇ环戊烯Ｇ１Ｇ酮 ０．０３

３８
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２０１８年３１种、２０１７年２９种).而且,香气成分的相对含

量也处于动态变化中,醛类、其他类物质相对含量整体呈

上升趋势;酸类、酯类物质相对含量整体呈下降趋势;醇
类物质整体变化不明显.

２．３　不同组分相对含量及物质数量

２．３．１　醇类物质相对含量及物质数量　由图２可知,

２０１７—２０２１年河溪香醋样本所含醇类物质的变化呈“W”

型,其中２０２１年的种类最多.检出的醇类物质种类丰

富,包含一元醇和多元醇,一元醇如２Ｇ己醇、异丙醇、３Ｇ甲

基Ｇ２Ｇ戊醇等,多元醇如２,３Ｇ丁二醇、丙二醇、四甘醇等.

醋中的醇类物质绝大部分是由于微生物分解糖苷类、氨
基酸和脂肪酸产生的,主要产生于酒精发酵阶段[９].试

验检测出的醇类物质为挥发性醇类物质,有些非挥发性

高级醇未能检测出,可能的原因有:① 生产量极少;② 在

醋酸发酵环节因发生氧化反应而转变成乙酸,或与酸类

物质发生酯化反应而产生大量的酯类物质.

２０１７—２０２１年的河溪香醋样本中醇类物质相对含量

最 高 的 为 ２０１９ 年 的,达 到 ４１％.结 合 表 １ 及 图 ２,

２０１９年所含醇类物质为２Ｇ己醇、２,３Ｇ丁二醇、(２S,３S)Ｇ
(＋)Ｇ２,３Ｇ丁 二 醇、苄 醇、苯 乙 醇,其 相 对 含 量 分 别 为

０．７２％,８．４２％,８．３８％,０．１３％,４４．７６％.其中苯乙醇在

５组样本中均有存在,并占据当年醇类物质相对含量之

首,其主要来源于酵母菌的氨基酸代谢产物[１０].

２．３．２　醛类物质相对含量及物质数量　由图３可知,随
着陈酿时间的延长,醛类物质的相对含量及物质数量整

体变化趋势相似,且均为２０２０年的河溪香醋样本物质数

量最多.

检出的醛类物质以无环脂肪醛和芳香醛为主,无环

脂肪醛如癸醛、十二醛、十一醛,芳香醛如苯甲醛、苯乙

醛、香草醛等;糠醛、苯甲醛、苯乙醛存在于大部分年份的

陈醋中.糠醛在２０１７、２０１８、２０２０年的样本中均检出;苯

图２　不同醋龄河溪香醋中醇类物质相对含量及

物质数量的变化趋势

Figure２　Changetrendofrelativecontentandsubstances

numberofalcoholsinHexivinegarwithdifferＧ

entvinegarages

图３　不同醋龄河溪香醋中醛类物质相对含量及

物质数量的变化趋势

Figure３　Changetrendofrelativecontentandsubstances
numberofaldehydesinHexivinegarwithdifＧ
ferentvinegarages

甲醛和苯乙醛在２０１７—２０２０年的样本中均检出.

２０２０年的河溪香醋样本醇类物质相对含量最高(为

４４％),２０２１年的最低为１％.结合表１及图３,苯甲醛的

相对含量占２０１７、２０１８、２０１９、２０２０年醛类物质相对含量

之首,苯乙醛占２０２１年醛类物质相对含量之首.苯乙醛

存在于 不 同 醋 龄 的 河 溪 香 醋 中,其 相 对 含 量 分 别 为

０．９０％,３．９８％,２．１６％,２．０８％,０．８９％,其变化趋势与醛

类物质整体变化趋势一致.

醛类物质是食醋风味重要的组成部分,但它的气味

阈值一般低于醇类物质.同时,醛类物质具有较强的与

许多其他物质重叠的风味效应[１１].

２．３．３　酸类物质相对含量及物质数量　由图４可知,随
着陈酿时间的延长,酸类物质数量呈先上升后下降趋势,

２０１９年的河溪香醋样本所含酸类物质数量最多.

　　随着陈酿时间的延长,酸类物质的相对含量呈先下

降后上升趋势,２０２１年的河溪香醋样本所含酸类物质相

图４　不同醋龄河溪香醋中酸类物质相对含量及

物质数量的变化趋势

Figure４　Changetrendofrelativecontentandsubstances
numberofacidsinHexivinegarwithdifferent
vinegarages
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对含量最高达３２％,２０１９年的最低为１０％.不同年份的

河溪香醋样本所含酸类物质变化:２０２１—２０１９年呈上升

趋势,２０１９—２０１７年呈下降趋势,苯甲酸、辛酸、己酸、癸
酸、醋酸分别占２０１７、２０１８、２０１９、２０２０、２０２１年的酸类物

质相对含量之首.陈酿过程中酸类物质相对含量先降后

升,可能的原因是部分酸类物质和醇类物质发生了酯化

反应,而后部分饱和脂肪酸或酯类物质又会分解产酸.

这种合成与分解可能主要是因为在食醋酸性体系中,酯
类物质处于连续酯化形成和水解消耗的动态平衡状态,

但水解—酯化平衡状态受酸/醇类物质含量、pH、温度等

因素的影响[１２－１３].

２．３．４　酯类物质相对含量及物质数量　由图５可知,

２０１８、２０１９年的河溪香醋样本所含酯类物质数量最高

(１０种),２０１７年河溪香醋样本所含酯类物质数量最低

(４种).酯类物质是醇醛酸酯四大类化合物中种类最丰

富的一类,是河溪香醋挥发性香气成分的重要组成.

２０２１年河溪香醋样本所含酯类物质相对含量最高为

３５％,２０１７年河溪香醋样本所含酯类物质相对含量最低

为１１％.结合表１及图５,三氟乙酸２Ｇ苯乙酯、邻甲基苯

甲酸乙酯、乙酸苯乙酯、３Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丁醇乙酸酯、２Ｇ羟基丙酸

乙酯分别占２０１７、２０１８、２０１９、２０２０、２０２１年的酯类物质相

对含量之首.检出的酯类物质中,苯乙酸乙酯在５组醋

龄的河溪香醋样本中均存在,其相对含量分别为１．８２％,

７．５８％,１．３９％,１．６３％,１．７７％.

酯类物质是重要的呈味呈香物质,在醋的发酵过程

中合成途径有２种:① 后熟和发酵的过程中有机酸与醇

的酯化反应,但该反应在常温条件下进行极为缓慢,往往

需经几年时间才能使酯化反应达到平衡;② 微生物的生

化反应,这是食醋生产中产酯的主要途径,即在微生物的

作用下,酸先被活化为相应的酰基辅酶 A,再与乙醇合成

相应的乙酯[１４].

图５　不同醋龄河溪香醋中酯类物质相对含量及

物质数量的变化趋势

Figure５　Changetrendofrelativecontentandsubstances

numberofestersinHexivinegarwithdifferent

vinegarages

２．３．５　其他类物质相对含量及物质数量　由图６可知,

其他类物质中包含大部分杂环化合物如吡嗪、呋喃,以及

部分醚、酰胺、酮等,如２,３Ｇ二甲基Ｇ５Ｇ乙基吡嗪、５Ｇ甲基Ｇ２Ｇ
乙酰基呋喃、３Ｇ乙酰基Ｇ２Ｇ丁酮等.随着陈酿时间的延长,

其他类物质数量整体呈先上升后下降,再缓慢上升的趋

势,而相对含量整体呈上升趋势.２０２０年的河溪香醋样

本所含其他类物质数量达到最大,而其余４年的其他类

物质数量差距较小.杂环化合物数量在其他类物质中占

据主体地位,主要是发酵陈酿过程中一些物质发生环化

反应产生.

５组样本中,２０１７ 年 的 其 他 类 物 质 相 对 含 量 最 高

(４４％),２０１９年的最低(１１％).与醇醛酸酯四大类物质

相比,其他类物质相对含量占比较小.

图６　不同醋龄河溪香醋中其他类相对含量及

物质数量的变化趋势

Figure６　Changetrendofrelativecontentandsubstances
numberofotherkindsin Hexivinegarwith
differentvinegarages

　　在陈酿过程中,从总体上看五类物质的物质数量情

况:醇类物质总体呈“W”型;醛类物质整体上呈先上升后

缓慢下降至较平稳趋势;酸类物质总体上呈先上升后下

降趋 势;酯 类 物 质 在 ２０１８—２０２１ 年 整 体 变 化 不 大,而

２０１７年的即陈酿时间最久的最低;其他类物质整体呈先

上升后下降又缓慢上升趋势.同时,２０１７年的河溪香醋

样本所含挥发性香气成分以其他类、酸类、醇类为主;

２０１８年的河溪香醋样本所含挥发性香气成分以其他类、

酯类、酸类为主;２０１９年的河溪香醋样本所含挥发性香气

成分以其他类、酸类、酯类为主;２０２０年的河溪香醋样本

所含挥发性香气成分以其他类、醛类、酯类为主;２０２１年

的河溪香醋样本所含挥发性香气成分以其他类、酯类、醇

类为主.河溪香醋陈酿期间发生的氧化、生化等反应使

各类物质含量和种类整体处于动态变化之中.

３　结论

研究采用顶空固相微萃取—气相色谱质谱技术(HSＧ

SPMEＧGCＧMS)对不同醋龄河溪香醋挥发性香气成分进

５８
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行了定性与定量研究.结果表明:不同醋龄河溪香醋均

含有醇、醛、酸、酯、其他五类物质,且挥发性物质组分种

类及其相对含量存在差异.随着醋龄的增加,河溪香醋

所含挥发性物质数量逐渐减少.根据其整体变化趋势可

知,醋龄为２０１９年的河溪香醋所含的醇、醛、酸、酯、其他

五类物质相对含量相差较小,整体处于比较均衡的状态,

由此可见,２０１９年的河溪香醋样本质量相对较好.陈酿

时间过短或过长,其品质都有所欠佳.

深层探究其变化机理可知,各种挥发性组分之间由

于酯化、分解、氧化、生化等反应发生相互转化,醇、醛、

酸、酯、其他五大类挥发性香气成分整体的变化趋势最终

会趋于动态平衡,使整个挥发性香气组分体系组成变得

稳定.香气成分因醋龄不同而存在差异,不同组分的相

互融合与作用形成了不同陈酿年份河溪香醋特有的香气

特征.陈酿时间长短与食醋品质优劣不存在单一对应关

系,而是受多因素的影响.陈酿时间对食醋品质的具体

影响还需进行进一步的研究论证.为了解河溪香醋与其

他种类食醋的差异,还需要对其发酵条件、工艺及作用菌

种进行试验探究,其挥发性香气的形成机理更需要从微

观结构进行解析.

参考文献

[1] 孙立青, 张欣 . 河溪香醋品牌元素选取及传播策略研究 [J]. 产

业与科技论坛, 2018, 17(1): 188Ｇ189.

SUN L Q, ZHANG X. Research on the selection of brand elements

and communication strategy of Hexi balsamic vinegar[J]. Industry

and Technology Forum, 2018, 17(1): 188Ｇ189.

[2] 黄群, 麻成金, 余佶, 等 . 河溪香醋优势醋酸菌筛选[J]. 中国调味

品, 2006(7): 19Ｇ24.

HUANG Q, MA C J, YU J, et al. Study on the screening of uperior

acetobacter from Hexi savory vinegar [J]. China Condiment, 2006

(7): 19Ｇ24.

[3] 袁小单, 严蕊, 马永昆, 等 . 基于 SPMEＧGCＧMS 的超高压镇江香

醋香气变化分析[J]. 食品科技, 2012, 37(11): 263Ｇ269.

YUAN X D, YAN R, MA Y K, et al. Aromatic compounds in ZhenＧ
jiang fragrant vinegar after high pressure treatment by SPMEＧGCＧ
MS[J]. Food Science and Technology, 2012, 37(11): 263Ｇ269.

[4] 孙宗保, 赵杰文, 邹小波, 等 . HSＧSPME/GCＧMS/GCＧO 对镇江香

醋特征香气成分的确定[J]. 江苏大学学报(自然科学版), 2010,

31(2): 139Ｇ144.

SUN Z B, ZHAO J W, ZOU X B, et al. Determination of characterＧ
istic aroma compounds of Zhenjiang fragrancevinegar using HSＧ
SPME/GCＧMS/GCＧO[J ]. Journal of Jiangsu University (Natural

Science Edition), 2010, 31(2): 139Ｇ144.

[5] XING J, SUN H M, LI Z Y. Comparison of volatile components beＧ
tween raw and vinegar baked Radix Bupleuri by GCＧMS based

metabolic fingerprinting approach [ J ]. EvidenceＧBased

Complementary and Alternative Medicine, 2015, 12(8): 322Ｇ331.

[6] JO D, KIM G R, YEO S H. Analysis of aroma compounds of comＧ
mercial cider vinegars with different acidities using SPME/GCＧMS,

electronic nose, and sensory evaluation[J]. Food Science and BioＧ
technology, 2013, 22(6): 1 366Ｇ1 382.

[7] 郝勇, 赵翔, 温钦华, 等 . 基于 SOM 和 SVM 的食醋品质近红外

定性分析[J]. 食品与机械, 2016, 32(5): 48Ｇ52.

HAO Y, ZHAO X, WEN Q H, et al. research on qualitative analysis

of vinegar by using nearＧinfrared spectroscopy combined with SOM

and SVM[J]. Food & Machinery, 2016, 32(5): 48Ｇ52.

[8] 韦璐, 孙钦菊, 杨昌鹏, 等 . 香蕉果醋连续固定化发酵过程中挥

发性香气成分含量变化[J]. 食品与机械, 2021, 37(3): 22Ｇ28, 35.

WEI L, SUN Q J, YANG C P, et al. The Change of volatile flavor

substances in the processing of continuous immobilization of

banana vinegar[J]. Food & Machinery, 2021, 37(3): 22Ｇ28, 35.

[9] 刘硕 . 我国传统固态发酵食醋主要风味物质组成分析 [J]. 中国

食品, 2021(13): 120Ｇ121.

LIU S. Analysis of the main flavor substance composition of tradiＧ
tional solid fermented vinegar in China[J]. China Food, 2021(13):

120Ｇ121.

[10] ETSCHMANN M W, BLUEMKE W, SELL D, et al. BiotechnologＧ
ical production of 2Ｇphenylethanol[J]. Applied Microbiology and

Biotechnology, 2002, 59(1): 1Ｇ8.

[11] 谢晓林 . 中国传统食醋主要风味物质组成及其差异性分

析[D]. 天津: 天津科技大学, 2017: 8Ｇ10.

XIE X L. Analysis of main flavor compounds composition and

their differences in Chinese traditional vinegar[D]. Tianjin: Tianjin

University of Science and Technology, 2017: 8Ｇ10.

[12] RAMEY D D, OUGH C S. Volatile ester hydrolysis or formation

during storage of model solutions and wines[J]. Journal of AgriＧ
cultural and Food Chemistry, 1980, 28(5): 928Ｇ934.

[13] CALLEJON R M, TORIJA M J, MAS A, et al. Changes of volatile

compounds in wine vinegars during their elaboration in barrels

made from different woods [J]. Food Chemistry, 2010, 120(2):

561Ｇ571.

[14] 强化酯类合成, 提升食醋品质[J]. 中国酿造, 2015, 34(11): 94.

Strengthening ester synthesis and improving the quality of vinegar[J].

China Brewing, 2015, 34(11): 94.

６８

安全与检测SAFETY &INSPECTION 总第２５０期|２０２２年８月|


