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摘要：采用顶空固相微萃取－气质联用（ｈｅａｄｓｐａｃｅ　ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ　ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＨＳ－ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ）和电子鼻技术对５种市售酿造酱油的风味物质进行研究，并利用全

自动氨基酸分析仪对酱油中的氨基酸组成进行比较。利用 ＨＳ－ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ技术共检测出６３种香气

物质，主要是醇类、酚类、酯类、醛酮类、酸类、杂环化合物及含硫化合物，这些挥发性物质的种类和含量

不同赋予了酱油独特的风味。由主成分分析结果可知，电子鼻技术可以很好地区分开５种酱油。采用

全自动氨基酸分析仪对酱油中的氨基酸组成进行分析，５种酿造酱油的氨基酸种类丰富，根据谷氨酸占

总氨基酸的比例可以初步判断５种酱油均添加了谷氨酸钠。
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　　酱油是中国传统的调味品，滋味鲜美，有助于促进

食欲，已经成为人们饮食中不可缺少的一种调味品［１］。
由于酿造酱油生产成本高，在利益的驱使下，以配制酱

油冒充酿造酱油的现象较为普遍。酿造酱油的挥发性

成分种类较多，主要包括醇类、醛类、酮类、酚类、酯类

和含硫化合物等。配制酱油的风味物质远比酿造酱油

少，因而酱油中的挥发性风味组分在一定程度上能反

映其品质的高低。
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　　ＨＳ－ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ作为一种高效的萃取、分离检

测方法，现已广泛应用于酱油香气成分分析领域［２－６］。
气味是体现食品质量品质的重要指标之一［７］，电子鼻

能快速识别不同等级、不同品牌的酱油［８－１０］。酱油组

成成分复杂，除食盐、糖类、有机酸、色素及香料等成分

外，还包含多种氨基酸，根据各氨基酸的含量可以识别

不同等级的酱油［１１，１２］。
本研究首次利用 ＨＳ－ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ和电子鼻技

术并结合氨基酸组成分析对酱油中的风味物质和游离

氨基酸进行研究，为酱油的品质评价提供了一种快速、
有效的检测方法。

１　材料与仪器

１．１　材料与试剂

５种市售高盐稀态酿造酱油：１号海天特级草菇老

抽；２号海天特级金标生抽；３号海天一级草菇老抽；４号

海天三级鲜味生抽；５号海天特级味极鲜，均购于南京当

地超市。氨基酸标准品：浓度为２．５μｍｏｌ／ｍＬ，日本日立

公司；缓冲液Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３、Ｂ４、Ｂ５，茚三酮显色液：日本日立

公司。
１．２　仪器

ＧＣ　７８９０Ａ－５９７５ＣＭＳＤ气质联用仪　美国Ａｇｉｌｅｎｔ公

司；６５μｍ　ＰＤＭＳ／ＤＶＢ 手 动 ＳＰＭＥ 进 样 器　美 国

Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；ＰＥＮ３便 携 式 电 子 鼻　德 国Ａｉｒｓｅｎｓｅ公

司；Ｌ－８９００全自动氨 基 酸 分 析 仪　日 本 日 立 公 司；分

析天平　美国梅特勒－托利多公司；磁力搅拌器　精凿

科技（上海）有限公司。

２　实验方法

２．１　ＨＳ－ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ法对酱油香气成分分析

准确称取酱油８．００ｇ，放 入２０ｍＬ的 顶 空 瓶 中，
加入氯化钠固体１．５０ｇ，在５０℃下搅拌２０ｍｉｎ，使酱

油香气充分挥发。将２５０℃下预先老化５ｍｉｎ的固相

微萃取头 插 入 顶 空 瓶 内 样 品 上 方，固 定 好ＳＰＭＥ手

柄，推出纤维头吸附６０ｍｉｎ后取出，立即插入ＧＣ－ＭＳ
仪器进样口，在２５０℃条件下解吸附５ｍｉｎ。

气相色谱条件：色谱柱为 ＨＰ－５ＭＳ石英毛细管柱
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；进样口温度２５０℃；程

序升温：初始温度４０℃，保持５ｍｉｎ，先以４℃／ｍｉｎ升

温至１２０℃，保持２ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ升温至２２０℃，
保持６ｍｉｎ；载 气 为９９．９９９％的 高 纯 氦 气，流 量 为

１．０ｍＬ／ｍｉｎ；采用不分流模式进样。
质谱检测条 件：电 子 轰 击（ＥＩ）电 离 源，电 子 能 量

７０ｅＶ，离子源温度２５０℃；四级杆温度１５０℃；辅助加

热温度２５０℃。
利用 ＮＩＳＴ０８质谱数据库并结合人工解析，选择

匹配度不小于８０（最大值是１００）的峰对酱油的香气物

质进行定性分析，各色谱峰的峰面积与总峰面积的比

值为各香气成分的相对含量。
２．２　电子鼻对酱油主成分分析

准确称取８．００ｇ酱油，置于１００ｍＬ的烧杯中，用
保鲜膜封口，静置３０ｍｉｎ后开始用电子鼻检测，每个

样品重复５次。
电子鼻测定条件：传感器清洗时间为１００ｓ；传感器

归零时间为１０ｓ；样品准备时间为５ｓ；分析采样时间为

１２０ｓ，内部流量为４００ｍＬ／ｍｉｎ，进样流量为４００ｍＬ／ｍｉｎ。
２．３　５种酱油游离氨基酸含量比较

称取酱油样品２．００ｍＬ，用１ｍＬ　１０％的磺 基 水

杨酸沉淀蛋白，最后用水定容至２５．００ｍＬ的容 量 瓶

中。取５ｍＬ摇匀的酱油溶液，在转速为１００００ｒ／ｍｉｎ
的条件下，离心１０ｍｉｎ。然后吸取１ｍＬ，用水稀释至

２５．００ｍＬ的容量瓶中，最后吸取１ｍＬ过滤 膜 进 样。
每种酱油重复３次，取平均值。

Ｌ－８９００全自动氨基酸分析仪测定条件：日立钠离子

交接树脂４．６ｍｍ×６０ｍｍ；泵１流速０．４ｍＬ／ｍｉｎ，泵２
流速０．３５ｍＬ／ｍｉｎ，进样体积２０μＬ；柱温５７℃，反应温度

１３５℃；检测波长５７０ｎｍ和４４０ｎｍ。
２．４　数据处理

采用ＳＰＳＳ　１８．０（ＩＢＭ）和Ｅｘｃｅｌ软件进行数据处理，
采用电子鼻设备自带 Ｗｉｎ　ｍｕｓｔｅｒ分析软件对１１５ｓ处

Ｇ／Ｇ０值进行ＰＣＡ分析。

３　结果与分析

３．１　ＨＳ－ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ检测酱油中的风味物质

利用ＨＳ－ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ技术检测酱油中的风味物

质，５种酱油共检测出６３种香气物质，相对百分含量结

果见表１。１号特级草菇老抽的主体香气成分是２－乙酰

基吡咯、糠醇、苯乙醛、５－甲基－２－呋喃甲醇，相对含量共

计７９．７５％。３号一级草菇老抽的主体挥发性香气物质

是２－乙酰基吡咯、糠醇、苯乙醛、２－乙酰基呋喃、５－甲基糠

醛，相对含量达８１．１１％。２－乙酰基呋喃、５－甲基糠醛是

３号酱油特有的风味物质。２号金标生抽、４号鲜味生

抽、５号味极鲜的主体香气物质是乙醇和苯乙醇，相对

含量分别是８６．２４％、７０．０４％、７８．９７％。Ｌｅｅ等［１３］利用

ＳＰＭＥ结合ＧＣ－ＭＳ对发酵酱油和酸水解酱油挥发性风

味物质进行了对比分析，得知醇类和酯类是发酵酱油中

的主要物质，杂环类和酸类是酸水解酱油中的主要物

质。赵谋明等［１４］通过顶空－固相微萃取（ＨＳ－ＳＰＭＥ）的

方法萃取酱油的风味物质，并采用气相色谱－质谱／嗅闻

技术（ＧＣ－ＭＳ和ＧＣ－Ｏ）联用的方法分离鉴定出１１种挥

发性香气化合物，其中醇类相对百分含量达７５．８２％。
５种酱油共同含有的香气成分有１０种，包括醇类１种，
苯乙醇；杂环化合物５种，糠醇、２－乙基－６－甲基吡嗪、２－乙

酰基吡咯、３－苯基呋喃、氰化苄；酚类１种，愈创木酚；醛
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类３种，苯乙醛、壬醛、癸醛。
表１　酱油中的香气成分及相对含量

Ｔａｂｌｅ　１Ａｒｏｍａ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｓｏｙ　ｓａｕｃｅ

序
号

保留时间
（ｍｉｎ）

化合物名称
相对含量（％）

１号 ２号 ３号 ４号 ５号

１　 １．６８１ 乙醇 Ｅｔｈａｎｏｌ － ７０．０１ － ６４．９７　６６．９７

２　 ８．３５３ 糠醇２－Ｆｕｒａｎｍｅｔｈａｎｏｌ　 １０．９０　１．００　９．０１　１．１９　１．０３

３　 １０．４２２
３－（甲基硫代）丙醛Ｐｒｏｐａｎａｌ，
３－（ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏ）－

０．７７ － １．０５　０．３２ －

４　 １０．５８９
２－乙酰 基 呋 喃 Ｅｔｈａｎｏｎｅ，１－（２－
ｆｕｒａｎｙｌ）－

－ － １０．７７ － －

５　 １１．８３７
５－甲基－２（５Ｈ）－呋 喃 酮 ２（５Ｈ）－
Ｆｕｒａｎｏｎｅ，５－ｍｅｔｈｙｌ－

０．９５ － １．８６ － －

６　 １２．５８２
５－甲基－２－呋喃甲醇
２－Ｆｕｒａｎｍｅｔｈａｎｏｌ，５－ｍｅｔｈｙｌ－

９．９６　０．２２ － － －

７　 １２．６３６ 苯甲醛Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ － － － １．４１ －

８　 １２．８４１
５－甲基糠醛
２－Ｆｕｒａｎｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ，
５－ｍｅｔｈｙｌ－

－ － ５．９１ － －

９　 １２．９５０ 二甲基三硫 Ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅ － ０．１３ － － ０．１６

１０　１３．８０８ 苯酚Ｐｈｅｎｏｌ － － － ０．２４ －

１１　１４．２９５
２－乙基－６－甲基吡嗪Ｐｙｒａｚｉｎｅ，
２－ｅｔｈｙｌ－６－ｍｅｔｈｙｌ－

０．８７　０．２４　０．７２　０．１９　０．５７

１２　１４．４５７
２，３，５－三甲基吡嗪Ｐｙｒａｚｉｎｅ，
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－

０．１１ － － － －

１３　１４．９９７ 正己酸酐 Ｈｅｘａｎｏｉｃ　ａｎｈｙｄｒｉｄｅ － １．３４ － １．０１ －

１４　１５．８８８
５－甲基－２－乙酰 基 呋 喃２－Ａｃｅｔｙｌ－
５－ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ

２．３２ － ２．１０ － －

１５　１６．１４８ 苯乙醛Ｂｅｎｚｅｎｅａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ　 ８．１３　１．３６　１１．１９　４．０５　 １．０３

１６　１７．２６０
２－乙酰基吡咯Ｅｔｈａｎｏｎｅ，
１－（１Ｈ－ｐｙｒｒｏｌ－２－ｙｌ）－

５０．７６　２．５４　４４．２３　１．２５　 １．６７

１７　１７．６１２
２，６－二乙基吡嗪Ｐｙｒａｚｉｎｅ，２，６－
ｄｉｅｔｈｙｌ－

－ ０．１６ － － ０．３２

１８　１８．０００ 愈创木酚Ｐｈｅｎｏｌ，２－ｍｅｔｈｏｘｙ － ２．１６　０．６０　２．２８　０．７７　１．００

１９　１８．２０５
苯甲酸甲酯Ｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ，
ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ

－ － － ０．３３　０．１４

２０　１８．３３５
硫代糠酸甲酯Ｓ－Ｍｅｔｈｙｌ
２－Ｆｕｒａｎｃａｒｂｏｔｈｉｏａｔｅ １．３２ － １．１８　０．２１　０．１１

２１　１８．６３３ 壬醛 Ｎｏｎａｎａｌ　 ０．４３　０．５９　０．４２　１．３３　０．５６

２２　１８．７０８
可可醛２－Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－５－ｍｅｔｈｙｌ－
２－ｈｅｘｅｎａｌ － － ０．６３ － －

２３　１８．８７６ 麦芽酚 Ｍａｌｔｏｌ　 ０．８０ － ０．３６ － －

２４　１８．９４６ 苯乙醇Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ　Ａｌｃｏｈｏｌ　 １．４９　１６．２４　１．４８　５．０９　１２．００

２５　１９．４５４
１－甲基吡咯－２－甲醛１－
Ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏｌｅ－２－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ

０．２３ － ０．４１ － －

２６　１９．５１３ 苯基丙酮Ｂｅｎｚｙｌ　ｍｅｔｈｙｌ　ｋｅｔｏｎｅ　 ０．３５ － ０．３１　０．０７ －

２７　１９．９２４ 氰化苄Ｂｅｎｚｙｌ　ｎｉｔｒｉｌｅ　 ０．１２　０．８１　０．１８　０．１２　０．５０

２８　２１．０２５　 ４－乙基苯酚Ｐｈｅｎｏｌ，４－ｅｔｈｙｌ － － － － ０．７２ －

续　表

序
号

保留时间
（ｍｉｎ）

化合物名称
相对含量（％）

１号 ２号 ３号 ４号 ５号

２９　２１．１２３
苯甲酸乙酯Ｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ，
ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ

－ － － － ３．７３

３０　２１．５８２
丁二酸二乙酯Ｂｕｔａｎｅｄｉｏｉｃ　ａｃｉｄ，
ｄｉｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ

－ － － － ０．７１

３１　２１．９６０ 苯甲酸Ｂｅｎｚｏｉｃ　ａｃｉｄ － － － ３．３４ －
３２　２２．４２５ 癸醛 Ｄｅｃａｎａｌ　 ０．３２　０．４６　０．４７　０．４４　０．２５
３３　２２．７２７ 烟酸乙酯 Ｅｔｈｙｌ　ｎｉｃｏｔｉｎａｔｅ － ０．２６ － － ０．１９
３４　２２．９４３　 ３－苯基呋喃Ｆｕｒａｎ，３－ｐｈｅｎｙｌ － ０．８４　０．４２　０．６１　０．３５　０．７９

３５　２３．８２９
苯乙酸乙酯Ｂｅｎｚｅｎｅａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ，
ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ

－ ０．６１ － ０．６６　１．７１

３６　２３．９８０
２－异戊基－６甲基吡嗪
２－Ｉｓｏａｍｙｌ－６－ｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ

０．２８　０．４２　０．１７ － １．４９

３７　２４．２４５
苯乙醇乙酸酯 Ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ，
２－ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ

－ ０．２９ － １．０３　０．４４

３８　２４．５６４
１－乙酰咪唑１－（３Ｈ－Ｉｍｉｄａｚｏｌ－４－
ｙｌ）－ｅｔｈａｎｏｎｅ

－ － － － ０．０７

３９　２４．７８５
２－苯基－２－丁烯醛，（Ｅ）（Ｚ）
２－ｐｈｅｎｙｌ－２－ｂｕｔｅｎａｌ

０．１４　０．１１　０．３８　０．５１ －

４０　２４．９６４
５，５′－二甲基二－ａ－呋喃基甲烷
Ｆｕｒａｎ，２，２′－ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ［５－
ｍｅｔｈｙｌ－

０．２０ － ０．１５ － －

４１　２５．００２
４－乙基愈创木酚４－Ｅｔｈｙｌ－
２－ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｏ

－ ０．３５ － ６．２３　０．４８

４２　２５．９３０
２－丁基－３，５－二甲基吡嗪
Ｐｙｒａｚｉｎｅ，２－ｂｕｔｙｌ－３，５－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－

－ － － － ０．３１

４３　２７．６９１
苯丙酸乙酯Ｂｅｎｚｅｎｅｐｒｏｐａｎｏｉｃ
ａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ

－ － － － ０．０８

４４　２８．１５６ γ－壬内酯２（３Ｈ）－Ｆｕｒａｎｏｎｅ，
ｄｉｈｙｄｒｏ－５－ｐｅｎｔｙｌ－

－ ０．２０ － － ０．３３

４５　２８．５２９
４－甲基－２－苯基－２－戊烯醛
４－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｈｅｎｙｌ－２－ｐｅｎｔｅｎａｌ

１．９６ － ０．１７　０．７８ －

４６　２９．１２３
２，３，５－三甲基－６－丁基吡嗪２，３，
５－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－６－ｂｕｔｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ

－ － － － ０．０８

４７　２９．４８５ 反式－２－癸烯醇 Ｄｅｃｅｎｏｌ　 ０．３１ － － － －

４８　２９．６６３
２－甲基苯并呋喃－３－甲醛
２－Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ－
３－ｃａｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ

０．３７ － － － －

４９　３１．１５４
４－甲基联苯１，１＇－Ｂｉｐｈｅｎｙｌ，
４－ｍｅｔｈｙｌ－

－ － － ０．２ －

５０　３１．１６０

４－（２，６，６－三甲基 环 己 基－１，３－二
烯基）－３－丁烯－２－酮４－（２，６，６－
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｃｙｃｌｏｈｅｘａ－１，３－ｄｉｅｎｙｌ）－
ｂｕｔ－３－ｅｎ－２－ｏｎｅ

－ ０．０８ － － ０．２５

５１　３１．２８９
５－甲基－２－苯基－２－己醛５－ｍｅｔｈｙｌ－
２－ｐｈｅｎｙｌ－２－ｈｅｘｅｎａｌ

１．８５ － ３．５４　０．５９ －

５２　３１．６２４ ２，４－二甲氧基苯乙酮（２，４－
Ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈａｎｏｎｅ

－ ０．０８ － － ０．０９

５３　３１．６８９ ２，４－二特丁基苯酚
２，４－ｄｉ－ｔｅｒｔ－ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｏｌ

０．１３　０．２５ － ０．４６　０．４５
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续　表

序
号

保留时间
（ｍｉｎ）

化合物名称
相对含量（％）

１号 ２号 ３号 ４号 ５号

５４　３２．８４５
巨豆三烯酮
Ｍｅｇａｓｔｉｇｍａｔｒｉｅｎｏｎｅ

－ － － ０．１５　０．２７

５５　３２．８５６ 芴Ｆｌｕｏｒｅｎｅ　 ０．１３ － － － －
５６　３３．０７７ 十六烷 Ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ － － ０．１８ － －

５７　３３．０９４

２，２，４－三 甲 基－１，３－戊 二 醇 双 异
丁酸酯２，２，４－
Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ－１，３－ｄｉｙｌ　ｂｉｓ
（２－ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｏａｔｅ）

０．４３ － － － －

５８　３３．５５３
１－乙基－２，４，５－三甲基苯
Ｂｅｎｚｅｎｅ，１－ｅｔｈｙｌ－２，４，５－
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－

－ ０．０７ － － －

５９　３４．２９３
４－（乙酰苯基）苯甲烷
４－（Ａｃｅｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）
ｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ

０．１２ － － － －

６０　３５．９５７
十四酸异丙酯
Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ　Ｍｙｒｉｓｔａｔｅ

－ ０．２４　０．２４　０．５７　１．２０

６１　３６．４９７
邻苯二甲酸二异丁酯丁酯
Ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌ　ｐｈｔｈａｌａｔｅ

１．２４　０．７７ － １．３７　０．８７

６２　３７．５１２ 酞酸二丁酯 Ｄｉｂｕｔｙｌ　ｐｈｔｈａｌａｔｅ － － － ０．０７ －

６３　３７．７８３
棕榈酸乙酯 Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ，
ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ

－ ０．１６ － － ０．１５

　　注：“－”表示未检测到或不存在。

酱油中的 香 气 物 质 根 据 官 能 团 种 类 主 要 分 为 醇

类、酚类、醛酮类、酯类、酸类、杂环化合物、含硫化合物

及其他。１号特级草菇老抽、２号金标酱油、３号一 级

草菇酱油、４号鲜味生抽、５号味极鲜分别检测出３１，
２９，２７，３２，３４种挥发性香气物质，结果见表２。

表２　酱油中所含香气物质分类

Ｔａｂｌｅ　２Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｒｏｍａ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ　ｉｎ　ｓｏｙ　ｓａｕｃｅ

相对含量（％）
及种类

样品名称

１号 ２号 ３号 ４号 ５号

醇类 １．８０（２） ８６．２４（２） １．４８（１） ７０．０４（２） ７８．９７（２）

酚类 ２．２９（２） １．２０（３） ２．２８（１） ８．４２（５） １．９３（３）

酯类 １．６７（２） ２．２７（６） ０．２４（１） ４．０３（６） ９．３６（１０）

醛酮类 １３．３０（８） ２．６８（６） １７．１１（８） ９．３３（９） ２．４５（６）

酸类 ０．００（０） ０．００（０） ０．００（０） ３．３４（１） ０．００（０）

杂环类 ７８．７２（１４） ６．０７（９） ７６．４８（１３） ３．１０（５） ７．０２（１１）

含硫化合物 ２．０９（２） ０．１３（１） ２．２３（２） ０．５３（２） ０．２７（２）

其他 ０．１３（１） １．４１（２） ０．１８（１） １．２１（２） ０．００（０）

总计 １００．００（３１）１００．００（２９）１００．００（２７）１００．００（３２）１００．００（３４）

　　醇类是酱油在生产过程中由酵母酒精发酵和氨基

酸降解产生的一种常见的香味物质。其中乙醇能产生

令人愉快的酒香味，苯乙醇是酵母菌乙醇发酵降解苯

丙氨酸 的 产 物，具 有 花 草 和 水 果 的 香 气［１５］。本 研 究

中，醇类物质是各酱油中种类数较少且含量相差较大

的一类风味物质。１，３号酱油醇类化合物相对含量较

少；２，４，５号酱油，乙醇和苯乙醇作为主体成分，相 对

百分含量高 达７０．０４％～８６．２４％。酚 类 物 质 主 要 是

来自小麦的 原 料 经 米 曲 霉 作 用 后 再 经 酵 母 发 酵 而 成

的，具有香气特征明显、活性强的特征，对酱油风味有

较大的贡献。其 中，４－乙 基 愈 创 木 酚 是 提 高 酱 油 香 气

的关键，为酱油带来类似丁香和烟熏的香味［１６］。２，４，
５号酱油中４－乙基愈创木酚相对含量分别是０．３５％、
６．２３％、０．４８％。酯类物质香味清淡，散逸快，是酱油中

种类最复杂的挥发性风味物质，主要由各种有机酸和醇

类发生酯化反应而形成。５种酱油酯类化合物相对含

量差距较大，在０．２４％～９．３６％之间。醛酮类是酱油中

种类较为丰富的一类物质，醛类呈辛辣刺激性气味，在
酱油香气中起调和作用［１７］。苯乙醛是５种酱油共有的

醛类化合物，具有风信子、紫丁香样的 香 气，苯 甲 醛 是

４号鲜味酱 油 特 有 的 香 气 成 分，有 似 于 杏 仁 的 芳 香 气

味。酸类物质在酱油中含量很少，有刺激性气味。本研

究仅在４号酱油中检出３．３４％的苯甲酸。杂环类化合

物共检测出２１种，包括呋喃类、吡咯类、吡嗪类化合物

及氰化苄。２－乙酰基吡咯是１，３号酱油的主要香气成

分，含量分别达５０．７６％、４４．２３％。２－乙酰基吡咯带轻

微香豆素的香气，还有茶味香味，味甜。含硫类物质可

能与某些氨基酸的降解作用有关，共检出３种。
３．２　电子鼻对５种酿造酱油的气味分析

利用电子鼻ＰＣＡ方法对５种酱油的气味进行分

析，见图１。
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图１　不同种类酱油的ＰＣＡ分析图

Ｆｉｇ．１ＰＣＡ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｓｏｙ　ｓａｕｃｅ
由图１可知，主 成 分ＰＣ１和ＰＣ２的 贡 献 率 分 别

为９７．４２％和１．３２％，总 贡 献 率 达９８．７４％，说 明 可

以代表酱油的整体信息。２号、４号 和５号 酱 油 之 间

完全没有重叠，说明 这３种 酱 油 差 异 较 大，相 互 之 间

很容易区分。１号 特 级 草 菇 老 抽 和３号 一 级 草 菇 老

抽酱油之间 有 小 部 分 重 叠，说 明 这 两 种 酱 油 差 异 较

小，其气味有一定 的 相 似 性，不 易 区 分。结 合 气 质 联

用分析结果可知，１号和３号酱油中的 挥 发 性 物 质 成

分较为相似。
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３．３　全自动氨基酸分析仪对５种酱油游离氨基酸含

量比较

采用全自动氨基酸分析仪对５种酱油中的１７种

氨基酸含量进行测定分析。由于质量和级别不同，酱

油中的氨基酸含量也不尽相同，测定结果见表３。
表３　不同酱油中游离氨基酸的含量

Ｔａｂｌｅ　３Ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｆｒｅｅ　ａｍｉｎｏ　ａｃｉｄｓ　ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｓｏｙ　ｓａｕｃｅ

ｇ／ｄＬ
序号 氨基酸名称 １号 ２号 ３号 ４号 ５号

１ 天冬氨酸Ａｓｐ　 ０．４１７±０．０１５９　０．６２０±０．０３５４　０．４６０±０．０２２６　０．２１１±０．００１０　０．５８５±０．０４５５
２ 苏氨酸Ｔｈｒ＊ ０．１９４±０．００９９　０．２６６±０．０１４８　０．１９８±０．００９２　０．０９６±０．０００４　０．３０１±０．０２２８
３ 丝氨酸Ｓｅｒ　 ０．２４６±０．０１２８　０．３５１±０．０１９７　０．２７１±０．０１１８　０．１２７±０．０００８　０．３９５±０．０３０５
４ 谷氨酸Ｇｌｕ　 ３．６９１±０．１３２１　７．５２２±０．０１６８　１．３４３±０．０６０２　３．６２３±０．０１８２７　７．７９１±０．０９８２
５ 脯氨酸Ｐｒｏ　 ０．２８７±０．０１０２　０．３００±０．０１４５　０．２８８±０．００５１　０．１６１±０．００２７　０．３２７±０．０１３７
６ 甘氨酸Ｇｌｙ　 ０．１１５±０．００６５　０．２２０±０．０１３２　０．１２６±０．００５８　０．０７６±０．０００７　０．２４３±０．０１９６
７ 丙氨酸Ａｌａ　 ０．３５５±０．０１９４　０．３４１±０．０１９７　０．３２１±０．０１４２　０．１２７±０．０００９　０．４５１±０．０３５２
８ 胱氨酸Ｃｙｓ － ０．０１８±０．００８７ － － －
９ 缬氨酸Ｖａｌ＊ ０．３５７±０．０１８７　０．３９９±０．０１５３　０．３５４±０．０１４３　０．１６３±０．０１０２　０．４５８±０．０３３０
１０ 蛋氨酸 Ｍｅｔ＊ ０．０７７±０．００５１　０．１０８±０．００５６　０．０８６±０．００５４　０．０４７±０．０１６３　０．１２０±０．００８５
１１ 异亮氨酸Ｉｌｅ＊ ０．２７３±０．０１３８　０．３６１±０．０１９９　０．２７５±０．０１２２　０．１１７±０．０００１　０．４１２±０．０３３５
１２ 亮氨酸Ｌｅｕ＊ ０．４１７±０．０２２５　０．５５０±０．０３２２　０．４３０±０．０２０３　０．１７４±０．０００９　０．６２２±０．０５２３
１３ 酪氨酸Ｔｙｒ　 ０．２２０±０．００９６　０．１６±０．００７４　０．２６３±０．０１０３　０．０６２±０．０００６　０．１２９±０．００８１
１４ 苯丙氨酸Ｐｈｅ＊ ０．２８０±０．０１３１　０．３７３±０．０１８８　０．２９２±０．０１１１　０．１４１±０．００２３　０．４０１±０．０２８９
１５ 赖氨酸Ｌｙｓ＊ ０．１６６±０．００６９　０．３３１±０．０１７３　０．１９２±０．００７４　０．１３８±０．００３１　０．３７３±０．０２７２
１６ 组氨酸 Ｈｉｓ　 ０．０３４±０．００２７　０．１２７±０．００６２　０．０４１±０．００１４　０．０３９±０．００６１　０．１１２±０．００７９
１７ 精氨酸Ａｒｇ　 ０．０２５±０．００１４　０．１２３±０．００６９　０．０２１±０．０００５　０．０５８±０．０００３　０．１０３±０．００９３

１８
氨基酸总量
（计谷氨酸） ７．１５４　 １２．１７８　 ４．９７１　 ５．３６０　 １２．８２３

１９
氨基酸总量
（不计谷氨酸） ３．４６３　 ４．６５６　 ３．６２８　 １．７３７　 ５．０３２

　　注：“－”表示未检测到或不存在；“＊”表示必需氨基酸。

谷氨酸作为特征氨基酸，根据其占总氨基酸的比

例可以初步判断是否添加了鲜味剂。酿造酱油中的谷

氨酸占总氨基酸的比例一般在１８％～２５％左右，如果

超过这个比例，则认为可能是添加了谷氨酸钠作为增

鲜剂。５种酱油谷氨酸含量占总氨基酸的比例分别是

５１．５９％、６１．７７％、２７．０２％、６７．５９％和６０．７６％，酿造

酱油中 的 谷 氨 酸 占 总 氨 基 酸 的 比 例 一 般 在１８％～
２５％左右，因此可以判断５种酱油均添加了谷氨酸钠

作为增鲜剂，与其配料表一致。
在排除谷氨酸 的 干 扰 下，５种 酱 油 氨 基 酸 占 氨 基

酸总量的比值见图２。
不计谷氨酸含 量，５种 酿 造 酱 油 各 氨 基 酸 含 量 相

对分布均匀。其中，天冬氨酸、亮氨酸、缬氨酸含量最

高，占９％～１３％；丝氨酸、丙氨酸、脯氨酸、异亮氨酸、
苯丙氨酸、赖氨 酸 含 量 较 均 匀，占７％～９％；甘 氨 酸、
苏氨酸、酪氨酸占氨基酸总量的４％～７％；蛋氨酸、组

氨酸、精氨酸含 量 较 低，比 例 约 在１％～４％之 间。不

含谷氨酸，５种酱油样品中必需氨基酸占氨基酸总量分别

为２４．６６％、１９．６１％、３６．７５％、１６．３４％、２０．９５％。理想蛋

白质中必需氨基酸与氨基酸总量的比值为４０％左右，因

此，３号酱油中的氨基酸组成相对较好。
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图２　５种酱油游离氨基酸含量占氨基酸

总量的比值（不含谷氨酸）

Ｆｉｇ．２Ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｆｒｅｅ　ａｍｉｎｏ　ａｃｉｄｓ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｔｏ　ｔｏｔａｌ　ａｍｉｎｏ
ａｃｉｄｓ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｆｉｖｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｓｏｙ　ｓａｕｃｅ

（ｅｘｃｌｕｄｉｎｇ　ｇｌｕｔａｍｉｃ　ａｃｉｄ）

４　结论

利用顶空固相微萃取－气质联用技术对５种市售

酿造酱油的香气成分进行鉴定，共检测出６３种香气物

质，不同酱油的香气成分种类及含量存在一定的差异。
１号特级草菇老抽和３号一级草菇酱油的主体风味物

质是有坚果香和果香的２－乙酰基吡咯；２号金标酱油、
４号鲜味生抽、５号味极鲜的主体风味物质是有特殊香

气的乙醇。根据ＰＣＡ分析结果可知，５种酱油存在一

定的差异，采用电子鼻可以对其进行很好地区分。采

用全自动氨基酸分析仪对酱油中氨基酸的含量和组成

进行分析，谷氨酸作为酱油中最主要的鲜味氨基酸，根
据其含量范围可以初步判定５种酿造酱油都添加了增

鲜剂。不计谷氨 酸，５种 酱 油 各 氨 基 酸 含 量 相 对 分 布

均匀。其中，３号 酱 油 中 的 氨 基 酸 组 成 相 对 最 好。本

研究表明 ＨＳ－ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ、电子鼻可以综合评价酱

油中的挥发性风味物质，结合氨基酸分析仪可以更全

面、快速地评价酱油的品质。
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［６］ＧＢ／Ｔ　１９４２０－２００３，制盐工业术语［Ｓ］．
［７］中华人民共和国国家卫生健康委员会．《食品营养强化剂使

用标 准》（ＧＢ　１４８８０－２０１２）问 答［ＥＢ／ＯＬ］．ｈｔｔｐ：／／ｌａｗ．
ｆｏｏｄｍａｔｅ．ｎｅｔ／ｓｈｏｗ－１７５５２８．ｈｔｍｌ，２０１２－１０－２３．

［８］陈书勤，苏锡晓，吴键，等．基于两项发明专利的复合海藻有

机碘营养食盐的加工工艺［Ｊ］．轻工科技，２０１７（１）：１２－１３．
［９］李维，崔志 强．我 国 多 品 种 盐 的 发 展 与 创 新［Ｊ］．中 国 盐 业，

２０１６（２１）：３５－３９．
［１０］万国民．沙 棘 碘 盐 蛋 白 质 含 量 的 测 定［Ｊ］．盐 业 与 化 工，

２０１５，４４（１２）：１７－１９．
［１１］赵国勇，严戎 北，李 靖．山 梨 醇 对 盐 晶 型 结 构 的 影 响 研

究［Ｊ］．中国井矿盐，２０１７，４８（２）：４－５．
［１２］戴玉杰．碘化钾、碘 酸 钾 对 低 碘 大 鼠 脑 组 织 抗 氧 化 能 力 影

响的实验研究［Ｄ］．天津：天津医科大学，２００３．
［１３］梁廷霞，郝莉．浅析食用盐中碘剂的应用［Ｊ］．中 国 井 矿 盐，

２０１０，４１（２）：９－１０．
［１４］张万峰，张 丽 艳，陈 庆 亚．一 种 天 然 的 补 碘 产 品———海 藻

碘［Ｊ］．盐科学与化工，２００４，３３（１）：３４－３５．
［１５］汤宜听，韩 仲 果．海 藻 碘 食 用 盐 中 碘 的 流 失 情 况 试 验［Ｊ］．

盐业与化工，２０１４，４３（７）：１２－１４．
［１６］ＧＢ　５００９．４２－２０１６，食品安全国家标准 食盐指标的测定［Ｓ］．
［１７］ＧＢ／Ｔ　１３０２５．７－２０１２，制盐工业通用试验方法 碘的测定［Ｓ］．
［１８］Ｃｏｄｅｘ　ｓｔａｎｄａｒｄ　１５０－１９８５，Ｆｏｏｄ　Ｇｒａｄｅ　Ｓａｌｔ［Ｓ］．
［１９］ＷＨＯ／ＵＮＩＣＥＦ／ＩＣＣＩＤＤ．Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ　ｏｆ　ｉｏｄｉｎｅ　ｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｄｉｓｏｒｄｅｒｓ　ａｎｄ　ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｔｈｅｉｒ　ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ．Ａ　ｇｕｉｄｅ　ｆｏｒ
ｐｒｏｇｒａｍｍｅ　ｍａｎａｇｅｒｓ（Ｔｈｉｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ）．Ａｎｎｅｘ　１：Ｔｉｔｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ　ｓａｌｔ　ｉｏｄａｔｅ　ａｎｄ　ｓａｌｔ　ｉｏｄｉｎｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ［Ｒ］．
Ｇｅｎｅｖａ：ＷＨＯ，２００７：３２－３４．

［２０］刘颖，于钧，付 可 为，等．食 盐 中 总 碘 含 量 测 定 方 法———溴

氧化滴定法［Ｊ］．中国地方病防治杂志，１９９９（６）：３２９－３３０．
［２１］刘颖，于钧，付 可 为，等．盐 中 总 碘 含 量 测 定 方 法———高 锰

酸钾氧化 滴 定 法［Ｊ］．中 国 卫 生 检 验 杂 志，２０００（３）：３１６－
３１８．

［２２］杨新玲．加钙营养盐中碘含量的测定方法研究［Ｊ］．河 南 科

学，２００３（３）：２８１－２８２．
［２３］范哲锋，靳晓涛，王亚峰．电感耦合等离子体发射光谱法测

定碘的研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２００１（３）：３７０－３７２．

［２４］石金辉，焦奎，刘 天 伟．火 焰 原 子 吸 收 光 谱 法 间 接 测 定

碘［Ｊ］．分析化学，１９９８（１）：１２２．
［２５］孙汉文，孙 智 敏，张 德 强．火 焰 原 子 吸 收 光 谱 法 间 接 测 定

碘［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０００（４）：５３７－５３９．
［２６］高丽芳，杨 兴 林，刘 梅 花．测 定 碘 盐 中 碘 含 量 二 种 方 法 比

较［Ｊ］．中国公共卫生管理，２００６，２２（４）：３４７－３４８．
［２７］吴学勤，高丽芳．电 位 滴 定 法 与 直 接 滴 定 法 测 定 碘 盐 中 碘

含量的比较［Ｊ］．宁夏医学杂志，２００７（７）：６６２－６６３．
［２８］马旭，于雷，汤敏顺．食盐总碘含量的测定方 法 的 研 究［Ｊ］．

黑龙江环境通报，２００９，３３（２）：２７－２９．
［２９］曹江平，解启 龙，周 继 梅，等．分 散 液 液 微 萃 取 技 术 在 食 品

分析中的应 用 进 展［Ｊ］．分 析 测 试 学 报，２０１５，３４（５）：６１６－
６２４．

［３０］刘烨，杨丽梅，张 磊，等．海 藻 食 盐 碘 含 量 测 定 新 方 法 研

究［Ｊ］．中国井矿盐，２０１７，４８（２）：３１－３３，４６．
［３１］倪嘉倩．分光光度法在食品防腐剂检测中的应用［Ｊ］．食 品

安全导刊，２０１７（１５）：１１８．
［３２］李伟，熊 健，布 多，等．光 度 法 测 定 食 盐 中 碘 含 量［Ｊ］．应 用

化工，２０１７，４６（４）：８０１－８０３．
［３３］何微娜，赖承钺，郑宽，等．浊点萃取－紫外可见分光光度法测

定痕量钴［Ｊ］．化学研究与应用，２００９，２１（１２）：１６９６－１６９８．
［３４］高颖，方丽娟，李然海，等．浊 点 萃 取－紫 外 光 谱 法 测 定 食 盐

中碘含量［Ｊ］．宿州学院学报，２０１３，２８（３）：６９－７１．
［３５］刘烨，杨丽梅，张磊，等．浊 点 萃 取－光 度 法 测 定 加 碘 食 盐 中

碘的含量［Ｊ］．盐科学与化工，２０１７，４６（５）：９－１２．
［３６］周传静．痕量碘的测定方法及砷铈催化动力学研究［Ｄ］．青

岛：中国海洋大学，２００８．
［３７］章文贡，李杰 珍，林 权，等．砷 铈 催 化 法 测 定 海 水 中 微 量 碘

的研究［Ｊ］．福建师大学报（自然科学版），１９７８（２）：４７－５７．
［３８］段妮，魏竞智．砷 铈 催 化 分 光 光 度 法 测 定 海 藻 碘 的 实 验 研

究［Ｊ］．中国卫生检验杂志，２０１３（１２）：２５８９－２５８９．
［３９］谭江涛．食用盐及品种盐中碘测定方法的讨论［Ｊ］．中 国 井

矿盐，２００９，４０（３）：３３－３５．
［４０］蒋云霞，李 蓉，钟 国 清，等．有 机 碘 的 研 究 现 状 及 应 用［Ｊ］．

广东微量元素科学，２０１０，１７（１０）：１２－１６．
［４１］杨月欣．中国食物成分表（标准版第６版／第 一 册）［Ｍ］．北

京：北京大学医学出版社，２０１８：７４－７５，８８－８９．

（上接第１４８页）
［７］刘树萍，方伟佳．气味指纹图谱技术在肉制品品质检测中的

应用［Ｊ］．中国调味品，２０１９，４４（１）：１４７－１５３．
［８］许荣华，张琦，闫喜霜，等．电子鼻判别酱油品质及酿造酱油

添加比例研究［Ｊ］．中国调味品，２０１１，３６（６）：４１－４５．
［９］李德茂，陈利 梅，马 淑 凤．电 子 鼻 在 酱 油 识 别 中 的 应 用 研

究［Ｊ］．中国酿造，２０１０（４）：１０７－１０９．
［１０］俞慧红，崔晓红，刘平．电子鼻在酱油气味识别中的应用［Ｊ］．

中国调味品，２０１６，４１（２）：１２１－１２５．
［１１］周芳梅，林丹，李春荣，等．氨基酸成分聚类分析应用于鉴别真

假酿造酱油的研究［Ｊ］．食品工业，２０１５，３６（４）：１４８－１５３．
［１２］梁寒峭，陈建国，刘伟，等．酿造酱油中特征氨基酸含量检测及

对氨基酸态氮贡献的分析［Ｊ］．食品与发酵工业，２０１８，４４（４）：

１９８－２０３．

［１３］Ｌｅｅ　Ｓ　Ｍ，Ｓｅｏ　Ｂ　Ｃ，Ｋｉｍ　Ｙ　Ｓ．Ｖｏｌａｔｉｌｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｉｎ　ｆｅｒｍｅｎｔｅｄ

ａｎｄ　ａｃｉｄ－ｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄ　ｓｏｙ　ｓａｕｃｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｆｏｏｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，

２００６，７１（３）：１４６－１５６．
［１４］赵谋明，蔡宇，冯云子，等．ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳ／Ｏ联用分析酱

油中的香气活性 化 合 物［Ｊ］．现 代 食 品 科 技，２０１４，３０（１１）：

２０４－２１２．
［１５］邓岳，刘戎梅，田 园 园，等．固 相 微 萃 取 法 分 析 传 统 工 艺 酿

制酱油香味成分［Ｊ］．中国调味品，２０１７，４２（１０）：１４０－１４６．
［１６］王夫杰，鲁绯，赵 俊 平，等．酱 油 风 味 及 其 检 测 方 法 的 研 究

进展［Ｊ］．中国酿造，２０１０（８）：１－４．
［１７］冯笑军，吴惠勤，黄晓兰，等．气 相 色 谱－质 谱 对 天 然 酿 造 酱

油与配制 酱 油 香 气 成 分 的 分 析 比 较［Ｊ］．分 析 测 试 学 报，

２００９，２８（６）：６６１－６６５．
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