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摘摇 要: 以来自不同地域的 6 株嗜热链球菌(Streptococcus thermophilus)为实验菌株,采用固相微萃

取与气相色谱 质谱联用技术(SPME GC MS)相结合的方法,并结合香气阈值和相对气味活度

值( relative odor activity value,ROAV)探讨发酵牛乳中关键性风味物质。 结果表明,6 株嗜热链球菌

发酵乳中共检测出 63 种挥发性风味物质,包括醛类、酮类、酸类、酯类、醇类、芳香族及烷烃化合物

等。 其中,双乙酰、乙偶姻、乙醛、2鄄壬酮等 12 种挥发性化合物的 ROAV 值较高(ROAV逸1),对发

酵乳总体风味贡献较大。 主成分分析和相似度比较分析结果表明,来自同一地域的嗜热链球菌发

酵乳中风味化合物之间具有较高的相似性,而不同地域的菌株发酵乳中风味化合物之间相似度较

低,说明生长环境压力能够对菌株发酵乳的产香特性产生影响。
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摇 摇 嗜热链球菌被公认为是安全的菌种,作为发酵

剂菌种被广泛应用于乳制品行业[1 - 4]。 在发酵过程

中,嗜热链球菌可产生胞外多糖、维生素和一些挥发

性风味化合物[5 - 6]。 这些挥发性风味化合物包括酸

类、醛类、酮类、醇类和酯类等[7 - 9],能够带来良好的

口感和风味,是决定乳制品质量的关键因素[10 - 11]。
虽然乳制品中可检测出多种挥发性化合物,但一些

研究人员认为只有少数的挥发性化合物对乳制品的

香气有显著影响,如乙酸等[12 - 13]。
固相微萃取(solid phase microextraction,SPME)

是一种可以与气相色谱质谱联用仪(gas chromatog鄄
raphy鄄mass spectrum,GC MS)连用的新型挥发性化

合物萃取技术,具有操作方法简单、灵敏度高等优

点,广泛应用在风味检测的各个领域。 魏晋梅等[14]

应用顶空固相微萃取 气相色谱质谱联用技术提取

啤特果果肉的挥发性风味物质,并优化了萃取条件,
发现啤特果中含量较高的风味物质有己烯酸乙

酯、乙酸丁酯、乙酸乙酯和己酸乙酯等。 舒平等[15]

采用固相微萃取和气质联用技术,以 1,2鄄二氯苯

作为内标物,建立了乳制品中苯甲酸的检测方法。
肖作兵等[16]利用顶空固相微萃取技术对国产樱桃

酒进行分析,发现国产樱桃酒的主要香气成分为

乙酸乙酯、辛酸乙酯、苯甲酸乙酯、苯乙醇和 DL鄄柠
檬烯等。

目前,国内学者虽然对发酵乳中的风味物质进

行了大量研究, 但对不同地域分离菌株在发酵过程

中产生的风味物质研究很少。 本实验采用固相微萃

取 气相色谱质谱联用技术对嗜热链球菌发酵乳中
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的风味物质进行分析,探讨来自不同地域嗜热链球

菌在发酵过程中产生的风味物质的差异,同时结合

ROAV 值比较分析发酵乳中的关键风味物质,阐明

发酵乳中风味物质的多样性,明确发酵乳的主体特

征香气。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料与试剂

实验所用的 6 株嗜热链球菌由内蒙古农业大学

乳品生物技术与工程教育部重点实验室提供,菌株

来源信息如表 1。 实验所用的脱脂乳粉和全脂乳粉

由美国 Fonterra 公司生产,MRS 培养基购自英国

Oxoid 公司。

表 1摇 实验菌株采集地区及 GenBank 号

Tab. 1摇 Collection area and GenBank number of strain

菌株 地区 GenBank 号

G80 5 甘肃省玛曲县阿尼玛乡 HM059003

G81 1 甘肃省玛曲县阿尼玛乡 HM059004

G81 3 甘肃省玛曲县阿尼玛乡 HM059006

MGA47 1 蒙古国肯特省巴音敖包苏木 HM057986

MGB79 3 蒙古国扎布汗省查干海尔汗苏木 HM058262

MGB80 2 蒙古国扎布汗省奥特跟苏木 HM058266

1郾 2摇 仪器与设备

气相色谱 质谱联用仪(Agilent 7890B GC sys鄄
tem 5977A MSD);色谱柱(HP 5 毛细管柱, 30 m
伊0郾 25 mm, 0郾 25 滋m);手动固相微萃取(SPME)进
样手柄(USA,SUP ELCO);固定搭载装置及 50 / 30
滋m 二乙基苯 /碳分子筛 /聚二甲基硅氧烷( divinyl鄄
benzene / carboxen / polydimethylsiloxane, DVB / CAR /
PDMS)萃取头;陶瓷加热磁力搅拌器(Corning)。
1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 全脂乳的制备

取适量蒸馏水加热至 50 益,加入 11郾 5% 全脂

乳粉,当水温升至 60 益 时加入 6郾 5% 的蔗糖。 充

分混合并在 60 益时水合 30 min,接着对全脂乳进

行均质。 均质压力为低压 15 MPa 和高压 35 MPa,
均质 2 次。 将均质好的全脂乳在 95 益条件下巴氏

杀菌 5 min。 巴氏杀菌后将全脂乳急冷,置于 4 益
备用。
1郾 3郾 2摇 发酵乳的制备

将在 - 4 益中冷冻保藏的 6 株实验菌株接种于

脱脂乳培养基中,在 37 益培养 24 h,再接种于 MRS
液体培养基中,37 益培养 24 h,三代时菌株活力达

到最大。 在 50 mL 和 200 mL MRS 液体培养基中连

续扩大培养,离心后收集菌体,加入 PBS 保护剂制

成菌悬液。 将发酵剂以 5 伊 107 CFU / mL 接种于制

备好的全脂乳中,并分装于样品瓶中。 将样品置于

42 益培养箱中培养,达到发酵终点(pH 值 4郾 5)时,
停止发酵,在 4 益贮藏。
1郾 3郾 3摇 挥发性风味物质测定

1)色谱条件。 载气为 He,流速 1郾 0 mL / min;不
分流进样,进样口温度 250 益。 程序升温方式,起始

温度为 35 益,保持 5 min 后以 5 益 / min 的速率上升

至 140 益,保持 2 min,再以 10 益 / min 的速率上升至

250 益,保持 3 min;
2)质谱条件。 全扫描模式,EI 离子源,电子能

量 70 eV,离子源温度为 230 益,质量扫描范围 m / z
35 ~ 500 U,无溶剂延迟。

3)SPME 萃取条件。 萃取头老化:于 250 益 进

样口老化 30 min。 固相微萃取条件:于 50 益磁力搅

拌器上吸附 60 min。 解吸附条件:250 益条件下解

吸附 3 min。
1郾 3郾 4摇 定性与定量分析

1)定性方法。 利用随机携带 Masshunter 工作站

NIST 11 标准库进行自动比对,挑选匹配率逸85%
的物质作为鉴定结果,同时依据 Vandendool[17] 的方

法测定保留指数(retention indices, RI),再根据文献

报道的 RI 值对发酵乳样品中的挥发性风味物质进

行再次鉴定。
2)定量方法。 利用面积归一化法计算各组分

峰面积百分比(相对含量)。
1郾 3郾 5摇 关键挥发性物质评价

参照刘登勇等[18]的方法,采用 ROAV 法确定发

酵牛乳中关键挥发性风味物质。 首先定义对样品风

味贡献最大的组分为 ROAVmax = 100,对其他香气成

分则有式(1)。

ROAVi抑100 伊
C i

Cmax

Tmax

Ti
。 (1)

式(1)中:C i 和 Ti 分别为各挥发性物质的相对含

量,%和相对应的感觉阈值,滋g / L;Cmax和 Tmax分别

为对样品总体风味贡献最大组分的相对含量,%和

相对应的感觉阈值,滋g / L。
一般认为 ROAV 不小于 1 的组分为所测样品

的关键风味化合物,0郾 1臆ROAV < 1 的组分对所测
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样品的总体风味具有重要修饰作用[18]。
1郾 3郾 6摇 GC 指纹图谱相似度计算

采用夹角余弦法分析发酵乳样品 GC 指纹图谱

间的相似性,该算法能够反映和识别风味复杂成分

在化学组成与含量比例上的相似性。 其计算公式如

式(2)。

C ir =
移
m

k = 1
X ikXrk

移
m

k = 1
X2

ik移
m

k = 1
X2

rk

。 (2)

1郾 4摇 数据处理

利用 Excel、SIMCA P 进行数据处理及主成分

分析,采用中药色谱指纹图谱相似度评价系统 A
版,来计算和评价发酵乳样品的 GC 指纹图谱相

似性。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 GC MS 结果分析

经 NIST 11 标准库检索各组分挥发性成分,利
用面积归一化法计算各组分相对峰面积百分比,如
表 2。 为进一步确定发酵牛乳的关键性风味物质,
结合表 2 所示物质的相对含量和感觉阈值,确定各

组分的 ROAV,如表 3。

表 2摇 嗜热链球菌发酵乳中挥发性风味物质的 GC MS 鉴定结果

Tab. 2摇 Volatile compounds of S. thermophiles fermented milk by SPME GC MS

峰 中文名称 英文名称 分子式 RT RI 参考 RI
菌名

G80 5 G81 1 G81 3 MGA47 1 MGB79 3 MGB80 2

醛类化合物

1 乙醛 Acetaldehyde C2H4O 1郾 12 STD MS郾 STD - - 3郾 19 - - 1郾 77

2 甲氧基乙醛 Acetaldehyde, methoxy鄄 C3H6O2 1郾 47 STD MS郾 STD - - 12郾 83 - - -

3 庚醛 Heptanal C7H14O 10郾 32 900郾 17 900郾 00 - 0郾 26 0郾 29 - - -

4 苯甲醛 Benzaldehyde C7H6O 12郾 58 960郾 98 961郾 00 - 0郾 49 0郾 56 0郾 44 0郾 43 -

酮类化合物

1 双乙酰 2,3鄄Butanedione C4H6O2 2郾 04 STD MS郾 STD 6郾 30 8郾 59 10郾 66 15郾 05 11郾 92 5郾 96

2 2鄄戊酮 2鄄Pentanone C5H10O 3郾 20 668郾 11 671郾 00 - 0郾 76 0郾 87 1郾 07 0郾 65 0郾 62

3 2,3鄄戊二酮 2,3鄄Pentanedione C5H8O2 3郾 51 692郾 51 694郾 00 1郾 82 3郾 54 3郾 85 6郾 92 6郾 48 2郾 53

4 甲基异丁基甲酮 Methyl Isobutyl Ketone C4H8O2 4郾 20 720郾 35 - 1郾 29 1郾 76

5 乙偶姻 Acetoin C6H12O 4郾 73 738郾 58 733郾 00 1郾 91 5郾 35 0郾 28 0郾 44 14郾 15 17郾 38

6 2鄄庚酮 2鄄Heptanone C7H14O 9郾 90 888郾 91 889郾 00 10郾 37 5郾 71 5郾 93 10郾 86 - -

7 3,5鄄辛二烯酮 3,5鄄Octadien鄄2鄄one C9H18O 17郾 02 1 090郾 14 1 090郾 00 0郾 66 0郾 94

8 2鄄壬酮 2鄄Nonanone C8H12O 17郾 55 1 106郾 08 1 102郾 00 4郾 86 2郾 63 2郾 98 3郾 64 2郾 36 2郾 49

9 2鄄十一酮 2鄄Undecanone C11H22O 23郾 01 1 291郾 89 1 292郾 00 0郾 83 0郾 38 0郾 45 0郾 63 0郾 35 0郾 60

10 6鄄庚基四氢鄄2H鄄吡喃鄄2鄄酮 2H鄄Pyran鄄2鄄one, tetrahydro鄄6鄄pentyl鄄 C10H18O2 28郾 83 1 500郾 68 1 500郾 00 - - - - 0郾 23 0郾 35

酸类化合物

1 羟基乙酸 Acetic acid, hydroxy鄄 C2H4O3 0郾 84 STD MS郾 STD 3郾 57 - - - - -

2 乙酸 Acetic acid C2H4O2 2郾 61 623郾 24 622郾 00 0郾 43 1郾 02 - 20郾 96 13郾 73 6郾 88

4 丙酮酸 Propanoic acid, 2鄄oxo鄄 C3H4O3 5郾 41 761郾 92 1 249(Methyl Silicone) - - - - 0郾 24 -

5 2鄄甲基丙酸 Propanoic acid, 2鄄methyl鄄 C4H8O2 6郾 36 794郾 64 793郾 00 - - - 4郾 30 0郾 91 3郾 65

6 3鄄甲基丁酸 Butanoic acid, 3鄄methyl鄄 C5H10O2 9郾 47 877郾 70 878郾 00 - - - 3郾 94 14郾 60 18郾 18

7 2鄄甲基丁酸 Butanoic acid, 2鄄methyl鄄 C5H10O2 10郾 32 900郾 11 - - - - - 2郾 40 3郾 76

8 琢鄄甲基巴豆酸 Tiglic acid C7H14O2 12郾 02 945郾 86 946(OV 101) - - - - 0郾 23 -

9 己酸 Hexanoic acid C5H8O2 13郾 44 984郾 21 984郾 00 - - - 0郾 57 - -

10 庚酸 Heptanoic acid C6H12O2 14郾 45 1 011郾 44 1 109郾 00 - 1郾 30 1郾 32 5郾 04 0郾 41 0郾 30

11 辛酸 Octanoic acid C8H16O2 19郾 76 1 179郾 13 1 179郾 00 1郾 18 0郾 59 1郾 16 1郾 95 1郾 48 1郾 10

12 正癸酸 n鄄Decanoic acid C10H20O2 24郾 47 1 346郾 43 1 349郾 00 0郾 20 - - - - -
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续表 2摇

峰 中文名称 英文名称 分子式 RT RI 参考 RI
菌名

G80 5 G81 1 G81 3 MGA47 1 MGB79 3 MGB80 2

酯类化合物

1 羟基乙酸乙酯 Acetic acid, hydroxy鄄, ethyl ester C4H8O3 1郾 55 STD MS郾 STD 2郾 82 - - - - -

2 1,2鄄环氧鄄3鄄乙酸丙酯 1,2鄄Epoxy鄄3鄄propyl acetate C5H8O3 2郾 01 STD MS郾 STD 1郾 82 - - - - -

3 乙酸乙酯 Ethyl Acetate C4H8O2 2郾 05 STD MS郾 STD - - 3郾 95 - - -

4 甲基二乙氧基甲酯 Diethoxymethyl acetate C7H14O4 2郾 07 STD MS郾 STD - - 3郾 54 - - -

5 丁酸乙酯 Butanoic acid, ethyl ester C6H12O2 6郾 02 782郾 85 781郾 00 - 3郾 82 3郾 49 - - -

6 乙酸丁酯 Acetic acid, butyl ester C6H12O2 6郾 53 800郾 47 800郾 00 - 0郾 47 - - - -

7 乙二醇二甲酸酯 1,2鄄Propanediol diformate C5H8O4 7郾 04 813郾 86 - - - - 3郾 53 1郾 44 0郾 25

8 甲酸辛酯 Formic acid, octyl ester C9H18O2 16郾 65 1 078郾 93 1 104(DB 5) - - - 0郾 90 0郾 28 -

9 辛酸乙酯 Octanoic acid, ethyl ester C10H20O2 19郾 87 1 182郾 56 1 191郾 00 - - 0郾 47 - - -

醇类化合物

1 乙醇 Ethanol C2H6O 1郾 35 STD MS郾 STD 13郾 50 23郾 93 21郾 93 - - -

2 异丙醇 Isopropyl Alcohol C3H8O 1郾 39 STD MS郾 STD - 10郾 39 - - - -

3 2鄄(己氧基)乙醇 Ethanol, 2鄄(hexyloxy)鄄 C8H18O2 1郾 99 STD MS郾 STD - 3郾 66 - - - -

4 3鄄甲基鄄1鄄丁醇 1鄄Butanol, 3鄄methyl鄄 C5H12O 4郾 60 734郾 14 734郾 00 - 0郾 28 - - - 1郾 24

5 甲酸盐鄄3鄄甲基鄄1鄄丁醇 1鄄Butanol, 3鄄methyl鄄, formate C6H12O2 6郾 30 792郾 44 789郾 00 - - - 1郾 06 0郾 77 -

6 正已醇 1鄄Hexanol C6H14O 9郾 09 867郾 65 868郾 00 1郾 91 1郾 00 1郾 26 - - -

7 4鄄甲基鄄正戊醇 1鄄Pentanol, 4鄄methyl鄄 C6H14O 9郾 26 872郾 24 866郾 00 - - - - - 2郾 51

8 1鄄庚醇 1鄄Heptanol C7H16O 12郾 95 971郾 01 971郾 00 2郾 34 1郾 20 1郾 59 0郾 49 0郾 31 3郾 03

9 2鄄乙基鄄1鄄己醇 1鄄Hexanol, 2鄄ethyl鄄 C8H18O 14郾 46 1 013郾 03 1 014郾 00 0郾 28 - - - - -

10 (E)鄄3鄄壬烯鄄1鄄醇 3鄄Nonen鄄1鄄ol, (E)鄄 C9H18O 16郾 11 1 062郾 75 1 143(BPX 5) 0郾 93 - - - - 2郾 08

11 3,4鄄二甲基环己醇 3,4鄄Dimethylcyclohexanol C8H16O 16郾 93 1 087郾 36 1 126(BPX 5) 0郾 14 - - - - -

12 1鄄癸醇 1鄄Decanol C10H22O 22郾 68 1 280郾 46 1 279郾 00 - - - - - 0郾 31

芳香族及烷烃化合物

1 1鄄(1鄄甲基乙氧基)鄄丙烷 Propane, 1鄄(1鄄methylethoxy)鄄 C6H14O 3郾 57 696郾 49 708(Carbowax 20M) - - 0郾 30 - - -

2 环庚三烯 1,3,5鄄Cycloheptatriene C7H8 4郾 71 737郾 73 - 5郾 16 2郾 58 2郾 36 - - -

3 甲苯 Toluene C7H8 4郾 99 747郾 30 757郾 00 - 4郾 66 5郾 22 - - -

4 四甲基环氧乙烷 Oxirane, tetramethyl鄄 C6H12O 6郾 69 804郾 53 686(Methyl Silicone) - - - - 3郾 19 -

5 乙基苯 Ethylbenzene C8H10 8郾 15 843郾 07 843郾 4(HP 1) 0郾 27 0郾 26 0郾 48 - - -

6 对二甲苯 p鄄Xylene C8H10 8郾 67 856郾 56 862郾 00 0郾 61 0郾 60 0郾 67 - - -

7 十二烷 Dodecane C12H26 19郾 83 1 181郾 41 - 0郾 42 0郾 24 - - - -

8 2,3,5,8鄄四甲基癸烷 Decane, 2,3,5,8鄄tetramethyl鄄 C14H30 22郾 09 1 259郾 55 1 318(BPX 5) 0郾 19 - - - - -

9 十三烷 Tridecane C13H28 22郾 66 1 279郾 79 - 0郾 55 - 0郾 33 - - -

10 2,6,11鄄三甲基十二烷 Dodecane, 2,6,11鄄trimethyl鄄 C15H32 23郾 34 1 303郾 91 1 275(DB 5 MS) 0郾 23 - - - - -

含氮及杂环化合物

1 甲基肼 Hydrazine, methyl鄄 CH6N2 1郾 00 STD MS郾 STD 4郾 18 - - - - -

2 氨基脲 Hydrazinecarboxamide CH5N3O 1郾 18 STD MS郾 STD 5郾 93 6郾 59 - - - -

3 甲氧基苯肟 Oxime鄄, methoxy鄄phenyl鄄 C8H9NO2 11郾 05 919郾 67 - 12郾 36 4郾 92 4郾 05 3郾 55 3郾 50 3郾 47

4 已内酰胺 Caprolactam C6H11NO 21郾 59 1 242郾 04 1 244郾 00 0郾 48 - - - - -

其他化合物

1 2鄄甲基鄄1鄄丁醇鄄甲醚 2鄄Ethyl鄄1鄄butanol, methyl ether C7H16O 4郾 42 727郾 94 782(VF 5MS) 0郾 66

2 1鄄甲基丁基氢过氧化物 Hydroperoxide, 1鄄methylbutyl C5H12O2 5郾 71 860郾 35 855郾 00 0郾 17 - - - - -
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表 3摇 嗜热链球菌发酵乳中关键性风味物质及对应 ROAV 值

Tab. 3摇 ROAVs and key flavor of S郾 thermophilus milk fermented

峰 中文名称 英文名称 分子式 感觉阈值
菌名

G80 5 G81 1 G81 3 MGA47 1 MGB79 3 MGB80 2

1 乙醛 Acetaldehyde C2H4O 8郾 7 - - 1郾 218 0 - - 0郾 877 0

2 庚醛 Heptanal C7H14O 3 - 0郾 538 9 0郾 316 2 - - -

3 苯甲醛 Benzaldehyde C7H6O 350 - 0郾 008 6 0郾 005 3 0郾 045 1 0郾 006 6 -

4 双乙酰 2,3鄄Butanedione C4H6O2 5郾 4 6郾 977 7 9郾 749 3 6郾 5490 100 11郾 694 0 4郾 759 9

5 2鄄戊酮 2鄄Pentanone C5H10O 2150 - 0郾 002 2 0郾 001 3 0郾 017 8 0郾 001 6 0郾 001 2

6 甲基异丁基甲酮 Methyl Isobutyl Ketone C4H8O2 800 - 0郾 009 9 0郾 0073 - - -

7 乙偶姻 Acetoin C6H12O 0郾 75 15郾 222 5 43郾 750 3 1郾 238 8 21郾 163 3 100 100

8 2鄄庚酮 2鄄Heptanone C7H14O 140 0郾 442 8 0郾 250 0 0郾 140 6 2郾 784 9 - -

9 2鄄壬酮 2鄄Nonanone C8H12O 5 5郾 814 0 3郾 224 1 1郾 980 7 26郾 126 1 2郾 501 8 2郾 151 3

10 2鄄十一酮 2鄄Undecanone C11H22O 5郾 5 0郾 897 7 0郾 420 5 0郾 271 3 4郾 089 6 0郾 340 6 0郾 470 1

11 乙酸 Acetic acid C2H4O2 22 000 0郾 000 1 0郾 000 3 - 0郾 034 2 0郾 003 3 0郾 001 3

12 2鄄甲基丙酸 Propanoic acid, 2鄄methyl鄄 C4H8O2 3 - - - 51郾 436 8 1郾 611 0 5郾 253 3

13 3鄄甲基丁酸 Butanoic acid, 3鄄methyl鄄 C5H10O2 180 - - - 0郾 785 8 0郾 429 9 0郾 435 7

14 2鄄甲基丁酸 Butanoic acid, 2鄄methyl鄄 C5H10O2 2 - - - - 6郾 350 9 8郾 108 6

15 己酸 Hexanoic acid C5H8O2 3 000 - - - 0郾 006 8 - -

16 庚酸 Heptanoic acid C6H12O2 3 000 - 0郾 002 7 0郾 001 5 0郾 060 3 0郾 000 7 0郾 000 4

17 辛酸 Octanoic acid C8H16O2 3 000 0郾 002 3 0郾 001 2 0郾 001 3 0郾 023 3 0郾 002 6 0郾 001 6

18 正癸酸 n鄄Decanoic acid C10H20O2 3 000 0郾 000 4 - - - - -

19 乙酸乙酯 Ethyl Acetate C4H8O2 5 - - 2郾 621 6 - - -

20 丁酸乙酯 Butanoic acid,ethyl ester C6H12O2 1 - 23郾 386 0 11郾 577 4 - - -

21 乙酸丁酯 Acetic acid, butyl ester C6H12O2 50 000 - 0郾 000 1 - - - -

22 乙醇 Ethanol C2H6O 100 000 0郾 000 8 0郾 001 5 0郾 000 7 - - -

23 异丙醇 Isopropyl Alcohol C3H8O 0郾 9 - 70郾 756 3 - - - -

24 3鄄甲基鄄1鄄丁醇 1鄄Butanol, 3鄄methyl鄄 C5H12O 320 - 0郾 005 4 - - - 0郾 016 7

25 正已醇 1鄄Hexanol C6H14O 250 0郾 045 7 0郾 024 5 0郾 016 7 - - -

26 1鄄庚醇 1鄄Heptanol C7H16O 330 0郾 042 4 0郾 022 3 0郾 016 0 0郾 053 0 0郾 005 0 0郾 039 6

27 2鄄乙基鄄1鄄己醇 1鄄Hexanol, 2鄄ethyl鄄 C8H18O 270 000 0郾 000 0 - - - - -

28 甲苯 Toluene C7H8 200 - 0郾 142 7 0郾 086 6 - - -

29 乙基苯 Ethylbenzene C8H10 0郾 016 100 100 100 - - -

30 对二甲苯 p鄄Xylene C8H10 68郾 6 0郾 052 9 0郾 053 9 0郾 032 3 - - -

31 已内酰胺 Caprolactam C6H11NO 70 0郾 041 0 - - - - -

摇 摇 6 株嗜热链球菌发酵乳中共鉴定出 63 种化合

物(表 2),主要包括醛类、酮类、酸类、酯类、醇类以

及芳香族及烷烃类等化合物。 这些化合物种类繁

多,并非每种风味化合物都对发酵乳的风味起决定

性作用,这主要是因为各成分的含量不同,只有在其

浓度超过阈值时才能被察觉。 因此,本实验将 GC
MS 结果与 ROAV 结果相结合,分析嗜热链球菌发

酵乳中的特征性风味化合物。
G80 5 发酵乳中共检测到 30 种挥发性风味物

质,主要包括酮类、酸类、酯类、醇类以及芳香族及烷

烃类等化合物。 其中,双乙酰、乙偶姻、2鄄壬酮和乙

基苯的 ROAV 值大于 1,是 G80 5 发酵乳中的关键

风味物质。 柠檬酸盐经过发酵形成双乙酰,赋予发

酵乳奶油香味[19],2鄄壬酮赋予发酵乳果香、清香及
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奶油的气息[20],乙基苯具有芳香气味,这些化合物

形成发酵乳的特征风味。 除这些关键风味物质外,
2鄄庚酮和 2鄄十一酮的 ROAV 值在 0郾 1 ~ 1,对发酵乳

的总体风味起修饰作用。 例如,2鄄庚酮能够赋予发

酵乳水果味[21],2鄄十一酮具有果香、脂肪香,并带有

奶油、乳酪的味道[22]。 本实验中除 G80 5 外,其他

5 株嗜热链球菌发酵乳中均检测到双乙酰,说明发

酵乳中的双乙酰主要由嗜热链球菌发酵产生,这与

丹彤等[23]的报道结果较一致。
在 G81 1 发酵乳中共检测到 29 种风味物质,

其中有 6 种挥发性化合物 ROAV 不小于 1,分别为

双乙酰、乙偶姻、2鄄壬酮、丁酸乙酯、异丙醇和乙基

苯。 丁酸乙酯有强烈的果香[24],异丙醇有类似乙醇

的药味酒精味。 此外,庚醛、2鄄庚酮、2鄄十一酮及甲

苯等 4 种风味物质(0郾 1臆ROAV < 1)对发酵乳的总

体风味起修饰作用。 其中,庚醛能赋予发酵乳蜡香

及脂肪香[2],甲苯具有水果甜味[25]。 在 G81 1 发

酵乳中检测到的乙醇和异丙醇的相对含量分别达到

23郾 93%和 10郾 39% ,明显高于其他菌株发酵乳中乙

醇含量。 这些醇类的化合物的风味阈值普遍较高,
对发酵乳的整体风味贡献较小[26]。

在 G81 3 发酵乳中共检测到 28 种挥发性风味

物质,其中,双乙酰、乙偶姻、2鄄壬酮、丁酸乙酯、乙酸

乙酯和乙醛的 ROAV 值不小于 1,是 G81 3 发酵乳

中的关键挥发性化合物。 乙酸乙酯是由乙醇与酸类

物质发生酯化反应或经化学酯化反应产生的[27],具
有水果香气和白兰地酒样的味道。 乙醛作为酸奶的

特征 性 风 味 物 质, 能 够 赋 予 酸 奶 清 爽 的 芳 香

味[28 - 29]。 在 6 株嗜热链球菌发酵乳中只有 G81 3
和 MGB80 2 发酵乳中检测到乙醛,且相对含量较

低,这和王杰等[30]报道的通常酸奶中的乙醛主要由

保加利亚发酵产生的结果较为一致。 除这些关键风

味化合物外,庚醛、2鄄庚酮和 2鄄十一酮的 ROAV 值在

0郾 1 ~ 1,对发酵乳的总体风味起重要修饰作用。
MGA47 1 发酵乳中共检测到 19 种挥发性风

味物质,其中,双乙酰、乙偶姻、2鄄庚酮、2鄄壬酮、2鄄十
一酮和 2鄄甲基丙酸的 ROAV 值都不小于 1,是该菌

株发酵乳的关键挥发性化合物。 2鄄甲基丙酸具有酸

味和奶香气味[25],能赋予发酵乳独有的特征风味。
此外,3鄄甲基丁酸的 ROAV 值在 0郾 1 ~ 1,对发酵乳

的风味起到修饰作用。
MGB79 3 发酵乳中共检测到 22 种挥发性风

味物质,其中,双乙酰、乙偶姻、2鄄壬酮、2鄄甲基丙酸

和 2鄄甲基丁酸的 ROAV 值不小于 1,是发酵乳的关

键挥发性化合物。 和其他 5 株嗜热链球菌发酵乳相

比,MGB79 3 发酵乳中双乙酰、乙偶姻的相对含量

较高,分别达到 11郾 92% 和 14郾 15% 。 MGB79 3 发

酵乳中共检测到 8 种酸类化合物,其中乙酸、3鄄甲基

丁酸的含量达到 10%以上。 研究表明,低浓度的酸

类化合物呈现清淡的、令人愉快的香味,但浓度过高

时会对整体香气品质产生负面影响[31]。 除这些关

键化合物外,2鄄十一酮、3鄄甲基丁酸的 ROAV 值在

0郾 1 ~ 1,对发酵乳的总体风味起修饰作用。
MGB80 2 发酵乳中共检测到 22 种挥发性风

味物质,其中,双乙酰、乙偶姻、2鄄壬酮、2鄄甲基丙酸、
2鄄甲基丁酸的 ROAV 值不小于 1,是关键挥发性化

合物。 乙偶姻是发酵乳中普遍存在的一种对风味有

重要影响的酮类化合物,它由双乙酰降解或是由 琢鄄
乙酰乳酸在乙酰乳酸脱羧酶作用下形成,呈刺激性

的奶油香味[20,32],在这些关键化合物中,乙偶姻相

对含量较高,达到 17郾 38% ,对 MGB80 2 发酵乳风

味的形成起关键作用。 此外,乙醛、2鄄十一酮、3鄄甲
基丁酸的 ROAV 值在 0郾 1 ~ 1,对发酵乳的总体风味

起修饰作用。
2郾 2摇 指纹图谱分析

指纹图谱最常用于中药的分析检测,适合于分

析复杂化学物质组成的研究。 利用 GC 指纹图谱相

似度评价系统绘制不同发酵乳样品的重叠色谱图

(图 1),采用夹角余弦法评价来自不同地区发酵乳

样品 GC 指纹图谱间的相似度(表 4)。

图 1摇 嗜热链球菌发酵乳中风味物质的重叠色谱图

Fig. 1摇 Overlapping chromatogram of S. thermophilus
fermented milk

摇

在本实验中,每组发酵乳样品进行至少 3 次重

复测定,得到平行样 GC 指纹图谱间的相似性在

0郾 93 ~ 0郾 96,说明利用此方法测定发酵乳样品的重

复性较好,为后续分析不同发酵乳各样品 GC 指纹

图谱间的差异提供数据基础。
从图 1 可以看出,来自蒙古国和甘肃地区的嗜
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摇 摇 表 4摇 嗜热链球菌发酵乳 GC 指纹图谱的相似度比较

Tab. 4摇 Comparison with similarity of gas chromatographic fingerprints of S. thermophilus fermented milk

菌株 G80 5 G81 1 G81 3 MGA47 1 MGB79 3 MGB80 2 对照指纹图谱

G80 5 1 0郾 306 0郾 274 0郾 157 0郾 047 0郾 173 0郾 69

G81 1 0郾 306 1 0郾 719 0郾 114 0郾 162 0郾 211 0郾 687

G81 3 0郾 274 0郾 719 1 0郾 175 0郾 085 0郾 186 0郾 677

MGA47 1 0郾 157 0郾 114 0郾 175 1 0郾 356 0郾 384 0郾 526

MGB79 3 0郾 047 0郾 162 0郾 085 0郾 356 1 0郾 575 0郾 471

MGB80 2 0郾 173 0郾 211 0郾 186 0郾 384 0郾 575 1 0郾 575

对照指纹图谱 0郾 69 0郾 687 0郾 677 0郾 526 0郾 471 0郾 575 1

热链球菌发酵乳的色谱峰有明显的区别。 从表 3 发

现,6 株菌与对照指纹图谱间的相似度在 0郾 471 ~
0郾 69,相似性较低,说明菌株在发酵过程中产生的风

味物质差异明显。 G80 5 与 G81 1 和 G81 3 间

的相似度分别为 0郾 306 和 0郾 274,G81 1 与 G81 3
间的相似度可达到 0郾 719;MGA47 1 与 MGB79 3
和 MGB80 2 的相似度分别为 0郾 356 和 0郾 384,
MGB79 3 与 MGB80 2 的相似度可达到 0郾 575;甘
肃地区菌株发酵乳与蒙古国菌株发酵乳指纹图谱之

间的相似度在 0郾 047 ~ 0郾 211,说明来自同一地域的

嗜热链球菌发酵乳中风味化合物之间具有较高的相

似性,而不同地域的菌株发酵乳中风味化合物之间

相似度较低。
2郾 3摇 主成分分析结果

在样品得分图中,样品点越接近,说明其香气组

成及含量的相似度越高。 图 2 为菌株得分图,由图

2 可以看出,来自甘肃的菌株在得分图的右边,来自

蒙古国的菌株在得分图的左边,说明来自不同地域

的菌株在发酵过程中产生的香气组成及含量差异较

大,这和指纹图谱的分析结果是一致的。

图 2摇 菌株得分图

Fig. 2摇 Score scatter plot of fermented milk

样品点与不同种类风味物质在得分图与载荷图

上越接近,说明有较高的相关性。 图 3 为风味物质

载荷图,由图 2(菌株得分图)和图 3(风味物质载荷

图)可知,G80 5 与芳香族及烷烃化合物,含氮及杂

环化合物之间有较强的正相关;G81 1 与醇类化合

物,芳香族及烷烃化合物之间有较强的正相关;
G81 3 与醛类化合物、酯类化合物和芳香族化合物

之间有较强的正相关;MGA47 1 和 MGB79 3 均

与酮类化合物及酸类化合物之间有较强的正相关;
MGB80 2 与酸类化合物和其他类化合物之间有较

强的正相关。 因此,来自甘肃的菌株在发酵过程中

产生的主要风味物质较丰富,和醇类化合物、醛类化

合物、酯类化合物、芳香族及烷烃化合物、含氮及杂

环化合物呈正相关,而来自蒙古国的菌株仅和酮类

及酸类化合物呈正相关。

图 3摇 风味物质载荷图

Fig. 3摇 Loading scatter plot of volatile components

3摇 结摇 论

本实验采用 SPME GC MS 分析 6 株嗜热链

球菌发酵乳中的挥发性风味物质,共检测出 63 种挥

发性风味物质,包括醛类化合物(4 种)、酮类化合物

(10 种)、酸类化合物(12 种)、酯类化合物(9 种)、
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醇类化合物(12 种)、芳香族及烷烃化合物(10 种)、
含氮及杂环化合物 (4 种)、其他化合物 (2 种)。
ROAV 值的分析结果表明,双乙酰、乙偶姻、乙醛、2鄄
壬酮、2鄄庚酮、2鄄十一酮、2鄄甲基丙酸、2鄄甲基丁酸、丁
酸乙酯、乙酸乙酯、异丙醇和乙基苯等 12 种挥发性

化合物作为关键风味化合物,对发酵乳总体风味贡

献较大。 而 ROAV 值(1 > ROAV >0郾 1)较低的风味

化合物如乙醛、庚醛、2鄄庚酮、2鄄十一酮、3鄄甲基丁酸

和甲苯等,在评价发酵乳时可与其他风味化合物共

同作用,影响发酵乳的总体风味。 主成分分析和相

似度比较分析的结果表明,来自同一地域的嗜热链

球菌发酵乳中风味化合物之间具有较高的相似性,
而不同地域的菌株发酵乳中风味化合物之间相似度

较低,说明生长环境压力能够对菌株发酵乳的产香

特性产生影响。
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Study on Key Flavor Compounds in Fermented Milk Production
of Streptococcus thermophilus Isolated from Different Areas

REN Weiyi,摇 LI Ting,摇 CHEN Haiyan,摇 DAN Tong,摇 ZHANG Heping*

(Key Laboratory of Dairy Biotechnology and Engineering, Ministry of Education, Inner Mongolia Agricultural
University, Hohhot 010018, China)

Abstract: The key flavor compounds of fermented milk produced by six strains of S. thermophiles
isolated from different regions were analyzed by solid phase microextraction鄄gas chromatography鄄mass
spectrometry (SPME GC MS) technology, combined with aroma threshold and relative odor activity
value (ROAV). The results showed that the total of 63 volatile compounds were finally detected in these
fermented milk, including aldehydes, ketones, acids, esters, alcohols, aromatics, and hydrocarbon
compounds. Among them, 12 kinds of volatile compounds, such as diacetyl, acetoin, acetaldehyde, and
2鄄nonanone had higher ROAV (ROAV逸1), which contributed greatly to the overall flavor of fermented
milk. Principal component analysis and comparative analysis of similarity demonstrated that there was a
high similarity among the flavor compounds of S. thermophilus fermented milk from the same area while
that from different regions was lower. The results indicated that the pressure of growth environment can
exert an influence on the aroma鄄producing characteristics of the fermented milk of the strain.

Keywords: volatile flavor compounds; S. thermophilus; relative odor activity value; chromatographic
fingerprinting; principal component analysis

(责任编辑:叶红波

詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬詬
)

(上接第 17 页)

Review on Physiological Function of Alkylamide Compounds from
Zanthoxylum bungeanum

KAN Jianquan1,2,3,摇 CHEN Kewei1,2,3,摇 REN Tingyuan1,摇 SHI Hui1,2,3,摇 CHEN Guangjing1

(1. College of Food Science, Southwest University, Chongqing 400715, China;
2. Laboratory of Quality & Safety Risk Assessment for Agro鄄products on Storage and Preservation (Chongqing),

Ministry of Agriculture, Chongqing 400715, China;
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Abstract: Zanthoxylum bungeanum, belonging to Rutaceae family and Zanthoxylum L. genus, is one of
the traditional “eight major condiments冶 in China, which is an important ingredient in many kinds of tra鄄
ditional Chinese medicines due to the functional activites of cold鄄dispelling, dehumidification, anaesthesia,
and acesodyne. China has the highest planting area and yield of Zanthoxylum bungeanum. As the eco鄄
nomic tree plants, Zanthoxylum bungeanum has the ecological, social, and economical benefites. Re鄄
cently, the planting area of Zanthoxylum bungeanum has been increasing at the speed of 20% ~30% . It
has been widely accepted that Zanthoxylum bungeanum has diversely medical functions, such as antioxi鄄
dant activities, insecticidal activities, anaesthesia, anti鄄inflammatory and analgesic, hypolipidemic, re鄄
moving wrinkles, anticancer, and so on. As the special functional ingredients, alkylamide compounds
( or hemp flavor substance) possess many biological properties. However, the mechanism of these biolog鄄
ical properties were not fully understood. Therefore, Zanthoxylum bungeanum has not been fully applied
in medicines and daily chemical products. This review summarizes updated researches on the main spe鄄
cies of alkylamide compounds in Zanthoxylum bungeanum and their respective physiological functions in
order to provide necessary reference for the further systematic study.

Keywords: Zanthoxylum bungeanum; alkylamide compounds; physiological function; types
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