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摘摇 要: 天然产物中香气成分繁多且结构各异,这些香气成分能客观地反映天然产物的风味特点。
从嗅觉产生的机理、特征香气分子形成理论和香气物质间协同作用研究方法等方面对天然产物的

香气研究进展进行阐述,即通过嗅觉受体与香气分子结合,激活并传导到大脑皮层,最终完成香气

感知,解释了嗅觉产生过程;从分子振动理论和识别理论角度,解释了天然产物特征香气形成原因;
从阈值法、S 型曲线法、OAV 法、滓鄄子 图法等宏观层面,钙离子成像法和细胞电生理等微观层面的两

个角度,解释了香气物质间的相互协同作用方法,并总结了存在的问题,对未来研究方向进行展望。
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摇 摇 自然界中存在成千上万种不同的香气成分,生
物嗅觉系统可以识别这些香气分子,以获得对外界

环境的直观感觉联系。 香气分子通过对嗅觉器官的

刺激或者激活作用,产生了各种各样的香气。 天然

产物中香气成分繁多,包含了酯类、醛类、内酯类、萜
类、醇类、羰基以及含硫、含氮等化合物。 这些香气

成分能客观地反映天然产物的风味特点,是食品特

性中与健康和营养关系最密切的品质。 天然产物香

气的形成不是各个化合物气味的简单加和,而是由

这些化合物相互作用最终形成的。 由于不同香韵香

气成分之间关联的复杂性和作用的多样性,很难客

观、快速有效地确定香气协调、天然逼真的天然产物

香精组成与配方结构。 目前只能借助于传统调香师

对香气成分之间的感性经验,经过不断的实验而得

到优化。 因此,探究天然产物香气成分及其不同香

韵结构之间的协同作用机制等科学问题,已经成为

天然产物香精特征香气调控技术能否从实验室走向

产业化、制约香精行业发展的关键瓶颈问题。 本文

从嗅觉产生机理、特征香气形成理论和香气成分间

相互协同作用的研究方法等方面进行阐述。

1摇 嗅觉产生理论

嗅觉是人的本能反应,它同视觉、听觉、触觉一

样,构成了人类的基本感知能力。 Buck 和 Axel 两
位教授对嗅觉系统识别机制进行了大量深入的研

究,发现了嗅觉受体基因超家族[1],大大推动了人

们对嗅觉的认知水平。 在香气的感受过程中,香气

分子溶解在鼻粘液的水-脂质环境中,首先与绑定

蛋白结合形成复合物, 之后再与嗅觉受体特异性绑

定,导致与之偶联的 G鄄蛋白活化并脱离。 脱离的 G鄄
蛋白激活腺嘌呤环化酶,使得细胞内第二信使鄄
cAMP 增加,Ca2 + 等大量阳离子通过 cAMP鄄门控通

道涌进,进而产生动作电位。 从而把香气分子的化

学信号转换为电信号,并从神经元直接传递到嗅

球[2],从嗅球开始逐次传递,最终传播到嗅觉皮层,
实现嗅觉的感知[3]。 由于他们的杰出贡献,获得了
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2004 年诺贝尔生理学或医学奖。

2摇 特征香气形成理论

虽然 Buck 和 Axel 教授揭示了嗅觉产生的机

制,但是并没有进一步阐明天然产物果香、花香等不

同特征香气形成的原因。 针对这个问题,学者从香

气成分的形状结构、官能团、立体构象、电子特性等

方面为出发点,提出了重要的香气形成理论,目前公

认的理论主要有两个,即分子振动理论和识别理论。
其中识别理论包括形状结构理论、立体结构理论和

电子拓扑学理论。 本节重点介绍了分子振动理论和

识别理论中的立体结构理论和电子拓扑学理论。
2郾 1摇 分子振动理论

1996 年,英国伦敦大学的 Turin 博士在总结旧

理论的基础上,以全新的观点提出了新的分子振动

理论[4]。 该理 论 是 基 于 非 弹 性 电 子 隧 道 光 谱

(IEsT)发展起来的一种生物光谱理论,是振动光谱

的非光学形式。 该理论认为香气分子与香气接收器

中蛋白质结合, 可使香气接收器处于激活或空置两

种状态,见图 1。

图 1摇 分子振动理论中香气分子与气味接收器作用

Fig. 1摇 Role of aroma molecules and odor receptors in
molecular vibrational theory

由图 1 可知,这两种状态之间具有一定的能量

差。 当香气分子的振动能量等于上述的能量差时会

被激活。 气味分子进入气味接收器与之结合,使它

失去一个电子。 双硫键断开,G鄄蛋白产生嗅觉信号

传至大脑。 谷胱甘肽还原酶的辅酶(NADPH)在此

过程中充当可溶性电子捐赠器的作用。
虽然分子振动理论根据大量的实验数据,一定

程度上阐述了各种香气的产生,特别是有效解释结

构差异明显,且具有类似香气的问题。 但依然存在

几个难以解释的问题,如该理论并不能解释各种香

气成分的强度,以及同一种香气成分其香气强度随

浓度变化的问题。
2郾 2摇 识别理论

2郾 2郾 1摇 立体结构理论

1971 年,Amoore 教授提出了香气成分立体结构

理论[5],该理论认为一种化合物的特殊香气是由其

分子形状和大小来决定的,只有当香气分子的立体

结构能够进入嗅觉器官中的气味接收器内才能被感

知,如图 2。 该理论很好地解释了一些具有相同官

能团的分子立体结构相近的化合物香气相近的问

题。 但是该理论很难解释化学结构差异明显而香气

接近的香气成分。 并且该理论同样没有解决不同浓

度香气成分呈现不同香气和同一个人在不同心理状

态下会产生不同嗅觉香气的问题。

图 2摇 立体结构理论中香气分子与气味接收器作用

Fig 2摇 Role of aroma molecules and odor
receptors in structure theory

2郾 2郾 2摇 电子拓扑学理论

电子拓扑学理论主要是以龙涎香成分为例子进

行研究,提出了“龙涎三角冶理论[6]。 该理论是第一

个将分子的电子特性和构象一起进行研究而提出来

的电子拓扑理论,开拓了一种新的研究方法,具有一

定的理论价值。 从这个理论可以看出,化合物香气

可能与电子分布、构成分子的轨道等物理参数,特别

是最低空轨道和最高占有轨道有一定关系。

3摇 香气成分间的协同作用研究方法

自然界中存在大量的香气成分,通过对嗅觉器

官的刺激或激活作用,产生了各种各样的香气。 天
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然产物整体香气不是各个香气成分简单的加和,而
是通过复杂的协同作用最终形成。 香气成分之间的

相互作用,总体上分为宏观和微观两个层面。 宏观

层面表现为香气分子混合后化学或物理化学作

用[7 - 8];微观层面发生在鼻腔神经末梢嗅觉受体感

受器上[9 - 10],通过特定神经元细胞的电生理作用,
使来自不同受体的信号相互作用[11 - 12]。
3郾 1摇 宏观层面协同作用研究方法

宏观层面协同作用研究方法主要有 4 种,分别

为阈值法、S 型曲线法、OAV 法和 滓鄄子 图,这些方法

主要通过香气成分组合前后的阈值、OAV、香韵强度

值的变化,判定成分之间的协同作用。
3郾 1郾 1摇 阈值法

该方法按照各组分的阈值浓度进行混合,并通

过三点选配法(3鄄AFC)进行阈值测定,最后将实际

测定混合物阈值与理论计算得到的混合物阈值进行

比较,从而判断香气协同程度[10,13]。 通过阈值法研

究表明,香气成分之间的作用与成分的结构、香气特

征有一定关系。 结构或香气相似的香气成分具有协

同或加成作用,而结构或香气不同的成分往往具有

掩蔽作用或者无作用。 2017 年,本课题组对乌龙茶

中 24 种香气物质阈值浓度进行协同研究[13]。 结果

表明,2鄄甲基丁醛和 3鄄甲基丁醛、反鄄2鄄庚烯醛和反鄄
2鄄辛烯醛等结构、香气相似的成分具有协同或加成

作用,而乙酸乙酯与乙酸、2鄄甲基丁醛与乙酸丁酯等

结构或香气差异明显的成分具有掩蔽、抑制作用。
2009 年,Daan 等[14]对啤酒中的 26 种陈化风味物质

在阈值浓度下进行研究,得出了具有类似结构的不

饱和烯醛之间有明显的相加或者协同作用,而不同

结构和香型的化合物之间,相互作用小的结论。 阈

值法需将香气成分稀释到阈值水平,只能研究阈值

浓度下香气成分之间的相互作用,并没有考虑到浓

度因素对相互作用影响。 因此该方法对指导香精配

方的设计方面具有局限性。
3郾 1郾 2摇 S 型曲线法

该方法通过三点选配法测得 A、B 混合香气成

分 10 个系列浓度点下的正确检测比例 P,绘制浓

度鄄P 曲线,应用 S 型曲线 y = 1 / (1 + e - 姿x)进行拟合

得到实验值。 定义 P = 0郾 5 时,对应的横坐标即为

阈值。 A、B 混合后,通过 Feller 加合模型计算理论

PAB,即 PAB = PA + PB - PA 伊 PB,绘制浓度-正确检

测比例 PAB曲线,并进行拟合,计算理论值。 若混合

物实测阈值高于理论值,则发生掩盖现象;若低于理

论阈值,则发生协同作用,见图 3[15 - 19],图中 OT 为

阈值,R 为相关系数。 法国波尔多大学 Lytra Georgia
团队在这方面做了大量的工作。 他们采用 S 型曲线

法对红酒中香气物质之间的相互作用进行了研究,
发现亚阈浓度 2鄄羟基鄄4鄄甲基戊酸乙酯[15]、(2S)鄄2鄄
甲基丁酸乙酯[16]、二甲基三硫醚[17] 能增强红酒果

香香韵强度,降低果香香韵的阈值,这些成分与果香

香韵成分发生了协同作用;而添加 5 种实测浓度的

高级醇于果香韵(13 种乙酸酯类和乙酯类香气物

质)时,果香韵的强度值下降,阈值变大,即高级醇

对果香韵具有抑制作用[20]。 从上面的研究内容可

以看出,S 型曲线法综合了香气成分的阈值、浓度等

因素的相互作用,弥补了阈值法的局限性。 而采用

数学拟合的方式计算阈值,使得阈值准确性大大提

高。 此外,该方法扩展了体系范围,除研究二元体

系,还可以研究香韵多元成分之间的相互作用,并以

图形形式直观表现。 因此,在研究香气成分相互协

同作用时,S 型曲线法具有明显的优势。

图 3摇 香气成分协同作用 S 型曲线

Fig. 3摇 S鄄curve of synergistic effect of aroma compounds

3郾 1郾 3摇 OAV 法

该方法通过混合物的实测 OAV ( odoractivity
value)与理论 OAV 的比值来判断混合物中组分间

的相互作用[21 - 23]。 其中混合物的实测 OAV 是混合

物浓度与混合物实测阈值的比值;理论 OAV 值是混

合物中各个组分的 OAV 值之和。 该方法表明,香气

成分之间相互作用以加成为主,协同和掩盖作用较

少。 Culler佴 等[23]采用 OAV 法研究 9 种重要的氧化

醛类物质,研究发现这些化合物之间或者与其他香

气成分之间以加成作用为主。 混合物中香气成分的

个数对相互作用也有影响,个数越多,则相互作用偏

向于加成和掩盖。 Laska 等[24] 采用 OAV 法对三元

混合物、六元混合物和十二元混合物体系进行研究,
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结果表明随着混合物体系复杂度增加,混合物的理

论与实验 OAV 比值下降,香气成分之间以掩盖作用

为主。 Guadagni 等[25]采用 OAV 法研究混合物体系

中香气成分作用关系,结果表明香气成分之间一般

都发生加成作用。 和 S 型曲线法类似,OAV 法同样

综合了香气成分的阈值、浓度等因素的相互作用,弥
补了阈值法的局限性,适用于近阈值浓度香气成分

之间的作用。 与 S 型曲线法相比,此方法测定的阈

值,其准确性有所欠缺。
3郾 1郾 4摇 滓鄄子 图法

该方法是由 Patte 和 Laffort[26]于 1979 年提出的

滓 = F(子)模型,见图 4。 子 是指 A(或 B)的香气强

度与两者的香气强度之和间的比值,其中 子A = IA /
( IA + IB) 或者 子B = IB / ( IA + IB),滓 代表混合物的

香气强度与各成分(在混合之前)的香气强度之间

的比值 滓 = Imix / ( IA + IB),它反映相互作用程度。 根

据相互作用级别将该图划分为若干部分,实验点的

位置反映相互作用水平,当混合物的香气强度与未

混合之前各组分香气强度之和相等时,则混合物处

于完全加成作用(滓 = 1);当混合物香气强度比其组

成部分的总和更为强烈时,则为协同作用(滓 > 1);
当混合物的香气强度比其各组成的总和要弱时,是
折中或者掩盖作用(滓 < 1) [20, 26 - 32]。 滓鄄子 图法以香

气成分强度值为考察指标,适用于近阈值或超阈值

浓度下香气成分之间的相互作用。 该方法综合考虑

滓、子 值,并以图形形式直观展示,更加全面揭示了香

气成分相互作用。

图 4摇 香气成分协同作用 滓鄄子 图

Fig 4摇 滓鄄子 picture of synergistic effect of aroma compounds
摇

该方法表明,香气成分之间的相互协同作用与

浓度有关。 低浓度或者中等浓度时,香气成分之间

更容易表现为协同或者加成作用;高浓度时,香气成

分之间往往具有掩盖、抑制作用。 Cameleyre 等[20]

采用 滓鄄子 图的方法,研究了葡萄酒中 5 种高级醇对

13 种酯类化合物重组溶液香气的影响。 实验结果

表明,不同浓度高级醇对重组溶液的协同作用存在

明显的差异,浓度适中时表现协同作用,而浓度高时

表现为掩盖作用。 因此,香气成分之间相互作用的

强弱与浓度有关。 Ferreira[21 - 22] 采用 滓鄄子 图法总结

之前文献报道的 520 对混合物数据,结果表明在超

阈值水平下,混合物香气强度与组分香气强度之和

的比值基本小于 1,即表现为掩盖作用。 Lytra 等[28]

研究红酒中香气物质之间的相互协同作用,结果表

明高浓度下,二乙酰、乙偶姻、乙酸和 酌鄄丁内酯对红

酒果香韵具有掩盖作用。
3郾 2摇 微观层面协同作用研究方法

Buck 和 Axel 的研究表明[33 - 34],嗅觉系统能识

别和分辨大量不同的气味分子,起始于嗅神经元纤

毛上的嗅觉受体与气味分子的相互作用。 香气的识

别可以是一个或者多个嗅觉受体作用的结果。 嗅觉

受体具有一定数量的活性位点[35 - 37]。 因此,香气物

质须采用竞争或者非竞争方式占据作用位点。 而不

同香气成分与受体活性位点的结合能力存在差异。
当不同香气成分之间存在竞争活性位点时,往往表

现为掩盖作用;不同香气成分之间存在相互协作或

者非竞争活性位点时,往往表现为协同作用。 直接

研究香气物质与活性位点的作用比较困难,但是可

以通过研究嗅神受体经元对香气物质刺激的响应特

性[38 - 40],监测细胞钙离子和电生理变化等手段, 间

接研究香气成分之间的相互作用。
香气成分之间的相互作用模式与成分浓度有

关。 低浓度或者中等浓度时,香气成分之间更容易

表现为协同或者加成作用;高浓度时,香气成分之间

往往具有掩盖、抑制作用。 El Mountassir 等[27] 采用

神经元钙离子成像技术,研究不同浓度单一和混合

香气成分(辛醛、3鄄甲硫基丙醛、香茅醛)对 4 种嗅觉

受体蛋白(OR1G1、OR52D1、OR1A1、OR2W1)的激

活效果,监测钙离子的浓度变化,计算刺激条件下细

胞的响应个数,并以 滓鄄子 图形式判定香气成分之间

相互作用。 结果表明,含有 4 种受体蛋白的细胞对

辛醛与高浓度香茅醛混合的刺激,钙离子浓度发生

改变,且细胞响应个数低于单个成分刺激反应的总

和,即发生了掩盖或加成作用。 Chaput 等[41]研究红

酒中乙酸异戊酯和威士忌内酯与 OR1G1 受体相互

作用。 相比乙酸异戊酯单一成分,加入高浓度的威
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士忌内酯时,OR1G1 神经元活性明显减弱,即乙酸

异戊酯和威士忌内酯发生了掩盖作用;而低浓度时,
乙酸异戊酯和威士忌内酯发生了协同作用。 Duch鄄
amp鄄Viret 等[42]以小白鼠为研究对象,考察甲位突

厥酮、铃兰醛、新铃兰醛等香气成分嗅觉刺激下神经

元的电生理反应,并绘制浓度与神经元响应曲线。
结果表明,甲位突厥酮和铃兰醛的混合体系在阈值

浓度和中等浓度条件下,响应曲线的斜率大于甲位

突厥酮、铃兰醛单一成分斜率,故呈现为协同作用。
当不同香气成分相互协作或者互不干扰占据位

点时,更容易发生协同作用;不同香气成分相互竞争

活性位点时,更容易发生掩盖作用。 而当神经元去

极化作用达到最大化、受体蛋白饱和时,香气成分之

间协同作用向加成或者掩盖作用转化。 这就解释了

香气成分在低浓度下为协同作用,高浓度下为加成

或掩盖作用。

4摇 问题与展望

本文从嗅觉产生机理、特征香气形成理论和香

气协同方法等方面进行阐述,重点介绍了宏观和微

观两方面对香气协同方法。 香气、嗅觉是一个极其

复杂的问题,集化学、物理学、生理学和心理学等多

门学科知识为一体。 虽然科研人员对嗅觉受体基因

的组成结构、香气形成、香气协同等方面的研究已经

取得了较大的进展, 但还有很多问题需要进一步深

入研究才能解决。
1)香气成分阈值差异问题。 不同的香气成分

阈值存在差异,如醇类、酸类成分的阈值明显大于酯

类、含硫香气成分,故酯类、含硫成分更容易被人体

所感受,造成这个差异的原因至今未能有效解释。
2)在不同心理状态下,人们对同个香气成分有不同

的香气描述。 按照现有理论,香气的产生是主客体

(成分与人体器官)之间相互作用的结果,香气成分

与受体蛋白的结合方式、位点相对固定,因此人体对

香气成分的描述也应不变。 但是,人们在不同时间、
心理状态下,对香气成分的香气特征描述往往存在

着差异。 针对这个问题,目前还没有有效的解释。
3)香气协同作用的基质问题。 天然产物香气成分

组成复杂,这些香气成分之间存在着复杂的协同作

用,并形成了特定的香气。 而研究者简单地以两种

香气成分为研究对象,考察了不同浓度、配比条件下

的阈值变化、对香韵强度的影响,进而阐明两者之间

的可能存在的协同作用。 但选取的这些体系偏理想

化,并没有考虑到不同基质体系对协同作用的影响。
4)香气协同作用研究方法单一。 目前香气协同方

面的研究,大多采用某种单一的方法进行,仅通过简

单的添加或遗漏来表明香气成分之间是否具有协同

或掩盖效果,没有形成系统的研究方法,并且没有综

合考虑各个方法的优缺点和适用范围。
本文通过综述香气产生及形成机理、香气物质

间的相互作用方法,研究天然产物香气成分以及香

韵结构之间的协同作用规律。 目前香气协同方面的

研究更多专注于理论层面,并没有涉及实际应用价

值。 只有将两者结合起来,通过香气协同作用机制

指导设计出天然逼真的水果等香精产品,在实际应

用中验证香气协同作用机制的准确性,实现天然产

物特征香气有效调控,为快速、合理构建香精体系提

供理论指导。
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Synergistic Effect of Aromatic Compounds

XIAO Zuobing1,2,摇 ZHU Jiancai1,2,摇 NIU Yunwei1,摇 WANG Pinpin1,摇 SUN Xiaoxin1,摇 WANG Ruolin1

(1. Department of Perfume and Aroma Technology, Shanghai Institute of Technology, Shanghai 201418, China;
2. School of Food Science and Technology, Jiangnan University, Wuxi 214122, China)

Abstract: Plenty of volatile compounds with different structures existed in natural products, which could
objectively reflect the flavor characteristics of natural products. This paper reviewed the research progress
of aroma forming mechanism, characteristic aroma formation theory and the synergistic method of aroma.
The olfactory receptor combines with the aroma molecules to activate and transmit to the cerebral cortex
then the body perceives the aroma. The molecular vibration theory and recognition theory were expounded
to explain the possible causes of characteristic aroma formation. The methods of synergistic effect of aro鄄
matic compounds in natural products were clarified from the microscopic perspectives of threshold,
S鄄curve, OAV, and 滓鄄子 method, and the macroscopic of calcium ion imaging method and cell
electrophy鄄siology. The existing problems have been summarized and the future research is prospected.

Keywords: aroma synergy; molecular vibration; recognition theory; S鄄curve; calcium ion imaging
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