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摘要：以新鲜大蒜为原料，自然发酵成黑蒜，利用固相微萃取法提取发酵黑蒜中的挥发性风味物质，

对其进行气相－质谱（ＧＣＭＳ）分析，并与新鲜大蒜进行比较．结果表明，黑蒜中相对含量较高的挥
发性风味物质有１４种，主要为 ２，２－二甲基 －１，３－二噻烷（４１．２６％，有香味），二烯丙基硫醚
（２２．１０％，有淡香味），二烯丙基二硫醚（９．６７％，有强刺激性）等．与新鲜大蒜相比，黑蒜中二烯丙基
二硫醚等刺激性物质含量显著降低，具有香味的噻烷类物质明显增加；同时，黑蒜中还生成了新鲜大

蒜中所没有的吡嗪类香味物质，使黑蒜具有愉快的特殊香气．
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０　引言

新鲜大蒜和普通大蒜制品均具有较强的刺激

性气味，一定程度上限制了大蒜在食品中的应用．
黑蒜是新鲜大蒜在特殊条件下发酵制成的一种新

型大蒜制品，其鳞茎呈现黑色，抗氧化功能得到显

著提高［１］，风味发生较大变化，口感酸甜，具有诱人

的特殊香气，从而消除了新鲜大蒜的刺激气味，进

一步拓宽了大蒜制品的调味应用领域．黑蒜的特殊
香气表明，其加工过程中可能发生了较为复杂的香

味化学变化，生成了新的香味物质．周春丽等［２］采

用固相微萃取 －气质联用法分析了新鲜大蒜的风
味物质，发现其主要风味物质是二烯丙基二硫醚．
周江菊［３］采用顶空固相微萃取 －气质联用法分析
了生、熟大蒜中的挥发性风味物质，发现大蒜的特

殊风味主要是由挥发性成分中的含硫化合物提供

的．目前对黑蒜中挥发性物质组成的研究少见报
道，笔者［４］曾采用同时蒸馏萃取 －气质联用法研究
了黑蒜中的挥发性物质，结果表明，与新鲜大蒜相

比，黑蒜中挥发性物质的组成发生了较大变化，刺

激性挥发物质含量明显下降，香气化合物显著增

加．但该方法萃取温度较高（１００℃），可能会导致样
品中热不稳定挥发性物质的破坏、降解，检测结果

尚不能真实反映黑蒜中的挥发性物质组成．
固相微萃取（ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）

是１９９０年代出现的一种新颖的样品前处理技术，主
要用于样品中挥发性物质的富集与萃取，属于非溶

剂型选择性萃取法．样品萃取过程不需要高温加
热，不会破坏样品中的热不稳定物质，能较准确地

反映样品的挥发性物质组成，且避免溶剂萃取带来

的污染．对食品中挥发性风味物质的分析检测多采
用ＧＣＭＳ联用法，这两种技术的结合是近年来发展
起来的一种高效分析食品中挥发性风味物质的新

方法［２－３］．本文拟采用 ＳＰＭＥＧＣＭＳ联用法分析黑
蒜中的挥发性风味物质，以期进一步拓宽大蒜制品

的调味应用领域．

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

材料：新鲜大蒜，为中牟白皮大蒜，购于陈寨农

贸市场；黑蒜，郑州轻工业学院实验室自制．
仪器：ＴＺ／ＨＳ型恒温恒湿箱，上海腾尊仪器设

备有限公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０ＧＣ／５９７５Ｃ型气质联用

仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司产；ＹＰ６１０２型电子天平
（０．０１ｇ），上海光正医疗仪器有限公司产；ＨＨ－Ｓ２
型数显恒温水浴锅（±１℃），金坛市医疗仪器厂产；
ＳＰＭＥ 萃 取 头 ＰＤＭＳ／ＤＶＢ（６５ μｍ），ＰＤＭＳ
（１００μｍ），ＣＡＲ／ＰＤＭＳ（７５μｍ），上海安谱科学仪
器有限公司产．
１．２　实验方法
１．２．１　黑蒜的制备　新鲜大蒜自然发酵（６０～
８０℃，相对湿度７０％～９５％）５０ｄ．
１．２．２　ＳＰＭＥ萃取条件的优化［５］

１．２．２．１　萃取头的选择　分别将 ＰＤＭＳ／ＤＶＢ
（６５μｍ），ＰＤＭＳ（１００μｍ），ＣＡＲ／ＰＤＭＳ（７５μｍ）在
气相色谱的进样口处于２５０℃下老化３０ｍｉｎ，然后
准确称取３份新鲜大蒜，各２．００ｇ，用研钵研碎后放
入３个１５ｍＬ样品瓶中，５０℃水浴平衡３０ｍｉｎ，再
将老化好的固相萃取头插入各样品瓶上部，推出萃

取头，在５０℃下萃取３０ｍｉｎ后，立即在 ＧＣ进样口
解析５ｍｉｎ，进行ＧＣＭＳ分析．
１．２．２．２　萃取温度的选择　在其他条件不变的情
况下，用ＰＤＭＳ／ＤＶＢ（６５μｍ）萃取头分别在３０℃，
４０℃，５０℃，６０℃，７０℃的水浴加热条件下顶空萃
取 ３０ｍｉｎ，然后在 ＧＣ进样口解析５ｍｉｎ，进行 ＧＣ
ＭＳ分析．
１．２．２．３　萃取时间的选择　在其他条件不变的情
况下，用ＰＤＭＳ／ＤＶＢ（６５μｍ）萃取头在５０℃的水浴
加热条件下顶空萃取 １０ｍｉｎ，２０ｍｉｎ，３０ｍｉｎ，
４０ｍｉｎ，５０ｍｉｎ，然后立即在 ＧＣ进样口解析５ｍｉｎ，
进行ＧＣＭＳ分析．
１．２．３　ＧＣＭＳ检测条件　ＧＣ条件：色谱柱选用
ＤＢ－５毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）；载气
Ｈｅ，流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１μＬ，不分流；进样口
温度２５０℃；起始柱温５０℃，以６℃／ｍｉｎ的速率升
至２８０℃，保持１０ｍｉｎ．

ＭＳ条件：接口温度２８０℃；离子源温度２３０℃；
四极杆温度１５０℃；电离方式 ＥＩ；电子能量７０ｅＶ；
扫描质量范围３３～４５０ａｍｕ．
１．２．４　重复实验　在上述实验得到最佳条件的基
础上，作 ３次重复实验，以保证 ＧＣＭＳ分析的准
确性．
１．２．５　数据分析　利用ＭＳＤ化学工作站软件并对
照ＮＩＳＴ１１图谱库进行数据收集，成分先由谱库初步
鉴定，再结合化学成分的保留时间、质谱等进行人

工解析定性，采用面积归一化法相对定量．
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２　结果与讨论

２．１　ＳＰＭＥ萃取条件的优化分析
２．１．１　萃取头对新鲜大蒜挥发性风味物质萃取效
果的影响　将３种萃取头对新鲜大蒜挥发性风味物
质的萃取效果进行比较，结果如表１所示．由表１可
知，ＰＤＭＳ／ＤＶＢ（６５μｍ）萃取头检测到的峰个数最
多，色谱峰总面积最大，即该萃取头可检测到的大

蒜挥发性风味物质的种类最多．因此 ＰＤＭＳ／ＤＶＢ
（６５μｍ）萃取头更适于大蒜挥发性风味物质的
分析．

表１　３种萃取头的萃取效果

检测项目
ＰＤＭＳ／ＤＶＢ
（６５μｍ）

ＰＤＭＳ
（１００μｍ）

ＣＡＲ／ＰＤＭＳ
（７５μｍ）

检测峰个数 １５ ９ １３

色谱峰总面积（×１０８） １８．８６ ６．１３ １５．３４

２．１．２　萃取温度对新鲜大蒜挥发性风味物质萃取
效果的影响　萃取温度对新鲜大蒜挥发性风味物
质萃取效果的影响如图１所示．由图１可以看出，在
３０～５０℃之间，色谱峰总面积随着萃取温度的升高
增加较为显著，而在５０℃之后，色谱峰总面积增加
趋势减缓，可能是由于萃取头吸附与解吸附挥发性

风味物质达到了动态平衡，同时考虑到新鲜大蒜中

一部分挥发性风味物质热不稳定，温度过高可能会

使其分解，因此选择５０℃为最佳萃取温度．

图１　萃取温度对萃取效果的影响

２．１．３　萃取时间对新鲜大蒜挥发性风味物质萃取
效果的影响　萃取时间对新鲜大蒜挥发性风味物
质萃取效果的影响如图２所示．由图２可以看出，萃
取时间对萃取头吸附量影响很大，但达到吸附平衡

后，萃取时间变化对其影响不明显．在１０～３０ｍｉｎ
之间，色谱峰总面积随着萃取时间的延长而增加较

为显著，３０ｍｉｎ之后，色谱峰总面积的增加缓慢，说
明此时萃取头吸附与解吸附挥发性风味物质达到

了动态平衡，因此选择３０ｍｉｎ为最佳萃取时间．

图２　萃取时间对萃取效果的影响

２．２　萃取条件优化后新鲜大蒜和黑蒜的 ＧＣＭＳ
分析

　　新鲜大蒜和黑蒜 ＳＰＭＥ挥发性物质的 ＧＣＭＳ
总离子流图，分别如图３和图４所示．新鲜大蒜中检
测出的１５种挥发性风味物质（见表２），黑蒜中检测
出的１４种挥发性风味物质（见表３）．

由表２和表３可知，新鲜大蒜中相对含量较高
的挥发性风味物质主要为二烯丙基二硫醚

（４２．１８％），３－乙烯基 －１，２－二硫环己 －４－烯
（１８．６９％），乙基硫脲（９．５８％），１，３－二噻烷
（６．８６％），二烯丙基硫醚（５．０１％）；黑蒜中相对含
量较高的挥发性风味物质主要为２，２－二甲基 －１，
３－二噻烷（４１．２６％），二烯丙基硫醚（２２．１０％），二
烯丙基二硫醚（９．６７％）．

新鲜大蒜样品在研碎的过程中，在蒜氨酸酶的

作用下蒜氨酸生成大蒜素，随后大蒜素分子中不稳

定的二硫键断裂，降解成多种刺激性含硫化合

物［６］．新鲜大蒜在高温发酵过程中，发酵温度不足
以使蒜氨酸酶迅速失活［７］，同时该加工条件下大蒜

的细胞组织遭到破坏，蒜氨酸与蒜氨酸酶得以接

触，生成的大蒜素裂解生成硫醚类、噻烷类等一系

列新的含硫化合物．
新鲜大蒜中二烯丙基二硫醚的含量高达

４２．１８％，黑蒜中二烯丙基二硫醚的含量降为
９．６７％．黑蒜中二烯丙基二硫醚的减少可能是由于
高温发酵过程中，烯丙基硫醚类化合物分子中的不

稳定 Ｃ—Ｓ键发生断裂，生成了烷硫基和丙烯基自
由基［８］，其中部分自由基在发酵过程中转化为带有

香气的噻烷类物质，如１，３－二噻烷，２，２－二甲基
－１，３－二噻烷，１，３，５－三噻烷，另一部分与其他低
分子化合物反应生成二烯丙基硫醚［９］．二烯丙基二
硫醚有刺激性气味，其含量的减少使发酵后的黑蒜

刺激性气味显著降低，气味得到很大改善［１０］．
新鲜大蒜中３－乙烯基－１，２－二硫环己 －４－

烯的含量为１８．６９％，发酵后的黑蒜中其含量降低
为１．０７％，蒜氨酸酶与蒜氨酸作用可以生成大蒜
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图３　新鲜大蒜中挥发性风味物质的总离子流图

图４　黑蒜中挥发性风味物质的总离子流图

表２　新鲜大蒜中挥发性风味物质组成

峰
号

名称 分子式
相对分
子质量

保留时
间／ｍｉｎ

相对百分
含量／％

１ ３，４－二甲基噻吩 Ｃ６Ｈ８Ｓ １１２．０３ ９．７８ １．２５

２ １，３－二噻烷 Ｃ４Ｈ８Ｓ２ １２０．００ １０．０２ ６．８６

３ 甲基－１－丙烯
基二硫醚

Ｃ４Ｈ８Ｓ２ １２０．００ １０．５９ ０．６５

４ 乙基硫脲 Ｃ３Ｈ８Ｎ２Ｓ１０４．０４ １１．２２ ９．５８
５ 二烯丙基二硫醚 Ｃ６Ｈ１０Ｓ２ １４６．０２ １４．２４ ４２．１８

６ 甲基－２－丙烯基
三硫醚

Ｃ４Ｈ８Ｓ３ １５１．９７ １５．８８ １．１１

７ １，３，５－三噻烷 Ｃ３Ｈ６Ｓ３ １３７．９６ １６．５７ ０．６６

８ ２－巯基－３，４－二甲
基－２，３－二氢噻吩 Ｃ６Ｈ１０Ｓ２ １４６．０２ １６．９９ １．１２

９ ３－乙烯基－１，２－二
硫环己－４－烯 Ｃ６Ｈ８Ｓ２ １４４．００ １７．３０ １８．６９

１０ 二戊基二硫醚 Ｃ１０Ｈ２２Ｓ２ ２０６．１１ １７．７３ １．６３

１１ ３－乙烯基－１，２－
二硫环己－５－烯 Ｃ６Ｈ８Ｓ２ １４４．００ １７．９０ １．５１

１２ 二烯丙基硫醚 Ｃ６Ｈ１０Ｓ １１４．０５ ２０．４８ ５．０１

１３ 二丙烯基三硫醚 Ｃ６Ｈ１０Ｓ３ １７７．９９ ２０．８７ １．７４

１４５，７－二乙基－１，２，３，５，６－五硫杂环庚烷 Ｃ６Ｈ１２Ｓ５ ２４３．９５ ２１．９８ １．４１

１５ １，３－苯二硫酚 Ｃ６Ｈ６Ｓ２ １４１．９９ ３０．４９ ０．５４

表３　黑蒜中挥发性风味物质组成

峰
号

名称 分子式
相对分
子质量

保留时
间／ｍｉｎ

相对百分
含量／％

１ 二烯丙基硫醚 Ｃ６Ｈ１０Ｓ １１４．０５ ８．６３ ２２．１０
２ １，３－二噻烷 Ｃ４Ｈ８Ｓ２ １２０．００ １０．０５ １．４８
３ 乙基硫脲 Ｃ３Ｈ８Ｎ２Ｓ１０４．０４ １１．２６ １．４６
４ 二甲基三硫醚 Ｃ２Ｈ６Ｓ３ １２５．９６ １１．５１ ０．６３

５ ２－乙基－６－
甲基吡嗪

Ｃ７Ｈ１０Ｎ２ １２２．０８ １２．０４ ０．３１

６ 二烯丙基二硫醚 Ｃ６Ｈ１０Ｓ２ １４６．０２ １４．２４ ９．６７
７ １，３，５－三噻烷 Ｃ３Ｈ６Ｓ３ １３７．９６ １６．５８ ２．１５

８ ２，２－二甲基－１，
３－二噻烷 Ｃ６Ｈ１２Ｓ２ １４８．０３ １６．６６ ４１．２６

９ ３－乙烯基－１，２－
二硫环己－４－烯 Ｃ６Ｈ８Ｓ２ １４４．００ １７．３１ １．０７

１０ 二戊基二硫醚 Ｃ１０Ｈ２２Ｓ２ ２０６．１１ １７．７７ ０．６６

１１ １，１’－硫代双［３－
（甲硫基）］－丙烷 Ｃ８Ｈ１８Ｓ３ ２１０．０５ １８．０１ ０．６７

１２
５，７－二乙基－１，
２，３，５，６－五硫
杂环庚烷

Ｃ６Ｈ１２Ｓ５ ２４３．９５ ２１．９６ ３．７１

１３
１－丙基－２－（４－硫
代庚－２－烯－５－
基）二硫醚

Ｃ９Ｈ１８Ｓ３ ２２２．０５ ２３．１３ １．６７

１４ ３，５－二乙基－１，２，
４－三硫杂环戊烷 Ｃ６Ｈ１２Ｓ３ １８０．０１ ２３．４５ ２．０２
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素，大蒜素可以降解为 ３－乙烯基 －１，２－二硫环
己－４－烯和 ３－乙烯基 －１，２－二硫环己 －５－
烯［１１］．此前，笔者曾研究了新鲜大蒜发酵过程中蒜
氨酸含量的变化，发现新鲜大蒜发酵一周后蒜氨酸

的含量由１１．７９ｍｇ／ｇ（湿基）减少至２．４８ｍｇ／ｇ（湿
基）．在黑蒜发酵过程中，大蒜素的前体物蒜氨酸无
法持续供应，生成的３－乙烯基－１，２－二硫环己 －
４－烯在发酵过程中持续挥发，使其含量不断降低．

新鲜大蒜中乙基硫脲的含量为９．５８％，黑蒜中
乙基硫脲的含量降为１．４６％，这可能与发酵过程中
乙基硫脲的不断挥发有关．新鲜大蒜中二烯丙基硫
醚的含量为５．０１％，黑蒜中二烯丙基硫醚的含量增
加为２２．１０％，二烯丙基硫醚有香味特征，黑蒜中其
含量显著增加，有助于增强黑蒜的香味．同时，新鲜
大蒜中甲基－２－丙烯基三硫醚的含量为０．６５％，
黑蒜中未检测到该类物质，这种物质具有硫磺气

味［４］，其含量的减少有助于黑蒜刺激性气味的

降低．
另外，黑蒜中还发现了在新鲜大蒜中未出现的

吡嗪类和硫烷类物质，如２－乙基 －６－甲基吡嗪、
３，５－二乙基 －１，２，４－三硫杂环戊烷、１，１’－硫代
双［３－（甲硫基）］－丙烷．吡嗪类物质是大蒜发酵
过程中非硫氨基酸和果糖发生美拉德反应生成的

一类香味物质，具有烤香气味［１２］，对黑蒜的香味表

现有重要的贡献．硫烷类物质有较弱的刺激性气
味，黑蒜中少量硫烷及二硫醚类物质的存在，导致

黑蒜仍具有较弱的刺激性气味，对此还需要进行深

入的研究．研究表明，采用 ＳＰＭＥＧＣＭＳ联用法可
以检测到同时蒸馏萃取 －ＧＣＭＳ联用法未检测到
的黑蒜挥发性成分［４］，如对黑蒜气味有重要影响的

吡嗪类和硫烷类挥发性物质．

３　结论
本文以新鲜大蒜为原料，自然发酵为黑蒜，利

用 ＳＰＭＥＧＣＭＳ联用法分析了黑蒜中的挥发性风
味物质，并与新鲜大蒜进行了比较．研究结果表明，
ＳＰＭＥＧＣＭＳ联用法可以检测到同时蒸馏萃取 －
ＧＣＭＳ联用法不能检测到的挥发性风味物质（如吡
嗪类、硫烷类），新鲜大蒜中相对含量较高的挥发性

物质有１５种，主要为二烯丙基二硫醚（４２．１８％，有
强刺激性），３－乙烯基 －１，２－二硫环己 －４－烯

（１８．６９％，有刺激性），乙基硫脲（９．５８％，有弱刺激
性）等．黑蒜中相对含量较高的挥发性风味物质有
１４种，主要为 ２，２－二甲基 －１，３－二噻烷
（４１．２６％，有香味），二烯丙基硫醚（２２．１０％，有淡
香味），二烯丙基二硫醚（９．６７％，有强刺激性）等．
由上述所得数据可知，黑蒜中二烯丙基二硫醚等刺

激性物质含量显著降低，具有香味的噻烷类物质明

显增加，同时，黑蒜中还生成了新鲜大蒜中不具有

的吡嗪类香味物质，使黑蒜具有特殊香气，进一步

拓宽了大蒜制品的调味应用领域．但黑蒜中少量硫
烷及二硫醚类物质的存在，导致黑蒜仍具有较弱的

刺激性气味，对此还需要进行深入的研究．
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