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摘要：以无麸质马铃薯馒头为研究对象，在选定萃取头的基础上，通过响应面法

优化无麸质马铃薯馒头挥发性风味化合物顶空固相微萃取（ＨＳＳＰＭＥ）的萃取
条件，结合气相色谱－质谱（ＧＣＭＳ）联用技术检测并分析无麸质马铃薯馒头制
作过程中的挥发性风味化合物．结果表明：ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取头适用于无
麸质马铃薯馒头挥发性风味化合物的萃取；最佳 ＨＳＳＰＭＥ萃取条件为样品质
量２．４２ｇ，萃取时间６０ｍｉｎ，萃取温度５０℃，该条件下挥发性风味化合物总峰数
和单位质量样品峰面积分别为３８个和７．７５×１０７；在无麸质马铃薯馒头制作过
程中，共检测到６９种挥发性风味化合物，且随着发酵时间的延长，挥发性风味
化合物的数量显著增加，尤其是醇类、酸类和酯类化合物，此外，吡嗪类化合物

的数量在蒸煮过程中也显著增加．
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０　引言

麸质即面筋蛋白，主要包括麦谷蛋白和醇

溶蛋白．部分人群对小麦粉麸质不耐受，易引发

自身免疫疾病，常见的如乳糜泻（ＣｅｌｉａｃＤｉｓ

ｅａｓｅ，ＣＤ），这大约影响到０．２％ ～１％的世界人

口［１］．目前，长期食用无麸质食品（Ｇｌｕｔｅｎｆｒｅｅ

Ｆｏｏｄ，ＧＦＦ）是能有效解决麸质不耐受问题的方

法之一［２］．

马铃薯作为世界第四大主食，在日常饮食

中的占比逐渐增大．马铃薯除含有淀粉和蛋白

质外，还含有一些有利于人体健康的植物化学

物质，如酚类、黄酮类、多胺类及类胡萝卜素［３］，

且在较低温度和大气压下蒸制不会形成丙烯酰

胺［４］．此外，马铃薯蛋白的营养指数可与鸡蛋蛋

白相媲美，具有安全和非过敏性的优点，可用于

纯素食和无麸质饮食的制作．馒头营养健康、食

用方便，是我国传统主食之一．以马铃薯为原料

制作的无麸质马铃薯馒头缺乏面筋蛋白，面团

内部不易形成有效的网络结构，使得馒头易塌

陷、品质劣、风味差，目前大部分研究多关注无

麸质马铃薯馒头理化品质的提高，而对无麸质

马铃薯馒头挥发性风味化合物检测方法的研究

鲜有报道［５］．

顶空固相微萃取（ＨＳＳＰＭＥ）是一种简便、

低成本、无溶剂、较灵敏的风味化合物分析技

术，适用于宽沸点范围的挥发性风味化合物的

分析，该技术已广泛用于多种食品挥发性化合

物的测定．影响 ＨＳＳＰＭＥ效果的因素有萃取

头、萃取时间、萃取温度、样品量等［６］．基于此，

本研究拟以无麸质马铃薯馒头为研究对象，利

用响应面法优化其挥发性风味化合物的

ＨＳＳＰＭＥ萃取条件，并结合气相色谱 －质谱

（ＧＣＭＳ）联用技术，检测无麸质马铃薯馒头制

作过程中挥发性风味化合物的变化，分析其变

化规律，以期改善无麸质马铃薯馒头的弱香气，

为无麸质发酵制品的进一步开发与研究提供理

论参考．

１　材料与方法

１．１　实验材料与试剂
新鲜马铃薯（品种：Ｓｈｅｐｏｄｙ），中国农业科

学院蔬菜花卉研究所提供；酵母，安琪酵母有限

公司产；黄原胶，河南金诚生物科技有限公司

产；蛋清蛋白，蛋白质质量分数为８４．３％（如无

特指，文中百分数均为质量分数），河北同和生

物制品有限公司产；海藻糖，广州亿宝莱生物科

技有限公司产．以上试剂均为食品级．

１．２　主要仪器与设备
ＢＧ２－７０型电热鼓风干燥箱，上海博讯实

业有限公司医疗设备厂产；５ＫＳＭ１５０ＰＳ型搅拌

机，美国 ＫｉｔｃｈｅｎＡｉｄ公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ－
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５９７５Ｃ型气相色谱 －质谱联用仪，美国安捷伦

公司产；ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ（５０／３０μｍ）、ＰＤＭＳ／

ＤＶＢ（６５μｍ）、ＰＤＭＳ（６５μｍ）、ＰＥＧ（６０ｍｍ）４

种萃取头，美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　马铃薯粉的制备　将马铃薯削皮、洗

涤、切片，浸泡于体积分数为０．５％的柠檬酸护

色液中３０ｍｉｎ，于５０℃干燥箱中烘干后，研磨

成粉，过 １００μｍ筛，得到粒径均匀的马铃薯

粉．该马铃薯粉中的淀粉、蛋白质、脂肪、膳食纤

维和灰分的质量分数分别为６８．７８％、９．９７％、

１．４３％、６．０８％和０．２６％．

１．３．２　无麸质马铃薯馒头的制作　根据Ａ．Ｙ．

Ａｒｅｇｂｅ［７］的方法制备无麸质马铃薯馒头，并稍

作修改．无麸质马铃薯馒头由马铃薯粉和以马

铃薯粉为基础的 ４８４％预糊化马铃薯粉、

１．６８％ 黄原胶、５．８７％蛋清蛋白、６９．６９％水、

１．００％酵母和０．５０％海藻糖组成．在混合面团之

前，将酵母预溶于３０℃温水中，静置１０ｍｉｎ．在

搅拌机中以２档转速混合上述成分１０ｍｉｎ，然后

将面团分成每份１００ｇ，在温度３０℃、相对湿度

８５％的恒温恒湿箱中发酵６０ｍｉｎ后取出，整形，

于蒸锅中蒸制３０ｍｉｎ，即得无麸质马铃薯馒头．

１．３．３　不同萃取头对无麸质马铃薯馒头挥发

性风味化合物检测的影响　采用 ＨＳＳＰＭＥ技

术萃取无麸质马铃薯馒头挥发性风味化合物，

采用 ＧＣＭＳ技术检测４种不同萃取头萃取的

无麸质马铃薯馒头挥发性风味化合物．

ＨＳＳＰＭＥ条件：取２ｇ样品放入１２ｍＬ顶

空瓶中，于６０℃条件下水浴２０ｍｉｎ，将４种萃

取头于进样口２７０℃活化３０ｍｉｎ后，插入顶空

瓶并保持在样品上方１０ｍｍ，萃取６０ｍｉｎ；萃取

结束后，手动进样，进样口２５０℃解吸３ｍｉｎ．

ＧＣ条件：ＨＰ－５毛细管柱（３０ｍ×２５０μｍ×

０．２５μｍ），载气为 Ｈｅ，恒定流量为 １．３ｍＬ／

ｍｉｎ；升温程序为起始温度４０℃保持３．５ｍｉｎ，

以５℃／ｍｉｎ的速率升到９０℃，再以１２℃／ｍｉｎ

的速率升到 ２２０℃，保持 ７ｍｉｎ，最后以

２０℃／ｍｉｎ的速率升到２４５℃，保持３ｍｉｎ；进样

口温度为２５０℃．

ＭＳ条件：采用全扫描模式采集信号，电离

方式为ＥＩ，发射电流为２００μＡ，电子轰击能量

为７２ｅＶ，接口温度为 ２５０℃，离子源温度为

２３０℃，质谱扫描范围（ｍ／ｚ）为３３～４９５ａｍｕ．

１．３．４　响应面优化试验设计　采用响应面法

对无麸质马铃薯馒头的 ＨＳＳＰＭＥ萃取条件进

行优化，评价样品质量（Ｘ１），萃取时间（Ｘ２）和

萃取温度（Ｘ３）３个 ＨＳＳＰＭＥ参数对挥发性风

味化合物萃取效果的影响．基于三因素中心复

合设计（ＣｅｎｔｒａｌＣｏｍｐｏｓｉｔｅＤｅｓｉｇｎ，ＣＣＤ），共设

计２０种优化方式．采用以下方程式得到编码值

和未编码值之间的对应关系：

ｘｉ＝（Ｘｉ－Ｘ０）／ΔＸｉ
式中，ｘｉ是变量的编码值，Ｘｉ是变量的实际值，Ｘ０
是Ｘｉ在中心点的实际值，ΔＸｉ是阶跃变化值．

响应面自变量因素编码和水平见表１．

表１　响应面自变量因素编码和水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓｅｎｃｏｄｉｎｇａｎｄｌｅｖｅｌｓ

ｔａｂｌｅｉｎｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ

水平
因素

Ｘ１／ｇ Ｘ２／ｍｉｎ Ｘ３／℃
－１ １ ２０ ３０
０ ２ ４０ ４５
１ ３ ６０ ６０

整个设计共２０个试验，包括１４个阶乘试

验和６个中心点的重复试验．所有试验均随机

进行，以尽量减少系统误差造成结果中无法解

释的变化．试验结果符合以下回归方程［８］：

Ｙ＝β０＋β１Ｘ１＋β２Ｘ２＋β３Ｘ３＋β１１Ｘ
２
１＋β２２Ｘ

２
２＋

β３３Ｘ
２
３＋β１２Ｘ１Ｘ２＋β１３Ｘ１Ｘ３＋β２３Ｘ２Ｘ３

式中，Ｙ是预测的响应值，β０是模型常数，β１、

β２、β３是线性项常数，β１１、β２２、β３３是平方项常数，

·３·
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β１２、β１３、β２３是相互作用项常数，Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３是自

变量．

方差分析可给出回归模型的拟合优度和参

数估计的显著性．使用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔＶｅｒｓｉｏｎ８

进行模型生成、模型适当性测试和等高线图的

生成．以挥发性风味化合物的总峰数和单位质

量样品的峰面积为响应值，确定最佳 ＨＳＳＰＭＥ

萃取条件．

１．３．５　无麸质马铃薯馒头制作过程中挥发性

风味化合物的变化　在最佳 ＨＳＳＰＭＥ萃取条

件的基础上，进一步研究不同样品（马铃薯粉

（Ｆ）、无麸质马铃薯面团（Ｄ）、２０ｍｉｎ发酵面团

（Ｆ２０）、４０ｍｉｎ发酵面团（Ｆ４０）、６０ｍｉｎ发酵面

团（Ｆ６０）、１０ｍｉｎ蒸制面团（Ｈ１０）、２０ｍｉｎ蒸制

面团（Ｈ２０）、３０ｍｉｎ蒸制面团（Ｈ３０））中的挥发

性风味化合物，了解从马铃薯粉到无麸质马铃

薯馒头蒸制过程中的挥发性风味化合物变化，

以改善无麸质马铃薯馒头的弱香气．

１．３．６　 数据处理与分析　上述实验均重复进

行３次，结果以（平均值 ±标准差）表示．使用

ＳＰＳＳ和Ｏｒｉｇｉｎ８．５软件进行数据分析并作图，

单因素方差分析通过 Ｄｕｎｃａｎ多重比较法进行

显著性检验（Ｐ＜０．０５）．挥发性风味化合物经

计算机检索并同时与其本身数据库 ＮＩＳＴ１１．

ＬＩＢ进行匹配，仅研究匹配度大于８０的挥发性

风味化合物，同时采用面积归一法对其进行定

量分析．

２　结果与分析

２．１　不同萃取头对无麸质马铃薯馒头挥发性

风味化合物检测的影响分析

　　由于极性不同，ＨＳＳＰＭＥ萃取头的类型对

挥发性风味化合物的萃取效果不同，因此其对

ＨＳＳＰＭＥ的分析结果至关重要．无麸质马铃薯

馒头挥发性风味化合物的ＧＣＭＳ分析图如图１

所示．由图１可以看出，不同萃取头对无麸质马

图１　无麸质马铃薯馒头挥发性风味化合物的ＧＣＭＳ分析图

Ｆｉｇ．１　ＧＣＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍｇｌｕｔｅｎｆｒｅｅｐｏｔａｔｏｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄ

·４·
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铃薯馒头挥发性风味化合物均有显著影响．不

同萃取头对挥发性风味化合物的总峰数和单位

质量样品峰面积的影响如图２所示．由图２可

以看出，对挥发性风味化合物的总峰数而言，使

用ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取头得到的色谱总峰数

最多（为２８个），其次是ＰＤＭＳ／ＤＶＢ萃取头（为

１９个）、ＰＤＭＳ萃取头（为１０个）和ＰＥＧ萃取头

（为 ６个）；对单位质量样品的峰面积而言，

ＰＤＭＳ／ＤＶＢ萃取头得到的单位质量样品的峰

面积最大（为３．１４×１０７），其次是 ＤＶＢ／ＣＡＲ／

ＰＤＭＳ萃取头（为２．３１×１０７）、ＰＥＧ萃取头（为

２．４８×１０６）和ＰＤＭＳ萃取头（为２．４０×１０６）．

图２　不同萃取头对挥发性风味化合物总峰数

和单位质量样品峰面积的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｂｅｒｓｏｎｔｈｅｔｏｔａｌｐｅａｋ

ｎｕｍｂｅｒｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｈｅｐｅａｋ

ａｒｅａｐｅｒｕｎｉｔｍａｓｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

不同极性的萃取头会影响挥发性风味化合

物的萃取，如ＣＡＲ／ＰＤＭＳ可以更好地萃取早期

洗脱的风味化合物和吡嗪，而ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ

可以更好地萃取大多数亲水性风味化合物（如

呋喃和吡喃衍生物）［９］．ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取

头所萃取的挥发性风味化合物具有较多的峰

数，且其对无麸质马铃薯馒头挥发性风味化合

物较敏感．因此，ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取头适用

于无麸质马铃薯馒头挥发性风味化合物的萃

取，这与Ｃ．Ｗ．Ｈｏ等［１０］的研究结果一致．综上

所述，对于无麸质马铃薯馒头挥发性风味化合

物萃取条件的响应面优化使用 ＤＶＢ／ＣＡＲ／

ＰＤＭＳ萃取头．

２．２　响应面优化试验结果分析
响应面优化的设计方案和试验结果见

表２．

表２　响应面优化的设计方案和试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｓｉｇｎａｐｐｒｏａｃｈａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ

试验
号

因素

Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３
挥发性风味化合
物的总峰数／个

单位质量样品的

峰面积×１０７

１ －１ ０ ０ ２４ ４．１２
２ ０ ０ ０ ３２ ６．４７
３ ０ １ ０ ３２ ７．７４
４ ０ ０ ０ ２９ ６．１８
５ １ －１ １ ２４ ３．５６
６ ０ －１ ０ ２３ ６．７１
７ １ １ １ ３６ ５．５６
８ ０ ０ １ ２７ ４．９９
９ ０ ０ ０ ３２ ６．２９
１０ －１ １ １ ２５ ５．９５
１１ １ ０ ０ ３５ ４．２５
１２ ０ ０ ０ ３０ ６．０５
１３ ０ ０ －１ ２５ ４．２６
１４ ０ ０ ０ ３０ ６．１０
１５ ０ ０ ０ ３０ ６．１０
１６ －１ －１ １ １４ ３．２２
１７ －１ －１ －１ １７ ３．２７
１８ １ －１ －１ ２２ ３．２７
１９ －１ １ －１ １９ ４．４５
２０ １ １ －１ ２７ ３．６７

·５·
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　　由表２可得在设计点的挥发性风味化合物

总峰数（Ｙ１）和单位质量样品峰面积（Ｙ２）的试

验值，应用响应面回归分析后，预测模型由以下

二次多项回归方程表示．

Ｙ１＝－２１．５６３６４＋３．０４５４５Ｘ１＋０．３７２２７Ｘ２＋

１．３６１２１Ｘ３＋０．０２５Ｘ１Ｘ２＋０．０６６６６７Ｘ１Ｘ３＋

６．６６６６７×１０－３Ｘ２Ｘ３－０．６３６３６Ｘ１
２－

６．５９０９１×１０－３Ｘ２
２－０．０１８３８４Ｘ３

２

Ｙ２＝－９．５１１４２×１０
７＋７．３２７２３×１０７Ｘ１－

２．４２７１８×１０６Ｘ２＋５．２６７１７×１０
６Ｘ３－

９４０６９．３７５Ｘ１Ｘ２＋６１４２５．８３３３３Ｘ１Ｘ３＋

１３１１２．１２５Ｘ２Ｘ３－１．８２４９５×１０
７Ｘ１

２＋

２９９００．０４５４５Ｘ２
２－６２４８０．３６３６４Ｘ３

２

回归模型的方差分析见表３．响应面试验

设计方差分析中的 Ｐ值和构建模型中的变量

系数可以反映变量对响应指标的影响程度，Ｐ

值越小、系数越大，相应变量对响应指标的影响

越大［１１］．由表３可知，Ｙ１的预测系数 Ｒ
２值为

０．９６２７，表明Ｙ１总变化中的９６．２７％归因于自

变量；Ｙ２的预测系数Ｒ
２值为０．９７９０，表明该模

型预测的单位质量样品峰面积与实验数据一致

性很高．Ｙ１和Ｙ２两个模型的失拟项均不显著，

表３　回归模型的方差分析

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｉｎｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

差异
来源

Ｐ值
挥发性风味化合物总峰数 单位质量样品峰面积

对照 ＜０．０００１ ＜０．０００１
Ｘ１ ＜０．０００１ ０．２７３１
Ｘ２ ＜０．０００１ ＜０．０００１
Ｘ３ ０．００１２ ＜０．０００１
Ｘ１Ｘ２ ０．２３８７ ０．０２２５
Ｘ１Ｘ３ ０．０３１１ ０．２１６３
Ｘ２Ｘ３ ０．０００５ ０．０００２
Ｘ１
２ ０．３７１８ ＜０．０００１

Ｘ２
２ ０．００３１ ＜０．０００１

Ｘ３
２ ０．０００１ ＜０．０００１

失拟项 ０．６４８５ ０．２１７４

预测系数Ｒ２ ０．９６２７ ０．９７９０

表明两个模型均拟合良好．挥发性风味化合物

总峰数的回归系数分析结果表明，对挥发性风

味化合物影响最大的变量是 Ｘ１，其次是 Ｘ２，

Ｘ３
２，Ｘ２Ｘ３，Ｘ３，Ｘ２

２，影响均非常显著（Ｐ＜０．０１）；

Ｘ１Ｘ３的相互作用项影响显著（Ｐ＜０．０５）；其他

项（Ｘ１Ｘ２和Ｘ１
２）影响均不显著（Ｐ＞０．０５）．而

单位质量样品峰面积的回归系数分析结果表

明，对挥发性风味化合物影响最大的变量是

Ｘ２，其次是 Ｘ３，Ｘ１
２，Ｘ２

２，Ｘ３
２，Ｘ２Ｘ３，影响均极显

著（Ｐ＜０．００１）；Ｘ１Ｘ２的相互作用项影响显著

（Ｐ＜０．０５）；其他项（Ｘ１Ｘ３和Ｘ１）则影响均不显

著（Ｐ＞０．０５）．

２．３　响应面模型与等高线图分析
２．３．１　挥发性风味化合物总峰数变量之间的

交互作用分析　响应面等高线图由回归方程的

图形表示，可用于反映两个变量的交互作用，而

将其他自变量均保持在零编码级别［１２］．不同

ＨＳＳＰＭＥ参数对挥发性风味化合物总峰数交

互作用的等高线图如图３所示．由图３ａ）可以

看出，当萃取温度固定为０时，随着样品质量和

萃取时间的增加，总峰数在较低范围内增加，而

在较高范围内减少．这表明，在样品质量较小且

萃取时间较短的情况下，某些目标风味化合物

难以被检测．但在样品质量较大或萃取时间较

长的情况下观察到了相反过程，这可能是由于

萃取头的吸附位点被高挥发性风味化合物所取

代，且使这些化合物的浓度增加．由图３ｂ）可以

看出，当萃取时间固定为０时，随着样品质量和

萃取温度的增加，总峰数由２２个增加到３４个，

在高温下尤为明显．萃取温度是提高萃取率的

一个重要参数，有助于将样品中的被分析物释

放到顶空中．一般来说，加热能够为被分析物的

分子提供能量，克服使其与基质相连的能量屏

障，增强传质过程，增加被分析物的蒸汽压力，

从而促进被分析物释放到顶空中［１３］．由图３ｃ）

可以看出，当样品质量固定为０时，萃取时间和

·６·
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萃取温度对挥发性风味化合物总峰数的交互作

用类似于图３ｂ）．在一定范围内，总峰数随萃取

时间和萃取温度的增加而增加，这可能是由于

萃取时间和萃取温度可影响挥发性风味化合物

的释放量，但当萃取时间和萃取温度继续增加

时，萃取头吸附被分析物的能力会降低．因此，

应平衡ＨＳＳＰＭＥ参数及萃取头的吸附能力，以

达到最佳的萃取效果［１４］．

２．３．２　单位质量样品峰面积变量之间的交互

作用分析　不同 ＨＳＳＰＭＥ参数对单位质量样

品峰面积交互作用的等高线图如图４所示．由

图４ａ）可以看出，当萃取温度固定为０时，随着

样品质量和萃取时间的增加，单位质量样品峰

面积在较低范围内迅速增加，但随两参数的进

一步增加而下降．这可能是因为较大的样品质

量和较长的萃取时间有利于分析物分子占据纤

维上更多的位点，然而，当所有位置均被占据

后，样品质量和萃取时间的增加将不再影响萃

取效率，有时还会导致解吸．该研究结果与

Ｘ．Ｃ．Ｓｏｎｇ等［１５］的研究结果一致．由图４ｂ）可以

看出，当萃取时间固定为０时，在较低范围内，

随着样品质量和萃取温度的增加，单位质量样

图３　不同ＨＳＳＰＭＥ参数对挥发性风味化合物总峰数交互作用的等高线图
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ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅｔｏｔａｌｐｅａｋｎｕｍｂｅｒｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

b %&'(1!")*23456） c） )*23456!"#$1!"

60.00

52.00

44.00

36.00

28.00

20.00

!
"

#
$

/
m

i
n

1.00 1.50 2.00 2.50 3.00

%&'(/g

!
"

)
*

/
℃

60.00

55.00

48.00

42.00

36.00

30.00

60.00

52.0044.0036.0028.0020.00

!
"

)
*

/
℃

60.00

55.00

48.00

42.00

36.00

30.00

1.00 1.50 2.00 2.50 3.00

%&'(/g

!"#$/min

,-'(%&./0 ,-'(%&./0 ,-'(%&./0

a %&'(1!"#$23456）

图４　不同ＨＳＳＰＭＥ参数对单位质量样品峰面积交互作用的等高线图

Ｆｉｇ．４　ＲｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔｏｕｒｐｌｏｔｓｏｆｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨＳＳＰＭＥ
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品峰面积从３．１３×１０７增至７．７４×１０７．然而，

萃取头对挥发性风味化合物的吸附在一定条件

下是饱和的，较大的样品质量和萃取温度可能

导致一些挥发性风味化合物的损失．由图４ｃ）

可以看出，当样品质量固定为０时，萃取时间和

萃取温度对单位质量样品峰面积的交互作用与

图４ａ）相似．因此，需要平衡 ＨＳＳＰＭＥ参数，以

达到最佳的萃取效果．

２．４　验证实验结果分析
为了获得最大挥发性风味化合物总峰数和

单位质量样品峰面积，使用 ＲＳＭ的 Ｄｅｓｉｇｎ

Ｅｘｐｅｒｔ软件对模型进行了优化．最佳 ＨＳＳＰＭＥ

萃取条件确定为：样品质量２．４２ｇ，萃取时间

６０ｍｉｎ，萃取温度５０℃．在此条件下，挥发性风

味化合物总峰数和单位质量样品峰面积分别为

３８个和７．７５×１０７，与模型的预测值（分别为３６

个和７．６５×１０７）吻合，验证了该模型的有效性

和实用性．

２．５　无麸质马铃薯馒头制作过程中挥发性风

味化合物变化分析

　　馒头的香气是影响顾客选择的主要指标之

一．原料配方的成分会影响馒头的香气，当使用

无麸质面粉制作馒头时，所产生的香气要比小

麦粉或黑麦粉馒头弱［１６］．馒头香气的形成不仅

取决于原料配方，还取决于和面、发酵、蒸煮等

制作条件［１７］．因此，在最佳 ＨＳＳＰＭＥ萃取条件

下，笔者进一步研究了无麸质马铃薯馒头制作

过程中挥发性风味化合物的变化，结果如表４

所示．由表４可知，在无麸质马铃薯馒头制作过

程中，共检测到６９种挥发性风味化合物．在马铃

表４　无麸质马铃薯馒头制作过程中挥发性风味化合物的变化

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｇｌｕｔｅｎｆｒｅｅｐｏｔａｔｏｓｔｅａｍｅｄｂｒｅａｄ

类别 挥发性风味化合物 （ＣＡＳ）
样品

ＲＩ ＲＩ＃ Ｆ Ｄ Ｆ２０ Ｆ４０ Ｆ６０ Ｈ１０ Ｈ２０ Ｈ３０

醛类

己醛（６６－２５－１） ７９４ ８００        
苯甲醛（１００－５２－７） １０１０ １００５ — — — — —   
壬醛（１２４－１９－６） １１０４ １１０４        

２－壬烯醛（２４６３－５３－８） １１６３ １１６４ — — — —  — — —

对异丙基苯甲醛 （１２２－０３－２） １１９５ １１９２ —       
癸醛（１１２－３１－２） １２０４ １２０４  — — — — —  

醇类

正丙醇（７１－２３－８） ５３６ ５３９ — —     — —

３－甲基－１－丁醇 （１２３－５１－３） ７３５ ７３７ — —      
２－甲基－１－丁醇 （１３７－３２－６） ７３９ ７４４ — —    — — —

正己醇（１１１－２７－３） ８６９ ８６５ — —      
正庚醇（１１１－７０－６） ９７０ ９６９ — — — — —  — —

１－辛烯－３－醇 （３３９１－８６－４） ９７８ ９７７        
正辛醇（１１１－８７－５） １０７４ １０７７ — —    — — —

苯乙醇（６０－１２－８） １１１４ １１１６ — — — — — —  
１－壬醇（１４３－０８－８） １１６０ １１５９ — —    — — —

正癸醇（１１２－３０－１） １２７２ １２６７ — — — — — —  —

吡嗪类

２－甲基吡嗪（１０９－０８－０） ８２４ ８２５ — — — — —   
２，５－二甲基吡嗪（１２３－３２－０） ９１２ ９０８ — — — — —   

２，３，５，６－四甲基吡嗪（１１２４－１１－４） １０５１ １０５３ — — — — — —  

酯类

正己酸乙酯（１２３－６６－０） ９８９ ９９７ — — — — — —  
庚酸乙酯（１０６－３０－９） １０７５ １０７７ — — —     —

辛酸甲酯（１１１－１１－５） １１１０ １１０８ —     —  
辛酸乙酯（１０６－３２－１） １１７５ １１８０ — — —   —  
壬酸甲酯（１７３１－８４－６） １２０４ １２０５ — — —     —

辛酸烯丙酯 （４２３０－９７－１） １２６３ １２６２ — — — — —   
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表４（续）

类别 挥发性风味化合物 （ＣＡＳ）
样品

ＲＩ ＲＩ＃ Ｆ Ｄ Ｆ２０ Ｆ４０ Ｆ６０ Ｈ１０ Ｈ２０ Ｈ３０

酯类

壬酸乙酯（１２３－２９－５） １２７５ １２７５ — —      —

丁酸庚酯（５８７０－９３－９） １２８７ １２８７ — — — —    
癸酸甲酯（１１０－４２－９） １３１０ １３０９ —       
癸酸乙酯（１１０－３８－３） １３７０ １３６７ — — — —    
十一酸乙酯（６２７－９０－７） １４７６ １４７６ — — — —  — — —

月桂酸甲酯（１１１－８２－０） １５２２ １５２７ —      
月桂酸乙酯（１０６－３３－２） １５７１ １５７７ — —      

十三烷酸乙酯 （２８２６７－２９－０） １６７６ １６７６ — — — —  — — —

十四酸甲酯（１２４－１０－７） １７２９ １７２７ —       
十四酸乙酯（１２４－０６－１） １７７４ １７７８ — — —     —

十五酸乙酯 （４１１１４－００－５） １８８０ １８８５ — —      
十六酸甲酯（１１２－３９－０） １９１９ １９２８ —       

９－十六碳烯酸乙酯 （５４５４６－２２－４） １９５５ １９５５ — — —  — — — —

十六酸乙酯（６２８－９７－７） １９７４ １９７８ — —      —

亚油酸甲酯（１１２－６３－０） ２０６４ ２０６９ —       
９，１２，１５－十八碳三烯酸甲酯（７３６１－８０－０） ２０７８ ２０７９ — —      

反式油酸甲酯 （２４６２－８４－２） ２１２１ — —  — —  — — —

十八酸乙酯 （１１１－６１－５） ２１７６ ２１７９ — — — —   — —

亚油酸乙酯 （５４４－３５－４） ２１７７ ２１７７ — —  —    

酮类
２，３－丁二酮（４３１－０３－８） ６０４ ６０４ —       
２－壬酮（８２１－５５－６） １０８７ １０９３ — — — — —   —

呋喃类
２－戊基呋喃 （３７７７－６９－３） ９９４ １００１ — —      
右旋萜二烯 （５９８９－２７－５） １０２７ １０３０        

烃类

十一烷（１１２０－２１－４） １１００ １１００ — —  — — — — —

十二烷（１１２－４０－３） １１９２ １２００  — — — — — — —

十三烷（６２９－５０－５） １３００ １３００  — — — — — — —

十四烷（６２９－５９－４） １４００ １４００  — — — — — — —

α－法尼烯（５０２－６１－４） １４９８ １４９８  — — — — — — —

巴伦西亚橘烯 （４６３０－０７－３） １４９５ １４９１ — — — — — — — 
十六烷（５４４－７６－３） １６０３ １６００  —  — — — — —

十七烷（６２９－７８－７） １７００ １７００ — — —   — — —

２，６，１０，１４－四甲基十六烷 （５０４－４４－９） １８１２ １８１３  — — —  — — —

二十烷（１１２－９５－８） ２００１ ２０００ — — —   — — —

酸类

乙酸（６４－１９－７） ５９２ ６００ —  — —  — — —

己酸（１４２－６２－１） １０７３ １０８５ —  — — — — — —

辛酸（１２４－０７－２） １１９０ １１７９ —  — — —   
癸酸（３３４－４８－５） １３５７ １３５０ —  — — —   
月桂酸（１４３－０７－７） １５８０ １５７１ —  — — —   
肉豆蔻酸（５４４－６３－８） １７６６ １７６８ — —  — —   
十五酸（１００２－８４－２） １８６０ １８６６ —  — — —   
棕榈酸（５７－１０－３） １９３７ １９４２ —   — — — — —

亚油酸（６０－３３－３） ２１４９ ２１５２ —       
亚麻酸（５０６－２１－８） ２１２５ — — — — — —   
硬脂酸（５７－１１－４） ２１７０ ２１７４ — — —  — — — —

　　注：ＲＩ和ＲＩ＃数据来源 ｈｔｔｐｓ：∥ｐｕｂｃｈｅｍ．ｎｃｂｉ．ｎｌｍ．ｎｉｈ．ｇｏｖ／ｃｏｍｐｏｕｎｄ和 ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｐｈｅｒｏｂａｓｅ．ｃｏｍ／，表示监测到某种
挥发性风味化合物，—表示未监测到某种挥发性风味化合物．
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薯粉中共发现１１种挥发性风味化合物，其中，

壬醛、１－辛烯－３－醇和己醛是马铃薯粉的主

要香气成分，但１－辛烯－３－醇对无麸质马铃

薯馒头的香气有负面影响．在和面过程中，挥发

性风味化合物的数量增至２１种，这可能是因为

酶促反应增加了产生挥发性风味化合物的底

物［１８］．在发酵２０ｍｉｎ时，产生了乙醇、３－甲基－

１－丁醇、２－甲基－１－丁醇、１－丙醇和酯类物

质．这些挥发性风味化合物在温和发酵中产生，

并随着发酵时间的延长，其数量显著增加，特别

是醇类、酸类和酯类化合物，这将改善馒头的香

气．此外，随着酯类化合物的增加，醇类和酸类

化合物含量降低，这主要是因为发酵过程产生

的醇类与酸类化合物相互作用产生了酯类化合

物．在蒸制过程中，一些挥发性风味化合物由于

沸点较低，会因蒸发而出现减少或消失的现象．

吡嗪类化合物的数量在蒸制过程中显著增加，

这一结果与 Ｂ．Ｒｅｇａ等［９］的研究结果一致．此

外，与无麸质玉米淀粉面团及其馒头相比，本研

究发现了更多的酯类和醇类化合物［１９－２０］．

３　结论

本文以无麸质马铃薯馒头为研究对象，研

究了不同萃取头对无麸质马铃薯馒头挥发性风

味化合物检测的影响，发现 ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ

萃取头适用于无麸质马铃薯馒头挥发性风味化

合物的萃取．对顶空固相微萃取（ＨＳＳＰＭＥ）过

程中的样品质量、萃取时间和萃取温度３个主

要参数进行了响应面优化，得到最佳 ＨＳＳＰＭＥ

萃取条件为样品质量２．４２ｇ，萃取时间６０ｍｉｎ，

萃取温度５０℃，该条件下挥发性风味化合物总

峰数和单位质量样品峰面积分别为 ３８个和

７．７５×１０７．基于最佳ＨＳＳＰＭＥ萃取条件，进一

步研究了无麸质马铃薯馒头制作过程中挥发性

风味化合物的变化，发现在无麸质马铃薯粉馒

头制作过程中，共检测到６９种挥发性风味化合

物，且随着发酵时间的延长，挥发性风味化合物

的数量显著增加，特别是醇类、酸类和酯类化合

物，此外，吡嗪类化合物的数量在蒸制过程中显

著增加．本文优化后的ＨＳＳＰＭＥ萃取条件为无

麸质马铃薯馒头挥发性风味化合物的定性检测

提供了一种可行方法，但ＨＳＳＰＭＥ技术不适用

于挥发性风味化合物的定量检测．因此，动态顶

空、在线监测等新方法尚有待进一步研究．此

外，为提高无麸质食品的品质，适宜的制作方

法、时间、温度、菌种等因素对挥发性风味化合

物的影响也有待进一步的研究．
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