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基于 ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳ 技术探究牦牛酸肉发酵
过程中挥发性化合物的动态演变

张培婷ꎬ刘潇晨ꎬ王晨烁ꎬ周秉德ꎬ朱成林
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摘　 要:旨在探究牦牛酸肉发酵过程中挥发性化合物的动态演变特征ꎬ分别在 ０ ｄ(Ｄ０)、１５ ｄ(Ｄ１５)、３０ ｄ(Ｄ３０)和 ４５ ｄ
(Ｄ４５)取样ꎬ采用顶空固相微萃取￣气相色谱￣质谱联用技术(ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳ)对其挥发性化合物进行测定.结果显示ꎬ
通过 ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳ 技术共鉴定出 ７２ 种挥发性化合物ꎬ涵盖酯类、醛类、醇类等.其中ꎬ酯类相对含量始终占主导地

位ꎬ醛类和醇类相对含量呈先升后降趋势.特别是在 Ｄ３０ 组醛类相对含量达峰值(１０.４％) .ＰＬＳ￣ＤＡ 分析显示ꎬＤ４５ 组与

其他组样品具有明显区分度ꎬ共确定 ７ 种关键挥发性化合物对香气形成具有决定性作用(ＶＩＰ>１) .具体而言ꎬＤ０ 组是

戊醇和辛酸乙酯对香气贡献显著ꎻＤ１５ 组是庚酸乙酯ꎻＤ３０ 组是四甲基吡嗪ꎻ而 Ｄ４５ 组则是芳樟醇、苯乙醇和丁酸乙酯.
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　 　 酸肉是我国西南地区传统发酵肉制品ꎬ主要产自

云南、贵州等地.该产品是通过混合肉、大米、盐或其

他调味料(如辣椒粉、胡椒和大蒜)ꎬ自然发酵制成[１] .
根据地域工艺差异ꎬ可细分为湖南湘西侗族酸肉[２￣３]、
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贵州荔波传统酸肉[４] 以及渝黔酸肉[５] 等品类.近年

来ꎬ酸肉因其独特的营养价值受到广泛关注.酸肉发

酵过程中ꎬ在微生物的作用下蛋白质分解为氨基酸ꎬ
提升人体吸收效率ꎬ同时生成丰富的挥发性化合物ꎬ
赋予产品独特风味.此外ꎬ发酵产生的乳酸使 ｐＨ 值降

低ꎬ有效抑制腐败菌生长ꎬ从而延长保存期限并提升

食用安全性.
牦牛是青藏高原特有的珍稀牛种[６￣７] .近年来ꎬ牦

牛肉凭借其高蛋白质含量(２０％ ~ ２３％)、丰富的不饱

和脂肪酸(５０％~５５％)以及独特的风味ꎬ逐渐受到广

泛关注ꎬ并被认为是一种环保、绿色且高营养的肉类

来源[８] .已有研究表明ꎬ牦牛肉的香气与多种挥发性

化合物密切相关ꎬ这些化合物主要包括醛类、醇类、酮
类和烃类等[９] .张浩等人研究表明ꎬ酮类物质对牦牛

肉制品风味的影响最大[１０]ꎻ李昶甫等人研究发现ꎬ２ꎬ
３￣丁二酮、己醛和辛醛是影响牦牛肉干香气的主要挥

发性化合物[１１] .尽管目前关于牦牛肉制品风味的研究

已较为丰富ꎬ但对于牦牛酸肉发酵过程中风味的动态

变化的研究仍相对较少.
香气是食品感官属性的核心[９] .在发酵肉制品

中ꎬ挥发性化合物的形成主要依赖于微生物与内源酶

的协同作用.这些生物过程促进了脂肪、蛋白质及碳

水化合物的降解ꎬ从而合成丰富的香气物质[１２] .发酵

肉制品中的挥发性化合物具有种类多样、含量差异显

著的特征ꎬ可分为醇类、醛类、酸类、酮类、酯类及芳香

族化合物等[１３] .顶空固相微萃取技术(ＨＳ￣ＳＰＭＥ)是

目前应用最普遍的挥发性物质富集技术之一ꎬ具有操

作便捷、痕量检测、灵敏度高和分析周期短等技术优

势.气相色谱￣质谱联用技术(Ｇａｓ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣Ｍａｓｓ
ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬＧＣ￣ＭＳ)凭借其对挥发性化合物定性定

量分析的精准性和高效性ꎬ已普遍应用在发酵肉制品

香气物质检测中. 例如ꎬ 李武锋等人[１４] 采用 ＨＳ￣
ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳ 技术ꎬ研究了驴肉挥发性化合物的组成

特征ꎬ并提出 １￣辛烯￣３￣醇、１￣辛醇和月桂醛是嫩度分

级的关键挥发性化合物. Ｃｈｅｎｇ 等人[１５] 通过 ＧＣ￣ＭＳ
技术ꎬ从低盐酸肉中鉴定出 １０７ 种挥发性化合物.

本研究基于传统发酵工艺ꎬ以青藏高原牦牛肉为

原料制备牦牛酸肉ꎬ自然发酵 ０、１５、３０、和 ４５ ｄ(Ｄ０、
Ｄ１５、Ｄ３０、Ｄ４５ 组).运用顶空固相微萃取￣气相色谱￣
质谱联用技术(ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳ)系统分析牦牛酸肉

在发酵过程中挥发性化合物的动态演变.为开发具有

高原特色的新型牦牛发酵肉制品提供理论支撑ꎬ为深

度挖掘其独特香气奠定研究基础.

１　 材料与方法

１.１　 实验仪器与材料

１.１.１　 实验仪器

ＥＳＪ￣Ｂ 型电子天平购自沈阳龙腾电子有限公司ꎻ
ＴＲＡＣＥ ＤＳＱ 气相色谱￣质谱联用仪(ＧＣ￣ＭＳ)购自美

国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ 公司.
１.１.２　 实验材料

食用盐、糯米、胡椒粉和新鲜牦牛肉购自成都邻

里优选超市.
１.２　 实验方法

１.２.１　 样品制备

将牦牛肉切成 ３ ｃｍ×５ ｃｍ×０.６ ｃｍ 的小块ꎬ与 ５％
的盐(ｗ / ｗ)混合ꎬ在 ４ ℃下腌制 ２ ｈ[１６]ꎬ同时将糯米

炒至金黄色并磨成颗粒(３０ 目).然后将腌制好的牦

牛肉与 １５％的胡椒粉(ｗ / ｗ)、２５％的糯米粉(ｗ / ｗ)和
２５％的蒸糯米(ｗ / ｗ)混合.将制备的样品以 ２００ ｇ 为

单位分装于密封罐内ꎬ在室温(２０ ± ２ )℃ 下自然发

酵[１７] .实验设置 Ｄ０、Ｄ１５、Ｄ３０ 和 Ｄ４５ 四个组ꎬ每组包

括 ３ 个平行样品ꎬ以确保重现性.
１.２.２　 挥发性化合物的测定

在周秉德等人[１８] 方法上略加改进ꎬ采用 ＧＣ￣ＭＳ
检测挥发性化合物.

采用固相微萃取 ＳＰＭＥ 技术ꎬ将 ５ ｇ 肉糜状的牦

牛酸肉样品放入 ２０ ｍＬ 的顶空瓶内ꎬ测定其挥发性成

分.将顶空瓶放入加热器内 ８０ ℃平衡 １０ ｍｉｎ.用 ５０ / ３０
μｍ ＤＶＢ / ＣＡＲ / ＰＤＭ 材料的萃取头插入样品瓶中ꎬ萃
取 ３０ ｍｉｎꎬ萃取结束后ꎬ将萃取头缩回ꎬ立即将其插入

气相色谱进样口分析(２３０ ℃ꎬ２ ｍｉｎ).
ＧＣ 条件:参数为 ３０ ｍ(柱长)×０.２５ ｍｍ(内径)×

０.２５ μｍ(膜厚)的 ＴＧ￣ＷＡＸＭＳＢ 色谱柱ꎻ进样口温度

精确控制在 ２３０ ℃ꎬ不分流模式ꎬ初始色谱柱温度设

置为 ４０ ℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎬ以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的速度升至

２１０ ℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎ.载气为氦气(纯度>９９.９９９％)ꎬ载
气流速 １.０ ｍＬ / ｍｉｎ.

ＭＳ 条件:电离子源温度 ２５０ ℃ꎬ电子轰击电离源

ＥＩꎬ电子能量 ７０ ｅＶꎻ传输线温度 ２３０ ℃ꎻ全扫描模式ꎬ

１０５
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质量扫描范围 ４０￣５００ ｍ / ｚꎻ扫描时间 ２ ｓ.
定性定量分析:得到的总离子流图中各峰经质谱

计算机数据系统检索及 ＮＩＳＴ 和 Ｗｉｌｅｙ 标准质谱图比

对ꎬ同时采用化合物保留指数(Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ＩｎｄｅｘꎬＲＩ)进
行比对ꎬ保留 ＲＴ>７００ 的挥发性化合物ꎬ确定挥发性化

合物成分ꎬ用峰面积归一化法计算各物质的相对含量.
１.３　 数据分析

利用多种工具完成了数据可视化和分析.利用在

线工具(ｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ.ｍｅｔａｂｏａｎａｌｙｓｔ.ｃａ / ꎬｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ.
ｏｍｉｃｓｔｕｄｉｏ.ｃｎ / )进行偏最小二乘判别分析(ＰＬＳ￣ＤＡ)
和数据交互分析并作图.采用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 软件对数据

进行可视化处理.

２　 结果与讨论

２.１　 牦牛酸肉发酵过程中挥发性化合物成分变化

为探究牦牛酸肉发酵过程中挥发性化合物成分

的动态变化ꎬ分析了各组挥发性化合物的成分变化.
如图 １ 所示ꎬ在 Ｄ０、Ｄ１５、Ｄ３０ 和 Ｄ４５ 组的牦牛酸肉样

品中ꎬ分别定量到 ３５、４３、４６ 和 ４１ 种挥发性化合物.在
未发酵的牦牛酸肉中检测到的挥发性物质最少ꎬ随着

发酵时间的延长ꎬ牦牛酸肉中挥发性化合物的种类在

Ｄ３０ 组最多ꎬ可能与酸肉中内源酶的活性有关[１９]ꎬ内
源酶使大分子物质水解ꎬ生成大量风味前体物质ꎬ这
些前体物质在后续过程中进一步转化ꎬ形成多种挥发

性化合物ꎬ导致其种类增多.也有可能是在发酵过程

中脂肪发生氧化反应ꎬ生成醛类、酮类等挥发性化合

物[２０] .Ｄ４５ 组中牦牛酸肉的挥发性化合物种类减少ꎬ
这可能与微生物群落结构变化有关ꎬ随着微生物群落

的变化会导致某些微生物的代谢产物减少或消失ꎬ香
气物质种类和含量减少[１] .另外ꎬ在整个牦牛酸肉发

酵过程中ꎬ有 １８ 种挥发性化合物是四组中共有的ꎬ有
７、４、５ 和 ８ 种挥发性化合物是各组特有的物质.

图 １　 不同发酵时间牦牛酸肉挥发性化合物数量的 Ｕｐｓｅｔ 图
Ｆｉｇ.１　 Ｕｐｓｅｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｙａｋ ｓｏｕｒ ｍｅａｔａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

２.２　 牦牛酸肉发酵过程中挥发性化合物的组分变化

为了探究牦牛酸肉发酵过程中挥发性化合物组

分的动态演变ꎬ基于 ＧＣ￣ＭＳ 分析了不同发酵阶段牦

牛酸肉的挥发性化合物.如表 １ 所示ꎬ牦牛酸肉在发

酵过程中共检出 ７２ 种挥发性化合物.其中ꎬ酯类 ３１
种ꎬ醛类 ７ 种ꎬ醇类 １０ 种ꎬ酮类 ２ 种及其他 ２２ 种.

２０５
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表 １　 不同发酵时间牦牛酸肉的挥发性化合物

Ｔａｂｌｅ １　 Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｙａｋ ｓｏｕｒ ｍｅａｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

化学名称 ＣＡＳ ＲＴ ＳＩ ＲＳＩ 分子式
相对含量(％)

Ｄ０ Ｄ１５ Ｄ３０ Ｄ４５

酯类

苯乙酸乙酯 １０１￣９７￣３ １６.１１ ７８３ ８４４ Ｃ１０Ｈ１２Ｏ２ ＮＡ １.０２×１０￣２± ８.７４×１０￣３ ＮＡ ２.０３×１０￣２± １.４６×１０￣２

乙酸苯乙酯 １０３￣４５￣７ １６.５８ ８２６ ８８２ Ｃ１０Ｈ１２Ｏ２ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ４.０７×１０￣３± ３.１３×１０￣３

丙酸乙酯 １０５￣３７￣３ ２.７７ ９０６ ９５１ Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ ＮＡ １.２５×１０￣２± ８.８５×１０￣３ ＮＡ ７.０３×１０￣３± ２.１４×１０￣３

丁酸乙酯 １０５￣５４￣４ ３.５６ ９２３ ９３１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １.３０×１０￣２± ２.０７×１０￣３ １.０３×１０￣２± ８.９６×１０￣３ ９.３１×１０￣３± ８.５３×１０￣３ １.４３×１０￣２± ３.２４×１０￣３

庚酸乙酯 １０６￣３０￣９ ８.２４ ８８７ ９１３ Ｃ９Ｈ１８Ｏ２ １.８４×１０￣２± １.５５×１０￣３ １.２１×１０￣２± ３.５２×１０￣３ １.０８×１０￣２± ６.６３×１０￣３ １.５０×１０￣２± ６.９５×１０￣３

辛酸乙酯 １０６￣３２￣１ １０.０７ ９０６ ９２２ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ ３.０１×１０￣２± ３.０７×１０￣３ １.１５×１０￣２± １.３８×１０￣２ １.２３×１０￣２± １.４６×１０￣２ ２.７０×１０￣２± １.９５×１０￣２

月桂酸乙酯 １０６￣３３￣２ １７ ８６８ ８７７ Ｃ１４Ｈ２８Ｏ２ ３.４６×１０￣３± ２.３２×１０￣４ ４.４２×１０￣３± ４.１９×１０￣３ ３.６６×１０￣３± １.３８×１０￣３ ２.５８×１０￣３± ５.４５×１０￣４

己酸甲酯 １０６￣７０￣７ ５.６７ ８５１ ８７９ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ＮＡ ３.９９×１０￣３± ３.０３×１０￣３ ５.２３×１０￣３± ５.１７×１０￣３ ７.８４×１０￣３± ５.５６×１０￣３

异戊酸乙酯 １０８￣６４￣５ ３.９３ ８６６ ８６７ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ １.９９×１０￣２± １.０９×１０￣２ ７.７１×１０￣３± １.７１×１０￣３ ６.２８×１０￣３± ２.４６×１０￣３ ６.１３×１０￣２± ５.２０×１０￣２

癸酸乙酯 １１０￣３８￣３ １３.６５ ８７３ ８９３ Ｃ１２Ｈ２４Ｏ２ ６.２８×１０￣３± １.５８×１０￣３ ３.４１×１０￣３± ２.０５×１０￣３ ７.１２×１０￣３± ４.８６×１０￣３ １.０５×１０￣２± ４.７２×１０￣４

油酸乙酯 １１１￣６２￣６ ２５.８９ ７０５ ７５１ Ｃ２０Ｈ３８Ｏ２ ＮＡ ２.６７×１０￣１± ０.３８ ３.５５×１０￣３± ３.０１×１０￣３ ＮＡ

５￣甲基
壬酸乙酯

１１６５３０￣４０￣６ １２.８４ ７８６ ８０２ Ｃ１２Ｈ２４Ｏ２ ３.８６×１０￣３± ２.７３×１０￣３ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

琥珀酸二乙酯 １２３￣２５￣１ １４.３ ７５１ ８８４ Ｃ８Ｈ１４Ｏ４ ＮＡ ２.８４×１０￣３± ２.０４×１０￣３ ３.５２×１０￣３± ２.０９×１０￣３ ＮＡ

壬酸乙酯 １２３￣２９￣５ １１.０６ ７５７ ７７９ Ｃ１１Ｈ２２Ｏ２ １.３６×１０￣２± １.３７×１０￣３ ６.０７×１０￣３± ６.２７×１０￣３ ７.３５×１０￣３± ８.２１×１０￣３ ２.７０×１０￣２± ６.８７×１０￣３

己酸乙酯 １２３￣６６￣０ ６.５３ ９１２ ９１２ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ ０.７４ ± ２.９４×１０￣２ ０.２１ ± ０.２８ ０.２０ ± ０.２７ ０.５０ ± ０.１６

乙酸异戊酯 １２３￣９２￣２ ４.６２ ７４７ ８５０ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ＮＡ ９.４３×１０￣４± ６.７２×１０￣４ １.９３×１０￣３± １.７１×１０￣３ １.２０×１０￣２± ７.８４×１０￣３

十四酸乙酯 １２４￣０６￣１ １９.９６ ８０４ ８３２ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ３.５５×１０￣３± ５.７７×１０￣４ ８.２３×１０￣３± ６.１６×１０￣３ １.４６×１０￣２± １.２５×１０￣２ ３.３７×１０￣３± ２.４４×１０￣３

乙酸乙酯 １４１￣７８￣６ ２.２５ ９３４ ９７５ Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ＮＡ ３.０７×１０￣２± ４.０５×１０￣２ ２.１７×１０￣２± ２.７４×１０￣２ ７.６５×１０￣２± ２.４４×１０￣２

乙酸己酯 １４２￣９２￣７ ７.１４ ８２８ ９０７ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ７.１７×１０￣３± ２.８５×１０￣３

己酸￣３￣
甲基丁酯

２ １９８￣６１￣０ １０.５１ ７７７ ７９７ Ｃ１１Ｈ２２Ｏ２ ２.７０×１０￣３± ５.８０×１０￣４ ＮＡ ２.６６×１０￣３± ２.９７×１０￣３ ＮＡ

２￣羟
基丁酸乙酯

５２０８９￣５４￣０ ９.７ ８５７ ８９６ Ｃ６Ｈ１２Ｏ３ ＮＡ ２.０６×１０￣３± ２.０７×１０￣３ ４.０２×１０￣３± １.６３×１０￣３ ＮＡ

戊酸乙酯 ５３９￣８２￣２ ４.８４ ９０１ ９０４ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ９.４７×１０￣３± ９.０３×１０￣４ ６.１９×１０￣３± ２.４６×１０￣３ ８.２１×１０￣３± ３.５１×１０￣３ ７.３６×１０￣３± ８.７１×１０￣４

９￣十六
碳烯酸乙酯

５４５４６￣２２￣４ ２３.０６ ８５４ ８８５ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ＮＡ ＮＡ ４.５５×１０￣３± ２.７６×１０￣３ ２.１８×１０￣３± ５.３５×１０￣４

甲酸丁酯 ５９２￣８４￣７ ５.１３ ８６１ ８７９ Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ ３.７７×１０￣３± ２.６７×１０￣３ ＮＡ ＮＡ １.５９×１０￣３± １.１７×１０￣３

己酸丙酯 ６２６￣７７￣７ ７.９７ ７７４ ７９９ Ｃ９Ｈ１８Ｏ２ ２.０２×１０￣３± １.２９×１０￣４ ＮＡ ＮＡ ２.９７×１０￣３± ６.１２×１０￣４

己酸丁酯 ６２６￣８２￣４ ９.６７ ７８２ ８４３ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ ２.７６×１０￣３± １.２７×１０￣４ ５.０３×１０￣３± ２.０２×１０￣３ １.２０×１０￣３± ９.３７×１０￣４ ＮＡ

棕榈酸乙酯 ６２８￣９７￣７ ２２.７４ ８５７ ８６５ Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ５.８９×１０￣３± ５.３８×１０￣４ ３.０７×１０￣３± ２.６０×１０￣３ ８.３０×１０￣３± ４.８３×１０￣３ １.０７×１０￣２± ２.３８×１０￣３

２￣甲基丁酸乙酯 ７４５２￣７９￣１ ３.７５ ８９２ ９２８ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ６.６７×１０￣３± ３.２８×１０￣３ １.６３×１０￣３± １.４１×１０￣３ ５.５５×１０￣３± １.６９×１０￣３ ２.２７×１０￣２± １.８６×１０￣２

亚油酸乙酯 ７６１９￣０８￣１ ２６.７３ ８５６ ８９６ Ｃ２０Ｈ３６Ｏ２ ＮＡ ＮＡ ２.３６×１０￣３± ４.６７×１０￣４ ＮＡ

γ￣壬内酯 １０４￣６１￣０ １９.８９ ７１０ ８７４ Ｃ９Ｈ１６Ｏ２ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ３.１９×１０￣３± ２.７３×１０￣３

苯甲酸乙酯 ９３￣８９￣０ １４.２４ ７５２ ８６０ Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ ＮＡ ３.０５×１０￣３± １.２５×１０￣３ ５.０２×１０￣３± ２.７３×１０￣４ ５.５０×１０￣３± ４.８２×１０￣４

醛类

苯乙醛 １２２￣７８￣１ １３.９２ ７３５ ９２０ Ｃ８Ｈ８Ｏ ＮＡ ＮＡ ７.８２×１０￣３± ８.７２×１０￣３ ２.４４×１０￣３± ２.０６×１０￣３

辛醛 １２４￣１３￣０ ７.４４ ７５４ ９３２ Ｃ８Ｈ１６Ｏ ＮＡ ＮＡ ２.４５×１０￣２± ２.９４×１０￣２ ４.３８×１０￣３± ３.６４×１０￣３

壬醛 １２４￣１９￣６ ９.３９ ９０９ ９１３ Ｃ９Ｈ１８Ｏ ２.７７×１０￣２± ９.７０×１０￣３ ２.５９×１０￣２± １.００×１０￣２ ３.２８×１０￣２± １.９５×１０￣２ ３.２５×１０￣２± ５.４１×１０￣３

十四醛 １２４￣２５￣４ １９.７６ ７５８ ８９７ Ｃ１４Ｈ２８Ｏ ８.３８×１０￣４± ５.９６×１０￣４ ＮＡ １.５１×１０￣２± １.８９×１０￣２ １.６４×１０￣３± ２.７３×１０￣４

３０５
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(续表 １)

化学名称 ＣＡＳ ＲＴ ＳＩ ＲＳＩ 分子式
相对含量(％)

Ｄ０ Ｄ１５ Ｄ３０ Ｄ４５

十五醛 ２７６５￣１１￣９ １９.７３ ７３９ ９０６ Ｃ１５Ｈ３０Ｏ ７.４６×１０￣４± ５.４６×１０￣４ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

１￣十六醛 ６２９￣８０￣１ ２１.１９ ８９６ ９０９ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ ＮＡ ９.１６×１０￣３± ６.１９×１０￣３ ２.３７×１０￣２± ９.３１×１０￣３ １.１２×１０￣２± １.０６×１０￣３

正己醛 ６６￣２５￣１ ４.１４ ７８１ ８１２ Ｃ６Ｈ１２Ｏ ＮＡ ＮＡ ＮＡ １.１２×１０￣２± １.２８×１０￣２

酮类

２￣戊酮 １０７￣８７￣９ ２.９８ ７７７ ９２０ Ｃ５Ｈ１０Ｏ １.７２×１０￣３± ３.１２×１０￣４ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

２￣庚酮 １１０￣４３￣０ ５.６６ ８８８ ９０３ Ｃ７Ｈ１４Ｏ ４.５９×１０￣３± ６.９０×１０￣４ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

醇类 ＮＡ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

２￣乙基己醇 １０４￣７６￣７ １１.０９ ８０６ ９２０ Ｃ８Ｈ１８Ｏ ＮＡ ２.２９×１０￣３± ２.０５×１０￣３ ＮＡ ＮＡ

苄醇 １００￣５１￣６ １７.６６ ８６０ ９０８ Ｃ７Ｈ８Ｏ ＮＡ ２.９１×１０￣２± ２.８４×１０￣２ ２.６９×１０￣２± １.７６×１０￣２ １.８３×１０￣３± １.３６×１０￣３

１￣己醇 １１１￣２７￣３ ８.６７ ９１１ ９１５ Ｃ６Ｈ１４Ｏ ２.２１×１０￣２± １.８３×１０￣３ １.０１×１０￣２± ８.７３×１０￣３ １.０２×１０￣２± ７.５１×１０￣３ １.４０×１０￣２± ３.０９×１０￣３

１￣庚醇 １１１￣７０￣６ １０.５ ８２８ ８８５ Ｃ７Ｈ１６Ｏ ＮＡ ＮＡ ３.２０×１０￣３± ３.４０×１０￣３ ＮＡ

１￣辛醇 １１１￣８７￣５ １２.３２ ８８５ ９０８ Ｃ８Ｈ１８Ｏ ５.３２×１０￣３± １.９０×１０￣３ ＮＡ ３.４３×１０￣３± １.７２×１０￣３ ＮＡ

１￣壬醇 １４３￣０８￣８ １４.０４ ８５９ ８９５ Ｃ９Ｈ２０Ｏ ＮＡ ８.６５×１０￣３± ６.４４×１０￣３ １.０１×１０￣２± ２.５２×１０￣３ ＮＡ

苯乙醇 ６０￣１２￣８ １８.１８ ８０６ ９１２ Ｃ８Ｈ１０Ｏ ３.４６×１０￣３± １.０９×１０￣３ ５.８９×１０￣３± ２.９６×１０￣３ ４.７２×１０￣３± ４.８２×１０￣３ ３.４５×１０￣２± １.９９×１０￣２

４￣甲基￣１￣戊醇 ６２６￣８９￣１ ７.９９ ８５６ ９０２ Ｃ６Ｈ１４Ｏ ＮＡ ＮＡ ４.５４×１０￣３± ３.５３×１０￣３ ＮＡ

戊醇 ７１￣４１￣０ ６.１１ ９２２ ９５８ Ｃ５Ｈ１２Ｏ １.１３×１０￣２± ２.３６×１０￣３ ３.１６×１０￣３± ２.６６×１０￣３ ４.８７×１０￣３± １.４０×１０￣３ ５.６６×１０￣３± ２.５６×１０￣３

芳樟醇 ７８￣７０￣６ １２.１１ ７０２ ８２６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １.２１×１０￣３± ７.５７×１０￣５ ２.９２×１０￣３± ３.０７×１０￣３ ６.４１×１０￣３± ３.５１×１０￣３ ６.９４×１０￣３± ４.９９×１０￣３

其他

乙酸 ６４￣１９￣７ １２.９９ ７４８ ９６７ Ｃ２Ｈ４Ｏ２ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ２.４４×１０￣３± ２.２３×１０￣３

１￣己酸 １４２￣６２￣１ １８.７５ ７１７ ８２６ Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ ＮＡ １.７２×１０￣２± １.８６×１０￣２ １.６０×１０￣２± １.４２×１０￣２ ＮＡ

３￣乙酰基吡咯 １０７２￣８２￣８ １９.１ ７９２ ９０６ Ｃ６Ｈ７ＮＯ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ７.３７×１０￣４± ６.００×１０￣４

２￣乙酰基吡咯 １０７２￣８３￣９ １９.１１ ８１５ ８７６ Ｃ６Ｈ７ＮＯ ５.９５×１０￣４± ４.３０×１０￣４ ＮＡ １.１３×１０￣３± １.２４×１０￣４ ＮＡ

四甲基吡嗪 １１２４￣１１￣４ １０.８６ ８１６ ８２２ Ｃ８Ｈ１２Ｎ２ １.５１×１０￣３± １.１２×１０￣３ ５.０６×１０￣３± ５.０１×１０￣３ １.９９×１０￣１± ２.７５×１０￣１ ９.８４×１０￣３± ５.５１×１０￣３

４￣乙基苯酚 １２３￣０７￣９ ２２.０７ ７４２ ８３７ Ｃ８Ｈ１０Ｏ ＮＡ ＮＡ ３.３９×１０￣３± ２.４０×１０￣３ ＮＡ
２￣乙基￣５￣
甲基吡嗪

１３３６０￣６４￣０ ９.２４ ７７８ ９３８ Ｃ７Ｈ１０Ｎ２ ＮＡ ６.２３×１０￣３± ７.６４×１０￣３ ＮＡ ＮＡ

２￣乙基吡嗪 １３９２５￣００￣３ ８.３３ ７２３ ８２２ Ｃ６Ｈ８Ｎ２ ＮＡ １.９１×１０￣３± １.３５×１０￣３ ２.３１×１０￣３± １.７２×１０￣３ ＮＡ

嘧啶 ２８９￣９５￣２ ６.２３ ７８８ ９２０ Ｃ４Ｈ４Ｎ２ ４.９０×１０￣４± ３.５１×１０￣４ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

Ｄ￣甘露糖 ３４５８￣２８￣４ ２５.５ ７１８ ７６５ Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ ＮＡ ４.２７×１０￣３± ３.０９×１０￣３ ＮＡ ＮＡ

２￣甲基嘧啶 ５０５３￣４３￣０ ７.１４ ８２３ ９２１ Ｃ５Ｈ６Ｎ２ ２.９５×１０￣３± ２.１６×１０￣３ ３.１６×１０￣３± ２.７４×１０￣３ ＮＡ ＮＡ

稻苯酰胺 ８２２１１￣２４￣３ ９.６７ ９１３ ９８９ Ｃ１９Ｈ１５ＣｌＮ２Ｏ２ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ９.２５×１０￣３± ６.７８×１０￣３

２￣乙基苯酚 ９０￣００￣６ ２２.０７ ８４０ ８６３ Ｃ８Ｈ１０Ｏ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ２.５７×１０￣３± １.９５×１０￣３

１￣甲基吡咯 ９６￣５４￣８ ５.０２ ８７７ ８９５ Ｃ５Ｈ７Ｎ １.６３×１０￣３± １.１９×１０￣３ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
１ꎬ１￣二乙
氧基乙烷

１０５￣５７￣７ ２.２５ ８１８ ９３２ Ｃ６Ｈ１４Ｏ２ ２.６７×１０￣２± ４.５１×１０￣３ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

十一烷 １１２０￣２１￣４ ４.１４ ７８０ ８０５ Ｃ１１Ｈ２４ ９.４５×１０￣４± ７.００×１０￣４ ２.２１×１０￣３± ２.３２×１０￣３ ＮＡ ＮＡ

十二烷 １１２￣４０￣３ ４.０６ ７３５ ８５１ Ｃ１２Ｈ２６ ＮＡ ０.２２ ± ０.３１ ０.２３ ± ０.３３ ＮＡ
２ꎬ６￣二甲
基十二烷

１７３０１￣２３￣４ ５.５２ ８００ ８６９ Ｃ１３Ｈ２８ ＮＡ １.６４×１０￣３± １.２８×１０￣３ ２.６７×１０￣３± ２.３７×１０￣３ ＮＡ
２ꎬ６ꎬ１１￣三甲
基十二烷

３１２９５￣５６￣４ ６.２７ ８４０ ８６５ Ｃ１５Ｈ３２ ＮＡ ３.４３×１０￣３± ２.９２×１０￣３ ＮＡ ＮＡ
２ꎬ６ꎬ１０￣三甲
基十二烷

３８９１￣９８￣３ ３.４１ ８００ ８８２ Ｃ１５Ｈ３２ ＮＡ ４.８４×１０￣３± ５.１１×１０￣３ ３.３７×１０￣３± ２.７９×１０￣３ ＮＡ

缬烯烃 ４６３０￣０７￣３ １５.０６ ８６８ ８９９ Ｃ１５Ｈ２４ ５.９９×１０￣３± ４.２４×１０￣３ ４.０１×１０￣３± ３.５９×１０￣３ ＮＡ ４.８２×１０￣３± ２.１７×１０￣３

芳香双烯 ４８９￣３９￣４ １５.０３ ８７０ ９０４ Ｃ１５Ｈ２４ ＮＡ ＮＡ ７.７３×１０￣３± ６.１３×１０￣３ ＮＡ

注:ＮＡ 表示未检出ꎻＲＴ 表示保留时间ꎻＳＩ 表示相似性指数ꎻＲＳＩ 表示保留指数
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２.３　 牦牛酸肉发酵过程中各类挥发性化合物的变化

由图 ２ 可知ꎬ牦牛酸肉在发酵过程中ꎬ挥发性化

合物的种类分布在不同组之间的差异较大.酯类在整

个发酵体系中始终占据优势地位ꎬ其相对含量在各组

间均保持最高水平.酯类作为牦牛酸肉中的特征挥发

性化合物ꎬ对风味形成起关键作用.其形成主要是醇

类与羧酸在酰基转移酶及酯酶催化作用下发生的酯

化反应[２１] . Ｚｈａｏ 等人在对猪肉酸肉和鹅肉酸肉挥发

性化合物的研究中发现ꎬ酯类同样占据主导地位ꎬ进
一步证实了酯类在发酵酸肉风味形成中的重要作

用[２２] .醛类的代谢途径具有双重来源:一方面通过脂

质氧化降解产生ꎬ另一方面则来源于美拉德反应诱导

的氨基酸降解途径.具体而言ꎬ在脂质氧化过程中ꎬ不
饱和脂肪酸在热、光或酶的作用下ꎬ会生成一系列挥

发性和非挥发性化合物ꎬ其中醛类是主要的挥发性产

物[２３] .美拉德反应则是通过 Ｓｔｒｅｃｋｅｒ 降解使氨基酸脱

羧和脱氨基形成醛类[２４] .醛类普遍具有低阈值特性ꎬ
其对整体香气轮廓的形成具有显著贡献[１６] .在整个牦

牛酸肉发酵过程中醛类的相对含量呈先增加后减少

的趋势ꎬ有助于牦牛酸肉的香气更加浓郁.醇类化合

物主要来自肉中醛酮类化合物的还原产物ꎬ以及不饱

和脂肪酸的氧化ꎬ并且阈值较高ꎬ对牦牛酸肉香气影

响较强[２５] .在牦牛酸肉发酵过程中醇类的相对含量呈

先增加后降低的趋势.

图 ２　 牦牛酸肉发酵过程中挥发性化合物相对含量堆叠图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｔａｃｋｅｄ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｄｕｒｉｎｇ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｙａｋ ｓｏｕｒ ｍｅａｔ

２.３.１　 酯类

如图 ３ 所示ꎬ酯类的相对含量在牦牛酸肉发酵过

程中呈先降低后增加的趋势ꎬ而酯类的种类数却从发

酵开始阶段的 １７ 种增加到了 ２４ 种.原料中未检出的酯

类包括苯乙酸乙酯、乙酸苯乙酯、丙酸乙酯、油酸乙酯、
乙酸乙酯、乙酸己酯、亚油酸乙酯和 γ￣壬内酯等.其中

乙酯是牦牛酸肉发酵过程中最为丰富酯ꎬ这些物质的

阈值较低ꎬ会赋予牦牛酸肉花香和果香[２６] .同样ꎬ乙酸

己酯会赋予牦牛酸肉令人愉快的果香ꎬ是发酵肉制品

风味的关键贡献者[２２] .γ￣壬内酯可能会赋予牦牛酸肉

令人愉悦的味道ꎬ类似奶油或椰子香气[２７] .

时间(ｄ)

图 ３　 牦牛酸肉发酵过程中的酯类的变化

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｅｓｔｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ｙａｋ ｓｏｕｒ ｍｅａｔ

ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

２.３.２　 醛类

如图 ４ 所示ꎬ醛类相对含量呈先增加后降低的趋

势ꎬ但整体来看发酵过程中牦牛酸肉的醛类相对含量

是呈增加趋势.在 Ｄ３０ 组最高为 １０.４０％ꎬＤ４５ 组的相

对含量为 ６. ３４％.这可能是因为牦牛酸肉发酵 ３０ ｄ
时ꎬ微生物群落处于活跃生长阶段ꎬ其代谢活动最为

旺盛.微生物通过分泌胞外酶(如脂肪酶、蛋白酶等)ꎬ
促进脂肪和蛋白质的降解ꎬ生成醛类等挥发性风味物

质[２８] .Ｗａｎｇ 等人研究表明ꎬ葡萄球菌属(Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃ￣
ｃｕｓ)和乳酸杆菌属(Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕｓ)与醛类物质的产生

有一定的相关性[１６] .原料中未检出的挥发性化合物有

苯乙醛、辛醛、１￣十六醛和正己醛.醛类会显著影响发

酵肉制品的风味ꎬ在牦牛酸肉中检出的苯乙醛会赋予

其玫瑰香气ꎬ辛醛可为牦牛酸肉提供类似柑橘的香

气[１５]ꎬ而己醛通常用作氧化水平的指标ꎬ可以赋予水

果、青苹果和蔬菜的香气[２８] .
２.３.３　 醇类

如图 ５ 所示ꎬ醇类的相对含量和种类数在牦牛酸

肉发酵过程中呈先增加后降低的趋势ꎬＤ３０ 组醇类相

对含量最高为 ７.４４％.醇类的形成主要是通过乳糖发
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酵和氨基酸代谢等途径.这些化合物不仅赋予产品独

特的风味特征ꎬ还显著提升了牦牛酸肉的芳香品质ꎬ
具体表现为鲜香、果香、植物清香及花香等[２９] .

时间(ｄ)
图 ４　 牦牛酸肉发酵过程中的醛类的变化

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｙａｋ ｓｏｕｒ ｍｅａｔ
ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

时间(ｄ)
图 ５　 牦牛酸肉发酵过程中的醇类的变化

Ｆｉｇ.５　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｄｕｒｉｎｇ ｙａｋ ｓｏｕｒ
ｍｅａｔ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

２.４　 牦牛酸肉发酵过程中挥发性化合物 ＰＬＳ￣ＤＡ 模型

如图 ６ 所示ꎬ为进一步探究牦牛酸肉发酵过程中

挥发性化合物的变化ꎬ建立了 ＰＬＳ￣ＤＡ 模型.图 ６(ａ)
展示了偏最小二乘判别分析( ＰＬＳ￣ＤＡ)模型的得分

图ꎬ能够有效区分发酵前后的牦牛酸肉.具体而言ꎬ发
酵 １５ ｄ(Ｄ１５)和 ３０ ｄ(Ｄ３０)的牦牛酸肉在挥发性化合

物组成上存在部分重叠ꎬ而发酵 ４５ ｄ(Ｄ４５)的牦牛酸

肉与其他三组样品能够明显区分开.
ＶＩＰ 分数代表 ＰＬＳ￣ＤＡ 载荷平方的加权总和ꎬ用

作评估单个变量对整体分类性能的贡献指标[３０] .如图

６(ｂ)的 ＶＩＰ 得分图所示ꎬ确定了 ７ 种挥发性化合物

(ＶＩＰ>１).这 ７ 种挥发性化合物是导致 ４ 组牦牛酸肉

风味特征变化的关键挥发性化合物ꎬ分别是芳樟醇、
辛酸乙酯、四甲基吡嗪、苯乙醇、庚酸乙酯和 ２￣甲基丁

酸乙酯和戊醇.其中ꎬ对 Ｄ０ 组风味贡献最为显著的是

戊醇和辛酸乙酯ꎬ戊醇的产生可能与氨基酸代谢和脂

质氧化有关ꎬ具有特殊气味能为牦牛酸肉增添独特的

风味ꎬ虽然其气味阈值相对较高ꎬ但在与其他风味物

质协同作用下ꎬ可增强发酵肉的整体风味[３１]ꎬ辛酸乙

酯带有类似菠萝的香味[３２]ꎻＤ１５ 组为庚酸乙酯ꎬ庚酸乙

酯通常带有果香和酯香ꎬ能够为发酵肉制品增添独特

的风味这种香气可以掩盖肉类的腥味ꎬ共同促成了酸

肉的特色香味ꎬ能显著增强发酵肉的风味复杂性和独

特性[３２]ꎻＤ３０ 组为四甲基吡嗪ꎬ四甲基吡嗪通常被认为

是一种关键的香气化合物[３３]ꎻＤ４５ 组为芳樟醇、苯乙醇

和丁酸乙酯ꎬ芳樟醇和苯乙醇会赋予牦牛酸肉花香和

玫瑰香ꎬ在增强酸肉整体香气中起重要作用[３４]ꎬ２￣甲基

丁酸乙酯可以为牦牛酸肉提供糖果香味[３５] .

图 ６　 牦牛酸肉在发酵过程中挥发性化合物的 ＰＬＳ￣ＤＡ 模型

Ｆｉｇ.６　 ＰＬＳ￣ＤＡ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｙａｋ ｓｏｕｒ ｍｅａｔ ｄｕｒｉｎｇ ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

６０５
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３　 结论

　 　 本研究系统分析了牦牛酸肉发酵过程中挥发性

化合物的动态变化.通过 ＧＣ￣ＭＳ 检测ꎬ共鉴定出 ７２ 种

挥发性化合物ꎬ主要分为酯类、醛类、醇类、酮类及其

他.发酵时间会影响挥发性化合物的种类和相对含

量ꎬ在整个发酵过程中酯类始终占据主导地位ꎬ其相

对含量随发酵时间延长而增加.Ｄ３０ 组挥发性化合物

种类最为丰富ꎬ表明发酵 ３０ ｄ 是风味前体物质积累

的关键阶段.ＰＬＳ￣ＤＡ 分析表明ꎬＤ４５ 组样品与其他发

酵阶段(Ｄ０、Ｄ１５、Ｄ３０)具有明显区分度.基于 ＶＩＰ>１
的筛选标准ꎬ最终确定 ７ 种关键挥发性化合物对牦牛

酸肉香气特征的形成具有决定性作用.
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