
文章编号：１６７４５５６６（２０１７）０４０６２９１１ ＤＯＩ：１０．１２０２４／ｊｓｏｕ．２０１７０３０１９７８

ＭＡＥＳＡＦＥＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ法鉴定熟制中华绒螯蟹挥发性风
味成分

收稿日期：２０１７０３１４　　　修回日期：２０１７０４２１

基金项目：国家自然科学基金（３１４７１６０８）；“上海市中华绒螯蟹产业技术体系建设”项目（Ｄ８００３１００２０８）

作者简介：李　楠（１９９３—），女，硕士研究生，研究方向为食品营养与品质评价。Ｅｍａｉｌ：Ｍｉｌａ＿ｌｉｎａｎ＠１６３．ｃｏｍ

通信作者：王锡昌，Ｅｍａｉｌ：ｘｃｗａｎｇ＠ｓｈｏｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

李　楠１
，王锡昌

１
，郑福平

２

（１．上海海洋大学 食品学院 上海水产品加工及贮藏工程技术研究中心，上海　２０１３０６；２．北京工商大学 北京市食品风
味化学重点实验室，北京　１０００４８）

摘　要：采用微波辅助萃取耦合溶剂辅助风味蒸发法（ＭＡＥＳＡＦＥ）提取中华绒螯蟹两大可食部位—体肉（不
含足钳肉），性腺（含肝胰腺）的挥发性风味成分，并应用全二维气相色谱高分辨飞行时间质谱技术（ＧＣ×
ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ）结合保留指数及精确质量数进行香气定性分析。共鉴定出１２２种挥发性成分，６０种物质经
精确质量数二次定性，在同原料研究中检出种类最多。其中性腺检出１０８种化合物，体肉７５种，性腺中具有
更为丰富的醛类，酮类及含氮类化合物。ＭＡＥＳＡＦＥ法获得的２０种酮类、２７种醇类、７种含氮类，４种含硫类
化合物，使得其对该类极性热敏性挥发性成分化合物具有其他前处理方法所不具有的富集优势，温和快速的

加热萃取方式保证了所获香气成分的真实性。ＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ的高分辨率和高峰容量使得（Ｅ）２戊烯
１醇与（Ｚ）２戊烯１醇等多种同分异构体实现完全分离，甲酰胺（氨味），麦芽酚（焙烤样香）及其前体物４Ｈ
２，３二氢３，５二羟基６甲基吡喃４酮为首次在中华绒螯蟹中检出，为后续进行关键香气成分的筛选提供了
可靠全面的香气成分信息。

关键词：中华绒螯蟹；微波辅助萃取耦合溶剂辅助风味蒸发法；全二维气相色谱高分辨飞行时间质谱；挥发
性风味成分
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　　香气是重要的食品品质及质量评价指标，中
华绒螯蟹（俗称大闸蟹），经过传统烹调方法隔水

蒸制后可产生诱人的香味。体肉（除足钳肉），性

腺（包括性腺及肝胰腺）是中华绒螯蟹的两大主

要可食部位，是提供特征香气的主要组织来源。

挥发性风味物质的提取及分析对于进一步研究

香气物质形成机理，指导改进加工工艺，提升消

费者感官体验具有理论指导意义。

在香气富集技术上，同时蒸馏萃取法

（Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＤＥ），固相微
萃取法（Ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）和整体
材 料 吸 附 法 （Ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｏｒｐｔｉｖｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＭＳＥ）被广泛用于河豚［１］、中华绒螯

蟹［２，３］等水产品的挥发性成分提取。但ＳＤＥ法使

样品长时间处于高温加热状态，极易造成挥发性

风味成分失真，而 ＳＰＭＥ法和 ＭＭＳＥ法受吸附材
料的面积及极性限制，难于获得全面的样品香气

信息。用于香气成分分析鉴定的气相色谱质谱
联用技术（ＧａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，
ＧＣＭＳ），受限于其单一色谱柱的低柱效，存在分
离效果不佳导致鉴定困难的问题。

本研究首次采用微波辅助萃取法（Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ａｓｓｉｓｔｅｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＡＥ）联合溶剂辅助风味蒸发
法（Ｓｏｌｖｅｎｔａｓｓｉｓｔｅｄｆｌａｖｏｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ，ＳＡＦＥ）提取
中华绒螯蟹香气成分，并应用全二维气相色谱高
分 辨 飞 行 时 间 质 谱 （Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｔｗｏ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ×ＧＣ／ＨＲ
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ＴＯＦＭＳ）进行鉴定。溶剂使用量低，操作时间短，
样品内外快速均匀受热的微波辅助萃取法，可实

现热敏性样品挥发性气味成分的快速富集［４］。

进一步联合溶剂辅助风味蒸发法，可将萃取液中

含有的大量不挥发成分有效脱除，得到具有样品

原有风味的气味富集液［５］。该方法曾被用于马

铃薯小吃［６］，烧鸡［６］，牛肉［７］等的挥发性气味成

分提取，而在蟹领域的相关研究则仍为空白。全

二维气相色谱高分辨飞行时间质谱具有高灵敏
度、峰容量大等优势，含香气物质的分析物先后

通过两根极性不同的色谱柱，实现香气成分的正

交分离，已成功用于带鱼［８］，贝类［９］，烧鸡［１０］等

的复杂香气成分分离鉴定。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
中华绒螯蟹（雌蟹２０只，均重１５０ｇ；雄蟹２０

只，均重２００ｇ），２０１５年１０月采于江苏省阳澄湖
明澄养殖基地。活蟹捕捞出水后立即用麻绳扎

紧（防止其剧烈挣扎造成营养物消耗），冷链保活

３小时内运输至实验室。
二氯甲烷、无水硫酸钠：分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；Ｃ７Ｃ３０正构烷烃混标：色谱级，
北京化学试剂有限公司。

１．２　仪器与设备
Ｅｔｈｏｓ微波辅助萃取仪：意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公

司；ＳＡＦＥ装置：定制加工；ＸＤＳ复合涡轮分子泵：
英国 Ｅｄｗａｒｄｓ公司；ＮＥＶＡＰ１１１１２位干浴氮吹
仪：美国 ＯｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎＡｓｓｏｃｉａｔｅｓ公司；７８９０Ａ
５９７５Ｃ气相色谱质谱联用仪：美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司；
全二维气相色谱高分辨飞行时间质谱 ＧＣ×ＧＣ／
ＨＲＴＯＦＭＳ型：美国ＡｇｉｌｅｎｔＺｏｅｘ公司。
１．３　方法
１．３．１　前处理方法

流水洗去中华绒螯蟹体表污垢并用毛巾擦

拭干净，用专业的剥蟹工具打开头胸甲，手工剥

离其体肉（不含足钳肉），性腺（含肝胰腺），将性

腺和肝胰腺充分混匀后，每袋３０ｇ样品分装入密
封袋内，于－２０℃低温冰箱中贮存待用。
１．３．２　ＭＡＥＳＡＦＥ法提取中华绒螯蟹挥发性风
味成分

精确称取６份５．０００ｇ样品，装入微波辅助
溶剂萃取仪的６个萃取罐中，隔水蒸制１５ｍｉｎ，冷

却至室温后每罐中加入４０ｍＬ二氯甲烷，进行微
波辅助溶剂萃取，每种样品制备三组平行。萃取

程序如下：４℃／ｍｉｎ升至８０℃，保持１０ｍｉｎ，排风
１０ｍｉｎ，功率３００Ｗ。提取结束后，待罐内温度降
低至室温，打开罐体合并萃取液，经过滤得到含

有挥发性风味物质的液体。

将ＭＡＥ法得到的滤液由滴液漏斗缓慢、均
匀地经滴液漏斗滴入图１所示的ＳＡＦＥ装置蒸馏
瓶中以除去提取液中的非挥发性成分，控制在３０
ｍｉｎ内滴加完成，馏出液接收瓶始终浸没在液氮
中保持低温。ＳＡＦＥ装置蒸馏头夹层循环水温度
为５０℃，系统压力保持在１０．３×１０－３Ｐａ左右。
蒸馏结束后，取下接收瓶，室温下待提取液融化

后，加入无水 Ｎａ２ＳＯ４静置１小时除去其中水分，
过滤得仅含有挥发性风味成分的澄清提取液。

低温旋转蒸发至１０ｍＬ后氮吹至０．５ｍＬ用于上
机分析。

图１　ＳＡＦＥ装置示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＡＦＥ

１．３．３　ＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ分析中华绒螯蟹挥
发性风味成分

色谱条件：全二维气相色谱柱第一柱为 ＤＢ
ＷＡＸ（１５ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），第二柱为
ＤＢ５（１．２ｍ×０．１ｍｍ×０．４μｍ），均购于安捷
伦公司，两根色谱柱处于同一柱温箱中，通过毛

细管柱连接器以串联方式连接。进样口温度为

２５０℃，载气为Ｈｅ，纯度９９．９９９％，流速 １．０ｍＬ／
ｍｉｎ，压力 ３０ｐｓｉ。升温程序如下：起始温度 ４０
℃，以 １℃／ｍｉｎ升到 ７０℃，保持 ５ｍｉｎ，再以 １
℃／ｍｉｎ升到１３０℃，保持５ｍｉｎ后以３℃／ｍｉｎ升
到２３０℃，保持５ｍｉｎ，分流比２０：１。辅助区升温
程序为初始温度 ２８０℃，以 １℃／ｍｉｎ升至 ３３０
℃。调制周期７ｓ，冷吹时间３００ｍｓ。进样量为 １
μＬ。

ＨＲＴＯＦＭＳ条件：电子轰击（ＥＩ）离子源，电
子能量７０ｅＶ，离子源温度 ２３０℃，传输线温度

０３６
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２８０℃，质量扫描范围４０～３４０ａｍｕ，ＴＯＦＭＳ采集
频率１００Ｈｚ，溶剂延迟６．８ｍｉｎ。

定性方法：待测成分由系统自带的 ＺｏｅｘＧＣ
ｉｍａｇｅＨＲＭＳ２．３软件进行分析，所得总离子流图
经基线校正，质量轴校准，积分后由 ＮＩＳＴ１１谱库
进行检索。对于匹配度７００～８００的化合物，进一
步采用精确质量数进行鉴定。

２　结果与分析

２．１　ＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ分析结果
图２展示了通过 ＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ采集

到的中华绒螯蟹４种样品中挥发气味物质的二
维图谱。在下文中，ＦＡ，ＦＧ，ＭＡ，ＭＧ分别代

表雌蟹体肉（ＦｅｍａｌｅｃｒａｂＡｂｄｏｍｅｎｍｅａｔ），雌蟹性
腺（ＦｅｍａｌｅｃｒａｂＧｏｎａｄ），雄蟹体肉（Ｍａｌｅｃｒａｂ
Ａｂｄｏｍｅｎｍｅａｔ），雄蟹性腺（ＭａｌｅｃｒａｂＧｏｎａｄ）。
在二维图像中，水平坐标轴代表化合物在柱１的
保留时间，化合物在该柱上基于其沸点实现分

离，垂直坐标轴代表化合物在柱２的保留时间，
化合物经冷冻聚焦后在该柱上基于化合物不同

的极性实现再分离，图中的每一个斑点代表一种

化合物，斑点颜色深浅代表化合物浓度，右侧条

带为浓度颜色指示带，代表浓度随颜色沿垂直轴

向上增大。显然，与一维气相色谱中的峰重叠相

比，全二维气相色谱实现了更为清晰的分离效

果。

图２　中华绒螯蟹挥发性气味物质二维图谱
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ２ＤｉｍａｇｅｏｆＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙＧＣ ×ＧＣＨＲ／ＴＯＦＭＳ

　　体肉和性腺样品中共有１２２种挥发性气味
物质经 ＮＩＳＴ１１谱库和精确质量数测定后被鉴
定。其中含有醛类１６种，酮类１８种，含氮化合物
８种，含硫化合物４种，醇类２８种。匹配度高于
８００的化合物可以被谱库检索直接鉴定，部分匹
配因子高于７００但低于８００的挥发性物质则通过
精确质量数测定进一步鉴定，精确度为 ±２ａｍｕ。
性腺样品中，雌蟹共检出８４种，雄蟹共检出９４种
化合物，多于体肉样品中雌蟹和雄蟹均为６１种

的检出量，可见性别对于的中华绒螯蟹性腺风味

有所影响，而这一点在体肉中并不明显。研究表

明，除水分以外，体肉中１９％左右为蛋白质，而性
腺则含有高达２０％的脂肪［１１］，这种成分的差异

是导致两部分具有不同风味特征的主要原因，性

腺因富含的脂质成分在加热熟制过程中生成更

为丰富的香气物质。有３８种化合物在中４个样
品均有检出，对中华绒螯蟹整体基本气味轮廓的

构成可能起重要作用。

１３６
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图３　中华绒螯蟹挥发性气味物质分类汇总图
Ｆｉｇ．３　ＳｕｍｍａｒｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．２　中华绒螯蟹挥发性风味成分分析
本节将重点讨论醛类、酮类及含硫含氮类化

合物。醛类化合物（表１）可通过脂类过氧化、美
拉德反应和氨基酸的 Ｓｔｒｅｃｋｅｒ降解反应而形成，
因其香气阈值较低，是水产品香气的重要贡献物

质［１２］。戊醛，己醛，庚醛，３甲基２丁烯醛，壬醛，
苯甲醛为四样品所共有的醛类。其中，甲基丙烯

醛，（Ｅ）２戊烯醛，（Ｅ）２己烯醛，辛醛，（Ｚ）２庚
烯醛，（Ｅ）２辛烯醛，（Ｅ，Ｅ）２，４庚二烯醛和（Ｅ，
Ｚ）２，６壬二烯醛，苯乙醛仅在性腺中被检出，可
能对形成熟制性腺的脂样香气有所贡献。研究

表明，饱和的直连醛，烯醛，二烯醛多由多不饱和

脂肪酸氧化而成，常常带有有令人不愉悦的刺激

性气味，是食品中氧化风味的重要来源。（Ｅ，Ｚ）
２，６壬二稀醛可能是由ω３脂肪酸通过酶降解而
产生，（Ｅ，Ｅ）２，４庚二烯醛通常被认为是 ｎ３多
不饱和脂肪酸的降解产物［１３］，可提供脂肪香气，

被广泛应用于肉味香精［１４］，但其阈值高于（Ｅ，
Ｚ）２，６壬二稀醛，对香气的贡献程度可能相对较
小，性腺中丰富的脂肪含量为这些化合物的形成

提供了前体。与此同时，戊醛、己醛、庚醛和壬醛

等给新鲜的海鲜提供了另人舒适的绿色植物般

的青香和甜甜的花香［１］，也被认为是淡水鱼类土

腥味的重要成分［１５］，性腺中该类化合物的含量显

著高于体肉，其较低的阈值使其成为贡献性腺整

体香气的重要物质。苯甲醛具有焙烤坚果的香

气，曾被鉴定为是消毒蟹肉里重要的风味挥发

物［１６］，其在性腺中具有更高的含量百分比。（Ｚ）
２庚烯醛在蟹类水产品中鲜有报道，但吉思茹［１７］

的研究中表明其能在ＧＣＯ频率嗅闻法中以极高
的检测频率（７／８）被感官员嗅闻到，其阈值较低，

是雄蟹性腺独有嗅感物质。２甲基２丁烯醛曾
在熟制大闸蟹钳肉和足肉中被检出［３］，具巧克力

味，但阈值较高，对香气贡献有限，本研究中在雌

性体肉中被检出。

酮类化合物（表２）一般具有青香气味或奶油
味、果香味，其中不饱和酮是动物特征味和植物

油脂味的来源［１８］，阈值较醛类化合物一般较高。

在检出的２０种酮类化合物中，３甲基３丁烯２
酮，３羟基丁酮，１羟基２丙酮及苯乙酮，２（５Ｈ）
呋喃酮为四种样品所共有，２，３戊二酮，２庚酮，
１辛烯３酮，（Ｅ，Ｅ）３，５辛二烯２酮，２（５Ｈ）５
乙基呋喃酮，麦芽酚为性腺独有。检出的酮类主

要为支链化合物，２庚酮等甲基酮类化合物风味
强度较高，不饱和脂肪酸在加工过程中发生的氧

化反应是甲基酮的主要来源［１３］。烯酮类化合物，

如（Ｅ，Ｅ）３，５辛二烯２酮等有植物芳香的气味
特征，曾在３个产地的大闸蟹（松江，崇明，阳澄
湖）体肉中均有检出［１５］，但本研究仅在性腺中检

出。而烷基二酮，如 ２，３戊二酮，２，３辛二酮，赋
予样品强烈的奶油香和宜人的香味［１］，２，３戊二
酮的阈值较低，且含量百分比较高，可能对性腺

的脂质样香气有一定贡献。苯乙酮在大闸蟹［１９］，

三文鱼［２０］中均被报道过，具有蘑菇样的植物气味

特征，因具有较高的气味强度值为中华绒螯蟹重

要的嗅感物质［１７］。６种呋喃酮类及吡喃酮类物
质在本研究中检出，该类化合物均可由美拉德反

应生成，具有焦糖样或焙烤样香气［２１］。２（３Ｈ）４
羟基二氢呋喃酮是含量占比最高的一种化合物，
考虑其阈值无从查证，其对香气的贡仍有待研

究。其中值得注意的是，本研究首次在中华绒螯

蟹中检出麦芽酚及其前体物质４Ｈ２，３二氢３，５
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二羟基６甲基吡喃４酮，该前体物质脱一分子水
即可转化生成麦芽酚，麦芽酚在性腺样品均有检

出，而其前体物质则仅在雌蟹性腺中检出，推测

可能由于不同性别的性腺样品中前体物质转化

形成麦芽酚程度不同导致，麦芽酚作为醛类化合

物具有较低的阈值，在性腺中含量较高，大量麦

芽酚的存在为性腺样品提供了醇厚的香气。

表１　中华绒螯蟹可食部位醛类挥发性气味物质
Ｔａｂ．１　ＡｌｄｅｈｙｄｅｖｏｌａｔｉｌｅｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂｅｄｉｂｌｅｐａｒｔｓ

物质

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
阈值ｂ／
（μｇ／ｋｇ）

保留时间

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

ＲＴ
Ｉ／ｍｉｎ

ＲＴ
ＩＩ／ｓ

正／反匹配度
Ｌｉｂｒａｒｙｍａｔｃｈ／Ｒｅｖｅｒｓｅｍａｔｃｈｆａｃｔｏｒ

ＦＡ ＦＧ ＭＡ ＭＧ

峰面积百分含量

Ｐｅｒｃｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅ％

ＦＡ ＦＧ ＭＡ ＭＧ

定性方法ａ

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

醛类Ａｌｄｅｈｙｄｅｓ（１８）
戊醛Ｐｅｎｔａｎａｌ ９ ６．３６０１ ２．０５００ ８７８／８９６８７０／８８４８３１／８７９８７７／８９２ ０．５０２ ２．４６８ ０．１１７ １．９０９ ＭＳ，ＡＭ
２甲基戊醛
２Ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎａｌ ０．６ ６．７１４７ ２．５９３５ ８５５／９２２ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．１０６ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ＭＳ，ＡＭ

甲基丙烯醛

Ｍｅｔｈａｃｒｏｌｅｉｎ ０．０２５ ８．２８９１ １．６７２９ Ｎ．Ｉ． ７９２／８８３ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．２１７ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ＭＳ，ＡＭ

己醛Ｈｅｘａｎａｌ ４．５ １０．２６１２ ３．０９９５ ８６５／８７０８９１／８９２８３５／８５８８８２／８７６ ０．４６０ ２．５１５ ０．１１４ ３．２８３ ＭＳ，ＡＭ
２甲基２丁烯醛
２Ｍｅｔｈｙｌ２ｂｕｔｅｎａｌ ４５８．９１０．７６５０ ２．３０７２ ８０２／８５０ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．１９８ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ＭＳ

（Ｅ）２戊烯醛
（Ｅ）２Ｐｅｎｔｅｎａｌ １５００ １２．６２６１ ２．３１３１ Ｎ．Ｉ． ８９８／８９９ Ｎ．Ｉ． ８８９／８９０ Ｎ．Ｉ． ０．２３４ Ｎ．Ｉ． ０．１９４ ＭＳ，ＡＭ

庚醛Ｈｅｐｔａｌｄｅｈｙｄｅ ２．８ １６．７４３２ ４．６８９２ ９０１／８８７８９１／８９８８９３／９１１９０２／９０６ ０．０９２ ０．５２６ ０．０４２ ０．６６７ ＭＳ，ＡＭ
３甲基２丁烯醛
３Ｍｅｔｈｙｌ２ｂｕｔｅｎａｌ  １７．４６３５ ２．３２３９ ９３１／９５９９３３／９６５８９５／９５４９２０／９５８ ０．０６５ ０．３６５ ０．１０２ ０．２９５ ＭＳ，ＡＭ

（Ｅ）２己烯醛
Ｅ）２Ｈｅｘｅｎａｌ １９．２ １９．０１１２ ３．２４２５ Ｎ．Ｉ． ９００／９０６ Ｎ．Ｉ． ９０２／９０７ Ｎ．Ｉ． ０．００５ Ｎ．Ｉ． ０．００９ ＭＳ，ＡＭ

（Ｚ）４庚烯醛
（Ｚ）４Ｈｅｐｔｅｎａｌ ４．２ ２１．３００３ ３．９４４７ Ｎ．Ｉ． ８５３／８８１ Ｎ．Ｉ． ７８２／８６８ Ｎ．Ｉ． ０．１２５ Ｎ．Ｉ． ０．０３８ ＭＳ

辛醛Ｏｃｔａｎａｌ ０．７ ２５．７５７８ ６．５５２１ Ｎ．Ｉ． ８１６／８５３ Ｎ．Ｉ． ８３１／８６２ Ｎ．Ｉ． ０．１７７ Ｎ．Ｉ． ０．１７８ ＭＳ
（Ｚ）２庚烯醛
（Ｚ）２Ｈｅｐｔｅｎａｌ １３．５ ２８．７６１０ ４．３１７７ Ｎ．Ｉ． ８８４／９５１ Ｎ．Ｉ． ８９９／９５０ Ｎ．Ｉ． ０．０５２ Ｎ．Ｉ． ０．０３２ ＭＳ，ＡＭ

壬醛Ｎｏｎａｎａｌ １．１ ３７．７１９６ ２．２２２３ ８１７／８６１８５６／８７９８２０／８７６８７７／８５８ ０．０７４ ０．３１７ ０．１２４ ０．３８４ ＭＳ，ＡＭ
（Ｅ）２辛烯醛
（Ｅ）２Ｏｃｔｅｎａｌ ３ ４１．２９９０ ６．０８２２ Ｎ．Ｉ． ８５５／８６７ Ｎ．Ｉ． ８４５／９１０ Ｎ．Ｉ． ０．０３６ Ｎ．Ｉ． ０．２０２ ＭＳ，ＡＭ

（Ｅ，Ｅ）２，４庚二烯醛
（Ｅ，Ｅ）２，４Ｈｅｐｔａｄｉｅｎａｌ１５．４ ４９．００６２ ３．５６８２ Ｎ．Ｉ． ９０２／９１０ Ｎ．Ｉ． ８９６／９０２ Ｎ．Ｉ． ０．３５６ Ｎ．Ｉ． ０．６２１ ＭＳ，ＡＭ

苯甲醛Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ３５０ ５１．７０３６ ２．６８５４ ９０１／９１９９１１／９２４８６８／９２６９１８／９５８ ０．７８０ １．６３４ ０．１５０ ２．３１３ ＭＳ，ＡＭ
（Ｅ，Ｚ）２，６壬二烯醛
（Ｅ，Ｚ）２，６Ｎｏｎａｄｉｅｎａｌ０．８ ６０．４５４５ ５．１７３５ Ｎ．Ｉ． ８３３／９０９ Ｎ．Ｉ． ８０１／９１７ Ｎ．Ｉ． ０．０７９ Ｎ．Ｉ． ０．０８４ ＭＳ，ＡＭ

苯乙醛

Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ４ ６５．９９６３ ２．７００３ Ｎ．Ｉ． ８８７／９１６ Ｎ．Ｉ． ８８９／９１７ Ｎ．Ｉ． ０．４７９ Ｎ．Ｉ． ０．１０３ ＭＳ，ＡＭ

注：定性方法ａ．ＭＳ，ＮＩＳＴ１１谱库检索定性，ＡＭ，精确质量数定性；阈值ｂ．查阅相关文献获得，检测基质为水
Ｎｏｔｅ：Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｍｅｔｈｏｄ：ＭＳ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＮＩＳＴ１１ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒａＤａｔａｂａｓｅ；ＡＭ，ａｇｒｅｅｓｗｉｔｈｔｈｅａｃｃｕｒａｔｅｍａｓｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ
ｂ：ｍａｉｎｌｙｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓｗｈｉｃｈａｐｐｌｉｅｄｗａｔｅｒａｓｔｈｅｍａｔｒｉｘ

３３６



上 海 海 洋 大 学 学 报 ２６卷

表２　中华绒螯蟹可食部位酮类挥发性气味物质
Ｔａｂ．２　ＫｅｔｏｎｅｖｏｌａｔｉｌｅｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂｅｄｉｂｌｅｐａｒｔｓ

物质

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
阈值ｂ／
（μｇ／ｋｇ）

保留时间

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

ＲＴ
Ｉ／ｍｉｎ

ＲＴ
ＩＩ／ｓ

正／反匹配度
Ｌｉｂｒａｒｙｍａｔｃｈ／Ｒｅｖｅｒｓｅｍａｔｃｈｆａｃｔｏｒ

ＦＡ ＦＧ ＭＡ ＭＧ

峰面积百分含量

Ｐｅｒｃｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅ％

ＦＡ ＦＧ ＭＡ ＭＧ

定性方法ａ

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ＭＧ酮类 Ｋｅｔｏｎｅｓ（２０） 
３－甲基３丁烯２酮
３Ｍｅｔｈｙｌ３ｂｕｔｅｎ２ｏｎｅ  ６．７２０２ １．８５９７ ８２５／８４８８４６／８７０７８３／８３１８４７／８６６ １．１４５ ０．８７３ ０．２８５ ０．７３３ ＭＳ，ＡＭ

４羟基３
丙基２己酮
４Ｈｙｄｒｏｘｙ３
ｐｒｏｐｙｌ２ｈｅｘａｎｏｎｅ

 ６．７２２３ ２．５８４７ Ｎ．Ｉ． ８４０／８５０８４１／８５６８３７／８４７ Ｎ．Ｉ． ０．０８３ ０．０４０ ０．０６９ ＭＳ

２，３戊二酮
２，３Ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ ２０ ９．２５２８ １．９１５５ Ｎ．Ｉ． ８７１／８８１ Ｎ．Ｉ． ８６５／８７２ Ｎ．Ｉ． ０．６７８ Ｎ．Ｉ． ０．６６５ ＭＳ，ＡＭ

４甲基２己酮
４Ｍｅｔｈｙｌ２ｈｅｘａｎｏｎｅ  １６．６０１５ ４．３９９ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ７９９／８４４ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．０２８ ＭＳ，ＡＭ

２庚酮２Ｈｅｐｔａｎｏｎｅ １４１ １６．５４１５ ４．４１９７ Ｎ．Ｉ． ８０８／８４４ Ｎ．Ｉ． ８１７／８４２ Ｎ．Ｉ． ０．０５４ Ｎ．Ｉ． ０．０２５ ＭＳ，ＡＭ
３羟基３
甲基２丁酮
３Ｈｙｄｒｏｘｙ３
ｍｅｔｈｙｌ２ｂｕｔａｎｏｎｅ

 ２１．３３３５ １．８０２１ ８０１／８２６ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ７９５／８２５ ０．０４４ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．０２６ ＭＳ，ＡＭ

２羟基２，４
二甲基３戊酮
２Ｈｙｄｒｏｘｙ２，４

ｄｉｍｅｔｈｙｌ３ｐｅｎｔａｎｏｎｅ

 ２１．３７０４ １．８０１２ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ７８６／８９２ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．０２０ Ｎ．Ｉ． ＭＳ

２甲基环戊酮
２Ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅ  ２４．７９３６ ３．４２８３ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ７８６／８７７ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．０４７ ＭＳ，ＡＭ

３羟基丁酮
３Ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔａｎｏｎｅ  ２４．９３５７ １．５９９９ ８４７／８４８８１８／８２１８４１／８４４８３７／８３８ ５．３０９ １．０２１ １．１９１ １．４８３ ＭＳ，ＡＭ

１羟基２丙酮
１Ｈｙｄｒｏｘｙ２ｐｒｏｐａｎｏｎｅ  ２６．１３６ １．４３０２ ９１３／９１４９２２／９２２９０４／９０６９２１／９２２ ６．２８８ １．７９８ １．３４９ ２．３６５ ＭＳ，ＡＭ

１辛烯３酮
１Ｏｃｔｅｎ３ｏｎｅ  ２６．９６２６ ５．２８１９ Ｎ．Ｉ． ８５３／９０１ Ｎ．Ｉ． ７９０／８３５ Ｎ．Ｉ． ０．１５５ Ｎ．Ｉ． ０．０７４ ＭＳ

呋喃唑酮Ｆｕｒａｚｏｌｉｄｏｎｅ  ５２．２６１３ １．４２５ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ７９６／９２２ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．０６９ ＭＳ
（Ｅ，Ｅ）３，５
辛二烯２酮
（Ｅ，Ｅ）３，５
Ｏｃｔａｄｉｅｎ２ｏｎｅ

１５０ ５２．８６４６ ４．３１６４ Ｎ．Ｉ． ８０５／８７８ Ｎ．Ｉ． ８６７／８５８ Ｎ．Ｉ． ０．０６６ Ｎ．Ｉ． ０．０７６ ＭＳ，ＡＭ

苯乙酮Ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ ６５ ６６．６４１ ２．９２３１ ８８９／９０１８７１／８３４８８１／９０７８５９／８６１ ０．２５２ ０．３２６ ０．６３１ ０．５３７ ＭＳ，ＡＭ
２（５Ｈ）呋喃酮
２（５Ｈ）Ｆｕｒａｎｏｎｅ  ７７．３６１４ １．５３３ ８９０／９１２８３０／９０３９０６／９３７８２５／８９８ ０．２０７ ０．０６１ ０．１８４ ０．０４６ ＭＳ，ＡＭ

２（５Ｈ）５乙基呋喃酮
２（５Ｈ）５Ｅｔｈｙｌｆｕｒａｎｏｎｅ  ７８．２８４７ ２．０４４６ Ｎ．Ｉ． ８３６／８８４ Ｎ．Ｉ． ８６５／８１８ Ｎ．Ｉ． ０．０４２ Ｎ．Ｉ． ０．０３２ ＭＳ，ＡＭ

麦芽酚Ｍａｌｔｏｌ ３５ １０１．０６８２１．８４１８ Ｎ．Ｉ． ８６９／８９４ Ｎ．Ｉ． ８６６／８９０ Ｎ．Ｉ． ０．２２４ Ｎ．Ｉ． ０．１７９ ＭＳ，ＡＭ
４Ｈ２，３二氢３，５二羟基
６甲基吡喃４酮

４Ｈ２，３２Ｈ３，５Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ
６ｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｎ４ｏｎｅ

 １１８．１５５８１．２５５７ Ｎ．Ｉ． ８２８／９２７ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．０２４ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ＭＳ，ＡＭ

５羟甲基二氢呋喃２酮
５Ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ
ｄｉｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ２ｏｎｅ

 １２４．７８５４１．２０８２ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ８９２／９１９ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．５４３ ＭＳ，ＡＭ

２（３Ｈ）４羟基
二氢呋喃酮

２（３Ｈ）４Ｈｙｄｒｏｘｙ
ｄｉｈｙｄｒｏｆｕｒａｎｏｎｅ

 １２８．２０７７ １．１５１ ８７５／９０４ Ｎ．Ｉ． ８８２／９１２８５８／９３８ ６．００３ Ｎ．Ｉ． ５．０５９ ２．４０７ ＭＳ，ＡＭ

注：定性方法ａ．ＭＳ，ＮＩＳＴ１１谱库检索定性，ＡＭ，精确质量数定性；阈值ｂ．查阅相关文献获得，检测基质为水
Ｎｏｔｅ：Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｍｅｔｈｏｄ：ＭＳ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＮＩＳＴ１１ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒａＤａｔａｂａｓｅ；ＡＭ，ａｇｒｅｅｓｗｉｔｈｔｈｅａｃｃｕｒａｔｅｍａｓｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｂ：
ｍａｉｎｌｙｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓｗｈｉｃｈａｐｐｌｉｅｄｗａｔｅｒａｓｔｈｅｍａｔｒｉｘ

４３６



４期 李　楠，等：ＭＡＥＳＡＦＥＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ法鉴定熟制中华绒螯蟹挥发性风味成分

　　含氮化合物（表３）是中华绒螯蟹体肉肉香的
重要贡献者，由于气味阈值极低（５～１０ｍｇ／ｋｇ），
对整体风味的贡献很大［２２］。本研究共有７种含
氮化合物检出，除两种酰胺类化合物之外，均为

杂环类含氮化合物。杂环类含氮化合物，如吡

嗪、呋喃、吡咯等来自于高温热加工过程中氨基

酸和还原糖之间的美拉德反应、氨基酸的热解及

硫胺素热降解，多数贡献烤肉样的焦香味。由于

本研究加热条件为温和蒸煮模式，故产生的焦香

样气味并不强烈。三甲基吡嗪为体肉中独有的

风味成分，具有烤土豆味，是体肉中含量最高的

含氮化合物，因其阈值较低，可以为熟制体肉提

供丰富的肉香，常用于肉味香精调制［１４］。吡嗪类

化合物在烤虾中含量较高，对蒸煮螃蟹风味有一

定贡献，通常提供以烤肉样，坚果样的香气［１５］。

２甲基呋喃仅在性腺样品中检测到，它是亚油酸
的氧化产物，阈值较低，具有泥土及蔬菜样香气，

作为脂质氧化的指标物可能对性腺的风味作用

巨大。两种酰胺类物质中，甲酰胺为首次在中华

绒螯蟹的性腺中检出，可能来自于脂肪、氨基酸

的降解或微生物的生长代谢［２３］，有研究表明它是

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺的微生物降解产物［２４］，由于

其具有氨味、鱼腥味［２５］，是四样品唯一共有的含

氮化合物，体肉中含量相对较高，广泛存在于其

他蟹类中，此次检出对于研究中华绒螯蟹腥味物

质来源及降解途径有重要意义。本实验采用的

样品为鲜活状态下熟制而成，三甲胺含量较低，

在本研究中未检出。此外吡啶因具有的鱼腥味，

氨味特征，也在一定程度上赋予了性腺样品的海

鲜样风味。

表３　中华绒螯蟹可食部位含氮含硫类挥发性气味物质
Ｔａｂ．３　ＮｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｎｄｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｖｏｌａｔｉｌｅｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂｅｄｉｂｌｅｐａｒｔｓ

物质

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
阈值ｂ／
（μｇ／ｋｇ）

保留时间

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ

ＲＴ
Ｉ／ｍｉｎ

ＲＴ
ＩＩ／ｓ

正／反匹配度
Ｌｉｂｒａｒｙｍａｔｃｈ／Ｒｅｖｅｒｓｅｍａｔｃｈｆａｃｔｏｒ

ＦＡ ＦＧ ＭＡ ＭＧ

峰面积百分含量

Ｐｅｒｃｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅ％

ＦＡ ＦＧ ＭＡ ＭＧ

定性方法ａ

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

含氮化合物Ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（７）
吡啶Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ２０００ １６．３６１８ ２．０７１２ Ｎ．Ｉ． ８６９／９０７ Ｎ．Ｉ． ８１０／８９１ Ｎ．Ｉ． ０．１７６ Ｎ．Ｉ． ０．１２２ ＭＳ，ＡＭ
３甲基呋喃
３Ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ  １９．０１１２ １．９９３ Ｎ．Ｉ． ８２０／８６５ Ｎ．Ｉ． ８１３／８５８ Ｎ．Ｉ． ０．０７８ Ｎ．Ｉ． ０．０３６ ＭＳ，ＡＭ

反式２（２戊烯基）呋喃
ｔｒａｎｓ２（２Ｐｅｎｔｅｎｙｌ）ｆｕｒａｎ  ２７．０８３ ６．１３３９ Ｎ．Ｉ． ７９９／８９１ Ｎ．Ｉ． ８０１／８６６ Ｎ．Ｉ． ０．０９５ Ｎ．Ｉ． ０．０７２ ＭＳ，ＡＭ

２，５二甲基吡嗪
２，５Ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ ８００ ２８．７５２８ ３．３３８９ Ｎ．Ｉ． ７８１／８４１ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ０．０５１ Ｎ．Ｉ． Ｎ．Ｉ． ＭＳ

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺
Ｎ，ＮＤｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ１０００００２９．１９６８ １．８７ ８９４／９１４８９０／９２０８９１／９３０８７５／９０５ ０．８６１ ０．４７７ ０．２０７ ０．３４６ ＭＳ，ＡＭ

三甲基吡嗪

Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ ３５０．１２３８．５３１５ ４．７９２６ ８３１／８７２ Ｎ．Ｉ． ８０１／８７２ Ｎ．Ｉ． ０．０８８ Ｎ．Ｉ． ０．０３２ Ｎ．Ｉ． ＭＳ，ＡＭ

甲酰胺Ｆｏｒｍａｍｉｄｅ  ８３．５８５６ １．１５６６ Ｎ．Ｉ． ７９８／９３１ Ｎ．Ｉ． ９１３／９３０ Ｎ．Ｉ． ０．１２３ Ｎ．Ｉ． ０．２０２ ＭＳ，ＡＭ
含硫化合物Ｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔａｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（４）

二甲基二硫

Ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｓｕｌｆｉｄｅ  ９．７２１２ ２．３８１９ ８３２／８４９８２３／８１５８３４／８７９８１３／８１３ ０．０４９ ０．０３３ ０．０３５ ０．０３３ ＭＳ，ＡＭ

甲硫基丙醛

Ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｒｏｐａｎａｌ ０．４５ ４４．１２３７ ２．４７７７ ８８１／９０３９１７／９２３８６２／９０６９１６／９２１ ０．１５９ １．６３０ ０．１２４ １．２５５ ＭＳ，ＡＭ

２乙酰基噻唑
２Ａｃｅｔｙｌｔｈｉａｚｏｌｅ ４ ６６．７３０６ ２．４０７３ ７９９／８６２８７７／９１２８３１／８９７８６３／８６８ ０．０６１ ０．１３４ ０．０４２ ０．０９９ ＭＳ，ＡＭ

二甲基砜

Ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｅ  ９３．２３６３ １．３４２７ ９２３／９２７９１４／９２２９０９／９３０９２１／９３１ ０．６１０ ０．４９８ ０．３４１ ０．３９５ ＭＳ，ＡＭ

注：定性方法ａ．ＭＳ，ＮＩＳＴ１１谱库检索定性，ＡＭ，精确质量数定性；阈值ｂ．查阅相关文献获得，检测基质为水
Ｎｏｔｅ：Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｍｅｔｈｏｄ：ＭＳ，ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＮＩＳＴ１１ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒａＤａｔａｂａｓｅ；ＡＭ，ａｇｒｅｅｓｗｉｔｈｔｈｅａｃｃｕｒａｔｅｍａｓｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｂ：
ｍａｉｎｌｙｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓｗｈｉｃｈａｐｐｌｉｅｄｗａｔｅｒａｓｔｈｅｍａｔｒｉｘ

５３６



上 海 海 洋 大 学 学 报 ２６卷

　　含硫化合物（表３）常见于各类甲壳类动物肉
的挥发性成分，通常具有极低的阈值，在水产品

肉香味形成过程中起至关重要的作用，多来自于

含硫氨基酸及核苷酸的热反应。本研究共检出４
种含硫化合物，二甲基二硫，甲硫基丙醛，２乙酰
基噻唑，二甲基砜，在四种样品中均有所检出。

二甲基二硫被认为具有类似洋葱或白菜的香气，

是乙硫醇的氧化产物或蛋氨酸的细菌降解产

物［１９］。甲硫基丙醛在四种样品中含量最高，阈值

极低，对气味贡献最大，具有烤土豆味，曾被鉴定

为雄蟹性腺的独有嗅感物质［１７］。２乙酰基噻唑
具有坚果香和爆玉米花般的香气，被大量报道存

在于其它蟹和水产品中［１］，其在体肉样品中的百

分含量高于性腺，对体肉的风味贡献有一定作

用。二甲基砜存在于动物各组织中，在肉类中含

量高且挥发性强，对肉香风味有一定贡献［２６］。

此外，芳香族化合物的来源可能与蟹所处的

生活环境相关，二甲基苯和苯酚具有某种药

味［２７］，对其风味有负面的影响，萘具有樟脑球的

气味，在龙虾中也有检出［１５］。乙基苯具有坚果香

气，因在气味强度实验中具有较高的气味强度值

对整体风味具有一定贡献［２８］，对甲基苯酚仅在雄

蟹蟹肉中被检出，具有烧烤味，是构成咖啡、葡萄

酒香气的重要成分［１３］。烃类，醇类，酯类和酸类

化合物香味阈值较高，对于香气特征贡献有限。

其中十一烷可以通过烷基自由基的脂质自氧化

或类胡萝卜素分解生成，曾在小龙虾中被检出，

在吉思茹的研究中首次被鉴定为大闸蟹性腺的

嗅感物质［２４］，具有清香味和奶香味，在体肉中含

量丰富。十二烷在大闸蟹中曾被报道为对香气

有贡献作用的挥发性物质［１］，具有较弱的坚果味

和烤肉味。具有甲基支链的化合物是重要的肉

品风味化合物［２９］，具有清甜香味的长支链烷烃

２，６，１０，１４四甲基十五烷多次在中华绒螯蟹，小
龙虾及其加工废弃物的样品中检出［１５］。１戊烯
３醇，１戊醇，１辛烯３醇是醇类检出化合物中阈
值较低的三种。可见，相比而言，不饱和醇的风

味阈值较低，对风味贡献较大。１辛烯３醇是一
种亚油酸的氢过氧化物的降解产物，本研究中仅

在性腺中检出，多次在前人研究中检出具有蘑菇

样的香气，广泛存在于淡水及海水鱼类中［１５，３０］。

３　讨论

本研究耦合利用了 ＭＡＥ与 ＳＡＦＥ法对中华

绒螯蟹两大可食部位的挥发性香气成分进行提

取，利用全二维气相色谱飞行时间质谱进行了香
气成分的分析鉴定。结果表明，本研究建立的方

法较传统方法获得的香气成分更为全面，鉴定效

果更为理想。从数量来看，本研究从两大可食部

位共分析获得１２２种化合物，显著多于前人的研
究结果。于慧子［１６］采用ＳＤＥＧＣＭＳ法在中华绒
螯蟹蟹肉中鉴定出５９种挥发性化合物，包括醛
类化合物１８种、酮类化合物８种、醇类化合物８
种、含硫化合物７种、含氮化合物６种，未见酸类
检出，顾赛麒［３１］采用 ＭＭＳＥＧＣＭＳ法从崇明雄
性中华绒螯蟹可食部位（体肉，钳肉，足肉，性腺）

得到７１种挥发性化合物，其中醛类２１种，酮类９
种，醇类５种，呋喃类６种，含氮化合物１０种，
运用ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ法从松江雌性中华绒螯蟹
可食部位（体肉，钳肉，足肉，性腺）中共鉴定得到

４８种化合物，其中醛类２１种、酮类５种、醇类３
种、呋喃类５种、含氮类２种［３］。从物质分类来

看，本方法得到醛类１８种，酮类２０种，醇类 ２７
种，含氮类７种，含硫类４种，芳香族类１４种，烃
类１４种，酸类９种，酯类９种，对酮类，醇类，含氮
含硫类等一些挥发性低、极性大、热敏性化合物

富集效果较传统方法更优，张逸君等人采用

ＭＡＥＳＡＦＥＧＣＭＳ法对道口烧鸡的香气研究中
得出相似结论：ＭＡＥ法对于极性化合物有更高的
萃取效率，ＳＡＦＥ法对低挥发性和极性较高的香
气组分萃取更有效［３２］。因醛酮类及含氮含硫化

合物对风味贡献较大，故本研究采用的方法适于

复杂水产品品基质中进行极性热敏挥发性成分

的萃取。

在分离鉴定效果方面，全二维气相色谱质谱

联用将两种不同性质的色谱柱串联起来，使样品

中所有组分在二维平面达到正交分离，本研究中

成功实现了同分异构体的鉴定，极性相近的同分

异构体（Ｅ）２戊烯１醇与（Ｚ）２戊烯１醇具有
相近的第二维保留时间（１．８０７２ｓ和１．８０７１ｓ），
但在一维柱上根据其沸点高低实现完全分离

（２８．８９０６ｍｉｎ和２９．３１１８ｍｉｎ）。全二维气相色
谱较好的解决了一维气相色谱中峰重叠的问题，

使得鉴定效果更准确可信。同时，ＧＣ×ＧＣ／ＨＲ
ＴＯＦＭＳ所使用的精确质量数鉴定法，对于弥补
ＮＩＳＴ谱库检索正反匹配度较低时鉴定准确度低
有一定效果，其根据鉴定化合物的特征分子离子

６３６
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峰实现再次定性，有６０种物质经过精确质量数
鉴定，定性效果更为可靠。

与此同时，在技术操作方面 ＭＡＥＳＡＦＥ法在
在进行香气富集操作时克服了传统液体萃取

ＳＤＥ法对原料长时间高温萃取的缺点，借助微波
的辅助加热，使原料快速均匀受热，实现了高效

快速的香气成分富集，同时 ＳＡＦＥ法的耦合有效
地去除非挥发成分对气相色谱检测的干扰，对水

产品类复杂基质的原料有很好的适应性。全二

维气相色谱高分辨飞行时间质谱具有高分辨率，

高峰容量的特点，适合于中华绒螯蟹样品中复杂

香气的分析，至此，本研究获得了较为全面真实

的中华绒螯蟹挥发性成分信息，建立起一套适于

水产品类复杂基质的香气分析方法。
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ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｍｅａｔｏｆｓｔｅａｍｅｄＣｈｉｎｅｓｅＭｉｔｔｅｎＣｒａｂ（Ｅｒｉｏｃｈｅｉｒ

ｓｉｎｅｎｓｉｓ）ｆａｒｍｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅａｎｄ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＦｏｏｄＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１４，３５（５）：２８９２９３，３１３．

［１６］　于慧子．中华绒螯蟹与锯缘青蟹中关键气味活性化合物

的鉴定［Ｄ］．上海：上海海洋大学，２０１１．

７３６
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ＹＵＨＺ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｋｅｙａｒｏｍａａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍ

ＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂａｎｄＭａｎｇｒｏｖｅｃｒａｂ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：

ＳｈａｎｇｈａｉＯｃｅａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１１．

［１７］　吉思茹，钱婷，王锡昌，等．熟制中华绒螯蟹性腺中关键

性嗅感物质的鉴定［Ｊ］．现代食品科技，２０１６，３２（２）：

３２３３２９．

ＪＩＳＲ，ＱＩＡＮＴ，ＷＡＮＧＸＣ，ｅｔａｌ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｋｅｙ

ｏｄｏｒａｎｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｈｅｇｏｎａｄｏｆｓｔｅａｍｅｄＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂ

［Ｊ］．ＭｏｄｅｒｎＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，３２（２）：

３２３３２９．

［１８］　ＦＯＲＳＳＤＡ．Ｏｄｏｒａｎｄｆｌａｖｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍｌｉｐｉｄｓ［Ｊ］．

ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎｔｈｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＦａｔｓａｎｄＯｔｈｅｒＬｉｐｉｄｓ，１９７３，

１３：１７７２５８．

［１９］　ＴＡＮＣＨＯＴＩＫＵＬＵ，ＨＳＩＥＨＴＣＹ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｆｌａｖｏｒ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｓｔｅａｍｅｄｒａｎｇｉａｃｌａｍｂｙｄｙｎａｍｉｃｈｅａｄｓｐａｃｅ

ｓａｍｐｌｉｎｇａｎｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ，１９９１，５６（２）：３２７３３１．

［２０］　ＶＡＲＬＥＴＶ，ＫＮＯＣＫＡＥＲＴＣ，ＰＲＯＳＴＣ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｏｆｏｄｏｒａｃｔｉｖｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｆｒｅｓｈａｎｄｓｍｏｋｅｄｓａｌｍｏｎ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，５４

（９）：３３９１３４０１．

［２１］　胡国栋，程劲松．酱香型白酒呋喃酮和吡喃酮类化合物

的分析研究［Ｊ］．酿酒科技，１９９７（４）：３１３４．

ＨＵＧＤ，ＣＨＥＮＧＪＳ．Ａｎａｌｙｓｉｓｆｕｒａｎｅｏｌａｎｄｐｙｒａｎｏｎｅｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ Ｍａｏｔａｉｆｌａｖｏｒｌｉｑｕｏｒ［Ｊ］． ＬｉｑｕｏｒＭａｋｉｎｇ

Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９７（４）：３１３４．

［２２］　党亚丽．金华火腿和巴马火腿风味的研究［Ｄ］．无锡：江

南大学，２００９．

ＤＡＮＧＹＬ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅｆｌａｖｏｒｏｆＪｉｎｈｕａｈａｍａｎｄＰａｒｍａ

ｈａｍ［Ｄ］．Ｗｕｘｉ：ＪｉａｎｇｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００９．

［２３］　高韶婷．基于多指纹图谱技术的我国三大干腌火腿风味

品级评价研究［Ｄ］．上海：上海海洋大学，２０１６．

ＧＡＯＳＴ．ＦｌａｖｏｒａｎｄｑｕａｌｉｔｙｇｒａｄｅＥｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅｍａｉｎ

ｄｒｙｃｕｒｅｄｈａｍｓｉｎＣｈｉｎａｂｙｍｕｌｔｉｐｌｅｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：ＳｈａｎｇｈａｉＯｃｅａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１６．

［２４］　杨帅．一株Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺降解菌的特性及其在ＳＢＲ

系统中的生物强化作用［Ｄ］．南京：南京农业大学，

２０１１．

ＹＡＮＧＳ．ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＤＭＦＤｅｇｒａｄｉｎｇｂａｃｔｅｒｉｕｍａｎｄｉｔｓ

ａｐｐｌｉｃａｔｅｉｎｔｈｅｂｉｏａｕｇｍｅｎｔａｔｉｏｎＳＢＲｓｙｓｔｅｍ［Ｄ］．Ｎａｎｊｉｎｇ：

ＮａｎｊｉｎｇＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１１．

［２５］　ＭＯＲＩＴＡＫ，ＫＵＢＯＴＡＫ，ＡＩＳＨＩＭＡＴ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｒｏｍａ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ１６ｆｉｓｈｓｐｅｃｉｅｓｂｙｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎａｎｄ

ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＳｃｉｅｎｃｅｏｆ

ＦｏｏｄａｎｄＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ，２００３，８３（４）：２８９２９７．

［２６］　刘欣．肉桂在卤鸡肉风味形成中的作用研究［Ｄ］．郑州：

河南农业大学，２０１３．

ＬＩＵＸ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｉｎｎａｍｏｎｏｎｆｌａｖｏｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｓｔｅｗｅｄ ｃｈｉｃｋｅｎ［Ｄ］． Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ： Ｈｅｎａｎ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３．

［２７］　ＫＵＢＯＴＡＫ，ＫＯＢＡＹＡＳＨＩＡ，ＹＡＭＡＮＩＳＨＩＴ．Ｂａｓｉｃａｎｄ

ｎｅｕｔｒａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｈｅｃｏｏｋｅｄｏｄｏｒｆｒｏｍＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌ

［Ｊ］．ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＢｉｏｌｏｇｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９８２，４６（１１）：

２８３５２８３９．

［２８］　王锡昌，吴娜，顾赛麒，等．ＭＭＳＥＧＣＭＳ／ＧＣＯ法鉴定

熟制阳澄湖大闸蟹关键嗅感物质［Ｊ］．现代食品科技，

２０１４，３０（４）：２４５２５４．

ＷＡＮＧＸＣ，ＷＵＮ，ＧＵＳＱ，ｅｔａｌ．Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｏｄｏｒ

ａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂｆｒｏｍＹａｎｇｃｈｅｎｇＬａｋｅ

ｂｙＭＭＳＥＧＣＭＳ／ＧＣＯ［Ｊ］．ＭｏｄｅｒｎＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，３０（４）：２４５２５４．

［２９］　ＭＯＴＴＲＡＭＤＳ．Ｆｌａｖｏｕｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｍｅａｔａｎｄｍｅａｔｐｒｏｄｕｃｔｓ：ａ

ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９８，６２（４）：４１５４２４．

［３０］　金燕．蟹肉风味的研究［Ｄ］．杭州：浙江工商大学，

２０１１．

ＪＩＮＹ．Ｓｔｕｄｙｏｎｆｌａｖｏｒｏｆｃｒａｂｍｅａｔ［Ｄ］．Ｈａｎｇｚｈｏｕ：Ｚｈｅｊｉａｎｇ

ＧｏｎｇｓｈａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１１．

［３１］　张逸君，郑福平，张玉玉，等．ＭＡＥＳＡＦＥＧＣＭＳ法分析

道口烧鸡挥发性成分［Ｊ］．食品科学，２０１４，３５（２２）：

１３０１３４．

ＺＨＡＮＧＹＪ，ＺＨＥＮＧＦＰ，ＺＨＡＮＧＹＹ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＤａｏｋｏｕｒｏａｓｔｅｄｃｈｉｃｋｅｎｂｙＭＡＥ

ＳＡＦＥＧＣＭＳ［Ｊ］．ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅ，２０１４，３５（２２）：１３０１３４．

［３２］　顾赛麒，吴娜，张晶晶，等．ＭＭＳＥＧＣＯ结合ＯＡＶ法鉴

定蒸制崇明地区中华绒螯蟹中关键气味物质［Ｊ］．食品安

全质量检测学报，２０１４，５（３）：８７７８８８．

ＧＵＳＱ，ＷＵＮ，ＺＨＡＮＧＪＪ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｋｅｙ

ｏｄｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓｔｅａｍｅｄＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂ（Ｅｒｉｏｃｈｅｉｒ

ｓｉｎｅｎｓｉｓ）ｆａｒｍｅｄｉｎＣｈｏｎｇｍｉｎｇｒｅｇｉｏｎｂｙｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃｍａｔｅｒｉａｌ

ｓｏｒｐｔｉｖｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｌｆａｔｏｍｅｔｒｙａｎｄｏｄｏｒ

ａｃｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳａｆｅｔｙａｎｄ

Ｑｕａｌｉｔｙ，２０１４，５（３）：８７７８８８．

８３６



４期 李　楠，等：ＭＡＥＳＡＦＥＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ法鉴定熟制中华绒螯蟹挥发性风味成分

ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂａｓｅｄｏｎＭＡＥ
ＳＡＦＥＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ

ＬＩＮａｎ１，ＷＡＮＧＸｉｃｈａｎｇ１，ＺＨＥＮＧＦｕｐｉｎｇ２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＳｈａｎｇｈａｉＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＡｑｕａｔｉｃ－ＰｒｏｄｕｃｔＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇ＆
Ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ，ＳｈａｎｇｈａｉＯｃｅａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ　２０１３０６，Ｃｈｉｎａ；２．ＢｅｉｊｉｎｇＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＦｌａｖｏｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄＢｕｓｉｎｅｓｓＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００４８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｓｏｌｖｅｎｔａｓｓｉｓｔｅｄｆｌａｖｏｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ（ＭＡＥＳＡＦＥ）ｗａｓ
ａｐｐｌｉｅｄｔｏｅｘｔｒａｃｔｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｓｆｒｏｍｔｗｏｅｄｉｂｌｅｐａｒｔｓｏｆＣｈｉｎｅｓｅｍｉｔｔｅｎｃｒａｂ，ａｂｄｏｍｅｎｍｅａｔａｎｄｇｏｎａｄｐａｒｔ．
Ｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｓｗｅｒｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙａｎａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｈｉｇｈ
ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ×ＧＣ／ＨＲＴＯＦＭＳ），ａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｉｎｄｅｘ
ｗｉｔｈａｎａｉｄｏｆｔｈｅＮＩＳＴ１１ｌｉｂｒａｒｙ．Ａｔｏｔａｌｏｆ１２２ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ，ｗｈｉｃｈｉｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔ
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