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顶空固相微萃取 -气质联用法测定哈尔滨
红肠的挥发性风味物质

潘丽军，何宇洁，蔡克周，姜绍通

(合肥工业大学生物与食品工程学院，安徽省农产品精深加工重点实验室，安徽 合肥      230009)

摘   要：为进一步探明烟熏灌肠类食品的风味特征，以哈尔滨红肠为对象，采用顶空固相微萃取制备样品，联合

气质联用测定其主要挥发性物质。通过比较不同萃取头、萃取温度以及萃取时间对萃取效果的影响，获得较适的

萃取条件：50/30μm DVB/CAR/PDMS 萃取头、萃取温度 50℃、萃取时间 50min。采用气质联用对解吸物进行测

定的结果表明，其挥发性风味物质的主要成分中醛类占 17.59%、酮类占 7.01%、酚类占 7.27%、醇类占 12.29%、

烯萜类占 9.39%、烷烃类占 6.14%、含硫化合物占 27.38%、杂环化合物占 7.01%。
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Abstract ：The volatile flavor compounds in Harbin Sausage was extracted by head space solid phase microextraction (HS-

SPME) technique and determined by capillary gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). The types of SPME fibers,

extraction time, and extraction temperature were optimized in this study. The optimum extraction conditions were obtained as

follows: 50/30μm DVB/CAR/PDMS fiber, adsorption time was 50min at 50℃. Aldehydes, ketones, phenols, alcohols, terpenes,

alkanes, sulfur compounds and heterocyclic compounds were the major flavor compounds of Harbin Sausage with relative

content of 17.59%, 7.01%, 7.27%, 12.29%, 9.39%, 6.14%, 27.38%, 7.01%, respectively.
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哈尔滨红肠，又称里道斯肠，它是 1900 年前后由

于修筑中长铁路而从俄罗斯传入我国，因其肉经过加硝

腌制和熏烤，成品为枣红色，所以称其红肠，又因其

传入地和产地同属哈尔滨，所以称其为哈尔滨红肠 [ 1 ]。

红肠在欧式加工制作方法的基础上经过多年的技术改

良，更具中式特色，如今已成为深受大众喜爱的烟熏

灌肠类食品。哈尔滨红肠选料严谨，配方考究，加工

精细，独具匠心。哈尔滨红肠的三大特点：一是蒜香

袭人，和肉味搭配起来异常协调；二是肥而不腻，红

肠里面有许多肥肉丁，吃起来香却不觉得油腻；三是熏

烤得当，这是红肠工艺中最具特色的，熏烤消耗掉部分

油脂，使口感清爽，并在表皮留下迷人的烟熏气味[ 2 ]。

但是，迄今为止对哈尔滨红肠的挥发性香气成分的分析

仍不甚清楚，这主要由于香气成分复杂，含量又极其

微小，挥发在空气中不易收集制备合适的样品。

固相微萃取(solid phase microextraction，SPME)是
20 世纪 90 年代初提出并发展起来的新颖的样品前处理技

术 [ 3 ]。微萃取具有敏感、选择性好、不用溶剂、操作

简单快速、能自动化的优良特性，在食品香气成分分

析上的应用近年已得到蓬勃发展[4-5]。相对于 SPME 直接
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取样而言，顶空固相微萃取(HS-SPME)是一种更为有效

的分离技术，首先 HS-SPME 达到吸附平衡所用时间短，

另外萃取纤维置于样品顶部上空，这样纤维涂层可免受

液体样品中的一些非挥发性组分的污染，样品的 pH 值

也可任意调节而不影响纤维涂层的正常使用。本实验采

用顶空固相微萃取联合气质(gas chromatography-mass
spectrometry，GC-MS)联用分析哈尔滨红肠的挥发性成

分，通过萃取头的筛选和萃取条件的优化，获得较佳

的萃取工艺参数；并在该条件下对哈尔滨红肠的风味进

行定性定量分析，为进一步探明传统肉制品的风味特征

以及采用顶空固相微萃取与气质联用法研究其他食品风

味物质提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器

哈尔滨红肠(产地哈尔滨)    哈尔滨秋林里道斯食品有

限责任公司。

QP 2010 气相色谱 - 质谱联用仪     日本岛津公司；

SPME 手动进样手柄及萃取头(100μm PDMS、65μm
PDMS/DVB、75μm CAR/PDMS、50/30μm DVB/CAR/
PDMS)    美国 Supelco 公司。

1.2 方法

1.2.1 色谱条件

色谱柱：DB-5ms石英毛细柱(60m× 0.32mm，1μm)；
升温程序：起始温度 40℃，保持 2min，然后以 10℃/min
的升温速率升温到 90℃，再以 4℃/min 的升温速率升温

到 200℃，最后以 15℃/min 的升温速率升温到 220℃，保

持 2min；汽化室温度：250℃；载气(He)流速 2.0mL/min；
分流比：1 : 1 。

1.2.2 质谱条件

电子轰击(EI)离子源；电子能量 70eV；灯丝发射电

流 200μA，离子源温度为 240℃，接口温度 250℃，质

量扫描范围 m/z 35～450。
1.3 顶空固相微萃取实验

1.3.1 萃取头的老化处理

萃取头首次使用前，需要在气相色谱进样口于 270
℃老化 2h 以上，以后使用前需于 270℃处理 30min，以

确保脱去其可能吸附的挥发性成分。取 2g 切碎的原料

肉置于 15mL 的样品瓶中，将 SPME 针管插入样品瓶，

调整并固定萃取头在样品瓶中的位置，伸出纤维头。待

吸附完毕，缩回纤维头，抽出针头，将萃取头插入 GC-
MS 联用仪，于 250℃解吸 2min，进行 GC-MS 检测分析。

1.3.2 萃取工艺条件实验

固相微萃取过程中考察影响萃取效果的主要因素包

括萃取头的种类、萃取温度、萃取时间。实验以总峰

面积和检出峰的个数为指标来考察各因素对顶空固相微

萃取效果的影响。

1.4 数据处理

1.4.1 定性分析

化合物经计算机检索与计算机标准谱图库NIST中的

数据比较(最大值 1000)，相似指数(SI)800 以上为确认化

合物。HS-SPME 法萃取的缺陷之一是图谱中会出现少量

由萃取头带来的硅氧烷类杂质峰，在对样品分析时应扣

除这类杂质峰。

1.4.2 定量分析

按峰面积归一法计算相对含量。

2 结果与分析

2.1 不同萃取头的影响

萃取头是整个 SPME 装置的核心[6]，不同固定相所

构成的萃取头对物质的萃取吸附能力是不同的。实验采

用的 4 种萃取头分别为 100μm PDMS、65μm PDMS/
DVB、75μm CAR/PDMS、50/30μm DVB/CAR/PDMS，
在吸附温度 40℃，吸附时间 40min，解吸时间 2min 条

件下进行萃取实验，结果见图 1 。

由图 1 看出，对哈尔滨红肠挥发性成分的总吸附量

来说，50/30μm DVB/CAR/PDMS(总峰面积为 1.65× 1010)
显示出良好的吸附能力，吸附量最大，其次为 7 5μm
CAR/PDMS(总峰面积 1.04× 1010)，65μm PDMS/DVB(总
峰面积0.94×1010)和100μm PDMS(总峰面积0.27×1010)，
说明 50/30μm DVB/CAR/PDMS的吸附能力比其他的萃取

头强。吸附挥发性成分数目最多的是 50/30μm DVB/CAR/
PDMS，其次为 65μm PDMS/DVB，75μm CAR/PDMS
和 100μm PDMS。对哈尔滨红肠而言，50/30μm DVB/
CAR/PDMS 萃取头更加合适，不仅分离出的成分比较

多，而且吸附能力也强。另外在近年的研究论文中，

有学者针对此前研究者遇到的定量测定问题，认为采用

DVB/CAR/PDMS 萃取头对于易挥发性组分和极性化合物

图 1 不同萃取头的萃取效果

Fig.1   Effect of fiber coating material on extraction efficiency
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序号 保留时间 /min 化合物名称 CAS 编号 相对含量 /% 变异系数 /% 气味描述

1 1.6 乙醇 64-17-5 4.54 ± 0.03 0.67
2 2.62 D-丙氨酸 338-69-2 0.42 ± 0.03 6.70 甜味

3 4.27 甲基硫杂丙烷 1072-43-1 16.43 ± 0.55 3.39
4 5.90 戊醛 110-62-3 0.03 ± 0.00 9.72 刺激味

5 6.08 羟基丙酮 116-09-6 0.33 ± 0.00 0.75
6 7.02 烯丙基甲基硫醚 10152-76-8 1.39 ± 0.10 7.04
7 7.27 3-羟基 -2-丁酮 513-86-0 0.70 ± 0.06 9.26 奶香气

8 8.27 2-甲基 -2-丁烯醛 1115-11-3 0.39 ± 0.02 4.25
9 9.11 甲苯 108-88-3 0.15 ± 0.00 2.26
10 9.80 环戊酮 120-92-3 0.04 ± 0.00 5.03 薄荷气味

11 9.95 辛醛 124-13-0 2.76 ± 0.67 24.43 焦香，油脂香

12 10.42 糠醛 98-01-1 0.05 ± 0.00 10.22 苦杏仁气味

13 10.60 2-甲基吡啶 109-06-8 0.06 ± 0.00 5.55
14 10.84 2-甲基吡嗪 109-08-0 0.03 ± 0.00 9.07 坚果香、烤香

15 11.60 糠醇 98-00-0 2.60 ± 0.11 4.20 稍辛辣

16 11.90 醋酸基丙酮 592-20-1 0.05 ± 0.00 0.97
17 12.02 二烯丙基一硫醚 592-88-1 4.67 ± 0.05 1.12
18 12.46 对二甲苯 106-42-3 0.16 ± 0.00 0.78
19 12.82 2-庚酮 110-43-0 0.05 ± 0.01 29.97 类似梨的水果香味

20 13.21 苯乙烯 100-42-5 0.61 ± 0.01 1.08
21 13.28 庚醛 111-71-7 0.52 ± 0.08 15.97 腌肉味，烤面包味，油味，油脂香

22 13.54 2-甲基 -2-环戊烯酮 1120-73-6 0.44 ± 0.03 6.26
23 13.65 乙酰呋喃 1192-62-7 1.15 ± 0.03 2.62
24 14.12 甲基 -2-烯丙基二硫醚 2179-58-0 3.42 ± 0.03 0.79
25 14.42 2,4- 二甲基吡啶 108-47-4 0.07 ± 0.00 2.65 胡椒气味

26 14.76 α -蒎烯 80-56-8 0.63 ± 0.05 7.24 松木、针叶及树脂样气味

27 15.14 丙酸乙烯酯 105-38-4 0.17 ± 0.00 0.46
28 15.24 1-乙酸 -2-丁酮 1575-57-1 0.05 ± 0.01 11.44
29 15.30 顺 -1-乙基 -2-甲基环戊烷 930-89-2 0.13 ± 0.04 33.25
30 15.51 5-甲基 -2-糠醛 620-02-0 2.46 ± 0.01 0.50
31 15.70 3-甲基 -2-环戊烯 -1-酮 2758-18-1 0.98 ± 0.02 2.34
32 15.83 苯甲醛 100-52-7 2.00 ± 0.05 2.32 苦杏仁味，焦糖味

33 16.50 α -葑烯 471-84-1 1.85 ± 0.05 2.47
34 16.73 3,4-二甲基 -2-环戊烯 -1-酮 30434-64-1 0.14 ± 0.01 6.75
35 16.82 3-甲基 -3-己烯 -2-酮 1187-80-0 0.42 ± 0.02 4.85
37 17.17 苯并呋喃 271-89-6 0.11 ± 0.00 1.28 芳香味

38 17.23 乙基 -2-呋喃基酮 3194-15-8 0.14 ± 0.01 6.28
39 17.40 α -水芹烯 99-83-2 1.09 ± 0.07 6.51
40 17.53 3-辛烯 -5-炔 55956-33-7 4.38 ± 0.01 0.18
41 17.89 3-甲基 -2-羟基 -2-环戊烯 -1-酮 80-71-7 1.27 ± 0.04 3.24 槭树和独活草似香气

42 18.06 1-甲基 -4-异丙基苯 99-87-6 0.93 ± 0.08 9.06
43 18.28 三环[5.3.0.0(4,8)]癸烷 19485-20-2 5.12 ± 0.03 0.66
44 18.40 2,3-二甲基 -2-环戊烯 -1-酮 1121-05-7 0.80 ± 0.01 1.25
45 18.56 β -月桂烯 123-35-3 0.29 ± 0.01 3.20 令人愉快的、清淡的香脂气味

46 18.84 2-甲基苯酚 95-48-7 1.87 ± 0.21 11.40 芳香气味

47 19.00 2-羟基苯甲醛 90-02-8 0.25 ± 0.02 9.99 焦灼味及杏仁气味

48 19.08 (E)-2-辛烯醛 2548-87-0 0.33 ± 0.00 1.30 油脂香

49 19.38 正辛醇 111-87-5 0.18 ± 0.00 1.10 特殊芳香气味

50 19.61 苯甲醇 100-51-6 3.24 ± 0.11 3.31
51 19.72 苯乙酮 98-86-2 0.39 ± 0.07 17.88 愉快的芳香气味

52 19.91 3-乙基 -2-环戊烯 -1-酮 5682-69-9 0.71 ± 0.09 12.41
53 20.62 沉香萜醇 78-70-6 1.17 ± 0.03 2.16 似柠檬油和熏衣草油的香气

54 20.78 壬醛 124-19-6 3.94 ± 0.28 7.27 烤焦味，油炸香

55 21.28 麦芽酚 118-71-8 0.28 ± 0.01 5.07 焦奶油硬糖的特殊香气

56 21.42 3-乙基 -2-羟基 -2-环戊烯 -1-酮 21835-01-8 0.49 ± 0.00 0.22

表 1 哈尔滨红肠样品的分析结果(n= 3)
Table 1   GC-MS analysis of Harbin Sausage sample (n = 3)
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序号 保留时间 /min 化合物名称 CAS 编号 相对含量 /% 变异系数 /% 气味描述

57 21.87 十四基环氧乙烷 7320-37-8 0.10 ± 0.01 5.27
58 22.48 2,4- 二甲基苯酚 105-67-9 0.53 ± 0.12 22.70 刺鼻味

59 22.56 2,6- 二甲基苯酚 576-26-1 0.37 ± 0.06 15.17
60 22.93 (E)-2-壬醛 18829-56-6 0.30 ± 0.04 14.08
61 23.11 3-乙基苯酚 620-17-7 0.69 ± 0.12 17.89
62 23.22 3,5- 二甲基苯酚 108-68-9 0.48 ± 0.07 14.67

63 23.33 苯丙醛 104-53-0 0.27 ± 0.03 10.00
有强烈的、刺激性的扁豆

似香气，味辛而甜，有苦杏仁气息

64 23.63 2,5- 二甲基苯酚 95-87-4 0.26 ± 0.05 20.29
65 23.78 2-甲氧基 -4-甲基苯酚 93-51-6 0.28 ± 0.01 3.75 香辛料、丁香、香兰素和烟熏香气

66 24.1 2-甲氧基 -5-甲基苯酚 1195-09-1 0.10 ± 0.03 25.59
67 24.60 癸醛 112-31-2 0.79 ± 0.00 0.37 具油脂气息，稀释后有花香

68 24.72 萘 91-20-3 0.57 ± 0.05 9.73
69 24.89 3-乙烯基 -1,2-二硫 -4-环己烯 62488-52-2 1.06 ± 0.11 10.07
70 25.68 2,3- 二甲氧基甲苯 4463-33-6 0.23 ± 0.07 29.26
71 25.77 3-乙烯基 -1,2-二硫 -5-环己烯 62488-53-3 0.41 ± 0.04 9.48
72 26.00 2,3,6- 三甲基苯酚 2416-94-6 0.08 ± 0.01 7.95
73 26.36 壬酸 112-05-0 0.19 ± 0.00 1.74 淡的脂肪和椰子香气

74 26.55 枯醇甲基氨基甲酸酯 64-00-6 0.29 ± 0.06 20.51
75 26.72 (E)-2-癸烯醛 3913-81-3 0.71 ± 0.01 0.75 柑橘香

76 27.00 4,6- 二甲基十二烷 61141-72-8 0.35 ± 0.08 23.59
77 27.57 (E)-肉桂醛 14371-10-9 1.20 ± 0.01 0.84 特殊的肉桂芳香气味

78 27.90 对甲氧基苯丙烯 140-67-0 2.41 ± 0.46 19.07 类似茴香的香气，味甜

79 28.03 2,3-二氢 -1-茚酮 83-33-0 0.31 ± 0.00 0.02
80 28.51 十六烷 544-76-3 0.12 ± 0.02 16.46
81 28.66 5-丁基壬烷 17312-63-9 0.33 ± 0.13 39.96
82 28.84 2,4- 癸二烯醛 2363-88-4 0.58 ± 0.09 15.23 烤肉味，油炸味

83 28.94 甘油三乙酸酯 102-76-1 0.47 ± 0.11 23.39
84 29.40 2-甲基萘 91-57-6 0.13 ± 0.01 11.04
85 29.72 δ -榄香烯 20327-84-0 0.69 ± 0.03 4.36 辛辣的茴香气味

86 29.88 2,6- 二甲氧基苯酚 91-10-1 2.02 ± 0.09 4.59 木香

87 30.35 2-十一烯醛 2463-77-6 1.03 ± 0.44 43.32
88 31.36 可巴烯 3856-25-5 1.52 ± 0.12 7.75
89 32.47 石竹烯 87-44-5 0.82 ± 0.11 12.96
90 33.48 (E)-异丁子香酚 5932-68-3 0.30 ± 0.08 27.76
91 33.93 十二醇 112-53-8 0.56 ± 0.19 33.79 甜味，油脂香，蜂蜜味

92 34.27 α -石竹烯 6753-98-6 0.50 ± 0.07 13.10
辛香、木香、柑橘香、

樟脑香，温和的丁香香气

93 34.71 十五烷 629-62-9 0.10 ± 0.01 12.76
94 35.31 β -桉叶烯 17066-67-0 0.69 ± 0.01 1.58
95 35.80 (+)-δ -荜橙茄烯 483-76-1 1.30 ± 0.1 7.42

续表 1

图 2 不同萃取温度的萃取效果

Fig.2   Effect of extraction temperature on extraction efficiency

萃取温度 /℃

4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0

总
峰
面
积

(×
10

10
)

总峰面积
萃取化合物个数

20 30 40 50 60

140

130

120

110

100

90

萃
取

化
合

物
个

数

的分析更为有效[7]。因而选择 50/30μm DVB/CAR/PDMS
作为实验用萃取头。

2.2 萃取温度的影响

采用 50/30μm DVB/CAR/PDMS 萃取头，在吸附温

度分别 2 0、3 0、4 0、5 0、6 0℃，吸附时间 4 0 m i n，
解吸时间 2min 条件下进行萃取实验，结果见图 2。

萃取温度对 SPME 法的影响具有双重效应：通常升

高温度时，液体内分子热运动加快，有利于分析物在基

质中的扩散(提高分析物在顶空的分配)，缩短平衡时间、

加快分析速度，尤其对于顶空固相微萃取；但升高温度

也可使分析物在涂层与基质中的分配系数降低，涂层对

分析物的吸附量减小，影响 SPME 法的灵敏度[8]。

从图 2 看出，随着萃取温度的升高，总峰面积一

直趋于上升，但是峰的数目在 5 0℃时达到最大值，6 0
℃时峰的个数有所下降，并且在 60℃时硅氧烷类杂质峰

的个数明显增加。因此，选用 5 0 ℃作为萃取温度。
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因其阈值较高，对哈红肠的风味没有太大贡献[16]。哈红

肠中还有一些烯萜类化合物的含量也比较高，占 9.39%。

本研究检测出的某些杂环化合物，含量占 7.01%，可能

来源于氨基酸和还原糖之间的美拉德反应、氨基酸的热

解及硫胺素的热解等反应[17]。

3 结  论

3.1 对 4种不同萃取头的比较结果表明，50/30μm DVB/
CAR/PDMS 萃取头对哈尔滨红肠的风味物质有较好的吸

附能力；综合考察萃取条件确立的较优组合参数为 50/30
μm DVB/CAR/PDMS 萃取头、萃取温度 50℃、萃取时

间 50min。
3.2 哈尔滨红肠中挥发性成分主要是含硫化合物占

27.38%，醇类化合物占 12.29%，醛类化合物占 17.59%，

烯萜类化合物占 9.39%，酚类化合物占 7.27%，酮类化

合物占 7 . 0 1 %，另外还有一些酸类、酯类、烷烃及杂

环化合物。
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2.3 萃取时间的影响

萃取头为 50/30μm DVB/CAR/PDMS，吸附时间 20、
40、50、60min，吸附温度 50℃，解吸时间 2min 条件

下，进行萃取实验，结果见图 3 。

从图 3 可以看出，随着萃取时间的延长，总峰面

积呈上升趋势，但是增幅不大。2 0～5 0 m i n 时，随着

萃取时间的延长，峰的个数增加，但是由于存在吸附 -
解吸平衡问题，6 0 m i n 时检出的峰个数却减少了。因

此，选择 50min 为萃取时间，此时检出的化合物种类最

多，吸附的样品量也足够用于气质联用分析。

2.4 哈尔滨红肠挥发性成分的分析鉴定

样品用 50/30μm DVB/CAR/PDMS 萃取头在 50℃萃

取 50min 后用 GC-MS 检测，通过谱库检索鉴定出 94 种

挥发性风味化合物，其中酚类 12 种、醇类 6 种、酮类

1 6 种、醛类 1 7 种、酸类 2 种、酯类 3 种、呋喃类 2
种、烯萜类 1 0 种、烷烃类 6 种、含硫化合物 6 种，其

他为含氮或杂环化合物，挥发性风味化合物的相对含量

见表 1 。

哈尔滨红肠有强烈的蒜香味，从表 1 可以看出，挥

发性成分中有 27.38% 的含硫化合物，其中二烯丙基一

硫醚、3- 乙烯基 -1,2- 二硫杂 -4- 环己烯及 3- 乙烯基 -1,
2- 二硫杂 -5- 环己烯都是大蒜素的主要风味物质[9]，后两

者是由蒜素热分解生成的硫代丙烯醛发生二聚反应形成

的[10-11]。哈尔滨红肠的另一特色就是烟熏味浓郁，这主

要来自酚类(含 7.27%)、呋喃及其衍生物，醛与酚的氧

化聚合反应及同肉蛋白的褐变反应造成了加工肉食中烟

熏色泽的形成[12]。风味物质中醛类占 17.59%，醇类占

12 .29%。由于醛类阈值较低，对哈红肠的整体香味贡

献很大，脂类氧化是产生这些醛类的主要原因，大分

子量的醛类因其挥发性较低，所以应该对香肠的风味贡

献不大，它们对于风味形成的作用只是在于低分子量醛

类和酮类物质的前体物 [ 1 3 ]。其中，糠醛是美拉德反应

的特征产物 [ 1 4 ]。醇类可能来自化学降解，也可能涉及

部分微生物活动[15]。挥发性成分中含有 7.01% 的酮类，

一般是由美拉德反应生成，也可能是由脂类降解、氧化

或其进一步反应生成。风味物质中的烷烃类占 6 .14%，

图 3 不同萃取时间的萃取效果

Fig.3   Effect of extraction time on extraction efficiency
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