
     2011, Vol. 32, No. 18 食品科学 ※分析检测198

两种前处理方法分析竹醋液挥发性成分的比较
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摘   要：为探明用于熏液的竹醋液挥发性成分，分别采用吹扫捕集 - 热脱附法(purge and trap-thermal desorption，
P ＆ T-TD)和液液分配萃取(liquid-liquid extraction，LLE)法对竹醋液中挥发性成分进行富集，以气相色谱 - 质谱联用

法(gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS)进行定性检测，用面积归一化法确定各组分的相对含量。结果

表明：两种方法共鉴定竹醋液挥发性成分——酸类、酚类、酮类、酯类、醛类等化合物共 50 种，其中 P ＆ T-
TD-GC-MS 鉴定出 28 种、LLE-GC-MS 鉴定出 29 种，相对含量在 2% 以上的主要成分为乙酸甲酯、丙酸甲酯、乙

酸、1- 羟基 -2- 丁酮、环戊酮、糠醛、苯酚、甲基环戊烯醇酮和 2,6- 二甲氧基苯酚。两种方法获得的竹醋液挥

发性成分差异较大，具有一定的互补性，相结合应用两种方法能够较全面地检测出竹醋液的挥发性成分。
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Abstract ：The volatile composition of bamboo vinegar was qualitatively analyzed by each of the pretreatment methods purge

and trap-thermal desorption (P ＆ T-TD) and liquid-liquid extraction (LLE) combined with gas chromatography-mass spec-

trometry (GC-MS) and quantified by peak area normalization method. A total of 50 compounds including acids, phenols,

ketones, esters, aldehydes, etc. were identified in bamboo vinegar based on both pretreatment methods, of which 28 were

identified by P＆T-TD/GC-MS, and 29 by LLE/GC-MS. The major components with a relative content of more than 2% were

acetic acid methyl ester, methyl propionate, acetic acid, 1-hydroxy-2-butanone, cyclopentanone, furfural, phenol, 2-hydroxy-

3-methyl-2-cyclopenten-1-one, and 2,6-dimethoxy-phenol. The volatile composition of bamboo vinegar identified by both

methods revealed considerable differences and complementarities. So, the combination of both methods can result in a complete

determination of the volatile composition of bamboo vinegar.
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烟熏食品古老而悠久，用烟熏的方法来烤制鱼肉、

畜肉等，不仅能够提高它们的保存性，而且使熏制品

具有特有的色泽和风味[1]。竹醋液是竹材在热解或干馏

过程中产生的烟气经冷凝收集得到的棕褐色液体，具有

特殊的烟熏味[ 2 -4 ]。竹醋液可作为熏液使用，用其熏制

后的火腿和香肠不易生虫，味道更鲜美，效果和安全

性优于烟熏[5-6]。竹醋液的挥发性成分是烟熏气味及其应

用的物质基础。在挥发性成分的检测中，样品的前处

理是关键环节，常规的技术为液液分配萃取(liquid-liquid
extrac t io n，LL E)，近年来发展的一些新技术，如吹

扫捕集 - 热脱附技术(purge and trap-thermal desorption，
P ＆ T-TD)，已广泛应用于水果香气[7-9]、挥发油[10-11]、
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饮用水[12]中挥发性有机物和食品储藏[13-14]过程中的挥发性

成分的变化等研究领域。

目前，有关竹醋液挥发性成分的研究报道较少[15-16]，

未见用吹扫捕集 - 热脱附法对竹醋液挥发性物质分析的报

道。本研究拟利用吹扫捕集 - 热脱附技术和液液分配萃

取两种前处理技术分别富集竹醋液的挥发性成分，应用

气相色谱 - 质谱(gas chromatography-mass spectrometry，
GC-MS)分析比较其化学成分，为促进竹醋液应用于熏

液方面的开发利用提供实验依据。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

竹醋液(用于熏液)    江苏江阴中炬生物科技有限

公司。乙醚(分析纯)    北京化工厂。

6890N/5973i气相色谱 -质谱联用仪(配7683自动进样

器)   美国 Agilent 公司；TurboMatrix 650 ATD 全自动热

脱附仪(配 Tenax TA 吸附管)   美国 PE 公司；吹扫捕集

瓶   自制。

1.2 方法

1.2.1 样品前处理

吹扫捕集竹醋液挥发性成分分析：取 20mL 竹醋液

于自制的捕集瓶中，在室温条件下，一端以 80mL/min
的流速通入氮气(99.999%)，另一端接上老化后的吸附

管，采样时间 2 0 m i n。
液液分配萃取：取 100mL 竹醋液于 250mL 分液漏斗

中，加入饱和氯化钠溶液和 30mL 乙醚，液液分配萃取

3 次，每次 30mL，有机相经无水硫酸钠干燥后于 100mL
容量瓶中，待测。

1.2.2 色谱条件

色谱柱：J&W DB-5 石英毛细柱(30m × 0.25mm，

0.25μm)；升温程序：35℃保持 3min，以 2℃/min 升至

80℃，以 10℃/min 升至 150℃，再以 15℃/min 升至

210℃；载气(He)流速 1.5mL/min，进样量 1μL；分流

比 20:1。

1.2.3 质谱条件

电子轰击(eletron impact，EI)离子源；电子能量

70eV；传输线温度 280℃；离子源温度 230℃；四极杆

温度 150℃；质量扫描范围 m/z 20～550。

1.2.4 热脱附仪条件

样品管脱附温度( 一级热脱附温度) 2 8 0℃，加热

10min；一级热脱附过程中冷阱温度为－ 30℃，一级至

二级热脱附过程中冷阱以 40℃/s 升温至 300℃；热脱附

方式：进口分流，干吹 1min；脱附流量：50mL/min，
载气流速 1.5mL/min，出口分流流量 23mL/min，入口分

流流量 40mL/min，传输线温度 255℃。

2 结果与分析

采用吹扫捕集 - 热脱附气质联用法和液液分配萃取

后气质联用法分析竹醋液挥发性成分的总离子流图见图

1。采用 Nist  02 标准质谱图库进行数据检索，仅当匹

配度大于 80% 的鉴定结果予以报道，并用峰面积归一化

法计算样品中各组分的相对含量，结果见表 1。

由表 1 可知，两种方法共鉴定出 50 种成分，包括

酚类、酸类、酮类、醛类、酯类和呋喃类等，其中

P ＆ T-TD-GC/MS 法鉴定出 28 种，占总挥发性物质的

87.12%，相对含量在 2 % 以上的成分分别为乙酸甲酯

(9.61%)、丙酸甲酯(3.72%)、乙酸(36.04%)、1- 羟基 -2-
丁酮(2. 9 4 % )、环戊酮 ( 2 . 1 0 % )糠醛 ( 1 7 . 2 8 % )和苯酚

(2.02%)；LLE-GC/MS 法鉴定出 29 种，占总挥发性物质

的 82.36%，其中，相对含量在 2% 以上的成分分别为乙

酸(45.23%)、1- 羟基 -2- 丁酮(2.37%)、苯酚(10.20%)、甲

基环戊烯醇酮(4.13%)和 2,6- 二甲氧基苯酚(6.43%)。两种

方法共同鉴定出的相对含量较高的成分有乙酸、1- 羟基 -
2 - 丁酮和苯酚。

在所鉴定的竹醋液 50 种挥发性成分中，愈创木酚

(质谱图见图 2A)具有烟熏香，也是传统烟熏香味料的主

要成分，苯酚具有酚香，类似烟熏香，苯酚衍生物如

邻甲酚、4- 乙基苯酚和 2- 甲氧基 -4- 甲基苯酚等具有典

型的烟熏香气特征，糠醛(质谱图见图 2B)和 2- 乙酰基呋

(A)-TD-GC/MS；(B) LLE-GC/MS。
图 1 竹醋液挥发性成分总离子流图

Fig.1   Total ion current (TIC) chromatogram of volatile compounds
from bamboo vinegar using P ＆ T-TD/GC-MS (A) or  LLE/GC-MS (B)
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序 保留时 化合物
化学式

                          相对含量 /%
号 间 /min 名称 P＆T-TD-GC/MS法 LLE-GC/MS法
1 1.84 乙酸甲酯 C3H6O2 9.61 —

2 2.37 丙酸甲酯 C4H8O2 3.72 —

3 2.60 乙酸 C2H4O2 36.04 45.23
4 2.64 羟基丙酮 C3H6O2 1.67 1.91
5 3.11 2-戊酮 C5H10O 0.42 —

6 3.40 3-羟基 -2-丁酮 C4H8O2 0.58 0.40
7 3.71 丁酸甲酯 C5H10O2 1.15 —

8 4.12 丙酸 C3H6O2 0.11 —

9 4.61 1-羟基 -2-丁酮 C4H8O2 2.94 2.37
10 5.54 环戊酮 C5H8O 2.10 —

11 6.27 4-戊烯酸甲酯 C6H10O2 0.15 —

12 6.44 3-糠醛 C5H4O2 0.51 —

13 6.79 2-环戊烯酮 C5H6O — 0.16
14 6.90 2-甲氧甲基呋喃 C6H8O2 0.95 —

15 7.31 糠醛 C5H4O2 17.28 —

16 7.53 2-甲基环戊酮 C6H10O 0.41 —

17 7.66 3-戊烯酸甲酯 C6H10O2 0.18 —

18 7.87 (R)-(+)-3-甲基环戊酮 C6H10O 0.36 —

19 8.68 2-乙基呋喃 C6H8O 0.35 —

20 10.61 2-甲基 -2-环戊烯 -1-酮 C6H8O 1.74 —

21 10.70 2(5H)-呋喃酮 C4H4O2 — 0.52
22 10.82 γ- 丁内酯 C4H6O2 — 1.04
23 10.93 2-乙酰基呋喃 C6H6O2 1.47 —

24 11.72 1,2-环戊二酮 C8H12O2 — 0.33
25 12.06 2-环己烯 -1-酮 C6H8O 0.24 —

26 12.24 5-甲基-2(5H)-呋喃酮 C5H6O2 — 0.17
27 13.24 γ- 戊内酯 C5H8O2 — 0.06
28 13.94 3-甲基 -2-环戊烯 -1-酮 C6H8O — 0.85
29 14.05 5-甲基呋喃醛 C6H6O2 0.60 —

30 14.58 3-甲基-2(5H)-呋喃酮 C5H6O2 — 0.32
31 15.00 2-糠酸甲酯 C6H6O3 0.41 —

32 15.65 苯酚 C6H6O 2.02 10.20
33 18.52 甲基环戊烯醇酮 C6H8O2 — 4.13
34 20.36 3,4-二甲基 -2-羟基环戊烯酮 C7H10O2 — 0.72
35 20.60 邻甲酚 C7H8O 0.37 0.19
36 22.24 4-甲基苯酚 C7H8O — 1.21
37 22.45 愈创木酚 C7H8O2 1.59 0.75
38 24.77 乙基环戊烯醇酮 C7H10O2 — 1.78
39 27.66 4-乙基苯酚 C8H10O — 1.25
40 27.92 萘 C10H8 0.09 —

41 28.27 2-甲氧基 -4-甲基苯酚 C8H10O2 — 0.20
42 28.60 3,4-二甲基苯酚 C8H10O — 0.15
43 28.80 2-羟基 -3-丙基 -2-环戊烯酮 C8H12O2 — 0.37
44 29.00 邻苯二酚 C6H6O2 — 0.68
45 30.20 3-甲氧基儿茶酚 C7H8O3 — 0.61
46 31.98 2,6-二甲氧基苯酚 C8H10O3 — 6.43
47 32.42 乙基香兰素 C9H10O3 — 0.17
48 32.78 4-羟基 -2-甲氧基苯甲醛 C8H8O3 — 0.10
49 34.18 二丁基羟基甲苯 C15H24O 0.06 —

50 35.14 4-烯丙基 -2,6-二甲氧基苯酚 C11H14O3 — 0.06
合计 87.12 82.36

表 1 竹醋液挥发性成分的 GC-MS 分析结果

Table 1   Volatiles compounds and their relative contents in bamboo
vinegar identified by P ＆ T-TD/GC-MS or LLE/GC-MS

注 ：“ — ” 未 检 出 。

喃提供了甜香型香气，同时，酮类、酯类等芳香物质，

对熏制产品的风味也起到一定的协同作用，使食品具

有浓郁、纯正的烟熏香气，有增进食欲的作用 [ 1 7 - 2 0 ]。

1- 羟基 -2- 丁酮等羰基化合物能够与氨基酸反应形成褐色

物质，对食品的烟熏色泽起到重要作用。另外，乙酸、

苯酚及其衍生物具有一定的抑菌作用，因此，竹醋液

作为熏液使用具有良好的防腐、保鲜作用[ 1 8 ,2 1 ]。

化合物 化合物     P ＆ T-TD-GC/MS 法        LLE-GC/MS 法 共同鉴定出的

类别 总数 化合物数 相对含量/% 化合物数 相对含量/% 化合物数

酚类 11 3 3.98 11 21.75 3
酸类 2 2 36.15 1 45.23 1
酮类 19 9 10.47 13 14.01 3
醛类 4 3 18.39 1 0.10 0
酯类 8 6 15.22 2 1.10 0
其他 6 5 2.91 1 0.17 0
合计 50 28 87.12 29 82.36 7

表 2  P ＆ T-TD-GC/Ms 法和 LLE-GC/MS 法分析鉴定出竹醋液

挥发性成分的比较

Table 2   Categories and contents of volatiles in bamboo vinegar
identified by P ＆ T-TD/GC-MS or LLE/GC-MS

图 2 愈创木酚(A)和糠醛(B)的质谱图

Fig.2   Mass spectra of guaigcol (A) and furfural (B)
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将两种方法获得的挥发性成分的种类、数量及相对

含量进行比较，结果见表 2 。

由表 2 可知，在两种方法所鉴定的化合物的相对含

量中，酸类成分含量较高，其他各类组分不仅在种类

上还是在相对含量上均表现出较大差别，共同鉴定出的

化合物仅有 7 种，从一方面说明了两种方法在鉴定结果
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上存在较大差别，另一方面，也说明两种方法在鉴定

竹醋液挥发性成分上存在一定的互补性。

3 讨  论

比较国内外有关学者对竹醋液挥发性成分的研究报

道，发现不同文献中所报道的关于竹醋液挥发性成分及

其相对含量差异较大，如钱华等[15]利用固相微萃取吸附

研究竹醋原液的结果表明，鉴定的成分有 74 种化合物，

而 Akakabe 等[16]利用乙醚液液分配萃取竹醋液的挥发性

成分仅鉴定出 22 种化合物。究其原因，可能是不同生

产工艺的竹醋液存在差别，或是竹醋液挥发性成分的鉴

定方法存在差异。

本研究利用 P ＆ T-TD-GC/MS 法鉴定出的竹醋液挥

发性成分主要包括酚类(3.98%)、酸类(36.15%)、酮类(10.47%)、
醛类(18.39%)和酯类(15.22%)，利用 LLE-GC/MS 法鉴定

出的竹醋液挥发性成分主要包括酚类(21 .75%)、酸类

(45.23%)、酮类(14.01%)、醛类(0.10%)和酯类(1.10%)。
两种方法鉴定的挥发性成分存在差异主要与取样的方法

有关。L L E 是根据“相似相溶”的原理，利用乙醚的

弱极性萃取富集竹醋液中弱极性有机化合物。P ＆ T-TD-
GC/MS 法是吹扫捕集技术和质谱鉴定技术的优化组合，

不需要样品提取的过程，Tenax TA 吸附管是一种多孔

高分子聚合物，对各类痕量有机化合物的吸附能力较

强，热解析效率好，易于重复活化使用 [ 1 1 ]。由于在吹

扫捕集 - 热脱附法中未对样品进行溶剂提取，所鉴定出

的化合物是竹醋液样品中易于释放出来的挥发性成分，

其测定结果更真实地反映了竹醋液的挥发性物质的组

成。因此，竹醋液的烟熏气味更可能是酸类、酚类、

醛类和酯类化合物混合后挥发出的气味。通过对两种方

法分析结果的比较发现，两种方法具有一定的互补性，

相结合应用能够较全面地分析出竹醋液的挥发性成分，

为用于熏液的竹醋液质量控制以及相关生产工艺的改进

提供检测依据。
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