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染菌培养干辣椒挥发性风味化合物的
分析及变化特征
丁筑红，刘 海，郑文宇，王知松

(贵州大学生命科学学院，贵州省农畜产品贮藏与加工重点实验室，贵州  贵阳 550025)

摘  要：运用顶空固相微萃取与气质联用分别测定干椒易染菌唾液乳杆菌(Lactobacillus salivarius)、反刍真杆菌

(Eubacterium ruminantium)、黑曲霉(Aspergillus niger)染菌培养干椒样品主要挥发性风味物质的相对含量，并采用电

子鼻对样品挥发性风味物质进行分析。结果发现，与对照相比，处理组挥发性物质种类均有明显减少，出峰时间向

后迁移。处理组醛类、酮类、酯类、萜烯类和含氮杂环类化合物的相对含量减少，但大分子烷烃类化合物和醇类物

质的种类及含量有所增加。电子鼻检测结果发现，处理样品在传感器上的响应值均低于对照，且挥发性物质与对照

样品相似程度仅为31.17%、26.69%、21.64%。可见，不同微生物污染后干椒挥发性风味化合物的种类构成及含量

明显不同，并导致干辣椒风味劣变，削弱其加工利用价值。
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Abstract：Headspace solid phase micro-extraction combined with gas chromatography-mass spectrometry (HS-SPME/ 
GC-MS) was used to identify the kind and contents of volatile compounds of dried chili peppers inoculated and cultured 
with Lactobacillus salivarius, Eubacterium ruminantium and Aspergillus niger. Electronic nose (E-nose) was employed to 
analyze volatile compounds of dried peppers. The result showed that much less volatile compounds with delayed time of 
peak occurrence were found in the experimental groups compared with the control group. Moreover, the experimental groups 
presented a reduction in the relative contents of aldehydes, ketones, esters, terpenoids and nitrogenous heterocyclic compounds 
but an increase in the kind and contents of alkanes and alcohols. The results of electronic nose detection demonstrated that 
volatile compounds of dried chili pepper showed lower response compared to those of the control samples. The similarity in 
the volatile composition of control and experimental samples were only 31.17%, 26.69% and 21.64%. Significant differences 
were observed in the kind and contents of volatile flavor compounds of the dried chili peppers inoculated with different bacteria 
which may lead to flavor deterioration of dried chili peppers and reduction of its processing and utilization prospects.
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我国辣椒产量居全球之首，产值在全国各类蔬菜中

居于首位
[1]
。干辣椒是成熟红辣椒经自然或人工干制后

的产品，是日常餐桌食品、风味食品、调味品生产中的

主要原料，目前生产主要采用自然干制和简易烘房干制

技术，包装贮藏措施简单粗放，极易染菌，导致在贮藏

期出现大量变质椒和变色“花壳”椒[2]
，其中细菌主要

以杆菌为主，真菌主要是曲霉属和根霉属，其中黑曲霉

最易污染
[3]
。目前，国内外在辣椒及辣椒加工中进行风

味品质研究报道不多
[4]
，主要针对鲜椒挥发性风味物质

提取方法、风味化合物组成、风味描述进行相关研究，

而干制辣椒风味化合物分析报道则主要涉及不同处理干

辣椒产品风味物质提取方法、风味物质构成及风味特征
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研究
[5-11]

。生产中干辣椒原料带菌量大，而微生物对干

辣椒风味品质影响方面缺乏关注和研究。电子鼻是根据

仿生学原理，由传感器阵列和自动化模式识别系统所组

成。它是一种新颖的分析、识别和检测复杂气味和大多

数挥发性成分的仪器。在食品生产中，可应用于乳品和

肉制品品质监控
[12-13]

。然而，采用电子鼻检测辣椒风味

的相关报道甚少。本实验采用顶空固相微萃取和气质联

用(headspace solid phase microextraction combined with gas 
chromatography-mass spectrometry，HS-SPME-GC-MS)风
味化合物分析技术，结合电子鼻检测技术，探讨主要污染

菌对干辣椒接种培养后干椒挥发性风味化合物构成及风味

品质的变化特征，全面把握干椒染菌前后以及各菌株染菌

样品间风味差异性，有利于全面评价干椒品质，并为辣椒

生产加工中品质控制提供更多有价值的参考依据。

1 材料与方法

1.1 材料

1.1.1 原料

贵阳市花溪区党武乡新鲜成熟红辣椒，清洗沥干，

60℃电热烘干至质量恒定后，粉碎至1～2mm大小，得辣

椒粉备用。

1.1.2 菌种

选用自然干制辣椒优势易染菌，均由本实验室提

供，从自然干制辣椒样品中分离纯化，4～6℃冰箱保存

试管菌种。I号：唾液乳杆菌(Lactobacillus salivarius)，II
号：反刍真杆菌(Eubacterium ruminantium)；III号：黑曲

霉(Aspergillus niger)。
1.2 仪器与设备		

手动SPME进样器、75μm CAR/PDMS萃取头(100μm
聚二甲基硅氧烷(PDMS)萃取头)  美国Supelco公司；

HP6890/5975C型GC/MS联用仪   美国安捷伦公司；

FOX4000型电子鼻、自动进样器HS100、αSOFTV12软件  
法国Alpha MOS公司。

1.3 方法

1.3.1 样品处理

取100g辣椒粉平铺于白瓷盘上，料层厚度1.5cm，

润水30%，置于功率为7.7kW微波炉焙烤杀菌，时间

4min[14]
。将唾液乳杆菌和反刍真杆菌分别接种于50mL无

菌营养肉汤液体培养基中扩大培养24h，并将黑曲霉接种

于马铃薯葡萄糖水中扩大培养36h，制作菌悬液。将上述

焙烤后辣椒粉称取10g于培养皿中，以无菌操作接种5mL
上述单一菌悬液，同时注入5mL灭菌蒸馏水，接种唾液

乳杆菌和反刍真杆菌的培养皿放入37℃恒温培养箱培

养，接种黑曲霉的培养皿放入37℃恒温培养箱培养，其

间补充水分，培养15d。
1.3.2 挥发性物质的检测

1.3.2.1 样品风味物质提取

采用固相微萃取法，参照朱晓兰的方法
[15]

将样品于

60℃条件下恒温10min后，插入固相微萃取头，保持60℃
顶空吸附30min后，取出插入GC-MS进样口，解吸5min。 

1.3.2.2 GC-MS条件

色 谱 柱 H P - 5 M S  5 %  P h e n y l  M e t h y l 
Siloxane(30m×0.25mm，0.25μm)弹性石英毛细管柱，

柱温45℃(保留0.5min)，以5℃/min升温至290℃，保持

2min；汽化室温度250℃；载气为高纯(99.999%)He；柱

前压7.62psi，载气流量1.0mL/min；分流比20:1。质谱条

件：离子源为电子电离(electron ionization，EI)源；离子

源温度230℃；四极杆温度150℃。

1.3.3 辣椒粉品质电子鼻检测

载气：合成干燥空气，流速：150mL/min；小瓶中

样品体积10mL，样品质量0.4g；顶空产生时间900s，产

生温度60℃，搅动速度500r/min；顶空注射体积0.7mL，
注射针总体积5.0mL，注射速度0.7mL/s，注射针温度

70℃；参数获取时间120s；延滞时间360s。

2 结果与分析

2.1 染菌干辣椒挥发性物质GC-MS结果分析

干辣椒经接种菌种并培养后，比较其挥发性成分的

变化情况，结果如图1、表2所示。

由图1可以看出，各样品挥发性风味物质的出峰时

间主要集中在30min之前，对照组与唾液乳杆菌、反

刍真杆菌、黑曲霉组比较，分别于1.82、2.52、3.57、
2.52min开始出峰，对照样品出峰时间较处理组早，在

10min以前分别检出14、6、5、6种风味化合物，检出物

相对含量分别为27.090%、2.009%、1.230%、0.814%。

10～20min出峰期分别检出21、15、20、13种风味化合

物，相对含量分别为35.664%、11.187%、15.738%、

3.797%，可见对照组低分子挥发性物质种类较处理组

多，相对含量较高。20min后各样品检出22、29、30、

34种，相对含量分别为35.029%、86.803%、83.033%、

95.370%。可见，经受试菌处理的样品出峰时间基本向

后迁移，出峰集中在20min后，其间大分子物质检出较

多。对辣椒呈味贡献较少，因而使辣椒原有风味特征变

化、风味品质改变明显。
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图 1 染菌干辣椒挥发性物质总离子流图

Fig.1 Total ion chromatogram of volatile components in chili pepper samples

表 1 染菌干辣椒主要挥发性物质相对含量 

Table 1 Relative contents of main volatile compounds in chili pepper samples

%

编号 主要风味物质 对照 Ⅰ号 Ⅱ号 Ⅲ号

1 丁二酮 0.522 0 0 0
2 乙醛 0.818 0.258 0.555 0.124
3 丙醛 4.040 0 0 0
4 丁醛 12.913 0.829 0 0.152
5 己醛 0.272 0 0 0
6 麦芽酚 0.622 0 0 0
7 甲基丙酯 1.680 0.417 0.256 0.301
8 长叶烯 1.174 0 0 5.221
9 榄香烯 2.933 0 0 0
10 雪松烯 6.053 0 0 0
11 糠醛 0.286 0 0 0
12 麦芽酚 0.622 0 0 0
13 吡嗪 10.517 0.304 0 0

总计 42.452 1.808 0.811 5.798

通过比较干辣椒中对风味品质有积极贡献的主要

挥发性风味化合物[16]，从表1可以发现，在对照组原料

鉴定结果的主要13种类挥发性成分中，染菌组仅检出

2～4种，相对含量也由对照组42.452%降至染菌组的

0.811%～5.798%，从而基本上丧失了原料风味特征，产

生其他类型产物。

对各处理样品质谱检测解谱后干椒挥发性风味化合

物种类统计结果比较，结果如表2所示。结果发现，对照

组、以及经唾液乳杆菌、反刍真杆菌、黑曲霉接种培养

干辣椒粉进行可挥发性风味物质分离检测，分离定性的

可挥发性风味物质分别为57、50、55、53种，染菌后干

椒挥发性风味化合物较对照组有所减少。分离和定性的

可挥发性风味物质中，处理组与对照组相比，烷烃类化

合物组含量增加突出，检出物由9种增加到17～21种，相

对含量由17.862%上升到56.704～70.81%，从质谱图谱结

果看出，烷烃类化合物集中出现在20min后，主要为大分

子烷烃，而大分子烷烃类有呈香特性较弱[16]
，从而对辣

椒风味贡献意义不大。

表 2 样品挥发性风味成分种类及相对含量

Table 2 Kind and contents of volatile flavor compounds in dried chili 

peppers

成分
对照 I号 II号 III号

种类 相对含量/% 种类 相对含量/% 种类 相对含量/% 种类 相对含量/%

烷类 9 17.862 17 67.555 19 56.705 21 70.810

醛类 6 18.044 6 3.182 4 3.828 4 0.569

酮类 4 15.452 5 5.077 7 9.322 8 6.986

醇类 1 0.380 3 1.933 7 10.064 4 3.412

酯类 5 2.812 1 0.476 2 0.793 1 0.301

芳香族化合物 6 7.455 5 3.361 5 7.651 5 4.909

萜烯类 8 22.892 8 15.417 5 5.549 6 11.278

含氧杂环化合物 3 1.136 1 1.693 2 4.740 2 1.004

含氮杂环化合物 12 10.708 4 1.305 3 1.086 2 0.712

酸类 2 0.760 0 0 0 0 0 0

其他 1 0.282 0 0 1 0.263 0 0

总计 57 97.783 50 99.990 55 100.000 53 99.981

处理组与对照组相比，醛类、相对含量从18.044%、

减少到0.569%～3.828%；酮类化合物由15.452%减少

到5.077%～9.322%；脂类化合物由2.812%，减少到

0.301%～0.793%；具有焙烤香气特性的氮杂环化合

物、吡嗪类以及萜烯类化合物[17]经染菌培养后均有所降

低，含氮杂环化合物由原有的12种，减少到2～4种，

相对含量由10.708%减少到0.712%～1.305%，萜烯类化

合物由22.892%减少至5.549%～15.417%。结果发现，

微生物染菌培养后，醇类含量有所增加，醇类化合物

种类由对照的1种增加到3～7种，相对含量由对照组的

0.380%增加到1.933%～10.064%，可能与微生物存在

的发酵作用有关，醇类化合物中，C10以上的高碳饱和

醇，从其呈味特征来看，气味一般很弱或无嗅感 [19]，

而具有良好风味的醇类相对含量不高，其中苯乙醇的

相对含量占0.12%～0.95%，3-甲基-戊醇的相对含量占

0.238%、2-乙基-1-己醇0.203%、沉香醇0.552%、叶绿醇

2.552%～2.736%。可见，辣椒粉经微生物作用后多数具
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有芳香性化合物的相对含量都急剧减少，种类减少也比

较明显。醇类含量有所增加，可能与微生物发酵作用有

关，但因在整体风味化合物中含量有限，其积极的作用难

以体现。同时，对香味贡献不大的烷烃类化合物种类相对

含量急剧增加，削弱了辣椒的整体良好风味。Cremer等[18]

采用顶HS-GS以及SPME提取，GC-MS检测，分析加热后

辣椒风味形成动态变化规律，发现热处理后辣椒烷烃类迅

速增加，而本实验则进一步发现，微生物污染导致辣椒烷

烃类成分较单一热处理的对照大幅度增加。

2.2 电子鼻传感器对辣椒粉挥发性物质的响应结果

为验证电子鼻传感器对干辣椒样品检测的重复

性，不同实验样品在优选传感器的检测值(峰高)的相对

标准偏差(RSD)如表3所示，从表3可以看出，RSD范围

为－4.86%～2.87%，平均相对误差为0.5025%，样品在传

感器上具有良好的重现性，实验用电子鼻选用的金属传感

器对辣椒挥发性物质具有较好的响应值，适用于辣椒挥发

性物质的检测。

表 3 样品在传感器上的相对标准偏差(RSD)

Table 3 Relative standard deviations for detection of dried chili 

peppers on different sensors

%

样品 LY2/GH LY2/gCTl T30/1 P10/2 P40/1 T70/2 PA/2 P30/1 P40/2 P30/2 T40/2
对照 －1.27 －1.66 0.77 0.72 1.54 1.02 0.73 0.39 0.65 0.62 0.93
I号 －3.54 －4.86 1.01 0.49 0.62 1.02 1.67 0.33 0.20 0.68 0.85
II号 －3.53 －1.76 1.55 1.39 0.91 1.46 2.05 1.29 1.24 1.39 1.19
III号  －1.65 －0.94 2.87 1.80 1.30 2.44 1.97 2.03 0.19 0.41 1.60

2.3 电子鼻对干辣椒分析结果
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图 2 辣椒样品的电子鼻响应信号的主成分分析(PCA)

Fig.2 PCA of electronic nose response signals for dried chili peppers

样品电子鼻检测结果主成分分析图如图2所示。选

取2个主成分拟合原数据，PCA的结果可以看出，其中第

1和第2主成分的方差贡献率分别为98.455%和1.426%，

累计达99%以上，说明PC1和PC2已经包含很大的信息

量，能够反映样品的整体信息，贡献率越大说明辣椒

气味变化主成分能较好地被区分，主成分PC1贡献率达

98.455%，说明主要是第1主成分对样品起作用，在染菌

处理组中贡献大。由图2发现，处理组风味改变十分明

显，从分布的区域来看，很有规律性，相对对照组来说

处理组气味主成分是沿着PC2轴向下分布，同时沿着PC1
轴向右分布。其中对照组第二象限内，处理组分不在第

四象限内。各样品的差异主要表现在PC1上，PC2主成

分也存在差异。对照与处理样品的气味分布距离较远，

处理组间气味分布的区域较为接近，该电子鼻系统利用

PCA能判定对照组与3种处理组风味特征有明显差异，但

处理组间的差异较小。

实验将各样品在18个传感器上的最大响应信号进行

了对比，如图3所示，通过各传感器信号的对比得样品相

似图谱处理组样品在传感器上的响应值均较小，且响应值

都低于对照样品，电子鼻检测唾液乳杆菌、反刍真杆菌、

黑曲霉处理组辣椒粉与对照样品相似程度分别为21.64%、

31.17%、26.69%，说明微生物污染辣椒样品中挥发性物质

较对照样品明显不同，含量明显降低，传感器对风味物质

响应值下降，而处理组间风味响应值差异性较小。
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图 3 对照组与处理组气味相似度

Fig.3 Odour similarity between control and experimental samples

3 结 论

通过SPME-GC-MS检测，获得干辣椒在染菌后风味

化合物变化的基本特点，其出峰时间大多在20min后，

明显向后迁移，且为大分子挥发性成分，且占检出物含

量的83.033%～95.370%，对辣椒呈味贡献较少，如烷烃

类化合物种类相对含量急剧增加，削弱了辣椒的整体良

好风味，使辣椒原有风味特征弱化。同时，多数具有芳

香性化合物的相对含量都急剧减少，种类减少也比较明

显，具良好的风味特性的醛类、酮类、酯类、吡嗪类，

萜烯类化合物经过微生物染菌培养后呈下降趋势。醇类

含量有所增加，可能与微生物发酵作用有关，但因在整

体风味化合物中含量有限，其积极的作用难以体现。同

时，在SPME-GC-MS检测方法对样品中风味物质的具体

种类和含量进行检测与比较基础上，通过电子鼻分析风

味物质总体特征及处理样品间风味差异性大小，电子鼻

的相似图谱显示，对照组与处理组风味特征相似度低，

仅为21.64%～31.17%。

干辣椒作为传统大宗调味品原料，风味品质是产品
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品质主要的评价指标，目前市场上干椒原料及相关低水

分产品微生物染菌严重
[3]
，微生物对干辣椒营养安全带来

隐患已成共识，但对干辣椒风味品质造成的影尚并未引

起足够重视。科学完善干辣椒及辣椒粉产品质量安全标

准以及生产规范化管理具有重要意义。
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