
※成分分析                            食品科学 2017, Vol.38, No.02  127

雌性中华绒螯蟹蒸制过程中肝胰腺脂质与 
挥发性风味物质形成的关联性分析

倪逸群，吴 娜，王锡昌*
（上海海洋大学食品学院，上海 201306）

摘  要：研究中华绒螯蟹在蒸制过程中脂质及其脂肪酸组成变化与挥发性化合物形成之间的关系。采用顶空固相

微萃取结合气相色谱-质谱联用法测定挥发性化合物。使用固相萃取法分离总脂，并对极性脂和中性脂中的脂肪酸

进行气相色谱分析。结果显示：去除总脂对于中华绒螯蟹挥发性物质气味轮廓有显著影响，特别是醛类物质（己

醛、庚醛、（E）-2-辛烯醛、（E,Z）-2,6-壬二烯醛、（Z）-2-癸烯醛、十一醛、十五醛）和酮类物质（2-壬酮）。

在蒸制过程中，中性脂含量上升极性脂含量下降，而总脂含量变化不显著。进一步分析表明极性脂在蒸制过程中

的饱和脂肪酸、单不饱和脂肪酸和多不饱和脂肪酸含量有所降低。并且极性脂中减少的不饱和脂肪酸，特别是 

C18:1n-9c、C20:1n-9、C20:4n-6和C22:6n-3与总脂中的脂肪酸有相同变化趋势。研究表明，这些极性脂中的脂肪酸可能是在蒸

制过程中，通过热氧化降解形成的醛类和酮类的风味前体物质。
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Correlation between the Formation of Volatile Compounds and Lipids in Hepatopancreas of  

Female Chinese Mitten Crab during Cooking
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Abstract: The relationship between the formation of volatile compounds and changes in the fatty acid composition of 
female Chinese mitten crab (Eriocheir sinensis) during cooking was investigated. The volatile compounds were detected by 
head-space solid phase microextraction and gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). The total lipids (TLs) were 
separated by solid phase extraction for GC analysis of the fatty acid composition of polar (PLs) and neutral (NLs) lipids. Removal 
of total lipids had a marked effect on the profile of volatile compounds, especially aldehydes (hexanal, heptanal, (E)-2-octenal, 
(E,Z)-2,6-nonadienal, (Z)-2-decenal, undecanal, and pentadecanal) and ketone (2-nonanone). An increase in the NLs and a decrease 
in the PLs were observed during cooking, while the TLs did not change significantly. Further analysis showed reduced contents 
of saturated fatty acids (SFA), monounsaturated fatty acids (MUFA) and polyunsaturated fatty acids (PUFA) in the PLs during 
cooking. Furthermore, unsaturated fatty acids of the PLs, especially C18:1n-9c, C20:1n-9, C20:4n-6 and C22:6n-3, showed the same decreasing 
trend as those of the TLs. The findings demonstrated that the fatty acids in the PLs might be the flavor precursors of the aldehydes 
and ketone derived from lipid thermo-oxidation and degradation during cooking.
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中华绒螯蟹（Eriocheir sinensis）俗称大闸蟹，简称

河蟹，是我国重要的水产养殖品种之一，具有重要的经

济价值、营养价值和食用价值[1]。河蟹的市场需求巨大，

据统计2014年我国成蟹养殖产量高达79.65万 t，与2013
年相比，涨幅为9.14%[2]。香气是影响水产品特征和品质

的重要原因之一。蟹的香气物质主要是通过酶解反应、

脂质自动氧化、微生物活动及热降解而产生的[3]。在前

期研究中利用气相色谱-质谱-嗅辨（gas chromatography-
mass spectrometry-olfactometry，GC-MS-O）联用仪已经

确定了蒸制过后中华绒螯蟹体内的关键性气味物质，结

果显示，醛类、酮类和醇类物质是对整体香气贡献最大

的关键香气物质[4]，这些挥发性化合物主要是从美拉德反

应和脂质降解而来的。

对于挥发性化合物形成机制的研究主要集中在美拉

德反应上。鲜有文章明确香气化合物是由加热过程中的

脂质氧化和热降解而形成的。Smith等[5]对牛肉肌肉的总

脂内进行脂肪酸组成的分析，发现在烹饪过程中脂肪酸

组成变化不显著。Sweeten[6]和Duckett[7]等进行了进一步

研究，表明中性脂和极性脂有不同的脂肪酸组成，其中

多不饱和脂肪酸（polyunsaturated fatty acids，PUFA）主

要集中在极性脂上。Zhou等[8]对分布在甘油三酯和卵磷

脂内的油酸和亚油酸在加热过程中的氧化稳定性进行研

究，发现磷脂酰胆碱比甘油三酯对热氧化具有更高的稳

定性，这意味着磷脂中的极性基团可能会影响甘油链脂

质的氧化稳定性。

固相萃取（solid phase extraction，SPE）法是一种柱

色谱技术，又称柱层析法，与高效液相色谱的分离机理

以及洗脱溶剂的选择有很大的相似之处，被广泛用来进

行化学分析及化合物提纯，成为了样品制备最常用的技

术。由于SPE操作简单且副产物少，因此在脂质分离中被

广泛运用。将总脂分离成不同组分的脂质多使用硅胶填

料。Fauland等[9]报道了利用SPE分离和鉴定复杂生物系统

中的磷脂组成，并且确定了发酵物和有机污物中的7 种脂

质和78 种磷脂分子种。

前人研究表明，雌雄蟹肝胰腺在基本营养成分上

无显著性差异，香气物质的种类无明显区别[10]，香气品

质较足肉及体肉等其他部位最高[11]，体肉、钳肉和足肉

在相同条件下测得的香气物质含量远小于肝胰腺[12]，故

本实验不作进一步讨论。另外，高先楚等[13]对生、熟中

华绒螯蟹肝胰腺内的挥发性物质进行了报道，指出熟样

会产生更多挥发性气味物质，因此本实验旨在探究雌性

中华绒螯蟹肝胰腺在蒸制过程中脂质与挥发性物质形成

之间的关联，预测中华绒螯蟹在脂质降解过程中所产生

的挥发性化合物前体物质。由于雌性中华绒螯蟹肝胰腺

具有独特香气并且脂质含量较高，因此作为本实验原

料。利用顶空固相微萃取-气相色谱-质谱（headspace-

solid phase micro extraction-gas chromatography mass 
spectrometry，HS-SPME-GC-MS）联用法测定挥发性化

合物。使用SPE法分离总脂，并对极性脂和中性脂中的脂

肪酸进行GC分析，以期为蟹类及其他相似水产品的挥发

性化合物形成机制提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

中华绒螯蟹：雌性活蟹60 只（约为150 g/只），

2014年9月购于苏州市阳澄湖某中华绒螯蟹养殖基地。

甲醇、三氯甲烷、二氯甲烷、氢氧化钠、氯化钠

（均为分析纯） 国药集团化学试剂有限公司；正己烷

（色谱纯）、37 种脂肪酸甲酯混标 上海安谱科学仪器

有限公司；14% BF3-CH3OH溶液 美国Supelco公司。

1.2 仪器与设备

6890 GC（配质量选择检测器）、硅胶柱（MEGA 
BE-SI，10 g填料，60 mL） 美国安捷伦仪器公司；

TRACE GC ULTRA GC-MS仪（氢火焰离子检测器） 
美国Thermo Fisher公司；Shimadzu AUY220型电子天

平、15 mL棕色顶空萃取瓶 上海安谱科学仪器有限 

公司；SENCO GG17型旋转蒸发仪 上海申生科技有

限公司；DZKW-4电子恒温水浴锅 北京中兴伟业仪器

有限公司；65 μm碳分子筛/聚二甲基硅氧烷（carboxen/

polydimethylsiloxane，CAR/PDMS）萃取头 美国

Supelco公司。

1.3 方法

1.3.1 样品处理

活蟹捕捞后立即用棉线扎紧，置于底部铺冰的泡沫

箱内，迅速运回实验室。从中随机选取30 只用来进行气

味物质分析，另外30 只则进行不同脂质的脂肪酸分析。

在低温环境中快速手工剥离肝胰腺，均质后尽快进行气

味及脂肪酸组成分析。

1.3.2 SPME法测定挥发性化合物

取雌性中华绒螯蟹肝胰腺3 g，用氯仿-甲醇（2∶1，
V/V）溶液浸泡24 h以进行去脂，将去脂后的剩余物置于

真空干燥箱内过夜去除有机溶剂，在去脂样品中加入蒸

馏水复溶至3 g，置于4 ℃条件下保持12 h确保水分完全渗

入去脂样品内。使用前将新鲜样品与去脂样品放在20 mL
玻璃瓶内沸水浴30 min待用。

SPME萃取方法参照Gu Saiqi等 [14]的基础上略有改

动，即萃取温度为正常大气压条件下50 ℃，萃取时间

30 min。
1.3.3 GC-MS分析条件

弹性毛细管柱DB-5MS（60 m×0.32 mm，1 μm）；

载气为氦气，流速1 mL /min；升温程序：起始柱温
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40 ℃，不保持；以4 ℃/min升至100 ℃，保持1 min；再

以8 ℃/min升至180 ℃，不保持；最后以14 ℃/min升至

250 ℃，保持5 min；采用不分流模式；溶剂延迟时间为

3 min。MS界面温度250 ℃；离子源温度230 ℃。

挥发性化合物采用内标法进行定量，在进行

S P M E萃取前在每 3  g样品中加入 2   μ L三甲基吡啶

（trim ethyl pyridine，TMP）（1×102 mg/L）[4]。挥发性

化合物含量按公式（1）计算：

C 103A 2
3

 （1）

式中：C为挥发性化合物含量/（ng/g）；A为挥发性

化合物与内标物TMP的峰面积之比；2为加入的内标物

TMP质量/μg；3为样品质量/g。
1.3.4 总脂的萃取

中华绒螯蟹雌蟹肝胰腺的新鲜样品被分为生样和熟

样2 部分。生样可立即进行脂质分析，而熟样需经过沸水

浴30 min后进行分析。

提取总脂参照Folch等[15]的方法，提取物在40 ℃条

件下旋蒸后置于真空干燥箱中过夜，去除有机溶剂后

称质量。

每个样品进行3 次平行实验，以 ±s（n=3）表示。

1.3.5 SPE法分离中性脂和极性脂

提取出总脂后，利用SPE法分离出极性脂与中性脂。

实验参照Caboni等[16]的方法，并根据具体实验进行适当

修改。利用100 mL二氯甲烷进行SPE柱活化，以排出空

气。将100 mg脂质样品溶解在1 mL二氯甲烷内，随后点

样于活化完成的硅胶柱内。用400 mL二氯甲烷洗脱得到

中性脂；同样，用600 mL甲醇洗脱得到极性脂。随后用

40 ℃旋蒸得到脂质并称质量，脂质含量，以干质量计，

用g/100 g表示。

1.3.6 脂肪酸甲酯的定量

脂肪酸甲酯化方法参考三氟化硼甲醇法。首先将样

品脂质（约400 mg总脂、320 mg中性脂、80 mg极性脂）

置于烧瓶中，用5 mL 0.5 mol/L氢氧化钠-甲醇溶液溶解，

烧瓶连接冷凝管后放入沸水中水浴5 min，加入3 mL三氟

化硼-甲醇溶液，继续水浴5 min，最后加入2 mL正己烷

溶液，回流提取2 min，最后冷却至室温，加入5 mL饱和

氯化钠溶液，待溶液分层后取上清液，过有机相滤膜注

射入气相瓶中以备分析。

利用安捷伦 6 8 9 0  G C 仪配备火焰离子化检测

器进行脂肪酸甲酯的测定。选用S P - 2 5 6 0毛细管柱

（100 m×0.25 mm，0.2 μm），进样量1 μL，分流比

45∶1，载气为He，流速1mL/min。升温程序：起始柱

温70 ℃，以50 ℃ /min升至140 ℃，保持1 min；再以

4 ℃/min升至180 ℃，保持1 min，最后以3 ℃/min升至

225 ℃，保持30 min。
脂肪酸甲酯通过与37 种脂肪酸标准品对照进行定

性。37 种脂肪酸甲酯标准品为C4:0、C6:0、C8:0、C10:0、

C11:0、C12:0、C13:0、C14:0、C14:1、C15:0、C16:0、C16:1、C17:0、

C17:1n-7、C18:0、C18:1n-9t、C18:1n-9c、C18:2n-9ct、C18:2n-9c、C18:3n-3、

C18:3n-6、C20:0、C20:1n-9、C21:0、C20:2n-6、C22:0、C22:1n-9、

C20:3n-3、C20:3n-6、C20:4n-6、C23:0、C22:2n-6、C24:0、C20:5n-3、

C24:1n-9和C22:6n-3。脂肪酸定量采用十九烷酸作为内标进行

定量。脂肪酸含量按公式（2）计算：

Xi＝Fi×    ×               ×100×FAMEi-FAi
Ai

AC19:0
m

CC19:0×CC19:0×1.047
 （2）

式中：Xi为样品中脂肪酸i的含量/（mg/100 g）； 

Fi为脂肪酸甲酯i的响应因子；Ai为样品中脂肪酸甲酯i的
峰面积；AC19:0

为样品中加入的内标物（十九烷酸甲酯）

的峰面积；CC19:0
为C19:0的质量浓度/（mg/mL）；VC19:0

为样

品中加入的内标物十九烷酸的体积/mL；1.047为十九烷

酸转化为十九烷酸甲酯的转换系数；m为样品质量/g；
FFAMEi-FAi为脂肪酸甲酯转换成脂肪酸的转换系数。

总脂、中性脂和极性脂中的脂肪酸组成以mg/100 g

干基表示，每次实验3 次平行。

1.4 数据分析

使用SPSS 20.0软件进行数据处理。新鲜样品与去脂

样品之间挥发性化合物含量的差异，以及生样和熟样内

脂肪酸含量比较均使用t检验进行分析。P＜0.05表示差异

显著，P＜0.01表示差异极显著。

2 结果与分析

2.1 中华绒螯蟹去脂前后挥发性化合物变化
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图 1 中华绒螯蟹去脂前（A）和后（B）挥发性化合物总离子色谱图

Fig. 1 Total ion chromatograms (TIC) of volatile compounds in  

E. sinensis before (A) and after (B) removal of lipids
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如图1可知，在去脂前后挥发性化合物有相当大的变

化。雌蟹中主要的挥发性化合物如表1所示，可见去脂后

醛类物质含量明显下降，而烃类物质则呈相反趋势。

表 1 雌性中华绒螯蟹肝胰腺内挥发性化合物含量（n=3）

Table 1 Estimated concentrations of volatile compounds identified in 

hepatopancreas of female E. sinensis (n = 3)

序号 化合物
含量/（ng/g）

显著性
去脂前 去脂后

醛类（11 种）

1 己醛 35.63±0.97 0.61±0.00 **
3 庚醛 92.92±0.52 24.99±0.14 **
4 苯甲醛 105.17±0.22 235.33±0.58 **
8 苯乙醛 72.33±0.24 51.63±4.25 **
9 （E）-2-辛烯醛 6.50±0.02 ND

14 壬醛 16.73±0.03 90.27±0.21 **
15 （E,Z）-2,6-壬二烯醛 1.77±0.00 ND

17 癸醛 2.20±0.00 11.86±0.06 **
18 （Z）-2-癸烯醛 7.77±0.06 ND
20 十一醛 0.69±0.00 ND
26 十五醛 0.27±0.00 ND

酮类（2 种）

10 乙酰苯 ND 115.99±0.84
11 2-壬酮 6.71±0.07 ND

烃类（12 种）

2 对二甲苯 ND 13.50±0.02
6 癸烷 ND 128.54±0.56
7 D-柠檬烯 ND 100.39±0.75
13 十一烷 7.43±0.07 48.61±0.02 **
16 十二烷 10.03±0.00 66.33±0.25 **
19 十三烷 6.91±0.09 82.47±0.23 **
21 十四烷 1.68±0.01 12.82±0.03 **
22 2,6,10-三甲基十二烷 0.56±0.01 5.36±0.00 **
23 2,6,10-三甲基十四烷 ND 40.75±0.52
24 十五烷 1.29±0.00 10.11±0.03 **
25  2,6,10,14-四甲基十五烷 2.96±0.03 17.80±0.24 **
27 十九烷 0.56±0.00 11.70±0.38 **

其他（2 种）

5 2-正戊基呋喃 ND 23.13±0.21
12 2-乙酰基噻唑 ND 29.98±0.29

注：*.差异显著（P＜0.05）；**.差异极显著（P＜0.01）；ND.未检
出。下同。

在所有挥发性化合物中，8 种醛类和1 种酮类物质

在去脂后变化显著，其中包括己醛、庚醛、苯乙醛、

（E）-2-辛烯醛、（E,Z）-2,6-壬二烯醛、（Z）-2-癸烯

醛、十一醛、十五醛和2-壬酮。一般简单醛类（例如己

醛、庚醛、十一醛和十五醛）是脂质热氧化降解的产

物。己醛是由n-6系列PUFA氧化产生的，被视为海产品

降解的标志[17]。庚醛、十一醛和十五醛可能是油酸和亚

油酸在自动氧化过程中产生的挥发性成分[18]。2-烯基类

物质（如（E）-2-辛烯醛、（Z）-2-癸烯醛）是脂肪酸

的热降解产物，如油酸等，同时，这类物质也能从花生

四烯酸和亚油酸等n-6 PUFA中产生 [19]。酮类物质（如

2-壬酮）可能是由脂质热氧化与美拉德反应产生的[20]。

C3～C17的甲基酮如乙酰苯，是碳链烃β-氧化及脱羧基作

用后生成的，具有独特的清香和果香[21]。

另一方面，与醛酮类物质不同的是，烃类与其他

物质的含量在去脂后均增加。烃类化合物大体上可分为

2 类：烷烃类和芳香烃类，其来源比较复杂，部分有香

味的烃可能来自于脂质热降解产物，也可能由烷基自由

基的脂质氧化或类胡萝卜素的分解过程生成[22]。烷烃类

物质通常具有较高的阈值，对蟹类等水产品的总体风味

贡献不大，但一些含苯环的芳香烃类化合物往往阈值较

低，可对样本总体风味造成一定的影响。如柠檬烯具有

令人愉快的、新鲜的橙甜味，一般认为是由蟹自身摄食

的饵料所造成的[23]。2-正戊基呋喃主要由十八碳二烯酸

氢过氧化物及二十碳四烯酸氢过氧化物氧化产生[24]。

肝胰腺内含有40%水分、40%脂质和仅8%的蛋白

质，因此蛋白质可能被脂质所覆盖，这意味着雌蟹肝胰

腺中的脂-水相可能会阻止像蛋白质和碳水化合物这种前

体物质的反应。

为了探明挥发性化合物和脂质在雌蟹肝胰腺中的关

系，因此需要进行中华绒螯蟹在蒸制过程中脂质含量的

变化实验。

2.2 中华绒螯蟹在蒸制过程中脂肪含量的变化

使用Folch等[15]的方法从雌性中华绒螯蟹肝胰腺中提

取总脂后，分别用二氯甲烷和甲醇对中性脂和极性脂进

行SPE洗脱。总脂、中性脂和极性脂在雌蟹蒸制前后的含

量变化如表2所示。

表 2 雌性中华绒螯蟹肝胰腺内脂肪含量（n=3）

Table 2 Lipid composition in hepatopancreas of female E. sinensis (n = 3)

g/100 g

指标 生样 熟样 显著性

总脂含量 85.78±2.33 86.16±2.01
中性脂含量 69.61±1.03 82.41±2.82 *
极性脂含量 16.18±0.55 3.75±0.22 **

2.3 总脂、中性脂及极性脂中脂肪酸组成

蒸制过程中3 类脂质的脂肪酸组成情况如表3所示。

在中性脂中，C16:0、C18:0、C21:0、C16:1和C20:1n-9含量在蒸

制后急剧上升（P＜0.01），而C14:0和C14:1含量急剧下降 

（P＜0.01），这导致总饱和脂肪酸（saturated fatty 
acids，SFA）和单不饱和脂肪酸（monounsaturated fatty 
acids，MUFA）的含量也显著上升（P＜0.01）。相反，

总PUFA含量在蒸制后显著下降（P＜0.01），这主要是

由于C18:2n-6c、C18:3n-6、C18:3n-3、C20:2n-6和C20:3n-6的含量下降

明显。总体来说，加热导致总PUFA含量减少，而总SFA
含量和MUFA含量上升。因此说明蒸制期间存在不饱和

脂肪酸（unsaturated fatty acids，UFA）和SFA之间的转

化。总的来说，中性脂中的脂肪酸含量在蒸制后有上升

趋势，这与表2中中性脂在蒸制后含量上升的趋势一致。
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表 3 雌性中华绒螯蟹肝胰腺内总脂、中性脂和极性脂的 

脂肪酸组成（n=3）

Table 3 Fatty acid composition of neutral, polar and total lipids in 

hepatopancreas of female E. sinensis (n = 3)

mg/100 g

脂肪酸
中性脂含量 显著

性

极性脂含量 显著
性

总脂含量 显著
性生样 熟样 生样 熟样 生样 熟样

C10:0 4.30±0.11 2.79±0.54 * 0.14±0.01 0.23±0.00 ** 4.92±0.12 2.46±0.08 **

C11:0 2.15±0.07 1.41±0.08 ** ND ND 2.09±0.05 1.60±0.07 **

C12:0 31.39±1.10 25.94±0.86 * ND ND 32.90±0.91 21.84±0.49 **

C13:0 14.12±0.61 12.46±0.54 * ND ND 14.78±0.36 10.82±0.37 **

C14:0 777.02±10.23 724.56±9.77 ** 7.90±0.21 5.39±0.11 ** 775.54±1.06 738.66±1.68 **

C15:0 19.97±0.88 48.93±0.51 ** 8.14±0.23 2.32±0.07 ** 47.82±0.96 29.48±0.81 **

C16:0 7 577.30±8.43 9 514.52±6.54 ** 7.04±0.31 7.60±0.25 8 518.18±3.45 8 354.56±3.17 **

C17:0 97.06±0.65 94.74±0.61 ** 16.31±0.36 4.20±0.17 ** 122.94±3.22 95.80±1.95 **

C18:0 916.16±5.63 1 200.24±7.51 ** 69.90±2.06 41.25±3.01 947.14±6.18 1 488.32±9.98 **

C20:0 91.84±1.22 88.62±0.65 ** 3.52±0.15 ND 109.64±2.71 93.00±2.91 *

C21:0 33.07±2.21 200.21±7.63 ** 0.82±0.02 0.92±0.04 60.56±1.22 21.08±0.29 **

C22:0 107.77±2.51 6.72±0.27 ** 0.52±0.01 0.52±0.02 133.98±4.19 4.10±0.16 **

C24:0 68.57±3.56 67.71±1.20 ND ND 73.64±0.58 76.26±2.36
∑SFA 9 740.71±40.28 11 988.26±32.17 ** 114.49±3.36 99.92±3.67 * 10 844.12±25.01 10 927.44±24.32

C14:1 214.23±2.58 176.41±1.71 ** 3.02±0.07 3.08±0.13 288.68±8.03 197.60±3.57 **

C15:1 16.72±1.45 25.69±1.09 ** 25.74±0.05 18.30±0.01 ** 21.06±0.81 16.24±0.38 **

C16:1 2 886.70±47.69 3 774.90±22.14 ** 52.56±0.45 42.15±0.76 ** 3 506.98±87.88 3 679.96±65.54
C17:1n-7 7.15±0.78 4.03±0.01 ** 0.29±0.01 5.16±0.12 ** 10.60±0.43 8.26±0.36 *

C18:1n-9t 4.58±0.51 0.59±0.02 ** 6.57±0.16 7.76±0.14 * 137.86±6.10 71.62±1.18 **

C18:1n-9c ND ND 281.62±2.28 260.82±1.51 ** 1 455.36±2.27 544.56±1.86 **

C20:1n-9 623.79±2.95 677.52±0.97 ** 13.38±0.59 2.76±0.05 ** 780.16±4.55 654.58±5.94 **

C22:1n-9 36.41±2.62 40.59±0.33 0.52±0.02 ND 44.68±0.89 38.74±0.93 *

C24:1n-9 28.39±1.35 29.52±0.53 ND ND 34.56±1.23 29.04±1.10 *

∑MUFA 3 818.25±63.53 4 728.28±26.80 ** 379.92±3.63 339.98±2.72 ** 6 279.94±112.19 5 240.60±80.86 **

C18:2n-6t 1.19±0.15 0.72±0.07 ND ND 3.24±0.60 2.42±0.08
C18:2n-6c 5 066.10±34.21 4 667.1±3.27 ** 151.56±0.39 140.78±0.32 ** 8 602.56±39.11 9 201.52±28.05 **

C18:3n-6 404.88±2.79 49.48±0.81 ** 6.38±0.18 6.78±0.23 433.92±13.62 48.78±2.02 **

C18:3n-3 1 003.92±7.23 871.66±2.90 ** ND ND 1 197.44±45.30 818.84±30.40 **

C20:2n-6 493.12±9.51 101.24±3.55 ** 14.18±0.28 21.48±0.90 ** 775.46±28.04 488.22±8.01 **

C20:3n-6 200.49±9.98 105.66±2.14 ** 1.75±0.05 2.24±0.09 * 268.96±10.58 181.74±3.27 **

C20:3n-3 136.12±6.82 215.92±4.29 ** 5.78±0.22 6.38±0.24 41.38±1.47 171.28±6.07 **

C20:4n-6 19.85±1.22 ND 94.94±0.03 84.24±0.38 ** 664.52±24.30 4.82±0.10 **

C22:2n-6 3.28±0.99 2.67±0.05 ** 0.26±0.01 3.32±0.06 ** 173.58±4.03 3.82±0.08 **

C20:5n-3 1 142.06±5.74 1 205.22±1.15 96.92±0.43 97.54±0.46 1 333.64±0.38 1 322.90±0.12 **

C22:6n-3 2 029.71±3.76 2 123.62±4.21 ** 74.74±0.73 54.6±0.11 ** 2 471.22±15.25 2 182.12±9.12 **

∑PUFA 10 500.73±76.48 9 341.38±22.44 ** 446.34±2.32 417.42±2.79 ** 15 985.92±182.68 14 426.46±87.32 **

在极性脂中，C14:0、C15:0、C17:0、C20:0、C15:1、C16:1、

C18:1n-9c、C20:1n-9、C22:1n-9、C18:2n-6c、C20:4n-6和C22:6n-3的含量

随着蒸制而下降，而C10:0与C17:1n-7的含量上升。这些变

化导致熟样中总SFA含量显著下降（P＜0.05），而

MUFA和PUFA含量都极显著下降（P＜0.01）。结果

表明极性脂中总脂肪酸的减少与蒸制过程中总体脂肪

酸的损失变化相似，因此认为极性脂是肝胰腺中重要

风味前体物质。

在总脂中，C14:0、C16:0、C17:0、C21:0和C22:0的含量明显

减少，但是C18:0的含量上升极显著，因此总SFA含量在蒸

制前后无显著性差异。总MUFA和总PUFA含量极显著减

少，这主要是由C14:1、C18:1n-9t、C18:1n-9c、C20:1n-9、C18:3n-3、

C20:3n-6、C20:4n-6、C22:2n-6、C22:5n-3和C22:6n-3的含量减少所引起

的。总体而言，加热减少了C18:1n-9t、C18:1n-9c、C18:2n-6t、

C18:3n-6和C18:3n-3的含量。而Smith等[5]的研究表明牛排总

脂中的脂肪酸在加热过程中无明显变化，与本实验结

果相反。

综合分析可得，不同脂质组分中单个脂肪酸含量在蒸

制过程中的变化不同。由于UFA多存在于极性脂内[6-7]，因

此在加热过程中更容易产生脂肪酸组成及含量的变化。

如表3所示，虽然中性脂在肝胰腺中为主要脂质，但是总

脂中脂肪酸的变化趋势主要取决于极性脂中的脂肪酸。

因此，通过对脂肪酸组成的研究表明，蒸制后样品中，

中性脂含量上升而极性脂的含量下降。

2.4 脂肪酸组成与挥发性化合物的关系

脂质氧化是由于抗氧化剂、含氧量、热强度以及脂

肪酸中的双键数目所影响的[25-26]。在特定温度时，脂质

会发生氧化，氢过氧化物会产生许多化合物[27]。此前有

许多脂质氧化产物形成机理的研究表明，这些化合物的

形成涉及到氢过氧化物基团变成烷氧自由基以及羟基的

均裂[28]。烷氧自由基的分解是挥发性化合物形成的重要

途径[29]。

本研究表明，由于蒸制过程中，极性脂含量下降而

中性脂含量有所增加，因此认为极性脂是香气所需必需

脂类物质。许多研究集中在磷脂的热氧化降解产生的挥发

性化合物上，Meynier等[30]分析了猪肉和火鸡肉中的磷脂

氧化产生的挥发性化合物。Lin等[31]鉴别出鸡蛋中的磷脂

在热处理时所产生的挥发性化合物。Mottram等[32]报道了

牛肉内甘油三酯和磷脂在加热过程中的香气物质，与本实

验研究结果相同。Igene等[33]研究表明由于磷脂的不饱和度

较甘油三酯更高，因此磷脂氧化速度高于甘油三酯。

磷脂是极性脂中的主要组成部分，这是一种双亲脂

质，包含了亲脂性和亲水性两部分。磷脂富含PUFA，特

别是亚油酸、花生四烯酸及其他高不饱和脂肪酸[34]。正

如本实验研究所示C16:1、C18:1n-9c、C20:1n-9、C22:1n-9、C20:4n-6

和C22:6n-3含量在蒸制后减少。其中C18:1n-9c、C20:1n-9、C20:4n-6

和C22:6n-3含量变化趋势与总脂相同，这对于加热时的脂质

热氧化具有重要的意义。

己 醛 、 庚 醛 、 苯 乙 醛 、 （ E ） - 2 - 辛 烯 醛 、 

（E,Z）-2,6-壬二烯醛、（Z）-2-癸烯醛、十一醛、十五

醛和2-壬酮在去脂后含量下降，这表明脂质，特别是极

性脂中的C18:1n-9c、C20:1n-9、C20:4n-6和C22:6n-3脂肪酸是这些挥

发性物质的主要来源。己烷被认为是加热磷脂中的C20:4n-6

后产生的主要挥发性气味活性物质[31]。庚醛、十一醛和

十五醛可能在C18:1n-9c自动氧化过程中形成[18]。2-烯醛（包

括（E）-2-辛烯醛、（Z）-2-癸烯醛）是脂肪酸（例如油

酸、n-6 PUFA、花生四烯酸和亚油酸）氧化的产物[35]。
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3 结 论

利用氯仿-甲醇方法去除雌性中华绒螯蟹总脂后，

挥发性化合物轮廓产生了巨大的改变，这表明脂质的存

在对于肝胰腺整体香气是必要的。进一步研究表明，极

性脂中的C18:1n-9c、C20:1n-9、C20:4n-6和C22:6n-3脂肪酸对挥发

性化合物的形成贡献显著，例如己醛、庚醛、苯乙醛、

（E）-2-辛烯醛、（E,Z）-2,6-壬二烯醛、（Z）-2-癸烯

醛、十一醛、十五醛及2-壬酮。本实验通过研究极性脂

中的脂肪酸在热氧化条件下的变化，对挥发性香气物质

的形成机制进行初探。
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