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郫县豆瓣挥发性物质变化规律及特征 
香气物质形成机理

林洪斌1,2，毕小朋1，方佳兴1，刘 燕1，刘 平1，丁文武1，车振明1，何 强2,*
（1.西华大学食品与生物工程学院，四川 成都 610039；2.四川大学轻工科学与工程学院，四川 成都 610065）

摘  要：利用气相色谱-嗅闻仪-质谱联用和电子鼻研究郫县豆瓣中香气化合物形成过程及变化规律。分析原料、制

曲、甜瓣子发酵（保温发酵）、后发酵阶段香气化合物的变化，对特征香气物质形成机理进行探究，并对不同阶段

的郫县豆瓣香气物质进行相关性分析。结果发现：郫县豆瓣挥发性物质呈现先增加后减少的趋势；苯甲醇转化形

成苯甲醛，糠醛主要来源于糖类降解，异戊醇由亮氨酸转化生成，4-乙基苯酚和4-乙基-2-甲氧基苯酚主要来源于椒

醅，2,3,5,6-四甲基吡嗪来源于蚕豆，苯乙醇和苯乙醛主要是由微生物代谢合成，3-甲硫基丙醛可能由甲硫氨酸的降

解形成。制曲阶段对香气贡献最小，保温发酵期间香气积累较多，椒醅对后发酵前期香气贡献较大，但后期大量椒

醅会导致部分香气浓度下降。郫县豆瓣从后发酵开始到后发酵6 个月的香气成分变化较小，在后发酵6～12 个月期

间香气成分出现显著的变化，在后发酵1 a以后挥发性物质呈现逐渐减少的趋势。通过相关性分析表明发酵前期和

发酵后期香气物质差异较大。
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Pattern of Variations in Volatile Substances and Formation Mechanism of Characteristic Aroma Substances in  

Pixian Broad-Bean Paste
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Abstract: Gas chromatography-olfactometry-mass spectrometry (GC-O-MS) and electronic nose (E-nose) were used to 
study the changes in the aroma compounds in Pixian broad-bean Paste during its production process. The changes in aroma 
compounds were analyzed from the raw material to the starter-making, fermentation at constant temperature, and post-
fermentation stages. The formation mechanism of characteristic aroma substances was explored, and correlation analysis 
was carried out on the aroma substances at different stages. The results showed that the number of volatile substances 
increased initially and then decreased during the fermentation process. Benzaldehyde was mainly converted from benzyl 
alcohol; furfural was mainly derived from the degradation of sugars; soamyl alcohol was produced by leucine conversion; 
4-ethylphenol and 4-ethyl-2-methoxyphenol were mainly derived from fermented hot pepper; 2,3,5,6-tetramethylpyrazine 
was derived from board beans; phenylethanol and phenylacetaldehyde were mainly derived from microbial metabolism. 
Moreover, the degradation of methionine may be responsible for 3-methionyl propanal. The starter-making stage contributed 
minimally to the aroma, which accumulated mostly during the constant-temperature fermentation stage. Fermented hot 
pepper made a large contribution to the aroma at the early stage of fermentation but resulted in reduced aroma concentration 
at the late stage. During the first six months of post-fermentation, the concentration of aroma compounds changed slowly, but 
dramatically from month 6 to 12; however, it gradually reduced after 1 year. The correlation analysis showed that the aroma 
substances at the early stage of fermentation were significantly different from those at the late stage.
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郫县豆瓣，四川省成都市郫都地区特产的一种蚕豆

瓣辣椒酱，是中国地理标志产品，具有二百余年悠久历

史的地方特色发酵食品，其制作技艺于2008年被列第2批
国家级非物质文化遗产名录[1]。郫县豆瓣香气的形成极其

复杂，与原料、米曲霉菌、非酶化学反应生成物均可能

有关系[2]。有研究表明，蚕豆瓣热处理、制曲过程、甜瓣

子发酵和后发酵是郫县豆瓣制作的关键步骤[1-6]。

近年来，发酵调味品香气物质在发酵过程中的变

化规律逐渐受到人们的重视。国外如Lertsiri [7]采用气

相色谱-质谱（gas chromatography-mass spectrometry， 

GC-MS）联用和气相色谱-嗅闻法对泰国酱油的挥发性

风味化合物及其与风味谱的关系进行研究；Song等[8]采

用培养依赖法和培养无关法对韩国酱油在发酵过程中酵

母菌群落结构的变化规律进行了研究，同时用GC-MS
法对挥发性化合物的变化进行了分析；Kaneko等[9]采用

香味提取稀释法对日本生抽（未加热）和加热酱油中

主要的香气化合物进行了研究。国内如田甜等[10]采用顶

空固相微萃取结合GC-MS技术探索了传统豆酱香气品

质最佳的发酵时期。相欢等 [11]通过固相微萃取（solid-
phase microextraction，SPME）、溶剂萃取（solvent 
extraction，SE）以及GC-MS结合的方法，研究不同固形

物浓度对酱油香气物质的影响；赵星贺等[12]采用SPME
对北京干黄酱中的挥发性成分进行了提取，提取物经

气相色谱-质谱-嗅觉检测器联用（gas chromatography-
olfactometry-mass spectrometry，GC-O-MS）进行分离

与鉴定。郫县豆瓣后发酵过程中挥发性物质变化的报道

较多，如黄湛[13]以一级传统郫县豆瓣为研究对象，运用

SPME、GC-MS和气相色谱嗅觉（gas chromatography-
olfactometry，GC-O）测量法对挥发性成分和特征香气物

质进行了鉴定，并结合偏最小二乘回归和电子鼻技术分

析郫县豆瓣发酵过程中风味物质的变化规律，探究特征

风味物质的形成规律。目前郫县豆瓣发酵过程中香气变

化已有报道，然而关于郫县豆瓣中香气物质来源及其与

原料和整体工艺过程的关系尚不清楚。

本研究主要探究郫县豆瓣香气化合物在郫县豆瓣生

产过程的变化规律，包括原料、制曲、保温发酵、后发

酵阶段香气化合物的变化，明确其形成的时间点，推测

香气化合物形成途径和机理，并探讨其与整体风味的关

系，为郫县豆瓣产品在发酵过程中的香气调控和风味的

改善提供重要理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

郫县豆瓣原料及发酵过程样品取自四川郫县豆瓣股

份有限公司；取样工艺点：原料：干蚕豆瓣、烫漂蚕豆

瓣、椒醅，分别编号为D1、D2、J1；制曲3、6 d（成

曲）样品，分别编号为Q1、Q2；甜瓣子发酵15、30、
60 d样品，分别编号为H1、H2、H3；后发酵3、6、12、
24、36 个月样品，分别编号为3M、6M、1Y、2Y、3Y；

于－4 ℃冷藏保存。

二氯甲烷、无水硫酸钠、无水乙醚（均为分析纯） 

成都市科龙化工试剂厂；1,2-二氯苯（标准品）、C8～C20

正构烷烃标准品 西格玛奥德里奇贸易有限公司。

1.2 仪器与设备

SPME手动进样手柄、75μm CAR /PDMS萃取头  

美国Supelco公司；GCMS-QP2010 Plus GC-MS用仪  

日本岛津仪器公司；Olfactory Detection Port 3嗅闻仪 

德国Gerstel科技有限公司；PEN 3.5系统便携式电子鼻 

德国Airsense公司。

1.3 方法

1.3.1 SE方法

称取50.00 g郫县豆瓣样品于250 mL锥形瓶中，加入

50 mL二氯甲烷，瓶口塞入脱脂棉并用保鲜膜密封，置于

130 r/min、18 ℃的摇床中萃取20 h，然后于4 ℃冷冻离心

15 min，减压浓缩至5～6 mL，再用氮气吹扫至总体积为

1 mL，于－4 ℃保存待GC-MS分析。

1.3.2 SPME方法

称取4.000 g样品于15 mL顶空进样瓶中，添加2 mL 
19% NaCl溶液以提高提取率，用PTFE-silicone瓶盖密

封。55 ℃恒温平衡30 min后，插入CAR/PDMS（75 µm）

萃取头在55 ℃萃取40 min，萃取结束后在GC进样口

（240 ℃）解吸5 min。
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1.3.3 挥发性风味物质的GC-MS测定

1.3.3.1 气相色谱条件

SE进样条件：Agilent  DB-WAX-UI石英毛细柱

（30 m×0.25 mm，0.50 µm）。升温程序：40 ℃保持

1 min，以7 ℃/min升至150 ℃，保持10 min；以3 ℃/min
升至185 ℃，保持5 min；以8 ℃/min升至220 ℃，保持

5 min。载气（He）流速1.1 mL/min，进样量1 µL；分流

比为10∶1。两次进样均以220 ℃老化20 min，去除色谱柱

中残留杂质。

SPME进样条件：Agilent DB-WAX-UI石英毛细柱

（30 m×0.25 mm，0.50 µm）。升温程序：40 ℃保持

1 min，以7 ℃/min升至150 ℃，保持10 min；以3 ℃/min
升至185 ℃，保持5 min。

载气（He）流速1.0 mL/min，压力2.4 kPa；分流比

为1∶3。两次进样均以220 ℃老化20 min，去除色谱柱中

残留杂质。

1.3.3.2 质谱条件

电子电离源；电子能量70 eV；传输线温度240 ℃；

离子源温度230 ℃；母离子m/z 285；激活电压1.5 V；质

量扫描范围m/z 40～350。
1.3.3.3 挥发性风味物质的定性与定量

挥发性风味物质的定性分析：GC-MS检测所得化合

物质谱图经NST.2010质谱库检索，按检索结果相似性

高低进行定性，结合保留指数法对化合物辅助定性，

即使用C6～C20正构烷烃标准品在相同条件下测试，得

到一系列正构烷烃的保留时间，并按照式（1）得到保

留指数（RI）：

RI 100N
100n tRa tRN

tR N n tRN
	 （1）

式中：N为与风味物质相邻的较小烷烃的碳原子数；

n为风味物质插入到的两个系列烷烃碳原子数差值；tRa为

保留时间、tR（N＋n）为相邻较小烷烃的保留时间、tRN为相

邻较大烷烃的保留时间[14] 。

定量分析采用内标法：以邻二氯苯为内标物，其质

量浓度为250 μg/mL（二氯甲烷为溶剂）。在SE法中：萃

取液总体积为1 mL，然后分别取50 μL萃取液与1 μL内标

溶液混合，根据式（2）、（3）进行计算。在SPME法
中：向顶空瓶中加入1 μL内标溶液再进行吸附萃取。

Ci C0

Ai

A0
	 （2）

X

iCi Vi V0 i
m

	 （3）

式中：A0为内标物邻二氯苯的峰面积；Ai为待测物

质的峰面积；C0为内标溶液的质量浓度/（μg/mL）；Ci

为待测物质的质量浓度/（mg/mL）；X为待测物质的含

量/（μg/g）；Vi进样体积/mL；V0为混合液中所含的内

标物体积/mL；i为萃取液体积/mL；m为处理前样品的 

质量/g。为简化计算i/（v0＋i）统一近似处理为1。
1.3.4 香气活性物质的测定

采用GC-O-MS对郫县豆瓣活性物质进行鉴定，GC条
件同1.3.3节，同时连接嗅闻仪装置，流出柱子的挥发性

物质1∶1（V/V）分流到质谱检测器和嗅闻口。挑选3 位
有嗅闻描述经验的感官评定员，按时间强度法进行嗅闻

实验，嗅闻的同时进行时间强度和香气描述。实验过程

中，每个样品每位嗅闻者重复嗅闻3 次，嗅闻时间为程序

时间，统一由一名人员对气味出现时间、气味强度、香

气特征描述进行记录。

1.3.5 电子鼻分析

电子鼻测定时间240 s；顶空温度25 ℃；内部流

量300 mL/min；进样流量300 mL/min。每种样品平行 

测定6 次。

1.4 数据分析

采用SPSS 19.0统计分析软件进行主成分分析和聚类

分析，Excel 2016和Origin 9进行图表绘制。

2 结果与分析

2.1 郫县豆瓣发酵过程挥发性物质变化规律

从郫县豆瓣原料到发酵整个过程共鉴定出240 种挥

发性风味成分，其中有醇、醛、酸、酯、酮、烃、醚、

杂环、酚、胺和其他类。各阶段检出的风味物质的组成

和各挥发性风味成分的浓度均不同，D1、D2、J1、Q1、
Q2、H1、H2、H3、3M、6M、1Y、2Y、3Y样品分别

检出32、29、27、50、35、49、45、70、61、54、49、
42、36 种挥发性风味物质。
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图 1 郫县豆瓣发酵全过程挥发性物质种类变化

Fig. 1 Changes in the types of volatile components of  

Pixian broad-bean paste throughout the fermentation process

从图1可以看出，在H1和6M两个工艺点，挥发性风

味物质增加最多，后发酵期间挥发性物质含量呈现先增

加后减少的趋势，由此判断香气物质从制曲逐渐开始产

生，接着在甜瓣子发酵过程中大量形成并积累，后发酵

过程中挥发性物质选择性的消长，风味逐渐形成。
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在郫县豆瓣发酵的整个过程中，各类物质的此消

彼长并没有呈现明显变化规律，其中椒胚中醇类含量最

高，占挥发性成分的67.13%；同时，醇类物质在整个发

酵过程中呈现先增加后减少的趋势，醛类物质在甜瓣子

发酵过程中大量产生，酯类物质在后发酵过程中逐渐积

累。而结合香气化合物来看，醛类物质对整体风味的贡

献占据主导地位。

通过聚类分析对郫县豆瓣发酵过程进行相似性

分析，分析不同发酵时期郫县豆瓣香气成分差异性。 

由图2可知，样品D1和样品Q1在最小距离水平上形成一

个小类，表明两者之间具有较大的相似性；同时样品H3
和样品3M也在最小距离水平上形成一个小类，也表明

两者之间具有较大的相似性，但随着欧式距离增大到15
左右时，样品1～8聚为一类，说明样品D1、D2、Q1、
Q2、H1、H2、H3、3M的挥发性化合物具有较大差异。

当欧氏距离增至将近20时，样品6M、1Y、2Y、3Y聚为

一类，而当欧式距离到25时，所有样品才聚在一起，说

明在整个发酵阶段郫县豆瓣的香气成分差异性很大。图2
可以明显看出，香气物质形成主要分为两个阶段，从制

曲阶段到后发酵前期的样品聚为一大类，而后发酵中后

期阶段自成一类，说明郫县豆瓣在前发酵和后发酵阶段

香气物质的含量变化很大。

0 5 10 15 20 25
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图 2 郫县豆瓣挥发性物质聚类分析

Fig. 2 Cluster analysis of volatile compounds of Pixian broad-bean paste 

2.2 郫县豆瓣香气活性物质的鉴定

在两种提取方式得到的郫县豆瓣挥发性物质体系

中，GC-O嗅闻结果总共检出36 种香气化合物，见表

1、2。SE法、SPME法GC-O嗅闻分别得到18、21 种香

气化合物，为醛、醇、酮、酚、酯、吡嗪、吡咯类，其

中醛类为最主要的香气化合物。共同嗅闻到的物质仅有

2,3,5,6-四甲基吡嗪和4-乙基愈创木酚2 种。通过GC-O
检测出郫县豆瓣中的香气活性物质共29 种，分为6 类，

分别为：酱香、烤土豆类似香味；水果醇香；蜂蜜、甜

香；类似大曲的霉味；苦辣刺激气味；草木、烟熏、生

青味。

表 1 郫县豆瓣GC-O测定的香气化合物（SE法萃取）

Table 1 Important aroma compounds identified in Pixian broad-bean 

paste by SE-GC-O

序号 RIa 气味描述b 气味强度c
化合物

1 498 烧焦臭味 2 丙烯醛

2 717 甜香 2 3-羟基-2-丁酮

3 806 青草香味 2 正己醛

4 811 果香 2 异戊醇

5 831 焦香、辛香 4 糠醛

6 845 难闻气味，酸臭 3 异戊酸

7 858 烤土豆味、酱香 3 3-甲硫基丙醛

8 885 苦辣气味 2 糠醇

9 － 生青味，辣味 4 U

10 910 酸草药味 2 3-甲基戊酸

11 982 烤坚果味 3 苯甲醛

12 1 090 烟熏味 2 4-乙基愈创木酚

13 1 121 咸香、烤土豆味 3 2,3,5,6-四甲基吡嗪

14 1 035 焦香，脂香 3 2-乙酰基吡咯

15 1 136 玫瑰花香气 3 苯乙醇

16 1 229 香甜味 4 苯乙酸乙酯

17 1 381 甜香 2 癸酸乙酯

18 － 中药味 4 U

注：a.在色谱柱DB-WAX-UI上的保留指数；b.嗅闻评价人员给出的香气
描述；c.由评价人员给出的强度值；－.未能计算出保留指数；U.由于痕
量未能鉴定出。下同。

表 2 郫县豆瓣GC-O检测到的香气化合物（SPME法萃取）

Table 2 Important aroma compounds identified in Pixian broad-bean 

paste by SPME-GC-O

序号 RIa 气味描述b 气味强度c 化合物

1 597 略带酸臭味 3 异丁醇

2 643 花果香 2 异戊醛

3 650 类似消毒水气味 2 2-甲基丁醛

4 717 甜香 2 3-羟基-2-丁酮

5 811 果香，略带酸味 2 异戊醇

6 831 坚果香 2 糠醛

7 841 酒香、李子香气 2 2-甲基丁酸乙酯

8 845 酸臭味 3 异戊酸

9 858 酱香，烤土豆香 4 3-甲硫基丙醛

10 932 炒花生香 4 2,5-二甲基吡嗪

11 957 不愉快气味 2 5-甲基呋喃醛

12 982 坚果香 4 苯甲醛

13 1 035 烤土豆味 3 2-乙酰基吡咯

14 1 108 咸香 3 壬醛

15 1 081 蜂蜜、香甜味 3 苯乙醛

16 1 121 酱香 2 2,3,5,6-四甲基吡嗪

17 1 135 玫瑰花味 3 苯乙醇

18 1 168 生辣椒、生青味 4 4-乙基苯酚

19 1 229 花香 2 苯乙酸乙酯

20 1299 呈甜而暖的香辛料及中草药香 3 4-乙基愈创木酚

21 － 草木香、涩味 4 U

2.3 郫县豆瓣重要特征香气化合物形成机理

在本课题组早前的研究中确定了11 种香气物质为郫

县豆瓣重要特征香气化合物[14]，包括3-甲硫基丙醛、苯

甲醛、异戊醇、2-乙酰基吡咯、2,5-二甲基吡嗪、糠醛、
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2,3,5,6-四甲基吡嗪、苯乙醛、苯乙醇、2-乙基苯酚和4-乙
基-2-甲氧基苯酚。在郫县豆瓣的整个发酵过程中，各类

物质含量变化与发酵阶段的关系如图3所示。

0
J1 D1 D2 Q1 H1 H2 H3 3M 6M 1Y 2Y 3YQ2

160
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图 3 郫县豆瓣发酵全过程重要香气化合物组成及含量

Fig. 3 Changes in the composition and contents of important aroma 

compounds in Pixian broad-bean paste throughout the fermentation process

从图3可知，椒醅中共检出4 种关键香气物质：苯

甲醛、异戊醇、2-乙基苯酚和4-乙基-2-甲氧基苯酚。

苯乙醇具有柔和、愉快而持久的玫瑰香气，在郫

县豆瓣中表现出草木香气、植物的生青味，在自然界中

广泛存在于植物中，在多种发酵粮食酒、果酒中均有检

出，同时在柿醋、枣醋、腌菜、豆酱以及酸肉、南京酱

牛肉、火腿股二头肌等产品中香气成分分析时，也都检

测到苯乙醇的存在。苯乙醇是杂醇油的重要组分之一，

部分微生物（如酿酒酵母、黑曲霉、白地霉等）可通过

代谢生成苯乙醇，从而赋予发酵产品（如面包、干酪、

酒和酱油等）香气[15]。苯乙醇在郫县豆瓣成曲中第1次检

出，制曲过程中米曲霉大量繁殖代谢，是苯乙醇的主要

来源[16]。苯乙醛在郫县豆瓣中表现为花香、甜香、蜂蜜

香，与苯丙氨酸的代谢相关，也是郫县豆瓣重要香气化

合物，其第1次检出晚于苯乙醇，在甜瓣子发酵H2阶段产

生，这也符合苯乙醇与苯乙醛生成顺序。

异戊醇的风味特点为果香，略带酸味，Yoshimoto等[17] 

认为异戊醇、异丁醇、乙酸异戊酯是酿酒酵母发酵果酒

中的重要香味物质；Kang等[18]研究表明异戊醇由亮氨酸

生成，并带有香蕉果香，是韩国果酒和日本米酒里面的

重要香味物质；但Watanabe等[19]研究认为过量的异戊醇

使面包的风味有不好的感受。成熟的郫县豆瓣异戊醇的

含量适中，对郫县豆瓣的整体香气贡献显著。

苯甲醛广泛存在于植物中，特别是在蔷薇科植物

中，主要以苷的形式存在于植物的茎皮，叶或种子中，

具有坚果香味。本研究在蚕豆原料与辣椒醅中都检出了

苯甲醛，说明蚕豆和辣椒中都含有苯甲醛。苯甲醛在风

味研究领域有着特殊的意义，Martres[20]首次从苦杏仁中

提取并鉴定为香味物质，后来被报道苯甲醛是日本和韩

国酱油中的香气活性物质，其在霉菌发酵的食品中常被

检出，如腐乳、发酵干香肠和韩式豆酱等[21-23]。苯甲醛

在郫县豆瓣中呈现类似酱油的咸香、酱香，与壬醛、糠

醛、3-甲硫基丙醛一起使郫县豆瓣的酱香更加丰富。除

原料带入外，低分子质量挥发醛的主要来源还有氨基酸

降解和微生物的转化，它们的阈值都比较低，能够带来

清香、花果香和类似坚果香的芳香特质。本实验各组检

出的支链醛主要是2-甲基丁醛和苯甲醛，它们可以由微

生物利用支链氨基酸降解产物得到。在发酵过程中，苯

甲醇、苯甲醛和苯甲酸等中间物质被检出，他们可能相

互转化。

糠醛在干蚕豆瓣中初次检出，含量较低，糠醛在蚕

豆瓣烫漂后含量升高，其气味描述为坚果香味，但其气

味强度比苯甲醛较低。有研究报道糠醛来源于麦芽糖、

乳糖等与氨基酸的热反应或糖类物质的热降解[24]，在制

曲过程中持续检出，保温发酵期间没有检出，与董丹等[25] 

的研究结果一致。在保温发酵H2～H3期间检出了较高含

量的糠醇，可能是此期间糠醛在微生物的作用下氧化反

应生成糠醇，部分糠醇进一步被氧化为糠酸。后发酵期

间随着郫县豆瓣中蔗糖被利用，转化成糖醛、戊聚糖又

再降解生成糠醛，所以随着糠醛呈现先增加后减少的趋

势，减少的同时检出糠醇下游产物5-甲基呋喃醛。

3-甲硫基丙醛具有醇厚的酱香和烤土豆香气，也是

郫县豆瓣中酱香味的主要来源物质，在韩式酱油、高盐

稀态酱油、酵母抽提物等的香气物质研究中被认为是主

要贡献成分，然而，并非所有食品中的Strecker醛都为大

家所喜闻乐见，有研究表明，3-甲硫基丙醛和苯乙醛在

啤酒中的含量与其质量呈负相关，随啤酒贮藏期的延长

而有所增加，是啤酒老化风味的来源之一[26]。3-甲硫基

丙醛在甜瓣子发酵H3时期第1次检出，可能来自甲硫氨酸

的降解，也是发酵过程中蛋氨酸的Strecker降解产物，并

可能进一步在微生物的作用下转化成3-甲硫基丙醇。

2-乙基苯酚、4-乙基-2-甲氧基苯酚两种酚类仅在椒

醅原料中检出，在蚕豆、制曲及甜瓣子中均没有检出，

后发酵时期椒醅和甜瓣子混合后再次检出，由此可知椒

醅是酚类物质的主要来源，并且在后发酵时会继续生

成。有报道在威士忌[27]、香草[28]、咖啡[29]里发现其具有

木香、辛香、丁香香气，其中4-乙基愈创木酚被认为是

日韩酱油诱人香味的重要贡献物质，并且其与酵母的代

谢活动有关[30]。

2,3,5,6-四甲基吡嗪的风味描述是酱香味，在干蚕豆

瓣中初次检出，在H3时期第2次检出，在甜瓣子发酵后期

开始逐渐积累在后发酵3 个月时含量到达峰值，随后逐

渐下降。说明2,3,5,6-四甲基吡嗪开始来源于蚕豆，随后

在发酵过程中可以由微生物作用产生和降解。吴建峰[31] 

认为在白酒酿造中，细菌制曲阶段所生成的4-甲基吡嗪
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是酒中4-甲基吡嗪的主要来源之一。Huang等[32]研究了葡

萄糖氨基酸体系下二甲基吡嗪和三甲基吡嗪反应动力学，

发现2-甲基吡嗪和2,5-二甲基吡嗪是赖氨酸葡萄糖系统中

两种最丰富的生物碱。本研究在制曲阶段到甜瓣子发酵

2 个月期间并未检出2,3,5,6-四甲基吡嗪，在郫县豆瓣中制

曲及甜瓣子阶段的优势菌为米曲霉，细菌和酵母菌可能

在这个阶段被抑制，而在后发酵过程中逐渐积累，证实了

细菌与四甲基吡嗪的紧密联系。另外氨基酸在氨基酸脱

氢酶的作用下脱氢生成氨，与3-羟基-2-丁酮通过缩合作用

合成四甲基吡嗪。3-羟基-2-丁酮是2,3,5,6-四甲基吡嗪的主

要上游基础物质，3-羟基丁酮主要由双乙酰途径获得，双

乙酰是合成3-羟基丁酮和2, 3-丁二醇的前体物质[33]。2,3-
丁二醇在郫县豆瓣后发酵过程中持续检出且含量较高， 

Yaylayan等[34-35]通过研究碳标记的葡萄糖和丙氨酸之间的

热反应，发现2,3-丁二酮来自于单一的葡萄糖降解途径。

2,3-丁二酮和3-羟基丁酮在蚕豆、制曲、甜瓣子发酵期间

也不连续的检出，为2,3,5,6-四甲基吡嗪的合成提供物质基

础。研究四甲基吡嗪生成途径可为提高其含量提供参考。

2-乙酰基吡咯检出于甜瓣子发酵前期，随后其含量

开始逐渐降低，后发酵阶段随发酵时间延长含量逐渐增

高，后发酵中后期含量增加较为明显。Arsa等[36]研究酶

水解米糠蛋白浓缩液发现2-乙酰基吡咯是其中一种重要

风味物质，主要呈可可香、坚果香。Jeong等[37]研究认为

2-乙酰基吡咯是韩国大酱的香气活性物质之一。

2.4 不同阶段的郫县豆瓣香气相关性分析

2.4.1 郫县豆瓣各发酵阶段香气主成分分析

表 3 总方差解释

Table 3 Total variance interpretation 

成分
初始特征值

总计 方差/% 累积/%

1 4.921 44.734 44.734

2 2.331 21.190 65.924

3 1.566 14.232 80.156

对郫县豆瓣不同阶段11 种重要香气成分进行主成分

分析。上表表明3 个主成分贡献率达80.156%，即可以用这

3 个主成分代替上述11 种重要香气成分物质对不同时期的

豆瓣进行区分。根据成分矩阵得：Z1=0.883X1＋0.832X2＋

0.828X3＋0.802X4＋0.399X5＋0.337X6＋0.535X7－0.525X8＋ 

0.206X9－0.080X10＋0.001X11；Z2=－0.189X1－0.109X2－

0.181X3－0.031X4－0.208X5－0.216X6－0.099X7＋0.948X8＋ 

0.852X9＋0.612X10－0.387X11；Z3=－0.161X1＋0.263X2＋

0.428X3－0.375X4－0.334X5－0.305X6＋0.427X7＋0.005X8＋ 

0.017X9＋0.408X10＋0.770X11。

由图4可以看出，以主成分1（33.50%）和主成分2
（23.83%）作得分散点图能够得到郫县豆瓣不同发酵阶

段的样品分布情况。在前发酵时期，甜瓣子发酵H1至H3
期间每个样品之间都有一定间距，说明在甜瓣子发酵期

间微生物持续频繁的活动，物质反应变化较快，所以香

气成分变化较大，3-甲硫基丙醛、吡嗪等香气成分主要

在此阶段产生。后发酵阶段3M和6M以及1Y之间距离最

大，说明后发酵3～12 个月阶段郫县豆瓣中挥发性风味物

质变化最大。样品2Y和3Y的间距相较1Y间距较小，说明

样品2Y和3Y差异较小，即发酵后期，特征香气成分趋于

稳定。
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图 4 郫县豆瓣各发酵阶段香气主成分分析

Fig. 4 Score scatter plot of principal component 1 versus 2 for aroma 

compounds in Pixian broad-bean paste

2.4.2 电子鼻分析不同发酵阶段对郫县豆瓣香气物质的

贡献性

线性判别式分析（linear discriminant analysis，LDA）

是一种常用的多变量统计分类方法，该方法需要样本空间

呈正态分布，并有相等的离差。原始变量经过线性组合后

得到判别函数，从而压缩空间维数，同时减少信息的丢

失[38]。使用电子鼻对样品Q1、Q2、H1、H2、H3、3M、

6M、1Y、2Y、3Y进行测定，并作LDA图。
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图 5 发酵全过程样品电子鼻区分的LDA图

Fig. 5 LDA plot of samples distinguished by electronic nose

由图5可知，第1主成分和第2主成分的贡献率分别

为75.34%和17.86%。制曲阶段的样品存在明显的重复区

域，说明制曲阶段样品的比较接近。后发酵3 个月和发酵

6 个月的样品在第1主成分上有区别，但在第2主成分上表

现出相似性。后发酵6 个月的样品与发酵12 个月的样品

在第1主成分和第2主成分上都存在十分明显的区别。这

也表明，郫县豆瓣从后发酵开始到后发酵6 个月的香气成

分持续变化，在发酵6 个月到12 个月开始挥发性物质出

现显著的变化。后发酵12 个月、后发酵24 个月的样品相

对独立且与发酵前期的样品存在明显的差异。
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3 结 论

通过对郫县豆瓣原料到后发酵3 a期间的13 个样品进

行了挥发性成分测定，发现在整个郫县豆瓣的发酵过程

中，总体风味物质呈先增加后减少的趋势，醛类物质在

甜瓣子发酵过程中大量产生，发酵过程中醇类、醛类、

酯类呈先增加后减少的趋势，其他类物质没有明显变化

规律。

本实验补充了苯甲醛的天然来源，即蚕豆与辣椒。

同时苯甲醛可以由微生物利用支链氨基酸降解得到。2-
乙基苯酚、4-乙基-2-甲氧基苯酚的主要来源是椒醅，并

认为与酵母的代谢活动有关。糠醛的主要合成途径是蔗

糖转化成糖醛、戊聚糖，再降解生成糠醛。3-甲硫基丙

醛可能来自甲硫氨酸的Strecker降解，并可能进一步在微

生物的作用下转化成3-甲硫基丙醇。苯乙醇主要通过微

生物代谢产生。2,3,5,6-四甲基吡嗪在干蚕豆瓣中初次检

出，第2次检出是在H3时期，2,3,5,6-四甲基吡嗪的来源

是蚕豆原料及生物途径代谢产生。

利用电子鼻探讨发酵过程中各阶段对郫县豆瓣香气

物质的贡献性发现：制曲阶段对香气贡献最小，甜瓣子

期间香气积累较多，但因为后发酵时混合大量椒醅导致

贡献率下降，椒醅对发酵前期香气贡献较大，郫县豆瓣

在后发酵开始到后发酵6 个月的香气成分变化明显，在发

酵6～12 个月，香气成分出现显著的变化。

本研究针对郫县豆瓣整个发酵阶段的香气成分的规

律进行详细分析，同时对某些特征香气成分的合成机理

进行探究，但是某些特征香气成分的形成机制还有待后

续进一步研究论证。
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