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对以美拉德反应形成的肉类香精

在气相色谱分析中不同富集方法比较

彭奇玲
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�

�
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摘要 本文研究了顶卑涛布�
一
� 样品分离浓缩方法在肉类香精成分的气相 色谱分析

·

中体现 的不同特点
。
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在香精香料成 分分析中
,

目前世界上最有效
�
应用最广泛的仍是毛细气相 色谱

一

质谱联

谱方法
,
而作为其样品的准备 �即香料的分离浓缩 �则有许多方法

,

如
� 吸附

、

萃取
、

蒸馏
、

� �� � � �
一

� � � � � � � � � 同时蒸馏 �萃取法 � 以下简称 �
一
�法 � �’吸顶 空 分 析 法 ��

� � � � � � ��静 态

法 ��
� ’� �而这后两种方法 目前正受到越来越广泛的重视和应用

。

本实验利用 �
一
� 及静态顶空分析法对肉类香精进行香味料分离浓缩

,

用毛细气相色谱
�

质谱联谱仪进行分析研究
,

分析比较所获结果
,

以检定此两种方法在食品香精 分 析 上 的差

别
。

实验样品为西德 � �
� � � � � �� �� �和 � � � �  �� � 公司以 � � ���� � � 反应生产的两种肉类香

精
。

� 试验方法
�

� · �
,

几

�
�

� 静态顶空法

�
�

�
�

� 实验原理 静态顶空是将样品 �固体
、

液体或溶液 �装在一个与外界隔绝的 体 系中
,

一定时间后在样品相和由此产生的蒸汽空间将产生一个动态平衡
,

在这个空 间中所有成分以

相应的分压分布
,

在达到平衡后可以从中取 出一部分气体进行气相 色谱研究
。

图�显示了两种不同量的顶空分析研究装置
,

’

右边小的一种最大抽气量只有 �� �
,

而这装

置中最关键的是一个气密阀门及在此上面的‘个破璃收束管
,

其作用是当针头导管伸�企丢并

打开阀门时
,

不使样品蒸汽外泄
。

在顶空分析法中影响结果的因素有
�

� 。

样品称量

�
。

所使用的样品瓶体积

二 叭所取的顶空气体体积

一…
’

“
」 ‘ 、

忿 �
‘ 一

气

举文 �日日�
·

年 � 月� � 日收到
。
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�一一气密注针器�� 或 �� � ��扩 �一一玻璃收束管
� �一一阀门 , �一一带聚四衰 乙

烯密封 圈的螺旋盖 , �一一玻璃接头 , �一一熔融氧化硅导管 �
,

�一一 � �� � �磨口 三角烧

瓶 �
�

�二二�� � �螺旋盖玻璃瓶 , �一一样品

图 � 不同的顶 空分析装置

�
�

平衡时间
� �

在水介质或无水介质中土作
�
�

温度

�
�

�
�

� 最佳参数选择 在选择样品量
、

瓶体积及顶空气体体积的试验上
,

我们在 �� ℃ 时做

了以下试验
�

样 品 瓶
�

顶 空气体体积
�� ��

量品��样

�� � �螺旋盖瓶

�� � � �三角磨口瓶

� � �� �三角磨口 瓶

�� � � �三角磨 口 瓶

�� � � �三角磨 口瓶
�

������������

实验证明� 是最可推荐的方法
。

� �

对于平衡时间的试验
�
取不同平衡时 间 ��

�

�
、

�
、

�
、

��� 后
,

‘

对样品进行 气相 色谱分

析
,

发现�� 后的各图谱一样
。

对水溶液分析的结果显示与无水时没有什么差异
,

而且由于水蒸汽的存在将影响气相色
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� 曰� 甲� � � � � � � � � 曰 � � 闷巴 ,口, , 曰 � , �

�
每 � ‘� � , � 月� � � � � � �

谱中毛细分离柱的寿命
,

及在采用冷冻进样时堵塞管子
,

因此我们以后的所有实验都是在无

水状悉下进行
。

�
�

�

对于平衡状态温度的影响
� 在�� ℃

、

�� ℃
、

�� ℃下进行了试验 �见图� �
。

随着温度的升高
,

主要是易摔发化合物币钓一些不易挥发成分增加了
,

因此提高 温度将起到一个很好的作用
。

根据物质的热为学性质 �如在一定温度下的蒸汽压 �也可以推测到在升温下各组分浓度的增加

孤�蒯
� �� �℃ � �� �℃ � �� � ℃

图� 用项 空气相 色谱进行的不 同温度 的色谱图

是不同的
。

我们在积分仪的帮助下通过色谱图的定量得到确证
�
在温度从�� ℃提高到 � �� ℃

,

对于不同的化合物富集系数可在 �一�� �之间
,

但高温的应用不可避免将产生热裂解或异构
,

尤其对于活性化合物
。
同时对于含水分较高的样品将导致水蒸汽大量增加

,
在低温连续进样
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时堵塞前柱
。

一 � � 、

厂
、 �

一 、
�

由于在顶空气体样品中含有大量空气
,

所 以我们选择了以甲基硅作固定相的对辛气不琢
盛的� �

一

忍毛细分离柱
。

� � , �

几
�

�
,
�

�

� 实验部分 称量 � �� 肉类香精加入 �� �� �磨 口三角烧瓶中�或� �加入 � � � �螺旋盖瓶中乏

并在试验温度下�多。胆
,
�� ℃

,

�� ℃ � 放 置 � 一 �
�

�五然后用一带有熔融氧化硅导管的 气密注射
器 以。

�

� � �� � �� 的速度取出气体
。

气相色谱仪
�

� � � �� � �

�� 毛细气相色谱
,
� ��  ��� � 系列

,

带有自动程 序 升 温装 置

� � �� � �及测量装置 � � � ��
。

毛细分离柱 � � � � �
一 � �  � �

�

� � � � � 液膜厚�卜�
,

载气 氦 � � �� � �
�

温度程序 � � ��
,
�� �� � � 。一� � ��

, ��� � � �
� � � � ��

, �� �� , � �一� � �℃
, � �� � � �

� ,

� � �℃
, � � � ��

检测器 � � 
, � � � ��

燃气 氢气
� � � � �� � ��

,

空气
� � � � � �� �� �

�
』 �

加入样品体积 �二�� � �
一

在液氮冷却下柱头进样 �
。 � 一 。�� � � ��

打印机

纸速

� � � � � � � � �

� � � � � � �

�
。

� �一�法
‘

二

�
�

�
�

� 实验原理 此法是通过同时加热样品的水溶液相与有机溶剂至沸腾来实现的
。

实验装

置如图��� 所示
。

,

上升的两种蒸汽在同一个冷却管中凝结
,

冷凝水液在萃取区内通过有机相 �或 由于 有 机

溶剂的不同
,

使有机相通过水相 �下降
,
在这过

程中
,

水液中所带的香料为有机溶卿很好的萃
取

。

两相分离后各自流回相应的沸腾相中
,

这

样可被提取出的成分就将在有机相中富集
,

而

通过沸腾的有机相可使萃取区内二直注入新鲜

的有机溶剂
,

根据能斯特分配原则就可使萃取

的香料成分一直不断地转入有机溶剂中去
。

�
�

�
�

� 最佳参数选择在蒸馏 时 间 上 我 们 选

择了�
、

�和��进行试验
,

通过毛细气相色谱预

分析
,

发现在�� 后达到的萃取程度与�� 的萃取
�

程度一致
,

而加入的样品量以我们所使用的样

品在� � �左右 已足够
。

在萃取溶剂的 选 择上
,

我们用乙醚
、

正丁醇
、

四氯化碳
、

三氯甲烷
、

正己烷做过试验
,

发现后 �种溶剂在样品浓缩去
‘

溶剂时都导致较多的香料成分损失
,

�

因此我们

选用了乙醚作为萃取溶剂
。

为获得与顶 空 法较

好的对比效果而采用了 � �
一 �毛细管柱进 行 气

想卑谱牙冬 大避兔换柱的麻烦及损害柱寿命

�‘二装有样品 水液的� �� � �圆底烧瓶 ,

� , 一装 乙酸的�� � �圆底烧瓶 ,

�一一电热包,

�一一热空气
、

吹风 器 ,

币一
冷却管�水温 �℃) ,

’
一

;

6 一一革取 区) 厂
‘

乙

图3 L ike
n s和 N ic k ers。珍 禅型藩僻装兰
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也采用了柱头进样法
。

。

2

。

3 实验部分 10 9肉类香精加入100 m l圆底烧瓶中
,

件
‘

飞

”
加入50 m l

、

0

.

石m ol / L 的磷酸缓冲液

(PH =
6
.
5)并进行4h 的回流萃取

,

另一边以5m l乙醚加入 lom l的尖底烧瓶中; 用热空气微微

加热至沸腾
,

所得的萃取液将在冷冻除水后 以玻璃棉过滤
,

进行气相色谱研究
。

过滤 液 用Y ig reu x柱浓缩军Ztn l

气相色谱在使用 D B
一
1 毛细柱时条件与顶空法中相同

,

进样量为0
.2川

。
气

.

:

在使用C ar b
ow a x 20 M 毛细管柱时

,
条件如下

:
气相色谱仪如顶空分析法

分离柱

载气

J & W
_
Ca rb

。
:
W

“ x
20 M 冲

0‘
0.2

5 舆心 液膜厚0. 纬吧一
。
-

氦气
,

Z m
ll

m 她
.

气
.

_

一

温度程序 40℃
,

s m i
n , 4 0一Zzp℃

, 2 ℃/ m i
。 , 2 1 0 0C

, 6 o m j
n ;

检测器 F ID
,

25
0 ℃

-
,

厂

a)L 一N 法( D B 一
1 )

b )静态顶 空法
e)L

一
N 法(C W 20 M )

图4 第一种 肉
一

类香精用不同方法所获碍 的气相 色谱
卜

的相
‘

叶位置图
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燃气 氢气 3om l/m i
n

空气 soom l/m i
n

进样量 1时

进样分流 1 ,
5

打印机 S ervogor S

纸速 300m m /h

L
一
N 法与顶空法的比较和讨论

图(4) 是用L
一
N 法和顶空法所得到的第一种肉类香精的气相色谱图

,

可以看到存 在大量

的组分峰
,

而香料组分在不同的试验条件下的色谱峰出现的保留时间是不同的
,

可见没有质

谱测定是不可能进行峰的确认
,

因此我们又进一步做了色
一

质联谱试验
。

表1中列出了通过色
一

质联谱所确定的第一种肉类香精所含的部分化合物
,

及对各化合物

量粗略估计
,

这种量的估计是通过质谱仪中的Inc os 数据系统对各峰面积积分进行钓
。

表中 x

表 1 第二种肉类香精中用质谱法测定出的化合物

化 合 物 R I

(D D
一
1 )

顶空法 N
一
L 法 R l

D B
一
1 ( C

W
2 0 M ) ( C

W
2 0

M )

二甲硫醚 (700)

2一丙 烯醉
一
1 7 00

2
一

丙烯硫醉 70 0

丁醛 (700 )

丙硫醉 700

1一拄基
一 丙 酮

,
2 ( 7 0 0 )

3
一

羚基
一

丁酮
一

2 7 13

毗咯 7 51

2一醛吠喃 82 7

2 一 甲基吮咯 (842)

糠醉 858

5 一亚甲 基
一
3
H

一

吠喃
一
2 酮 (8 82)

4 ,
5
一

二狂基
一
3 H

一

吠喃
一
2 酮 9 10

2, 5一二 甲基毗咯
;

927

2 一旅烯 931

2 一择 甲基
一
5
一

甲基吠喃 9 58

二 甲基三硫化合物 (958)

5一 甲基吠喃
一
2 醛 (96 2)

2 一非兰烯 1002

2一狂基
一
3 甲基

一
2
一

环戊烯
一
1
一

酮 1026

笨 乙醇
一

1
0

3 2

2

,
5
一

二 甲基
一
4
一

羚基
一
Z
H

一

吠喃
一
3 酮 (1067)

X X X 又

X X X ( 1 1 2 2 )

X X X X

X X X

X X

X

X X X X X

X X X X X X X

( 8 2 8 )

1 2 8 7

1 2 7 2

1 4 9 4

1 4 5 3

1 5 4 7

1 6 5 1

1 5 7 8

(
x )

X X X X X
.
X 义 X

X X

(
x
)

X X

X

X X

1 7 1 4

( 1 3 8 0 )

1 5 5 9

X

X X

1 8 1 8

1 8 6 5

2 0 2 2
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续表1

化 合 物 R I

(D B
一
1
)

项 空法 L 一
N 法

D B 一
1 ( C

W
2 0 M )

R I

( C
W

2 0 M

3
一
乙基

一
2
一

奔基
一
2 环 戊烯

一
1 酮 11 17

2 ,
3
一

二氮化
:3 ,

5
一

二狂基
一
6
一

甲基 (1142)
一

四氮咄喃
一
4 酮

3一苯吠喃 (122 0)

,

引味 1292
2一 乙酸基

一
4
一

沐基琴酚
‘

,

( 招13)

5 (6卜 甲基
一
2
一

(
2
一

吠喃基卜毗漆 (1354)

1 一笨乙酮
’

·

1 3
5 6

球草烯 146O x

2 一乙酞基
一
1
一

(2

一

糠基)
一

毗咯
.
147 7

2 一甲基
一
1

,
3
一

二
“

恶 戊烷

咄嗓
a 一 甲基毗漆

‘’
.

、

l

一

羚基
一
2
一

丁 酮

a 一
乙基

一
6
一

甲基毗嗓

2269

( x )

( x )

X X

X

X

X

X

( x ) (185 1)

X X

X K

(2 259 )

95 3

1199

1254

1361

13 78

XX

R l。 校正保 留指标 x x x X : 极高浓度

C W 20M
,

C
a r

b
o

w
a x

2 0 M 分离柱 x : 非常低浓度
:

(x ):
‘

雍量

的数目就是这样一种半定量估计
。

各单体组分是根据它们的质谱图及相对保留时间确定的(以保留标志 来 计 算 )
。

它是以

V a n d en D o o l和 K ra tze为程序升温气相色谱而编写的K
o v a ts标志公式来计算的 [川

。

作为标

准使用了基准样品
,

表中那些括起来的保留标志因在计算机系统的数据库中没有发现相符合
的确切的保留标志

,

因此它们的确定不是通过比较标准化合物
,

而是通过与计算机系统中的

N B S 资料库里的标准图谱[s1 比较来确定的
,

这种确定并不是十分可靠的
。

图5是第二种肉类香精在L
一

N 法和顶空法下的气相色谱图
,

同样我们也进行了色
一

质联谱
分析以确定其中的化合物的成分

。
-

为了使质谱分析结果更明显的显示出来
,

我们在图6中将其主要化合物以柱式图 表 的方

式显示出来
,

图中最强的峰面积作为 100
,

其它峰面积依此计算‘
_
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淤姗
图 5

a )L
一
N 法 b )顶 空法

第二 种肉类香精的色谱相时位置图

通过对 以上二种肉类香精分析结果

的比较可以看到
:

a .
由图4可看到在 顶空法中组分 峰

集中在图谱的前部
,

而在L
一
N 法中组分

峰是平均出现在整个图谱中
。

即在顶空

分析中主要检出的是易挥发的化合物成

分扎
,

而在感官研究中知道
,

一

这些化合物

在决定化合物
“
香气” 的基调方面起了

很天作用
。

L

一

N 法虽能 将 香精香料从

易挥发到难挥发整个区域内的化合物平

均检出
,

但其所检出的易挥发化合物部

分却明显少于顶空法
,

我们认为这是由

于这些易挥发成分已经在L
一
N 法的分离

浓缩过程中损失掉了
。

如果说顶空法在

牙杯香料
.
场菩气

妙 ”

方面有确显特点的话
,

则L
一

N 法更适合于体现香料的
“

香味”

性质
。

b

。

通过对表1及图6的观察 可 以 发

现
,

在静态顶空法中有一些成分未被发

现
,

而这些成分在L
一
N 法中则是作为主

1、
2

, ‘ 5 6 7 8 9 幻1飞2

州门州讨抖日公州价日川叶川…,二

巾
a仍日日口日比队当嚣司司

�即,州州州!

, 2 3 ‘
于乓, 8 , , o 、1、2

1 一一吹喃
2一一2

一
甲基丙醛

3一一2
,

3
一

丁 二酮

4一一2
一甲基吠喃

5一一四氢吠喃
.

6一一3
一

甲基丁醛

卜一
2一 甲基丁醛

‘ _

息一“二 甲二硫化物
一 二J

9 一一
a 一

段甲基吠喃

10 一一2
,

5
一

二甲基毗嗓

11 一一2
,

6
一

二 甲基毗嗓

12 一一二甲基三硫化物

图6 第二种肉类香精主要成分柱式分布图



第1期 彭奇均
: 对以 美拉德反应形成的肉类香精… …方法比较

要成分被检出的
。

’
. 一

、
·

’ ‘
.

;

这些成分大都是映喃的衍生物
, :

如a
一

经甲基映喃
,

2
一

狂甲基二 5
一

甲基 映 喃
, a ‘乙 酞 吠

喃; 5
一

甲基
一

三氢映喃
一
2 酮等

。

二接着可以发现这些 化合物都是在焦糖化过
、

程:中 存 在 的 化合

物
。

我们可以推测到在L
一
N 法中肉类香精水溶液在连续长时间高温沸腾下产生了水溶液中的

糖解反应
。

一
’ 、

’
· · 、

一
.-

一

C
.
顶空法和 L

一
N 法在第二种肉类香精的研究中可以发现非常显著的不同(图

,

5

‘

)

,

这里在

L
一

N 法中只得到一个主要组分峰
,

而在顶空法中则出现了许多组夯峰
。

一
’

:
!

, ‘

:

这是由于第二种肉类香精(H
or。

ul
e s
公司产品) 的 贮放期已达到6年之久

,

大部分易挥发

组分已损失掉
。

在顶空法中我们采用了多批量进样的方法 (图 7 )增大进样量
,

以利分析
。

由

于较难挥发成分在贮藏时损失较少
,

因此能更好地被检测出来
。

在L
一
N 法中

,

一是 由于挥发

性组成大部分已损失掉
,

二是由于其中的a
一

轻甲基吠喃不挥发或可能由于以下原因含量反而

增加
:
长期贮放过程中的分解反应多 长期贮放后使别的化合物更易于在L

一
N 蒸馏中产生糖解

生成a- 经甲基映喃
,

这样使图谱中出现了
a 一

经甲基映喃的特大组分峰
,

并由于它的特 高 浓

度又影响了其它组分的分析和鉴定
。

1 一一带熔融氧化硅 导管的气密注 射 器; 2一一柱头进样注射口 ,

液氮的柱 瓦瓶 , 5一一联结装置, 6一一毛细柱 , 7一一检测器(F ID )
;

图 7 气相 色谱中的冷冻多批进样示意 图

3一一迟缓 区; 4一一装

8一一气相 色语护 箱

d
.
对图 4a)

、

c) 及表1的分析中可看到在C ar b
ow axZ oM 毛细管柱上发现的一些组分 在

D B
一
1 柱上未能被发现

。

C ar b
o
w

a

x2
0
M 是属于极性固定相

,

样品各单体组分与柱的固定相之

间存在着强烈的交换作用而延长了在柱中的逗留时间
。

D B

一
l 柱是 以甲基硅为固定相

,

实际上

是按组 分的沸点顺序进行分离的
。

对于香精香料中各化合物的分离C ar b
ow ax2 0M 显然有更

好的效果
,

但是此柱对空气的敏感性限制了其在静态顶空法中的应用
。

使用动态顶空法应能

够弥补静态顶空法这方面的缺陷
,

已有此类报道[6, 卜
“1

。
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