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福建香菇风味的检测

郑建仙 丁霄霖

�华南理工大学 � �无锡轻工大学 �

摘要 应用 � � � 抽提装置 结合 � �
一

� � 联机分析
,

对 福建产香菇伞部与柄部 的风

味物质作 了检测
,

分 别从伞部与柄部中鉴定 出 �� 与 �� 种风味化合物
。

在所检 出的

含硫化合物 中
,

有 � 种组分系首次发现
。

主题词 香菇 � 风味 � 蒸馏
一

革取

中图分类号 � � � ��
·

�

� 材料与方法

�
�

� 材料

香菇伞部
,

取于福建省古 田县新鲜干燥的出 口级产品 � 香菇柄部
,

取于伞部出 口产品的

下脚料
。

�
�

� 主要装置

� ��
�
�� 改进的 �

�

�� � �
� 一

� ��� � �
� � � 型同时蒸馏

一

萃取装置 �� � � �
「’� ,

� ��
�
�� � 蒸馏柱

。

�
�

� 风味物质的抽提与浓缩

称取 � � � � 香菇伞部样品
,

置于 � � � � � �圆底烧瓶中
,

加 入 � � � � � �去离子水
,

装上 �� � �

装置
,

用电热套加热
,

保持香菇汤的沸腾
,

同时加入内标物二苯酮 �� � � 另取 � �� � � 正戊烷

与沸石一粒加于 � � � � 、� 圆底烧瓶中
,

以水浴锅加热
,

在 �� �温度下连续抽取 �
�

��
�

待冷却

至室温后
,

往正戊烷 中加 入适量经新鲜干燥 ���� �
,

�� �的无水硫酸钠
,

塞紧瓶塞置于冰箱

中过夜
。

香菇柄部风味物质的抽提操作同上
。

从冰箱中取出抽提液 自然恢复至室温
,

通过新鲜干燥的无水硫酸钠层过滤至 � � �� �圆

底烧 瓶中
,

加入沸石 � 用水浴锅加热
,

回流比为 飞� � �一 � � �
,

在 �� �
� � � � 蒸馏柱上浓缩至戊

烷体积为 � ��
飞�左右之后用分析纯 � �

吹去溶剂
,

将样品进一步浓缩至 �� 飞�
,

可直接进样
。

�
�

� 色谱
一

质谱联机分析

�
�

�
�

� 色谱 条件 弹性石英毛细管柱 ���
一

�
,

�
�

�� 飞� 火 � ��
飞� � �

流量 � � ��� �
� � �分流比 �� �

�
,

进样量 �川
�进样 口 温度 � � � � � 起 始柱温 � � �

,

保持 � � �
� ,

升温速率 � � � �
� ��

,

最终温度

� � � �保持 �� � ��
�

收稿 口期
� � � �  ��� ���
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�
�

� 质谱 条件 电离方式 � � � 电子能量 � �� �
,

灯丝发射 电流 �
�

�� � �
,

电子倍增器 电压

� � � � � �
接 口温度 � � � �

,

扫描速度全程 �� � 一 � � � �� �� � �
�

� 结果与讨论

图 � 和图 � 为香菇伞部 �� � �和柄部 �� �� 风味组分的重构总离子流图
。

各组分质谱数据

�

��
��

�日确姗恻

】� �  �� �� � � �� �� � � � �  ! � �

图 � 香菇伞部 �� �  挥发性物质的重构总离子流图

经计算机谱库检索
,

并与有关参考文献相对 比而确认
。

如表 � 所示
,

从 � � 分离鉴定出 �� 种

挥发性组分
,

�� 则鉴定出 �� 种
。

� � 的含硫化合物检出 �� 种
,

�� 检出 � 种
,

它们是香菇风

味最重要的组成成分
,

其中以含硫杂环化合物最为重要
。

�
,

�
,

�
,

�
,

�
一

五硫杂环庚烷 �俗称
“

香

菇精
” ,

� � �� �� � �� �� �被认为是香菇最重要的风味化合物
,

有人曾成功地用硫化钠
、

硫和 甲醛

为起 始原料合成了而加以确认
,

它在水中的阑值是 �
�

�� 一 �
�

� �� � �
,

在植物油 中是 � �
�

� 一

� � � � � 仁� 〕
�

然而
,

它的稳定性不高
,

在 � � � �
,

�� � � 的 � � � 醇溶液中保 留 一� 即发生强烈的

分解
,

分解产物包括二甲基二硫醚和三 甲基二硫醚川
。

因此
,

它的分析 含量 比较低 �� � 为

�� � �� � �
,

�� 未检出 �
,

在新鲜不干制的香菇中亦未检出
,

这显然与它的形成条件有关
二“� 。

�
,

�
,

�
一

三硫杂环戊烷
,

是 含量最为丰富的一种 含硫化合物
,

在 � � 和 �� 中的 含量分别为 �
�

��

和 �
�

� � � � �
,

具有强烈的大蒜味
书 � ,

也是最重要的呈味化合物
。

�
,

�
,

�
一

三硫杂环戊烷也存在

于鸡蛋的挥发物中川
,

是由 � �
� 与葡萄糖相互作用而产生的

。

�
� 、 �
� �� 。

等
户 」和 �� �

� �等 人
’几」指出

,

香菇中的含硫杂环化合物是以 香菇所具有的前体

化合物
—

香菇酸 ��
子� �� ��� � � � �〔�� 为起始物

,

在 �
一

谷氨酸基转肤酶 和半酸氨亚矾裂解酶 的

催化作用下
,

经二硫杂环丙烷 中间体聚合而形成 的
,

酶催化的最适 � � 一 �
�

�
�

��� 等人川指
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图 � 香菇柄部���� 挥发性物质的重构总离子流图

出
,

干香菇中香菇精的产生还与复水期间的 � � 值和温度有关
。

在检出的 � 种硫醚或多硫醚中
,

二 甲基二硫醚 �� � � � �
,

二 甲基三硫醚 �� � � �� 和 甲硫

基二 甲基二硫醚 �� � � � �� 的含量最多
,

且 � � 与 �� 中均存在
,

也是最重要的香菇风味化合

物
。

��� ��� 和 � �
‘

�� 香味�阂值分别仅 �� 和 �
�

� � � � � 「
‘〕

�

� � � � 和 � �
‘

�� 是由于 � �
�
一 �

键合的不稳定的香菇精降解产生的
,

并随环境 � � 值而变化
� 在 � � 一 �� � 时开始生成

,

至 � �

一 �
�
 时达到最大值

仁3 ! 。 甲硫基二甲基二硫醚的形成机理与上述相似
,

也可能是其它含硫化

合物的分解产物
。

D
M

D S 和 O M T S 均具有鲜洋葱的气味
,

D
M

D S 还曾在啤酒
、

咖啡
、

可可
、

马铃薯
、

熟鸡
、

熟 肉和洋葱中有检出川
。

仅存在于 B G 中的甲硫基丙醛具有浓肉汤香味川
,

是

由蛋氨酸在 V
一

B
:

作用下经氧化分解而成
。

甲硫基丙醛本身也不稳定
,

有可能分解成甲硫醇

和二硫化物
。

香菇中含有较多的胧氨酸与半肤氨酸
,

与糖反应并经脱梭基
,

能产生对风味反应很重要

的硫化氢
。

香菇 BG 含有较 多的 1
,

2

一

乙二硫醇 (1
.
o lp pm )

,

就是由硫化氢在加热时还原生成

的
。

有人认为 3
,

5

一

二 甲基
一

1

,

2

,

4

一

三硫杂环戊烷及其异构体也是由香菇中糖降解产生的乙醛

与硫化氢反应而生成的
:’‘飞〕。 唾吩类化合物 (如 2一甲酞唾吩

、

2

一

甲基唾吩和 3
一

甲基唾吩三种
,

在 BG 中以第一种的含量较 多
,

为 。
.
4 8即m

,

在 BJ 中未检出 )是由葡萄糖脱乙二醛后与硫化

氢加成脱水而成
,

曾在肉类挥发性化合物中发现过
‘”」。

在香菇 BG 检出的两种含量都比较丰

富的噬哇类化合物 (唆哇和 2
一

丙基噬哩
,

分另lJ为 1
.
41 和 0

.
64pp m )

,

是 由二轻基化合物加成

硫化氢再与亚胺反应而成
,

也可由半胧氨酸先脱梭再与醛化合脱水氧化而成 「’2〕
。

唾哇通常

具有草香
、

坚果味和类似蔬菜的风味
仁”〕。

含 八碳的挥 发性 化合物
,

是 食用菌最 重要 的风味物
。

在香 菇B G 共 检出 5种
:3 一

辛酮
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表 1 B G 和 BJ 的风味化合物

类类 别 风 味化合物 。

悬
1, 、

羔
l)))
…
类 别 风味化合” (

默
)(
盖
)))

二二甲基二硫醚 。
.
41 0

.

5555 …
己 醛醛

二二甲基三硫醚 1.43 1
·

6555 111

硫硫硫 } 醛 壬 醛醛
含含

一

甲硫基二 甲基二硫醚 卜 71 L 7222 }}}
甲甲基(甲硫基 )甲基二硫醚 0

.
6999 { 类 十六醛醛

甲甲基
一

1

一

甲硫基 乙基二硫醚 0
.
0777 } U. , UUU

醚醚醚 } 醛 化 2
一

十二烯醛醛

三三甲硫基 甲烷 0
.
34 。

·

3111 111

甲甲硫基丙醛 。
·

1666 … 合 2
一

十/、烯醛 “
·

。””

比比 硫硫
…
酸 物 3_

+’满醛 “
·

。‘‘

硫硫 器
, 。 , 一 功。

, 八 ’’

}

乙烯基苯甲醛 “
·

。555

桃桃 醇 1 ,

2

一

乙二硫醇 1
.
0111
…
酬酬

醋醋 乙烷 硫代酸 甲硫基甲酷 。
·

2666 … 癸 酸 。
·

。““

甲甲基硫杂环丙烷 1
.
2111
…
酷 酸 十四酸 。

·

。888

111
,

2

,

透
一

三硫杂环戊烷 6
.
94 6

.
3888 … 十五酸 。

·

6 ““

化化 含 3 ,

5 二甲基 l ,

2

,

4

一

三硫 0
.
32 0

.
1999
…
类 类 十六酸 2

·

3 3 2

·

5 ,,

杂杂环戊烷烷 …
”

,

‘2 一十 八烷二烯酸 “
·

“‘ 2
·

”888

硫硫 n 引引
…化化

333 ,

5 二 甲基
一

1

,

2

,

4

一

三硫硫 } 3 辛酮酮
杂杂 杂环戊烷 异构体体 }}}
环环 1 ,

3

,

5

一

三硫杂环己烷 。
.

4777 } 合 ~ 2
一

十一烷酮 0
.
0444

化化 1 ,

2

,

4

,

5 四 硫杂环己烷 0
.
3555 }

’
一’

倒倒
合合 合 1 ,

2

,

3

,

5

一

四硫环己烷 。
.

0999 } , 6
,

1 0

一

二 甲基
一
2

一

十一烷酮 。
·

0777

物物 l ,

2

,

4

,

6

一

四 硫杂环庚烷 0
.
21 0

.
8111 } 犬犬

lll ,

2

,

3

,

5

,

6 五硫杂环庚烷 。
.

4111 } 物
3 一甲基 2一

(2

,

4

一

戊二烯 ) 。 , :::

111
,

3

,

5

,

7

.

9

一

五硫杂环癸烷 0
.
4 8 0

.
8111

…
2一环戊烯 一

1

_

酮酮

物物 , 2 甲基嚷吩 。
.
2 000 l

_
1

,

2 苯二甲酸双 (2
一

甲氧基乙 基)酷 0
.
5 222

例例 雌雌 } 酝酝
吩吩 3 甲墓唾吩 。

.

0666 } l
,

2 苯二 甲酸丁基 2 一 甲基丙酷 。
·

14

0

·

6 666

~~~
2 甲酸唾 吩 0

.
4888 } 类类

哇哇哇

…
癸二酸一癸” 。

.
7 333

JJJ 唾 哇 1
.
4111 { 丫 正癸烃 0

.
3777

222 丙基唾吩 。
·

6 444

} 止止
苯苯墓 丁醉 氏 0 888 } , 正十四烷 0

.
4777

脂脂 1 辛醇 。
·

洲洲 ! 玩玩

墓墓
3一辛醇 。

·

。777

… 烃 正十七烷 。
·

5
5

。
·

4 777

醉醉 醉 1 壬醇 0
·

2 2
。

·

1 111

}

” 正十 /、烷 。 4 555

酚酚 卜 10
一

癸二醇 2. 3999

…
3
~

甲基癸烷 “
‘

7 666

类类 ‘ 1 一

庚烯
一

3

一

醇 。
.
7 222 } 类类

大大 烯烯 I _ 2 .6 ,

8 三 甲基癸烷 0
.
28 0

.
3222

醉醉 1 辛烯 3一

醇 。
·

5 3 2

·

1333
}

月又又

化化 二二
}

代 “
,

6

一

二 甲基十一烷 “
·

7 555

一一
。 2 辛烯 1 醉 1

.
2111 } 烷 2

,

6

,

1 1
一

三 甲基十二烷 。
.
2 )))

环环
二 , ,

,

二二 } 1七 好好
合合 烷 卜 壬烯

一

3

一

醉 0
.
8666

…
. 2’ 6

一

二 甲基十七“ 0
’

2 888

醇醇醇 } 入 环 卜 (2
一

甲基 丁氧基卜 2
一

。
.
1888

物物 ‘ 环十二烷醇 1.5777 } 自 , ( 1 甲基亚乙基 )环丙烷烷
222 甲基苯酚 。

.
2 444

}
, LLL

本本本

{

烃 ‘ 乙基
一

l

一

甲基环戊烷 ’
.
L)‘‘

酚酚 2
·

6

一

双 (l
,

1

一

二 甲基乙 基 ) 0
.
%%% 4 物

1 ,
n ,

一 ,
_ . ‘***

一一

4

一

甲基苯酚酚 . 1 ,
l ‘

一

刁「 二 飞兀一 州 。 , 。。

lllll 烯
_

比 上。。

!!!!!
1

,

1 3

一

十 四烷二烯烯
,,, 块块

……… 烃 ” 3
,

5

,

’环辛四烯 〔)
·

。555

}}}}} 9
一

二十烷快 0.23
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续表 l

类类 别 风味化合物 。

怠
。 。

总
)))
…
类 别 风味化合“

儡 儡儡111一 甲氧基 一

4
(

1 丙烯基卜苯 。
.
0 5 0

.

1333

…
、 2

一

吠喃、甲醛 。
一一

芳芳 1 ,

3

,

5

一

三乙 基苯 。
.
6 5 0

.

抢抢 } 2(IH )
一

目比呢酮 0
.
1888

香香 1 ,

2

,

2

一

三甲基 3 丁烯 基苯 。
.
6 222 { 州

、、

族族 l一甲基癸基苯 。
.
0 4 0

.
2 666

}

,。 ‘
一

乙酸‘
一

I
H

一

咪” 0
.
2111

化化 l ,

3

,

3

一

三 甲基壬基苯 。
.

叫 1
.
()222 … 合 ‘H

一
p 比喃

一

‘
一

酮 1 3111

合合 卜 乙 基癸基苯 。
.
5 999

…
物 ‘

一

亚 甲基
一

lH

一

荀
01
9

04111
物物 1 丁基壬基苯 。

.
3 444

…
” 6

一

二 甲基十氢化· 。

一一111乙烯 基一

3

一

乙 苯 。
.

15 0
.

388888

( O
·

2 6 p p
m )

,

1

一

辛醇 (o
·

2 4 p p
m )

,

3

一

辛醇 (0
.
o7pp m )

,

l

一

辛烯
一

3

一

醇 (2
.
13pp m )和 2一辛烯

一

l

一

醇

(l
·

2 1

PP

m )

,

在 BJ 只检 出 1 种
,

即 1
一

辛烯
一

3

一

醇 (0
.
53p pm )

.
它们均是由亚油酸经脂肪氧化

酶 催化转 变而 成的
,

具有 浓郁 的蘑菇 风 味
,

风味 阂值分 别是 3一辛酮 (0
.
osp pm )

,

3

一

辛醇

(0
·

O 1
8

p p
m )

,

1

一

辛烯
一

3

一

醇 (0
.
lpp m )和 2

一

辛烯
一

1

一

醇 (0
.
o 4p pm )

.
其中以 l一辛

一

3

一

醇组分的含

量较为丰富
,

它大量存在于几乎所有 品种的蘑菇中
,

诸如 A g
ariCu、 b i

s
p
。 r u s [’3〕

,

e

a n t
h

a r e 一

lu s e ib a riu
s ,

C
y r o

m i
r r a e s e u

l

e n r a
,

B
o

l

e t u s e

d

u

l i
s

,

I

J
a e r a r

i
u s t r

i

v

i
a

l i

s ,

L
a e t a r

i
u s

t o r

m i
n o s u s

和 L aetariu
s ru fus〔“ ]等

,

含量在 0
.
0 2一 19opp m 之间

,

被誉为是
“

蘑菇醇
’,

[
‘3
]
。

对它的描述是

水中 lop p m 的 1
一

辛烯
一

3

一

醇呈现出浓郁的同时略带金属味的蘑菇风味
,

浓度为 lppm 时表现

为微弱的蘑菇味仁’5」,

}明值是 0
.
IPP m

.
此外

,

在黑醋栗
、

红葛子和马铃薯中均 发现它的存在
。

然而
,

1

一

辛烯
一

3

一

醇的稳定性不高
,

各种干制方法 (包括 自然干燥
、

冷冻干燥
、

滚筒干燥
、

喷雾

干燥和流化床干燥 )对它的破坏力很大
,

S ul
ko

w

s

k

a

等 以 A
.
bi spor us 为实验对象证实干燥

工艺的破坏率高达 90 % 扛’‘〕
.

此外
,

在亚油酸向 1
一

辛烯
一

3

一

醇的酶转变过程中
,

p H 值的影响

很大
,

对香菇来说最佳 pH 为 5
.
0一 5

.
51
3〕
.

程竹青等在最适 pH 值下从新鲜香菇 BG 中检出

的最高浓度达 172p pm 川
,

而作 者从新鲜干燥的香菇 BG 中只检测到 2
.
13p pm (p H 一 6

.
5 )

,

从 B J 中只检测到 0
.
53p pm ,

显然是由于干制导致大量损失之故
。

其它一些挥发性化合物
,

如酸
、

酮
、

酉旨
、

烷烃和醛类等
,

在香菇风味中起着调和或互补的

作用
。

如 2
一

戊基吠喃具有甘草味或果香味 ;2
,

6

一

二甲基毗嗦具有芳香的炒食香气
,

是香菇中

的糖与氨基酸发生美拉德反应产生的二’下3 ;
十六醛具有花的香气

;许多醋类化 合物具有水果

的芳香和陈酒的醇香味等
。

这些化合物中
,

在 B G 中含量相对较多的组分有 1一乙 基
一

1

一

甲基

环 戊烷 (1
.
0 2一)p n飞 )

,

1

,

1 0

一

癸 二 醇 (2
.
39p pn飞)

,

+ 六酸 (2
.
slpp m )

,

9

,

1 2

一

十 八 烷 二 烯 酸

( 2
·

9 8
王拜)m )

,

4 H

一
口比喃

一

4

一

酮 ( 1
·

3 1 p p

n 飞
)

,

3

,

6

一

二 甲 基 癸 烷 (0
.
76p prT 、 )

,

癸 二 酸 二 癸 酷

(0
·

7 3 p p
m ) 和 1一庚烯

一

3

一

醇 (0
·

72

p p
m ) 等 8 种

。

在 B J 中 含量较 多的组 分 有 环 十二烷 醇

(1
.
57ppm )

,

十六酸 (2
.
331)l)n飞)

,

9

,

1 2

一

十八烷二烯酸 (3
.
8 1p pm )

,

十五酸 (o
.
6 8pp m )

,

3

,

6

一

二

甲基十 一烷 (0
.
7 5p l)n 飞

)
,

1

.

2

一

苯 二 甲酸 双 (2
一

甲氧基 乙 基 )酉旨(0
.
5 2pp m )和 1一壬烯

一

3

一

醇

(0
·

68

p p

n
、
) 等 7 种

,

这些化合物中的部分组分在 已知的香菇风味研究文献中没有报道过
。

在 含硫与八碳的化 合物 中
,

彩 啊 B G 风味的最重要组分有
:
二 甲基 二硫 醚 (0

.
5 5p pm )

,

二 甲基三硫醚 (l
.
65pp m )

,

甲硫基二 甲基二硫醚 (1
.
7 2即m )

,

1

,

2

一

乙硫醇 (1
·

。l p p m )
,

甲基杂

环丙烷 (1
.
2l p pm )

,

1

,

2

,

4

一

三硫杂环戊烷 (6
.
38即

n、
)

,

3

,

5

一

二甲基
一

1

,

2

,

4

一

三硫杂环戊烷及其
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异构体(0
.
1gpp m 和 0

.
s lp p m )

,

香菇精 (0
.
41ppm )

,

l

,

3

,

5

,

7

,

9

一

五硫杂环癸烷 (0
.
8 1ppm )

,

1

,

2

,

4

,

6

一

四硫 杂环庚烷 (0
.
slppm )

,

唾哇 (1
.
4lp pm )

,

2

一

丙基 邃哇 (0
.
64pp m )

,

1

一

辛烯
一

3

一

醇

(2一 3p pm )和 2
一

辛烯
一

1

一

醇 (1
.
2 1p pm )等 15 种

。

影响 BJ 风味的最重要化合物有
:
二甲基硫醚 (。

.
4 1 PP m )

,

二 甲基三硫醚 (l
.
43pp m )

,

甲

硫基二 甲基二硫醚 (l
·

71

p p
m )

,

三 甲硫基甲烷 (。
.
3 4 p p m )

,

3

,

5

一

二 甲基
一

1

,

2

,

4

一

三硫杂环戊烷

(0
.
32pp m )

,

1

,

2

,

4

一

三硫杂环戊烷 (6
.
94pp m )

,

l

,

3

,

5

,

7

,

9

一

五硫杂环癸烷 (0
.
48p pm )和 l一辛

烯
一

3

一

醇 (0
.
86pp m )等 8 种

。

在香菇的含硫化合物中
,

1

, ,

3

,

5

,

7

,

9

一

五硫杂环癸烷和乙烷 硫代酸 甲硫基 甲醋(在 BG

中的含量为 0. 26pp m )两种组分在已知的文献中未见报道
,

系首次报道
。

综合上述试验结果与分析
,

可以发现香菇 BG 与 B J在挥发物 的种类与含量上有相当的

差别
,

但在主要的风味化合物上
,

包括硫醚
、

含硫杂环化合物和 1一辛烯
一

3

一

醇等的差别却不

大
,

只是种类和含量略少些而 已
。

因此
,

BJ 同样具有 B G 的风味
;也就是说

,

完全可以辩别 BJ

风味也是诱人的香菇风味
,

这就为充分利用 BJ 提供了依据
。

3 结 论

应用 SD E 抽提装置并经 G C
一

M S 联机分析
,

共从香菇 B G 中分离鉴定出 64 种风味化合

物
,

从 B J 中鉴定出 42 种
;BG 与 BJ 的风味组成有一定的差异

,

但在主要 的呈味化合物 (含

硫化合物和含八碳风味化合物 )上差异并不大
。

在所检出的含硫化合物中
,

1

,

3

,

5

,

7

,

9

一

五硫

杂环癸烷和 乙烷硫代酸甲硫基甲醋两种组分在以往的文献中没有报道
,

系首次发现
。
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