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牙鲆冷藏过程中肌肉挥发性风味成分的变化
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摘 要 为研究牙鲆不同贮藏阶段挥发性风味物质的组成特征，采用固相微萃取-气质联用技术测定牙鲆4℃

冷藏条件下肌肉挥发性风味物质的变化情况，并利用主成分分析法和聚类分析法对挥发性物质的组成差异进行

分析。结果表明：在冷藏牙鲆肌肉中共检测出66种主要的挥发性物质，包括醛、醇、酮、烃、酯和胺类化合物等。

主成分分析结果表明，不同贮藏时间牙鲆肌肉的特征风味物质组成不同，其中贮藏初期以醛、酮和醇类化合物为

主，在第0天和第3天时鱼肉样品的特征风味物质主要是己醛、壬醛、苯甲醛、2一壬酮、2一乙基己醇、l一戊烯一3-醇

等；贮藏后期以胺类化合物为主，在贮藏12d时鱼肉样品的特征风味物质主要是甲基乙胺、N一己基甲胺、十九胺

等。聚类分析发现，不同贮藏阶段鱼肉样品的风味轮廓可各自聚为一类。
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牙鲆(Porozic^胁ys o胁oce“s)又名牙片、偏口等，

属硬骨鱼纲(伙把ic胁”)鲽形目(JPfeⅡro凡ec￡iforme5)鲆

科(Bothidae)牙鲆属(Por口fic^疣，，s)水产动物，主要

分布于渤海、黄海、东海和南海，以及南北美洲的东

西岸_。。牙鲆为高蛋白、低脂肪、富含维生素的比

目鱼类，也是名贵的海产鱼类和重要的海水养殖鱼

类。由于其肉质鲜嫩、味道鲜美，蛋白质易消化吸

收，且含有丰富的不饱和脂肪酸等特点，深受消费

者的青睐。然而，由于鱼肉水分含量高，富含蛋白

质等营养物质，肌肉组织脆弱，在蛋白酶和微生物

的作用下，肌肉组织快速变软嵋1，在贮运过程中极

易腐败变质。水产品在贮藏过程中的新鲜度下降

与腐败是一个复杂的理化过程，期间伴随着微生物

的生长繁殖。相关研究表明，水产品在腐败变质的

过程中，不仅会引起肌肉品质的变化，而且还带来

鱼肉风味特征的改变(这里风味仅指气味，由挥发

性风味物质构成)¨‘4。。刚捕捞上来的鱼通常具有

柔和、浅淡与令人愉快的气味，鲜鱼的这种气味主

要是由挥发性羰基化合物和醇类引起∞l。但随着

鱼类新鲜度的下降，各种挥发性含硫化合物和胺类

物质逐渐形成，一些挥发性酸、醇、羰基化合物的含

量也逐渐增加，使鱼体特有的风味变淡，开始出现
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不良气味，使感官上不可接受，品质劣变∞“。。已

有研究表明，水产品中这些挥发性物质的变化与其

新鲜度存在着密切关联一。。

本文利用固相微萃取一气质联用技术(sPME-Gc．

MS)分析鉴定牙鲆冷藏过程中挥发性成分的变化，并

通过PCA和聚类分析法进行分析比较，旨在揭示不

同贮藏期内牙鲆的风味特征和探索利用风味成分对

不同贮藏期的牙鲆进行区分的可能性。

l 材料与方法

1．1 材料

新鲜牙鲆，购于锦州市林西街水产市场，质量约

800～l 000 g／尾；Nacl(分析纯)，国药集团化学试剂

有限公司；平板计数琼脂，北京奥博星生物技术有限

责任公司。

1．2仪器与设备

7890N／5975气质联用仪，美国Agilent公司；50／

30“m DVB／cAR／PDMs萃取头、20 mL顶空钳口样

品瓶，美国supelco公司；DF-101s集热式恒温加热磁

力搅拌器，郑州长城科工贸有限公司。

1．3实验方法

1．3．1 样品预处理

用榔头敲击鱼头部至死，清洗鱼体表面，沥干后

用无菌蒸煮袋空气包装，贮藏于4℃冰箱中。分别在

第0、3、6、9、12天取样分析。

1．3．2 感官分析
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由6名经过专门训练的品评员组成的感官评定

小组进行，以鱼体、肌肉、眼球、鳃和气味5个指标进

行评分。每项指标分为3个等级，一级(10—8分)、

二级(7～4分)、三级(3～1分)，评分上限为50分，

低于20分表明样品不可食用。

1．3．3 细菌总数的测定

按GB 4789．2—2010《菌落总数测定》进行测定，

采用平板倾注法计数。

1．3．4挥发性成分提取

准确称取绞碎的鱼肉样品3 g，装入20 mL顶空

瓶内，加入6 mL饱和Nacl溶液混匀，加入磁力搅拌

子，密封后于50℃磁力搅拌器上加热平衡15 min，用

已活化好的萃取头顶空吸附40 min后，将萃取头插

入气相色谱仪的进样口，解吸5 min。每个样品重复

实验2次。

1．3。5 气相色谱一质谱联用奈件

气相色谱条件：HP．5MS毛细管柱(30 m×0．25 mm

×0．25“m)；进样口温度：250 cC；载气为He，流速

1．O mL／min；进样模式：不分流；程序升温：40℃保持

3 min，以3 cc／min升至100℃，再以5℃／min升至

230℃并保持5 min。

质谱条件：电子离子源(EI)；电子能量70 eV；色

谱一质谱传输线温度280 cC，离子源温度230℃，四极

杆温度150℃；质量扫描范围m／z 30～550。

1．4数据处理

样品中的挥发性成分经气相色谱分离，用质谱进

行分析鉴定。分析结果利用计算机谱库(Nistll／Wi—

ley7。O)进行初步检索及资料分析，结合相关文献，确

定其化学组成。利用sPss 20．o软件对牙鲆冷藏过

程中肌肉挥发性成分的变化进行主成分分析和聚类

分析。

2 结果与分析

2．1牙鲆冷藏过程中感官评分和细菌菌落总数的变化

牙鲆鱼在冷藏过程中感官评分和细菌总数的变

化如图1所示。由图1可知，鱼肉样品的感官分值随

贮藏时间的延长而显著下降(P<O．05)，在贮藏第12

天时感官评分接近20，表明鱼肉已开始腐败。微生

物的生长与繁殖是造成鱼体腐败最重要的原因之一。

根据GBl8406．4—2001《农产品安全质量．无公害水产

品安全要求》规定，鱼肉中细菌总数<4 19(cFu／g)为

一级鲜度，≥6 lg(cFu／g)认为已达到腐败，不能食用。

牙鲆鱼肉的初始菌落总数为3．62 lg(cFu／g)，为一级

新鲜度，随着贮藏时间的延长，样品中细菌总数逐渐增

加，在第9天达到6．18 lg(cFu／g)，超过了可食用标

准，以此判定为货架期终点。
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图l 牙鲆冷藏过程中感官评分和细菌菌落总数的变化

Fig．1 Changes in sensoI了scores and TVC of

P口r8Zic^t，l声DZ如口ceL坫muscle during chilled stomge

2．2 牙鲆冷藏过程中肌肉挥发性成分的变化

牙鲆冷藏过程中肌肉挥发性物质的组成及含量

变化见表1。共检测出66种主要的挥发性成分，包

括醛类、醇类、酮类、烃类、酯类、酸类和胺类化合物

等，其中醛类、醇类、酮类和烃类等物质含量较高，种

类也较多。

表1 牙鲆冷藏过程中主要挥发性成分分析

Table 1 Volatile components of P4，Ⅱ如^岫s D府v口cPHs during cold storage
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续表l

类别
保留时间／

编码 中文名称
峰面积／106

第O天 第3天 第6天 第9天 第12天

酮类

酯类

醇类

芳香类

烯烃类

烷烃类

酸类

胺类

其他类

12．3l

13．50

17．59

27．48

33．49

37．2l

2．67

6．32

16．56

24．41

41．05

47．29

3．19

3．27

3．28

3．38

13．29

15．69

29．07

33．05

4．82

7．89

7．94

8．20

8．42

15．28

22．79

27．29

27．93

12．99

15．47

17．74

17．75

29．68

29．69

30．98

23．8l

27．67

30．8l

33．56

36．04

38．34

38．48

40．50

46．34

2．70

10．36

11．26

0．17

3．09

3．39

16．15

16．27

12．51

13．76

32．67

36．10

K9 苯乙酮

K10 2，3一辛二酮

K11 2-壬酮

K12 2一十九酮

K13 2．十三酮

K14 2-(1-环己烯基)-环己酮

Esl5 亚硫酸二甲酯
Esl6 乙酸丁酯

Esl7 苯甲酰甘氨酸乙酯

Esl8 环己基异硫氰酸酯

Esl9 肉豆蔻酸异丙酯

Es20 N．十二烷酰-DL．高丝氨酸内酯

Alc2l 2．戊烯-1．醇

Alc22 卜戊烯．3一醇

Alc23 3．甲基一3一丁烯-2一醇

Alc24 环戊醇

Alc25 l一辛烯一3一醇

Alc26 2一乙基己醇

Alc27 十二烷基硫醇

Alc28 l-十五醇

29．00 甲苯

30．00 间二甲苯

31．00 乙苯

32．00 邻二甲苯

33．00 对二甲苯

34．oo 间异丙基甲苯

35．OO 萘

36．oo l一甲基萘

37．oo 丁羟甲苯

Alke38 3，5，5-三甲基·l-己烯

Alke39 D一柠檬烯

Alke40 l，3一环辛二烯

Alk“1 (E)．1，3一(z)-5．辛三烯

Alke42 1．十九烯

Alke43 8．甲基-1-癸烯

Alke44 长叶烯

45．OO 十二烷

46．OO 十三烷

47．oo 十四烷

48．OO 十五烷

49．00 十六烷

50．00 十七烷

51．00 2，6，lO，14-四甲基十五烷

52．oo 十八烷

53．oo 十九烷

Ac54 乙酸

Ac55 2．氨基．5．甲基苯甲酸

Ac56 2．氨基-6一甲基苯甲酸

Am57 N·己基甲胺

Am58 甲基乙胺

Am59 2，2一二甲基丙酰胺

Am60 十九胺

Am6l 苯乙胺

062 2．巯基-4一苯基噻唑

063 2-戊基呋哺

O“ 2，6-二叔丁基苯醌

065 2．甲硫基苯并噻唑

1．15

0．8l

6．59

5．69

2．59

5．66

5．44

40．67

7．69

6．77

9．29

6．84

1．44

3．63

15．52

lO．15

4．62

4．82

2．52

2．07

3．23

6．52

25．10

10．83

8．63

0．6l

0．47

6．72

89．47

7．29

7．29

3．92

2．43

0．58

4．46

55．92

0．2l

2．00

O．5l

1．39

4．70

0．68

2．83

2．5l

3．17

2．07

5．46

1．78

21．04

13．34

2．19

2．08

1．53

0．80

1．54

4．79

7．86

4．58

5．96

2．oo

1．4l

1．97

16．92

5．98

5．22

0．72

O．87

3．73

35．63

2．02

2．77

9．8l

2．20

1．54

2．86

O．93

7．02

1．58

4．4l

1．25

29．02

13．20

1．07

1．09

6．62

5．22

4．20

l

l

l

12

l

4

5

1

26

O

02

45

77

—

34

86

78

46

一

一

8l

35

94

3．55

0．57

6．40

1．39

1．97 4．44

10．40 —

3．04 —

2．72 —

1．77 一

一 O．75

10．37 1．18

2．30 一

一 14．57

9．45 7．14

74．36 386．18

— 9．98

7．34 —

5．32 2．20

一 4．1l

— 1．54

0．49 0．33

— 0．39

1．99 一

16．92 —

5．59 8．07

9．79 一

一 5．63

1．97 —

2．76 一

一 5．13

20．53 4．24

2．69 1．78

7．29 3．40

8．27 3．34

52．58 1．19

0．23 一

一 4．83

一 1．38

3．97 —

0．12

11．59 11．87

4．82

11：!! 旦竺 !：里茎：!：茎薹：!望：咝些 !：翌 ： 二 ： ：

注：“一”表示未检出。
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■闺_霍雷四!!!!!!!婴!!!!!!!!!!!!!!!!!坠f
羰基类化合物在水产品风味特征中起重要作用。

其中醛类与鱼类的植物性气味及脂肪味有关，因其阈

值很低，对鱼肉整体风味特征有重要贡献。由表l可

知，在牙鲆鱼肉中共检测到7种醛类物质，包括己醛、

庚醛、壬醛、癸醛、苯甲醛等。其中己醛、壬醛、苯甲醛

和癸醛在鱼肉中相对含量较高，且随着贮藏时间的延

长，其含量明显降低。其中己醛由山-6不饱和脂肪酸

氧化产生，具有青草气味，是构成鱼腥味的主要物

质¨⋯；壬醛具有油脂和甜橙气味；苯甲醛具有令人愉

快的坚果香和水果香，可通过苯丙氨酸降解生成，为

海产品中重要的挥发性风味物质。这些物质可能是

导致新鲜牙鲆散发令人愉快风味的主要原因。酮类

化合物的阈值远高于同分异构体的醛类，对鱼肉风味

的贡献相对较小⋯。，但具有独特的清香和果香味，对

鱼腥味有一定的增强作用。实验中共检出7种酮类

物质，如2一戊酮、苯乙酮、2，3一辛二酮、2．壬酮和2一十

三酮等。当牙鲆贮藏第3天时，检出的酮类化合物种

类最多，含量也最高，这可能是由于贮藏初期脂肪氧

合酶活性较大，作用于不饱和脂肪酸而产生的。

醇类物质一般是由脂肪氧化分解或羰基化合物

还原而成，其中饱和醇类阈值较高，对鱼肉风味贡献

很小，但不饱和醇阈值相对较低，对鱼肉风味的形成

有一定作用¨“。牙鲆鱼肉中共检出8种醇类化合

物，其含量随贮藏时间的延长整体呈上升趋势。l一戊

烯一3一醇具有鱼腥味，是新鲜鱼肉中典型的醇类化合

物‘1⋯。2一戊烯一l一醇在贮藏前期随贮藏时间的延长含

量逐渐增加，而贮藏12d时含量明显下降。1-辛烯．3一

醇在贮藏9d后含量明显下降，IGLESIAS等¨41研究

表明1．辛烯一3一醇含量与过氧化值、硫代巴比妥酸值

等脂肪氧化指标高度相关，因此1．辛烯．3-醇含量变

化可以反映牙鲆鱼肉的酸败程度。

烃类物质阈值较高，对鱼肉风味的形成贡献不

大。实验中检出较多的烷烃类和烯烃类，其中烷烃类

主要为长链脂肪烃类化合物。研究报道，各种烷烃

(C。～C．。)和烯烃类化合物广泛存在于鱼类挥发物

中。其中烯烃类可在一定条件下形成醛和酮，是产生

鱼腥味的潜在因素‘4。。D．柠檬烯在整个贮藏期均检

测到，且相对含量较大，该物质可能产生于周围的环

境中。此外，牙鲆鱼肉中还检出较多的芳香族化合

物，包括甲苯、乙苯、萘、1一甲基萘和丁羟甲苯等，这类

化合物可能来自环境中的污染物。1“。

鱼类死后，组织中一些含氮物会被分解为氨、组胺

等胺类物质，使鱼体产生腥臭味。实验中共检出5种
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胺类物质，其中N．己基甲胺、甲基乙胺和十九胺在贮

藏12d时检出，可能与鱼肉的腐败变质相关。鱼肉中

还检出3种酸类物质和6种酯类物质，其中乙酸在鱼

类等水产品中已被检出，主要由微生物降解糖类而产

生；酯类化合物已在鱼类及蒸煮后的甲壳类挥发物中

发现。此外，鱼肉中还检出其他一些物质，其中噻唑类

化合物通常具有很低的阈值，对肉品的风味贡献较大。

2．3主成分分析结果

主成分分析(PcA)是利用降维的思想，在损失较

少信息的前提下将多个指标转化为几个综合指标的

多元统计方法，能够分析指标变量相关性并给出其中

重要的信息¨⋯。牙鲆不同贮藏期得到的挥发性成分

峰面积比较离散，采用PCA进行标准化处理，可以对

样品的相似性及差异性进行明确评价。为区分牙鲆

贮藏期间挥发性物质组成的差异，对48种挥发性物

质(烷烃类和芳香烃类除外)进行主成分分析，得到

主成分1的贡献率为36．424％，主成分2贡献率为

30．293％，主成分3贡献率为24．421％，3个主成分

的贡献率累积达到91．137％，可反映样品的大部分

信息，故取这3个主成分作为数据分析的有效成分。

主成分所包含的因子载荷系数综合反映出牙鲆

鱼肉中各挥发性风味物质对各主成分的影响，初始因

子负荷矩阵负荷越大，则主成分对该变量的代表性越

强’1“。由图2(a)可看出，Esl5、Alke42、A1c26、Ald4、

Ac56、Alke44、Ald3、Ald6、Aldl等与第1主成分高度

正相关，分别为亚硫酸二甲酯、1一十九烯、2一乙基己

醇、壬醛、2-氨基．6一甲基苯甲酸、长叶烯、苯甲醛、癸

醛、己醛等。K14、K11、Ale23、Esl7、K9、K8、Alke43、

Alc28、Alc22等在主成分2上有较高的载荷，这些物

质分别是2-(1一环己烯基)一环己酮、2-壬酮、3一甲基-3．

丁烯．2一醇、苯甲酰甘氨酸乙酯、苯乙酮、2．戊酮、8．甲

基．1．癸烯、1一十五醇、1．戊烯-3．醇等。由图2(b)可看

出，主成分3与064、Am57、K10、A1ke41、Am58、

Alc24、Am60等高度正相关，分别为2，6一二叔丁基苯

醌、N一己基甲胺、2，3一辛二酮、(E)一1，3一(Z)．5．辛三

烯、甲基乙胺、环戊醇、十九胺等。

将各特征向量数据标准化后，各主成分得分如表2

所示。由表可知，第0天样品与主成分l相关性最大，

第3天样品与第2主成分相关性最大，第12天样品与主

成分3相关性最大。由此可以说明，第1主成分代表了

第0天样品，第2主成分代表了第3天样品，第3主成分

代表了第12天样品。牙鲆在不同贮藏时间内的特征挥

发物组成不同，其中第0天和贮藏3天时鱼肉样品的挥
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图2 不同贮藏时间牙鲆肌肉挥发性成分主成分

分析载荷图

Fig．2 PCA load diagram of volatiles in P口r口Z记^t^，岱

ofi"ocel坫nesh at difbrent storage periods

发性物质主要是醛类、酮类和醇类化合物，贮藏12 d时

鱼肉样品的挥发性物质主要是胺类物质。

表2标准化后的主成分得分

TabIe 2 Principal component scores aner standardization

2．4聚类分析结果

聚类分析是根据某种标准将样本进行分类的一

种多变量统计分析方法，可准确反映类别间的相似与

距离。本文采用聚类分析法中的平方欧氏距离为度

量准则，并用组内连接距离方法进行系统聚类分析，

得到不同贮藏期鱼肉样品聚类树状图。

由图3可知，第3天、第6天和第9天的鱼肉样

品在距离2．3左右可以很好地聚为一类，而第0天和

贮藏12天的样品则各成一类。这与感官评分、细菌

总数测定结果一致，第。天鱼肉样品极新鲜，自成一

类，第3天、第6天和第9天处于一级或二级鲜度，聚

成一类，而12天时鱼肉已腐败变质，自成一类。在距

离3左右，第0天、第3天、第6天和第9天样品聚为

一类，贮藏12天的样品自成一类。这说明通过对挥

图3不同贮藏时期牙鲆肌肉样品的聚类分析图

Fig．3 Dendrogram of尸n，nfic^t^，岱oZiF口ce啪

muscle samples at different storage periods

发性成分的聚类分析，可以反映不同贮藏期牙鲆肌肉

的品质特征。

3 结论

采用固相微萃取结合气质联用技术测定牙鲆不

同贮藏期肌肉中挥发性成分的变化情况，共鉴定出

66种主要的挥发性物质，其中醛类、醇类、酮类和烃

类等物质相对含量较高。牙鲆肌肉中挥发性物质的

组成及含量随贮藏时间的延长而发生改变，经PCA

分析得出不同贮藏时间牙鲆肌肉的特征风味物质组

成，其中贮藏初期鱼肉中风味物质以醛类、酮类与醇

类化合物为主，在第0天和贮藏3 d时鱼肉样品的特

征挥发性物质主要是壬醛、苯甲醛、癸醛、己醛、2-壬

酮、2．乙基己醇、3．甲基．3．丁烯．2一醇、1．戊烯．3．醇等；

贮藏后期以胺类物质为主，贮藏12 d时鱼肉样品的

特征挥发性物质主要是甲基乙胺、N．己基甲胺、十九

胺等。此外，通过对风味成分的聚类分析也能有效地

区分不同贮藏期的鱼肉样品。
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Changes in Volatiles of尸缸，祝尻．c^f囊1)，s D魔l，nce比s muscle during chilled storage

XU Yong—xial，ZHANG Chao．minl，ZHAO Jia．meil，YI Shu．minl，

ZHU Wen-huil，LI Jian．rongh，LI Yu．jin2

1(College of Food Science and Technology，Bohai University，Food Safety Key Lab of Liaoning Province，

National＆Local Joint Engineering Research Center of Storage，Processing and Safety Control Technology

for Fresh Agricultural and Aquatic Products，Jinzhou 121013，China)

2(Taixiang Group，shandong Institute of Marine Food Nutrition，Rongcheng 264300，china)

ABSTRACT To inVestigate the diff毛rence of Volatile components in PⅡr口Zic^t^笋oZ知ocez艏at dif南rent storage periods，

solid phase micro—extraction(SPME)combined with gas chromatography-mass spectrometry(GC-MS)was perfo珊ed to

detect the Volatile compounds in muscle of尸血，uZic^f^)岱oZ如oceus during storage at 4。C． Principal component analysis

(PCA)and cluster analysis were used to study the changes of Volatile components in P口，乜2ic^f7"博ofi秽口ceⅡ． Total of 66

predominant Volatiles were identified in P口，珏lic九￡^声oZi秽口ce￡堪muscle during chilled storage，such as aldehydes，alco．

hols，ketones，hydI-0carbon，esters，amines and so on．The results of PCA showed that the volatile chamcteristics of fish

muscle at different storage pe而ods were different． Aldehydes，ketones and alcoh01s were the predominant compounds in

eady storage period and hexanal，nonanal，benzaldehyde，2一nonanone，2-ethyl hexanol and 1-pentene一3．ol were charac．

teristic volatiles at 0d and 3d．Amines were dominated in later period，at the 12 d of the stoI．age，the main volatiles sub—

stance in fish is 2一pmpanamine，n_hexylmethylamine and nonadecylamine． C1ustering analysis results showed that，the

volatile pro矗le of fish samples at difkrent storage periods could be classified as one cluster．

Key words P口mZic^胁弘oZi秽Ⅱceus；Volatile components；SPME-GC—MS，PCA；cluster analysis
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