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HS-SPME-GC-MS/O联用分析酱油中的香气活性化合物
 

 

赵谋明，蔡宇，冯云子，崔春，赵海峰
 

（华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：通过顶空-固相微萃取（HS-SPME）和气相色谱-质谱/嗅闻技术（GC-MS/O）联用，研究酱油的香气组成。GC-MS 共分

离鉴定出酱油中挥发性化合物 109种，其中醇类物质含量最高，占总挥发性化合物的 75.82%，其次是醛类、酯类、酸类和呋喃（酮）

类等。采用GC-MS/O 鉴定出 39种为香气活性物质，其中，3-甲基丁醛，2-甲基丁醛，2-甲基丙醛，3-甲硫基丙醛，乙醇，4-羟基-2-

乙基-5-甲基-3(2H)-呋喃酮（HEMF），苯乙醛，1-辛烯-3-醇，2-甲基丙酸乙酯，2-甲基丁醇，3-甲基丁醇，二甲基三硫，4-羟基-2, 5-

二甲基-3(2H)-呋喃酮（HDMF），乙酸和愈创木酚是 OAV值大于 20且香气强度评分大于 2的关键香气活性物质，它们为酱油整体香

味贡献麦芽香，烤土豆香味，醇香，焦糖香，花香味，蘑菇香味，果香味，洋葱味，烟熏味等，综合组成了酱油独特的发酵豆制品风

味。 
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Abstract: The aroma compositions of soy sauce were analyzed using headspace–solid-phase microextraction (HS-SPME) combined with 

gas chromatography-mass spectrometry/olfactometry (GC-MS/O). A total of 109 volatile compounds were isolated and identified by GC-MS. 

Among them, alcohols were dominant (75.82%), followed by aldehydes, esters, acids, and furanones. Thirty -nine aroma-active compounds were 

identified by GC-MS/O. The key aroma-active compounds were 3-methylbutanal, 2-methylbutanal, 2-methylpropanal, 3-(methylthio) propanal, 

ethanol, 4-hydroxy-2-ethyl-5-methyl-3(2H)-furanone (HEMF), phenylacetaldehyde, 1-octen-3-ol, ethyl isobutyrate, 2-methylbutanol, 

3-methylbutanol, dimethyl trisulfide, 4-hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone (HDMF), acetic acid, and 2-methoxyphenol. Their odor activity 

values (OAVs) were above 20, and their aroma intensity scores were more than 2.0. They contribute malty, baked potato-like, alcoholic, 

caramel-like, floral, mushroom-like, fruity, onion-like, and smoky flavors to the overall flavor of soy sauce, constituting the unique aroma of 

fermented soy sauce. 

Key words: soy sauce; headspace-solid-phase microextraction; gas chromatography-mass spectrometry; olfactometry; aroma-active 

compounds; odor activity value  

 

酱油以大豆、豆粕、小麦、麸皮、水、盐为原料，

经米曲霉等微生物发酵酶解及酶促、非酶促褐变作用

酿造而成。酱油起源于中国，是东南亚地区的传统调

味品，以其独特的风味深受世界各地消费者的喜爱。

据研究报道，酱油中的风味成分有超过 300 种[1]，高

献礼等用固相微萃取（SPME）和直接溶剂萃取（DSE） 
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方法共检测出传统中式酱油的152种挥发性化合物[2]，

严留俊和张艳芳等通过SPME法分别鉴定出日式酱油

和低盐固态发酵酱油的 97 和 82 种挥发性化合物[3~4]。 

气相色谱-嗅闻检测技术（GC-O）以人的鼻子作

为检测器，能有效地在众多挥发性化合物中找到真正

对食品风味有贡献的活性化合物，因此，近年来被广

泛应用于食品研究中。其常用的前处理方法有同时蒸

馏萃取法（SDE）、直接溶剂萃取法（DSE）、溶剂辅

助蒸馏萃取法（SAFE）和顶空 -固相微萃取法

（HS-SPME）。目前研究酱油风味活性物质多采用液

体进样的方式，Steinhaus 等用 SAFE 与 GC-MS/O 联

用，Kaneko 等通过大孔吸附树脂与溶剂萃取结合的方
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法，分别鉴定出多种酱油的香气活性物质，包括 3-甲

基丁醛，3-羟基-4, 5-二甲基-2(5H)-呋喃酮（sotolone），

HEMF，HDMF，2-甲基丁醛，3-甲硫基丙醛，乙醇和

异丁酸乙酯等[5~7]。 

然而，GC-MS 液体进样时为了保护质谱不受过高

浓度的溶剂损害，延迟质谱的检测时间，导致GC-MS

谱图不完整及部分化合物的缺失。另外，溶剂萃取的

过程易造成样品中部分低沸点组分的损失，且萃取需

用大量有机溶剂，不环保，与之相比，HS-SPME无需

溶剂，集采样、萃取、进样于一体，灵敏度高，选择

性好，能够与气相色谱-质谱直接联用，方便快捷地分

离鉴定食品中的风味物质 [3]。近年来已有学者通过

SPME 和 GC-MS/O 联用的方法测定豆酱、开心果和

中草药等的风味活性化合物[8~10]。 

本文以市售酱油为原料，通过顶空-固相微萃取和

气相色谱 -质谱 -嗅闻检测技术联用（ HS-SPME- 

GC-MS/O），高效、准确、环保地分离鉴定酱油的风味

活性物质，并对其进行定性、定量分析，通过比对GC-O

实验结果与定量数据，确定其中的关键香气活性物质

对酱油整体风味的贡献。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

市售日式酱油（龟甲万浓口大豆酱油）购于广州

超市，储藏于 4 ℃待测。 

1.2  仪器 

固相微萃取头，75 μm CAR/PDMS；气相色谱-

质谱联用仪，DSQ II，美国 Thermo 公司；三合一自

动进样器，ODO II 嗅闻仪，澳大利亚 SGE公司。 

1.3  试剂 

标准品：3-甲基丁醛、2-甲基丁醛、苯乙醛、3-

甲基丁酸、3-甲硫基丙醛、2-乙酰基吡咯、异丁酸乙

酯、HEMF 购于 Sigma（上海）有限公司；HDMF 购

于 Fluka（上海）有限公司；3-甲基丁醇、2-甲基丁醇、

1-辛烯-3-醇、苯乙醇、2-甲基丙醛、2-甲基丁酸、丁

酸乙酯、异戊酸乙酯、苯甲酸乙酯、苯乙酸乙酯、4-

乙基愈创木酚、二甲基硫醚、二甲基三硫、苯咗呋喃，

2, 5-二甲基吡嗪、2-乙基-3-甲基吡嗪和 2, 3, 5-三甲基

吡嗪购于阿拉丁试剂公司。其他试剂均为分析纯，购

于国药集团化学试剂有限公司。 

1.4  实验方法 

1.4.1  挥发性化合物的萃取 

将 8 mL酱油样品，20 μL内标（1.724 mg/L的 2-

甲基-3-庚酮甲醇溶液）以及 1 g 氯化钠加入 20 mL顶

空进样瓶中。45 ℃下保温平衡 20 min 后，用 75μm 

CAR/PDMS 萃取头在45 ℃下萃取40 min，萃取结束

后在 GC 进样口250 ℃下解析 3 min。两个样品间萃取

头 270 ℃老化 10 min，以防止样品间相互污染。 

1.4.2  GC-MS 条件[11] 

样品分别通过 TR-5ms 弹性石英毛细色谱柱（30 

m×0.25 mm×0.25 μm）和TR-wax弹性石英毛细色谱

柱（30 m×0.32 mm×0.25 μm）进行分离；程序升温条

件为起始温度 40 ℃，以 5 ℃每分钟升到 120 ℃，保

持 2 min，再以 7 ℃每分钟升至 220 ℃，保持5 min；

载气为高纯氦气（1.0 mL/min）；分流比 10:1。 

质谱条件：电子轰击电离（EI）离子源，电子能

量 70 eV；电子倍增器电压350 V；离子源温度 230 ℃；

传输线温度 250 ℃；质量范围 35~350 m/z；扫描速度

3.00 scans/s。 

1.4.3  GC-O 分析方法 

嗅闻仪以 3 mL/min 的氦气为载气，辅以水蒸气，

缓解感官评价人员因鼻黏膜干燥而导致的不适，通过

对嗅闻仪的传输管路加热以防止化合物在管路中冷

凝。GC-O 实验由三个有经验的感官评价人员完成，

每名评价人员对每个样品至少嗅闻 3 次。感官评价人

员在嗅闻过程中描述香气化合物的气味特征及强度

（1=微弱的，可识别的味道；2=清晰，但不强烈的味

道；3=强烈的味道），只有被两名以上的评价人员嗅

闻到的化合物才能被确定为风味活性物质。 

1.4.4  风味化合物的定性与定量 

化合物的鉴定根据 NIST08 数据库，对比标准物

质 RI 并参考相关文献完成，化合物的保留指数

（Retention Index，RI）通过正构烷烃（C6-C26）计

算得到。通过内标（2-甲基-3-庚酮）对酱油中所有挥

发性香气物质进行半定量分析（响应因子=1），另外，

采用 GC-O 嗅闻法鉴定出的酱油关键香气活性物质，

用内标结合外标标准曲线法对其进行定量分析，方法

参考冯云子等 [11]，没有标准品的化合物用分子量相

近、官能团相同、极性相似的化合物标准曲线进行计

算。气相色谱-质谱数据使用 Xcalibur 软件（版本 2.0）

分析处理。 

2  结果与讨论 

2.1  酱油中风味化合物的鉴定及分析 

通过 HS-SPME-GC-MS 方法分离鉴定出酱油中
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风味化合物 109 种，其中包括酸（5种）、醛（8 种）、

酮（11 种）、酯（19种）、醇（14种）、酚（6 种）、吡

嗪（9 种）呋喃酮（15 种）、含硫化合物（10 种）及

其他类（12 种），如表 1 所示。 

表 1 酱油中的挥发性化合物组成及香气活性化合物分析 

Table 1 Analysis of the composition of volatile compounds and aroma-active compounds in soysauce 

保留时

间/min 
化合物 

定量碎

片/(m/z) 
气味描述 a 文献描述 b 

风味强

度 c 

相对峰

面积 d 

面积百

分比% 

酸（5） 

14.68 乙酸 60 醋味 酸味[5] 3.0 59.66 2.84 

19.90 3-甲基丁酸 60 酸臭味 酸臭味[12] 3.0 4.86 0.23 

20.03 2-甲基丁酸 74    0.80 0.04 

22.85 3-甲基戊酸 60 酸臭味 - 0.7 0.58 0.03 

33.62 苯甲酸 105    12.91 0.62 

 总和     78.80 3.76 

醛（8） 

1.42 2-甲基丙醛 72 麦芽香 麦芽香[12] 2.0 19.09 0.91 

1.81 2-甲基丁醛 57 麦芽香 麦芽香[5] 2.0 55.59 2.65 

1.84 3-甲基丁醛 44 麦芽香 麦芽香[5] 2.0 62.43 2.98 

4.11 反-2-甲基-2-丁烯醛 84    0.69 0.03 

16.10 苯甲醛 105    4.18 0.20 

18.93 苯乙醛 91 花香 蜂蜜香[5] 3.0 12.50 0.60 

25.79 2-苯基丁烯醛 117    0.44 0.02 

28.51 5-甲基-2-苯基-2-己烯醛 117    0.19 0.01 

 总和     155.12 7.39 

酮（11） 

2.31 2-戊酮 86    0.40 0.02 

2.62 4-甲基-2-戊酮 58    0.24 0.01 

4.74 4-甲基-2-己酮 43    1.04 0.05 

5.44 5-甲基-2-己酮 43    2.25 0.11 

7.10 3-甲基-3-戊烯-2-酮 55    0.77 0.04 

8.44 6-甲基 2-庚酮 43    0.66 0.03 

8.95 3-辛酮 43    1.12 0.05 

9.20 2,3-辛二酮 99    0.11 0.01 

10.25 1-羟基-2-丙酮 43    6.26 0.30 

10.40 1-辛烯-3-酮 55 蘑菇味 蘑菇味[19] 2.0 0.52 0.02 

17.69 2-环戊烯-1,4-二酮 96    1.85 0.09 

 总和     15.23 0.73 

酯（19） 

1.68 乙酸乙酯 61    33.88 1.62 

2.13 丙酸乙酯 57    2.63 0.13 

2.20 2-甲基丙酸乙酯 43 果香 果香[5] 3.0 1.19 0.06 

2.28 乙酸丙酯 61    0.15 0.01 

2.70 乙酸异丁酯 43    4.68 0.22 

3.03 丁酸乙酯 71 果香 果香[12] 1.3 1.34 0.06 

3.29 2-甲基丁酸乙酯 102    0.83 0.04 

转下页 
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3.57 3-甲基丁酸乙酯 88 果香 果香[12] 2.0 0.92 0.04 

3.65 乙酸丁酯 43    1.78 0.08 

4.91 乙酸异戊酯 43    1.44 0.07 

6.66 2-甲基戊酸乙酯 88 果香 - 1.3 0.14 0.01 

7.06 4-甲基戊酸乙酯 88 果香 果香[12] 1.0 0.18 0.01 

8.41 己酸乙酯 88    0.14 0.01 

11.65 2-羟基丙酸乙酯 45    41.54 1.98 

18.09 γ-戊内酯 56    1.65 0.08 

19.50 苯甲酸乙酯 105 甜香 - 2.3 7.33 0.35 

20.04 丁二酸二乙酯 101    8.87 0.42 

22.36 苯乙酸乙酯 91 花香 花香[12] 1.2 9.94 0.47 

23.17 乙酸苯乙酯 104 花香 花香[12] 2.0 1.46 0.07 

 总和     120.09 5.72 

醇（14） 

1.98 乙醇 45 酒味 酒味[12] 2.0 1143.04 54.49 

3.11 1-丙醇 59    1.48 0.07 

4.18 2-甲基丙醇 43    12.85 0.61 

5.70 1-丁醇 56    28.11 1.34 

7.70 3-甲基丁醇 55 麦芽香 麦芽香[5] 2.3 76.64 3.65 

7.67 2-甲基丁醇 41 麦芽香 麦芽香[5] 2.3 53.81 2.57 

12.54 3-乙氧基-1-丙醇 58    0.46 0.02 

13.29 3-辛醇 59    1.70 0.08 

14.73 1-辛烯-3-醇 57 蘑菇味 蘑菇味[12] 2 19.14 0.91 

15.56 1,5-辛二烯-3-醇 57    9.97 0.48 

16.91 (R,R)-2,3-丁二醇 45    47.30 2.25 

17.83 meso-2,3-丁二醇 45    87.68 4.18 

24.76 苯甲醇 79    0.86 0.04 

25.48 苯乙醇 91 花香 花香[5] 2.7 107.43 5.12 

 总和     1590.48 75.82 

酚（6） 

3.64 苯酚 94    0.65 0.03 

24.33 愈创木酚 109 烟熏味 熏烤味[12] 2.7 6.56 0.31 

27.41 苯酚 94    1.32 0.06 

27.78 4-乙基愈创木酚 137 烟熏味 熏烤味[12] 2.7 8.62 0.41 

30.15 4-乙基苯酚 107    1.60 0.08 

30.42 4-乙烯基愈创木酚 150 烟熏味 烟熏味[12] 2.8 2.27 0.11 

 总和     21.02 1.00 

含硫化合物（10） 

1.28 甲硫醚 62 臭味 - 1.0 0.68 0.03 

3.52 二甲基二硫 94    1.04 0.05 

12.04 二甲基三硫 126 刺激味 硫磺味[12] 3.0 0.89 0.04 

12.21 5-甲基-2-呋喃甲硫醇 95 金属味 - 3.0 0.76 0.04 

14.44 3-甲硫基丙醛 48 土豆味 土豆味[5] 3.0 1.98 0.09 

转下页 
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15.22 糠基甲硫醚 81    0.21 0.01 

17.30 3-甲硫基丙酸乙酯 74 甜香 果香[12] 1.3 0.58 0.03 

17.61 硫代己酸丁酯 99    5.20 0.25 

20.77 3-甲硫基丙醇 106    4.20 0.20 

29.26 3-苯基噻吩 160    0.34 0.02 

 总和     27.06 0.76 

吡嗪（9） 

9.30 甲基吡嗪 94    2.31 0.11 

10.96 2,5-二甲基吡嗪 108    2.09 0.10 

11.10 2,6-二甲基吡嗪 108 玉米味 坚果香[12] 3.0 5.69 0.27 

12.65 2-乙基-6-甲基吡嗪 122    1.90 0.09 

13.25 三甲基吡嗪 122 巧克力香 焦香味[12] 2.5 2.70 0.13 

14.31 2-乙基-3,5-二甲基吡嗪 135 巧克力香 木头香[12] 1.3 2.02 0.10 

15.12 四甲基吡嗪 136    0.26 0.01 

15.36 2-异丁基-3-甲基吡嗪 108    0.59 0.03 

18.64 2-异戊基-6-甲基吡嗪 108    1.52 0.07 

 总和     19.08 0.91 

呋喃（酮）（15） 

1.37 呋喃 68    1.72 0.08 

1.60 2-甲基呋喃 82    1.25 0.06 

2.08 2,5-二甲基呋喃 96    1.20 0.06 

10.01 甲酸糠酯 81 甜香 - 1.5 11.19 0.53 

13.84 5-甲基-2(3H)-呋喃酮 98    0.27 0.01 

14.85 糠醛 95    1.86 0.09 

15.61 苯咗呋喃 118    0.64 0.03 

15.82 2-乙酰基呋喃 95 熏烤香 烟熏味[12] 1.0 1.76 0.08 

17.51 2-丙酰呋喃 95    3.62 0.17 

19.63 糠醇 98    10.34 0.49 

20.59 3-甲基-2(5H)-呋喃酮 69    1.32 0.06 

21.42 2(3H)-呋喃酮 55    2.32 0.11 

24.08 3-苯基呋喃 144 甜香 - 2.7 2.02 0.10 

27.95 
4-羟基-2,5-二甲基

-3(2H)-呋喃酮（HDMF） 
128 焦糖香 焦糖香[5] 2.5 2.96 0.14 

28.45 

4-羟基-5-乙基-2-甲基

-3(2H)-呋喃酮 或 4-羟

基-2-乙基-5-甲基

-3(2H)-呋喃酮（HEMF） 

142 焦糖香 焦糖香[5] 3.0 0.83 0.04 

 总和     32.10 2.06  

其他（12） 

6.93 柠檬烯 68    1.66 0.08 

8.86 苯乙烯 104    0.87 0.04 

14.69 未知（135） 135 甜香 - 1.0 1.42 0.07 

16.74 吡咯 67    2.50 0.12 

转下页 
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18.40 未知（43,81,99） 81    3.49 0.17 

20.91 萘酚 128    4.27 0.20 

23.20 未知（106） 106    1.36 0.06 

26.40 
3-羟基-2,6-二甲基-4H-

吡喃-4-酮 
69    1.24 0.06 

26.63 
3-羟基-2-甲基-4-吡喃酮

（maltol） 
126 焦糖香 焦糖香[5] 1.3 1.63 0.08 

26.69 2-乙酰基吡咯 94 焦糖香 甜香[12] 2.0 13.30 0.63 

30.96 2-苯基吡啶 155    2.09 0.10 

31.46 4-乙基-2-甲基吡咯 109    0.53 0.03 

 总和     34.38 1.64 

注：a GC-MS/O 实验中感官评价人员对闻到气味的描述；b 参考文献中对该化合物的气味描述；c GC-MS/O 实验中感官评价人员

对闻到气味的强度评分；d 化合物峰面积与内标峰面积的比值。 

风味化合物中醇类物质的含量最高，占挥发性化

合物总含量的 75.82%，酱油中醇类物质一部分是酵母

转化相关的醛类物质而生成，另有部分源自氨基酸和

糖类物质在有氧条件下的反应[13]。在检出的 14 种醇

类物质当中，乙醇含量占 54.49%，这与孙舒扬、严留

俊等对高盐稀态酱油风味的研究结果类似[3, 13]。一些

杂醇类物质也具有风味活性，如：苯乙醇（5.12%），

3-甲基丁醇（3.65%）和 2-甲基丁醇（2.57%），它们

被认为是酱醪发酵过程中苯丙氨酸、亮氨酸和异亮氨

酸降解产生的[1]，本实验结果和 Steinhaus，Giri 等的

相吻合[5, 12]。另外，2, 3-丁二醇的两个同分异构体共

占了挥发性化合物总量的 6.43%，曾经被认为是豆瓣

酱和酱油的风味活性化合物[8, 13]，然而在本实验中，

它们并没有被嗅闻到。 

酱油中共检测出 8 种醛类物质，其中2-甲基丙醛

（0.91%），2-甲基丁醛（2.65%），3-甲基丁醛（2.98%）

和苯乙醛（0.60%）是香气活性物质。醛类物质是游

离氨基酸在微生物作用下脱氨和去羰基反应生成，也

有研究认为醛类物质的生成与美拉德反应有关[5, 14]。

另外，有 11 种酮类物质被检测出来，只有 1-辛烯-3-

酮被鉴定出具有香气活性，其味道和 1-辛烯-3-醇一

样，都被认为是蘑菇香味。 

酯类物质广泛存在于发酵食品中，挥发性高且阈

值通常较低，极易被人的嗅觉感受器所感知，因此对

食品风味组成起着极其重要的作用[8]。本文检测出 19

种酯类化合物（5.72%），仅次于醇类、醛类物质。乙

酸乙酯（1.62%），乳酸乙酯（1.98%）是含量最高的

两种酯类物质，但并未被嗅闻到，这可能与其水中阈

值（5000 μg/L）较高有关系。而部分阈值较低的酯类

化合物，如异丁酸乙酯（0.06%）、丁酸乙酯（0.06%）、

异戊酸乙酯（0.04%），2-甲基戊酸乙酯（0.01%），4-

甲基戊酸乙酯（0.01%），苯乙酸乙酯（0.47%）和乙

酸苯乙酯（0.07%）在 GC-O 实验中检出，被描述为

果香或花香味。乙酯类物质与酱油酿造中酵母发酵作

用有密切关系，酵母降解脂质产生大量醇和酸发生酯

化反应，日式酱油较长的低温发酵阶段及大量的酵母

更促进了酯化反应的进程[13]。 

检出的五种酸类物质占酱油总挥发性化合物的

3.76%，乙酸、3-甲基丁酸和 3-甲基戊酸都是具有香气

活性的，是酱油中酸味的重要贡献化合物，多数豆类

发酵食品如：酱油、豆酱、腐乳等都会含有乙酸、3-

甲基丁酸、2-甲基丁酸等，并被认为对食品风味体系

有酸味、奶酪味的贡献[15]。 

值得注意的是，烟熏味和焦糖香是酱油风味组成

的两类重要味道。以愈创木酚、4-乙基愈创木酚和 4-

乙烯基愈创木酚为代表的烟熏味、熏烤味香气化合物

在酱油中含量很低（0.31%，0.41%，0.11%），但这些

酚类通常被认为是酱油中较为重要的香气物质[4]。它

们的香气强度评分≥2.7，为酱油贡献浓烈的烟熏香。

酱油发酵过程降解木质素糖苷产生酚类物质，而酿造

酱油原料中的谷物麸皮则是木质素最大的来源，多数

研究认为，甲氧基酚类贡献的烟熏味对酱油整体风味

有积极作用，且酱油加热能一定程度提升烟熏味[3, 7]。

而日式酱油中焦糖香的主要来源是 HEMF，HDMF，

2-乙酰基吡咯和3-羟基-2-甲基-4-吡喃酮（maltol）。本

实验检出的 HDMF（0.14%），HEMF（0.04%），2-乙

酰基吡咯（0.63%）和 maltol（0.08%）虽然峰面积比

例很小，但却有 1.3-3.0的香气强度评分。HEMF 俗称

酱油酮，是酱油中最重要的风味活性物质，Steinhaus

等和 Kaneko 等采用芳香萃取物稀释分析法（AEDA）

对酱油活性风味物质进行研究，HEMF 和 HDMF 的

FD 稀释因子均为最高[5, 7]。酱油发酵过程中，HEMF
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和 HDMF 主要通过乳酸菌磷酸戊糖途径由美拉德反

应的某些中间产物转化而成[14~15]。 

含硫化合物在酱油中的含量很低（0.76%），但却

对整体风味有很大影响。它们来自含硫氨基酸、肽等

的降解[13]，在水中的阈值很低，如 3-甲硫基丙醛（1.4 

μg/kg），甲硫醚（1.1 μg/kg），二甲基三硫（0.016 μg/kg），

含硫化合物通常会有土豆味、洋葱味、硫磺味等，多

次在酱油、豆瓣酱等发酵食品中检测到[13~14]，而甲硫

醚和 5-甲基-2-呋喃甲硫醇是首次在酱油中被确认具

有香气活性。吡嗪也是一类含量较低的物质（0.91%），

检测到的 9 种吡嗪中，2, 6-二甲基吡嗪，三甲基吡嗪

和 3-乙基-2,5-二甲基吡嗪呈现出玉米、巧克力般的味

道，与文献报道的坚果香，焦香味类似[12]。 

2.2  酱油中风味活性物质的定量分析 

香气活性值（Odor activity value, OAV）是评价

香气化合物重要性的一个指标，GC-O 实验得到的结

果很可能因为香气化合物之间的相互作用或者食品基

质的影响而产生误差，而 OAV 值通过计算化合物浓

度和在该食品体系中阈值的比值，可以消除这一误差。

一般认为，OAV值大于 1 则对样品香气组成有贡献，

OAV值越大，该香气化合物贡献越大。酱油的主要成

分是水，故本文通过香气化合物的定量数据和文献报

道该物质在水中的阈值计算关键香气组分的OAV值，

结果如表 2 所示。 

表 2 酱油中香气活性物质浓度及其香气活性值 

Table 2 Concentrations and OAVs of the aroma-active 

compounds in soysauce 

香气活性物质 浓度/(μg/L) 
阈值

a/(μg/L) 
OAV 值 

3-甲基丁醛 2658.23 1.2[5] 2215 

2-甲基丁醛 3388.92 4.4[5] 770 

2-甲基丙醛 2459.14 4.4[16] 559 

3-甲基戊酸 455.61 0.886[17] 514 

3-甲硫基丙醛 676.62 1.4[12] 483 

4-甲基戊酸乙酯 1.05 0.003[18] 351 

乙醇 14690068.09 100000[5] 147 

4-羟基-2-乙基-5-甲

基-3(2H)-呋喃酮

(HEMF) 

2536.32 20[5] 127 

苯乙醛 369.02 4[5] 92 

甲硫醚 86.15 1.1[12] 78 

1-辛烯-3-醇 105.50 1.5[14] 70 

2-甲基丙酸乙酯 4.33 0.1[5] 43 

2-甲基丁醇 12603.54 320[19] 39 

3-甲基丁醇 31321.34 1000[19] 31 

二甲基三硫 2.95 0.1[14] 29 

4-羟基-2,5-二甲基

-3(2H)-呋喃酮

(HDMF) 

675.18 25[5] 27 

乙酸 451025.66 22000[5] 21 

3-甲硫基丙酸乙酯 181.42 8.5[12] 21 

愈创木酚 193.81 9.5[12] 20 

4-乙烯基愈创木酚 27.05 3[14] 9 

苯乙醇 2861.15 390[12] 7 

丁酸乙酯 5.68 1[19] 6 

3-羟基-2-甲基-4-吡

喃酮(maltol) 
13294.93 2500[20] 5 

4-乙基愈创木酚 247.92 50[14] 5 

2-乙基-3,5-二甲基吡

嗪 
31.48 7.5[9] 4 

1-辛烯-3-酮 3.51 1[19] 4 

3-甲基丁酸乙酯 5.49 3[12] 2 

3-甲基丁酸 1501.16 1200[5] 1 

2-乙酰基吡咯 1311.09 1000[21] 1 

2,6-二甲基吡嗪 653.52 1500[20] <1 

2-甲基丁酸 539.66 1200[14] <1 

三甲基吡嗪 124.20 297[12] <1 

苯乙酸乙酯 38.37 650[22] <1 

苯甲酸乙酯 18.82 53[23] <1 

乙酸苯乙酯 6.87 249.6[12] <1 

3-苯基呋喃 3.68 5.9[14] <1 

5-甲基-2-呋喃甲硫

醇 
60.78 -  

甲酸糠酯 60.32 -  

2-乙酰基呋喃 9.88 -  

2-甲基戊酸乙酯 0.81 -  

注：- 表示查询不到该化合物在水中阈值；a 指文献报道

该化合物在水中的阈值 

从表 2 可知，3-甲基丁醛（OAV=2215），2-甲基

丁醛（OAV=770）和 2-甲基丙醛（OAV=559）是风味

活性物质中香气活性值最高的，它们都是贡献强烈麦

芽香的醛类物质。前人对日本酱油和两种中式酱油的

风味研究结果均表明，3-甲基丁醛是其中 OAV值最高

的香气化合物[5, 11]。实验发现，3-甲基丁醛和 2-甲基

丁醛是共流出组分，保留时间十分相近，GC-O 实验

中一般只能嗅闻到一个浓烈的麦芽香气，但由于它们

的 OAV值均大于 700，所以认为3/2-甲基丁醛都是对

酱油特征香气有重要贡献的化合物。 

此外，本文还检测出 5 种 OAV值大于 90 的化合
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物，分别是 3-甲基戊酸（酸臭味，OAV=514），3-甲

硫基丙醛（土豆味，OAV=483），4-甲基戊酸乙酯（果

香，OAV=351），乙醇（醇味，OAV=147），HEMF（焦

糖香，OAV=127）和苯乙醛（花香，OAV=92）。其中

3-甲硫基丙醛、HEMF 均多次被报道在酱油中检出，

是酱油的关键风味化合物[5, 11]，与本研究结果相符，

这两个化合物不仅具有较大的 OAV 值，且 GC-O 嗅

闻评分均为 3 分。同时，乙醇在本研究中被鉴定为

OAV=147 的重要香气活性化合物，但前人的研究中少

有涉及，原因可能是之前的研究普遍采用液体进样的

方法，GC-O 实验过程为避免有机溶剂峰对感官评价

人员健康造成不良影响而错过了乙醇峰的流出。3-甲

基戊酸在本实验中被描述为酸臭味，而此前它在低盐

固态酱油中被认为具有酸香或青草香[11]，4-甲基戊酸

乙酯则首次在酱油中被检出具有香气活性，这两个物

质都是阈值极低的化合物。本实验中检出苯乙醛的

OAV=92，这与 Steinhaus 等对日本酱油的研究结果相

近[5]，但却两倍高于冯云子等对中式高盐稀态酱油的

研究结果[11]，苯乙醛在嗅闻实验中评分为 3分，其代

表的花香是日式酱油的重要风味组成之一。 

有意思的是，三甲基吡嗪（巧克力香），2, 6-二甲

基吡嗪（玉米味），苯甲酸乙酯（甜香），苯乙酸乙酯

（花香），乙酸苯乙酯（花香）和 3-苯基呋喃（甜香）

的 OAV<1，但它们的香气强度评分均大于1。香气活

性值分析与 GC-O 实验结果有一定差异，该现象也在

此前的研究中出现过[24]。原因可能是化合物在水中的

阈值与其在酱油体系中的阈值有一定偏差，也或许因

为香气化合物在食品基质中的协同与拮抗作用，这些

OAV<1 的化合物能被感官评价人员闻见很可能是因

为某些其他化合物的协同作用[24]。另外，根据史蒂文

斯幂定律，每个香气化合物对感官的刺激与其浓度的

关系均可以描绘为一条独特的 S型曲线，刺激量并不

简单地随浓度增大而增强，因此，OAV值只能在一定

程度辅证 GC-O 实验的结果[24~25]。 

3  结论 

3.1  本研究通过 HS-SPME的方法萃取酱油的风味物

质，并采用 GC-MS 和 GC-O 联用的方法分离鉴定出

109 种挥发性香气化合物，其中 39种为香气活性化合

物。酱油中香气物质共分为 11 类，其中醇类（75.82%），

醛类（7.39%），酯类（5.72%），酸类（3.76%），呋喃

（酮）类（2.06%），酚类（1.00%），吡嗪类（0.91%），

酮类（0.73%），含硫化合物类（0.76%）和其他类

（1.64%）。 

3.2  此外，通过香气活性值（OAV）的计算，39 种

风味活性物质中有 29 种 OAV>1。香气强度评分大于

2，且 OAV 值大于 20 的 15 个香气活性化合物按照

OAV 值从大到小依次排序是：3-甲基丁醛，2-甲基丁

醛，2-甲基丙醛，3-甲硫基丙醛，乙醇，HEMF，苯乙

醛， 1-辛烯-3-醇，2-甲基丙酸乙酯，2-甲基丁醇，3-

甲基丁醇，二甲基三硫，HDMF，乙酸和愈创木酚。

OAV值高的香气物质为酱油整体香味贡献出麦芽香、

烤土豆香味，醇香，焦糖香，花香味，蘑菇香味，果

香味，洋葱味，烟熏味等，它们综合组成了酱油独特

的发酵豆制品风味。 
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