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全二维气相色谱-飞行时间质谱法分析糟带鱼 

挥发性风味成分 
 

谢诚 1，欧昌荣 1，曹锦轩 1，汤海青 2 

（1.宁波大学海洋学院，浙江宁波 315211）（2.宁波出入境检验检疫局，浙江宁波 315012） 

摘要：采用固相微萃取结合全二维气相色谱-飞行时间质谱萃取、分析糟带鱼挥发性风味成分。比较了不同萃取头的萃取效果，

研究萃取温度、萃取时间、搅拌速度和氯化钠等因素对萃取效果的影响。结果表明：在相同条件下，50/30CAR/PDMS/DVB 对糟带

鱼挥发性成分的萃取效果最好,萃取温度、时间、搅拌速度和盐的添加量对萃取效果有不同程度的影响，最适萃取条件为：萃取温度

50 ℃，萃取时间 40 min，搅拌速度 300 r/min，氯化钠添加量 20%。共鉴定出 295 种挥发性成分，其中醛类 58种，占 33.62%；酮类

58 种，占 15.52%；酯类 65种，占 24.12%；醇类 53 种，占 17.49%；其它 61种，占 9.25%。和一维气相色谱相比，全二维气相色谱

飞行时间质谱具有高分辨率和高灵敏度特性，可用于食品特征风味分析，风味产生机理等相关领域研究，为食品的品质控制提供理论

依据。 
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Abstract: The volatile compounds in vinasse hairtail were analyzed by solid-phase micro-extraction (SPME) combined with 

comprehensive two-dimensional gas chromatography-time of flight mass spectrometry (GC×GC-TOFMS). The effects of the SPME fiber type，

extraction temperature, extraction time, stirring speed，and addition of NaCl on the extraction efficiency were investigated to optimize the SPME 

parameters，and GC×GC-TOFMS was used for qualitative analysis. The results showed that 50/30CAR/PDMS/DVB fiber had higher efficiency 

for extracting volatiles from the vinasse hairtail. At the optimal conditions of extraction temperature 50 ℃, extraction time 40 min, stirring speed 

300r/min and 20% of NaCl, .295 volatile compounds were identified, in which including 58 aldehydes, 58 ketones, 65 esters, 53 alcohols and 61 

other kinds of compounds, and their relative peak areas were 33.62%, 15.52%, 24.12%, 17.49% and 9.25%, respectively. The resolution and 

sensitivity of GC×GC/TOFMS enabled the separation and identification of a higher number of volatile compounds compared to GC-MS, 

allowing a deeper characterization of vinasses hairtail. Therefore, SPME-GC×GC/TOFMS could be used as a very powerful tool for 

understanding the flavor formation mechanism, which would provide a theoretical basis for quality control of the traditional food. 

Key words: solid-phase mico-extraction; comprehensive two-dimensional gas chromatography (GC × GC); time of flight mass 

spectrometry (TOFMS); volatile flavor compounds; vinasse hairtail. 
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带鱼肉厚刺少，营养丰富，具有补脾益气和益血

补虚的食疗功效，广泛分布于我国沿海地带，是我国

产量最高的经济鱼类，和大、小黄鱼及乌贼并称为中

国四大海产。将带鱼经过盐腌、干燥和糟制等工序加

工而成的糟带鱼是浙江地区的传统水产加工品，具有

甜咸和谐、醇香浓郁、回味悠长、口感柔和、色泽亮

丽等风味特点。食品风味作为感官功能的重要组成部

分,在很大程度上决定着食品的可接受性。食品风味的

研究对了解食品特征风味组成和食品风味品质控制等

方面有着重要意义，近年来备受重视，并促进了食品

风味分析检测等相关技术的快速发展。 

固相微萃取技术（SPME）是 Pawliszyn 在 1990

年提出的一种快速、无溶剂的样品前处理技术，具有

灵敏度高、检测限低等特点，能够用于不同样品基质

的 挥 发 性成 分 的萃 取 [1] 。 全二 维 气 相色 谱

(Comprehensive Two-Dimensional Gas Chromatography, 

GC×GC)是 20 世纪 90 年代诞生的多维色谱分离技术,

与通常的一维气相色谱相比，GC×GC 具有分辨率高、

峰容量大、灵敏度好、分析速度快、定性更准确和信

息量大等特点[2]。飞行时间质谱（Time of Flight Mass 

Spectrometry, TOFMS）的高采集频率（最高可达

500spectra/s）可以很好地检测全二维气相色谱流出的

信号。SPME-GC×GC/TOFMS在国外食品风味分析有

一定的应用，Welke 等[3]用 HS-SPME-GC×GC/TOFMS

分析检测巴西梅乐葡萄酒中的挥发性成分，共鉴定出

334 种化合物；Silva 等[4]用 50/30 μm DVB/CAR/PDMS

在海盐中检测出 157 种挥发性成分，并进行了分类；

Perestrelo 等[5]用 SPME-GC×GC/TOFMS 在马德拉酒

中鉴定出 103 种挥发性化合物，并通过化合物的种类

判断酒的年份。国内有关SPME-GC×GC/TOFMS的研

究大都集中在石油成分分析，而对食品风味的检测分

析大都采用普通的 GC-MS 技术。目前国内对糟鱼的

研究主要集中在加工工艺的改进及对糟鱼品质控制的

影响，对糟鱼的风味成分研究鲜有报道，也不够深入，

仅有 2 篇文章对新鲜带鱼、咸带鱼和干带鱼的风味进

行对比，主要是采用一维气相色谱质谱联用法对挥发

性风味成分进行初步鉴定。本试验采用 SPME- 

GC×GC/TOFMS 技术对糟带鱼的挥发性风味化合物

进行定性研究，以期为糟鱼风味形成机理和品质控制

提供研究方法及理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

糟带鱼，购自浙江宁波某超市。 

全二维气相色谱/飞行时间质谱系统（Pegasus 

4D），由 Agilent 7890气相色谱仪，美国 Agilent 公司；

KT-2001 型冷喷调制器（Zoex Corp, Lincoln, NE, USA）

和 PegasusⅢ型飞行时间质谱仪（Leco Corporation, St. 

Joseph, MI, USA）组成。 

固相微萃取装置配75 µm Carboxen/PDMS、65 µm 

PDMS/DVB、50/30 µmDVB/CAR/PDMS 萃取头，美

国 Supelco 公司；IKA ®RCT basic 加热型磁力搅拌器，

德国IKA公司；7×15 mm B型聚四氟乙烯磁力搅拌子；

JJ-2 组织捣碎匀浆机（武汉格莱莫检测设备有限公

司）。 

1.2  试验方法 

1.2.1  试验材料处理 

试验原料处理：用吸水纸将糟鱼表面的糟液吸

干，使用 JJ-2组织捣碎匀浆机捣碎，装入20 mL螺口

顶空瓶，置于零下20 ℃冰箱中备用。 

固相微萃取头活化：75 µm CAR/PDMS 在 300 ℃

活化1 h；65 µm PDMS/DVB在250 ℃活化0.5 h；50/30 

µm DVB/CAR/PDMS 270 ℃活化1 h；活化过程必须

在高纯氮气流保护下进行。 

1.2.2  SPME 萃取条件 

称取 1 g 捣碎样品装入40 mL螺口顶空瓶，加入

5 mL 去离子水，研究不同的固相微萃取头（75 µm 

CAR/PDMS、65 µm PDMS/DVB、50/30 µm DVB/ 

CAR/PDMS）、萃取时间（10、20、30、40、50 min）、

水浴萃取温度（30、40、50、60 ℃）、氯化钠添加量

（0、10、20、30、40%）、磁力搅拌转速（0、100、

200、300、400 r/min）对糟带鱼挥发性成分萃取效果

的影响，优化萃取条件。 

1.2.3  全二维气相色谱/飞行时间质谱（GC× 

GC-TOFMS）条件 

不分流手动进样，恒流操作，流量1 mL/min。 进

样口温度为 250 ℃，SPME解析 10 min。柱系统：采

用非极性柱 Rxi5silMs-5MS(30 m×0.25 mm×0.25 μm)

作为第一维色谱柱，中等极性柱 Rtx-200 (1.79 m×0.18 

mm×0.2 μm)作为第二维色谱柱。程序升温：主炉箱初

始温度 50 ℃，保持2 min，以4 ℃/min 的升温速率升

至 180 ℃，再以 8 ℃/min 升至300 ℃，保持 5min。

小炉箱以高于主炉箱 5 ℃的温度平行升温，调制器补

偿温度：10 ℃，调制周期为 8 s（热吹 1.2 s，冷吹 2.8 

s）。 

质谱溶剂延迟时间为 220 s，电子轰击电离源的电

压为 70 eV，检测器电压为1700 V，传输线的温度为

300 ℃，离子源温度为 240 ℃，采集质量数范围为
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40~500 u，采集频率为 100 Spectrum/s，由Pegasus4D

工作站进行控制。 

2  结果与讨论 

2.1  萃取条件对萃取效果的影响 

2.1.1 不同萃取头对萃取效果的影响  

 

 
图 1 不同萃取头对糟带鱼挥发性成分的萃取效果比较 

Fig.1 GC×GC/TOFMS total ion contour plots of vinasse 

hairtail volatiles extracted by different fibers 

注：A 为 50/30 µm CAR/PDMS/DVB；B为 65 µm PDMS/ 

DVB; C 为 75 µm CAR/PDMS。 

图 1 为 75 µm CAR/PDMS、65 µm PDMS/DVB、

50/30 µm DVB/CAR/PDMS 三种不同萃取头在 40℃萃

取 30 min 的 GC×GC/TOFMS二维总离子轮廓图，可

以看出 50/30 µm DVB/CAR/PDMS 峰的数量和响应值

都优于其它两种固相微萃取纤维头。其中 75 µm 

CAR/PDMS 纤维头的斑点数量最少，一维保留时间

25 min 后基本看不到斑点，虽然前 10 min 的斑点亮度

较高，但明显分离效果较差，不适合糟带鱼的挥发性

风味成分的萃取；而 65 µm PDMS/DVB 纤维头虽然

分离效果较好，一维保留时间在 37 min 后的斑点亮度

甚至比 50/30 µm DVB/CAR/PDMS 纤维头的响应值稍

高，但整体来说斑点的数目远少于 50/30 µm DVB/ 

CAR/PDMS 纤维头，且亮度也比 50/30 µm DVB/ 

CAR/PDMS 略低。比较分析不同萃取头的峰表数据，

结果显示：用 50/30 µm CAR/PDMS/DVB萃取头进行

萃取，相似度在 800 以上的色谱峰最多，总峰面积少

于 75 µm CAR/PDMS，可能是因为中等极性材料羧乙

基对糟带鱼挥发性风味成分极易吸附和解析，但吸附

的化合物种类较少，非极性材料聚二甲基硅氧烷虽然

吸附量最少，但化合物的解析分离效果较好，而用三

种不同极性材料复合而成的 CAR/PDMS/DVB萃取头

对极性挥发性成分也有较好的吸附效果，能更好的体

现糟鱼风味轮廓，在吸附量和分离效果方面也优于另

外两种萃取头。因此，本试验选择 50/30 µm CAR/ 

PDMS/DVB 萃取头萃取分析糟带鱼中的挥发性风味

化合物。 

2.1.2  不同萃取温度对萃取效果的影响 

 

 

图 2 不同萃取温度下糟带鱼挥发性化合物的三维总离子质谱

图 

Fig.2 Total ion 3D view of volatiles in vinasse hairtail extracted 

by 50/30µmDVB/CAR/PDMS under different temperature 

注：A，B 分别为萃取头在 30 ℃和 50 ℃萃取 30 min。 

如图 2 中 A、B 所示，在萃取时间等其它条件相
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同的情况下，50/30 µm CAR/PDMS/DVB固相微萃取

纤维头在 50 ℃萃取比 30 ℃萃取出的色谱峰更多，且

响应值更高。使用 Microsoft Excel 对不同萃取温度

（30 ℃、40 ℃、50 ℃、60 ℃）的萃取结果的峰表

数据进行比较分析，结果显示萃取温度对萃取效果有

明显影响，即当萃取温度低于 50 ℃时，萃取的化合

物种类随温度升高而明显增加；当萃取温度高于

50 ℃时，萃取效果随温度升高没有明显变化，甚至化

合物种类还有稍微减少，可能是因为高温加速挥发性

化合物的动态扩散，同时高温使样品基质发生美拉德

反应，破坏一些小分子风味化合物。试验最终确定水

浴萃取温度为 50 ℃。 

2.1.3  不同萃取时间对萃取效果的影响 

 

 

图 3 不同萃取时间糟带鱼挥发性化合物的三维总离子质谱图 

Fig.3 Total ion 3D view of volatiles in vinasse hairtail extracted 

by 50/30µmDVB/CAR/PDMS for different time. 

注：A、B分别为萃取头在 50 ℃萃取 10 min和 50 min 的

质谱图。 

如图 3 中 A、B 所示，在萃取温度及其它条件相

同的情况下，萃取 50 min 明显比萃取 10 min 的色谱

峰更多，响应值也更高，说明萃取时间也是影响萃取

效率的重要因素。对不同萃取时间（10、20、30、40、

50 min）的萃取结果的峰表数据进行比较分析，结果

显示萃取时间延长有利于挥发性化合物的吸附和萃

取，萃取时间在不足 40 min 时，萃取效率随时间延长

都有明显提高，超过 40 min 后，萃取效果没有明显改

变，说明萃取头与瓶内空间的气体成分已经趋于动态

平衡，试验最终确定萃取时间为40 min。 

2.1.4  其它因素对萃取效果的影响 

有研究报道，萃取时添加饱和 NaCl 溶液可以有

效终止鱼肉酶活性，降低挥发性风味成分的溶解度，

促进挥发性化合物的挥发，从而提高萃取效率。本试

验通过比较添加不同 NaCl 添加量的萃取效果峰表数

据，结果显示添加 NaCl 后，挥发性化合物的总峰面

积明显增加，但色谱峰数目的变化没有明显规律，通

过比较不同浓度 NaCl 的分析结果，结合文献数据，

最终确定 20%的 NaCl。另外，试验结果表明磁力搅拌

也能在一定程度上提高萃取效率,使用磁力搅拌比与

不使用磁力搅拌的萃取结果有明显差异，色谱峰的数

目略有增加，响应值明显增强。 

因此，本试验最终采用 50/30 µm CAR/PDMS/ 

DVB萃取头在 50 ℃水浴温度下萃取 40 min，并添加

质量分数为 20%的 NaCl，同时使用 7×15 mm B型聚

四氟乙烯磁力搅拌子以 300 r/min 的速度进行搅拌，对

糟带鱼的挥发性风味化合物进行萃取。 

2.2  糟带鱼挥发性风味化合物的鉴定 

 

图 4 优化条件下糟带鱼挥发性化合物的三维总离子质谱图 

Fig.4 Total ion 3D view of volatiles in vinasse hairtail analyzed 

by SPME-GC×GC-TOFMS under the optimized conditions 

 
图 5 糟带鱼中各类挥发性风味化合物的相对含量 

Fig.5 Relative peak areas of different types of volatile 

compounds in vinasse hairtail  
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上述确定的试验条件下分析糟带鱼的挥发性成

分，不仅分离出的化合物较多，且在两根色谱柱上的

分离效果都比较理想，如图 4。使用 Pegasus4D 工作

站软件进行 NIST 谱库检索，共鉴定出 295 种挥发性

成分，其中醛类 58 种，占 33.62%（相对峰面积，下

同）；酮类 58种，占 15.52%；酯类65 种，占 24.12%；

醇类 53 种，占17.49%；酸类12 种，占 0.84%；呋喃

类 17 种，占4.42%，其它 33 种，占 3.99%，如图 5。

这些挥发性风味化合物中醛，酯、酮、醇相对含量最

高，主要来源于脂肪代谢和降解、美拉德反应以及微

生物代谢作用，和呋喃等化合物一起，形成糟带鱼的

风味轮廓。采用 50/30 µm CAR/PDMS/DVB萃取头结

合气相色谱高分辨飞行时间质谱在同样的萃取条件下

对糟带鱼的挥发性风味成分进行定性分析，只鉴定出

92 种挥发性风味化合物，有文献利用 SPME-GC-MS

技术在鲜带鱼、咸带鱼和风干带鱼中分别鉴定出 49、

72 和 75 中挥发性风味成分，远少于 SPME-GC×GC- 

TOFMS 的分析结果，这说明GC×GC-TOFMS 具有较

大的峰容量、更高的灵敏度和分辨率，更适合作为食

品风味成分的分析手段。 

2.2.1  糟带鱼中醛类挥发性风味化合物的鉴定

与分析 

表 1 GC×GC/TOFMS 鉴定出糟带鱼中的醛类挥发性化合物 

Table 1 Volatile aldehydes in vinasse hairtail indentified by SPME-GC×GC/TOFMS 

序 

号 
名称 

保留时间 

/(min,s) 
气味特征 

相对峰 

面积(%醛) 

序 

号 
名称 

保留时间 

/(min,s) 

气味 

特征 a 

相对峰 

面积(%醛)b 

1 (E)-2-戊烯醛， 4.1, 3.31  8.85 30 苯乙醛 12.77, 4.12 花香 3.95 

2 2-甲基戊醛 4.23, 2.81 果香 0.18 31 (E)-2-辛烯醛 13.17, 4.49 肉香 8.71 

3 3-甲基-2-丁烯醛 4.77, 3.82 杏仁气 0.14 32 (Z,Z)-3,6-壬二烯醛 14.63, 3.61 甜瓜香 0.06 

4 乙醛 41.7, 1.15 辛辣味 0 33 壬醛 15.03, 3.82 花香 8.82 

5 3-己烯醛 5.03, 2.98 青香 0.57 34 (E,E)-2,4-辛二烯醛 15.17, 4.56 青香 1.15 

6 正己醛 5.17, 3.03 青草香 10.59 35 2-呋喃丙烯醛 15.17, 5.03 肉桂香 0 

7 呋喃甲醛 5.83, 3.95 杏仁气味 0.33 36 (Z)-2-壬烯醛 16.5, 4.01 水果香 0.22 

8 2-己烯醛 6.23, 3.73 青香 0.65 37 (E)-2,6-壬二醛， 16.5, 4.16  0.08 

9 (Z)-3-己烯醛， 6.37, 4.17 青香 3.24 38 3,7-二甲基-6-辛烯醛 16.63, 3.58 玫瑰香 0.06 

10 2-甲基烯醛 6.63, 3.18 香料 0.05 39 (E,Z)-2,6-壬二烯醛 16.63, 4.33 黄瓜香 3.65 

11 2-甲基己醛 6.63, 3.32  0.08 40 2-乙基己醛 16.77, 3.46 青香 0.05 

12 (Z)-4-庚烯醛 7.7, 3.42 青草香 3.02 41 (E)-壬烯醛 16.9, 4.33 青香 4.38 

13 庚醛 8.1, 3.380 果香 3.93 42 4-乙基苯甲醛 17.03, 4.02 杏仁气 0.81 

14 (E,E)-2,4-己二烯醛 8.1, 4.510  5.43 43 (Z)-4-癸烯醛 18.1, 3.46 青草香 0.3 

15 2-乙基-2-戊烯醛 8.63, 3.98  0.45 44 (E,E)-2,4-壬二烯醛 18.9, 4.38 花果香 0.35 

16 (Z)-2-庚烯醛 9.57, 4.43 芳香 4.67 45 叶醇缩醛 19.43, 2.29 青叶香 0.16 

17 5-甲基呋喃醛 9.7, 4.92 甜香 0.1 46 间苯二甲醛 19.43, 5.65  0.02 

18 2-甲基庚醛 9.83, 3.54 香料 0.1 47 (Z)-2-癸烯醛 20.5, 4.15 橙香 1.81 

19 苯甲醛 9.83, 3.97 杏仁气 8.53 48 2,6-二甲基-2,6-辛二烯醛 20.77, 4.31 柠檬香 0.02 

20 β-甲基丙烯醛 10.23, 1.47 臭味 0.13 49 3-苯基-2-丙醛 20.9, 4.71 桂皮香 0.03 

21 辛醛 11.43, 3.57 果香 3.84 50 2,4-癸二烯醛 21.7, 4.17 鸡肉香 0.62 

22 2-乙基-己烯醛 11.43, 3.80 青香 0.93 51 十一醛 22.1, 3.37 花香 0.65 

23 2,6-二甲基壬醛 11.57, 2.21  0.6 52 (E)-2,4-癸二烯醛 22.37, 4.23 鸡肉香 0.3 

24 2-苯基丙醛 11.57, 2.52 青草香 0.07 53 2-甲基十一醛 23.97, 3.30 脂香 0.18 

25 3-环己烯-1-甲醛 11.7, 4.13 青香 0.22 54 2-十一烯醛 23.97, 3.95 青香 0.61 

26 (E,E)-2,4-庚二烯醛 11.7, 4.55 青草香 2.99 55 十二醛 25.43, 3.26 紫萝兰 0.1 

27 2,5-二甲基壬醛 11.83, 2.20  1.07 56 (E)-2-十二烯醛 26.23, 3.59 柑橘气 0.05 

28 2-甲基-2-庚烯醛 12.23, 4.06  0.46 57 2-甲基-2-丁烯醛 3.97, 2.91 青香 1.42 

29 2-羟基苯甲醛 12.77, 3.78 杏仁气 0.16 58 十六醛 36.77, 2.59 花香 0.02 

注：a：气味特征结果检索自Chemical Book 香精谱库；b：相对峰面积（醛%）表示该化合物峰面积占醛类化合物总峰面积的
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百分数。 

试验鉴定出醛类挥发性风味化合物共 58 种，相对

峰面积占总挥发性成分峰面积的 33.62%。3~4 个碳原

子的醛类物质具有强烈的刺激性风味，5~9 个碳原子

的醛类物质具有油香、脂香风味，分子量较高的醛具

有橘子皮似的风味，支链醛则具有愉快的甜味或水果

特征风味[11]，这类化合物不仅相对含量最高，而且气

味阈值较低，可能是对糟带鱼的风味贡献最大的一类

化合物。如正己醛、2-甲基-2-丁烯醛、(E)-壬烯醛、

2-己烯醛和 2-十一醛等呈现青香气味的，这些风味化

合物的相对峰面积占醛类化合物总峰面积的 19.72%，

十六醛、十二醛、壬醛等呈花香气味，这些风味化合

物峰面积占醛类风味化合物总峰面积的 13.3%；另外

一些不饱和醛如(E)-2-辛烯醛和 2,4-癸二烯醛的肉香

气味对糟带鱼的风味也有重要贡献。 

2.2.2  糟带鱼中酮类挥发性风味化合物的鉴定

与分析 

表 2 GC×GC/TOFMS 鉴定出的糟带鱼中挥发性酮类化合物 

Table 2 Volatile ketones in vinasse hairtail indentified by SPME-GC×GC/TOFMS 

序 

号 
名称 

保留时间 

/(min,s) 

气味 

特征 

相对峰 

面积/%酮 

序 

号 
名称 

保留时间 

/(min, s) 

气味 

特征 

相对峰 

面积/%酮 

1 4-壬酮 3.83, 3.22 
 

1.41 30 3-癸酮 10.77, 3.94  0.55 

2 2,3-戊二酮 3.97, 2.46 焦糖香 0.01 31 (E)-3-戊烯-2-酮 12.37, 0.19  3.83 

3 3-甲基-二氢-2(3H)-呋喃酮 4.1, 2.96 
 

0.05 32 2,2,6-三甲基环己酮 12.37, 3.74  0.05 

4 1-羟基-2-丁酮 4.37, 3.42 
 

0.13 33 (E)-3-辛烯-2-酮 12.5, 4.47  2.02 

5 5-己烯-3-酮 4.5, 3.04 青香 0.02 34 苯乙酮 13.57, 4.33 水果香 2.1 

6 3-己酮 4.63, 3.00 酒香 0.91 35 2-甲基-3-庚酮 13.7, 3.63  0.08 

7 4-甲基-2,3-戊二酮 4.63, 3.18 
 

0.4 36 1-辛烯-3-酮 13.97, 3.63 蘑菇香 0.14 

8 2-己酮 4.77, 3.26 芳香 1.39 37 3-壬酮 14.23, 3.62 果香 1.39 

9 3-甲基-3-戊烯-2-酮 5.97, 3.59 青草香 0.08 38 2-壬酮 14.37, 3.92 青香 17.07 

10 3-己烯-2-酮 5.97, 4.03 酒香 0.92 39 (E,E)-3,5-二辛烯-2-酮 14.5, 4.64  21.56 

11 5-甲基-2(3H)-呋喃酮 6.77, 4.88 药草香 0.05 40 3-甲基-2-戊酮 16.1, 4.01  0.05 

12 4-庚酮 6.9, 3.39 青香 0.34 41 3-壬烯-2-酮 16.1, 4.38 青草香 0.57 

13 1-庚烯-3-酮 7.03, 3.46 
 

0.1 42 3,6-辛二酮 16.37, 5.80 奶油香 0 

14 4-环戊烯-1,3-二酮 7.17, 5.60 
 

0.12 43 邻羟基苯乙酮 16.9, 4.14 水果香 0 

15 2,4-二甲基-3-戊酮 7.3, 3.27 
 

0 44 4-癸酮 17.3, 3.53  2.2 

16 3-庚酮 7.3, 3.47 芳香 0.61 45 3-癸酮 17.83, 3.53 青香 0.55 

17 2-辛酮 7.3, 3.65 蘑菇香 6.62 46 3-甲基-4-庚酮 17.83, 3.53  0.12 

18 2-庚酮 7.43, 3.75 水果香 5.89 47 2-癸酮 18.1, 3.73  2.39 

19 丙酮 8.5, 3.49 芳香 0.04 48 2H-吡喃-2-酮 18.63, 2.87  0.05 

20 2,5-己二酮 8.63, 6.48 
 

0.04 49 3-癸烯-2-酮 19.7, 4.19 青香 0.04 

21 2-环己烯酮 8.77, 4.80 甜香 0.08 50 2,5-辛二酮 20.37, 4.50 奶油香 0.04 

22 3-庚烯-2-酮 8.9, 4.41 青香 0.25 51 3-十一酮 21.43, 3.38  0.24 

23 6-甲基-2 庚酮 9.03, 0.45 
 

2.09 52 2-十一烷酮 21.57, 3.72 果香 5.51 

24 2-甲基环己酮 9.033, 4.01 芳香 0.25 53 2-辛烯-4-酮 22.77, 3.61 青香 0.08 

25 2-十二烷酮 9.43, 4.00 
 

0.03 54 4-甲基-2-己酮 23.7, 3.58  0.07 

26 3-乙基环戊酮 9.7, 4.53 
 

0.56 55 2-正己基环戊酮 24.9, 3.48  0.33 

27 3-甲基-2-(5H)-呋喃酮 10.23, 7.55 青草香 0.26 56 6,10-二甲基-2-十一烷酮 25.17, 3.55  0.13 

28 (Z)-6-辛烯-2-酮 10.5, 3.87 
 

12.34 57 香叶基丙酮 26.3, 3.38 青香 0.03 

29 3-辛酮 10.63, 3.64 果香 3.8 58 β-紫罗酮 27.57, 4.04 紫萝兰 0.02 

试验共鉴定出 58 种挥发性酮类风味化合物，占糟

带鱼总挥发性化合物峰面积的 17.49%。热降解、脂肪

氧化、氨基酸降解和美拉德反应都可以生成酮类[6]。

酮类大多呈现花香及果香气息，如相对含量较高的几

种化合物中的苯乙酮、3-辛酮、3-壬酮、2-十一酮-2-

壬酮、2-庚酮等都呈现果香和青香，有研究发现随着
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碳链的增长，直链酮类的花香特征会逐渐增加[7]。而

检测出的一些烯酮类化合物也是构成糟带鱼特征风味

的重要组分，比如 2-辛烯-4-酮的菠萝香味、1-辛烯-3-

酮的蘑菇香味以及3-己烯-2-酮的酒香气味。 

2.2.3  糟带鱼中酯类挥发性风味化合物的鉴定
与分析 

试验共鉴定出 65 种挥发性酯类风味化合物，占糟

带鱼总挥发性风味成分的 24.12%。一般而言，酯类形

成主要与微生物发酵和脂肪酸代谢相关，低级酯类大

多呈现香甜的果香或花香，相对峰面积占酯类总峰面

积 1.0%以上的化合物有 15 种，其中乙酸异戊酯、己

酸乙酯、戊酸乙酯、(Z)-3-己烯酸乙酯、丙酸烯丙酯、

γ-丁内酯、2-甲基丙酸乙酯和丁酸乙酯都呈现清甜的

水果香味；在酯类化合物中相对含量最高的辛酸乙酯

呈酒香气味，还有癸酸乙酯等直链酯类也呈现酒香气

味。这些挥发性酯类化合物共同构成了糟带鱼特有的

酯香味。 

表 3 SPME-GC×GC/TOFMS 鉴定出的糟带鱼中的挥发性酯类化合物 

Table 3 Volatile esters in vinasse hairtail indentified by SPME-GC×GC/TOFMS  

序 

号 
名称 

保留时间 

/(min,s) 

气味 

特征 

相对峰 

面积(%酯) 

序 

号 
名称 

保留时间 

/(min,s) 

气味 

特征 a 

相对峰 

面积(%酯) b 

1 2-甲基丙酸乙酯 4.23 , 2.43 水果香 1.33 34 辛酸甲酯 15.57 , 3.10 水果香 0.7 

2 乙酸异丁酯 4.5, 2.710 水果香 0.39 35 2-乙基己酸乙烯基酯 15.97 , 2.58  1.43 

3 3-丁烯酸乙酯 4.9 , 2.660 
 

0.07 36 1,4-庚内酯 16.5 , 7.57 椰子香 0.36 

4 丁酸乙酯 5.03 , 2.67 菠萝香 4.21 37 己酸异丁酯 16.63 , 3.11 果香 0.82 

5 乳酸乙酯 5.57 , 3.08 脂肪香 1.14 38 戊酸-2-甲基丁酯 16.77 , 3.12  0.85 

6 2-丁烯酸乙酯 6.1 , 3.03 香蕉味 0.27 39 苯甲酸乙酯 17.3 , 3.55 芳香 1.4 

7 2-甲基丁酸乙酯 6.23 , 2.79 水果香 0.47 40 甲酸苯乙酯 17.43 , 3.75 玫瑰香 0.63 

8 异戊酸乙酯 6.37, 2.86 果子香 0.21 41 丁二酸二乙酯 17.57 , 4.41 特殊气味 4.88 

9 草酸丙烯基庚酯 6.9 , 2.05 
 

0.21 42 辛酸乙酯 18.37, 3.07 酒香 30.27 

10 2-甲基丁基乙酸酯 7.03 , 3.18 苹果香 0.71 43 壬酸甲酯 19.17 , 3.02 椰子香 0.04 

11 乙酸异戊酯 7.03, 3.13 香蕉香 1.78 44 苯乙酸乙酯 19.83 , 3.53 芳香 0.72 

12 4-戊烯酸乙酯 7.3 , 2.98 
 

0.02 45 1,4-辛内酯 20.23 , 7.03 椰子香 0.62 

13 戊酸乙酯 7.7 , 3.01 水果香 5.55 46 乙酸苯乙酯 20.23, 3.66 蜂蜜香 0.26 

14 乙酸乙酯 8.1, 3.21 芳香 0.06 47 5-羟基壬酸内酯 21.17 , 7.20 可可香 0.02 

15 γ-丁内酯 8.23 , 0.02 水果香 1.92 48 壬酸乙酯 21.97 , 2.89 玫瑰香 0.08 

16 己酸甲酯 8.5 , 3.06 菠萝香 0.05 49 乙酸壬酯 22.1, 3.09 蘑菇香 0.01 

17 2-甲基戊酸乙酯 8.9 , 3.01 果香 0.05 50 琥珀酸丁乙酯 22.77 , 4.03  0.05 

18 3-羟基丁酸乙酯 8.9 , 3.76 果香 0.08 51 正辛酸异丁酯 23.3 , 3.01  0.89 

19 (E)-2-己烯酸乙酯 9.3 , 3.28 
 

0.07 52 3-壬烯酸乙酯 23.3 , 3.13  0.12 

20 1,4-戊内酯 9.57 , 0.34 椰子香 0.01 53 庚酸-2-甲基丁酯 23.43 , 2.99  0.66 

21 4-甲基-戊酸乙酯 9.83 , 3.16 
 

0.1 54 丙酸-2-苯乙酯 23.43 , 3.40 玫瑰香 0.03 

22 乳酸异丁酯 9.97 , 3.71 
 

1.15 55 5-甲基壬酸乙酯 23.7 , 2.96  0.06 

23 丙酸正戊酯 10.1 , 3.14 苹果香 0.24 56 (Z)-4-癸烯酸乙酯 24.37 , 2.89  0.08 

24 丙酸烯丙酯 10.77 , 2.32 水果香 1.27 57 9-癸烯酸乙酯 24.63 , 2.98  0.21 

25 己酸乙酯 11.03, 3.17 果香 24.88 58 癸酸乙酯 24.9 , 2.91 酒香 4.97 

26 (Z)-3-己烯酸乙酯 11.3 , 3.15 水果香 1.61 59 十一酸乙酯 27.97 , 2.82 酒香 0.26 

27 乙酸己酯 11.57, 3.28 甜香 0.61 60 己二酸二异丁酯 33.43 , 3.78  0.01 

28 甲酸庚酯 12.1 , 3.29 玫瑰香 0.38 61 十五酸乙酯 38.23 , 2.21  0.03 

29 丁酸异戊酯 13.17 , 3.15 香蕉香 0.49 62 十二酸甲酯 38.77 , 2.17 花香 0.01 

30 乙酰丙酸乙酯 13.3, 5.36 水果香 0.46 63 十三酸乙酯 39.83 , 2.11  0.24 

31 正己酸乙烯酯 13.43 , 4.29 
 

0.11 64 4-羟基十二酸内酯 41.43, 3.11 桃子香 0 

32 (E)-4-庚烯酸乙酯 14.5 , 3.04 
 

0.7 65 反油酸乙酯 42.23 , 2.03  0.33 

33 乙酸庚酯 15.3, 3.21 花香 0.01      
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2.2.4  糟带鱼中醇类挥发性风味化合物的鉴定

与分析 

试验共鉴定出 53 种挥发性醇类风味化合物。醇类

可形成于脂肪酸的降解，大多呈水果和花香气，如相

对含量较高的化合物中有 3-甲基-丁醇和正己醇等都

呈现水果香气，而苯乙醇和正壬醇呈现酒香气味，松

油醇呈现丁香花气味；2-壬烯-1-醇和 1-辛烯-3-醇被认

为与新鲜鱼类的挥发性特征风味有关[8]，1-辛烯-3 醇

是一种亚油酸的氢过氧化物的降解产物[9], 具有类似

蘑菇的气味；另外正辛醇和正戊醇等一些饱和醇的气

味阈值较高，可能对风味贡献不大[10]。 

表 4 GC×GC/TOFMS 鉴定出的糟带鱼中挥发性醇类化合物 

Table 4 Volatile alcohols in vinasse hairtail indentified by SPME-GC×GC/TOFMS 

序 

号 
名称 

保留时间 

/(min,s) 

气味 

特征 

相对峰 

面积(%醇) 

序 

号 
名称 

保留时间 

/(min,s) 

气味 

特征 

相对峰 

面积(%醇) 

1 3-甲基-丁醇 3.7, 3.13 苹果香 1.4 28 2-乙基己基醇 12.1 , 2.78 花香 2.25 

2 乙醇 3.97, 1.47 酒香 1.53 29 桉叶油醇 12.37 , 2.56 青叶香 3.14 

3 2-戊炔-1-醇 3.97, 3.03  1.19 30 苯甲醇 12.37 , 3.20 芳香 1.5 

4 正十三醇 33.43, 2.55  0.06 31 (Z)-2-辛烯-1-醇 12.77 , 3.20  0.25 

5 正戊醇 4.37, 2.31 醇油气 5.91 32 2,4-癸二烯-1-醇 13.03 , 2.24  0.36 

6 (Z)-2-戊烯醇 4.37, 2.39 酒香 11.38 33 (E)-2-辛烯-1-醇 13.57 , 2.89  4.28 

7 1,4-丁烯二醇 4.77, 2.49  0.04 34 3-甲基-2-己醇 13.57 , 3.74  0.41 

8 (2R,3R)-(-)-2,3-丁二醇 4.77, 2.74  0.22 35 2-甲基-2-十一硫醇 13.97 , 2.30 榨菜香 4.65 

9 1,2-丙二醇 5.3, 3.13  0.54 36 3,7-二甲基-1,6-辛二烯-3-醇 14.77 , 2.83 柠檬香 0.99 

10 1-辛烯-3 醇 5.43, 2.60  1.9 37 2-壬醇 14.9 , 2.77 青香 0.2 

11 2-乙基-丁醇 5.83, 2.48  0.39 38 2-壬烯-1-醇 14.9 , 3.75  4.73 

12 3-己烯-醇 6.37, 2.60 青叶香 1.25 39 苯乙醇 15.17 , 3.38 玫瑰香 10.04 

13 糠醇 6.37, 2.96  1.2 40 正辛醇 15.83 , 3.22 芳香 1.14 

14 (Z)-2-己烯-1-醇 6.63, 2.64 酒香 0.49 41 (E)-2-壬烯-1-醇 16.23 , 2.83 紫萝兰 0.18 

15 正己醇 6.9 , 2.62 水果香 11.64 42 2-甲基-1-十一醇 16.37 , 2.27  1.67 

16 2,4-已二烯-1-醇 8.77, 2.90 醇香  43 (Z)-4-癸烯-1-醇 16.77 , 2.83  0.36 

17 3-甲基-1-己醇 8.9, 2.76  0.05 44 2-乙基-癸醇 17.03 , 2.25  1.63 

18 3-庚烯-1-醇 9.3, 2.80 青草香 0.11 45 2-癸烯-1-醇 17.3 , 3.58  1.7 

19 1,4-丁二醇 9.3, 3.62 苦味 0.47 46 正壬醇 17.43 , 2.77 玫瑰香 5.76 

20 (Z)-3-庚烯-1-醇 9.57, 2.82 酒香 0.01 47 1,7,7-三甲基-双环庚烷-2-醇 17.43 , 3.00 芳香 0.57 

21 4-庚烯-1-醇 9.83, 2.77  2.21 48 4-萜烯醇 17.7 , 2.82 泥土香 0.47 

22 2-庚烯-1-醇 9.97, 2.83  2.36 49 α-松油醇 18.23 , 2.89 丁香味 0.03 

23 4-辛醇 10.9, 2.71  0.71 50 马鞭草烯醇 18.63 , 5.81 马鞭草香气 0.07 

24 4-乙基环己醇 11.433 , 2.80  1.32 51 (S)-顺马鞭草烯醇 19.7 , 4.36 马鞭草香气 0.09 

25 2-乙基-戊醇 11.7, 2.19  1 52 4-氨基-1-丁醇 27.3 , 2.27  2.21 

26 3-癸炔-2-醇 11.7, 3.47 酒香 0.71 53 (E)-2-十三烯醇 28.5 , 3.18  0.04 

27 1-环己烯-1-甲醇 11.833, 2.94 紫丁香 2.86      

2.2.5  糟带鱼中呋喃类挥发性风味化合物的鉴

定与分析 

呋喃类化合物是重要的含氧杂环化合物，是美拉

德反应的产物[12]，大都呈现强烈的甜香、果香和焦香

气味，如 2-乙基呋喃、5-甲基-2-乙酰基呋喃、3-乙酰

基-2,5-二甲基呋喃、2-戊基呋喃等，这些呋喃类化合

物对糟带鱼的风味有着不可或缺的重要作用。 

2.2.6  糟带鱼中其他挥发性风味化合物的鉴定

与分析 

试验鉴定出酸类挥发性化合物共 12 种，相对含量

最低，相对峰面积占总挥发性化合物峰面积的 0.84%，

酸类化合物主要呈现出一些不愉快的气味，如正己酸

的汗臭味、庚酸的腐败脂肪气味和辛酸的不愉快气味

等，在加工过程中应尽量降低这类风味化合物的含量。

试验中检出的甲苯、等芳香族化合物可能形成于葡萄

糖的热降解或类胡萝卜素的热降解[13]，也可能是因为
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鱼肉收到环境污染而产生的[14]。而 Strecker 降解反应

生成的吡啶和 2-甲基吡嗪[13]等化合物虽然含量较低，

但对糟带鱼风味也有重要贡献。 

 

表 5 SPME-GC×GC/TOFMS 鉴定出的糟带鱼中的呋喃类挥发性化合物 

Table 5 Volatile furans in vinasse hairtail indentified by SPME-GC×GC/TOFMS  

序 
名称 

保留时间 气味 相对峰 序 
名称 

保留时间 气味 相对峰 

号 /(min, s) 特征 面积(%其它) 号 /(min, s) 特征 面积(%其它) 

1 2-乙基呋喃 3.97 , 1.83 焦香香气 2.63 9 2-丙酰呋喃 11.43 , 4.19  1.29 

2 2-甲基呋喃 4.1 , 3.21 醚气味 4.39 10 E-2-(2-戊烯基)-呋喃 11.57 , 2.64  0.3 

3 2-正丙基呋喃 4.77 , 2.14  11.24 11 2-(2-丙烯基)-呋喃 12.1 , 4.84  4.55 

4 2-正丁基呋喃 7.43 , 2.38  5.42 12 5-甲基-2-乙酰基呋喃 12.37 , 4.86 焦糖香 0.1 

5 2-甲基-5-戊基四氢呋喃 7.7 , 2.41  0.29 13 2-正-己基呋喃 14.5 , 2.48  2.39 

6 2-乙基-5-甲基呋喃 7.97 , 4.44  2.3 14 3-乙酰基-2,5-二甲基呋喃 15.57 , 4.63 果仁香 0.51 

7 2-戊基呋喃 10.77 , 2.52 果香 6.61 15 2-庚基呋喃 18.1 , 2.47 焦糖香 3.56 

8 3-戊基呋喃 11.43 , 2.63  0.41 16 2-丁基四氢呋喃 21.7 , 4.13  1.75 

表 6 SPME-GC×GC/TOFMS 鉴定出的糟带鱼中的其它挥发性化合物 

Table 6 Other kinds of volatile compounds in vinasse hairtail indentified by SPME-GC×GC/TOFMS  

序 
名称 

保留时间 气味 相对峰 序 
名称 

保留时间 气味 相对峰 

号 /(min, s) 特征 面积(%其它) 号 /(min, s) 特征 面积(%其它) 

1 正丁酸 4.63 , 2.47 香料 0.3 24     

2 花生五烯酸 44.1 , 2.01  0.3 25 正丁醚 7.17 , 2.17 水果味 0.52 

3 异戊酸 5.97 , 2.67 香料 0.12 26 甲氧基苯基丙酮肟 7.57 , 2.78 酒香 0.07 

4 3-呋喃甲酸 7.57 , 3.50  0.14 27 间二甲苯 7.7 , 2.540 芳香 1.54 

5 苯乙酸 9.7 , 2.50  0.82 28 丙酸酐 7.97 , 4.76 臭味 0.05 

6 正己酸 10.37 , 3.10 汗臭味 4.41 29 2,6-二甲基吡嗪 8.1 , 2.97  0.14 

7 丙酮酸 10.63 , 4.01 香料 0.01 30 1,2-环氧丁烷 8.63 , 1.65 醚香 0.01 

8 庚酸 13.97 , 3.04 脂肪气 0.48 31 莰烯 9.43 , 2.33 樟脑气味 5.62 

9 苯甲酸 16.9 , 3.28  0.01 32 β-蒎烯 10.37 , 2.37 香料 0.64 

10 辛酸 17.3 , 3.05 不愉快气味 2.33 33 月桂烯 10.77 , 2.30 甜橘味 2.82 

11 顺丁烯二酸 17.43 , 2.65  0.18 34 蒎烯 11.57 , 2.27 松节油气 2.39 

12 壬酸 20.63 , 2.99 特殊气味 0.01 35 丁烷 11.57 , 3.75 不快气味 0.37 

13 苯 3.83 , 1.76 芳香 1.3 36 桧烯 12.23 , 2.46  2.8 

14 1,1-二乙氧基乙烷 3.97 , 1.93 芳香 1.59 37 1,3-二乙基苯 13.17 , 2.54 芳香 2.25 

15 二甲醚 34.37 , 1.23 醚香 0.01 38 3-甲基苯酚 13.17 , 2.87 香料 0.3 

16 吡啶 4.1 , 2.53 香料 2.98 39 二氢月桂烯 16.23 , 4.03  0.87 

17 N,N-二甲基甲酰胺 4.77 , 5.30 臭味 0.04 40 1,2,3,4-四氢萘 17.03 , 2.72 萘气味 1.68 

18 双酚 42.5 , 2.33 酚气味 0.02 41 4-乙基苯酚 17.17 , 2.89 香料 0.44 

19 甲苯 5.17 , 2.08 芳香 2.88 42 二乙二醇丁醚 17.83 , 3.29 醇香 0.2 

20 2-甲基吡啶 5.57 , 2.63  0.19 43 2-甲氧基-4-乙基苯酚 20.9 , 3.53  0.28 

21 2-甲基吡嗪 5.7 , 2.81 牛肉香 0.14 44 4-烯丙基苯甲醚 21.3 , 3.10 茴香气 2.19 

22 丁酸酐 6.77 , 2.48  0.76 45 联苯 24.5 , 2.94 芳香 0.07 

23 对二甲苯 6.9 , 2.47 芳香 7.96 46 2,6-二甲基萘 25.3 , 3.17  0.05 

3  结论 

全二维气相色谱是一个较新的分析技术, 二维色

谱柱能够将一维色谱柱不能分离的色谱峰再次分离。

本文采用 SPME-GC×GC/TOFMS 技术分析检测糟带

鱼的挥发性风味成分，共鉴定出 295 种挥化合物，远
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多于一维气相色谱/质谱联用技术，充分显示了全二维

气相色谱峰容量大，灵敏度和分辨率高的特点，为糟

带鱼挥发性风味成分的分析提供更大的信息量；飞行

时间质谱的高采集频率能提供更加准确的定性结果。

SPME-GC×GC/TOFMS因其优越性能，可作为食品挥

发性风味化合物的重要分析技术，可对糟带鱼等传统

风味食品的挥发性风味化合物进行准确定量，更全面、

更准确地了解食品的特征挥发性风味成分，为食品风

味的形成机理研究及品质控制提供更准确的理论依

据。 
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