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摘要：为研究不同年份长期发酵大头菜挥发性风味物质的不同，以四川长期发酵 6 年（6Y）、8 年（8Y）、10 年（10Y）大头菜

为研究对象，采用气相色谱-质谱联用技术（GC-MS）对 3 种不同年份长期发酵大头菜的挥发性风味物质进行测定，并结合多元统计

分析进行分析。结果表明，3 种大头菜中共检出 58 种挥发性风味成分，其中酸类 35 种、醇类 12 种、酯类 5 种、醛类 4 种及酮类 2

种。发酵过程中，酯类物质的含量呈先下降后上升趋势，酸类物质含量呈先上升后下降趋势，醇类物质含量呈下降趋势。酸类化合物

是长期发酵大头菜中含量最丰富的挥发性风味化合物，在三种大头菜中分别占比 73.05%、78.07%和 60.42%，酯类物质含量由 2.36%

上升至 17.72%，多元统计分析表明 3 种长期发酵大头菜挥发性风味成分存在显著性差异。数据分析表明各类风味物质在发酵过程中

发生了不同程度的化学反应生成其他类的风味成分，从而形成了不同年份长期发酵大头菜的独特风味。该研究揭示了大头菜长期发酵

过程中风味物质的变化趋势，为长期发酵大头菜产品的开发提供了一定的理论依据。 
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Abstract: In order to study the differences in the volatile flavor compounds of long-terms fermented kohlrabies for different time periods, 

Sichuan long-term fermented kohlrabies for 6 years (6Y), 8 years (8Y) and 10 years (10Y) were employed in the present study. The volatile 

flavor compounds of the three long-term fermented kohlrabi were analyzed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), combined 

with multivariate statistical analysis. The results showed that 58 volatile flavor compounds were detected in the three long-term fermented 

kohlrabies, including 35 acids, 12 alcohols, 5 esters, 4 aldehydes and 2 ketones. During fermentation, the content of esters first declined then 

increased, the content of acids first increased then declined, and the alcohol content showed a decreasing trend. Acidic compounds were the most 

abundant volatile flavor compounds in long-term fermented kohlrabi, accounting for 73.05%, 78.07% and 60.42% of the 6Y, 8Y and 10Y 

fermented kohlrabi, respectively. The content of esters increased from 2.36% to 17.72%. Multivariate statistical analysis showed that there were 

significant differences in the volatile flavor components of the three long-term fermented kohlrabi. Data analysis showed that various flavor  
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substances underwent different degrees of chemical reactions during the fermentation process, causing the formation of unique flavors of 

long-term fermented kohlrabi for different years. The present study revealed the changing trend of flavor substances during long-term 

fermentation of kohlrabi, and provides a theoretical basis for the development of long-term fermented kohlrabi products. 

Key words: kohlrabi; long-term fermentation; volatile flavor; gas chromatography-mass spectrometry; multivariate statistical analysis 

 

大头菜（Brassica rapa Linn. var. rapa），学名芥菜，

是芥菜的根用型变种，为十字花科芸薹属一年生草本

植物，根部膨大、肉质坚实，含有丰富的维生素、膳

食纤维、蛋白质和矿物质[1-3]。大头菜除了具有较高的

食用价值外，还具有生津开胃、抗菌消肿、利尿除湿、

提神醒脑的功效[4]。长期食用芸薹属植物可以有效降

低结肠癌、直肠癌、心血管疾病、退行性疾病、免疫

功能障碍和老年性黄斑变性等疾病的发生率[5,6]。大头

菜生食具有强烈的芥辣味，并略带苦味，不宜生食[7]，

通常通过腌制、发酵去除辣味和苦味后食用。发酵大

头菜口感脆嫩、香味浓郁、味道鲜美，是餐桌上常见

的佐餐佳品。 

发酵大头菜的风味受原料品质、发酵剂、发酵工

艺等多种因素的影响。郭壮等[8]采用电子舌技术对不

同产地的三种腌制大头菜的滋味品质进行了测定分

析，发现不同产地的腌制大头菜整体滋味存在显著性

差异。赵慧君等[9]在电子舌技术的基础上结合 GC-MS

技术对不同产地的两种大头菜的挥发性风味物质进行

分析，结果表明两种大头菜的挥发性风味物质在种类

和含量上均存在显著差异。发酵剂是影响发酵大头菜

成品风味的重要因素，洪冰等[10]采用 SDE-GC-MS 对

接种发酵和自然发酵两种大头菜挥发性风味成分进行

对比分析，发现两种发酵大头菜挥发性风味物质主要

以酯类、醇类、醛类为主，但接种发酵产生的挥发性

风味物质显著高于自然发酵。侯爱香等[11]研究发现添

加发酵剂的发酵大头菜风味优于自然发酵大头菜，且

添加复合菌种发酵的大头菜优于单一菌种发酵大头

菜。发酵工艺也是影响发酵大头菜风味品质的重要因

素，巢雨舟等[12]研究了二次发酵大头菜的挥发性风味

物质，发现二次发酵大头菜的风味物质更加丰富，且

酸味更强。 

目前，关于不同年份长期发酵大头菜挥发性风味

物质的研究鲜有报道，为探究不同年份长期发酵大头

菜的挥发性风味物质变化规律，本研究利用气相色谱-

质谱联用技术（GC-MS）对发酵 6 年、8 年和 10 年的

长期发酵大头菜的挥发性风味物质进行了分析，以期

揭示大头菜长期发酵过程中风味物质的变化趋势，并

为大头菜产品的研发提供一定的理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

发酵大头菜由自贡市泰福农副产品加工厂提供，

取样后于 4 ℃冰箱保存。 

1.2  仪器与设备 

赛多利斯万分之一天平，上海民桥精密科学仪器

有限公司；BCD-452WDPF 冷藏冰箱，青岛海尔集团；

5977A-7890B 型气相色谱-质谱联用仪（含 PAL3 自动

进样器），美国安捷伦公司；HP-5MS UI（30 m×0.25 mm 

×0.25 μm）色谱柱，美国安捷伦公司；SH-SPME-09 

PA/PDMS固相微萃取探针，青岛盛瀚色谱技术有限公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  大头菜的制备 

将大头菜自然风干 20~40 d 后，添加质量分数

6%~10%食盐腌制 2~6 d（上、中和下层分别占比 60%、

30%和 10%）；翻缸添加质量分数 2%~5%食盐（上、

中和下层分别占比 60%、30%和 10%），腌制 2~5 d 后

起缸；添加质量分数 2%~15%的黄糖，翻拌均匀，入

坛密封发酵 6 年、8 年和 10 年，分别命名为 6Y、8Y

和 10Y。长期发酵大头菜的大小较发酵初期大幅缩小，

且颜色发生显著变化，6Y、8Y 和 10Y 大头菜分别呈

现微黄色、浅黑色和黑色。 

1.3.2  GC-MS 检测 

精确称取 3 g 粉碎后的大头菜装于 15 mL 的顶空

瓶中密封，设置 CTC 自动进样器对样品进行前处理，

每组取三个平行样，条件如下： 

色谱条件：参照张旭等[13]的分析方法，并稍作改

进。色谱柱为 HP-5MS UI（30 m×0.25 mm×0.25 μm）；

压力为 32.0 kPa；流速为 1.0 mL/min；载气为 He 气，

不分流进样；进样口温度为 250 ℃；程序升温：起始

温度为 40 ℃，保持 1 min，以 5 ℃/min 升至 80 ℃，

再以 3 ℃/min 升到 160 ℃，并保持 1 min，再以

20 ℃/min 升到 200 ℃，并保持 1 min。 

质谱条件：EI 电子源，电子能量 70 eV，离子源

温度为 230 ℃，四级杆温度为 150 ℃；检测器电压为

350 V；质量扫描范围 50~550 m/z。 

定性：对化合物进行分析，将得到的数据在仪器

的 NIST 14.L 谱库中进行检索和匹配。 
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定量：对总离子流色谱图用峰面积归一化定量，

得出各组分的相对含量。 

1.3.3  数据分析 

采用 Excel 2019 进行数据统计，采用 SPSS 28.0.1

进行显著性分析，采用 R 语言（v3.3.2）的 pheatmap

程序包进行层次聚类分析。主成分分析（PCA）和正

交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）由 SIMCA（14.1）

完成，其余图采用 Origin 2021 绘制。 

2  结果与讨论 

2.1  挥发性风味物质分析 

三种长期发酵大头菜中检出 58 种挥发性风味物

质，如表 1 所示，主要包括酸类化合物 35 种、醇类化

合物 12 种、酯类化合物 5 种、醛类化合物 4 种及酮类

化合物 2种。三种长期发酵大头菜挥发性风味物质含量

有显著性差异（图 1）。6Y 大头菜中共检出 55 种挥发

性化合物，包括酸类化合物 34 种、醇类化合物 12种、

酯类化合物 4种、醛类化合物 4 种及酮类化合物 1种，

相对含量分别为 73.05%、18.89%、2.36%、4.75%和

0.94%。8Y 大头菜中共检出 57 种挥发性化合物，包括

酸类化合物 35种、醇类化合物 12 种、酯类化合物 4种、

醛类化合物 4 种及酮类化合物 2 种，相对含量分别为

78.07%、15.23%、1.87%、3.97%和 0.87%。10Y 大头菜

中共检出 56种挥发性化合物，包括酸类化合物 35 种、

醇类化合物 11 种、酯类化合物 5 种、醛类化合物 4 种

及酮类化合物 1种，相对含量分别为 60.42%、13.17%、

17.72%、7.18%和 1.5%。酸类化合物是长期发酵大头菜

中最主要的挥发性风味物质，其次是醇类。2,3-丁二醇、

丙三醇、肌醇、苹果酸、肉桂酸、D-葡萄糖-1-磷酸、软

脂酸是传统发酵大头菜主要的风味物质。与Xiong 等[14]

的研究结果一致，发酵过程中 2,3-丁二醇的含量呈先升

后降的趋势。发酵过程中，糖类物质经一系列酶促反应

生成乙偶姻，乙偶姻在乙偶姻还原酶的作用下生成 2,3-

丁二醇和乳酸等副产物，该反应进程可逆[15]，随着发酵

的进行体系中乳酸含量不断上升，反应逆向进行，2,3-

丁二醇含量逐渐下降。随着发酵时间的不断延长，发酵

大头菜中的酸类和醇类化合物不断下降，酯类物质不断

上升，可能是由于酸类物质和醇类物质在一定条件下发

生酯化反应生成酯类物质所致[16]。为更直观地表现三种

长期发酵大头菜各类风味物质的含量差异，对风味物质

进行层次聚类分析，并以热图形式呈现（图 2）。 

表 1 长期发酵大头菜挥发性风味物质种类及含量 

Table 1 Types and contents of volatile flavor compounds in long-term fermented kohlrabi 

序号 化合物种类与名称 
相对含量/% 

6Y 8Y 10Y 

1 

醇类 

丙二醇 0.02±0.01A 0.01±0.01A - 

2 2,3-丁二醇 4.39±0.06A 4.76±0.01B 3.51±0.08C 

3 2-甲基丙烷-1,2-二醇 0.02±0.01A 0.01±0.01A 0.02±0.02A 

4 1-辛醇 0.03±0.03A 0.01±0.01A 0.04±0.04A 

5 磷酸甲醇 0.03±0.03A 0.03±0.03A 0.34±0.02B 

6 丙三醇 5.51±0.01A 3.94±0.02B 0.63±0.09C 

7 1,2,4-丁三醇 0.34±0.01A 0.25±0.03B 1.42±0.02C 

8 丁烷-1,2,3,4-四醇 2.08±0.01A 0.55±0.01B 0.41±0.05C 

9 木糖醇 0.70±0.01A 0.55±0.01B 0.34±0.02C 

10 阿拉伯醇 0.33±0.01A 0.27±0.01B 0.39±0.03C 

11 山梨糖醇 0.34±0.01A 0.60±0.04B 0.04±0.04C 

12 肌醇 5.04±0.07A 4.24±0.04B 6.04±0.14C 

 总计 18.89 15.23 13.17 

13 

酮类 

2-吡咯烷二酮 0.94±0.07A 0.84±0.01A 1.5±0.07B 

14 4-(5-甲基-2-呋喃尼)-2-丁酮 - 0.03±0.03A - 

 总计 0.94 0.87 1.50 

15 

醛类 

琥珀酸半醛 0.34±0.01A 0.25±0.03B 0.36±0.01C 

16 对羟基苯甲醛 0.04±0.03A 0.03±0.03A 0.08±0.08A 

17 2-氨基-3,4,5,6-四羟基己醛 1.30±0.06A 0.90±0.06B 3.93±0.03C 

18 D-半乳糖醛 3.07±0.02A 2.79±0.01B 2.81±0.06B 

 总计 4.75 3.97 7.18 
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续表 1 

序号 化合物种类与名称 
相对含量/% 

6Y 8Y 10Y 

19 

酯类 

亚麻油酸酯 0.03±0.03A 0.25±0.03B 1.02±0.06C 

20 丁烯内酯 0.62±0.06A 0.52±0.04AB 0.43±0.07B 

21 3-羟基异戊酸酯 - - 13.65±0.02B 

22 羟甲氧甲酸酯 0.27±0.06A 0.04±0.04B 1.11±0.03C 

23 丙酮酸磷酸酯 1.44±0.05A 1.06±0.06B 1.50±0.06C 

 总计 2.36 1.87 17.72 

24 

酸类 

丙二酸 3.38±0.05A 1.94±0.02B 0.78±0.06C 

25 2-羟基己酸 0.04±0.03A 0.03±0.03A 0.40±0.04B 

26 4-羟基丁酸 0.74±0.05A 0.55±0.01B 0.78±0.06A 

27 磷酸 13.41±0.01A 13.5±0.06B 1.03±0.05C 

28 烟酸 0.04±0.03A 0.02±0.02A 0.04±0.04A 

29 乙基丙二酸 1.67±0.04A 1.39±0.01B 1.46±0.02C 

30 琥珀酸 1.00±0.03A 0.82±0.02B 1.04±0.04A 

31 2,3-二羟基丁酸 0.33±0.01A 0.25±0.03B 0.66±0.06C 

32 丁二酸 0.65±0.03A 0.49±0.07B 1.13±0.05C 

33 壬酸 0.34±0.01A 0.27±0.01B 0.32±0.04A 

34 1-氨基-1-环戊二酸 1.04±0.01A 1.46±0.06B 4.38±0.07C 

35 2,3-二磷甘油酸 0.62±0.06A 0.22±0.06B 0.27±0.09B 

36 2-羟基丁酸 1.09±0.05A 0.56±0.01B 1.11±0.03A 

37 苹果酸 3.85±0.05A 6.46±0.02B 7.23±0.03C 

38 肉桂酸 19.57±0.02A 28.26±0.03B 17.59±0.04C 

39 5-羟甲基-2-呋喃羧酸 - 0.22±0.06B 1.13±0.05C 

40 2-氨基-3-甲基琥珀酸 1.08±0.04A 1.18±0.06A 2.49±0.03B 

41 2-羟戊二酸 2.07±0.13A 2.04±0.08A 2.38±0.14B 

42 6-氨基烟酸 0.42±0.06A 0.59±0.03B 0.74±0.02C 

43 L-酒石酸 0.08±0.07A 0.22±0.06AB 0.29±0.07B 

44 氨甲环酸 0.74±0.04A 0.52±0.05B 0.32±0.04C 

45 邻苯二甲酸 0.99±0.03A 0.61±0.05B 0.71±0.01C 

46 甘油磷酸 0.02±0.01A 0.02±0.02A 0.03±0.03A 

47 D-阿拉伯酸 0.72±0.03A 0.57±0.01B 0.63±0.09AB 

48 D-葡萄糖-1-磷酸 7.84±0.05A 5.83±0.06B 7.24±0.04C 

49 奎宁酸 0.42±0.06A 0.34±0.06A 0.33±0.03A 

50 半乳糖醛酸 0.74±0.04A 1.37±0.03B 0.08±0.08C 

51 聚半乳糖醛酸 1.74±0.02A 1.13±0.01B 1.83±0.03C 

52 6-(2,2,2-三氟乙氧基)烟酸 0.29±0.04A 0.56±0.01B 0.33±0.03A 

53 丁-葡萄糖酸 0.61±0.07A 0.31±0.03B 0.41±0.05C 

54 软脂酸 5.54±0.03A 4.71±0.05B 0.08±0.08C 

55 尿囊酸 1.03±0.01A 0.83±0.01B 1.00±0.08A 

56 硬脂酸 0.32±0.02A 0.25±0.03B 0.41±0.05C 

57 亚麻酸 0.04±0.03A 0.22±0.06B 1.12±0.04C 

58 油酸 0.63±0.05A 0.34±0.06B 0.69±0.03A 

 总计 73.05 78.07 60.42 

注：同行右肩不同的大写字母表示具有显著性差异（P<0.05）。 
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酸类物质是酱腌菜产品中最重要的呈味物质，也

是长期发酵大头菜中最主要的挥发性风味物质，酸类

化合物的形成与乳酸发酵、糖类和蛋白质代谢有关[17]。

6Y、8Y、10Y 大头菜中酸类化合物的相对含量分别为

73.05%、78.07%和 60.42%，对长期发酵大头菜的风

味起到了决定性作用。其中丁二酸、琥珀酸、2,3-二

羟基丁酸、2-羟戊二酸、2-羟基己酸、2-氨基-3-甲基-

琥珀酸、1-氨基-1-环戊二酸等酸类物质的含量呈不断

上升的趋势。肉桂酸是发酵过程中含量最高的风味物

质，具有桂皮的香气，作为食品添加剂被广泛应用于

香精香料中。肉桂酸盐具有较强的抑菌能力，尤其是

对易引起食品腐败的微生物有较好的抑制作用[18]，因

而广泛应用于食品防腐剂。此外，肉桂酸在预防心肌

缺血、降低再灌注损伤上也具有重要作用[19]。柠檬酸、

酒石酸、琥珀酸、苹果酸等有机酸具有清爽的酸味，

并赋予产品发酵的清香[20]。在发酵过程中，乳酸菌除

了进行代谢产生乳酸以外，还可以将酸类物质转化为

酯、酮、醇、醛等其他风味物质[21]，因此酸的含量呈

先增后减的变化趋势。另外，酸类物质还是植物体内

诸多生命活动的中间产物，对调节植物体生命活动具

有重要作用，如水杨酸等含复合苯环羧酸及其衍生物

在植物中具有诱导局部和系统获得抗性的作用[22]，苹

果酸可以增加植物对水分胁迫的耐受性[23]。 

 

 

图 1 长期发酵大头菜风味物质种类（a）及相对含量（b） 

Fig.1 Types (a) and relative contents (b) of flavor compounds in 

long-term fermented kohlrabi 

 

图 2 长期发酵大头菜风味物质差异分析 

Fig.2 Difference analysis of flavor compounds of long-term fermented kohlrabi
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醇类物质是长期发酵大头菜风味的重要组成部

分，主要来源于脂肪的氧化分解、甲基酮代谢以及氨

基酸代谢[24-26]。饱和醇类物质的感官阈值较高[27,28]，

对产品风味的贡献有限，但醇类物质可通过酯化反应

产生阈值低且具有果香味的酯类物质[1]。随着发酵时

间的延长，长期发酵大头菜中的醇类物质含量逐渐下

降，酯类物质含量不断上升，说明在发酵过程中，部

分醇类物质可能转化为酯类物质，对大头菜的风味形

成起到了重要作用。 

酯类物质主要由酸和醇发生酯化反应产生[16,29]，

酯类化合物大多具有愉快的水果香气，可以赋予发酵

食品以水果香味，对发酵食品的风味有重要影响[30]。

与陈艳等[31]的研究结果相反，在本实验中，酯类物质

的含量呈不断上升趋势，可能是由于新鲜大头菜中丰

富的异硫氰酸酯类物质在发酵初期逐步降解，导致酯

类物质不断降低，长期发酵后丰富的酸类和醇类物质

发生酯化反应引起长期发酵大头菜中的酯类物质含量

上升，本实验中酸类和醇类物质的下降也映证这一推

断。醛类物质来源于不饱和脂肪酸的氧化裂解[32-34]，

阈值普遍较低，且其气味有叠加作用，因此醛类物质

对食品风味有较大影响[35]。发酵过程中，大头菜中的

醛类物质整体呈上升趋势。酮类物质是由不饱和脂肪

酸氧化形成，具有花果香和甘草风味，对发酵大头菜

的风味具有增强作用[36]。 

2.2  多元统计分析 

2.2.1  主成分分析 

 

图 3 长期发酵大头菜主成分分析得分图 

Fig.3 Principal component analysis score of long-term 

fermented kohlrabi 

为更好地分析 3 种长期发酵大头菜风味的差异，

以风味物质的相对含量为数据源，进行了长期发酵大

头菜发酵过程中风味物质的主成分分析，结果如图 3

所示。PC1 和 PC2 的贡献率分别为 52.5%和 31.8%，

累计方差贡献率为 84.3%，累计贡献率高于 80%，可

有效反应数据的变化趋势[37]。图中 6Y、8Y、10Y 大

头菜分别位于坐标轴不同位置，分离良好，无交叉重

合，说明 3 种长期发酵大头菜整体风味有明显区别。 

2.2.2  正交偏最小二乘判别分析 

正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）是一种有

监督的分析方法，通过预设分类，弥补了 PCA 分析的

不足，强化组间差异[38]。如图 4a、4c 和 4e 所示，6Y、

8Y、10Y 大头菜均分布于坐标轴不同区域，得到较好

分离，说明 3 种大头菜风味存在显著差异，OPLS-DA

模型参数如表 2 所示，该模型可以解释和预测两种大

头菜整体风味之间的差异。 

表 2 长期发酵大头菜 OPLS-DA模型参数 

Table 2 OPLS-DA model parameters of long-term fermentation 

of kohlrabi 

组别 R2X R2Y Q2 

A1(6Y-8Y) 0.948 1 0.998 

A2(6Y-10Y) 0.921 1 0.998 

A3(8Y-10Y) 0.930 1 0.999 
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图4 长期发酵大头菜OPLS-DA模型得分散点图与置换检验结果 

Fig.4 The scatter plot and permutation test results of the 

OPLS-DA model of long-term fermented kohlrabi 

注：a、c、e 分别为 A1、A2、A3 处理组的 OPLS-DA 得

分图；b、d、f分别为 A1、A2、A3 处理组的置换检验结果。 

为了进一步验证模型是否出现过拟合现象，采用

200 次循环迭代置换检验，结果如图 4b、4d 和 4f 所

示。Q
2 的回归线与 Y 轴的焦点都在负半轴，表明

OPLS-DA 模型稳定可靠，不存在过拟合现象，模型能

较好的反应长期发酵大头菜风味情况。 

3  结论 

本研究以发酵 6 年（6Y）、8 年（8Y）、10 年（10Y）

的长期发酵大头菜为对象，采用 GC-MS 对 3 种长期

发酵大头菜的风味物质进行测定，结合主成分分析

（PCA）、正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）对

长期发酵大头菜风味进行分析。共从 3 种长期发酵大

头菜中检出 58 种挥发性风味化合物，其中酯类、醛类、

酮类物质含量整体呈上升趋势，酸类和醇类物质含量

整体呈下降趋势，表明在发酵过程中各类风味物质间

发生了一系列的反应，使得风味物质的种类和含量不

断发生变化。 

大头菜是典型的发酵食品，微生物对大头菜的品

质和风味起决定性作用。基于高通量测序技术，联合

代谢组学、宏基因组学等多组学精确阐明微生物对长

期发酵大头菜风味形成的影响，并分离、鉴定和应用

关键功能微生物作为发酵剂改善大头菜的品质是未来

的研究方向。 
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