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摘　要：研究不同酱油的香气差异有利于从原料和酿造工艺角度加强其风味品质控制和质量提升。采用固相微萃取

和固相萃取与气相色谱-质谱联用法对 10种特级酱油（CB、HT1、HT2、LH、LJJ1、LJJ2、QH、XH1、XH2、
WZ）中的挥发性香气成分进行定性和定量分析，结合感官评价、香气活性值（Odor activity value，OAV）和偏最

小二乘回归分析（Partial least squares regression，PLSR）进一步分析不同特级酱油的香气差异及其贡献。结果表

明，在 10种特级酱油中共检测到 86种香气化合物，其中 44种化合物在 10种酱油中共有。共 30种香气物质的 OAV
≥1，其中 5-乙基-4-羟基-2-甲基-3（2H）-呋喃酮的 OAV（373~4698）值最高，其次为 4-甲氧基-2,5-二甲基-
3（2H）-呋喃酮（0~1473）。WZ酱油的烟熏香较强，其酚类和酮类化合物种类最多。CB酱油整体香气强度最小，乙醇

（25.775 μg/L）远低于其余 9种酱油；但其吡嗪类物质含量最高（182.796 μg/L），其中 2,6-二甲基吡嗪含量为

66.256 μg/L。XH1酱油的酱香与醇香较为强烈，其乙醇（147.257 μg/L）含量最高，酚类物含量同样较高，其中 4-
乙基-2-甲氧基苯酚为 18240.479 μg/L。XH2酱油的麦芽香强烈。LH酱油的异丁醇（51.223 μg/L）和 2,3-丁二醇

（57921.798 μg/L）含量在所检测样品中均为最高。HT1酱油中 1-辛烯-3-醇（61.219 μg/L）含量最高。综合

OAV与 PLSR分析，乙酸乙酯、3-羟基-2-丁酮、2,3-丁二醇、3-乙基-2,5-二甲基吡嗪、4-甲氧基-2,5-二甲基-3(2H)-
呋喃酮、4-乙基愈创木酚和 4-乙基苯酚为 10种特级酱油香气差异的关键成分。
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Abstract： Investigation  of  the  aroma  differences  among  different  kinds  of  soy  sauces  is  beneficial  for  controlling  their
flavor  quality  and  processing  improvement  from  the  perspectives  of  raw  materials  and  brewing  techniques.  The  aroma
compounds  in  ten  premium  soy  sauces  (CB,  HT1,  HT2,  LH,  LJJ1,  LJJ2,  QH,  XH1,  XH2,  WZ)  were  qualitative  and
quantitative analyzed by solid phase extraction and solid-phase microextraction combined with gas chromatography-mass
spectrometry  (GC-MS).  The  contributions  of  aroma  compounds  to  the  aroma  characteristics  of  premium  soy  sauce  was  
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determined by sensory evaluation, calculation of aroma activity value (OAV) and partial least squares regression analysis
(PLSR). A total of 86 volatile compounds were identified in 10 premium soy sauces, 44 of them were both detected in 10
soy sauce. The 30 aroma compounds with OAV≥1 were detected, the 5-ethyl-4-hydroxy-2-methyl-3(2H)-furanone showed
the highest OAV (373~4698), followed by 4-methoxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanone (0~1473). WZ soy sauce had a strong
smoky aroma due to the highest variety of phenolic and ketone compounds. The overall aroma profile of CB soy sauce was
the  weakest  with  the  lowest  concentration  of  ethanol  (25.775  μg/L),  but  the  highest  content  of  pyrazine  compounds
(182.796 μg/L), of which 2,6-dimethylpyrazine was 66.256 μg/L. XH1 soy sauce had a strong sauce aroma and alcoholic
notes, due to the highest ethanol content (147.257 μg/L) and higher phenolic content, for example the concentration of 4-
ethyl-2-methoxyphenol  (18240.479  μg/L)  was  the  highest.  XH2  soy  sauce  had  a  strong  malty  aroma.  The  content  of  2-
methyl-1-propanol (51.223 μg/L) and 2,3-butanediol (57921.798 μg/L) in LH soy sauce was the highest among others. The
content  of  1-octen-3-ol  (61.219  μg/L)  in  HT1  soy  sauce  was  the  highest.  Combination  of  OAV  and  PLSR  analysis
confirmed the ethyl acetate, 3-hydroxy-2-butanone, 2,3-butanediol, 3-ethyl-2,5-dimethylpyrazine, 4-methoxy-2,5-dimethyl-
3(2H)-furanone,  4-ethylguaiacol  and  4-ethylphenol  were  the  key  aroma-active  components  that  contribute  to  the  aroma
differences among 10 kinds of premium soy sauce.

Key words：premium soy sauce；solid-phase microextraction (SPME)；solid phase extraction (SPE)；gas chromatography-

mass spectrometry (GC-MS)；aroma-active compounds

酱油是以大豆和/或脱脂大豆、小麦和/或小麦粉

和/或麦麸等为主要原材料，经过微生物发酵制成的

液体调味品[1]，在我国已有 3000多年的历史。酱油

的香气已经被研究了 100多年，检测出 1000多种芳

香化合物，包括醇类、醛类、酯类、酸类、吡嗪类、呋

喃类、酮类、酚类、烷烃类等化合物，为酱油贡献醇

香、麦芽、焦糖、烟熏、花和水果等香气[2]。氨基酸态

氮是酱油发酵过程中的主要产物，是酱油鲜味的主要

来源，也是衡量酱油品质的重要标准。国标规定，特

级酱油可溶性无盐固形物≥15 g/100 mL，全氮≥1.5 g/
100 mL，氨基酸态氮含量≥0.8 g/100 mL [3]。作为调

味品，酱油香气的好坏是衡量其质量的重要指标，同

样也是影响消费者是否购买的关键要素。特级酱油

具有浓郁的酱香，鲜美醇厚，深受消费者喜爱。但各

地消费者的生活习惯和对食品的口味要求不同，酱油

也相应具有一定的地域性。明确特级酱油的风味组

成、特级酱油之间的风味差异以及特级酱油与其他

酱油的风味差异，有利于特级酱油风味品质的控制以

及从香气感知角度建立品质区分模型。然而对于特

级酱油间的风味差异分析还较少，所以明确特级酱油

间的香气特征差异是当前急需解决的行业问题。

目前，气相色谱-串联质谱（Gas chromatography-
mass spectrometry，GC-MS）是检测酱油中的芳香化

合物的常用检测方法。液液萃取结合溶剂辅助风味

成分蒸发（Solvent assistant flavor evaporation，SAFE）
萃取是常用的挥发性成分分离富集方法，该方法制备

的芳香提取物具有更为自然的香气特征，Wang
等 [4] 采用 SAFE萃取法在酱油中共检测出 55种

FD因子>8的关键气味活性化合物。然而，SAFE耗

时费力，并且使用大量有毒有机溶剂[5]。还可以采用

其他提取方法，如搅拌棒吸附萃取（Stir bar sorptive
extraction，SBSE） [6]、同时蒸馏萃取（Simultaneous
distillation  extraction，SDE） [7]、固相微萃取（Solid-
phase  microextraction，SPME）和固相萃取 （Solid-

phase extraction，SPE）等。在酱油中，SBSE捕获了

更多较难挥发的化合物，包括乙酸苯乙酯和肉桂酸乙

酯等 [6]。Feng等 [7] 采用 SDE方法检测到酱油中

26种香气活性化合物。SPME是近年来提出的所有

技术中最流行的。该方法不需要有机溶剂，速度快，

操作简单，成本低。SPE可以将样品提取、浓缩和纯

化集成在一个 SPE筒中，具有操作简单、溶剂消耗

少、易于标准化和重复性良好等优点，可以分离鉴定

出更多的酯、醇和高沸点化合物[7]，对酸的干扰也

更少[8]。

当前市场酱油种类丰富多样，不同品牌间感官

品质差异明显，通过研究不同酱油间的风味差异有利

于从分子角度阐明其关键呈香物质及其对香气特征

的贡献，为酱油品质控制和品质提升提供科学依据。

因此，本文选取 10种不同品牌的高盐稀态发酵特级

酱油作为样品，结合 SPME和 SPE两种萃取方法提

取酱油中香气化合物，并通过 GC-MS对特级酱油香

气化合物进行鉴定。通过对挥发性香气物质定量分

析和香气化合物的香气活性值（Odor activity values，

OAV）计算，对比不同香气化合物对酱油香气的贡

献，随后进一步对香气活性化合物进行偏最小二乘回

归分析（Partial least squares regression，PLSR），确定

特级酱油香气化合物与香气属性的相关性，明确不同

酱油之间的差异组分及其贡献，旨在为特级酱油生产

过程中香气的调控及产品工艺改进提供理论依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

特级酱油　北方市场销售量较高的 10种，均购

买于网上商城。10种酱油的简称、品牌信息以及主

要原料和配料如表 1所示；二氯甲烷（99.9%）、甲醇

（99.9%）　色谱级，默克化学公司（中国上海）；2-甲

基-3-庚酮（99%）、5-乙基-4-羟基-2-甲基-3（2H）呋喃

酮（≥98%）　分析级，麦克林生化公司（中国上海）；
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2,5-二甲基-4-羟基-3（2H）-呋喃酮（≥98%）　分析

级，Sigma-Aldrich（德国斯坦海姆）；乙酸乙酯（分析

级）、4-乙基-2-甲氧基苯酚、C6~C28正链烷烃混合

物标准（≥97%）　色谱级，Sigma（中国，上海）；无水

硫酸钠（99.9%）　分析级，国药集团化学试剂有限公

司（中国北京）；54种香气轮廓　法国 Le Nez duVin®；

高纯氦气（99.999%）　北京双泉天缘工业气体有限

公司。

8890 GC-5977B GC/MSD气相色谱-质谱联用

仪配置三合一自动进样器、固相微萃取萃取头（85 μm

CRA/PDMS）、LiChrolut EN固相萃取小柱　安捷伦

科技有限公司；T-403电子分析天平　北京天林恒泰

科技有限公司；EYELAN-1100旋转蒸发仪　东京理

化器械株式会社；BF2000氮吹仪　北京八方世纪科

技有限公司；CYLDZ-6分液漏斗立式摇床　北京国

环高科自动化技术研究所。 

1.2　实验方法 

1.2.1   顶空固相微萃取（HS-SPME）香气成分萃取　

将 4 mL酱油样品移入 20 mL SPME专用样品瓶，加

入 0.70  g  NaCl。样品在 45 ℃ 水浴中加热平衡

20 min。随后在相同温度下采用萃取头进行顶空萃

取 40 min。萃取头使用前 250 ℃ 解析 10 min，采用

脉冲不分流模式 [9]。添加 10  μL  2-甲基 -3-庚酮

（0.10 mg/mL，溶剂为甲醇）。所有样品重复三次。 

1.2.2   固相萃取（SPE）香气成分萃取　取 30 mL酱

油以 1:1.5比例用 45 mL二氯甲烷进行液液萃取。

加入 30 µL混合内标（2-辛醇，5.00 mg/mL；1,2-二氯

苯，5.40 mg/mL；2-甲基-3-庚酮，4.60 mg/mL；2-十一

烷酮，4.00 mg/mL）于分液漏斗内，以 290 次/min的

速率萃取 10 min。重复以上步骤 2次。加入无水硫

酸钠于–18℃ 冷冻过夜除水。25 ℃ 旋蒸浓缩至约

3~5 mL，然后先将 SPE小柱分别用 10 mL甲醇和去

离子水活化。将浓缩提取物以 2 mL/min的速度通

过 LiChrolut EN小柱，3 mL二氯甲烷洗脱样品[10]。

随后，将洗脱下的液体过 0.22 µm有机滤膜到分析瓶

中，氮吹浓缩至 1 mL。最后，对浓缩提取物进行挥发

性成分分析。所有样品重复三次。 

1.2.3   感官评价　从实验室招募了 8名无鼻炎、嗅

觉正常的感官评价小组成员，评价人员都有一定的感

官评价经验，且熟悉定量描述性感官评价方法

（Quantitative discriptive analysis，QDA）。首先让评

价人员熟悉并识别 54种香气轮廓（Le Nez duVin®），

随后通过对随机呈递的不同香气特征样品进行评价

训练，能够正确识别随机样品香气特征的评价人员进

行酱油样品评价环节[10]。通过感官描述词的频率统

计结果和评价小组讨论，确定酱油的 7种香气特征：

酱香、焦糖香、烟熏香、烤土豆香、麦芽香、醇香、酸

香。在 25 ℃ 条件下，将 10种特级酱油装在无味的

透明塑料瓶中（10 mL），并对塑料瓶随机编码 3位数

字。要求评价人员将 7个给定香气轮廓进行强度打

分（1~3，微弱；4~6，中等；7~9，较强）。 

1.2.4   GC-MS分析条件　 

1.2.4.1   GC条件　色谱柱：DB-WAX石英毛细柱

（30 m×0.25 mm，0.25 µm）；升温程序：起始温度为

35 ℃ 保持 1 min，以 4 ℃/min速率上升到 100 ℃ 后

保持 1  min；2 ℃/min速率上升至 170 ℃ 后保持

1 min；5 ℃/min速率上升至 220 ℃ 后，保持 1 min；
载气（He，99.999%）流速 1.00 mL/min，压力 2.4 kPa，
SPME采取脉冲不分流，SPE分流比为 20:1，进样

量 1 µL。 

1.2.4.2   MS条件　质谱条件：电子轰击离子源；电子

能量 70 eV；传输线温度 250 ℃；离子源温度 250 ℃；

质量扫描范围 m/z 35~550；扫描模式为全扫描；调谐

文件为标准调谐。 

1.2.4.3   定性定量分析　定性定量方法：GC-MS数

据比对 NIST 20数据库进行检索。化合物的定性采

用比较 MS数据库、保留指数（Retention index，RI）、
标准品。RI计算公式如下，在相同的色谱条件下，以

正构烷烃（C6~C28）的保留时间为标准，计算各化合

物的 RI值。

 

表 1    10种特级酱油品牌信息及其原理和配料

Table 1    Information on 10 brands of extra soy sauce and their principles and ingredients

酱油名称简称 酱油品牌 主要原料和配料

CB 厨邦特级酱油 水，非转基因黃豆、小麦粉、食用盐，谷氨酸钠，焦糖色，果葡糖浆，白砂糖，5’-呈味核苷酸二钠，山梨酸钾，
甘草酸三钾，酵母抽提物，食用香料

LJJ1 李锦记特级酱油 水，非转基因脱脂黄豆，食用盐（未加碘），小麦，小麦粉，白砂糖，谷氨酸钠，果葡糖浆，酵母抽提物，焦糖色，
乳酸，5’-呈味核苷酸二钠，山梨酸钾，三氯蔗糖

LJJ2 李锦记特级酱油 水，非转基因黄，食用盐，小麦粉，焦糖色，果葡糖浆，谷氨酸钠，酵母抽提物，5’-呈味核苷酸二钠，三氯蔗糖

XH1 欣和特级酱油 水，非转基因脱脂大豆，食用盐，小麦，白砂糖，谷氨酸钠，酵母抽提物，5’-肌苷酸二钠，甘草酸一钾

XH2 欣和特级酱油 水，非转基因脱脂大豆，食用盐，小麦，白砂糖，谷氨酸钠，酵母抽提物，5’-肌苷酸二钠，甘草酸一钾，三氯蔗糖

LH 鲁花特级酱油 水，非转基因脱脂大豆，小麦，食用盐（未加碘），白砂糖，谷氨酸钠，酵母抽提物，5’-肌苷酸二钠，三氯蔗糖

WZ 万字特级酱油 水，非转基因黑豆，非转基因脱脂大豆，小麦，食用盐，谷氨酸钠，果葡糖浆，白砂糖，酵母抽提物，
呈味核苷酸二钠，柠檬酸钠，甘草酸铵

QH 千禾特级酱油 水，非转基因脱脂大豆，小麦、食用盐 谷氨酸钠 白砂糖，酵母抽提物，呈味核苷酸二钠，5’-肌苷酸二钠，三氯蔗糖

HT1 海天特级酱油 水，非转基因黄豆，食用盐，小麦，白砂糖，谷氨酸钠，酵母抽提物，5’-肌苷酸二钠，5’-呈味核苷酸二钠，三氯蔗糖

HT2 海天特级酱油 水，非转基因黄豆，食用盐，小麦，谷氨酸钠，白砂糖，酵母抽提物，5’-呈味核苷酸二钠，5’-肌苷酸二钠，苯甲酸钠，三氯蔗糖
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RI = 100×
[ (lgt(x) − lgt(i)

)
lgt(i+1) − lgt(i)

+n
]

式中：t（x）为化合物 x的保留时间；n为化合物

x保留时间前出峰的正构烷烃碳原子个数；t（i）和

t（i+1）分别为具有 i和 i+1个碳原子的正构烷烃的保

留时间。

定量分析：SPME分析的样品以 2-甲基-3-庚酮

为内标，SPE分析的样品通过混合内标分析，通过

色谱峰面积比较，计算出未知香气活性化合物的

含量[11]。

OAV计算方法：挥发性香气物质的含量与其水

中阈值的比值[9,12−13]，其中 OAV≥1的物质被认为是

能够被人感知的香气活性化合物，对样品的香气感知

有重要贡献，且 OAV值越高贡献越大。 

1.3　数据处理

采用 Microsoft Excel 2021统计香气化合物和

香气轮廓，采用 Origin Pro 2021（OriginLab Corpora-

tion，美国）制图得到 QDA曲线。香气物质与香气轮

廓的相关性分析采用 XLstat 2018（Addinsoft，纽约，

美国）进行偏最小二乘分析（PLSR），其中 X变量为

香气物质（OAV≥1），Y变量为香气轮廓的强度。显

著性分析（P < 0.05）采用 SPSS 17.0软件分析（Duncan

test）。 

2　结果与分析 

2.1　10种特级酱油感官评价结果

招募的 8名感官评价人员能够区分 54种香气

特征，并且对随机取出的香气成分能够准确地描述其

香气特征和与之相关的食品。在预实验中对随机编

号样品打分的感官评价数据标准偏差在 20%以内，

符合感官评价人员的筛选标准[13]。QDA分析结果

如图 1所示，在所有样品中酱香的香气强度最大，其

次是烟熏香、酸香、醇香、焦糖香和麦芽香，烤香整

体强度最弱。XH1酱油的酱香和醇香的强度最强；

XH2酱油的麦芽香气最强；WZ酱油的焦甜香和烟

熏香最强，且醇香强度与 XH1一致；LJJ1酱油的酸

香最强；QH酱油的烤香最强，麦芽香和醇香最弱；

CB酱油的酱香和焦糖香最弱；LJJ2酱油的烟熏香最

弱；LH的烤香最弱；XH2和 HT2酱油的酸香最弱。 

2.2　10种特级酱油挥发性香气物质分析

10种酱油共检测 86种挥发性香气化合物，各物

质含量测定结果如表 2所示。CB酱油中吡嗪类物

质含量最高，为 182.796 μg/L，其中 2,6-二甲基吡嗪

为 66.256 μg/L。该结果与感官评价结果一致，即

CB酱油的烤香最强。吡嗪类化合物在发酵过程中

通过缓慢的美拉德反应和加热灭菌过程中产生，其浓

度受许多因素影响，如发酵温度和灭菌条件等[14]。此

外，吡嗪化合物是酵母提取物中的重要气味成

分[15−17]，10种酱油配料中均添加了酵母抽提物，因

此，酱油样品中的吡嗪化合物也可能来源于原料中的

酵母提取物。添加酵母抽提物可以改善酱油的风

味[18−20]，在酱油发酵前期添加可增强酱油的麦芽、焦

糖和花果香气；中、后期添加酵母抽提物，酯类、醛类

和醇类等物质浓度下降[21]；直接添加到成品酱油中，

可在增强酱油增鲜的同时去除酱油中的豆腥味[22]。

XH1酱油中乙酸（28657.455 μg/L）含量最高。

酱油中的酸味主要由乙酸引起，来源于乳酸菌发

酵[15]。其酚类物含量最高（47356.009 μg/L），其中 4-
乙基-2-甲氧基苯酚（18240.479 μg/L）含量为所有样

品中最高。酚类化合物是由曲（发酵剂）在发酵过程

中产生的羟基肉桂酸和羟基苯甲酸形成[23]。WZ酱

油的酚类化合物种类最多，该结果与感官评价结果对

应，即 WZ和 XH1酱油的烟熏香强度最高。酮类化

合物主要来源于美拉德反应，其中 LH酱油的酮类化

合物含量最高（19135.535 μg/L），与其具有最强的焦

甜香一致。

除了酚类化合物，XH1酱油中酯类化合物

（13986.445  μg/L）含量也较高，乙酸乙酯含量为

199.011 μg/L。酯类化合物通常由醇和酸的酯化反

应产生。酯类与酵母代谢脂质同样有关，主要在发酵

的中间阶段积累[24]。高分子量脂肪酸酯也存在于酱

油中，由长链脂肪酸在真菌脂肪酶存在下经过长时间

恒温发酵后生成[25]。

XH1酱油醇类化合物含量最高（146664.28 μg/L），
显著高于其他样品，且与感官评价中醇香强度最强结

果一致。CB酱油中醇含量最少为 33305.645 μg/L，
该差异源于不同发酵方法及原料差异[26]。LH酱油

异丁醇（51.223 μg/L）和 2,3-丁二醇（57921.798 μg/L）
含量在所检测样品中均为最高。在好氧条件下的发

酵阶段，杂醇主要可以由糖和支链或芳香族氨基酸产

生[27]。乙醇是酱油发酵过程中葡萄糖与氨基酸通过

Ehrlich途径与 α-酮酸脱羧等多种途径生成[28]。2/3-
甲基丁醛是贡献麦芽香的关键成分[11−12]，其中 XH2
酱油中的 3-甲基丁醛含量最高（4.012 μg/L），该结果

与感官评价结果一致，即 XH2酱油的麦芽香气最

强。CB酱油中香气化合物种类最少共检测到 62
种，XH1酱油中的香气化合物种类最多为 75种，该

结果与感官评价结果一致，CB酱油的整体香气轮廓
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图 1    10种特级酱油感官评价结果

Fig.1    Sensory evaluation results of 10 brands of
premium soy sauce
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±1
.4
54

17
.5
70
±0
.6
59

7.
24
2±
1.
31
1

13
12
88
/1
27
5

羟
基

丙
酮

D
SP
E

M
S/
R
I

40
04
.1
80
±4
5.
95
8

76
07
.5
01
±2
82
.4
88

53
31
.4
32
±1
72
.9
53

15
91
2.
64
8±
92
4.
00
7

48
04
.4
04
±3
51
.1
13

20
31
.6
15
±1
12
.4
30

29
48
.3
26
±7
0.
10
1

77
14
.0
11
±4
77
9.
34
8

43
25
.5
38
±1
20
.5
94

97
59
.4
85
±5
19
.0
76

14
13
14
/1
32
3

2,
5-
二

甲
基

吡
嗪

A
SP
M
E

M
S/
R
I

44
.2
22
±3
.1
95

2.
65
2±
0.
26
7

2.
07
0±
0.
12
8

4.
58
8±
0.
45
6

2.
08
8±
0.
52
3

2.
31
4±
0.
22
7

9.
46
8±
0.
87
6

8.
16
6±
0.
83
1

1.
92
9±
0.
08
2

2.
77
7±
0.
74
2

15
13
21
/1
32
8

2,
6-
二

甲
基

吡
嗪

A
SP
M
E

M
S/
R
I

66
.2
56
±5
.6
75

11
.5
75
±0
.7
39

9.
01
2±
0.
34
7

17
.0
46
±0
.9
98

19
.1
32
±1
.8
91

8.
17
5±
0.
19
8

18
.4
31
±2
.5
52

25
.6
90
±2
.6
10

5.
62
7±
0.
25
4

14
.4
82
±2
.9
13

16
13
39
/1
33
7

2,
3-
二

甲
基

吡
嗪

A
SP
M
E

M
S/
R
I

1.
38
4±
0.
32
6

3.
26
4±
0.
26
3

3.
34
4±
0.
22
8

3.
65
6±
0.
41
3

−
−

−
4.
25
0±
0.
46
5

2.
35
3±
0.
12
5

3.
14
5±
0.
65
4

17
13
39
/1
34
0

乳
酸

乙
酯

A
SP
E

M
S/
R
I

−
50
7.
76
7±
24
2.
62
2

19
4.
90
4±
33
7.
58
3

74
01
.1
86
±3
47
.2
44

46
61
.4
33
±7
2.
99
3

31
0.
72
3±
30
.3
14

23
34
.2
12
±1
66
.7
29

13
72
4.
12
7±
15
36
2.
45
1

42
48
.2
65
±1
68
2.
18
9

26
68
.0
73
±4
62
1.
23
8

18
13
53
/1
37
3

2-
异

丙
基
-5
-甲

基
-2
-己

烯
醛

A
SP
M
E

M
S/
R
I

0.
57
7±
0.
13
2

0.
95
9±
0.
17
2

1.
64
0±
0.
13
3

1.
52
6±
0.
28
9

−
0.
26
0±
0.
05
0

−
2.
96
2±
0.
32
6

1.
08
1±
0.
15
3

1.
32
5±
0.
74
0

19
13
63
/1
37
5

1-
羟

基
-2
-丁

酮
A

SP
M
E

M
S/
R
I

0.
46
1±
0.
13
5

−
−

−
−

−
−

−
−

4.
33
8±
7.
51
3

20
13
66
/1
37
8

二
甲

基
三

硫
A

SP
M
E

M
S/
R
I

2.
25
8±
0.
26
1

0.
39
3±
0.
13
7

0.
15
7±
0.
09
8

−
−

−
0.
11
0±
0.
02
1

0.
78
7±
0.
10
1

0.
04
8±
0.
00
4

0.
49
8±
0.
10
1

21
13
74
/1
36
4

1,
3-
丙

二
醇

单
乙

醚
A

SP
M
E

M
S/
R
I

−
0.
50
4±
0.
14
4

0.
37
2±
0.
05
1

1.
07
5±
0.
42
3

−
−

−
0.
15
3±
0.
10
2

−
−

22
13
78
/1
38
5

2-
乙

基
-6
-甲

基
吡

嗪
A

SP
M
E

M
S/
R
I

19
.8
83
±1
.5
23

7.
67
8±
0.
09
3

4.
99
5±
0.
27
3

10
.5
19
±1
.5
23

4.
09
0±
0.
74
9

2.
43
5±
0.
35
8

5.
48
1±
0.
73
6

13
.7
76
±1
.6
34

5.
39
6±
0.
35
5

6.
26
2±
1.
48
7

23
13
84
/1
39
2

2-
乙

基
-5
-甲

基
吡

嗪
A

SP
M
E

M
S/
R
I

13
.6
14
±2
.3
29

1.
31
2±
0.
08
2

0.
94
0±
0.
06
3

2.
55
5±
0.
98
1

1.
50
6±
0.
36
8

1.
31
4±
0.
20
2

3.
08
2±
0.
50
9

5.
47
3±
0.
62
1

1.
03
0±
0.
38
0

2.
41
2±
0.
67
4

24
13
87
/1
39
0

壬
醛

A
SP
M
E

M
S/
R
I

3.
22
3±
0.
39
3

3.
00
8±
0.
20
1

2.
77
8±
0.
51
8

3.
12
8±
0.
68
8

1.
89
6±
0.
23
1

1.
70
2±
0.
23
5

2.
33
9±
1.
24
6

3.
92
9±
0.
61
8

2.
26
6±
0.
79
9

2.
88
0±
0.
86
1

25
13
95
/1
40
6

2,
3,
5-
三

甲
基

吡
嗪

A
SP
M
E

M
S/
R
I

14
.4
79
±0
.9
26

7.
00
2±
0.
11
8

5.
16
8±
0.
33
7

12
.8
65
±2
.0
66

8.
79
8±
0.
54
8

3.
65
0±
0.
47
0

8.
46
4±
1.
08
2

19
.3
36
±2
.0
15

5.
21
1±
1.
20
8

14
.2
00
±3
.4
09

26
14
03
/1
40
3

2-
甲

基
-5
-异

丙
基

吡
嗪

A
SP
M
E

M
S/
R
I

7.
18
5±
0.
24
0

0.
86
6±
0.
19
6

0.
57
5±
0.
15
9

1.
07
8±
0.
57
9

0.
92
0±
0.
09
6

−
−

−
−

1.
05
6±
0.
95
3

27
14
17
/1
42
9

5-
甲

基
-2
（3
H
）-

呋
喃

酮
A

SP
M
E

M
S/
R
I

0.
80
0±
0.
05
3

0.
62
1±
0.
05
1

0.
60
2±
0.
10
7

−
0.
72
5±
0.
23
2

0.
25
9±
0.
03
4

0.
35
6±
0.
02
1

0.
79
6±
0.
12
4

0.
70
4±
0.
10
8

0.
48
3±
0.
16
2

28
14
26
/1
44
7

2-
乙

基
-3
,5
-二

甲
基

吡
嗪

A
SP
M
E

M
S/
R
I

0.
56
6±
0.
03
6

0.
69
0±
0.
09
3

0.
43
5±
0.
06
3

1.
45
1±
0.
45
3

0.
48
0±
0.
06
3

0.
16
6±
0.
04
3

0.
32
1±
0.
02
6

1.
13
8±
0.
06
1

0.
45
2±
0.
05
2

0.
84
6±
0.
30
1

29
14
31
/1
42
0

辛
酸

乙
酯

A
SP
M
E

M
S/
R
I

−
0.
42
3±
0.
09
7

0.
13
7±
0.
13
0

0.
52
2±
0.
26
0

−
−

0.
05
2±
0.
09
0

0.
35
7±
0.
31
1

0.
06
3±
0.
10
9

0.
14
5±
0.
13
1
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续
表
 2

编
号

R
I

计
算
/文

献
化

合
物

名
称

萃
取

方
法

定
性

方
法

含
量

（μ
g/
L）

C
B

H
T1

H
T2

LH
LJ
J1

LJ
J2

Q
H

X
H
1

X
H
2

W
Z

30
14
37
/1
44
7

3-
乙

基
-2
,5
-甲

基
吡

嗪
A

SP
M
E

M
S/
R
I

−
1.
55
7±
0.
08
1

1.
08
7±
0.
14
5

2.
87
7±
0.
98
7

1.
36
7±
0.
45
4

1.
33
5±
0.
25
9

5.
82
4±
0.
86
8

7.
93
6±
1.
10
8

0.
97
2±
0.
19
6

2.
35
2±
0.
73
6

31
14
39
/1
45
2

乙
酸

A
SP
E

M
S/
R
I

12
49
1.
86
4±
65
.8
09

10
31
2.
55
4±
99
41
.3
52

33
60
.5
68
±2
92
2.
60
0

16
54
4.
32
3±
97
33
.9
39

80
68
.4
91
±9
87
.5
50

80
8.
44
0±
48
0.
64
5

32
28
.3
29
±5
52
.3
12

28
65
7.
45
5±
19
33
0.
75
8

82
27
.8
41
±2
21
5.
90
6

14
18
4.
72
7±
97
62
.3
32

32
14
41
/1
45
1

3-
甲

硫
基

丙
醛

A
SP
M
E

M
S/
R
I

−
2.
06
8±
0.
22
1

1.
93
9±
0.
16
8

1.
73
8±
1.
31
2

1.
06
9±
0.
79
7

1.
54
9±
0.
30
4

−
0.
89
7±
0.
06
9

0.
54
9±
0.
29
4

0.
58
0±
0.
21
1

33
14
49
/1
45
8

1-
辛

烯
-3
-醇

A
SP
M
E

M
S/
R
I

0.
89
1±
0.
77
1

61
.2
19
±3
.4
13

37
.0
61
±1
.2
49

28
.8
01
±4
.5
92

43
.3
35
±7
.9
76

5.
56
9±
0.
42
3

20
.1
17
±1
.9
33

40
.2
55
±4
.6
39

31
.4
20
±6
.9
28

36
.5
91
±2
1.
82
0

34
14
50
/1
46
0

糠
醛

A
SP
M
E

M
S/
R
I

20
.3
73
±1
.8
42

−
−

−
−

−
−

−
−

−

35
14
66
/1
46
6

2,
3,
5,
6-
四

甲
基

吡
嗪

A
SP
M
E

M
S/
R
I

−
1.
80
4±
1.
20
5

0.
88
2±
0.
67
3

4.
62
2±
1.
12
6

2.
34
6±
1.
09
4

1.
86
6±
0.
32
0

0.
96
4±
0.
91
3

8.
85
3±
0.
51
7

1.
22
4±
1.
06
1

4.
59
4±
2.
66
2

36
14
76
/1
48
8

2-
乙

烯
基
-6
-甲

基
吡

嗪
A

SP
M
E

M
S/
R
I

2.
67
1±
0.
84
8

2.
53
1±
1.
39
4

2.
48
4±
0.
92
5

4.
10
0±
1.
13
0

1.
15
1±
0.
52
2

3.
50
9±
0.
55
2

2.
31
0±
0.
92
1

5.
17
5±
0.
49
7

0.
98
8±
0.
41
0

4.
86
9±
2.
12
6

37
14
85
/1
46
9

3,
5-
二

乙
基
-2
-甲

基
-吡

嗪
A

SP
M
E

M
S/
R
I

1.
69
9±
0.
73
2

0.
78
9±
0.
54
6

0.
42
0±
0.
29
7

1.
51
4±
0.
72
2

−
0.
63
5±
0.
14
4

0.
66
6±
0.
24
7

3.
25
5±
0.
29
0

−
0.
97
1±
0.
61
3

38
14
89
/1
47
9

2-
乙

酰
基

呋
喃

A
SP
M
E

M
S/
R
I

9.
31
5±
1.
29
7

10
.0
16
±2
.5
43

7.
63
0±
1.
43
1

7.
78
5±
1.
76
2

20
.4
08
±5
.5
87

22
.9
85
±2
.2
79

4.
93
3±
0.
32
3

2.
95
4±
5.
11
6

11
.3
88
±1
.6
27

6.
29
4±
2.
41
5

39
15
04
/1
49
0

苯
甲

醛
A

SP
M
E

M
S/
R
I

25
.2
52
±2
.1
86

18
.0
07
±1
.5
93

13
.0
89
±0
.8
22

24
.0
81
±4
.1
08

16
.8
18
±0
.4
77

4.
53
8±
0.
61
8

12
.4
12
±1
.1
85

36
.0
66
±4
.3
62

13
.8
97
±1
.3
77

16
.7
51
±5
.6
78

40
15
21
/1
52
4

2,
3-
二

甲
基
-2
-环

戊
烯
-1
-酮

A
SP
M
E

M
S/
R
I

0.
70
1±
0.
23
7

−
−

−
0.
52
4±
0.
22
3

0.
32
9±
0.
18
2

−
−

−
−

41
15
47
/1
54
7

芳
樟

醇
A

SP
M
E

M
S/
R
I

0.
89
6±
0.
37
4

0.
38
3±
0.
14
2

0.
27
6±
0.
07
9

2.
13
9±
0.
80
7

−
−

−
0.
26
0±
0.
22
6

0.
37
8±
0.
14
7

−

42
15
58
/1
57
0

5-
甲

基
呋

喃
醛

A
SP
M
E

M
S/
R
I

1.
44
1±
0.
98
0

1.
27
5±
0.
16
8

0.
69
3±
0.
25
4

0.
82
3±
0.
65
8

4.
42
0±
0.
59
8

2.
98
6±
0.
37
6

1.
08
5±
0.
14
0

4.
23
1±
0.
84
5

1.
75
4±
0.
28
1

0.
33
2±
0.
57
4

43
15
62
/1
56
3

2-
丙

酰
呋

喃
A

SP
M
E

M
S/
R
I

2.
43
6±
0.
84
3

2.
27
2±
0.
19
6

1.
77
7±
0.
08
4

2.
90
4±
0.
90
7

3.
39
3±
0.
31
1

1.
13
5±
0.
19
1

2.
33
8±
0.
34
9

6.
57
5±
0.
76
6

2.
86
7±
0.
30
2

2.
00
1±
0.
12
7

44
15
73
/1
57
0

2,
3-
丁

二
醇

B
SP
E

M
S/
R
I

−
13
91
0.
43
5±
72
6.
46
6

13
85
4.
44
3±
38
21
.8
36

57
92
1.
79
8±
39
93
5.
24
2

26
22
5.
63
7±
20
41
.8
99

97
30
.9
24
±8
29
.5
21

14
35
7.
10
0±
47
8.
57
0

37
28
8.
29
4±
18
03
2.
52
7

12
99
2.
14
5±
10
24
.6
75

27
54
4.
76
6±
23
87
.1
25

45
15
74
/1
57
7

3,
5,
5-
三

甲
基
-2
-

环
已

烯
-1
-酮

A
SP
M
E

M
S/
R
I

0.
25
±0
.1
0

0.
77
0±
0.
27
7

0.
70
3±
0.
06
3

1.
31
2±
0.
70
9

0.
79
1±
0.
26
8

0.
33
1±
0.
10
1

0.
73
1±
0.
35
1

1.
44
5±
0.
62
2

0.
78
5±
0.
26
9

0.
55
4±
0.
12
1

46
15
87
/1
58
2

6-
甲

基
-3
,5
-庚

二
烯
-2
-酮

A
SP
M
E

M
S/
R
I

1.
21
4±
0.
38
6

1.
17
5±
0.
30
6

1.
10
3±
0.
05
0

−
1.
28
9±
0.
66
5

0.
82
8±
0.
25
9

0.
58
0±
0.
59
9

5.
28
7±
1.
50
7

1.
89
0±
1.
10
8

0.
99
4±
1.
11
0

47
16
00
/1
59
7

5-
甲

基
-2
-乙

酰
基

呋
喃

A
SP
M
E

M
S/
R
I

−
−

−
−

−
5.
70
0±
0.
52
0

−
−

−
−

48
16
03
/1
62
6

γ-
丁

内
酯

A
SP
M
E

M
S/
R
I

1.
43
2±
0.
23
0

−
−

−
−

−
−

−
−

0.
52
3±
0.
48
1

49
16
12
/1
61
8

2-
糠

酸
乙

酯
A

SP
M
E

M
S/
R
I

6.
89
4±
0.
47
7

4.
81
1±
1.
93
1

3.
01
6±
0.
36
5

7.
11
6±
2.
43
1

1.
13
8±
0.
24
1

0.
56
3±
0.
05
2

1.
02
9±
0.
63
4

2.
36
2±
1.
57
7

0.
73
8±
0.
43
7

1.
14
4±
0.
37
0

50
16
26
/1
64
8

苯
乙

醛
A

SP
M
E

M
S/
R
I

17
.5
28
±0
.6
17

26
.5
56
±9
.2
76

19
.3
45
±4
.0
86

33
.8
48
±7
.3
09

18
.9
81
±1
.8
74

4.
75
1±
0.
29
6

13
.7
69
±0
.8
85

22
.8
95
±2
.4
97

26
.8
44
±2
.2
34

18
.5
12
±4
.4
71

51
16
51
/1
64
4

苯
甲

酸
乙

酯
A

SP
M
E

M
S/
R
I

5.
16
5±
1.
29
5

6.
49
5±
1.
94
2

4.
08
0±
0.
26
9

12
.6
62
±1
.9
04

5.
53
6±
0.
58
5

1.
16
8±
0.
16
6

4.
58
0±
0.
85
0

8.
15
0±
1.
79
7

6.
55
4±
0.
76
9

2.
76
1±
0.
47
5

52
16
56
/1
66
9

糠
醇

B
SP
E

M
S/
R
I

74
12
.4
86
±1
84
.0
21

13
31
5.
54
3±
15
06
.0
98

48
55
.1
34
±3
50
8.
12
8

10
79
1.
91
4±
73
51
.9
51

79
56
.4
52
±2
33
0.
94
7

25
86
.9
60
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强度较弱。 

2.3　PLSR分析结果与感官评价结果

化学计量学可将食品的感官品质、物理化学性

质、工艺参数与风味物成分和含量等参数进行关联

分析，为感官科学和风味分析的融合发展起到了重要

的作用[29−30]。采用偏最小二乘分析（PLSR）不同特级

酱油中的香气物质与香气轮廓之间的相关性，结果如

图 2所示。PLSR 分析的结果显示第一主成分（Dim 1）

的解释变量为 38.4%，预测变量为 20.2%；第二主成

分（Dim 2）的解释变量为 56.4%，预测变量为 38.8%，

说明了该 PLS 预测模型的可靠性。
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壬醛
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Y
Obs

图 2    10种特级酱油香气物质与香气轮廓的偏最小二乘相关
性模型分析

Fig.2    Correlation matrix of the aroma compounds to the aroma
attributes among 10 brands of premium soy sauces

 

由图 2可知，PLSR分析分将 10 种不同的特级

酱油样品分成了三组，CB酱油为一组，LJJ1酱油、

QH酱油、HT1酱油、LH酱油、XH2酱油、LJJ2酱

油、WZ酱油和 HT2酱油为一组；XH1酱油为一

组。PLSR结果表明，CB酱油与其他酱油有较大区

分，这与 GC-MS结果相同。根据 PLSR结果显示，

共有 15 个香气物质的 VIP 值在三个主成分中均大

于 0.7，说明它们与特级酱油中酱香、醇香、酸香、烟

熏香、焦糖香、烤香和麦芽香显著相关（P<0.05）。根

据化合物与感官属性的相关系数结果（图 3）可知，3-
乙基-2,5-二甲基吡嗪、壬醛、糠醇、苯甲醛、4-乙基-
2-甲氧基苯酚、4-乙基苯酚等物质与酱香呈显著

（P<0.05）正相关；壬醛、3-乙基-2,5-二甲基吡嗪和

2,3-丁二醇等与烟熏香呈显著（P<0.05）正相关；3-羟
基-2-丁酮、甲基麦芽酚和 4-甲氧基-2,5-二甲基-
3（2H）-呋喃酮等与焦糖香呈显著（P<0.05）正相关；3-
羟基-2-丁酮、乙酸乙酯和苯甲醛等化合物与麦芽香

呈显著（P<0.05）正相关。 

2.4　10种特级酱油香气物质的香气活性值分析

挥发性香气化合物对酱油的贡献可以通过

OAV进行评价。为了进一步评估挥发性香气化合物

对酱油整体香气的贡献，对其 OAV进行计算，结果

见表 3。从 10中特级酱油中共发现 30种 OAV≥1
的挥发性香气化合物，包括乙酸乙酯、5-乙基-4-羟
基-2-甲基-3（2H）-呋喃酮、二甲基三硫、愈创木酚

等。吡嗪类化合物多具有烤香及可可香，其中 3-乙
基-2,5-甲基吡嗪 OAV最大（OAV=0~20），XH1酱油

最高。焦糖香是构成酱油整体风味的关键[2,6]。5-乙
基-4-羟基-2-甲基-3（2H）-呋喃酮赋予酱油强烈的甜

香、焦糖、面包香气，其 OAV为 373~4698。HT1酱

油中 5-乙基-4-羟基-2-甲基-3（2H）-呋喃酮 OAV最

高。除了呋喃类化合物，甲基麦芽酚（2~18）也会产

生焦糖样香气，甲基麦芽酚由糖在加热过程中通过

2,3-烯醇化或直接由 Amadori重排形成，存在于蒸熟

大豆中[31]。WZ酱油中甲基麦芽酚 OAV最高，赋予

其较强烈的焦糖香。3-甲基丁醛（0~4）具有麦芽香，

XH2中 3-甲基丁醛 OAV最高，这与感官评价结果

相同。愈创木酚（2~22）具有典型的烟熏香气[7]，4-乙
基愈创木酚（3~204）和 4-乙基苯酚（0~2）同样具有烟

熏香，它们的 OAV均大于 1。在其他实验中，添加

了酵母抽提物的酱油样品 4-乙基-2-甲氧基苯酚和 4-
乙基苯酚含量高于不添加酵母抽提物的样品[27]。3-
甲硫基丙醛（0~10）具有熟土豆香气，尽管其以低浓

度存在，但它正鼻气味阈值很低，OAV较大[32]，这与

之前的实验结果相同[4]。HT1酱油中 3-甲硫基丙醛

OAV最大。3-甲硫基丙醛在 Strecker降解和发酵过

程中产生[33]，在热灭菌或烹饪过程中也会大量产生，

这会增加熟土豆类气味的强度[34]，3-甲硫基丙醇同样

有助于酱油中熟土豆的香气[12]。其他含硫化合物，包

括二甲基三硫（0~226）具有熟洋葱香气，也具有较高

OAV。酯类化合物通常具有果香，果香和花香使酱

油香气更加饱满和谐[35−36]。其中乙酸乙酯（1~2）是
酱油中典型的果香化合物[37−40]。1-辛烯-3-醇具有蘑

菇的香气，是米曲霉孢子的特征性挥发性成分。酱油

的发酵过程中采用了米曲霉作为主要的发酵菌种，可

以推测 1-辛烯-3-醇可能主要来源于大曲发酵阶段[39]。

结合 PLSR分析与 OAV分析发现，乙酸乙酯、
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图 3    10种特级酱油中 15种香气活性化合物与香气属性的
相关系数热图

Fig.3    Heat map of correlation coefficients of 15 aroma-active
compounds to the aroma attributes
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3-羟基-2-丁酮、2,3-丁二醇、3-乙基-2,5-二甲基吡

嗪、4-甲氧基-2,5-二甲基-3（2H）-呋喃酮、4-乙基愈创

木酚和 4-乙基苯酚是造成不同品牌特级酱油香气轮

廓差异的关键香气成分。而 3-甲基丁醛、3-甲硫基

丙醛、二甲基三硫、5-乙基-4-羟基-2-甲基-3（2H）-呋
喃酮和愈创木酚是对不同品牌特级酱油香气轮廓均

具有重要贡献的共性成分。 

3　结论
感官评价结果显示，特级酱油具有较为强烈的

酱香、烟熏香和酸香，其中 WZ和 XH1酱油的酱

香、焦糖、烟熏、醇香最强，LJJ1的酸香最强、XH2

酱油的麦芽香最强，QH和 HT1酱油的烤香最强，该

结果与香气化合物的种类和含量具有相关性。10种

特级酱油中共鉴定出 86种挥发性化合物，CB酱油

中吡嗪类物质含量最高，其中 2,6-二甲基吡嗪为

66.256 μg/L。XH1酱油中酚类物含量最高，其中 4-
乙基-2-甲氧基苯酚为 18240.479 μg/L。除了酚类化

合物，XH1酱油同样含有较高浓度的酯类化合物，乙

酸乙酯含量为 199.011 μg/L。XH2酱油具有最高的

3-甲基丁醛（4.012  μg/L），呈现较强的麦芽香气。

LH酱油中异丁醇 （ 51.223  μg/L）和 2,3-丁二醇

（57921.798 μg/L）含量在所检测样品中均为最高。

WZ酱油的酚类化合物种类最多，与其烟熏香强度最

高一致。XH1乙醇含量最高，为 147.257 μg/L。香

气活性值计算结果显示，共 30种香气活性成分

（OAV≥1）对特级酱油的香气贡献较大，其中 14种

为 10种酱油中共有成分，如乙酸乙酯、5-乙基-4-羟

基 -2-甲基 -3（2H） -呋喃酮等。结合 OAV分析和

PLSR回归分析，乙酸乙酯、3-羟基-2-丁酮、2,3-丁二

醇、3-乙基-2,5-二甲基吡嗪、4-甲氧基-2,5-二甲基-

3（2H）-呋喃酮、4-乙基愈创木酚和 4-乙基苯酚是造

成不同品牌特级酱油香气轮廓差异的关键香气

成分。
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