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青花椒与红花椒关键风味物质的对比分析
董天宇，齐楠，刘芮嘉，孙杰*，张宁，陈海涛
（北京市食品风味化学重点实验室，北京工商大学 轻工科学技术学院，北京 100048）

摘要：为探究青花椒和红花椒的香气差异，该文利用溶剂辅助风味蒸发法提取花椒中的挥发性成分，通过气相色谱-质谱联用仪进行定性、定量分析，采用梯度稀释法结合气相色谱-嗅闻技术，分析不同花椒的关键风味物质，计算香气活性值以确定每种化合物对不同花椒气味的贡献大小。经分析鉴定，青花椒的关键香气活性物质为芳樟醇、β-水芹烯、月桂烯、桉叶油醇、柠檬烯、桧烯；红花椒的关键香气活性物质为芳樟醇、月桂烯、桉叶油醇、柠檬烯、桧烯。造成两者香气差异的原因可能有青花椒含烯烃、醇、醛、醚种类多，而红花椒含酯种类多，芳樟醇（OAV青=768.693、OAV红=43.051）、月桂烯（OAV青=43.774、OAV红=49.699）和桉叶油醇（OAV青=12.909、OAV红=87.847）对青、红花椒的整体香气贡献度不同。
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Comparative analysis of key flavor substances of green and red pepper
DONG Tianyu, QI Nan, LIU Ruijia, SUN Jie*, ZHANG Ning, CHEN Haitao
（Beijing Key Laboratory of Flavor Chemistry, School of Light Industry, Beijing Technology and Business University,Beijing 100048, China）
Abstract: In order to explore the aroma difference between green pepper and red pepper and analyze the reasons for the difference, in this paper, the volatile components of green and red pepper were extracted by solvent-assisted flavor evaporation (SAFE), at the same time, gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) was used to analyse the samples qualitatively and quantitatively. In addition, aroma extract dilution analysis (AEDA) united with gas chromatography-olfactometry (GC-O) was used to analyze the key flavor substances of different pepper. Furthermore, the odor activity values (OAVs) were calculated to determine the relative contribution of each compound to the odor of different pepper. Depending on the result of analysis, the key aroma active substances of green pepper are linaool, β-phellandrene, myrcene, eucalyptol, D-limonene and sabinene. In the meanwhile, the key aroma active substances of red pepper are linalool, myrcene, eucalyptol, D-limonene and sabinene. The main reasons for the aroma differences may be that green pepper consists of more kinds of alkene, alcohols, aldehydes, ethers. However, red pepper contains more types of esters. Moreover, linalool (OAVg=768.693、OAVr=43.051), myrcene(OAVg=43.774、OAVr=49.699) and eucalyptol (OAVg=12.909、OAVr=87.847) have different contributions to the overall aroma of green and red pepper. 
Key words: green pepper(Zanthoxylum bungeanum); red pepper(Zanthoxylum bungeanum); aroma extraction dilution analysis(AEDA); solvent-assisted flavor evaporation(SAFE); odor activity values(OAV);perfumes and essences
全球花椒属（Zanthoxy lum L.）植物约有250种[1]，中国存在约45种，13个变种[2]。在日常生活中，花椒被分为“青花椒”与“红花椒”[3]，是中国传统“八大调味品”之一[4]。花椒作为“药食同源”植物，不仅用于烹饪佳肴，还可入药，具有退热、开胃、驱虫[5]、抑菌、止痛、抗氧化、抗癌[6]等作用，研究表明，花椒提取物在治疗疟疾等疾病中也可发挥很好的疗效[7]。

花椒香气成分的提取方法主要有水蒸气蒸馏法、溶剂直接萃取法、超临界CO2萃取法、溶剂辅助风味蒸发（SAFE）法等[4]。溶剂直接萃取法操作简便；超临界CO2萃取法条件温和，但成本高；溶剂辅助风味蒸发法是由ENGEL等[8]发明，该装置使溶剂在低温及高真空条件下快速蒸发，协助样品中挥发性成分蒸发，将非挥发性物质分离出去，具有速度快、产量高、热敏性成分损失少，提取物风味更接近自然等特点[9-11]。王世敏等[12]通过水蒸气蒸馏获取青、红花椒挥发油，而后利用GC-MS鉴定，发现两种花椒共同成分为芳樟醇和柠檬烯；青花椒、红花椒的关键香气成分分别有桧烯、乙酸芳樟酯，成分差异是引起其气味差异的重要原因。目前，采用SAFE法提取花椒挥发性成分，对比分析青、红花椒香气差异的研究较少。

本文采用SAFE法，通过气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）和气相色谱嗅闻（GC-O）的技术，对青、红两种花椒的提取物进行定性、定量分析，进而对比分析出两种花椒关键性风味物质的差异，采用梯度稀释法（AEDA）及OAV值分析不同风味物质的香气强度及其在不同花椒中的相对贡献，对花椒产品的研发及其应用价值分析具有一定的参考价值。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
青花椒（产自四川省金阳县）、红花椒（产自四川省成都市），购于北京永辉超市；正构烷烃（C6~C30）（色谱纯），美国Supelco公司；邻二氯苯（色谱纯），百灵威试剂有限公司；二氯甲烷（分析纯）、无水硫酸钠（分析纯），国药集团化学试剂有限公司；液氮（分析纯）、氮气（体积分数 99.999%），北京诚为信工业气体销售中心；氦气（体积分数 99.999%），北京北氦普分气体工业有限公司。

溶剂辅助挥发性香气蒸发装置，莘县京兴玻璃器皿有限公司；EYELA N-1100型旋转蒸发仪，东京理化器械株式会社；EYELA OSB-2100型水浴加热锅，东京理化器械株式会社；DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限公司；SHB-III型循环水式多用真空泵，郑州长城科工贸有限公司；复合涡轮分子泵，EOWAROS有限公司；TRACE 1310型气相色谱-质谱联用仪，美国Thermo公司；ODP3型嗅闻检测器，德国Gerstel公司。
1.2  方法
1.2.1  样品前处理
称取20 g花椒，捣碎后加入分液漏斗，再加入200 mL二氯甲烷[13-14]进行萃取，萃取时将分液漏斗放在垂直振荡器中以300 r/min振荡20 min，促使花椒碎与二氯甲烷充分混合，得到的萃取液经抽滤，除去滤渣，备用。

经预实验确定最佳萃取条件：将200 mL萃取液倒入SAFE装置进行真空蒸馏，设定水浴温度及超级恒温水槽温度为50 ℃，在SAFE冷阱中加入液氮，打开分子涡轮泵，待系统绝对压强达到1×10-5 MPa时，将萃取液缓慢倒入滴液漏斗，调节滴液漏斗活塞，开始萃取，控制萃取液流速（100滴/min），萃取时间约为40 min。收集馏分并加入适量无水硫酸钠除水[15]，浓缩后得到1 mL花椒原液（简称原液）[16]，将其放入-40 ℃冰箱储存备用。
1.2.2  感官评价

评价小组由具有丰富感官评价经验的8人共同组成（3男5女，年龄均在20~45岁之间），感官评价在无异味的感官评价室内进行，且每个成员单独进行。首先，组织评价小组成员对两种花椒原料的香气进行描述，根据各描述词出现的频率对描述词进行筛选。此后，再次组织评价小组对花椒原料的香气进行评分，评分标准[17]见表1。

表1  感官评价评分标准
Table 1  Scoring standard of sensory evaluation 
	分值
	感受
	描述

	0
	不存在
	不能闻到该描述词所对应的香气

	1
	刚可识别
	香气很弱，刚刚能闻到，若隐若现

	2
	弱
	能闻到香气，但香气比较淡

	3
	中等
	能闻到香气，香气适中且稳定

	4
	强
	香气强度很大且突出

	5
	很强
	香气强度最大，有刺激感


1.2.3  定性分析
1.2.3.1  GC-MS-O
气相色谱条件：色谱柱：TG-WAX毛细色谱柱（30 m×0.25 mm, 0.25 µm）；升温程序：40 ℃，保持1 min，以2 ℃/min 升至140 ℃，保持1 min，最后6 ℃/min升温到220 ℃，保持1 min；载气（He）流速1.0 mL/min；进样量1.0 μL；分流比100:1。
质谱条件：传输线温度240 ℃；EI离子源；电子能量70 eV；离子源温度250 ℃；溶剂延迟7 min；扫描模式fullscan；质量扫描范围40~350 amu。

嗅闻条件：风味物质以1∶1的分流模式分别流入质谱检测器和嗅闻口；接口温度250 ℃；嗅闻过程中通入湿润的空气以防评价员鼻腔干燥；由3位经过专业训练的评价员各自记录嗅闻到气味的时间、气味强度及香气特征，须有2人以上嗅闻到才能被确定为香气活性物质。

1.2.3.2  梯度稀释法
将梯度稀释（AEDA）与GC-O相结合，常用来研究被色谱分离的化合物的感官反应，同时评估气味强度[18]。指定最高浓度样品（即花椒原液）的香气稀释（FD）因子为1。以V(原液): V(二氯甲烷)=1:3的比例逐级稀释，并对稀释液的等分试样（1 μL）进行GC-O
嗅闻评估，记录嗅闻到的气味及相对应的保留时间。当达到一定稀释倍数后，已经嗅闻不到气味时，即可停止该过程，结果以FD表示。

1.2.3.3  保留指数法

保留指数（RI）法是一种常见的定性方法，常与GC-MS结合使用，具有标准统一、重现性好等特点，在食品、烟草、香精香料等领域具有广泛应用[19]。分析条件与GC-MS完全一致，在此基础上测定C6~C30正构烷烃，用于RI的计算工作，RI值按式（1）[20]计算。
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式中：n、n+1为未知物流出前、后正构烷烃的碳原子数；tn和tn+1为未知物流出前、后正构烷烃的保留时间，min；ti 为待测组分的保留时间（tn﹤ti﹤tn+1）。

1.2.4  定量分析
内标法测定的结果相对准确、稳定，可在一定程度上减少仪器操作过程误差的影响[18]，因此，选用内标法对两种花椒原液进行定量分析。以邻二氯苯为内标物，加入原液中，其质量浓度为13.1 g/L
。根据式（2）和（3）[17]计算得到每一个挥发性有机组分的质量浓度。
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式中：ρi 为待测组分的质量浓度，mg/L；Ai 为待测组分的峰面积；A0为内标物的峰面积；ρ0为内标物的质量浓度，mg/L。
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式中：X为待测组分的含量，ng/g；no/i为混合液中邻二氯苯体积与原液体积之比；Vi为萃取液体积，mL；m为处理前原料质量，g。

1.2.5  OAV分析
OAV值被定义为各物质浓度与其在水或油中气味阈值的比值[22]，反映了各物质对样品香气贡献的大小，根据公式(4)[23]计算。
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式中：OAVi成分i的香气活性值；Ci为化合物i在样品中的含量，ng/g；OTi为成分i的香气阈值，ng/g。

2  结果与讨论
2.1  感官评价结果分析
从评价小组对两种花椒的香气描述中，共筛选出7个描述词：椒香、麻香、辛香、青香、药香、木香、苦气。具体感官评价结果如图1所示，从雷达图中直观地看出，两种花椒最突出的香气均为椒香，两者均具有辛香、木香、青香、苦气，而且香气程度基本一致。红花椒的椒香、麻香相比于青花椒更为突出，而青花椒的药香强度更大。
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图1  青花椒与红花椒的感官评价雷达图
Fig. 1  The sensory evaluation radar chart of green and red pepper
2.2  GC-MS分析结果
经GC-MS鉴定青、红花椒中的挥发性成分，初步确定两种花椒原液中各风味物质的种类和含量，结果见表2。
表2  青花椒与红花椒GC-MS分析结果
Table 2  The GC-MS result of green and red pepper
	序号
	名称
	CAS号
	含量/(ng/g）
	保留指数
	定性方法

	
	
	
	青花椒
	红花椒
	文献值/计算值
	

	烯烃类
	
	
	
	
	
	

	1
	蒎烯
	7785-70-8
	10.06
	0.56
	1016/1037
	MS,O,RI

	2
	β-蒎烯
	127-91-3
	7.10
	2.99
	1100/1110
	MS,O,RI

	3
	桧烯
	3387-41-5
	135.33
	47.89
	1128/1125
	MS,O,RI

	4
	3-蒈烯
	13466-78-9
	1.78
	—
	1140/1152
	MS,O,RI

	5
	月桂烯
	123-35-3
	52.53
	59.64
	1155/1168
	MS,O,RI

	6
	α-松油烯
	99-86-5
	3.97
	2.33
	1167/1181
	MS,O,RI

	7
	柠檬烯
	5989-27-5
	197.14
	162.63
	ND/1198
	MS,O,RI

	8
	β-水芹烯
	555-10-2
	46.36
	—
	1233/1207
	MS,O,RI

	9
	(E)-β-罗勒烯
	3779-61-1
	5.42
	20.34
	1255/1239
	MS,O,RI

	10
	γ-松油烯
	99-85-4
	3.89
	0.09
	1253/1237
	MS,O,RI

	11
	罗勒烯
	13877-91-3
	22.45
	9.78
	1233/1255
	MS,O,RI

	12
	3-甲基-6-(1-甲基亚乙基)环己烯
	586-63-0
	—
	2.69
	1270/1283
	MS,RI

	13
	(E)-4,8-二甲基壬-1,3,7-三烯
	19945-61-0
	0.74
	—
	ND/1310
	MS,RI

	14
	紫苏烯
	539-52-6
	—
	0.74
	1431/1424
	MS,O,RI

	15
	β-榄香烯
	515-13-9
	8.52
	—
	1590/1598
	MS,O,RI

	16
	β-石竹烯
	87-44-5
	28.89
	5.82
	1615/1604
	MS,O,RI

	17
	α-律草烯
	6753-98-6
	17.19
	—
	1671/1679
	MS,O,RI

	18
	(E)-吉玛烯 D
	23986-74-5
	37.66
	0.30
	1716/1720
	MS,O,RI

	19
	β-瑟林烯
	17066-67-0
	5.93
	—
	1698/1730
	MS,O,RI

	20
	α-芹子烯
	473-13-2
	7.58
	—
	1767/1736
	MS,RI


续表2
	序号
	名称
	CAS号
	含量/(ng/g）
	保留指数
	定性方法

	
	
	
	青花椒
	红花椒
	文献值/计算值
	

	21
	(+)-双环吉马烯
	24703-35-3
	9.55
	—
	1767/1746
	MS,RI

	22
	巴伦西亚橘烯
	4630-07-3
	0.53
	0.46
	1751/1774
	MS,RI

	合计
	
	
	602.62
	316.26
	
	

	醇类
	
	
	
	
	
	

	1
	芳樟醇氧化物B
	5989-33-3
	—
	1.43
	1425/1443
	MS,O,RI

	2
	2-甲基-5-丙烷-2-基双环[3.1.0]己烷-2-醇
	17699-16-0
	19.16
	5.52
	1456/1468
	MS,O,RI

	3
	芳樟醇氧化物A
	34995-77-2
	2.12
	—
	1452/1472
	MS,O,RI

	4
	4-侧柏醇
	546-79-2
	—
	9.88
	ND/1553
	MS,O,RI

	5
	芳樟醇
	78-70-6
	768.69
	43.05
	1552/1557
	MS,O,RI

	6
	顺-1-甲基-4-(1-甲基乙烯基)-环己醇
	7299-41-4
	2.18
	—
	ND/1570
	MS,RI

	7
	(-)-4-萜品醇
	20126-76-5
	9.66
	7.65
	1593/1608
	MS,O,RI

	8
	顺-1-甲基-4-(1-甲基乙基)-2-环己烯-1-醇
	29803-82-5
	1.19
	—
	1608/1636
	MS,RI

	9
	反式-1-甲基-4-(1-甲基乙烯基)环己-2-烯-1-醇
	7212-40-0
	—
	1.22
	1670/1636
	MS,RI

	10
	α-松油醇
	98-55-5
	0.26
	—
	1680/1707
	MS,O,RI

	11
	桃金娘烯醇
	515-00-4
	2.24
	—
	1767/1804
	MS,O,RI

	12
	顺-2-甲基-5-(1-甲基乙烯基)-2-环己烯-1-醇
	1197-06-4
	—
	0.72
	1838/1858
	MS,RI

	13
	2-(4-甲基苯基)丙-2-醇
	1197-01-9
	—
	0.62
	1838/1872
	MS,RI

	14
	苯乙醇
	60-12-8
	0.51
	—
	1912/1937
	MS,O,RI

	15
	荜澄茄醇
	23445-02-5
	0.42
	—
	1965/1967
	MS,O,RI

	16
	2,6-二甲基-3,7-辛二烯-2,6-二醇
	13741-21-4
	0.50
	—
	1949/1978
	MS,RI

	17
	反式-橙花叔醇
	40716-66-3
	22.55
	—
	2056/2077
	MS,O,RI

	18
	(2E,7E)-4-异丙基-1,7-二甲基环癸-2,7-二烯醇
	198991-79-6
	0.86
	—
	2057/2087
	MS,RI

	19
	桉油烯醇
	6750-60-3
	0.68
	—
	2151/2173
	MS,RI

	合计
	
	
	831.02
	70.09
	
	

	醛类
	
	
	
	
	
	

	1
	香茅醛
	106-23-0
	0.50
	—
	1464/1484
	MS,O,RI

	2
	(-)-桃金娘烯醛
	564-94-3
	2.93
	—
	1642/1632
	MS,O,RI

	3
	枯茗醛
	122-03-2
	0.37
	0.93
	1760/1791
	MS,O,RI

	合计
	
	
	3.80
	0.93
	
	

	酮类
	
	
	
	
	
	

	1
	侧柏酮
	2867-05-2
	3.62
	2.59
	1019/1041
	MS,O,RI

	2
	(-)-α-侧柏酮
	546-80-5
	11.65
	—
	1416/1419
	MS,O,RI

	3
	崔柏酮
	471-15-8
	5.26
	—
	1435/1441
	MS,O,RI

	4
	圆柏酮
	513-20-2
	0.14
	0.14
	1683/1674
	MS,O,RI

	5
	胡椒酮
	89-81-6
	—
	4.49
	1743/1734
	MS,O,RI

	6
	香芹酮
	99-49-0
	—
	1.44
	1718/1743
	MS,O,RI

	合计
	
	
	20.67
	8.66
	
	

	酯类
	
	
	
	
	
	

	1
	γ-乙酸松油酯
	10235-63-9 
	3.85
	96.29
	ND/1470
	MS,RI


续表2
	序号
	名称
	CAS号
	含量/(ng/g）
	保留指数
	定性方法

	
	
	
	青花椒
	红花椒
	文献值/计算值
	

	2
	醋酸辛酯
	112-14-1
	—
	0.79
	1471/1482
	MS,O,RI

	3
	乙酸二氢香芹酯
	57287-13-5 
	1.42
	12.04
	ND/1533
	MS,O,RI

	4
	乙酸芳樟酯
	115-95-7
	30.91
	90.79
	1528/1566
	MS,O,RI

	5
	乙酸龙脑酯
	76-49-3
	0.49
	0.59
	1600/1584
	MS,O,RI

	6
	4-萜烯基乙酸酯
	4821-04-9
	—
	2.47
	1619/1623
	MS,RI

	7
	δ-松油醇醋酸酯
	93836-50-1
	—
	1.11
	ND/1659
	MS,O,RI

	8
	6,6-二甲基二环[3.1.1]庚-2-烯-2-基甲醇乙酸酯
	1079-01-2
	0.83
	—
	1685/1695
	MS,RI

	9
	乙酸松油酯
	80-26-2
	—
	19.95
	1700/1705
	MS,O,RI

	10
	Tau-醋酸荜澄茄酯
	149197-48-8 
	0.66
	—
	ND/2227
	MS,O,RI

	合计
	
	
	38.16
	224.03
	
	

	醚类
	
	
	
	
	
	

	1
	桉叶油醇

	470-82-6
	16.78
	114.20
	1211/1204
	MS,O,RI

	2
	茴香脑
	104-46-1
	4.32
	—
	1819/1849
	MS,O,RI

	3
	石竹素
	1139-30-6
	0.95
	—
	2013/2008
	MS,O,RI

	合计
	
	
	22.05
	114.2
	
	

	酸类
	
	
	
	
	
	

	1
	醋酸
	64-19-7
	—
	0.20
	1441/1463
	MS,RI

	合计
	
	
	—
	0.20
	
	

	芳香烃
	
	
	
	
	
	

	1
	4-异丙基甲苯
	99-87-6
	5.59
	7.37
	1272/1271
	MS,O,RI

	合计
	
	
	5.59
	7.37
	
	

	   注：所有文献值均来源于NIST Chemistry WebBook, SRD 69（https://webbook.nist.gov/chemistry/cas-ser/）；ND代表未查询到保留指数文献值；“—”代表在样品中未检测到该物质。


由表2可知，青花椒与红花椒中通过SAFE法结合GC-MS检测出的挥发性化合物共有65种，其中烯烃22种、醇19种、醛3种、酮6种、酯10种、醚3种、酸1种、芳香烃1种。青花椒中包含挥发性风味成分共51种，红花椒中包含挥发性风味成分共38种，两种花椒成分对比如图2所示。两种花椒均具有的挥发性成分共有24种，其中烯烃类12种（蒎烯、β-蒎烯、桧烯、月桂烯、α-松油烯、柠檬烯、(E)-β-罗勒烯、γ-松油烯、罗勒烯、β-石竹烯、(E)-吉玛烯D、巴伦西亚橘烯）、醇类3种（2-甲基-5-丙烷-2-基双环[3.1.0]己烷-2-醇、芳樟醇、(-)-4-萜品
醇）、醛类1种（枯茗醛）、酮类2种（侧柏酮、圆柏酮）、酯类4种（γ-乙酸松油酯、乙酸二氢香芹酯、乙酸芳樟酯、乙酸龙脑酯）、醚类1种（桉叶油醇）、芳香烃类1种（4-异丙基甲苯）。青花椒的成分相比于红花椒更为丰富，青花椒包含烯烃、醇、醛、醚的种类更多，而红花椒包含酯的种类更多，推测青、红花椒成分的差异是造成香气差异的原因之一。表2还列出两种花椒的定量分析结果。在青花椒中，含量最高的风味物质是芳樟醇（768.69 ng/g），其次是柠檬烯（197.14 ng/g）、桧烯（135.33 ng/g）、月桂烯（52.53 ng/g）、β-水芹烯（46.36 ng/g）。在红花椒中，含量最高的风味物质是柠檬烯（162.63 ng/g），其次是桉叶油醇（114.20 ng/g）、乙酸芳樟酯（90.79 ng/g）、月桂烯（59.64 ng/g）、桧烯（47.89 ng/g）。青花椒包含的烯烃、醇、醛、酮的含量更多，而红花椒包含醚
、酯、酸、芳香烃的含量相对更多，这种各成分含量上的差异是造成两种花椒香气存在差别的原因[24]。两种花椒所含的主要风味成分相似，都包含芳樟醇、月桂烯、桉叶油醇、柠檬烯、桧烯，但在含量上存在较大差异，此结论与此前研究基本一致[25-27]。
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图2  青、红花椒成分对比
Fig. 2  Composition comparison of green and red pepper
2.3  AEDA分析结果
利用GC-O对两种花椒进行定性分析，并通过AEDA确定各风味物质的FD因子，结果见表3。
表3  青、红花椒样品AEDA结果
Table 3  The result of AEDA of green and red pepper

	序号
	名称
	香气描述
	log3 FD

	
	
	
	青花椒
	红花椒

	烯烃类
	
	
	

	1
	蒎烯
	松木香、青香、鲜香
	2
	2

	2
	β-蒎烯
	青香、松节油、椒香
	2
	2

	3
	桧烯
	木香、松节油、椒香
	4
	4

	4
	3-蒈烯
	松木、松节油香
	2
	—

	5
	月桂烯
	柑橘、热带水果香、类青椒香
	4
	7

	6
	α-松油烯
	柠檬香、麻香
	0

	2

	7
	柠檬烯
	柠檬香、柑橘香
	7
	7

	8
	β-水芹烯
	辛香、柑橘香、薄荷香
	7
	—

	9
	(E)-β-罗勒烯
	甜香、辛香、叶香
	2
	4

	10
	γ-松油烯
	柠檬香、鲜香
	2
	2

	11
	罗勒烯
	甜香、叶香、麻香
	2
	2

	12
	紫苏烯
	清凉、鲜香
	—
	1

	13
	β-榄香烯
	辛辣、椒麻、茴香
	2
	—

	14
	β-石竹烯
	辛香、柑橘香、樟脑香
	7
	2

	15
	α-律草烯
	木香、花香、辛香
	3
	—

	16
	(E)-吉玛烯 D
	椒香、咸香、鲜香
	7
	2

	17
	β-瑟林烯
	辛香、药草香
	2
	—

	醇类
	
	
	

	1
	芳樟醇氧化物B
	花香、青香、柑橘香
	—
	2

	2
	2-甲基-5-丙烷-2-基双环[3.1.0]己烷-2-醇
	类青椒香、辛香、烤香
	7
	4


	3
	芳樟醇氧化物A
	花香、木香、青香
	2
	—

	4
	4-侧柏醇
	类青椒香
	—
	4

	5
	芳樟醇
	铃兰花香、青香、麻香
	9
	8

	6
	(-)-4-萜品醇
	胡椒香、木香
	3
	4

	7
	α-松油醇
	花香、柠檬香、麻香
	3
	—

	8
	桃金娘烯醇
	辛香、芳香
	2
	—

	9
	苯乙醇
	玫瑰香、青香、甜香
	0
	—

	10
	荜澄茄醇
	花香
	2
	—

	11
	反式-橙花叔醇
	青香、花香、果香
	7
	—

	醛类
	
	
	

	1
	香茅醛
	香茅香、花香
	0
	—

	2
	(-)-桃金娘烯醛
	木香、草香
	2
	—

	3
	枯茗醛
	草香、椒香、姬茴香
	0
	1

	酮类
	
	
	

	1
	侧柏酮
	青香、鲜香
	2
	—

	1
	(-)-α-侧柏酮
	薄荷香
	3
	—

	2
	崔柏酮
	米香、焦糖香、甜香
	2
	—

	3
	圆柏酮
	青香
	0
	2

	4
	胡椒酮
	胡椒香、泥土
	—
	2

	5
	香芹酮
	香芹、青香、鲜香
	—
	1

	酯类
	
	
	

	1
	醋酸辛酯
	花香、果香、木香
	—
	0

	2
	乙酸二氢香芹酯
	柠檬香、薰衣草香、泥土
	2
	5

	3
	乙酸芳樟酯
	花香、果香、麻香
	7
	8

	4
	乙酸龙脑酯
	松木香、樟脑、类青椒香
	0
	1

	5
	δ-松油醇醋酸酯
	青香
	—
	1

	6
	乙酸松油酯
	甜香、柠檬香、薰衣草香
	—
	4

	7
	Tau
-醋酸荜澄茄酯
	辛香
	0
	—

	醚类
	
	
	


续表3
	序号
	名称
	香气描述
	log3 FD

	
	
	
	青花椒
	红花椒

	1
	桉叶油醇
	草药香、樟脑香、类青椒香
	6
	7

	2
	茴香脑
	茴香、麻香
	2
	—

	3
	石竹素
	青香、花香
	2
	—

	芳香烃
	
	
	

	1
	4-异丙基甲苯
	辛香
	0
	2

	注：“—”代表在样品中未检测到该物质。


如表3所示，在青花椒中，可被嗅闻到的物质共有40种,FD≥3的挥发性物质共有32种。其中，FD因子最大的为芳樟醇FD=39；其次，FD=37的物质有柠檬烯、β-水芹烯、β-石竹烯、(E)-吉玛烯 D、2-甲基-5-丙烷-2-基双环[3.1.0]己烷-2-醇、反式-橙花叔醇和乙酸芳樟酯7种物质；FD=36的物质有桉叶油醇。在红花椒中，可被嗅闻到的物质共有29种，FD≥3的挥发性物质共有2
8种。其中，FD因子最大为FD=38，有芳樟醇和乙酸芳樟酯两种物质；其次，FD=37的物质有月桂烯、柠檬烯和桉叶油醇3种物质；FD=35的物质有乙酸二氢香芹酯。

通过比较FD因子发现，芳樟醇、乙酸芳樟酯、柠檬烯、桉叶油醇在两种花椒中的FD值均较高（FD≥36），因此可能对两种花椒的风味组成均具有相对较大的贡献。其中，芳樟醇在两种花椒中的FD值均为最大（青花椒中FD=39、红花椒中FD=38），在嗅闻过程中闻到的香气最为强烈。β-石竹烯、(E)-吉玛烯 D、2-甲基-5-丙烷-2-基双环[3.1.0]己烷-2-醇在青花椒中FD值均为37，然而以上3种物质在红花椒中FD值依次为32、32、34，由此可见，以上3种物质对青花椒的香气贡献更大。月桂烯在红花椒中FD=37，在青花椒中FD=34，说明月桂烯对红花椒的整体香气影响更大。
2.4  OAV分析结果
为进一步确定两种花椒中对香气贡献较大的物质，在AEDA的基础上，对FD≥3的风味物质进行OAV计算。本文选用各物质在水中或油中的阈值进行计算[28-29]，所用阈值数据均来源于相关文献[30]。两种花椒样品的OAV分析结果见表4。
表4  青、红花椒样品的OAV分析结果
Table 4  The OAV result of green and red pepper
	序号
	名称
	阈值/(μg/g)
	OAV

	
	
	
	青花椒
	红花椒

	烯烃类
	
	
	

	1
	蒎烯
	0.0046
	2.187
	0.121

	2
	β-蒎烯
	0.006
	1.184
	0.498

	3
	桧烯
	0.037
	3.657
	1.294

	4
	3-蒈烯
	0.77
	0.002
	—

	5
	月桂烯
	0.0012
	43.774
	49.699


	6
	萜品油烯
	0.041
	—
	0.057

	7
	柠檬烯
	0.034
	5.798
	4.783

	8
	β-水芹烯
	0.036
	1.288
	—

	9
	(E)-β
-罗勒烯
	0.034
	0.159
	0.598

	10
	γ-松油烯
	0.065
	0.060
	0.001

	11
	罗勒烯
	0.034
	0.660
	0.288

	12
	紫苏烯
	—
	—
	ND

	13
	β-榄香烯
	—
	ND
	—

	14
	β-石竹烯
	0.064
	0.451
	0.091

	15
	α-律草烯
	0.12
	0.143
	—

	16
	(E)-吉玛烯 D
	—
	ND
	ND

	17
	β-瑟林烯
	—
	ND
	—

	醇类
	
	
	

	1
	芳樟醇氧化物B
	0.1
	—
	0.014

	2
	2-甲基-5-丙烷-2-基双环[3.1.0]己烷-2-醇
	55
	0.0003
	0.0001

	3
	芳樟醇氧化物A
	0.19
	0.011
	—

	4
	4-侧柏醇
	—
	—
	ND

	5
	芳樟醇
	0.001
	768.693
	43.051

	6
	(-)-4-萜品醇
	3
	0.003
	0.003

	7
	α-松油醇
	0.0046
	0.057
	—

	8
	桃金娘烯醇
	0.007
	0.320
	—

	9
	荜澄茄醇
	—
	ND
	—

	10
	反式-橙花叔醇
	0.25
	0.090
	—

	醛类
	
	
	

	1
	(-)-桃金娘烯醛
	—
	ND
	—

	2
	枯茗醛
	0.06
	—
	0.015

	酮类
	
	
	

	1
	侧柏酮
	—
	ND
	ND

	2
	(-)-α-侧柏酮
	0.36
	0.032
	—

	3
	崔柏酮
	0.36
	0.015
	—

	4
	圆柏酮
	—
	—
	ND

	5
	胡椒酮
	0.68
	—
	0.007

	6
	香芹酮
	0.0067
	—
	0.215

	酯类
	
	
	

	1
	乙酸二氢香芹酯
	—
	ND
	ND

	2
	乙酸芳樟酯
	1
	0.031
	0.091


续表4
	序号
	名称
	阈值/(μg/g)
	OAV

	
	
	
	青花椒
	红花椒

	3
	乙酸龙脑酯
	0.075
	—
	0.008

	4
	δ-松油醇醋酸酯
	—
	—
	ND

	5
	乙酸松油酯
	2.5
	—
	0.008

	醚类
	
	
	

	
	桉叶油醇
	0.0013
	12.909
	87.847

	2
	茴香脑
	0.05
	0.086
	—

	3
	石竹素
	0.2
	0.005
	—

	芳香烃
	
	
	

	1
	4-异丙基甲苯
	0.0062
	—
	1.188

	注：ND代表未查到阈值，无法计算OAV值；-代表未查到阈值或在样品中未检测到该物质；阈值来源于文献，因此表中有效数字未保持一致。


由表4可知，对于青花椒，共有8种风味物质的OAV值大于1，对青花椒的香气具有较大贡献。其中，芳樟醇的OAV=768.693最大，其次为月桂烯（OAV=43.774）、桉叶油醇（OAV=12.909）、柠檬烯（OAV=5.798）、桧烯（OAV=3.657）、蒎烯（OAV=2.187）、β-水芹烯（OAV=1.288）、β-蒎烯（OAV=1.184）。罗勒烯、β-石竹烯、桃金娘烯醇、(E)-β-罗勒烯、α-律草烯5种物质的OAV介于0.1~1.0之间，对青花椒的香气组成也有一定贡献。对于红花椒，共有6种风味物质OAV＞1，其中桉叶油醇（OAV=87.847）最大，其次为月桂烯（OAV=49.699）、芳樟醇（OAV=43.051）、柠檬烯（OAV=4.783）、桧烯（OAV=1.294）、4-异丙基甲苯（OAV=1.188），对红花椒香气有较大贡献。0.1≤OAV<1的风味物质有(E)-Β-罗勒烯、β-蒎烯、罗勒烯、香芹酮、蒎烯，对红花椒香气也具有一定贡献。此外，在青花椒中的(E)-吉玛烯D（FD=37）、红花椒中的乙酸二氢香芹酯（FD=35）未查到阈值，疑似分别对青花椒、红花椒香气有重要贡献。

结合嗅闻与感官评价，芳樟醇主要为两种花椒提供淡淡的铃兰花香以及浓郁的青香、麻香，而芳樟醇在青花椒中的含量、FD因子与OAV值更高，因此，芳樟醇对青花椒青香、麻香的形成贡献更大。
桉叶油醇主要为花椒提供了草药香、樟脑香、类似青椒的香气，而桉叶油醇在红花椒中含量更高，桉叶油醇对红花椒形成药香具有更大的贡献。然而，花椒的整体香气也会受到许多含量相对低的成分的影响，各成分之间可能会存在协同作用，因此，针对两种花椒的整体香气评价中，红花椒的青香和麻香相对更强，青花椒的药香相对更
浓厚。桧烯主要为花椒提供了木质香、椒香，其在两种花椒中FD因子相同，在青花椒中的OAV值更大。β-水芹烯为青花椒特有的风味化合物，为青花椒提供了薄荷的清凉感、辛香。月桂烯和柠檬烯主要为花椒提供类似柠檬、柑橘的香气。

3  结论

青、红两种花椒样品经GC-MS分析出65种挥发性成分，其中青花椒中包含共51种，红花椒中包含38种。此外，两种花椒共有的挥发性成分有23种。结合OAV计算，确定芳樟醇、月桂烯、桉叶油醇、柠檬烯、桧烯为青、红花椒共同的关键香气成分，而β-水芹烯为青花椒特有的关键香气成分。造成青花椒、红花椒香气差异的原因主要包括：（1）一些香气成分的差异，青花椒包含烯烃、醇、醛、醚的种类更多，而红花椒包含酯的种
类更多；（2）关键香气成分的FD因子不同，如芳樟醇在青花椒中FD=39，在红花椒中FD=38；（3）关键香气成分的含量、OAV值不同，如：芳樟醇和桉叶油醇的香气阈值分别为0.001 μg/g、0.0013 μg/g，结合其在两种花椒中的含量差异，其对两种花椒的整体香气贡献度不同。本实验结果为花椒成分鉴定、品类区分提供了依据。
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香料与香精








�建议给出代表性香气的比例或者贡献度等具体数据


�是将GC与嗅闻器联用？需要分流吗？是将GC与嗅闻联用，分流，具体条件见1.2.3.1 


�公式对吗，是RI吧？公式正确。


�确认下是否正确。正确


�为何未归到醇中？该物质虽然名为桉叶油醇，但实际上并非属于醇类物质，根据结构式，可归属为醚。


摘要中提到“青花椒的关键香气活性物质为桉叶油醇，而亮蓝数据都比16.78高，为何没有归为关键香气物质？是否为关键香气成分不能只看物质含量，还要看其在花椒中的FD值、阈值、OAV值等，有些物质虽然含量高、但香气贡献小。


�亮黄需要与表数据对比，以免出错。已对比


�亮黄前后不一致，到底酮含量多还是少？青花椒酮的含量相对多


�0分代表不存在，为何不用—？“0”不是代表不存在，而是只有在未经稀释的原液中才能闻到香气。log3 FD=0，FD=1


�折行的 上齐


�代表何意？需要斜体？前个表未斜体。希腊字母，前面表格已修改为斜体。


�亮黄中的种数对吗？请核对。已核对


�所有数据的小数点后有效数字要一致，位数不一致什么原因，可在表注中加以说明。已添加表注说明。


�希腊文β？名称来源于Chemical Book，B代表BETA（β），已修改为β


�与图1结论，红花椒的椒香、麻香相比于青花椒更为突出，而青花椒的药香强度更大，不符？难道图注反了。没有反，这里只是想表述芳樟醇对青花椒的香气贡献更大，可能会使青花椒的青香麻香更浓厚。该表述易造成误解，已经进行修改。


�这部分与图1一致，但是与前面表述又矛盾，到底青红花椒分别什么风味。此结论为最终结论。


�这部分叙述要全文一致。已修改


�正体还是斜体？斜体
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