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本课题是江苏省自然基金项目“传统肉制品风味形成机理与质量控制研究"

fNo．BK20005213)中的一部分，目的是在保持金华火腿风味特征的基础上，降低食盐含

量，缩短生产周期，降低生产成本，通过添加外源酶调控的技术开发出新型的火腿风味

调味料。主要的研究内容和结果如下：

首先，通过添加外源复合蛋白酶和中性脂肪酶，快速生成滋味成分和香味前提物。

经单因素和响应曲面优化试验，得出最佳酶解工艺条件：添加食盐6％，亚硝酸钠

O．159／kg，4"C腌制30h，然后添加复合蛋白酶5375u，中性脂肪酶621u，43．40℃水解4h。

得到的酶解液中氨基态氮为2．40％，游离脂肪酸为2．50％，以棕榈酸、油酸、硬脂酸和

亚油酸为主，其释放速率为硬脂酸>棕榈酸>亚油酸>油酸。后期的加工过程中，油酸和

亚油酸发生氧化降解，分别从水解后的1．64％、0．83％，下降到氧化后的1．22％、0．60％；

而饱和脂肪酸含量几乎不变。经感官评定酶解液滋味较佳，香味较淡。

其次，研究了脂肪的不同水解程度在相同氧化条件下和不同氧化时间里的理化指标

和风味变化，得出：不同水解程度的酶解液，在相同的氧化时间里，游离脂肪酸和氨基

态氮数值越大，TBA值与羰基值并非总是最大；pH值相差较小；水分含量无法比较；随

着游离脂肪酸和氨基态氮的增加，风味评分增加，但当游离脂肪酸超过1．17％，氨基态

氮超过2．89％，风味评分下降。随氧化时间的延长，TBA值与羰基值总体呈上升趋势；pH

值先降低，后又有所增加；而水分含量呈现无规律的变化；游离脂肪酸在0．95'／'o-1．02％，

氨基态氮在2．07％"2．30％氧化8～12d，风味评分较高；而游离脂肪酸在1．17‰1．22％，氨
基态氮在2．63~2．89％氧化8d，风味评分较高。

接着，研究了脂肪氧化程度与风味的关系，经单因素和响应曲面优化试验，得出最

佳发酵工艺条件：添加大豆脂肪氧合酶30u，34℃，氧化8d，得到的风味较好；不添加

大豆脂肪氧合酶，34℃，氧化8d，得到的风味较好。

火腿风味料生产过程中蛋白质和脂肪都发生了降解，分别从原料肉中的56．05％，

15．58％，到氧化后的38．12％，7．68％，降解了17．93％，9．24％。外源蛋白酶和脂肪酶促

进蛋白质和脂肪降解，生成氨基态氮3．27％和游离脂肪酸5．69％；氧化阶段，氨基态氮

继续上升到3．76％，上升幅度为0．49％：而游离脂肪酸减少到4．55％，下降幅度为1．13％。

酸价、羰基值、挥发性盐基氮一直呈上升趋势，最终分别达到8．35mg／g、1．27meq／kg、

49mg／1009。过氧化值、TBA和微生物有升有降，最终达到2．51mep／kg、0．08mg／1009

样品、2．90x104个。水分含量和pH值则一直呈下降趋势，最终达到53．10％、 5．44。

最后，分析了火腿风味调味料的风味组分，同时结合感官评定与原金华火腿进行比

较，得出火腿风味料风味强度比金华火腿稍弱，其整体可接受性较好。整体的风味轮廓

的分析，客观上证明火腿风味料与原金华火腿的风味一致。风味组分分析，火腿风味料

具备金华火腿大部分的风味物质种类和特征风味组分，且在含量上两者具有很好的一致

性。
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Ⅲs study is a part of the item entitles“Study principium and quality of flavor of
traditional meat”．The aim is to keep Jinhua ham’S special and character flavor,while to

reduce salt content，producing cycle，and reduce producing cost．111e new type ham flavoring
iS produced by addition exogenous enzyme．The main content and results are as follows．

111e effects of exogenous proteases and lipases on flavor of Jinhua ham flavoring were

studied．Tastes component and precursors were quickly produced by addition exogenous

proteases and lipases．Optimum conditions were 6％of salt content，O．1 59／kg of nitrite content，

cured 30h at tlle temperature of4．the dose ofneutral lipase 621u and neutral proteases 5375u，

hydrolysable time 4 hours at the temperature of 43．40 by single factor experiment and surface

responge analysis。砀ere were free fatty acids 2．50％and amic nitrogen 2．40％of the
hydrolysable solution in the optimum condition．，nle main free fatty acids from flesh meat to

the end of hydrolyzation were palmitic，oleie，stearic，linoleic，theft content incessantly

accumulated：，nle rate of break outing from lipids Was stearic>palmitic>linoleie>oleic

during the whole processing；oleic and linoleic were oxidation during the end of processing，

their content changed from 1．64％，O．83％to 1．22％，0．60％．Saturated fatty acid content didn’t

change．Taste Was good and aroma was weak in the the hydrolysable solution by sensory
evaluation．

Study on changes of physico．chemical characters and flavor of the same oxidation

condition for different hydrolysates in order to find relation between hydrolyzation and

oxidation and acceptive degree．The results showed TBA value and carbonyl value were

always most and lied on proportion of different pro—flavor for different hydrolysates in the

oxidation time．However TBA value and carbonyl value showed raise trend during oxidation

process．pH value firstly descended and raised，and showed ruleless change for different

hydrolysates in the oxidation time．Difference of pH value Was small and water content

showed ruleless change in the oxidation time．Hydrolysate of FFA 0．95％一1．02％and AJTD

2．07％屯．30％oxygenated 8--12 days．Hydrolysate of FFA 1．17％--1．22％and A7TD

2．63％～2．89％oxygenated 8 days．Flavor assessed raise with FFA and AJTD increased in the

oxidation time．Flavor assessed descended with FFA and AJTD exceeding 1．1 7％．2．89％．

Relation between oxidation and flavor Was studied for the taste and aroma by single
factor experiment and surface response analysis．，nle optimum conditions were：soyl：Iearl

lipoxygenase 30u,reaction temperature 34℃，oxidation times 8 days；or no soybean

lipoxygenase，reaction temperature 34"C，oxidation times 8 days．Flavoring Was better．

Changes in the optimum conditions were studied．Protein and lipase were brook down，
and their content changed from 56．05％，15．58％t0 38．12％，and 7．68％．The effects of
addition of protease and lipase on proteolysis，lipolysis were 3．27％amido—nitrogen and
5．69％FFA．Amido．nitrogen went up to 3．76％and FFA declined to 4．55％during oxidation

times．Chance range Was 0．49％and 1．1 3％．The acid value OW)，carbonyl value volatile

electropositive nitrogen rised，their content got to 8．35mg／g、1．27meq&g and 49mg／l OOg．

II



POV，TBA value and microbe went叩and down，their content got to 2．5 1 mep／kg、

0．OSmg／1 009 and 2．9x 1 04个．Water content and pH went down to 53．1 0％and 5．44．
Ham flavonng were compare to Jinhua ham by analyzing flavor composition of ham

flavodng by GC-MS and sensory evaluation．The results showed accepting of Ham flavoring
is good but aroma is weak．111e GC—MS flavor profile analysis objectively proved that the

Ham flavoring flavor profile was consistent with that of laW ham．There were mostly flavor
and unique flavor of Jinhua ham，and the content Was consistent埘廿l that of raw ham in the
ham flavor．

Keywords：lipases proteases lipolysis oxidation modulation

Ham flavoring base
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1．1金华火腿

I．I．1金华火腿的历史及生产现状

干腌火腿是以猪的后腿或前腿为原料，加入以食盐为主的腌制剂，经过于腌、洗晒、

脱水、发酵成熟和后熟等工艺加工而成的一类腌腊肉制品，是世界上最重要的传统肉制

品之一。世界上著名的干腌火腿有意大利的帕尔玛火腿(Parma ham)、意大利的乡村火腿

(Light Italian country ham)、法国的巴约纳火腿(Bayonne ham)、科西嘉火腿(Corsican

ham)、伊比利亚火腿(Iberian ham)、Serrano ham以及中国的金华火腿、如皋火腿、宣威
火腿等。

金华火腿是我国三大著名火腿之一，它始于唐代，盛于宋代，距今已有一千二百多

年的历史。元朝初期，意大利旅行家马可．波罗将金华火腿的制作方法传往欧洲，至今

意大利、法国、德国和西班牙等国家民间制作的火腿仍保持着中国火腿的传统特色。到

了清朝金华火腿已外销日本、东南亚和欧美各地。1913年，荣获南洋劝业会奖状：1915

年获巴拿马万国商品博览会优秀一等奖；1929年在杭州西湖商品博览会上又获商品质量

特别奖，成为风靡世界的肉类食品。建国后，金华火腿曾多次被评为地方和全国优质产

品，1981年更荣膺国家优质产品金质奖章。1985年蝉联国家优质食品金质奖章。1995

年金华荣获“中国火腿之乡’’称号11]。

金华火腿形似竹叶、色泽红润、香气馥郁、风味独特，堪称民族精品。之所以能造就如

此极品与金华的天时地利和制作技艺是分不开的。金华火腿采用大小适中、皮薄骨细、

肥瘦适度、腿心饱满、肌肉细嫩、肉质鲜美的“两头乌"为原料，此外，金华地处“金

巨盆地’’，自然条件得天独厚，春、夏、秋、冬四季分明，梅雨天和三伏天气候异常明

显，非常适宜金华火腿加工，即腌制期低温适宜，洗晒期日光充足，发酵期干湿适度，

使火腿得以逐渐风干，促成自然发酵致香成熟12J。

金华火腿有许多优点，主要表现在以下几个方耐31141。首先，金华火腿色、香、味、

形俱全。因加工季节和加工方法不同，金华火腿分为多个品种，以冬季开始加工的产品

质量最好，其中又以金华蒋腿和金华竹叶熏腿品质最优，使金华火腿中的上品，代表着

金华火腿的品质特征。虽然各种金华火腿在风格上存在细微差别，但是都具有色、香、

味、形俱全的特点。其次，金华火腿营养价值高，含有人体易于消化吸收的小分子肽、

游离氨基酸、游离脂肪酸等，并形成大量的挥发性化合物，赋予火腿独特的香气。再者，

有滋补、药用和保健功能，医学界认为，火腿味咸甘，性平，有健脾开胃、生津益血、

壮肾阳、增食欲、固骨髓等功能，可治心虚心悸，睥虚少食，久泻久痢等症；另外，还

具有耐储藏性，金华火腿是在古代无冷藏条件下人们利用食盐保存肉制品发展而来的，

根据经验金华火腿在自然条件下保存，至少可以保质5年，而以保存1年以上的火腿风

味最佳。

金华火腿不仅是一种人们喜爱的肉制品，还有着深厚的文化底蕴，孕育了大量脍炙
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人口的美丽传说。自宋朝即被列为朝廷贡品，如今成为老百姓餐桌上的美味，也是个宾

馆、酒楼烹制菜肴不可缺少的高档佐料。

近几年来，随着社会的进步和科学技术的发展，以及人民生活水平的不断提高，金

华火腿也得到了迅速发展，主要经历了以下几个阶段。金华火腿第一代产品是我们通常

所见的整只火腿，最初这种火腿没有外包装，通常以裸露的方式储存和出售，后由于食

品卫生质量的要求和消费者的要求，以及国内包装工业的快速发展，金华火腿有了包装。

第一代产品适合食品生产企业、饭店、火腿商店、食堂等对火腿需求量较大的单位使用。

第二代产品，是指以整只金华火腿为原料，经过剔除异物、分割包装等简单加工而成的

产品。这种产品为金华火腿初级加工产品，一般呈较小的块状或者片装，多采用塑料袋

包装，适合家庭使用。但因价格较高，且主要作为配菜或煲汤食用，消费量不会太大。

第三代产品，是以整个金华火腿为原料，采用现代化的技术和设备，对火腿进行深度加

工而得到的产品，包括火腿粉(全粉)、火腿酱、火腿肉粉、火腿复合调味料。这代产品

携带方便，容易保存，使用方便，广泛应用于食品的各个领域。目前，市场上第一代和

第二代产品相当普遍，而第三代相对而言寥寥无几。

1．1．2影响金华火腿风味形成的主要因素

金华火腿的风味是在较长的加工过程中，在内源酶作用下，经由一系列复杂的生化

变化形成的。影响金华火腿风味形成的因素很多，不仅与原料、辅料、添加剂、还与加

工过程中的参数(温度、湿度、时间、光照)等有关。

1．1．2．1原料

虽然原料肉有很少的风味且略有血腥味，它却贮存了大量的呈味化合物和风味物质

前体，原料的一些主要特性对火腿风味料风味的形成很重要。

(1)原料的标准化

脂肪的添加量和瘦肉组织含量影响火腿风味料的风味，对于恒定的产品质量和可重

复生产的成熟风味，脂肪含量的标准化是基本需求。

脂肪的含量决定腌制所需时间，因此影响到风味的形成。脂肪含量高，成熟时间长，

形成更复杂的、受消费者欢迎的风味，且更具市场价值。对于风味化合物，脂肪也是很

好的溶剂，大多数风味化合物是低分子量和非极性的，故易扩散到气相和脂相中，因此

脂肪的存在有利于储留火腿风味料中的风味成分。此外脂肪水解产生游离脂肪酸，短链

脂肪酸具有类似于乳酪的酸味，然而，链越长，酸味越弱。游离脂肪酸对口味似乎很不

重要，而是主要的香味物质前体pJ。

瘦肉型猪适合干燥时间短的干腌火腿风味料的生产，瘦肉水解产生游离氨基酸和肽

类，贡献于火腿风味料的滋味。此外，脂类降解产物与氨基酸之间发生美拉德反应，贡

献于火腿风味料的香味。

(2)原料的pH

肉的pH影响色泽、质构和风味，PSE肉在干腌时吸收更多的盐，根据Buscaiehon

等人【6】的研究，与高pH腿相比，低pH腿更易形成干腌火腿风味，肌肉的初始pH低有
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利于干腌火腿脂肪氧化，提高了酸性蛋白酶活力。

(3)原料的预处理

已发现，干腌之前腿的预冻／解冻影响脂肪和蛋白水解17】，且促进NaCI吸收。

(4)原料中微生物含量

考虑到安全原因和对最终风味的影响，肉中微生物数量需要尽可能低，尤其是对于

不用发酵剂的传统产品。

1．1．2．2主要辅料和添加荆

(1)氯化钠【硼

通常，盐历来被用于肉制品的保藏，盐是影响咸度、质构、保水率、增进风味的主

要物质。盐将肉中功能肌原纤维蛋白质溶出，激活蛋白，增加水解，提高保水率，增加

蛋白质的粘性改变质构。水解度增大，保水率提高，减少煮制损失，从而可增加肉制品

的嫩度和汁液。

盐影响产品的风味，在一定盐浓度下，高脂肉制品的表观咸度低于瘦肉制品，然而

与瘦肉产品相比，在给定咸度下，高脂产品中盐含量的增加更显著。建议结合脂肪含量

的情况，适当调整盐的含量。

盐的最主要的作用是防腐，如果生产过程中考虑了其它栅栏因子，如降低腌制，成

熟温度，NaCI含量可以减少。部分NaCl可以被KCl代替，发酵香肠30-40％的NaCl

可被KCI和乳酸钾代替，而不产生明显异味，当环境的相对湿度低于85％时促进脂肪渗

出。

组织蛋白酶活力随盐浓度升高而下降，在温度较高时，盐对酶活力的影响不明显。

生产过程中，应合理利用盐的含量和生产时间、温度，从而控制蛋白质的水解程度。另

外，高盐浓度增加了干腌火腿中氧化物的含量【9】。

(2)亚硝酸盐和硝酸盐

亚硝酸钠是肉制品中常用而又独特的添加剂，它既具有抑制肉毒梭菌生长繁殖和发

色的作用，同时对风味的形成又有重要贡献。肉中添加亚硝酸钠可以起到抗氧化的作用，

防止酸败和异味的形成。

用硝酸盐生产的产品通常有较长生产时间，硝酸盐在一些微生物如葡萄球菌和

kocuria硝酸盐还原酶作用下转化为亚硝酸盐。Waade和S舭e【9】发现，硝酸盐降低了
发酵香肠氨基酸的含量，或是通过抑制了肉糜中蛋白水解活性，或增加了氨基酸降解。

(3)抗氧化剂

肉类生产中会使用一些抗氧化剂，通常有抗坏血酸和异抗坏血酸、BHA、BHT和

维生素E。抗坏血酸和异抗坏血酸被用于加速亚硝酸盐还原为一氧化氮，且稳定红色，

然而，当这些添加剂氧化时，他们形成羰基化合物，能与氨基酸发生褐变反应影响产品

的风味和色泽。BHA和BHT对保护用于防止过度干燥的脂肪降解很有用【l 01。

(4)发酵剂

霉菌被认为影响火腿风味，故有些研究者进行了利用发酵剂改善干腌火腿质量和安

全性的研究。早在1980年，陈士怡就做了金华火腿微生物的人工接种，他以分离到的
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青霉4号接种得到的产品质量与常规生产的相比无显著差异，但生产周期由原来的8～10

个月缩短到4个月【l¨。西班牙干腌火腿，用混合发酵剂(清酒乳杆菌、肉葡萄球菌、木

糖片球菌和德巴利酵母)表面接种火腿，与未经接种火腿相比，具有较低的甜度、成熟

风味和可接受性【12】。

1．1．2．3参数的控制

生产时的盐、硝酸盐／亚硝酸盐、抗氧化剂和外加相关酶类的添加量，生产时间和温

度等都是影响产品质量的重要参数，既影响原料的腐败率，也影响最终产品的滋味和香

味。

脂肪和蛋白质是形成火腿风味料风味的前提物，它们首先在酶的作用下水解，产生

游离脂肪酸、氨基酸和多肽。脂类的降解产物会进一步氧化，发生美拉德反应等一些列

反应，产生期望和不期望的风味。因此要根据水解和氧化的特点，确定需要调控的酶和

酶活以及氧化的程度。这就首先要研究生产过程中脂类和蛋白质物质的水解与主要工艺

参数温度、时间、盐含量、硝酸盐含量和微生物生产繁殖状态之间的相关性，考察外加

相关酶类在生产过程中的变化情况。为酶制剂的选择、加入及控制建立基础。

其次利用C-C／MS方法结合感官评定研究工艺参数变化与风味特征相关性。研究不

同温度、盐含量、硝酸盐含量、生产时间条件下风味特征的变化情况，建立工艺参数变

化与特征风味变化之间的相关性，为工艺参数的优化建立基础。

最后，利用响应曲面法在单因素实验研究基础上，通过综合实验，以产品的风味特

点为考核指标，确定主要影响因素，优化工艺参数，建立显著影响因子与产品风味特点

之间的相关性。产品风味特点以GC／MS检测结合感官评定进行。

1．1．3金华火腿的研究现状

二十世纪60年代开始，欧洲沿地中海地区干腌火腿主要生产国意大利、西班牙、

法国等先后对干腌火腿的传统工艺和品质等进行了较为系统的研究，进过二十多年的努

力，完成了对传统工艺的现代化改造，摆脱传统原始落后的工艺方法，基本实现机械化

的生产方式【13】。二十世纪90年代，以风味物质研究为主体的欧洲干腌火腿研究列入“欧

洲计划项目(European projeeO"带来国际干腌火腿的又一次技术革命【14】，推动了干腌火

腿生产工艺和技术装备向规模化、自动化方向发展ll 5。。

与国外干腌火腿相比，金华火腿的研究起步较晚。二十世纪50年代日本学者曾对

金华火腿进行过探讨，但后来研究较少。直至1981年，金华火腿商标特有单位浙江省

食品公司才开始与杭州商学院共同研究金华火腿的传统工艺，目的在于缩短加工周期，

1985年试制成功的“低温腌制、中温失火、高温成熟、堆叠后熟"新工艺，使加工周期

由传统的8"-'10个月缩短至3～5个月。二十世纪90年代后，国内外先后有学者对金华

火腿的微生物特征【16】【1 71、风味物质组成【18】【19】【20】、风味物质的提取【211、色素物质‘221、火

腿的抗氧化【231、传统工艺中的关键技术‘24】㈣以及工艺过程中风味物质的变化【19】【251和加

工新工掣26瑚】等方面进行了研究报道。近几年对金华火腿的研究系统化，研究了金华火

腿成熟机制㈣【29】。

4
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总的来讲，以前的研究者们出于探索金华火腿成熟机理、鉴定风味成分、优化传统

工艺或探索新工艺，但利用金华火腿成熟机理，通过微观调控的手段，模拟金华火腿风

味，生产火腿风味调味料的研究较少。

1．2风味调味料

1．2．1我国风味调味料的历史及生产现状

“民以食为天、食以味为先，美食离不开美味"。调味品由于具有改善食品风味、

突出滋味、增进健康等作用，已成为人民生活的必需品，是城乡居民菜篮子的重要组成

部分。

中国调味品行业是一个历史悠久方兴未艾的行业。早在一百年前，我国就有了人工

制盐的生产活动，从此用盐加工调味品。大约在三千六百年前有了五昧之说，即甘、咸、

苦、辛、酸。可见，我国调味品的生产源远流长。但是，由于漫长的封建社会束缚了生

产力的发展，致使这一行业长期停留在古老的自然发酵阶段，直N--十世纪中期，这个

局面才开始有所改变。建国初，我国调味品的生产大多为一家一户的小作坊，档次较低，

花色品种较少。20世纪50年代，我国调味品实行公私合营，各地建立了较健全的管理

机构，形成了我国较为独立的调味品产销体系。70年代，我国开始在调味品方面开始技

术革新和技术改造，逐步实现了加工机械化，这是我国传统调味品工业的一次历史性转

折。中共十一届三中全会以后，先后制定了《全国调味副食产品科技发展规划》、{：豆

制品、酱腌菜质量卫生标准和检验方法》、《关于大力发展调味品生产的报告》等一系

列的标准、规则、政策等，并在90年代初，对《调味品卫生管理办法》进行了修订f30】。

这些措施对规范我国调味品市场，大力发展调味品起到重要作用。

近年来，由于党的正确的方针政策的引导，以及人民水平的提高，调味品的发展出

现了空前的繁荣和兴旺，产品产量迅速增加，尤其是新型复合调味料，年产量达100多

吨，年增长率在20％以上；产品的品种花样都不断增加，从低档到高档，基本都满足不

同群体、不同阶层消费者的需求；生产工艺和条件不断完善，既提高料原料的利用率，

又能降低能耗，改善产品的风味；同时产品结构得到调整，并同时推进名牌战略，形成

了一批优势的企业集团，通过国有企业、合资企业及民营企业之间相互制约、相互竞争、

相互促进，使中国调味品市场正逐步走向繁荣，呈现“百花齐放，百家争鸣"的大好局

面。

近年来，我国调味品的生产和经营出现了空前的繁荣和兴旺，成为副食品市场新的

经济增长点。2002年总产值达380．5亿元【3l】，均不断增加，其中又以复合调味料的增

长速度最快。各种产品的销量不断上升，尽管发展趋势是非迅猛，仍然没有达到市场饱

和的状态。与发达国家的消费状况相比，我国的人均调味品消费量仍然偏低，品种相对

单调，使用方便程度偏低。在目前全球调味品市场中，复合调味料占产品的80％以上，

而我国仅占20％132】，人均消费量不足lkg。

其中，肉类抽提物：是抽提型天然调味品产量最高的一类，其中以猪肉抽提物居首，

其基料型约23吨，其次是鸡肉；水产抽提物：对鱼、虾、海带、螃蟹、扇贝等进行抽
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提和浓缩得到的抽提物，广泛应用于面条类调味及汤类食品；植物性抽提物：包括蘑菇、

蔬菜(大蒜、洋葱、胡萝卜、香菜等)、藻类等抽提物；酵母抽提物：从生啤酒酵母、面

包酵母、圆酵母属酵母等原料中，依靠自动分解或酶分解制成。

调味品分类133J如下：

味

取物、风味调味料等各种调味料，并添加蔬菜提物和香辛料等

配合而成。例如：日本的味之素公司开发的“埃基斯梅伊特”

牛肉调味料，是以酵母提取物和牛肉提取物为主原料加其它调

味料配制而成的配合型调味品。

酸加水分解型：包括限量分解型和完全分解型，如动物性蛋白HAP和植物性蛋白

HPP、HVP等。这类调味品的缺点是中和时生成盐，残留了相当多的盐分。随着消费者

的安全意识的提高，其应用受到了一定的限制。酶分解型：相对于酸分解型而言， 酶

分解型是低盐品，仅有原料带来的盐分残留。而且因是不完全分解，残留的肽类能引发

出淳厚、浓郁的口味，能遮盖不愉快地臭味，改良风味和物性。因此，这种调味料的开

发在近年来趋于活跃。

调味品具有以下作用：首先是基础调味作用，这是调味品最基本的作用，即产生酸、

咸等“五味"的作用。其次是改善贮藏性，一定浓度的盐、酸等使微生物的繁殖受到了

抑制，同时还可以提高抗氧化能力，降低水分活性，改善贮藏性。再者改善色、香、味。

对原料的异臭有掩盖和缓解作用，即可改善口感，还可防止食物氧化。天然提取物中各

种氨基酸、糖类加热发生美拉德反应，出现强烈的香味和能激起食欲的颜色，从而使食

品的色、香、味都得到了改善。最后是保健功效。保健调味品有原料营养作用和食疗功

效作用，是调味工业的一个发展趋势。如利用黑豆生产的保健豆浆，能预防肝癌、胃癌、

大肠癌等疾病。对此，日本广岛大学伊藤弘明教授等人已经通过动物实验证吲35】。
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1．2．2国外调味品工业的发展现状

日本是调味品工业最发达的国家之一，上世纪60年代初，日本就开发了核苷酸的

复合味精，即超鲜味精，使鲜味提高数倍，日本称这种产品为复合调味料。进入70年

代，以鱼贝类、鸡肉、牛肉为原料，添加HVP、酵母抽提物等助鲜剂，生产的鸡精、牛

肉精、鲣鱼风味调味料等天然风味调味料大量上市，这些产品具有天然肉香，味道鲜美，

深受日本人的喜爱，特别是鲣鱼风味调味料，可以说是日本传统的天然风味调味料的代

表【36】。且专用于烹调中式菜肴复合调味料在日本开发也较早，1978年，日本味之素生

产“麻辣豆腐调料’’、“青椒肉丝调料"“八宝菜调料"等，其商品总称为中华调料。

到1987年已发展到20多种，还增加一些汤料，如“玉米汤调料"、“鸡丁香菇调料"、

“榨菜菇丝汤料’’及“鸡丁泡饭调料’’、“四川泡饭调料一、 “海鲜泡饭调料’’等复

合调味料。20世纪80年代，日本就安装了亚洲第一台实用规模的超临界C02提取设备，

用于生产调味料；日本的天然调味料市场很大，尤其具有真实、天然、安全等特点的酶

分解型天然调味料发展较快；另外，日本的配合型调味品的开发也是领先的，其国内的

味之素公司开发的“埃基斯梅伊特一牛肉调味料，是以酵母提取物和牛肉提取物为主原

料，配以平衡良好的无机盐和有机酸，经加热产生香味后加工而成的配合型提取物，特

别接近牛肉提取物的高品位。

美国的调味品工业也是走在前列的，特别是保健型的调味品发展很迅速，现在已有

保健品专卖店近万家，且每年市场的增长速度在10％以上。美国在甜味剂的开发应用方

面是领先的，它是世界上甜味剂最大的市场，销售额占食品添加剂总额的20％[371。

浓缩牛肉汁是南美和澳大利亚的爱好，在品种上与西式的菜肴中常用的“烧汁"相

似。而欧洲各大食品企业常用它作为生产各种汤和沙司调味料的主要原料。另外，英国、

德国、加拿大等也是调味品工业发达的国家。

可见，随着国外食品工业迅速发展，各种集多种调味料于一体多风味、营养、方便、

卫生、精美、即食小包装复合调味料纷纷上市，深受消费者青睐。目前，全世界复合调

味料品种多达上千种，已成为当今国际调味品主导产品[38】。

1．2．3风味调味料的生产技术

1．23．1生物酶解技术

酶解技术在调味料中的应用是一项新兴的技术，因其营养丰富，品质稳定，使用量

不受限制的特征和天然的香鲜味而越来越受到消费者的青睐。生物酶解技术是利用酶的

生物催化分解作用把大分子的物质在一定程度上切割成小分子得物质，即小肽、氨基酸、

脂肪酸等。

酶法生产调味料具有“美味无厌味，美味无腻味"的特点。与蛋白质的酸法或碱

法水解比较，酶法水解率高，而且条件温和，在营养的保留上具有不可比拟的优点。主

要体现在以下几个方面：首先，味道自然、丰富，品质稳定。 味精等化学调味料虽然

味道强烈，但单调，不圆滑，余味令人厌恶。酶分解型天然调味料的特点是赋予食品多

层次、圆润的味道，这是化学调味料无法达到的。同时可以缓和化学调味料尖锐的呈味
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性和由于食品素材或制造工艺引起的过苦、过甜、过酸、过焦等味道。因而，与化学调

味料相比，酶水解型天然调味料更自然、丰富，品质更稳定。其次，经济效益高。抽提

型调味料如鸡精的成本就要8元／kg，相比之下，酶法水解型调味料因其选用的原料一般

为蛋白质丰富的动植物产品，其成本低，因而经济效益也就会更好。再者，工艺简单，

易控制。由于酶工程的应用，使天然调味料的生产工艺简单化，反映更易控制，生产周

期也大大缩短。最后，营养和保健作用。日本学者今年研究表明：肠道对蛋白质水解物

比对应的氨基酸吸收要好，其中尤以三肽吸收为最好。临床医学表明，低分子的肽不仅

是一个重要的氮源，而且在体内具有一系列的生理功能，如能降低血液胆固醇，减少体

脂，增加肌肉与体力，能起到治疗和预防高血压的作用；经研究发现，以大豆为原料的

水解液，产物至少有18种肽，且主要为2~6肽，大豆还具有抗氧化性，能促进红细胞

复原，脂肪代谢，产生有益物质。由于酶法水解有如此特殊的功能，目前越来越受有识

之士的关注，蛋白质水解液在食品的开发也势在必行p9。。

生物酶解的原料来源丰富，一般选用蛋白质含量高的动物及其副产品。如应用较多

的猪肉副产物，猪血、猪皮、猪骨等。陈一资等m1人用复合酶将猪血酶解成氨基酸调味

料，并为保健食品、医药和饲料工业开辟了氨基酸来源的新途径。曹东阳、姚秀玲等14u

研究利用酶法水解肌肉，其水解产物的水解度为40．5％，蛋白质回收率为81．0％。1995

年Beak和Cadwalladerl421用10种商品酶对小龙虾加工工程中的副产物进行水解、制

备香味自然得调味品。Hyung Hee Baek等【43】用一种外切肽酶Flavourzyme水解螃蟹的副

产物，成功解决了以往酶制剂用于提取海产品风味物质时因为水解不彻底而产生苦味的

问题。Kristinsson H G等【删用碱性蛋白酶和内脏丝蛋白酶研究了大西洋鲑鱼肌肉蛋白的

水解动力学。朱志伟掣45】用内源蛋白酶、Flavourzyme和Alcalase2．4L酶解虾头，较大
程度的提高了产物中游离氨基酸的含量。刘树青1461选用小型毛虾经蛋白酶水解，制备低

盐虾酱。

可见，用酶解技术获得的水解动物蛋白或脂肪，含有大量多肽、游离氨基酸、脂肪

酸等，可以用于调味品的增香，提高鲜度，增加风味物质浓度。

1．2．3．2热反应增香技术

利用热反应技术，将氨基酸，多肽等与糖类进行美拉德反应，可生成吡嗪、噻唑、

呋喃、吡咯和含硫化合物等各类香气成分。由于糖和氨基酸种类不同，及加热温度、反

应时间、pH、反应系统中水分含量和是否存在油脂等反应条件差异，结果产生香气成分

也各不相同，应用美拉德反应制取香气成分技术在反应型调味香料香精、肉膏、呈味料

生产中均有应用。特点是产品香气浓郁、圆润、逼真，且耐高温，可作为主体风味料。

1．2．33真空浓缩技术、干燥技术

有些调味料为了便于运输、保藏和使用，有时需要将其中的水分除去。真空浓缩(低

温，约60"--70℃)可以将大部分水分除去而保证产品风味不受影响。多效浓缩设备可以

经济快速地实现这一工艺过程。经过真空浓缩后的物料需进一步干燥。经过浓缩和干燥

处理后，可以得到肉类香味真实、口感浓郁的调味料。
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1．2．3．4微胶囊技术

为了避免物质间的相互作用，保护敏感物质(如防止氧化)等，有些调味料采用微胶

囊技术进行包埋，包埋后可以保证调味料在货架期内香气强度和香型不发生改变；此外

还可以改变物料的状态，如液态香精经过微胶囊化后成为固体粉末，便于加工、运输和

储藏。一些知名企业通过几年反复研究，采用先进微胶囊技术，使蛋白质、肽类、氨基

酸、核苷酸、糖类等风味成分和香辛料特殊成味得以最完整融合和保存，风味特色突出。

经试验证明，将复合型调味料微胶囊制品添加到食品和菜肴中、尤其是在各种红烧、酱

香型调味料中，其使用后效果后卫浓郁、香气逼真、令人满意。

1．23．5超临界二氧化碳萃取技术

利用超临界状态下具有介于液体和气体间物化性质二氧化碳等性质，对所需萃取物

组织有较佳渗透性，从中萃取某些以溶解所需成分，如萃取香料、香辛料、色素及其它

有效成分。这种低温萃取方法是香料纯度高、香料保存佳、添加量小、对风味影响大。

1．2．4风味调味料的发展趋势

由于调味品具有发展速度快、产量大、品种多、销售面广、经济效益好等特点，目

前许多国家都致力于开发、研制更多、更好的调味品以适应市场的需求。我国虽然是调

味品的发源地，但在调味品的加工技术等方面由于种种原因已明显落后于日本等国家
H7】
0

调味料在发展中经历了以下四个时代：第一代是盐、糖、味精，加香料：第二代是

加入水解蛋白，在80年代这一方法很流行，但水解蛋白因经常采用酸水解而产生致癌

物氯丙醇，欧盟已严禁使用；第三代是酵母提取物的风味料：第四代就是肉类提取物组

成的风味料。肉类风味料从本质上迎合了当代人对高品质食品的要求。可见，随着人民

生活水平提高和生活节奏加快，调味料的发展逐步由以前的单一方向相复合方向发展，

由酿造调味料或化学调味料转向具有更高级味感的天然调味料发展。以天然物为主流的

风味型复合调味料近年来得到欢迎，已成为调味品行业中迅速发展重要品种系列【48】。

未来调味料主要向以下几个方面发展。第一，原料天然化。现天然抽提及酶解产物等天

然调味料已得到广泛应用，特别是以动物原料制成的复合调味料，这类复合调味料的特

点是由某种动物或植物原料抽提、浓缩物配制而成，具有该原料香气和滋味。第二，保

健营养化m1。近年来，在生产复合型调味品时，更加注意研制、开发具有保健功能的调

味品。添加真菌多糖、米糠多糖和酵母多糖，能够改善和调节人体的免疫功能。添加呈

味核苷酸，可以消除体内的自由基，防止诱发肿瘤，防止动脉硬化，防止白细胞减少，

并具有解毒功能。此外，生产调味品常用的葱、姜、蒜、花椒、茴香、桂皮、陈皮等原

料，除可以提供不同的风味外，还具有调理和保健功能。国际上专家认为，保健调味品

有可能发展为第五代鲜昧调味品～保健型调味品。第三，技术高新化。当今调味料生产

越来越多涉及生物和化学领域，新原料、新技术、新工艺不断引用和采用。从发酵菌种

基因工程处理到风味物质分离提取，产品技术含量不断提高。如超微粉碎、超临界萃取、

微胶囊包埋、真空冷冻干燥、生物工程、微波处理、超高温瞬时杀菌等技术将会大大提

9
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高复合调味料质量和科技含量，促进行业迅速发展。第四，使用方便。随着社会生活节

奏加快，饮食理念改变及餐饮专业化程度上升，应时而兴起多元化方便食品也需要调味

品大力配合。如，改变产品物理形式；针对不同烹调方法开发复合调味料等能使条为原

料迅速升级换代。第五，包装精致，礼品化。为了迎合消费者的需求，目前，国内外的

调味品公司，开始将公司生产的各种不同的调味品装入精美的包装盒内，组成含有不同

类型和风味的礼品型调味品。

1．3 肉品风味组分的提取方法和定性定量方法

1．3．1内品风味组分的提取方法

肉制品体系是一个极其复杂的体系，而肉香中起作用的挥发性风味成分又是浓度极

低的物质，因此在复杂的肉制品体系中分离提取其挥发性风味成分是一项艰巨的工作。

目前用来分离提取肉类制品风味和芳香物质的常用方法见表1，且各有优缺点。

表1-1不同前处理方法的优缺点

Tab．1—1 advantage and dbadvantage of different disposal method

其中SDE法、P&T法应用较早，使用很广泛，国内外普遍用于各种肉制品芳香成

分分析挥发性风味物质的提取过程。而SPME法是一种分析检测食品风味物质的新方

法，正越来越受到食品研究工作者及其他分析从业人员的普遍关注并正在推广应用。

1．3．2风味组分的分离鉴定

对风味物质组成的系统研究始于十九世纪，初期采用化学反应的方法，只鉴定出个

别主要成分。二十世纪五十年代，气相色谱的出现，为风味物质的分析开创了一个新局

面。气相色谱比较适合于易挥发的有机化合物的测定，是目前香料研究中最广的分析方

法之一【50】。红外光谱(IR)是指测定食品或其他固体、液体或气体在不同频率下的红外辐

射的吸收强度。这～方法最早由Herschel[51】发现的，如今红外光谱已广泛应用于食品工

业中、原材料和最终产品的定性定量分析中。

质谱的工作原理是给待测分子加一个电荷，使分子转变成离子，然后将其置于电场

中，根据离子质荷L匕(m／z)进行检测，从而识别产生的离子。通过离子的产生、分离、裂
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解和检测就可得到用于解析分子质量或结构的质谱图，这一过程的转移是质谱法用于未

知物的定性和定量。

核磁共振法(NMR)在奉为化学中的应用就是鉴定化合物的结构。一般通过化学位移

可推测质子的种类和基团，通过各类质子的峰面积比可以知道各类质子的数目比，这对

推断分子结构很重要。

质谱法、红外光谱法、紫外光谱法和核磁共振法对于有机化合物具有很强的定性能

力，特别适合单一组分的定性。色谱分析与这些仪器联用，是分离的香气成分得到快速

鉴定，同时结合相对保留值、比保留体积、Kovats保留值数、程序升温指数等辅助定性

方法，是鉴定的结果更为准确‘52~55】，其中以气相色谱．质谱联用仪使用最为普遍【561。

1．3．3风味组分的定量

食品中的挥发性物质由于各自的呈味阈值不同，同一呈味物质在不同浓度下呈现的

气味不完全相同。例如2．戊基呋喃在较大浓度时为甘草味，较低浓度时则呈豆腥味；．

甲基吲哚在高浓度时呈恶臭味，而在浓度较低时表现为茉莉花的香味。因此，确定肉品

各风味物的风味特性以及它们对总风味的相对贡献既要将实际含量将感官评定结合起

来。

对风味物质的大多数研究中，通常采用归一法对各组分含量粗略定量。该法要求样

品中所有的组分都出峰，且含量都在相同的数量级上。为增强各样品之间的可比性，内

标法定量155】是目前香味分析中广泛采用的一种定量方法，它具有减少实验误差、结果可

比性强且简便易行的特点。内标物的选择需考虑如下三个方面：一是该物应为试样中不

存在的物质；二是加入量适中并与待测组分接近；三是内标物的出峰位置应在待测组分

附近，但又能分离开。如腊肉香气分析中采用癸酸乙酯作为内标物‘57】【58】【59】。在选择不

到合适的内标物时，也可以以预测组分的纯物质为内标物，加入待测样品中，在相同的

色谱条件下，测定加入预测组分纯物质前后预测组分的峰面积，从而计算预测组分在样

品中的含量，该法也称为标注加入法【551。

外表法实际上是常用的标准曲线法【551。用待测组分的纯物质配成不同浓度的标样进

行色谱分析，获得个浓度下对应的峰面积，作出峰面积与浓度的标准曲线。分析时，在

相同的色谱条件下，进同样体积分析样品，根据所得峰面积，从标准曲线上查出待测组

分的浓度。外表法操作和计算都很简便，不必用校正因子，但对色谱操作条件稳定和进

样重现性要求较高。

目前采用的感官评定方法主要有两类： 第一类以GC．O(gas

chromatography—olfactometry)为基础，广泛应用于各类食品风味的研究，如Iberian火腿

D01、茶【6l】、酸桔‘62】等。根据结果表示的不同，本类方法又包括三种类型：OGA(olfactometry

global analysis)法，将挥发性提取物经气相色谱分离后，评味员在与其相色谱相连的嗅

辨装置上评定各分离物气味特征，以可感觉出该物质的评味员人数作为气味强度；OSME

法，挑选经过用标准物进行嗅感强度培训的评味员在嗅辨装置上评定各分离物气味特

征，结果以嗅感强度表示；AEDA(aroma extract dilution analysis)法，将挥发性提取物不

断用相应溶剂(1：3)稀释，经GC分离后在嗅辨装置上评定，直至不能闻到气味为止，挥
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发物的嗅感强度以稀释因子FD(flavor dilution)(FD=3n-l,n为稀释次数)表示。据Guen掣63l

的研究表明，这三种方法之间具有较好的相关性。本类方法虽然实施较为简单，但需特

殊嗅辨装置。第二类方法是在GC．MS分析的基础上，用已经鉴定出的风味物的纯品单

独稀释，以各评价员所能感觉的最低浓度的平均值作为该物质的阈值，结果以香味物质

(该物质在挥发性提取物中浓度／阈值)表示。这两类方法只能对风味物质特性进行单独评

定，而无法分析各风味物之间的协同或拮抗效应。事实上肉品的风味特性不但取决于肉

品中各风味物的绝对浓度，而且与各风味的相对平衡密切相关。

1．4本课题的立题背景和意义

调味品具有发展速度快、产量大、品种多、销售面广、经济效益好等特点，目前许

多国家都致力于开发、研制更多、更好的调味品以适应市场的需求。我国虽然是调味品

的发源地，但在调味品的加工技术等方面由于种种原因已明显落后于日本等国家。随着

市场经济的深入发展，国外调味品产业纷至沓来。我国调味品工业面临着国际调味品工

业发展的机遇和挑战。如何进一步把我国的调味品工业与国际接轨需要业界同仁认真研

究。创新是一个民族的灵魂。调味品企业应该设立研发中心，加快新产品的研制和开发，

应该紧紧跟踪世界调味品发展的新动向，加快技术创新，不断研制、开发，具有中国特

色的新型调味品。向广大消费者提供更多、更好、更加卫生、更加安全的调味品，以满

足人们对美食、美味、营养、保健的追求。

金华火腿具有独特的风味，受到广大消费者的青睐。但金华火腿生产周期长，产品

在完全自然条件下生产，产品得率低，并且产品的含量盐很高，因此使金华火腿目前的

消费方式主要是作为调味料。但其较高的价格又使其消费量受到影响。因此生产具有金

华火腿特殊风味的调味料，一直受到生产企业和研究人员的关注。近几年来，部分研究

人员对金华火腿风味调味料的生产技术进行研究，但多是以金华火腿成品腿为原料进行

生产，难以克服生产周期长、原料成本高、产品不稳定的特点。

由金华火腿成熟机理知，金华火腿独特的风味主要是在内源酶的作用下形成的。但

因肌肉中内源蛋白酶和内源脂肪酶种类较多、作用机理较为复杂，本文从外源蛋白酶和

脂肪酶着手，添加外源蛋白酶和脂肪酶，控制蛋白质、脂肪的降解，微观调节酶解物的

氧化发酵，从而制得具有火腿风味的调味料。不仅缩短了周期，降低了成本，提高了产

品质量，还避免了传统自然发酵受季节限制的缺陷。

研制火腿风味料不仅可以拓展肉类的消费方式，增加食品的花色品种，填补调味品

市场的空缺；而且，该产品在保持金华火腿传统特色风味的基础上，能够和油、盐、酱、

醋等调味料一样方便地进入寻常百姓家庭厨房，也能够进入高档的餐饮行业，同时也能

在食品行业中作为其它食品生产的基料，具有广阔的市场前景。该研究也同时为研制开

发其它具有中国传统特色的肉制品系列风味料和促进传统肉制品风味的快速形成提供

思路和方法上的参考。

1．5主要研究内容

由金华火腿成熟机理知，金华火腿独特的风味主要是在内源酶的作用下形成的。但

12
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因肌肉中内源蛋白酶和内源脂肪酶种类较多、作用机理较为复杂，本文从外源蛋白酶和

脂肪酶着手，添加外源蛋白酶和脂肪酶，控制蛋白质、脂肪的降解，微观调节酶解物的

氧化发酵，从而制得具有火腿风味的调味料。主要研究内容包括以下几个方面。

(1)蛋白酶对蛋白质水解及滋味的影响

探讨食盐和亚硝酸钠对蛋白酶酶活的影响，确定食盐和亚硝酸钠的大概添加量；研

究了主要影响蛋白质水解的因素蛋白酶的添加量，水解温度和水解时间；在单因素试验

的基础上，设计响应曲面分析(RSM)优化了蛋白酶水解的工艺，同时测定优化工艺参数

下产品的理化特性和滋味评定。

(2)脂肪酶对脂肪水解及氧化的影响

研究了食盐和亚硝酸钠对脂肪酶酶活的影响，结合对蛋白酶酶活的影响、对人体健

康以及食品保藏的影响，确定食盐和亚硝酸钠的最终添加量；研究了主要影响脂肪水解

的因素酶的添加量，水解温度和水解时间；并探讨水解程度与氧化的关系，及对风味的

影响；在单因素试验的基础上，设计响应曲面分析(RSM)优化了脂肪水解的工艺，同时

测定优化工艺参数下产品的理化特性和风味评定。

(3)脂肪氧化与风味的关系

研究了影响脂肪氧化的主要因素温度、时间和脂肪氧合酶的添加量；探讨了脂肪氧

化程度与风味的关系，在此基础上设计响应曲面分析优化了脂肪氧化的工艺，同时测定

优化工艺参数下产品的理化特性和风味评定。

(4)火腿风味调味料的制备

在实验(3)和(4)的基础上，优化出火腿风味料的最佳生产工艺，并测定了在此工艺

条件下生产的风味调味料的理化指标和风味评定。

(5)风味调味料风味组分的提取和鉴定

用固相微萃取结合GC．MS测定了最佳工艺条件下制备的火腿风味料的风味成分，

并与金华火腿的风味进行了比较。
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2．1前言

第二章蛋白酶对蛋白质水解和滋味的影响

干腌火腿腌制过程中，蛋白质在内源蛋白酶主要是组织蛋白酶B、L、D、H及钙激

活蛋白酶[64]165】的作用下发生水解，形成肽、游离氨基酸，并且会发生进一步的变化，对

火腿的滋味和风味的形成有很大作用。水解后形成的肽类主要贡献于火腿的滋味，而游

离氨基酸既影响产品的滋味又影响到风味。

火腿的滋味物质主要包括由肌肉蛋白质水解产生的小分子多肽和游离氨基酸，由核

酸降解产生的核苷酸以及溶解于水相中的矿物离子等【l41。火腿的滋味并不是这些滋味物

质的简单累计，而是由滋味物质的含量及构成比例共同形成[661。核苷酸是鲜肉的主要滋

味物质之一，但竺尚武等【19】对金华火腿研究表明，成品火腿中检测不到核苷酸，表明鲜

腿加工成火腿后，核苷酸可能已经完全降解，对火腿滋味的贡献不大。火腿中的矿物离

子主要是氯离子，赋予火腿以咸味，火腿的咸度取决于火腿的食盐含量【l4。。食盐可增强

许多氨基酸的滋味【吲，如食盐是谷氨酸的助鲜剌驯。
火腿水解后生成的游离氨基酸，其中含量较高的有谷氨酸、丙氨酸、亮氨酸、赖氨

酸、缬氨酸等【71】【14】【671。火腿中的游离氨基酸与火腿的风味形成密切相关，是火腿鲜味、

甜味、酸味和苦味等的主要形成物质。游离氨基酸的感官性状已经比较清楚，除谷氨酸

和天冬氨酸具有鲜味外，根据侧链的不同L．氨基酸呈甜味或苦味，当带亲脂性侧链时呈

苦味【绷。谷氨酸是金华火腿中主要的鲜味物质【191。Cared等【69】对意大利火腿研究发现，

酪氨酸和赖氨酸含量高的火腿感官评定得分最高，而天冬酰胺与火腿风味呈负相关，并

且发现谷氨酸对咸味有促进作用，苯丙氨酸和异氨酸促进了苦味，酪氨酸与酸味负相关。

Virgili等【70】报道，苦味的干腌火腿与高含量的氮氨酸、天冬酰胺和异亮氨酸相关，但这

些火腿中、精氨酸含量较低。火腿的苦味与疏水性氨基酸的相关性最强，尤其是丙氨酸、

异亮氨酸和亮氨酸，这三种氨基酸苦味阈值较低。适当的苦味过重则有损火腿的质量。

游离氨基酸除对火腿滋味有直接作用外，还可通过Strecker降解或美拉德反应，对火腿

香气物质的形成也有重要贡献17¨。

由于酶水解作用条件温和，时间短，不破坏营养成分，此外，水解动物蛋白保留了

原料中的营养成分，含有人体需要的氨基酸，营养价值高。蛋白质水解后更易溶于水，

利与人体吸收得肽及游离得L．型氨基酸，使原有风味更为突出。水解蛋白有如此多的优

点，国内外对蛋白质水解都作了大量的研究。内源酶在肉制品的风味形成过程中起到重

要作用，但由于酶系构成复杂，影响因素较多也难以控制。因此，近年来国内外研究者

通过添加外源酶来加速肉制品的成熟、缩短生产周期，主要研究是干发酵香肠。如

Zapelena等【72】通过添加不同的蛋白酶(中性蛋白酶、碱性蛋白酶和HT真菌蛋白酶)到两

种干发酵香肠中，研究其对蛋白质降解、风味形成及质构的影响作用。研究发现，不同

蛋白酶对蛋白质降解的促进作用不同，添加过量的蛋白酶会造成香肠质构上的软化，而

选择合适的添加量则能加速香肠的成熟。Diaz掣乃J通过添加不同剂量链霉蛋白酶E、天
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冬氨酰蛋白酶和木瓜蛋白酶添加到干发酵香肠中研究蛋白酶对其蛋白质降解的影响作

用，研究发现，未添加和添加蛋白酶的干发酵香肠在成熟过程中总游离氨基酸的变化趋

势相同，而从电泳图来看，添加了蛋白酶、尤其是木瓜蛋白酶的干发酵香肠中重链肌球

蛋白和肌浆蛋白的降解明显强于未添加。

但要严格控制蛋白质的水解程度。蛋白质的水解程度可用蛋白质水解指数(即非蛋

白质氮占总氮的百分数，用P．I．表示)来表示，对于帕尔马火腿而言，EI．<22表明蛋白

质水解不足，火腿缺乏应有的香味和滋味，而EI．>30则表明蛋白质水解过度，火腿往

往质地过软，有明显苦味或金属后味【_74】。

由于肌肉中的内源蛋白酶种类较多、作用机理较为复杂，本文从外源蛋白酶着手，

添加外源蛋白酶，找出影响酶活的主要因素，优化水解的作用条件，促进蛋白质适度降

解，从而形成良好滋味和风味前提物

2．2材料和方法

2．2．1材料和试剂

新鲜猪后腿肉

中性蛋白酶

中性脂肪酶

无水甲醛

亚硝酸钠

三氯乙酸

福林试剂

氯化钠

2．2．2主要设备

食品级

食品级

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

PHS一2型酸度计

RE52CS旋转蒸发器

DS．1高速组织捣拌机

HJ-3型恒温磁力搅拌器

GL-20G-II高速冷冻离心机

UV-210PC紫外可见分光光度计

2．2．3理化指标的测定方法

购于无锡大润发超市

无锡杰能科生物工程有限公司

无锡杰能科生物工程有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

上海第二分析仪器厂

上海亚荣生化仪器厂

上海标本模型厂

江苏省金坛市荣华仪器有限公司

上海安亭科学仪器厂

上海尤尼科仪器有限公司

2．2．3．1蛋白酶(P酶)酶活的测定：改进福林试剂法[75】

2．2．3．2氨基态氮(AJTD)gj iJ·]定：甲醛电位滴定法【76】

2．2．3．3游离脂肪酸(FFA)的测定：酸价×O．503(以油酸计算)【77】

2．2．4实验设计方法

2．2．4．1原料的预处理

将新鲜猪后腿去皮，固定瘦肉与肥肉之比6：1，斩碎，加入6％的食盐，0．1Sg／kg的
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亚硝酸钠，2~4℃的温度下腌制30h。

2⋯2 4 2食盐对蛋白酶(P酶)酶活的影响
配制不同浓度的食盐溶液，控制最适温度45℃，测不同浓度下的蛋白酶活

2．2．4．3亚硝酸钠对蛋白酶酶活的影响

配制不同浓度的亚硝酸钠溶液，控制最适温度45"C，测不同浓度下的蛋白酶酶活

2⋯2 4 4蛋白酶(P酶)添加量对水解的影响
取259预处理原料，分别添加不同含量的P酶，初始pH6．50(允许水解过程中pH值

自然下降)，45℃下水解3h，55"C下灭酶5min，酶解液进行风味评定

2．2．4．5蛋白酶和脂肪酶(双酶)同时加入对蛋白质水解的影响

取259预处原料，分别添加1250uP酶和115uL酶、2500uP酶和345uL酶、3750uP

酶和575uL酶、5000uP酶和805uL酶、6250uP酶和1035uL酶，初始pH6．50(允许水解

过程pH值自然下降)，40℃下水解3h，55℃下灭酶5min，酶解液进行风味评定

2⋯2 4 6温度对双酶水解的影响
取259预处理原料，添加5000uP酶和575uL酶，初始pH6．50(允许水解过程中pH

值自然下降)，分别在30℃～50℃内，水解3h，55℃下灭酶5min，酶解液32℃下发酵5

天后，进行风味评定

2⋯2 4 7时间对双酶水解的影响
取259预处理原料，添加5000uP酶和575uL酶，初始pH6．50(允许水解过程中pH

值自然下降)，42℃下水解不同时间，55℃下灭酶5min，酶解液32℃下发酵5天后，进

行风味评定

2⋯2 4 8双酶水解工艺参数的优化一响应曲面实验

表2-1响应曲面实验因素水平及编码

Table 2-1 Surface response experiment factor level and coding

注： “·”编码变量与真实值之间关系，编码变量=(原始变量一中心水平)／8-个变化区间

基于单因素实验，对影响水解的关键因素进行研究和探索，以获得最佳水解条件及

水平范围。用SAS数据处理软件进行实验设计，采用四因素三水平(表2．1)，共计27组

实验【781，以预处理的猪后腿肉为原料，样品制备条件见表2．2，初始pH6．50(g许水解过

程中pH值自然下降)。分别测定样品的游离脂肪酸、氨基态氮含量以及经适当氧化后的

风味评定，实验结果见表2．2。
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2．2．5风味的感观评定

请10名感官评价员，对不同条件下制的样品优劣进行打分，总分为100分，指标包

括滋味和气味两个方面【79】。

2．3结果与讨论

2．3．1原料的预处理

肉本身含有的微生物很少，但在处理的过程中避免不了会受到外界的污染，原料冷

却后应及时进行腌制，可以起到抑制微生物的作用。此外，盐将肉中功能肌原纤维蛋白

质溶出，激活蛋白，增加水解‘捌。

2．3．2食盐对蛋白酶酶活的影响

饕釜6
莓至4
蜒壁
溢囊2
溢蕉
皿慑0
嘲＼ 2 4 6 8 10

氯化拍卿％
图2-1氯化钠对蛋白酶酶活的影响

Fig．2-1 Influence of sodium chloride for protease activity

通常，盐历来被用于肉制品的保藏，盐是影响咸度、质构、保水率、增进风味的主

要物质。由图2-1知随着氯化钠含量的增加，蛋白酶酶活增大，当含量达到6％以上时，

酶活下降，这与低浓度的氯化钠能够增加酶的活力，超过7mmoFL时，酶活力下降相一

致【811。综合考虑氯化钠对蛋白酶酶活，微生物的抑制，风味的形成及人体健康的影响，

本试验采用添加6％的氯化钠。

2．3．3亚硝酸钠对蛋白酶酶活的影响

慑

萋妻
＼一

鎏萋
醐 ‘0．05 0．1 0．15 0．2 o．25

姻椽醐射鼢瘦／fngkil

图2-2亚硝酸钠对蛋白酶酶活的影响

Fig．2-2 Influence of nitrite for protease activity

亚硝酸钠是肉制品中常用而又独特的添加剂，它既具有抑制肉毒梭菌生长繁殖和发

色的作用，同时对风味的形成又有重要贡献。肉中添加亚硝酸钠可以起到抗氧化的作用，

防止酸败和异味的形成。从图2—2可以看出，随着亚硝酸钠含量的增加，蛋白酶酶活不

17
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是呈现十分有规律的变化。根据亚硝酸钠在肉制品添加量的规定，本试验采用添加

0．159／l【g的亚硝酸钠。

2．3．4蛋白酶添加量对蛋白质水解和滋味的影响

25

薹2
擂L5
城1

o．5

O

70

60求
50皋

40蓁
30

20

10

0

1225 Z5 3．73 5 6．z5

复合蛋白酶添加量／)n矾
+复圊态氮佛 +滋味评分

图2．3蛋白酶添加量对蛋白质水解和滋味的影响

rig．2-3 Influence of addition content of protease for protein hydrolyzation and taste

蛋白质水解程度影响产品滋味和挥发性气味化合物的形成。水解指数太低，产品的

风味和滋味不足；但水解程度高(蛋白水解指数>30％)能感觉到与疏水性氨基酸和肽

相关的苦味【引，对产品滋味不利。由图2．3知，随蛋白添加量的增加，氨基态氮的含量

逐渐增加。蛋白酶添加量从1250u到2500u，氨基态氮的含量增加较快；从3750u到6250u，

氨基态氮的含量增加较慢，可能因为底物浓度降低。水解产生的部分氨基酸呈现一定的

甜味、咸味、苦味和鲜味等滋味。添加5000u蛋白酶滋味评分较高，添加量达到6250u

时，咸味较重，无苦味，滋味下降。

2．3．5双酶同时加入对蛋白质水解和滋味的影响

∞

嚣
40誉
30区

加

10

0

1．25 25”5 5配5

每合酮望酶励嗍吼+两啪酢弧加入．锰偿蝴+单独蛔入蛋臼蚂珀嘘黼．+网束魏象粉
图2．4双酶同时添加对蛋白质水解和滋味的影响

Fig．2-4 Influence of addition content of double enzymes for protein hydrolyzation and taste

由图2-4知，蛋白酶含量相同，双酶同时加入比单独加入蛋白酶产生的氨基态氮含

量高，是由于脂肪酶将脂肪水解，使一些脂蛋白失去脂肪的保护而易受蛋白酶作用；此

外，脂肪水解增大了底物的亲水性和随后蛋白酶的扩散能力，更有利于蛋白酶的作用阻J。

双酶同时加入，氨基态氮含量随双酶添加量的增加，先升高后下降，可能因为蛋白质水

18



第二章蛋白酶对蛋白质水解和滋味的影响

解程度增大，氨基酸降解程度增大以及相关的生化反应加快。由感官评定知，双酶水解

制备产品的感官评分明显高于单酶水解制备产品的感官评分，当添加575u脂肪酶和

5000u蛋白酶水解后经适度氧化产生的风味感官较好。

2．3．6反应温度对双酶水解和风味的影响

X

咖
缸
零
钆
琏
*

3l 37 42 50

温度／℃

+氨基态氮 +游离脂防酸 +风殊感官{平分
图2．5不同温度下两种酶同时加入后的水解物及感官评定

Fig．2-5 Influence of different temperature for protein hydrolyzation and Sensory analysis

双酶水解时，因蛋白酶和脂肪酶的最适温度不同，为了控制良好的水解程度，需要

对双酶水解时的温度进行优化。由图2．5知31℃～37℃下游离脂肪酸和氨基态氮含量迅速

增加，说明温度升高酶活增大，反应速度加快：37℃～50℃下游离脂肪酸和氨基态氮含

量降低，说明温度升高酶的稳定性变差，酶活降低，水解产生的风味前体物的氧化和降

解速度提高。37℃下游离脂肪酸和氨基态氮含量最高，酶解效果较好，但感官评分不

高，42℃时制备水解物经氧化后风味较好。

2．3．7反应时间对双酶水解和风味的影响

装

嘲
缸
霹
钆
嬖
*

l 3 5 7 9

水解时间，h

+游离脂肪酸 +氨基态氮 +风味感官评分
图2-6两种酶同时加入在不同水解时间下的产物和感官评定

Fig．2-6 Influence of different time for hydrolysate and Sensory analysis

由图2-6知，氨基态氮含量随水解时间的延长逐渐增加，l～3h内增加较快，3-9h

内增加缓慢，可能因为随水解的进行，pH降低，蛋白酶酶活减小，也可能因为缓慢发

生美拉德反应和氨基酸的降解。游离脂肪酸含量1~3h内缓慢增加，3～5h下降，可能因

为随水解的进行，pH降低，脂肪酶酶活减小，也可能因为水解产生的饱和和不饱和游
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离脂肪酸发生氧化、成酯。Eh感官评定知，随水解时间延长，风味逐渐变好，但超过7h，

出现刺激性气味，风味变差。结合实际生产和感官评定，采用水解5h--6h。

2．3．8双酶水解工艺参数的优化

将本研究中的3个评价指标用主成分分析法，利用SAS数据处理软件进行分析，

得客观权重为：游离脂肪酸a=0．40，氨基态氮b=0．25，风味评分c=0．35；并给各自赋以

主观权重：A=0．3，B=O．3，C=0．4。

由此得到主客观结合的权重：YL：0．3xa／(0．3xa+0．3xb+0．4×c)=0．36

AJ：0．3xb／(0．3xa+0．3xb+0．4xc)=0．22；FW：0．4xc／(0．3xa+0．3xb+0．4xc)=0．42

因此，综合指标Z=O．36YL+0．22AJ+0．42FW，计算结果如表2．2。利用SAS数据处

理软件进行响应面分析，得到回归方程g

Y_18．04+1．06XXl+0．34xX2+1．67xX3-1．10xXlxXl·1．74xX2xX2-1．21xX3xX3

表2-2实验结果表

Table 2-2 Experiment results

注：测定结果为平均值土标准偏差



第二章蛋白酶对蛋白质水解和滋味的影响

表2-3 回归方程模型方差分析

Table 2-3 The square deviation analysis of regression equation

“．，，：为显著影响因素； “·"：为极显著影响因素

回归方程用F检验结果显著(P<o．05)，方程拟合良好。说明用所得的方程来模拟因素

与综合评价指标之间的关系可行。从表2．3可以看出，脂肪酶含量，温度为显著影响因

素，其一次项和二次项均对综合指标产生显著影响。蛋白酶含量仅二次项产生显著影响，

时间对综合指标无显著性影响。

图2-7蛋白酶(x2)和脂肪酶(x1)影响综合指标的响应曲面图

Fig．2·7 The response surface plot and of the effect of X1 and X2 on synthesized evaluation index

蛋白酶和脂肪酶影响综合指标的响应曲面图如图2．7所示。由图2．7可知，在选定的

范围内，Xl和X2较居中时，综合指标较高。当两种酶的添加量都高时，原料的水解程度

较高，游离脂肪酸和氨基态氮含量较高，但感官评价较低，因而最终的综合指标值不高。

反之两种酶添加量较低时，水解度低，风味前体物少，风味评价不高，此时的综合指标

也不高。选定范围内，脂肪酶的添加量Xl㈨．6(460--667u)，蛋白酶的添加量
X2-0．15~0．15(4437～5562u)，得到的综合指标较高。

图2-8脂肪酶(X1)和温度(X3)影响综合指标的响应曲面图

Fig．2·7 The response surface plot and of the effect of Xl and X3 on synthesized evaluation index

2l
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由图2．8知，温度升高综合指标增大；脂肪酶添加量增加综合指标增大。两者的交

互作用，体现在温度高和低时，脂肪酶对综合指标影响不同，以及脂肪酶添加量多和少

时，温度对综合指标的影响不同。在选定的范围内，脂肪酶的添加量在O~0．6(460---667u)，

温度在0．3~0．8(41．5"(2,-44"12)，综合指标较高。

图2-9蛋白酶(XO和温度(x3)影响综合指标的响应曲面图

Fig．2-7 The response surface plot and of the effect of X2 and x3 on synthesized evaluation index

由图2-9知，与脂肪酶和温度对综合指标的影响类似，蛋白酶的添加量在

-0．15~0．5(4437,'--,6875u)，温度在㈣．9(40．0"---'45．0)，综合指标较高。超过此范围，综合
指标较低。

对回归后的方程求极值，令：OY／OXl=0；OY／0x2=o；OY／0x3=O。求得极值

Xl-0．482，X2=o．0975，X3=O．687，此时综合指标取的最大值18．89，因此较佳的工艺条

件为：添力H621u的中性脂肪酶，5375u的中性蛋白酶，在43．4*0下水解4小时。

2．4结论

采用中性蛋白酶和中性脂肪酶组合水解腌制猪后腿肉，制备火腿风味前体物。较佳

的工艺条件为：添加食盐6％，亚硝酸钠0．159／kg，4*0腌制30h，然后再添加中性脂肪

酶621u，中性蛋白酶5375u，43．4*0水解4h。得到的酶解液中游离脂肪酸为2．5％，氨

基态氮2．4％，其产品滋味较佳。
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第三章脂肪酶对脂肪水解及脂肪氧化对风味的影响

3．1前言

肉的风味是多种化合物在量上达到一定平衡共同产生p川。其中脂类物质在风味的形

成中起到了很大的作用，它们既是形成风味物质的前体，也是风味化合物蓄积的溶剂。

在干腌火腿的加工过程中，脂质发生了强烈的水解，生成大量的游离脂肪酸，并进一步氧

化成挥发性物质，促进火腿特有香味的形成。此外，游离脂肪酸不仅是脂肪反应的第一

步产物，还是次级反应的前体物质(如氧化反应、与蛋白质降解产物间的反应等)次级反

应是形成风味物质的主要反应。

在通常的肉制品中，pH的高低都不足以形成脂质的酸碱水解，火腿中脂质的水解

主要是在酶的作用下进行的。Mafia[84J研究发现在干腌火腿的肌肉组织中，存在着许多

脂酶，这些脂酶一直保存很高的活性，而且有的脂酶非常稳定，在干腌火腿的成熟过程

中，它们能够使脂质不断降解和氧化。活体组织中含有很少的游离脂肪酸，甚至几乎没

有游离脂肪酸，但是在脂酶的作用下，原料肉在加工中不断游离出脂肪酸，其中主要是

三酰甘油酯和磷脂水解释放出游离脂肪副85l。Vestergaard等【跖】研究了Parma火腿加工中

肌肉组成的变化，脂解活性(酸性和中性脂酶的活性)和游离脂肪酸产量三者之间的关系，

研究发现，产品中游离脂肪酸的含量与鲜火腿中酸性和中性脂酶的活性呈显著的相关

性，并证明适度的脱水作用和盐浓度有利于脂酶活性的增加和游离脂肪酸产量的增加，

从而加强火腿的风味。导致肉中脂肪水解的酶类主要是酸性和中性脂酶，内源酶的活性

与肉中pH值、水分含量及温度等有很大的关系。

脂肪水解后产生大量的游离脂肪酸，脂类物质的氧化与脂肪酸的不饱和程度密切相

关。许多研究已经报导，干腌火腿中特征香味的产生与脂质氧化的开始是一致的【盯】。干

腌火腿大量的风味成分是由脂质的氧化产生【88】【87】【跏。其中高于5个碳原子的直链醇、

醛、酮、烷基呋喃等成分是典型的脂肪氧化产物【911【趵11901，通过氧化还可以产生酸类物

质、内酯等风味成分1921，除了这些直接产生的成分之外，由脂肪氧化产生的一级产物还

可以发生进一步的反应，如参与美拉德反应，进一步形成大量的风味化合物。有些研究

人员认为，干腌火腿生产过程中，少量的氧化即产生满意的风味特点，过度的氧化则会

给产品带来不愉快的风味【93】。因此脂肪的氧化在火腿风味形成和品质控制中具有十分重

要的作用。

内源酶在肉制品的风味形成过程中起到重要的作用，但由于酶系构成较复杂，其影

响因素较多也难于控制；因此，近年来国外研究者对通过添加外源酶来加速肉制品成熟、

缩短生产周期上进行了大量的研究，但主要研究对象是干发酵香肠。Zalacain掣州向发
酵香肠中添加来自于Rhizomucor miehei的脂酶，研究发现，添加这种脂酶对于干发酵

香肠的pH、水分活度及微生物的生长情况没有明显的影响，油酸、亚油酸、棕榈酸和

硬脂酸的含量明显增高，酸价也增高，但是对风味的影响不大。Fern缸dez等【95】【96】研究

了添加胰脂酶对于干发酵香肠脂肪降解、微生物指标和感官质量的影响。研究发现，添

加胰脂酶对发酵香肠的pH值、含水量和水分活度没有明显影响，但对三酰甘油尤其是
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二酰甘油酯的降解和游离脂肪酸的积累有明显的促进作用。肉豆蔻酸、棕榈酸和油酸的

含量均有明显的增加。研究还发现，添加60和90个酶活单位的胰脂酶对于干发酵香肠

的风味形成有促进作用，也可减少成熟时间。此外，A11sorena等【971将脂酶Palatase M和

蛋白酶Protease P同时添加到发酵香肠中，研究其对蛋白质降解和脂肪水解的促进作用，

发现部分游离氨基酸(谷氨酸、丝氨酸、亮氨酸、异亮氨酸等)和游离脂肪酸(油酸、亚油

酸和棕榈酸)的含量增加，但风味没有太大变化。

本文选择添加外源蛋白酶及脂肪酶，调控蛋白质和脂肪的降解，快速形成风味前体

物，通过控制氧化，形成风味。从而缩短周期，降低成本。

3．2材料和方法

3．2．1材料与试剂

新鲜猪后腿肉

微生物脂肪酶

中性脂肪酶

TBA

EDTA

三氯乙酸

三氯甲烷

3．2．2主要设备

工业级

食品级

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

HH．SY2 1．Ni恒温水浴锅

DS．1高速组织捣拌机

GL-20G-II高速冷冻离心机

Uv一210PC紫外可见分光光度计

3．2．3理化指标的测定方法

购于无锡大润发超市

无锡杰能科生物工程有限公司

无锡杰能科生物工程有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

北京市长凤仪器仪表公司

上海标本模型厂

上海安亭科学仪器厂

上海尤尼科仪器有限公司

3．2．3．1微生物脂肪酶酶活的测定I粥1：

取1克酶粉，加少许磷酸缓冲溶液(pH7．5 O．05M)溶解，转移到250ml容量瓶中，并

定容到刻度，适用前摇匀。在lOOml的三角瓶中，加入5m10．025M磷酸缓冲液，4ml聚

乙烯醇橄榄油乳化液，置于40"(2水浴中保温15min，取出立即加入95％乙醇15ml，已

停止酶作用，在加酚酞指示剂3滴，用0．05mol／LNaOH溶液滴定至溶液呈粉红色为止，

同时做空白试验。

3．2．3．2内源脂肪酶酶活的测定：

酶液的提取：取59原料肉，斩碎成粉状，加入25ml 0．025M pH7．5磷酸缓冲液(含

EGTA)，在冰水浴中用高速均浆机于25000转／rnin均浆4x10s，然后在冰水浴中匀速搅

拌30min，之后于4"C，100009离心20rain，用玻璃纤维过滤除去上层脂肪，滤液待用。

酶活的测定同微生物酶活的测赳％J。

3．2．3．3游离脂肪酸(FFA)的测定：同2．2-3．3
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3．2．3．4羰基值的测定：GB／T5009．37---1 996

3．2．3．5 TBA的测定：与TBA反应的物质的量，以每千克肉中丙二醛的毫克数表示【l删

3．2．3．6水分含量的测定：GB／T5009．3．95

3．23．7 pH值得测定：

称取绞碎的样品109，加入20mL蒸馏水，浸泡15min，过滤，收集滤液，用F．11

酸度计测定pH值【1叫；

3．2．3．8大豆脂肪氧舍酶的提取和测定1101l

酶液的制备：全脂大豆经粉碎后用石油醚多次浸提，得到脱脂大豆粉，称取109脱

脂大豆粉加水搅拌使其充分溶解并定容至100ml，所得酶解液在4"C，6000r／min条件下

离心20rain，得到上清液为粗酶液。

酶活的测定：取0．3ml酶液(已用蒸馏水稀释50倍后的酶液)与试管中，加入2ml底

物乳状液(2．24X 10弓mol／L亚油酸分散于含有0．5ul／ml吐温20的O．1mol／L，pH9．0的硼酸

缓冲液中)，混合后放入30℃水浴中并开始计时，反应3min后加入5ml无水乙醇终止反

应，然后加入5ml蒸馏水混合并测定反应液的吸光度。以lmin内3ml反应体系在234nm

的吸光度增加0．001作为一个酶活力单位(u)。

3．2．3．9氨基态氮(AJTD)的测定：同2．2．3．2

3．2．4实验设计方法

3⋯2 4 1食盐对微生物脂肪酶和内源脂肪酶酶活的影响
配制不同浓度的食盐溶液，控制最使温度4012，测定不同浓度下脂肪酶的酶活

3⋯2 4 2亚硝酸钠对微生物脂肪酶和内源脂肪酶酶活的影响
配制不同浓度的亚硝酸钠溶液，控制最使温度40℃，测定不同浓度下脂肪酶的酶活

3．2．4．3脂肪酶m酶)添加量对脂肪水解的影响

取259预处理猪后腿肉，分别添加不同含量的L酶，初始pH6．50(允许水解过程中

pH值自然下降)，40℃下水解3h，55℃下灭酶5rain，酶解液32℃下发酵5d后，进行

香味评分

3⋯2 4 4双酶同时添加对脂肪水解的影响(见2．2．4．5)
3⋯2 4 5温度和时间对双酶水解的影响(见2．2．4．6和2．2．4．7)
3⋯2 4 6脂肪水解程度与氧化的关系
制备不同水解程度的脂肪水解产物，在同一氧化条件下，测定氧化指标的变化，以

及不同氧化程度与风味的关系

3．2．4．7双酶水解工艺参数的优化(见2．2．4．8)

3⋯2 4 8温度对脂肪氧化的影响
在优化的水解条件下制备的酶解液，在不同的温度下，氧化降解12天，测定氧化

指标和风味的变化

3⋯2 4 9时间对脂肪氧化的影响
在优化的水解条件下制备的酶解液，在40"C的温度下，氧化降解不同的时间，测定

氧化指标和风味的变化
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3．2．4．10脂肪氧合酶对脂肪氧化的影响

添加不同含量的大豆脂肪氧合酶，在40。C下，氧化12d，测定个氧化指标和风味的

变化

3⋯2 4 11脂肪氧化工艺参数的优化178l
私．1不加大豆脂肪氧合酶的响应曲面实验因素水平及编码

Table 3-1 Surface response experiment of no soybean lipoxygenase factor level and coding

表3．2添加大豆脂肪氧合酶的响应曲面实验因素水平及编码

Table 3-2 Surface response experiment of soybean lipoxygenase factor level and coding

注：“·”编码变量与真实值之间关系，编码变量=(原始变量．中心水平)／半个变化区间

3．2．5风味感官评定(同2．2．5)

3．3结果与讨论

3．3．1底物浓度、微生物和内源脂肪酶的酶活

表3-3脂肪的含量，外源脂肪酶及内源脂肪酶酶活

Table 3-3 Content of fat,activity of exogenous lipases and endogenous lipases

注：表中数据是三次测定平均值士标准偏差，每种酶的酶活在各自最适温度和最适pH值下进行测定．

本研究所用原料的脂肪含量，外源脂肪酶，内源脂肪酶及脂肪氧合酶的酶活如表3-3

所示。

3．3．2食盐对外源脂肪酶和内源脂肪酶酶活的影响

通常，盐历来被用于肉制品的保藏，盐是影响咸度、质构、保水率、增进风味的主

要物质。由图3—1知随着氯化钠含量的增加，外源脂肪酶和内源脂肪酶酶活都先增大后

迅速下降，外源脂肪酶含量达到4％时，酶活最高，而内源脂肪酶含量在6％时，酶活最

高。综合考虑氯化钠对蛋白酶酶活(见2．3．2)，内、脂肪酶酶活，外微生物的抑制，风味
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的形成及人体健康的影响，本试验采用添加6％的氯化钠。

!}g
髓
滋
餐
磐
翳
畚

蜒
避
链
餐
墨
髓
墨

氯化钠的含量／％

+外源脂肪酶×100(u／rag蛋白)+内源脂肪酶(u／rag蛋白)
图3．1食盐对外源脂肪酶和内源脂肪酶酶活的影响

Fig．3-1 Influence of sodium chloride for exogenous lipases and endogenous lipases activity

333亚硝酸钠对外源脂肪酶和内源脂肪酶酶活的影响

亚硝酸钠是肉制品中常用而又独特的添加剂，它既具有抑制肉毒梭菌生长繁殖和发

色的作用，同时对风味的形成又有重要贡献。肉中添加亚硝酸钠可以起到抗氧化的作用，

防止酸败和异昧的形成。从图3．2可以看出，随着亚硝酸钠含量的增加，外源脂肪酶酶

活先上升后下降再上升，呈现无规律的变化。内源脂肪酶酶活先上升后下降，在0．159／kg

时，酶活最高。根据亚硝酸钠在肉制品添加量的规定及对内、外源脂肪酶酶活，蛋白酶

酶活的影响，本试验采用添加O．159／kg的亚硝酸钠。

2

烬

馨1_5
舞1日

．霎L--0．5
O

∞

!}g
15髓
镒
10餐
叠皿
口空

5磷
丑
0

o．05 o．1 O．15(L2【K石

亚硝酸钠的畲帅峥1
+外源脂肪酶×1000(u／mg蛋白)+内源日旨防酶(u／m碰1)
图3．2亚硝酸钠对外源脂肪酶和内源脂肪酶酶活的影响

Fig．3-2 Influence ofnitrite for exogenous lipases and endogenous lipases activity

3．3．4脂肪酶(L酶)添加量对脂肪水解的影响

由图3—3知脂肪酶添加量从115u到345u，游离脂肪酸含量迅速增加；而从345u

增加到805u，游离脂肪酸含量增加的较为缓慢，可能因为底物浓度降低。脂肪水解产生

饱和和不饱和的游离脂肪酸，后期氧化产生期望和不期望的风味。由感官评定知，添加

575u脂肪酶香味评分较高，添加量达到805u以上时，水解产物在后期氧化时会产生大

量的酸，出现刺鼻的味道。
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2．5

装

面2

玺1．5
舞1
键0．5
瘸
O

70

60求

嚣耄
30誉

20鞭

10

0

1．15 3．45 5．75 8．05 lO．35

脂肪酶添加量柚02u

+游离脂肪酸 +香味感官评分
图3-3脂肪酶添加量对脂肪水解和香味的影响

Fig．3-3 Influence of addition content of lipase for fat hydrolyzation and aroma

3．3．5双酶同时添加对脂肪水解的影响

由图3—4知，两种酶同时加入产生的游离脂肪酸比单独加入脂肪酶产生的游离脂肪

酸含量有所降低。可能是由于蛋白酶或其水解产物影响脂肪酶酶活，也有可能蛋白质水

解产生了氨基酸，使测定的游离脂肪酸含量偏低。两种酶同时加入，不但产生滋味化合

物，而且在后期氧化中产生香味化合物，由风味感官评分知，当添加805u的脂酶水解

后氧化产生的风味感官最好。
2．5

蓬2
镫
驾1．5
日皿
∞
铤1

糖O．5

0

80

70求

穗
30区
20

10

O

1．15 3．45 5．75 8．05 1035

脂肪酶添加量柏02
+两种酶同时加入．后的游离脂肪酸+单独加入脂肪酶后的游离脂肪酸
+风味感官评分

43-4双酶同时添加对脂肪水解的影响

Fig．3-4 Influence of addition content of double enzymes for fat hydrolyzation and flavor

3．3．6温度和时间对双酶水解的影响(见2．3．6和2．3．7)

3．3．7脂肪水解程度与氧化的关系

3．3．7．1不同水解程度在氧化阶段的TBA变化

脂肪的氧化终产物之一为丙二醛，丙二醛与硫代巴比妥酸(TBA)在一定条件下发生

反应产生红色物质，并在530nto下有最大吸收峰，因此TBA值可以表示脂肪受到氧化的

程度。由图3．5可看出不同水解程度的酶解物，在氧化过程中TBA值得整体趋势是逐渐

上升的，但并非在整个氧化过程中均是增加的，存在TBA值下降情况，这可能是丙二醛

与蛋白质发生反应，使丙二醛呈结合状态不易被测定出来【6】。在相同的氧化时间里，游

离脂肪酸和氨基态氮数值越大，TBA值并非总是最大，由于多种风味前体物同时存在，

氧化途径非常复杂，最终TBA值取决于多种风味前提物所占的比例。
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0 4 8 12 16氧化时间(d)

日FFA0．95％，AJTDI．41％口FFAl．05％，AJTD2．07％皿FFAl．02％。AJTD2．30％

日FFAI．22％，AJTD2．63％口FFA 1．17％，AJTD2．89％

图3．5不同水解程度在氧化阶段的TBA变化

Fig．3-5 Changes of TBA value during the oxidation times for different hydroly7sates

3．3．7．2不同水解程度在氧化阶段的羰基值变化

脂肪氧化产物中的醛、酮、酸是衡量肉制品品质的重要因素，醛、酮、酸属于羰基

化合物，因此羰基值也是衡量脂肪氧化程度的指标。由图3．6可看出，不同酶解程度的

产物，随氧化时间的增加，羰基值在缓慢的增加。在相同的氧化时间里，游离脂肪酸和

氨基态氮数值越大，羰基值并非最大，在氧化到第8天时，游离脂肪酸1．02％，氨基态

氮2．30％酶解液，羰基值最高，而氧化到第16天，游离脂肪酸1．05％，氨基态氮2．07％

酶解液与游离脂肪酸1．17％，氨基态氮2．89％酶解液的羰基值相当。可见，最终羰基值

与游离脂肪酸和氨基态氮所占比例相关。

0 4 8 12 16氧化时间(d)

日FFA0．95％，AJTDl．41％口FFAl．05％，AJTD2．07％ⅡFFAl．02％．AJTD2．30％

目FFAl．220／o，AJTD2．63％日FFAI．17％AJTD2．89％

!习3-6不同水解程度在氧化阶段的羰基值变化

Fig．3-6 Changes of carbonyl value during the oxidation times for different hydrolysates

3．3．7．3不同水解程度在氧化阶段的pH变化

pH值表示样品的有效酸度，对肉制品的色泽、风味以及稳定性有重要影响。由图

3．7可以看出，水解不同程度再氧化的各种产品，因氧化生成各种酸，pH值先降低，后

可能因为不饱和游离脂肪酸氧化，氨基酸的存在，pH值又有所增加。由于酶解液中同

时含有游离脂肪酸和氨基酸，而两者的比例不同，使得不同酶解程度的产物，在相同的

氧化时间里，pH值相差不大。pH值从水解后的最高5．54，降低到最低值4．55，然后上
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升到4．67(5．54，4．55，4．67都是酶解不同程度产物的pH值平均值)。因此，制得的产品

虽然水分含量较高(与金华火腿相比)，但pH值较低，产品具有一定的稳定性。

0 4 8 12 16氧化时间(d)

an’AO．95％，AJTDI．41％四FFAl．05％，AJTD2．07％田FFAl．02％，AJTD2．3％

日FFAl 99％，AJTD2．63％囝FFAl．17％，AJTD2．89％

图3-7不同水解程度在氧化阶段的pH变化

Fig．3—7 Changes of pH value during the oxidation times for different hydrolysates

33．7．4不同水解程度在氧化阶段的水分变化

本研究中制成的产品是酱状食品，其稳定性与水分含量有很大的关系，因此水分含

量的变化对产品稳定有很重要的影响。由图3．8知，不同水解程度的酶解物经氧化4天

后，水分含量下降。之后水分含量又上升，可能因为大量的风味前提物经氧化生成了挥

发性化合物，使得测定结果偏高。酶解和氧化的时间越长，水分减少越多，但由于氧化

生成挥发性化合物的多少不同，单从数据看不出水解不同程度再氧化的产品间水分含量

的变化，且随氧化时间的推移，水分含量呈现无规律的变化。
70

69

X酏

栅67
缸
求66
*
65

64

63

0 4 8 12 16氧化时间(d)

aFFA0．95％，AJTDIAI％口FFAl．05％，AJTD2．07％皿FFAl．020／0，AJTD2．30％

目FFAl22％，AJTD2．63％田FFAl．17％，AYII)2．89％

图3．8不同水解程度在氧化阶段的水分变化

Fig．4 Changes of water content during the oxidation times for different hydrol’7sates

3．3．7．5不同水解程度在氧化阶段的风味变化

不饱和脂肪酸发生氧化，氧化到一定的程度，产生风味，对食品是有利作用。但是

氧化过度，产生腐败，产品不能够被消费者接受。由图3—9感官评定的结果知，不同酶

解程度的产物，都随氧化时间的增加，风味评分先增加后因氧化过度或变质而下降。游

离脂肪酸在0．95％1．02％，氨基态氮在2．07％--2．3096氧化8-12天，风味评分较高；而游离
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脂肪酸在1．17‰1．22％，氨基态氮在2．63～2．89％氧化8天左右，风味评分较高；在相同的
氧化时间里，随着酸价和氨基态氮的增加，风味评分增加，但当游离脂肪酸超过1．17％，

氨基态氮超过2．89％，风味评分反而下降。由结果知，当游离脂肪酸1．02％，氨基态氮

2．30％，氧化12天，风味最佳。

0 4 8 12 16氧化时间(d)

四FFA0．95％。AJTDI．41％ 口FFAl．05％，AJTD2．07％ 叮FFAl．020／0，AJTD2．30*／0

目FFAl．z!％，AJTD2．63％ 日FFAl．17％，AJTD2．8％
图3．9不同水解程度在氧化阶段的风味变化

Fig．3．9 Changes of flavor value during the oxidation times
for different hydrolysates

注：3-5。3-9测定结果为二次测定结果的平均值

3．3．8双酶水解工艺参数的优化(见2．3．8)

3．3．9温度对脂肪氧化的影响
L6
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测1．2

辇：黑1
兽0．4
02
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嚣鑫
40{皿

30霎
20区
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0

+TBA值(I吲1009样品)+羰基值(1l℃啦曲+风味感观评分
图3．10不添加大豆脂肪氧合酶温度对脂肪氧化的影响

Fig．3-10 Influence of temperature for lipid oxidation by no soybean iipoxygenase
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图3．11添加脂肪氧合酶温度对脂肪氧化的影响

Fig．3—11 Influence of temperature for lipid oxidation by soybean lipoxygenase
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由图3．10知，随着温度的增加，TBA值和羰基值都缓慢增加，说明温度提高氧化

速度加快。适度的氧化产生有利的风味，但过度氧化产程令人难以接受的刺激味，由感

官评定知，在40℃的条件下，氧化产程的风味评分最高。

由图3．11知，添加大豆脂肪氧合酶与不添加大豆脂肪氧合酶的变化趋势相同。随

着温度的增加，TBA值和羰基值都迅速增加；在40"(2的条件下，氧化产程的风味评分

最高，但在相同的温度条件下，添加大豆脂肪氧合酶的样品比不添加大豆脂肪氧合酶的

样品TBA值和羰基值少高。

3．3．10时间(day)对脂肪氧化的影响

1．1
1

鹱
0．1
0

10 12 时间／d 14

70

嚣蓉
40镇

蓑耋
10

O

+TBA值(mg／lOOg样品)+羰基值(meoJkg)+风味感官{粉
图3．12不添加脂肪氧合酶时间对脂肪氧化的影响

Fig．3-12 Influence of time for lipid oxidation by no soybean lipoxygenase

由图3．12知，随着氧化时间的增加，TBA值和羰基值都缓慢增加，氧化到12天之

后，含量变化较少。氧化程度与风味密切相关，由感官评定知，随着氧化时间的延长，

风味逐渐变好，但氧化到12天时，风味下降，可能因为此样品在氧化过程中被污染。

氧化时间太长，会产程不愉快的气味，氧化1肛14天，风味较好。
12
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14

+嘴(鸣／lOOg样品)+羰基值㈣／k砂+感官评定
图3．13添加脂肪氧合嗷20u)时间对脂肪氧化的影响

Fig．3—13 Influence of time for lipid oxidation by soybean lipoxygenase

添加脂肪氧合酶与不添加脂肪氧合酶的TBA值和羰基值变化趋势基本相同，随着

氧化时间的增加先缓慢增加，氧化到12天之后增加更为缓慢，但在相同的氧化时间里，

添加大豆脂肪氧合酶的样品不添加的样品的TBA值和羰基值数值少高。由感官评定知，

随着氧化时间的增加，风味逐渐变好，氧化到12天之后，风味下降，氧化11～13天，

风味较好。

32
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3．3．1 1 脂肪氧合酶的添加量对脂肪氧化的影响

已有研究表明，火腿的后期氧化主要是自动氧化，但脂肪氧合酶也起到一定的作用，

为了加快风味的形成，缩短周期，添加一定的大豆脂肪氧合酶。由图3．14知，随着脂

肪氧合酶添加量的增加，TBA值和羰基值缓慢增加。脂肪氧化过度，不仅产程令人难

以接受的气味，而且产生有害成分，因此要严格把握氧化程度。由感官评定知，添加

lO-30u大豆脂肪氧合酶，风味会逐渐变好，添加30u以上的大豆脂肪氧合酶风味下降。

因此，添加lOu-30u的大豆脂肪氧合酶，风味较好。

测
捌{j

簦
趔
《

昌

lO 20 30 40 50

脂肪氧合酶的添加量，u

-|D--TBA值(mg／kg样品) +羰基值(meq／kg) +感官评定
图3．14大豆脂肪氧合酶的添加量对脂肪氧化的影响

Fig．3-14 Influence of addition content of soybean lipoxygenase for lipid oxidation

3．3．12脂肪氧化工艺参数的优化

3．3．12．1添加大豆脂肪氧合酶的工艺参数的优化

．；JL3-3添加大豆脂肪氧合酶的实验结果表

Table 3-3 Experiment results by soybean lipoxygenase

注：测定结果为平均值±标准偏差
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利用SAS数据处理软件进行响应面分析，得到回归方程：

FWl250．92-4．88×X2—3．50xX3—5．12xX2xX2-5．37xX3xX3

回归方程用F检验结果显著(P<O．05)，方程拟合良好。说明用所得的方程来模拟因

素与评价指标之间的关系可行。从表3-4可以看出，大豆脂肪氧合酶含量影响不显著，

温度为极显著影响因素，时间为显著影响因素，其一次项、二次项和交叉相均对风味产

生显著影响。

表3．4添加大豆脂肪氧合酶的响应曲面回归模型方差分析表

Table 3-4 The square deviation analysis of regression equation by soybean lipoxygenase

“轳’：显著影响因素； “¨”：为极显著影响因素

温度和时间影响风味的响应曲面图如图3．15所示。由图3．15可知，在选定的范围内，

X2和X3较居中时，综合指标较高。当温度和时间数值都高时，氧化程度较高，产生令人

难以接受的刺激性气味，感官评价较低。反之温度和时间数值都小时，氧化程度低，产

生风味物少，风味评价不高。选定范围内，温度X2．0．8-4)(31．8～35"C)，时间x3．0．8~o(5～8

天1，得到的风味指标较高。
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iii3一15温度(x2)和时间(x3)影响风味指标的响应曲面图

Fig．3-15 The response surface plot and of the effect of Xz and X3 on flavor evaluation index
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图3．16大豆脂肪氧合酶Ⅸ’1)和温度()【2)影响风味的响应曲面图

Fig．3—16 The response surface plot and of the effect of X1 and x2 on flavor evaluation index

大豆脂肪氧合酶和温度影响风味的响应曲面图如图3．16所示。又由表34知，大豆脂

肪氧合酶和温度的交互相对风味影响不显著。当温度固定在0．3(36．5℃)时，无论如何改

变大豆脂肪氧合酶的添加量，风味几乎不变。

图3．17大豆脂肪氧舍酶Ⅸ1)和时间(x3)影响风味的响应曲面图
Fig．3-17 The response surface plot and of the effect of Xt and x3 on flavor evaluation index

大豆脂肪氧合酶和时间影响风味的响应曲面图如图3．17所示。又由表3．4知，大豆脂

肪氧合酶和时间的交互相对风味影响不显著。当时间固定在0．3(9．2天)时，无论如何改变

大豆脂肪氧合酶的添加量，风味几乎不变。

对回归后的方程求极值，令：OY／OXl：o；OY／OX2=o；OY／OX3=O。得较佳的工

艺条件为：添加30u的大豆脂肪氧合酶，34℃氧化8天。

3．3．12．2不添加大豆脂肪氧合酶的工艺参数的优化

利用SAS数据处理软件进行响应面分析，得到回归方程：

FW2=50．00-5．44xXixXr．4．50xXI×X2—3．69xX2xX2

回归方程用F检验结果显著(P<O．05)，方程拟合良好。说明用所得的方程来模拟因素与

评价指标之间的关系可行。
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表3-5不添加脂肪氧合酶的实验结果表

Table 3-5 Experiment results by no soybean lipoxygenase

注：测定结果为平均值±标准偏差

表3_6不添加大豆脂肪氧舍酶的响应曲面回归模型方差分析表

Table 3-6 The square deviation analysis of regression equation by no soybean lipoxygenase

“"：显著影响因素

从表3．6可以看出，温度，时间为显著影响因素，其二次项和交叉相均对风味产生

显著影响。
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图3．18温度()【1)和时间岱2)影响风味指标的响应曲面图

Fig．3-18 The response surface plot and of the effect of Xt and x2 on flavor evaluation index

温度和时间影响风味的响应曲面图如图3．18所示。由图3．18可知，在选定的范围内，
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X2和x3较居中时，风味指标较高。当温度和时间数值都高时，氧化程度较高，产生令人

难以接受的刺激性气味，感官评价较低。反之温度和时间数值都小时，氧化程度低，产

生风味物少，风味评价不高。选定范围内，温度X1．0．5~0．6(32．5～38"c)，时间

x2．0．5~0．5(6-10天)，得到的风味指标较高。

对回归后的方程求极值，令：OY／OXl=O；eY／OX2=0。得较佳的工艺条件为：34℃，

氧化8天。

3．4结论

采用中性蛋白酶和中性脂肪酶组合水解腌制猪后腿肉，制备火腿风味前体物。较佳

的工艺条件为：添加食盐6％，亚硝酸钠0．159／kg，4"C腌制30h，然后再添加中性脂肪

酶621u，中性蛋白酶5375u，43．4。C水解4h。

在相同的氧化时间里，游离脂肪酸和氨基态氮数值越大，TBA值与羰基值并非总是

最大，最终数值取决于多种风味前提物所占的比例；pH值相差较小；水分含量无法比

较。随氧化时间的延长，TBA值与羰基值总体呈上升趋势；pH值都先降低，后又有所增

加；而水分含量呈现无规律的变化。不同水解程度的酶解液，游离脂肪酸在

0．950／'o,．,1．02％，氨基态氮在2．07％之．30％氧化8--,12d，风味评分较高：而游离脂肪酸在

1．17％--,1．22％，氨基态氮在2．63-2．89％氧化8天，风味评分较高；在相同的氧化时间里，

随着游离脂肪酸和氨基态氮的增加，风味评分增加，但当游离脂肪酸超过1．17％，氨基

态氮超过2．89％，风味评分反而下降。

通过单因素实验和响应曲面实验，得出，添加大豆脂肪氧合酶与不添加大豆脂肪氧

合酶的样品，最终风味差别不大，大豆脂肪氧合酶对风味影响不显著。添加大豆脂肪氧

合酶与不添加大豆脂肪氧合酶的最佳工艺条件分别为：添加大豆脂肪氧合酶30u，34℃

氧化8d；不添加大豆脂肪氧合酶，34℃，氧化8d，得到的风味较好。
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4．1前言

第四章火腿风味调味料的制备

俗话说“民以食为天，食以味为先"。由于调味品具有改善食品风味、突出滋味、

增进健康等作用，已成为人民生活的必需品，是城乡居民菜篮子的重要组成部分。中国

调味品行业是一个历史悠久方兴未艾的行业。早在五千年前，我国就有了人工制盐的生

产活动，从此用盐加工调味品。大约在三千六百年前就有了五味之说，即甘、咸、苦、

辛、酸啪1。可见，我国调味品的生产源远流长。但由于漫长的封建社会束缚了生产力的

发展，致使这一行业长期停留在古老的自然发酵阶段，直到20世纪中期，这一局面才

开始有所改变。近年来，随着社会经济、文化的迅速发展，人民生活水平的日益提高，

对美味美食的追求日趋强烈，这时调味品的生产、经营进入了一个迅猛发展的阶段。

调味料的发展经过了以下几个阶段：第一代简单调味料包括酱油、酱、醋等，是日

常家庭必备的调味料。第二代高浓度及高效调味料，以味精为代表，以及后来陆续发展

到超鲜味精、酵母提取物、HAP、HVP等。第三代调味料是以鸡精为代表的复合调味料

【32】【1蚴【36】【1031。可见调味品的发展也有以前的单一化向复合化发展；由传统的单一调味料

如酱油、醋、味精等发展到目前以鸡精为代表的种类丰富的复合调味料。而越来越多的

业内人士，对比欧美和日本等国的饮食消费方式、调味方式及其结构与调味产品的相互

关系，以及天然型复合调味料的市场潜力等，预测我国调味品市场今后最具发展潜力的

是天然复合调味料。

天然调味料，从广义上来说，是指采用天然出产的原料，以非化学性手段生产的调

味品。根据日本的经验，天然调味料是指以提取(萃取)、分离、加热及发酵等方法对天

然物进行处理，生产出的液、膏状或粉末状的产品【104】。天然调味料主要有以下几类：

抽提型天然调味料Ⅲ】包括肉类抽提物、水产抽提物、植物性抽提物、酵母抽提物，其中

肉类抽提物是抽提型种产量最高的一类，以猪肉抽提物居首；分解型天然调味料包括酸

加水分解型和酶分解型，由于酸分解时，发生中和，生成盐残留了很多盐分，其应用受

到了一定的限制。酶作用条件温和，避免了使用极端pH和温度，酶解后产生可溶性蛋

白、美味多肽、氨基酸、呈味性核苷酸等，具有食品天然的昧感和香味，能最大限度的

保持原有天然食品的味道和香气，在食品加工时赋予食品良好的风味。正是由于这些优

点，使得各种酶被广泛应用于肉类和海产品中，制得的水解产物作为风味前提物。如

Barros Soares L H．de[105】等用一些商业酶制剂研究酶处理对去骨禽肉蛋白溶解性的影响。

陈一资【40】等人用复合酶将猪血酶解成氨基酸调味料，并为保健食品、医药和饲料工业开

辟了氨基酸来源的新途径。Yi Hong Chen等Boo]研究了Alcalase和Flavourzyme对鸡胸脯

肉的水解效率的影响。Beak和Cadwalladerll0 7J曾用10种商品酶对小龙虾加工过程中的

副产物进行水解、制备香味自然的调味品。可见酶解技术在调味料生产中得到广泛的应

用。

金华火腿具有独特的风味而受到消费者的青睐。由于盐含量较高，目前金华火腿的

食用方式主要是作为调味品，但由于较高的价格又使其消费量受到影响。因此生产具有
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金华火腿特殊风味的调味料，一直受到生产企业和研究人员的关注。近几年来，部分研

究人员对金华火腿风味调味料的生产技术进行研究，但多是以金华火腿成品腿为原料进

行生产，难以克服生产周期长、原料成本高、产品不稳定的特点。本文根据金华火腿风

味形成的机理【108】【1091，但由于肌肉中的内源蛋白酶和内源脂肪酶种类较多、作用机理较

为复杂，本文从外源蛋白酶和脂肪酶着手，添NJ,t,源蛋白酶和脂肪酶促进蛋白质、脂肪

降解和风味的快速形成，制备出高品质金华火腿风味料。该产品在保持金华火腿传统特

色风味的基础上，能够和油、盐、酱、醋等调味料一样方便地进入寻常百姓家庭厨房，

也能够进入高档的餐饮行业，同时也能在食品行业中作为其它食品生产的基料，具有广

阔的市场前景。该研究也同时为研制开发其它具有中国传统特色的肉制品系列风味料和

促进传统肉制品风味的快速形成提供思路和方法上的参考。

4．2材料和方法

4．2．1材料与试剂

4．2．1．1火腿风味调味料的制备

新鲜猪后腿肉(脂肪含量14．47％)，添加6％的食盐和1．5mg／kg的亚硝酸钠，混合，

斩碎，在¨℃下腌制30h，加入621u的中性脂肪酶(酶活900U／mg蛋白)，5375u的中
性蛋白酶(酶活5000U／克酶制剂)，43．4"C水解4小时，灭酶。酶解物34℃发酵8天，得

到火腿风味调味料。

4．2．1．2所需试剂

微生物脂肪酶

中性脂肪酶

硫代巴比妥酸

无水乙醚

无水乙醇

无水丙酮

无水甲醛

三氯甲烷

冰乙酸

蛋白胨

牛肉膏

．士lm卜a．酸舣

4．2．2主要设备

工业级

食品级

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

扩散mr(康维氏皿)

PHS-2型酸度计

HJ一3型恒温磁力搅拌器

HH．SY21-Ni恒温水浴锅

GC7AG型气相色谱仪

无锡杰能科生物工程有限公司

无锡杰能科生物工程有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

上海第二分析仪器厂

江苏省金坛市荣华仪器有限公司

北京市长凤仪器仪表公司

日本岛津
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4．2．3实验方法

4．2．3．1游离脂肪酸(FFA)的测定

准确称取50,-,100mg脂肪于具塞三角瓶中，加入15ml丙酮／甲醇溶液(v／v，2：1)，在

加入100--200rag树脂及C17。0内标0．5ml，以120r／min水平振摇30rain，静置后除去溶

剂，用丙酮／甲醇溶液(v／v，2：1)洗涤树脂5次，室温下以氮气流吹干树脂，将树脂转移

至干试管中，加入3ml甲酯化试剂，盖紧试管塞，在置于沸水浴中45min，充分冷却后

打开试管塞加入2ml己烷，lml蒸馏水，振摇至两相清晰，取1ul己烷层进气谱分析f蚓。

甲酯化试剂的组成：lmlBF3．CH30H(w／v，14％)，lml苯和lml甲醇。

定量计算：采用内标法进行定量计算，内标物为C17：0

4⋯2 3 2酸价O们的测定：GB／T5009．37．1996
4．2．3．3过氧化值(POⅥ的测定【110】

4．2．3．4羰基值的测定：GB／T5009．37--1 996

4．2．3．5硫代巴比妥酸的测定：同3．2．3．5

4．2．3．6爨基态氮(AJTD)的测定：同2．2．3．2

4．2．3．7挥发性盐基氮的测定：微量扩散法【lll】

4．2．3．8水分含量的测定：GB／T5009．3．95

4⋯2 3 9 pH值得测定：同3．2．3．7
4．2．3．10脂肪的测定：氯仿．甲醇法176】

4．2．3．11蛋白质的测定：双缩脲法【76】

4．2．3．12微生物的测定：按GB4789．17．94《肉与肉制品检测》的规定取样测定。

4．2．4风味的感官评价

请10名感官评价员比较待测样品与金华火腿风味的接近程度，进行评分：

非常接近6分；较接近5分；有点接近4分；接近程度较小3分；很不接近2分；

截然不同1分。评价指标包括滋味和气味两个方面，完全接近时感官评价总分为60分【791。

4．3结果与讨论

4．3．1火腿风味料的各指标及含量

表4．1火腿风哧料各指标及含量

一Table 4-1 Index and contentof ham base

指标 含量 指标 含量

蛋白质／％ 38．12 微生物×104cfug"1 2．90

脂肪／％ 6．34 pH值 5．44

氨基态氮(％) 3．76 挥发性盐基氮／m甙1009)．1 49．00

总脂肪酸／g(100mg脂肪)‘1 4．55 酸价mg昏1 8．35

水分含量，％ 53．1 0 过氧化值／mEpk91 25．07

TBA／mg(100样品)以 O．08 羰基值，meqkg‘1 1．27

注：测定结果为二次测定结果的平均值
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按照4．2．1．1的方法制备的火腿风味调味料，各指标及含量如表舢1所示。

43．2游离脂肪酸的变化

43．2．1酶解后样品中主要FFA组成及含量

表牝酶解后主要的FFA组成及含量
Table 4-2 Main composing and content of FFA by hydro哆zafion

脂肪酸种类 含量／g(1009脂肪)d 所占FFA百分比／％

从表4．2可看出，添加复合脂肪酶水解后，主要游离脂肪酸有豆蔻酸、棕榈酸、棕

榈油酸、硬脂酸、油酸、亚油酸和亚麻酸。各种游离脂肪酸含量，都大幅度增加，其中

油酸含量最高，为2．569／lOOg脂肪，占了总游离脂肪酸的40．19％，其次是棕榈酸，硬

脂酸，亚油酸，为0．679／1009脂肪，1．179／1009脂肪，1．129／lOOg脂肪，分别占了总游

离脂肪酸的18．91％，13．24％，12．“％。水解后，其游离脂肪酸均以棕榈酸，油酸，硬

脂酸和亚油酸为主。 ．

4．3．2．2火腿风味料加工过程中FFA解离程度

逛

毯15
蜊

篷10
5

O
．_．

C14：0 C16：0 C16：1 C18：o C18：1 C18：2 C18：3 FFA种类

图4-l火腿风味料加工中FFA的解离程度

Fig．4-1 Hydrolyzation degree of FFA during producing ham base

从图4．1可看出，火腿风味料中硬脂酸的最大释放量是初始量的17．07倍，就整个

加工过程而言，硬脂酸从脂肪上解离的速度最大。其次是棕榈酸，亚油酸，油酸，解离

速度分别是16．77，13．6l，1 1．60。从整个总游离脂肪酸的解离程度来看，外源酶的加入

大大促进了脂肪的水解，生成了许多风味前体物。

4⋯3 2 3火腿风味料加工过程中主要FFA的变化
图4．2表明鲜肉到水解后，棕榈酸，硬脂酸，油酸和亚油酸都有非常明显的增长，

其中油酸的增长幅度最大，从鲜肉中的0．021％上升到水解后的1．64％，上升了1．62％。

水解后到氧化后，棕榈酸和硬脂酸没有明显变化，主要是因为饱和脂肪酸不被氧化171峭J。
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油酸发生了较大幅度的降解，从水解后的1．64％下降到氧化后的1．22％，下降了0．42％。

亚油酸也发生了明显的降解，下降幅度比油酸稍小。油酸和亚油酸的减少恰好说明在后

期加工过程中不饱和脂肪酸发生了氧化降解，形成了风味化合物。
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图化火腿风味料加工过程中主要FFA含量变化

Fig．4-2 changes of main FFA during producing ham base

4．3．2．4火腿风味料加工过程中各种FFA的变化趋势
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图4-3火腿风味料加工过程中各种FFA的变化趋势

Fig．4-3 changes of various FFA during producing ham base

从图4．3可看出，无论是饱和脂肪酸，还是单不饱和脂肪酸、多不饱和酸，生产过

程中都先呈上升趋势，说明这一阶段脂肪的水解速度大于氧化速度。后由于氧化呈下降

趋势。从鲜肉到水解后，饱和脂肪酸上升了1．63％；单不饱和脂肪酸上升了2．39％，上

升幅度最大，可能是由于不饱和脂肪酸更易受到脂肪水解酶的作用191，此外相对于多不

饱和脂肪，单不饱和脂肪酸更稳定不易发生氧化17儿引。多不饱和脂肪酸上升了1．13％，

上升幅度最小，因为多不饱和脂肪酸易发生氧化。水解后到氧化后，饱和脂肪酸基本没

有发生变化，而单不饱和和多不饱和脂肪酸含量下降，说明生产过程中主要是单不饱和

和多不饱和脂肪酸发生了氧化降解，形成了风味。

4．3．2．5火腿风味料加工过程中总FFA变化

图44表明火腿风味料生产过程中总游离脂肪酸含量先呈现上升趋势，从鲜肉的

0．061％上升到水解后的5．69％，上升幅度为5．62％。水解后到氧化后呈现下降趋势，从

水解后的5．69％下降到氧化后的4．55％，下降幅度为1．13％。其变化过程基本上可分为

三个阶段，鲜肉到腌制后变化不明显；腌制后到水解后，游离脂肪酸含量大幅度提高，

说明外源酶促进了脂肪的水解；水解后到氧化后游离脂肪酸含量出现明显下降，说明在

外部调控下部分游离脂肪酸发生氧化，氧化产物在进一步与其它物质结合形成风味。
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图“火腿风味料加工过程中总FFA含量的变化
Fig．4-4 changes of gross FFA during producing ham base

4．3．3酸价的变化
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图45火腿风味料生产过程中酸价的变化

Fig．4-5 Changes ofAV value during producing ham base

酸价代表的是样品中游离脂肪酸的总量，肉制品中的游离脂肪酸主要来自脂肪在脂

酶的作用下的水解和氧化中产生的一些低分子的脂肪酸。游离脂肪酸的总量越大，酸价

越高，它能一定程度上表征肉的氧化情况。由图4．5知，在火腿风味料生产的整个过程

中，酸价一直保持上升趋势，从原料肉的1．23mgKoH／g脂肪上升到氧化后的

8．35mgKoH／g脂肪，说明中性脂肪酶促进了脂肪水解，部分游离脂肪酸氧化生成了有机

酸。虽然数值上大于国标规定的4mgKoH／g脂肪，但从风味和口感上没产生不良影响。

4．3．4过氧化值的变化
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图4-6火腿风味料生产过程中过氧化值的变化

Fig．4-6 Changes of POV value during producing ham base

过氧化值是脂类氧化的中间产物，其性质及不稳定，进一步分解为醛、酮、酸等低

分子挥发性物质，因此，过氧化值也能在一定程度上表明脂质氧化的程度。由图4-6知，

从原料肉到腌制后过氧化值增加，水解阶段下降，说明此阶段氢过氧化物的分解速度大

于生成速度，后分解速度大于生成速度。氧化阶段脂肪的一级氧化产物(氢过氧化物)不

断积累又不断生成低分子物质，整体看来先上升后下降。
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4．3．5羰二基值的变化
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图4-7火腿风味料生产过程中羰基值的变化

Fig．4-7 Changes of earbonyl value during producing ham base

脂肪氧化产物中的醛、酮、酸是衡量肉制品品质的重要因素，醛、酮、酸属于羰基

化合物，因此羰基价也是衡量脂肪氧化程度的指标。由图4-7知，从原料肉到腌制后羰

基值基本不变，水解后到氧化后含量逐渐增加，氧化阶段的生成速度大于水解阶段。

4．3．6 TBA的变化
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图们火腿风味料生产过程中TBA的变化
Fig．4-8 Changes of TBA value during producing ham base

TBA值是衡量脂肪氧化程度的标准，脂肪的氧化对火腿风味料的风味有很大的影响。

由图4．8知，从原料到腌制后TBA变化很小，水解过程迅速增加，氧化过程有所下降，

这可能是丙二醛与蛋白质发生反应，使丙二醛呈结合状态不易被测定出来【1001。从整个

过程来看，TBA的增加表明脂肪水解产生的游离脂肪酸发生了氧化降解。

4．3．7臭基态氮的变化
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图¨火腿风味料生产过程中爨基态氮的变化
Fig．4-9 Changes ofAJTD during producing ham base

氨基态氮表示蛋白质的水解程度，蛋白质水解程度影响产品滋味和挥发性气味化合

物的形成。水解指数太低，产品的风味和滋味不足；但水解程度高(蛋白水解指数>30％)
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能感觉到与疏水性氨基酸和肽相关的苦味【引，对产品滋味不利。由图4-9知，在火腿风

味料的生产过程中氨基态氮的含量一直在增加，由原料肉中的0．36％，到氧化后的

3．76％，增加了3．40％．

4．3．8挥发性盐基氮的变化

挥发性盐基氮是一些细菌，分泌的蛋白酶对蛋白质的分解，产生的氨及胺类等碱性

含氮物质，导致肉类腐败。杨洁彬等【112J指出，乳酸菌发酵过程中生成的C02有机酸，

过氧化氢均具有抗菌作用。从图4．10可知，火腿风味料生产过程中TVB-N一直在上升，

但从水解后到氧化后上升缓慢，这表明风味料中的有机酸和过氧化氢有一定的抑菌效

果，有利于产品贮藏，延长货架期。
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图4-10火腿风味料生产过程中挥发性盐基氮的变化

Fig．4-10 Changes of salvolatile value during producing ham base

4．3．9水分的变化

60

芝58

窭篓
*52

50

48

原料肉 腌制后 水解后 氧化后工艺阶段

图4-11火腿风味料生产过程中水分的变化

Fig．4-11 Changes of water content during producing ham base

本研究制成是酱状火腿风味料，其稳定性与水分含量有很大的关系，因此水分含量

的变化对产品稳定有很重要的影响。由图4．11知，从原料肉到氧化后，水分含量一直

在下降。一方面在一定温度下的加工过程中，水分会逐渐减少，另一方面大量的风味前

提物经氧化生成了挥发性化合物，使得测定结果可能偏高。

4．3．10 pH的变化

pH值表示样品的有效酸度，对肉制品的色泽、风味以及稳定性有重要影响。由图

4．12知，从原料肉到腌制后，pH值几乎不变。加入脂肪酶和蛋白酶后，促进水解pH值

迅速下降。由于酶解液中同时含有游离脂肪酸和氨基酸，pH值的大小由而两者的比例

不同。最终产品的pH值为5．44，对微生物有一定的抑制，延长了火腿风味料保藏期。
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图4-12火腿风味料生产过程中pH的变化

Fig．4-12 Changes of pH value during producing ham base

4．3．1l脂肪的变化
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图4-13火腿风味料生产过程中脂肪的变化

Fig．4-13 Changes of fat during producing ham base

脂类物质在火腿生产过程中有重要作用，首先是作为重要的风味物质的前体，另外

是作为风味成分的溶剂，在风味化合物形成过程中蓄积该类化合物或作为风味物质进一

步反应的场所‘1131。由图4．13知，在火腿风味料的生产过程中一直在减少，先在内源酶

和外源酶作用下水解，从原料肉的15．58％，降到水解后的7．68％，后进一步氧化降解为

6．34％，共降低了9．24％。

4．3．12蛋白质的变化
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图4-14火腿风味料生产过程中蛋白质的变化

Fig．4-14 Changes of protein during producing ham base

蛋白质也是重要的风味前体物，蛋白质的降解对火腿风味料品质具有重要意义，具

体表现在，水解程度影响质构；水解产物，如肽、游离氨基酸等影响滋味；对风味有间

接作用，游离氨基酸等可通过进一步反应形成挥发性香味物质17¨。因此，要严格控制蛋

白质的降解程度。由图4．14知，火腿风味料生产过程中蛋白质一直在减少，从原料肉

的56．05％，到氧化后的38．12％，降解了17．93％。
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4．3．13微生物的变化
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图4-15火腿风味料生产过程中微生物含量的变化

Fig．4-15 Changes of eontent of microbe during producing ham base

外源微生物的污染是火腿风味料变质主要原因，因此控制微生物的数量是生产火腿

风味料的关键。由图4．15知，从原料肉到腌制后微生物的数量迅速下降，可能因为是

盐的加入对微生物有一定的抑制作用。水解阶段微生物又上升，可能因为水解过程中避

免不了外界的污染。从水解后到氧化后，数量基本保持不变，可能因为水解产生抗氧化

肽，此外产品的低pH值，对微生物也有一定的抑制作用。最终产品的微生物数量为2．9
X 104个，没有超国家规定肉制品中微生物的数量。

4．3．14火腿风味料的感官评价

表4-3火腿风味料的感官评价

Table 4-3 sensory analysis of ham base

火腿风味的形成是一个极其复杂且漫长的过程，通过添加外源酶，可以缩短生产周

期，降低生产成本。由表4．3知，优化工艺条件下制备的火腿风味料有火腿的风味，但

风味较淡。

4．4结论

火腿风味料生产过程中蛋白质和脂肪都发生了降解，它们分别从原料肉中的

56．05％，15．58％，到氧化后的38．12％，7．68％，降解了17．93％，9．24％。外源蛋白酶和

脂肪酶分别促进了蛋白质和脂肪的水解，生成了3．27％氨基态氮和5．69％游离脂肪酸，

酶解后游离脂肪酸均以棕榈酸，油酸，硬脂酸和亚油酸为主，其释放速率为硬脂酸>棕

榈酸>亚油酸>油酸；后期的加工过程中，油酸和亚油酸发生氧化降解，分别从水解后的

1．64％，O．83％，下降到氧化后的1．22％，0．60％；饱和脂肪酸含量几乎不变。氨基态氮继

续上升到3．76％，上升幅度为0．49％。酸价、羰基值、挥发性盐基氮在生产过程中一直

呈上升趋势，最终分别达到8．35mg／g、1．27meq／kg、49mg／1009。过氧化值、TBA和微

生物有升有降，最终达到2．51mep／kg、0．08mg／kg样品、2．9x104个。水分含量和pH值

再生产过程中则一直呈下降趋势，最终达到53．10％和5．44。

感官评定表明制备的火腿风味料有火腿的风味，但风味较淡。
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第五章火腿风味料风味组分的提取及鉴定

5．1前言

风味是火腿最重要的质量指标，是吸引消费者再次产生购买欲的重要因素【1141。多

年来，干腌火腿生产者和研究者都对火腿风味成分的分离、鉴定、定量等给予高度的关

注。目前用来分离提取肉类制品风味和芳香物质的常用方法见表5．1，且各有优缺点。

表5-1不同前处理方法的优缺点

Table 5-1 Advantage and disadvantage of different disposal method

其中SDE法、P&T法应用较早【115][116】，使用很广泛，国内外普遍用于各种肉制品

芳香成分分析。而SPME法是一种分析检测食品风味物质的新方法，正越来越受到食品

研究工作者及其他分析从业人员的普遍关注并正在推广应用f117]11181。

上述不同萃取技术结合GC．MS进行风味组分的分离和鉴定。至目前为止，国内方

面已从干腌火腿中检测出260多种挥发性成分，主要是烃、醛、醇、酮、酯、羧酸、内

酯、含硫化合物、吡嗪、呋喃等。如郇延军【l吣】采用静态固相微萃取技术结合气．质联用

系统对金华火腿皮下脂肪和股二头肌的风味成分进行了分离鉴定，分别鉴定出145种和

137种风味成分。田怀刮21J，分别采用同时蒸馏萃取、热脱附法、固相微萃取法结合气

．质联用仪对金华火腿的挥发性风味成分进行了分析。国外对发酵火腿的挥发性风味成

分早已进行了大量的研究，取得了诸多成果。他们早已把火腿挥发性风味成分分析作为

鉴定原产地域产品的一种手段。

本文采用固相微萃取并结合GC．MS，对优化条件下制取的火腿风味料进行风味组

分的提取与鉴定。分离鉴定出对火腿风味料中的风味成分，不仅对了解其产品的化学组

成有着重要的意义；而且通过与金华火腿风味成分的对比，对进一步模拟火腿的风味也

有很大的实践意义。同时通过对风味成分的研究，可以为研发火腿风味料所用酶制剂的

进一步选择、加入及控制建立基础，为生产工艺及配方等提供理论基础。
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5．2材料和方法

5．2．1材料

5．2．1．1火腿风味调味科的制备

5．2．2主要设备

SPME手动进样手柄

75I-tm CAR／PDMS萃取头

气相色谱质谱联用仪Trace MS

5．2．3实验方法

按4．2．1．1的方法制备

美国Supelco公司

美国Supclco公司

美国Finnigan质谱公司

5．2．3．1风味物质提取方法

取发酵好的样品89立即装于萃取小瓶(15cmX Icm i．d)中，采用静态项空固相微萃

取(headspace．solid phase micro extraction,SPME)方法进行风味成分的提取。复合式

Car／PDMS萃取头(SUPELCO，USA)(涂膜厚：75urn，涂膜层： Car／PDMS，

Carboxen／polydimethylsioxane)插入密闭的萃取瓶内，萃取头暴露在瓶内样品上部的顶空

中，于50℃萃取40min。

5．2．3．2风味成分测定条件

利用气／质(OC／MS)联用仪(Trace GS，Finingan)进行风味成分分析。色谱条件为：毛

细管柱为DB．5MS(J&W scientific)，柱长60m，内径0．32mm，膜厚lum，涂层为：

poly(dimthyldiloxy)poly(1，4-bis(dimethylsiloxy)phenylene)siloxane)。载气为氦气，进样口

温度为250℃，采用不分流进样模式，不分流时间为2min。柱流速为2ml／min，分流比

10：I，采用三阶段式程序升温，初始温度为40。C并保持lmin，第一升温阶段从40℃至

130℃，升温速率为5℃／min；第二阶段从130℃至200℃，升温速率为8℃／min，第三阶

段从200℃至250℃，升温速率为12℃／min，并于250℃保留7rain。

质谱条件为：离子化方式为EI，发射电流为200ua，电子能量70ev，接口温度250

℃，离子源温度为200℃，质量扫描范围为33-450m／z，检测电压为350v。

5．2．3．3风味成分的鉴定

利用计算机比较样品和MAINLIB，NISTDEMO，REPLIB，WILLEY四个标准谱库的

质谱数据进行成分鉴定，以相似指数(similar index)和反相似指数(reverse similar index)

均大于800作为定性依据，利用峰面积进行风味成分的定量。

5．2．4风味的感官评定

以火腿味强度结合整体香味的可接受性为综合考核指标，采用评分检验法【1191，挑

选lO名熟悉火腿风味的感官评价员对所得的产品进行评价。把评价结果用等距离标度

计分，转化为数值，即火腿为很弱、接受性很差为1分，较弱(差)计2分，稍弱(差)计3

分，一般计4分，稍强(好)计5分，较强(好)计6分，很强(好)计7分
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5．3结果与讨论

5．3．1火腿风味料的感官评价

表

从感官评价的结果来看，lO名感官评价员认为火腿风味料总体接受性较好，具有金

华火腿的风味，且风味圆润不浓烈，但与金华火腿相比风味较弱。

5．3．2火腿风味料与原金华火腿的整体风味轮廓比较

从图5．1、图5．2的比较来看，诸如保留时间为6．“、9．73、12．38、14．45、15．28、

17．69、19．61、21．11、22．34、22．50、23．50、25．39等一些含量较高的峰，在图谱中对应

的很好，说明火腿风味料整体风味轮廓与金华火腿的风味轮廓比较一致。
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第五章火腿风味料风味组分的提取及鉴定

5．3．3火腿风味料中金华火腿特征风味评价

田怀香【2l】测定出金华火腿特征风味组分包括：2．甲基丙醛、3．甲基丁醛、2．甲基丁

醛、3．甲硫基丙醛、己醛、苯乙醛、甲硫醇、二甲基二硫醚、二甲基三硫化合物、甲基．

吡嗪、2．庚酮、2，3．戊二酮、2．甲基丁酸、2，6-二甲基吡嗪、2-戊基呋喃、乙酸乙酯、1．

辛烯．3．醇等17种风味化合物。而己醛、庚醛、辛醛、壬醛、丁酸等这些化合物对金华

火腿的整体风味也有贡献。从火腿风味料风味分析上来看，上述对金华火腿整体风味有

重要贡献的22种化合物，在火腿风味料中也有检出的是：3．甲基丁醛、己醛、甲基．吡

嗪、2．庚酮、2．甲基丁酸、2，6．二甲基吡嗪、2．戊基呋喃、乙酸乙酯、1．辛烯．3．醇、己醛、

庚醛、辛醛、壬醛、丁酸等14种风味化合物。从金华火腿特征风味组分上看，火腿风

味料中少了：2一甲基丙醛、2．甲基丁醛、3．甲硫基丙醛、苯乙醛、甲硫醇、二甲基二硫

醚、二甲基三硫化合物、2，3．戊二酮等8种化合物。

总之，火腿风味料中具备大部分金华火腿特征风味组分，使得火腿风味料整体风味

与金华火腿接近。

5．3．4火腿风味料与金华火腿在醛类化合物的比较

表5-3火腿风味料与金华火腿在醛类化合物的比较
Table 5-3 Comparison of original Jinhua ham and ham flavoring base in aldehyde compounds

醛类成分的阈值很低，对火腿风味的贡献很大【120】【12¨。从表5．3的结果来看，火腿

风味料中醛类化合物种类很多，含量也较高，和金华火腿原料相比，少了十八醛、癸醛

两种醛类化合物，而增加了2．己烯醛、反，反．2，4．庚二烯醛两种烯醛类化合物，这两种烯

醛可能来自不饱和脂肪酸的氧化降解。

5．3．5火腿风味料与金华火腿在醇类化合物的比较

多数醇类化合物的阈值较高，除非它们具有较高的含量(达ppm数量级)或是非饱和
醇，否则不会对风味产生很大影响【921。从表5．4的结果来看，火腿风味料中醇类化合物

含量较高，占了挥发性化合物总峰面积的21．57％，高于金华火腿中醇类化合物的含量。
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大部分的醇类物质是脂质氧化分解的产物，如1．戊醇来自于亚油酸，1．己醇可能是棕榈

酸和油酸生成，1．辛醇来自油酸的氧化‘1221。1．辛烯．3一醇风味阈值较低【1211，它成蘑菇的

气味，且在火腿风味料中含量很高，可能对整体风味的贡献较大。

表5．4火腿风味料与金华火腿在醇类化合物的比较

Name 中文名称 金华火腿 火腿风味料

5．3．6火腿风味料与金华火腿在酸类化合物的比较

表5-5火腿风味料与金华火腿在酸类化合物的比较

．．．．．．T———a——b———l—e———5-————5————C——omparison of orisinal Jinhua ham and ham flavoring base in acids comp——o——u———n———d——s——．．．．●■■■■■——————————————————————————————————■■一
Name 中文名称 金华火腿 火腿风味料

从表5—5的结果可以看出，火腿风味料中酸类化合物(29．09％)和金华火腿原料中酸
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第五章火腿风味料风味组分的提取及鉴定

类化合物(25．77％)相差不多，且都达到了很高的水平。酸类化合物含量较高成为金华火

腿的一大特点，可能因为金华火腿后期发酵过程温度比国外的干腌火腿温度要高。乙酸

和丙酸等羧酸可以调整碱性化合物如吡嗪和胺的风味【盯】。

5．3．7火腿风味科与金华火腿在酮类化合物的比较

表5-6火腿风味料与金华火腿在酮类化合物的比较
Table 5-6 Comparison of original Jinhua ham and ham flavoring base in ketone compounds

酮类化合物一般呈现奶油味或果香味，如3．羟基．2．丁酮具有强烈的奶油味，2．己酮

具有苹果花香等，它们都是火腿香气的重要组成成分，是脂肪氧化的产物。由表5-6的

结果可知，火腿风味料中和金华火腿中酮类化合物的含量分别为：2．90％和3．06％，两者

含量一致。

5．3．8火腿风味料与金华火腿在酯类化合物的比较

表5-7火腿风味料与金华火腿在酯类化合物的比较
Table 5-7 Comparison of original Jinhua ham and ham flavoring base in ester compounds

Name 中文名称 金华火腿 火腿风味料

Octanoic acid，ethyl ester 辛酸乙酯 O．28 -

Decanoic acid，ethyl ester 癸酸乙酯 O．52 0．5 1

propanoic acid，ethyl ester 丙酸乙酯 -0．49

Ethyl acetate 乙酸乙酯 O．96 0．24

Trimethylsilyl ester of 3一methyl·2 3．甲基．2．三甲硅氧烷基 O．26 一

-trimethylsilyloxy。benzoic acid ．安息香酸三甲硅烷酯

Tetradecanoic acid，ethyl ester 十四酸乙酯 0．26 一

Hexadecanoic acid，ethyl ester 十六酸乙酯 O．2l ·

E·9·Tetradecenyl acetate ester 反．9．乙酸十四烯酯 · 0．28

1 4-carboxylic acid，methyl ester 十四羧酸甲酯 · 0．48

合计 2．49 2．00
I●ll-●-l__l-_______●_-_l●I●l●-●--_l●●-_●_●---_。 -T--___●l一

酯类物质是由脂质氧化产生的羧酸和醇在肌肉脂肪组织中酯化作用形成【1212】【1231。短
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链酸形成的酯具有水果香味，而长链酸形成的酯具有轻微的油脂味陋l。从表5．7的结果

可知，在火腿风味料和金华火腿中酯类物质所占得比重都不大，并且它们的阈值也不太

低，因此对火腿风味料的整体风味贡献不显著。

5．3．9火腿风味料与金华火腿在含硫及杂环类化合物的比较

表5-8火腿风味料与金华火腿在舍硫覆杂环类化合物的比较

Table 5-8 Comparison of original Jinhua ham and ham flavoring base in heterocyclic and

sulfur-containing compounds

Name 中文名称 金华火腿 火腿风味料

Furan，2-pentyl·

P巾dine

Pyrazine，1一methyl·

2,5-Dimethyl pyrazine

2,6·Dimethyl pyrazine

Trimethyl p"azine

Pyrazine，tetramethyl-

Cycloheptasiloxane，tetradecamethyl

Phenyl isoeyanide

Octanenitrile

2(3H)-Furanone，5-ethyldihydro

Cyclotrisiloxane，hexmethyl一

2(3H)-Furanone，5-butyldihydro

2(3H)一Furanone，dihydro-4，

5-dimethyl-，

2-(2-Pyddyl)-3-(trimethylsilyi)-5，6，7，8

-tetrahydroquinoline

1 H·isoindole一1，3(2l-1)-dithione，2-ethyl-

Dimethyl siloxane cyclic trimer

Hexanenitril

Heptanenitrile

I H—pyrrole，

2-(5一chloro一2一methoxyphenyl)

2．戊基呋喃 5．24

嘧啶 2．05

1．甲基吡嗪 0．90

2。5．二甲基吡嗪 2．57

2,6．二甲基吡嗪 10．24

3．甲基吡嗪 6．62

4．甲基毗嗪 0．95

14．甲基．环七硅氧烷0．20

1．苯基异腈 0．22

辛烷腈0．22

5-乙基．二氢．2(3H)- 0．46

呋喃酮

6．甲基．环氧硅烷 O．3l

5-丁基一二氢．2(314)- 0．68

呋喃酮

4，5．二甲基．二氢 -

．2(3H)一呋喃酮

2-(2-吡啶基)-3-(--"甲 0．21

基甲硅烷基)．

5,6，7，8-四氢喹啉

2-乙基一l。3(2H)--一硫 0．76

代．1H．异吲哚

二甲基硅氧烷环化三0．32

聚物

己腈 1．04

庚腈 ·

2．(5．氯)．2．甲氧苯 一

基．1H．吡咯

1．93

O．33

O．30

O．56

O．31

O．20

O．51

2．55

0．43

O．20

0．29

O．60

0．36

0．43

O．53

Trans-(2-chlorovinyl)dimethyl反．(2．氯乙烯基)二 - 3．1 7

ethoxy silane 甲基乙氧基硅烷

合计 32．99 12．70
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吡嗪、呋喃、吡咯等杂环类化合物与肉的风味相关，可以由不同的途经生成，如还

原糖和氨基酸的反应，美拉德反应中Amaclori重排，化合物的热降解，Q．氨基酸的热

降解，或Q．二羰基化合物和醛这两种物质与氨的反应[124]。吡嗪表现为坚果味、烘烤味、

青香、泥土香、类似土豆香【87】【124】。甲基吡嗪被描述成坚果香，而2，6．二甲基吡嗪为烤

坚果香【8刀。呋喃类化合物对肉类烘烤香的形成具有重要作用，2．戊基呋喃可能是亚油酸

的氧化产物，具有类似火腿香味【8。71。1．H吡咯呈现肉香味。以上这些化合物在火腿风味

料中都能够检测到，所以火腿风味料能够呈现火腿风味和一定的肉香味。

53．10火腿风味料与金华火腿在烃类化合物的比较

表5-9火腿风味料与金华火腿在烃类化合物的比较

Table 5-9 Comparison of original Jinhua ham and ham flavoring base in carbohydrates compounds

注：表5．3—5．9结果以组分峰面积占挥发性化合物总峰面积的相对百分含量计，％。“-”表示未检出．

脂肪烃来源于脂质的氧化降解【1231，支链烷烃是鲜肉中常见成分，可能来自动物组

织中低浓度的支链脂肪酸的氧化，也可能来自猪饲料中植物的不皂化成分1125J。由表5-9

的结果知火腿风味料中比金华火腿中烃类物质含量高，但由于脂肪烃类物质呈味阈值较

高，一般认为对火腿风味的贡献不大【125】【59】。

5．4结论

经感官评价实验证实，火腿风味料风味强度比金华火腿稍弱，其整体可接受性较好。

从总的风味轮廓上来看，火腿风味料与原料金华火腿的比较一致。火腿风味料具备金华

火腿大部分特征风味组分。经过火腿风味料与金华火腿原料的风味组分的分类分析，可
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知火腿风味料含有金华火腿含有的风味物质种类，在含量上两者具有很好的一致性，由

于原料及生产工艺的不同，还有小部分风味组分有一定差别，但不影响火腿风味料整体

风味的表达。



主要结论

主要结论

经单因素和响应曲面优化试验，得出最佳酶解工艺条件：添加食盐6％，亚硝酸钠

0．159／kg，4"C腌制30h，然后添加复合蛋白酶5375u，中性脂肪酶621u，43．412水解4h。

得到的酶解液中氨基态氮为2．4％，游离脂肪酸为2．5％，以棕榈酸，油酸，硬脂酸和亚

油酸为主，其释放速率为硬脂酸>棕榈酸>亚油酸>油酸：后期的加工过程中，油酸和亚

油酸发生氧化降解，分别从水解后的1．64％，0．83％，下降到氧化后的1．22％，0．60％；而

饱和脂肪酸含量几乎不变。经感官评定酶解液滋味较佳，香味较淡。

不同水解程度的酶解液，在相同的氧化时间里，游离脂肪酸和氨基态氮数值越大，

TBA值与羰基值并非总是最大，最终数值取决于多种风味前提物所占的比例；pH值相差

较小，水分含量无法比较。随氧化时间的延长，TBA值与羰基值总体呈上升趋势；pH值

都先降低，后又有所增加；而水分含量呈现无规律的变化。不同水解程度的酶解液，游

离脂肪酸在0．95％--,1．02％，氨基态氮在2．07％--2．30％氧化8~12天，风味评分较高；而游离

脂肪酸在1．17‰1．22％，氨基态氮在2．63～2．89％氧化8天，风味评分较高；在相同的氧化
时间里，随着酸价和氨基态氮的增加，风味评分增加，但当游离脂肪酸超过1．17％，氨

基态氮超过2．89％，风味评分反而下降。

氧化温度和氧化时间是影响风味的主要因素，大豆脂肪氧合酶对风味的影响不显

著。经单因素和响应曲面优化试验，得出氧化发酵最佳工艺条件：添加大豆脂肪氧合酶

30u，34℃，氧化8d，得到的风味较好；不添加大豆脂肪氧合酶，34℃，氧化8d，得到

的风味较好。

火腿风味料加工过程中蛋白质和脂肪都发生了降解，它们分别从原料肉中的

56．05％，15．58％，到氧化后的38．12％，7．68％，降解了17．93％，9．24％。外源蛋白酶和

脂肪酶分别促进了蛋白质和脂肪的水解，生成3．27％氨基态氮和5．69％游离脂肪酸，经

氧化阶段，氨基态氮继续上升到3．76％，上升幅度为0．49％；而游离脂肪酸减少到4．55％，

下降幅度为1．13％。酸价、羰基值、挥发性盐基氮在生产过程中一直呈上升趋势，最终

分别达到8．35mg／g、1．27meq／kg、49mg／1009。过氧化值、TBA和微生物有升有降，最

终达到2．51mep／kg、0．08mg／1009样品、2．9x104个。水分含量和pH值再生产过程中则

一直呈下降趋势，最终达到53．10％和5．44。

火腿风味料风味强度比金华火腿稍弱，其整体可接受性较好。整体的风味轮廓的分

析，从客观上证明火腿风味料与原料金华火腿的风味一致。风味组分分析，火腿风味料

具备金华火腿大部分的风味物质种类和特征风味组分，且在含量上两者具有很好的一致

性，由于原料及生产工艺的不同，还有小部分风味组分有～定差别，但不影响火腿风味

调味料的整体风味的表达。

添加外源复合蛋白酶和中性脂肪酶，促进了蛋白质和脂肪的降解，快速生成滋味成

分和香味前提物，缩短了生产周期，降低了食盐含量；后期调控氧化发酵形成具有传统

金华火腿独特风味的风味调味料。
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