
第 15 卷 第 9 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 15 No. 9 

2024 年 5 月 Journal of Food Safety and Quality May, 2024 

 

                            

基金项目: 苏州市农业科技创新项目(SNG2022029)、广西农业科技项目(Z202014) 
Fund: Supported by the Suzhou Agricultural Science and Technology Innovation Project (SNG2022029), and the Guangxi Agricultural Science and 
Technology Project (Z202014) 
*通信作者: 刘冠卉, 硕士, 副教授, 主要研究方向为粮食生物技术与功能性食品。E-mail: liuguanh@163.com 

郑博强, 高级工程师, 主要研究方向为农产品精深加工。E-mail: 458870656@163.com 
*Corresponding author: LIU Guan-Hui, Master, Associate Professor, Jiangsu University of Science and Technology, No.666, Changhui Road, 
Dantu District, Zhenjiang 212000, China. E-mail: liuguanh@163.com 
                       ZHENG Bo-Qiang, Senior Engineer, Institute of Food and Drug Research, Guangxi Vocational University of Agriculture, 
Nanning 530007, China. E-mail: 458870656@163.com 

 

DOI: 10.19812/j.cnki.jfsq11-5956/ts.20240301001 

食醋中 γ-氨基丁酸的检测及变化规律研究 
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3. 江苏科技大学生物技术学院, 镇江  212100) 

摘  要: 目的  建立快速准确检测高酸度食醋中 γ-氨基丁酸(γ-aminobutyric acid, GABA)含量的方法。方法  建

立高效液相色谱法检测食醋中 GABA 含量的方法并进行方法学验证, 通过检测不同原料、酿造方法、发酵阶段、

贮藏时间的 32 种食醋样品, 分析 GABA 变化规律。结果  该方法在 0.01~1.00 mg/mL 范围内线性关系良好, R2

为 0.9992, 精密度试验相对标准偏差小于 2.0%, 回收率在 96.4%~103.0%之间, 精密度和准确性均符合方法学要

求。不同原料食醋的 GABA 含量差异显著(P<0.05), 谷物醋含量最高; 传统发酵工艺和菌种酿造的食醋 GABA

高于液体发酵、纯菌种发酵食醋(P<0.05); 秋季醋 GABA 含量高于冬季醋(P<0.05); 醋酸发酵阶段的 GABA 累积

量高于酒精发酵(P<0.05), 适当陈酿可提高产品中GABA含量; 商品醋中GABA的衰减符合一级动力学反应; 发

芽糙米醋的 GABA 含量是未发芽糙米醋的 2.29 倍, 是精米醋的 4.73 倍。结论  所建立的检测方法 GABA 出

峰时间为 12 min, 分离度大于 2, 可快速、准确分析食醋中 GABA。食醋中 GABA 含量与食醋原料、工艺、

菌种、生产季节、贮藏时间等相关。以多种谷物或发芽谷物为原料, 采用传统固态发酵工艺, 秋季酿制, 并适

当延长陈酿时间有利于食醋中 GABA 的生成。 
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Study on detection and changing rules of γ-aminobutyric acid in vinegar 
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ABSTRACT: Objective  To establish a rapid and accurate method for detecting the content of γ-aminobutyric acid 

(GABA) in vinegar with high acidity. Methods  A method for the determination of GABA in vinegar by high 

performance liquid chromatography was established and its methodology was verified. By detecting 32 kinds of 

vinegar samples with different raw materials, brewing methods, fermentation stages and storage time, the change law 
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of GABA was analyzed. Results  The linear relationship of this method was good in the range of 0.01–1.00 mg/mL, 

R2 was 0.9992, the precision test relative standard deviation was less than 2.0%, and the recovery rates were 

96.4%–103.0%. The precision and accuracy met the requirements of methodology. The content of GABA in vinegar 

from different raw materials was significantly different (P<0.05), and the content of grain vinegar was the highest. 

GABA of vinegar brewed by traditional fermentation technology and strains was higher than that of vinegar 

fermented by liquid fermentation and pure strains (P<0.05). The content of GABA in autumn vinegar was higher than 

that in winter vinegar (P<0.05). The accumulation of GABA in acetic acid fermentation stage was higher than that in 

alcohol fermentation (P<0.05), and proper aging could increase the GABA content in the product. The attenuation of 

GABA in commercial vinegar accords with the first-order kinetic reaction; the GABA content of germinated brown 

rice vinegar was 2.29 times that of ungerminated brown rice vinegar and 4.73 times that of polished rice vinegar. 

Conclusion  The establish detection method has a peak time of 12 min and a resolution greater than 2, and can be 

used for rapid and accurate analysis of GABA in vinegar. The GABA content of vinegar depends on raw material, 

process, fermentation strains, season of production and storage time. Using a variety of grains or germinated grains as 

raw materials, the use of traditional solid-state fermentation, autumn fermentation and an appropriate length of 

maturation are beneficial to the production of GABA in vinegar. 
KEY WORDS: γ-aminobutyric acid; vinegar; high performance liquid chromatography; changing rules 
 
 

0  引  言 

食醋是以粮食、水果或酒类为原料, 经微生物发酵制

成的酸性液体调味料。酿造原料、发酵菌种和酿造工艺决

定了食醋中有机酸、氨基酸、无机盐以及多酚等其他有机

物的种类与含量[1–2]。随着消费者对健康生活的需求增长, 
食醋产品正从单纯的酸味调节剂逐渐向营养、保健产品升

级[3]。国内外对食醋中活性物质的研究主要集中在 γ-氨基

丁酸(γ-aminobutyric acid, GABA)、多酚、川芎嗪等物质的

富集以及生理功能验证方面[4–6]。 
GABA 是一种小分子量、非蛋白质氨基酸, 它是哺乳

动物中枢神经系统中重要的抑制性神经递质[7], 具有改善

睡眠、增强肝肾功能、辅助降血压和降血糖、抗焦虑、抗

肿瘤等多种生理活性 [8–10], 被广泛用于医药和保健食品

中。GABA 的常用检测方法有 Berthelot 比色法[11]、氨基酸

分析仪法 [12]、高效液相色谱法 (high performance liquid 
chromatography, HPLC)[13]。比色法易受样品中色素、显色

液稳定性及游离氨等干扰; 氨基酸分析仪的价格与使用费

用高、检测耗时长, 难以在企业普及。HPLC 具有样品用

量少、测量结果准确的特点, 但不同研究对象的 pH、杂质

不同, 液相条件均有区别。此外, 不同样品的预处理方法

和衍生化方法也会影响测量的准确度和效率。因此, 学者

们对稻米[14]、茶叶[13]、豆类[15]等食品采用了不同的衍生化

和洗脱程序。测量数据的准确性对研究 GABA 生成与累积

机制至关重要。 
目前, 关于食醋中 GABA 的研究主要集中在采用微生

物发酵法和植物富集法合成 GABA 上。例如, 赵天行等[16]

用自行筛选的葡糖杆菌发酵蜜柑汁, 制备了 GABA 含量为

182.3 mg/100 mL 的蜜柑醋; 胡俊君等[17]采用发芽苦荞制

备了 GABA 含量为 234 mg/100 mL 的苦荞醋, 均是利用微

生 物 或 植 物 体 内 的 谷 氨 酸 脱 羧 酶 (glutamic acid 
decarboxylase, GAD)将原料中的 L-谷氨酸催化脱羧生成

GABA。但关于食醋中 GABA 检测方法的研究尚未见报道, 
生产原料、发酵工艺及贮藏时间对食醋 GABA 含量的影响

也需深入研究。因此, 本研究旨在建立一套精准、快速的

HPLC 检测食醋中 GABA 含量的方法, 通过检验各种食醋

及不同酿造阶段的样品, 分析 GABA 的变化规律。为食醋

的品质评价提供数据支持, 并为研发高 GABA 食醋产品奠

定理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

试验样品为 16 种市购醋: A1~16。3 种实验室自酿醋: 
未发芽糙米醋、发芽糙米醋、粳米醋(菌种: 黄酒曲安琪酵

母股份有限公司; 酿醋醋酸菌: 上海迪发酿造生物制品有

限公司); 13 种醋厂提供的醋样: 发芽糙米醋(醋厂酿制)、
桑果醋(液体发酵)、酒水、醅卤、有色生醋、醋罐底部沉

淀、2 月酿造食醋、9 月酿造食醋、贮藏不同时间的食醋(标
记为 B1~5); 酿造菌种为小曲和大曲; 南粳稻谷, 实验室

垄谷、精米和糙米发芽。 
GABA(纯度≥99%)、糖化酶(10 万 U/g)(上海源叶生

物有限公司 ); 2,4-二硝基氟苯 (2,4-dinitrofluorobenzene, 
DNFB, 纯度≥98%, 上海麦克林生化科技有限公司); 乙
腈(色谱级, 美国 Tedia 公司); 甲醇(色谱级)、无水碳酸钠、
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碳酸氢钠、磷酸二氢钾、氢氧化钠、冰醋酸、乙酸钠(分析

纯)(国药集团化学试剂有限公司); 四氢呋喃(纯度≥99.9%, 
安徽泽升科技有限公司安耐吉化学)。 

1.2  仪器与设备 

JHH-4 数显恒温水浴锅(金坛市可杰仪器厂); 5804R 型

离心机(德国 Eppendorf 公司); EE28 型 pH 计[梅特勒-托利多

仪器(上海)有限公司]; Mettler PC 440 万分之一分析天平[奥
豪斯仪器(常州)有限公司]; Agilent 1260 Infinity II Prime 液

相色谱系统、ZORBAX Eclipse Plus-C18 色谱柱(250 mm× 
4.6 mm, 5 μm)(美国 Aglient 公司); JLG-ⅡA 垄谷机(中储粮成

都储藏研究院有限公司); LTJM-160 稻谷精米机(上海青浦

绿洲公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  GABA 检测方法 
样品衍生: 因 GABA 对紫外吸收和电化学不灵敏, 故

采用衍生化方法进行测定。常用的衍生试剂有邻苯二甲醛

(o-phthalaldehyde, OPA) 、 异 硫 氰 酸 苯 酯 (phenyl 
isoth-iocyanate, PITC)、丹磺酰氯[18]、DNFB 等。其中, OPA
的衍生产物极不稳定会迅速分解, PITC 的毒性高、过量的

PITC 对色谱柱有害[15], 丹磺酰氯价格昂贵。DNFB 衍生产

物稳定, 是一种常用的检测氨基酸的衍生化试剂。故本研究

采用 DNFB 作为衍生试剂。将样品 10000 r/min 离心 10 min
后, 按照上清液:碳酸氢钠为 1:20 的体积比混合, 取混合液

0.5 mL, 加入 0.3 mL 的 DNFB, 密封摇匀, 60℃水浴暗反应

1 h后, 冷却至室温, 再加入 0.5 mL pH 7.0的磷酸二氢钾缓

冲液, 黑暗中放置 15 min, 过 0.22 μm 滤膜待用。 
HPLC 条件: ZORBAX Eclipse Plus-C18色谱柱(250 mm× 

4.6 mm, 5 μm); 波长 360 nm, 进样量 5 μL, 流速 1 mL/min, 柱
温 35℃。流动相 A: 0.05 mol/L 的乙酸钠缓冲溶液(用体积分数

2%冰醋酸调 pH 为 5.7, 四氢呋喃含量为 5%), 流动相 B: 
80%乙腈; 洗脱程序为: 0~7 min, A: 18%~25%; 7~14 min, A: 
25%~27%; 14~17 min, A: 27%~100%; 17~20 min, A: 
100%~18%。 
1.3.2  酿醋工艺 

实验室酿醋工艺[19]: 首先是酒精发酵, 将米浸泡 15 h
后蒸煮 30 min, 待自然冷却至 35℃左右时淋饭, 然后按照

20 U/g 加入糖化酶, 再按米重的 0.8%加入黄酒曲, 并搅拌

均匀打散、保持 28℃发酵; 其次是醋酸发酵, 向酒醪中加

入麸皮和醋酸菌菌剂(120 g 菌剂/100 kg 米), 从第 3 d 开始

翻醅直至测定总酸含量达到 3.5 g/100 mL 时封醅 7 d; 最后

为制醋汁, 淋醋, 套淋 3 次, 并按照醋汁重量加糖 0.8%、

盐 0.3%、炒米色 0.8%, 得到成品; 成品中总酸含量(以乙

酸计)在 5 g/100 mL 以上。工厂酿醋工艺: 为镇江香醋传统

固态发酵工艺。 

1.4  数据处理 

采用 IBM SPSS Statistics 22 进行数据统计分析, 多重

比较采用 Student-Newman-Keuls 法, 2 组间比较采用 t 检验, 
P<0.05 表明在统计学上有显著性差异; 采用 Origin Pro 
2021 软件进行绘图。 

2  结果与分析 

2.1  检测波长的选择 

将 0.5 mg/mL 的 GABA 标准品衍生化后进行全波长

扫描, 图形显示最大吸收峰在波长 350~450 nm 之间(图 1), 
吸收峰区分明显, 周围无干扰, 最大吸收波长为 360 nm。

因此, 以 360 nm 作为 HPLC 的检测波长。 

 

 
 

图1  GABA吸收光谱 
Fig.1  Absorption spectrum of GABA 

 
 

2.2  HPLC 方法优化 

分别采用不同流动相、进样量、进样流速、洗脱方式、

洗脱程序等对加标醋样进行检测, 以检测时间、出峰时间、

分离度和拖尾因子等指标综合评价, 优化 HPLC。在表 1
中列出其中的典型方案, 参照桑叶[11]和茶叶[20]中 GABA
的液相检测方法, 检测时间长、拖尾严重, 经试验改进优

选出方案 6 为检测方法, 其检测时间少、出峰时间快, 分
离度好, 拖尾因子小。参照赵顺华等[21]检测谷物醋中氨基

酸含量的 HPLC 方法, WANG 等[22]检测柿子醋中游离氨基

酸的 HPLC 方法, 分别在醋样中加入三氯乙酸、磺基水杨

酸进行预处理, 然后取离心的上清液 DNFB 衍生化并检测, 
发现回收率在 40%~70%之间, 其可能原因是蛋白质和其

他生物大分子沉淀过程中, 吸附了大量的 GABA。这表明

HPLC 的样品预处理方法直接影响检测结果的准确, 后期

采用高速离心后衍生化和进样检测。 
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表 1  检测方案优化 
Table 1  Elution scheme optimization 

方案 流动相 洗脱方式 进样量/µL 检测时间/min 出峰时间/min 分离度 拖尾因子 参考文献 

1 乙酸钠/甲醇 梯度洗脱 10 90 19.615 10.44 3.531 [11] 

2 乙酸钠/乙腈 梯度洗脱 10 60 27.009  2.48 2.25 [20] 

3 乙酸钠/乙腈 梯度洗脱 10 35 18.581  2.06 1.76  

4 乙酸钠/乙腈 梯度洗脱 10 35 16.077  1.33 1.02  

5 乙酸钠/乙腈 梯度洗脱 10 20 12.058  2.45 1.15  

6 乙酸钠/乙腈 梯度洗脱 5 20 11.896  2.52 1.05  

7 乙酸钠/乙腈 梯度洗脱 5 15 12.680  2.88 1.16  

 
2.3  标准曲线的绘制 

用 4 g/100 mL 的冰醋酸配制 0.5 mg/mL 的 GABA 标准

品溶液。另取醋样, 并加入 GABA 标准品作为加标醋样。

均按照1.3节的方法衍生化处理并进样检测。如图2所示, 分
别在 11.894 min、11.896 min、11.898 min 发现目标峰; 分离

度分别为 3.69、2.52、3.67, 目标峰与邻近峰分离效果明显, 
且信号强度增加显著, 表明该检测条件适宜。据文献报道, 
DNFB 柱前衍生法测定桑叶中 GABA 出峰时间为 33 min[23], 
丹磺酰氯衍生法测定糙米粉中 GABA 耗时需 50 min[14]、测定

韩国泡菜中 GABA 出峰时间为 24 min[24], 芴甲氧羰酰氯衍生

法测定豆类中 GABA 耗时 57 min, 出峰时间约为 40 min[15]。

本研究耗时短, 出峰较快, 适合样品快速检验。 
 

 
 

图2  标准品、醋样、加标醋样的色谱图对比 
Fig.2  Comparison of chromatograms of standard sample, vinegar 

sample and standard vinegar sample 
 
用 4 g/100 mL 的冰醋酸配制 0.01、0.02、0.05、0.10、

0.20、0.50、0.60、0.80、1.00 mg/mL 的 GABA 系列标准

品溶液, 根据 1.3 节的方法衍生处理后进样检测。以峰面

积作为纵坐标(Y), GABA 标准品质量浓度作为横坐标(X, 
mg/mL)绘制标准曲线, 得到线性方程为 Y=836.78X+9.6148, 
R2为 0.9992, GABA含量在 0.01~1.00 mg/mL范围内线性关

系良好。检出限(limit of detection, LOD)为 1.6 μg/mL, 定量

限(limit of quantitation, LOQ)为 5.3 μg/mL, 表明该方法具

有较高的灵敏度。 

2.4  精密度试验 

随机选 2 种醋样, 编号醋 1 和醋 2。醋 1 在第 1 d 和

第 8 d 各检测 6 次, 醋 2 在第 1 d 和第 2 d 各检测 6 次, 分
别为其日内精密度和日间精密度。结果如表 2 所示, 醋 1
和醋 2 的日内精密度与日间精密度的相对标准偏差

(relative standard deviations, RSDs)均在 2.0%以内, 表明精

密度良好, 此方法具有良好的稳定性。 
 

表 2  精密度试验(n=6) 
Table 2  Precision of the colorimetric (n=6) 

样品
日内精密度 日间精密度  

GABA/ 
(mg/mL) RSDs/% GABA/ 

(mg/mL) RSDs/% 平均
RSDs/%

醋 1 1.086±0.014 1.3 1.106±0.018 1.6 1.3 

醋 2 0.174±0.002 1.3 0.174±0.003 1.9 0.1 
 

2.5  准确性试验 

随机取 3 种醋样, 编号醋 3、4、5, 并分别加入 GABA
标准品, 衍生处理后进样检测。结果如表 3 所示, 测得平

均回收率在 96.4%至 103.0%之间, RSD 值均小于 2.0%, 符
合中国药典检测标准[25], 表明此测定方法准确可行。 

 

表 3  回收率试验(n=3) 
Table 3  Recovery of the colorimetric (n=3) 

样品 GABA/(mg/mL) 加标水平
/(mg/mL) 

回收

率/% 
RSDs/%

醋 3 0.245 

0.194 101.3 1.2 

0.243 103.0 0.9 

0.275 102.3 0.0 

醋 4 0.159 

0.150 102.2 0.9 

0.200  96.4 0.4 

0.233  99.1 0.6 

醋 5 0.015 

0.013  98.8 1.1 

0.025 101.9 0.9 

0.125  97.9 1.3 
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2.6  检测方法应用与 GABA 生成规律分析 

GABA 检测结果如表 4 所示。在市场购买的 16 种醋

样中, 完全以谷物为原料的 A1、2、3、5、7、8、10 的 GABA
含量(均值为 0.243 mg/mL)显著高于以水果和果汁为主料

的 A6、9、16 的 GABA 含量(均值为 0.048 mg/mL) (P<0.05); 
而以白糖、食用酒精、果葡糖浆为主料的 A12、13、14、
15 中未能检测出 GABA, 在以大米、白糖和果葡糖浆为主

料的 A11 中, GABA 含量只有 0.015 mg/mL。A4 中 GABA
含量仅为 0.013 mg/mL。食醋的原料、菌种、发酵方式、

酿造工序均影响着食醋中 GABA 的含量。我国传统食醋多

为粮食发酵产物, 大米、糯米、高粱、小麦等原料的蛋白

质含量多在 8%~15%之间[26]; 小麦麸皮的蛋白质含量高达

18%[27]。参与发酵的微生物来源于曲、原料、辅料和所处

环境, 涉及曲霉、酵母、乳酸菌、醋酸菌等。在食醋酿造

过程中, 原料蛋白质在各种微生物协同作用下降解, 生成

了大量氨基酸。镇江香醋经 30 d 的封醅, 氨基酸含量提高

6.2%, 其中谷氨酸是香醋封醅前后均较多的氨基酸, 含量

为 587 mg/L[28], 这为 GABA 的生成提供了底物。多种微生

物参与了复杂的食醋发酵体系, 并以谷氨酸为底物转化生

成 GABA[22]。果醋是以各种含糖类的水果或果汁为原料酿

制而成, 但苹果、葡萄、桑葚等水果中的蛋白质含量一般

在 1%以下[26], 所以果醋中的 GABA 较少。以白糖、果葡

糖浆、酒精为主料的食醋, 因蛋白质含量过低, 故生成的

GABA 未能达到检出限。进一步分析, A1、A7、A8 的 GABA
含量较高, 在 0.3 mg/mL 以上。A7 产自四川, GABA 含量

最高, 其原料是小麦为主的 5 种谷物和麦麸皮; A8 产自山

西, 其原料是以高粱为主的 3 种谷物和麦麸皮。而以糯米、

大米为主的其他品牌食醋中, GABA 含量较低。A1 虽以糯

米为原料, 但 GABA 含量达 0.371 mg/mL, 这可能与特殊

的红曲菌种有关, 余永建等[29]曾在镇江香醋制作过程中加

入红曲菌和植物乳杆菌, 使得 GABA 含量达 0.5 mg/mL。

赵顺华等[21]研究发现, 山西陈醋、福建红曲醋、镇江香醋

中 GABA 含量依次减小, 这与本研究结果一致。 
如表 4 所示, 采用同品种的南粳稻谷, 分别酿造成精

米醋、糙米醋和发芽糙米醋, 3 种米醋中 GABA 含量差异

显著(P<0.05)。相对于经碾磨的精米, 糙米的蛋白质含量更

高[30]; 同时由于糙米表面完整的皮层限制了米粒的吸水能

力和体积膨胀程度[31], 制作糙米醋的周期更长, 长时间的

发酵也能进一步提高糙米醋的 GABA 含量。糙米发芽后的

GABA 是原糙米的 2.92 倍[31], 这使得发芽糙米醋的 GABA
是未发芽糙米醋的 2.29 倍, 是精米醋的 4.73 倍。同时, 结
果表明, 在醋厂中以小曲和大曲酿造的大缸发芽糙米醋, 
其 GABA 含量是实验室自制发芽糙米醋的 2.43 倍。这与

所使用的菌种、发酵环境和发酵时间有关。传统的固态发

酵使用的小曲和大曲是复合菌种, 其中有曲霉、根霉、毛

霉、酵母、醋酸菌、乳酸菌、芽孢杆菌等各种微生物[19,32];  

表 4  不同食醋样品的 GABA 含量 
Table 4  GABA content in different samples 

醋样品 产地 主要原料 GABA 含量
/(mg/mL) 

A1 福建泉州 糯米、红曲 0.371±0.006
A2 江苏镇江 糯米、麦麸、粳米 0.130±0.003

A3 江苏镇江 
糯米、麦麸、大米、

大曲 
0.174±0.003

A4 湖南岳阳 
大米, 高粱, 小麦, 
豌豆, 玉米, 麸皮

0.013±0.001

A5 浙江湖州 大米 0.121±0.000
A6 德国 苹果汁 0.017±0.001

A7 四川阆中 
小麦, 玉米, 大米, 
高粱, 荞麦, 麸皮

0.412±0.001

A8 山西太原 
高粱, 大麦, 豌豆, 

麸皮 
0.339±0.005

A9 河南郑州 鲜柿子 0.092±0.009
A10 山东烟台 糯米、粳米、麦麸 0.151±0.007

A11 山东济南 
大米、白糖、果葡

糖浆、浓缩苹果汁
0.015±0.009

A12 广东佛山 
白砂糖、食用酒精、

黑米、大米 
ND 

A13 广东佛山 
果葡糖浆、浓缩苹

果汁、白砂糖、食

用酒精、大米 
ND 

A14 韩国 
食用酒精、浓缩苹

果汁 
ND 

A15 江苏镇江 食用酒精(玉米、水) ND 

A16 意大利 
葡萄酒、浓缩葡 

萄汁 
0.036±0.005

精米醋 实验室酿制 
南粳精米、麸皮、

酒曲、醋酸菌 
0.075±0.002d

糙米醋 实验室酿制 
南粳糙米、麸皮、

酒曲、醋酸菌 
0.155±0.003c

发芽糙米醋 实验室酿制 
发芽南粳糙米、麸

皮、酒曲、醋酸菌
0.355±0.007b

发芽糙米醋 醋厂酿制 
发芽南粳糙米、麸

皮、米糠、小曲、

大曲 
0.862±0.004a

桑果醋 果醋车间 
桑葚、糖浆、安琪

果酒酵母、醋酸菌
ND 

酒水 镇江醋厂 糯米、酒曲 0.041±0.007d

醅卤 镇江醋厂 
糯米、麸皮、米糠、

小曲、大曲 
0.123±0.003b

有色生醋 镇江醋厂 
糯米、麸皮、米糠、

小曲、大曲 
0.099±0.006c

醋罐底部沉淀 镇江醋厂 
糯米、麸皮、米糠、

小曲、大曲 
0.332±0.005a

2 月酿造食醋 镇江醋厂 
糯米、麸皮、米糠、

小曲、大曲 
0.263±0.007b

9 月酿造食醋 镇江醋厂 
糯米、麸皮、米糠、

小曲、大曲 
0.415±0.005a

注: ND 表示未检出; 不同小写字母表示具有统计学差异(P<0.05), 
下同。 
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而实验室自酿食醋使用的是酵母和醋酸菌的商业纯菌种。

各种微生物的 GAD 活力不同, 复合菌种对谷氨酸脱羧转

化为 GABA 更有利。传统食醋的发酵周期长, 如镇江香醋

制作周期在 60 d、其中醋酸发酵和陈酿在 30~40 d, 山西陈

醋醋酸发酵和陈酿在 20~30 d[19], 长时间的发酵可使得

GABA 含量进一步累积。而实验室自酿食醋因规模小、菌

种单一, 周期约 15 d, 所以虽然同样采用的是南粳大米, 

但是自酿食醋中 GABA 含量低(P<0.05)。果醋和以白糖、

酒精为原料的食醋, 多采用液体发酵方式, 发酵时间短、

菌种相对单一, 这也是它们的 GABA 含量低于谷物醋的原

因之一。 
由表 4 可知, 在固态发酵食醋的生产中, 不同阶段产

物的 GABA 含量具有统计学差异(P<0.05), 酒水的 GABA

含量为 0.041 mg/mL, 醅卤的 GABA 含量为 0.123 mg/mL, 

有色生醋的 GABA 含量为 0.099 mg/mL。表明糯米经酒精

发酵和醋酸发酵 , 其 GABA 不断累积 , 且醋酸发酵为

GABA 主要增长阶段。这是由于经前期的酒精发酵, 蛋白

质降解, 酒水中富含游离的谷氨酸, 然后经过长时间的醋

酸封醅发酵, 可产生大量的 GABA。此结果与陈春旭[33]

的结论一致, 但与陈涛等 [34]的研究结论不同, 这可能是

由于两种食醋的醋酸发酵工艺不同。醋罐底部沉淀的

GABA 显著高于罐装醋(P<0.05), 表明随着存放时间的延

长, 食醋中的 GABA 会吸附在沉淀物上而沉降。从表 4
还可知, 9 月酿造的食醋 GABA 含量显著高于 2 月酿造的

食醋(P<0.05), 这可能是 9 月温度接近微生物中 GAD 酶的

适宜温度、酶活力高; 也与不同季节的微生物菌群差异显

著有关[32]。 
如表 5 所示, 商品醋 A8 经过不同的贮藏时间后, 其

GABA 含量均有下降。在取样时间范围内, A8 的 GABA 浓

度自然对数(InC)和贮藏天数(T)成负相关关系, R2=0.9993, 

符合一级动力学反应 , 半衰期 T1/2=693 d, 表明食醋中

GABA 的衰减仅与 GABA 浓度的一次方有关, 即当食醋中

GABA 含量高时, 衰减快。 

对醋厂贮藏的各种食醋进行检测, B5含量仅有0.077 mg/mL, 
随着贮藏时间的延长, 醋中的蛋白质进一步降解和谷氨酸

的转化, 使得 B5~B2 的 GABA 含量依次增加。任晓荣等[35]

研究了镇江香醋的总氨基酸含量, 发现 8 年陈酿最高、5 年

次之、3 年最低; 对于谷氨酸, 5 年陈酿醋最高, 8 年次之、3
年最低。但贮藏时间最长的 B1 的 GABA 含量显著低于 B2 

(P<0.05), 这可能是 GABA 与还原糖发生了美拉德反应所

致。李丹亚等[36]研究镇江香醋, 发现总氨基酸含量在陈酿 6

年间不断下降。也就是说, 所贮藏的醋, 一方面仍有微生

物转化谷氨酸生成 GABA, 另一方面 GABA 与还原糖发生

美拉德反应, 或吸附在其他不溶物上沉淀而减少。 

表 5  贮藏时间对 GABA 含量的影响 
Table 5  Effects of storage time on GABA content 

醋样品 产地 主要原料 GABA 含量
/(mg/mL) 

A8 采购日 山西太原 
高粱, 大麦, 豌

豆, 麸皮 
 0.339±0.005a

 采购贮藏 255 d 山西太原 
高粱, 大麦, 豌

豆, 麸皮 
 0.258±0.003b

 采购贮藏 314 d 山西太原 
高粱, 大麦, 豌

豆, 麸皮 
 0.245±0.003c

衰减曲线 InC=–0.001T–1.0816, R2=0.9993 

B1 2012 年 江苏镇江醋厂
糯米、麸皮、米

糠、小曲、大曲
 0.348±0.005 b

B2 2018 年 江苏镇江醋厂
糯米、麸皮、米

糠、小曲、大曲
 0.748±0.052 a

B3 2019 年 江苏镇江醋厂
糯米、麸皮、米

糠、小曲、大曲
0.240±0.016

B4 2020 年 江苏镇江醋厂
糯米、麸皮、米

糠、小曲、大曲
0.198±0.001

B5 2023 年 江苏镇江醋厂
糯米、麸皮、米

糠、小曲、大曲
0.077±0.007

 

3  结  论 

本研究建立了食醋中 GABA 的 HPLC-紫外检测方法, 
此方法出峰时间为 12 min, 精密度相对标注偏差小于 2.0%, 
回收率 96.4%~103.0%, 表明精密度和准确度均良好, 适用

于食醋等高酸度食品的大批量检测。检测并分析了 32 种食

醋样品的 GABA 含量, 结果表明, 食醋中 GABA 含量与食

醋原料、工艺、菌种、生产季节、贮藏时间等相关。谷物

醋的 GABA 含量高于果醋(P<0.05), 以白糖、酒精为原料

的醋中 GABA含量不能检出; 复合菌种酿造醋的 GABA含

量高于单一菌种所制的醋(P<0.05); 秋季醋的 GABA 含量

高于冬季醋(P<0.05); GABA 在酒精发酵和醋酸发酵阶段

均有生成, 且主要在醋酸发酵期生成; 适当延长陈酿期可

以增加食醋中GABA含量; 商品醋中 GABA含量随贮藏时

间延长不断下降。同时结果表明, 发芽糙米醋的 GABA 含

量是未发芽糙米醋的 2.29 倍, 是精米醋的 4.73 倍。综上所

述, 以多种谷物或发芽谷物为原料, 采用传统固态发酵法

生产有利于食醋中 GABA 的生成。本研究为食醋品质的分

析与研究提供了方法支持, 并在解析 GABA 变化规律的基

础上为食醋的生产调控和功能性开发提供参考。 
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