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金佛手香气物质的多维分析及其 
特征香气物质的确定
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摘  要：采用顶空固相微萃取（headspace solid-phase microextraction，HS-SPME）和Tenax TA吸附剂吹扫捕集

（purge and trap，P&T）提取金佛手肉和皮的香气，通过气相色谱-质谱分别检测出44 种和45 种香气物质，结果显

示采用HS-SPME和P&T萃取金佛手香气物质具有良好的互补性。采用HS-SPME萃取金佛手肉和金佛手皮，通过全

二维气相色谱-四极杆质谱分别检测出43 种和40 种相似度高的香气物质。此外有23 种物质香气活力值大于1，结合

偏最小二乘回归分析得出对金佛手香气贡献较大的物质是柠檬烯、芳樟醇、α-蒎烯、β-蒎烯、月桂烯、γ-松油烯、

异松油烯、辛酸乙酯、香叶醇、柠檬醛和叶醇等。
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Abstract: Odorous compounds in the pulp and skin of finger citron fruits were analyzed by headspace solid-phase 

microextraction (HS-SPME) and purge and trap (P&T) with Tenax TA absorbent. A total of 44 and 45 odorous compounds 

were detected from the flesh (A) and peel (B) of Jinghua-grown finger citron (JFC) by gas chromatography-mass 

spectrometry (GC-MS), respectively. The results showed that HS-SPME and P&T method could be used complementarily 

in the identification of odorous compounds in finger citron fruits. Furthermore, 43 and 40 odorous compounds with high 

similarity were extracted by HS-SPME from A and B and detected by comprehensive two-dimensional gas chromatography 

combined with quadrupole-mass spectrometry (GC × GC-qMS), respectively. Additionally, there are 23 odorous compounds 

with odor activity value (OAV) > 1. The major contributors to JFC aroma were identified as limonene, linalool, terpinolene, 

α-pinene, β-pinene, myrcene, γ-terpinene, ethyl octanoate, geraniol, citral, leaf alcohol, etc. by partial least squares regression 

(PLSR).
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佛手（Citrus medica L. var. sarcodactylis Swingle）
是芸香科柑橘属植物香橼的变种之一，是一种传统的名

贵药材，其挥发油含量较高，不仅是一种名贵的香料油，

且具有消炎、抗癌等药用功效，可应用于食品和化妆品 

中[1-2]。佛手油的主要成分以烯烃、醇类和酯类化合物为

主，且与佛手品种、栽培地点和提取方法等关系密切[3-4]。

目前，对金佛手挥发性成分的研究主要对挥发油

展开，Bakkali等[5]指出芳樟醇和乙酸芳樟酯是佛手挥发

油的主要成分。Njoroge等 [6]用冷榨法提取日本不同地

区的佛手油，通过气相色谱-质谱（gas chromatography-
mass spectrometry，GC-MS）进行分析得出每种油的单

萜成分都超过90%。Deng Gang等[7]将真空蒸馏得到的

金佛手精油和金佛手果汁混合，创造出一种精加工香

橼果汁。Shu等 [8]用高效液相色谱鉴定了金佛手内酯。

GC-MS的应用使香气成分的研究有了巨大进步，而提

取技术在香气物质定性和定量分析中起重要作用，如

同时蒸馏萃取、顶空-固相微萃取（headspace-solidphase 
microextraction，HS-SPME）、搅拌棒萃取和吹扫&
捕集（purge and trap，P&T）已被应用到研究中 [9]。 

HS-SPME可与GC-MS联用仪或液相色谱仪联用来提高效

率，在香气成分的研究中十分常见。P&T要结合吸附热

脱附使用，该技术基于动态顶空原理，挥发性组分会随

着惰性气体的带动一起被排出，随后在热脱附管中被吸

附剂捕集，从而完成采集进样[10]。该技术在水果的挥发

性物质采集中的运用较新颖，能与高分辨毛细管气相色

谱或GC-MS兼容，适用于高分子质量的挥发性及半挥发

性物质的前处理[11]。二维气相色谱（comprehensive two-
dimensional gas chromatography，GC×GC）也逐渐被

运用到香气物质的研究中，已被证明能提升植物样品的

分离程度和定性能力[12]，但目前主要用于石油和烟酒的

质检中[13-15]。此外，有报道证明GC×GC能有效分离萜

类物质[16]，表明GC×GC或许适合用于萜类物质含量较

高的柑橘属水果的香气研究中，而金佛手精油中多次被

检测到有高含量的萜烯类物质[17-18]。研究目的在于，通

过比较2 种不同的萃取方法对金佛手香气物质的提取效

果，结合GC-MS检测结果，以香气活力值（odor activity 
value，OAV）为指标，建立偏最小二乘回归（partial 
least squares regression，PLSR）模型，最终确定金佛手

中关键的香气物质。并使用全二维气相色谱-四极杆质

谱（comprehensive two-dimensional gas chromatography 
combined with quadrupole-mass spectrometry，GC×GC-
qMS）对金佛手香气进行研究，期望通过提升分离和定

性的能力来检测金佛手中的微量成分并验证GC-MS的检

测结果。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

金华佛手柑（栽培品种为南京种，采摘于2016年
12月，可溶性固形物质量分数为14.5%，总糖质量分数

8.7%，水分质量分数86.9%） 浙江金手宝生物科技

有限公司；4-甲基-2-戊酮、正构烷烃（均为色谱纯）  

德国Dr.Ehrenstorfer公司。

1.2 仪器与设备

7890A-5975C型GC-MS联用仪  安捷伦科技（中

国）有限公司；GCMS-QP2010 Ultra型GC×GC-qMS 
联用仪 岛津企业管理（中国）有限公司。

1.3 方法

1.3.1 样品预处理

金佛手肉：将新鲜的金佛手洗净后削去表皮，将去

皮的金佛手粉碎至细小颗粒状，保存待用。金佛手皮：

收集之前削下的表皮粉碎至细小片状，保存待用。

1.3.2 HS-SPME法测定

准确称取1.0 g样品，放入20 mL萃取瓶中，加40 μL
内标物（748 mg/L 4-甲基-2-戊酮），在（40±1）℃条

件下平衡30 min，用老化好的SPME装置（50/30 μm纤维

头：DVB/CAR/PDMS）顶空萃取30 min，再将萃取装置

插入GC进样器，在250 ℃不分流模式下解吸3 min。
1.3.3 P&T-热脱附法测定

准确称取10 g样品和200 μL内标物到吹扫瓶中，接

通流速为60 mL/min的氮气，持续吹扫1 h，将挥发物

质吹扫到热脱附管（170 mm×6 mm，4 mm，填充物

Tenax TX吸附剂）中，热脱附管需提前在280 ℃条件下老

化90 min，再将热脱附管装在热脱附仪TDS3上解吸。

热脱附条件：初始温度40 ℃，延迟运行1 min，
以60 ℃ /min升温至250 ℃，保持0.1 min，传输线温

度250 ℃；用冷却进样系统CIS4快速冷却至预备温度

50 ℃。冷却进样采用标准加热模式，液氮冷却，初始温

度－90 ℃，以12 ℃/s升温至250 ℃，保持1 min。
1.3.4 GC-MS检测条件

GC条件：HP-INNOWAX色谱柱（60 m×0.25 mm，

0.25 μm）；载气N2，流量为3 mL/min，不分流；进样

口温度250 ℃；升温程序：40 ℃保留3 min，以3 ℃/min 

升温至100 ℃，然后以5 ℃ /min升温至230 ℃，保留

20 min。
MS条件：采用电子电离源；电离能量70 eV；离子

源温度230 ℃；接口温度250 ℃；采用全扫描方式；质量

扫描范围m/z 20～350。
1.3.5 GC×GC-qMS检测条件

G C 条 件 ： 柱 1 采 用 H P - I N N O W A X
（30 m×0.25 mm，0.25 μm），柱2采用BPX-5（2.5 m× 
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0.1 mm，0.1 μm）。进样口温度250 ℃，柱1和柱2均
60 ℃保留3 min，以3 ℃/min的速率升温至230 ℃，保

留5 min。载气N2，柱流速0.95 mL/min，分流比5∶1，
采用线速度方式（线速率110.8 cm/s）控制载气，压力

210.0 kPa，总流速8.7 mL/min。
MS条件：电子电离源；电离能量70 eV；离子源温

度230 ℃；传输线温度250 ℃；溶剂延迟时间3 min。采

用全扫描方式；质量扫描范围m/z 31～325；扫描频率

20 000 Hz，调至周期8 s。
1.3.6 OAV测定

通过测定香气物质的OAV评定金佛手的关键香气成

分。OAV为特定化合物样品气味的重指标，等于化合物

的浓度与水中的嗅觉阈值之间的比值[19-20]。

1.4 数据处理

采用NIST 08和Wiley谱库对分离出的峰进行检索，

通过正构烷烃（C4～C30）在相同条件下的保留时间，按

保留指数（retention index，RI）公式计算挥发性物质的

RI[21]。将算得的RI与Wiley 7n.l数据库进行匹配，定性得

到的有效挥发性物质通过内标法进行定量计算[22]。RI按
公式（1）计算：

RI z 100
lgtx lgtz

lgtz 1 lgtz
 （1）

式中：tx为挥发性物质的保留时间/min；tz为与挥发

性物质碳原子属相同的正构烷烃的保留时间/min；z为挥

发性物质的碳原子数。

挥发性物质含量按公式（2）计算：

wi
ms Ai

As m0
 （2）

式中：wi为挥发性物质含量/（μg/g）；ms为内标物

质量/μg；Ai为挥发性物质峰面积；As为内标物的峰面

积；m0为佛手样品质量/g。
进行3 次重复实验，香气物质含量数据为取3 次实验

平均值，再采用SAS 8.2进行方差分析，根据Duncan的多

范围测试结果具有显著性（P＜0.05）。

分析OAV大于1的化合物与2 种萃取方法间的相关

性，采用Unscrambler 9.7进行PLSR分析，PLSR的相关

数据进行中心化与标准化（1/Sdev）处理，模型采用Full 
Cross-Validation进行校正。

2 结果与分析

2.1 不同萃取方法测定结果比较

采用HS-SPME和P&T分别萃取金佛手肉和金佛手皮

的香气物质，经过GC-MS检测，结果如表1所示，2 种方

法分别从金佛手肉和金佛手皮中共检测出44 种和45 种
香气物质。从金佛手肉中检测出24 种萜烯类物质、5 种
醛类物质、8 种醇类物质、2 种烷烃类物质、3 种酯类

物质和2 种酮类物质。其中被2 种萃取方法都检测出的

有22 种，包括14 种萜烯类物质（柠檬烯、α-蒎烯、β-蒎
烯、反式石竹烯、月桂烯、γ-松油烯、异松油烯、香柠

檬烯、没药烯、侧柏烯、大根香叶烯等），4 种醇类物质

（香茅醇、香叶醇、芳樟醇、橙花醇），2 种醛类物质

（柠檬醛、香茅醛）、2 种烷烃类物质（对伞花烃、4-异
丙烯基甲苯）。其中有研究表明柠檬烯、γ-松油烯、α-蒎
烯、β-蒎烯、香柠檬烯和芳樟醇是佛手精油中的主要香气

物质[23]。

通过HS-SPME从金佛手肉中检测出32 种香气物质，

其中萜烯类物质21 种、醛类物质3 种、醇类物质5 种、

烷烃类物质2 种、酯类物质1 种。通过P&T从金佛手肉中

检测到34 种香气物质，其中萜烯类物质17 种、醛类物质

4 种、醇类物质7 种、酯类物质2 种，烷烃类物质2 种、

酮类物质2 种。可见HS-SPME能吸附更多微量的萜烯类

物质，如α-紫穗槐烯、δ-杜松烯、桧烯和双环大根香叶烯

等，这类物质含量低，在金佛手整体香气中主要起到修

饰圆和作用。而P&T从金佛手肉中单独检测到的香气物

质有橙花醛、正己醛、反-2-己烯醇、叶醇、乙酸甲酯、

乙酸乙酯、甲基庚烯酮和β-紫罗兰酮等。这是因为P&T
属于动态顶空法，与静态顶空相比对不同种类的物质有

更好的萃取效果。因此对新鲜水果做香气成分分析时，

可将HS-SPME和P&T 2 种方法共同使用，2 种方法均不

会破坏水果的香气成分，还能达到互补效果。

从金佛手皮中检测出24 种萜烯类物质、5 种醛类物

质、8 种醇类物质、2 种烷烃类物质、4 种酯类物质和

2 种酮类物质。2 种萃取方法都从金佛手皮中检测出的

香气物质有22 种，香气物质的种类与金佛手肉的检测结

果相同，这与Venturini等[23]的研究结果相符，表明金佛

手的果肉与表皮的香气相似。通过HS-SPME和P&T分别

从金佛手皮中检测出32 种和35 种香气物质。此外，金

佛手肉和金佛手皮在2 种方法处理下测得萜烯类物质的

含量极高，均占总量的92%以上，其中采用HS-SPME处
理达96%。其次是醇类物质和醛类物质，而烷烃类、酮

类和酯类物质占比均不到1%。其中占主要比例的物质为

柠檬烯（占比大于46%）、γ-松油烯（占比大于27%）、

β-蒎烯（占比大于3%）、反式石竹烯（大于1%）、异

松油烯（1%～4%），结果与Shiota[24]、Dũng[25]、Zhao 
Xingjie[26]、Peng[27]、Wu Zhen[28]和Yang Jun[18]等基本相

符。比较2 种方法对金佛手肉和金佛手皮的检测结果，香

气物质的种类和含量都十分相似，表明2 种萃取方法对金

佛手皮和肉的主体香气成分提取十分有效。

检测结果的不同之处主要体现在两点。一方面，金

佛手肉的主要香气成分（柠檬烯、γ-松油烯、石竹烯、

异松油烯、香柠檬烯、α-松油醇、橙花醇、香叶醇和叶

醇）的含量低于金佛手皮，而通过HS-SPME检出的香气

物质含量普遍高于P&T。这体现了金佛手皮的香气强度
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可能大于金佛手肉，且HS-SPME的整体萃取效果更好。

另一方面，一些高分子物质（白菖烯、γ-杜松烯、莰烯、

律草烯、乙酸香叶酯）仅在单组实验中被检测出，这些

物质含量低，对香气的影响较小。

表 1 2 种不同的萃取方法对金佛手香气物质的鉴定及含量

Table 1 Identification and quantification of odorous compounds 

detected in JFC by two different extraction methods

序号 化合物名称 RI 鉴定
方法

香气物质含量/（μg/g）
金佛手肉 金佛手皮

HS-SPME P&T HS-SPME P&T
萜烯类

1 α-蒎烯 1 031 MS、RI 4.8±0.3 1.4±0.3 3.2±0.1 1.1±0.1
2 石竹烯 1 612 MS、RI 8.5±0.3 7.6±0.3 30.0±0.3 16.0±0.3
3 月桂烯 1 170 MS、RI 8.3±0.1 6.6±0.1 13.0±0.3 7.4±0.3
4 β-蒎烯 1 117 MS、RI 87.0±0.3 36.0±0.3 85.0±0.3 26.0±0.3
5 柠檬烯 1 212 MS、RI 5.1×102±2.1 3.5×102±1.0 6.6×102±2.2 4.0×102±2.9
6 α-紫穗槐烯 1 719 MS、RI 1.0±0.1 — 1.1±0.3 —

7 δ-杜松烯 1 764 MS、RI 1.1±0.1 — 1.7±0.2 —

8 γ-杜松烯 1 762 MS、RI 0.2±0.2 — — —
9 γ-木罗烯 1 692 MS、RI — 0.11±0.1 — 0.38±0.3
10 桧烯 1 130 MS、RI 0.82±0.1 — 4.3±0.3 —
11 异松油烯 1 287 MS、RI 12.0±0.3 32.0±0.2 49.0±0.4 32.0±0.4
12 别罗勒烯 1 382 MS、RI 0.62±0.3 — 3.9±0.2 —
13 β-水芹烯 1 218 MS、RI 6.5±0.2 — 8.3±0.1 —
14 可巴烯 1 495 MS、RI 0.21±0.1 0.18±0.1 0.73±0.2 0.35±0.1
15 β-没药烯 1 723 MS、RI 10.0±0.3 8.0±0.3 22.0±0.2 16.0±0.3
16 γ-松油烯 1 237 MS、RI 2.8×102±2.2 2.4×102±1.1 4.6×102±0.9 2.2×102±1.0
17 α-侧柏烯 1 038 MS、RI 3.3±0.2 1.3±0.2 4.6±0.1 1.7±0.3
18 香柠檬烯 1 588 MS、RI 5.8±0.3 5.3±0.1 22.0±0.4 16.0±0.3
19 β-金合欢烯 1 669 MS、RI 0.98±0.1 0.38±0.2 2.1±0.2 1.7±0.1
20 大根香叶烯 1 714 MS、RI 3.2±0.3 4.6±0.1 9.8±0.3 8.6±0.1
21 表-β-檀香萜烯 1 648 MS、RI 0.31±0.2 0.33±0.3 2.0±0.2 1.1±0.3
22 双环大根香叶烯 1 756 MS、RI 1.4±0.4 — 3.8±0.5 —
23 莰烯 1 687 MS、RI — — 0.36±0.2 —
24 α-没药烯 1 740 MS、RI — 0.53±0.4 — 0.42±0.1
25 β-白菖烯 1 559 MS、RI — — — 0.41±0.4
26 α-律草烯 1 675 MS、RI — 0.4±0.3 — —

醛类
27 乙醛 714 MS、RI 0.15±0.1 — 0.46±0.3 —
28 正己醛 1 083 MS、RI — 1.6±0.2 — 1.2±0.1
29 香茅醛 1 479 MS、RI 1.0±0.2 1.4±0.3 2.3±0.3 0.82±0.3
30 橙花醛 1 694 MS、RI — 2.2±0.4 — 2.5±0.2
31 柠檬醛 1 733 MS、RI 2.6±0.3 4.5±0.2 3.6±0.1 5.5±0.1

醇类
32 α-松油醇 1 694 MS、RI 2.6±0.5 — 11.0±0.4 —
33 芳樟醇 1 553 MS、RI 0.92±0.3 3.8±0.5 4.1±0.2 3.9±0.3
34 香叶醇 1 847 MS、RI 2.5±0.2 7.6±0.3 12.0±0.3 14.0±0.4
35 橙花醇 1 811 MS、RI 0.93±0.3 7.9±0.4 10.0±0.1 12.0±0.3
36 正己醇 1 387 MS、RI — 1.7±0.3 — 3.4±0.2
37 反-2-己烯醇 1 410 MS、RI — 0.51±0.4 — 0.63±0.3
38 叶醇 1 389 MS、RI — 3.5±0.2 — 6.7±0.3
39 香茅醇 1 420 MS、RI 1.6±0.3 2.4±0.3 5.3±0.2 4.1±0.3

烷烃类
40 对伞花烃 1 272 MS、RI 6.8±0.1 8.0±0.3 12.0±0.2 4.2±0.2
41 4-异丙烯基甲苯 1 452 MS、RI 0.34±0.2 0.25±0.1 0.31±0.3 0.13±0.1

酯类
42 乙酸甲酯 827 MS、RI — 0.21±0.2 — 0.3±0.3
43 乙酸乙酯 884 MS、RI — 1.2±0.4 — 0.42±0.2
44 乙酸香叶酯 1 765 MS、RI — — — 0.53±0.4
45 辛酸乙酯 1 429 MS、RI 0.2±0.2 — 0.30±0.3 —

酮类
46 甲基庚烯酮 1 343 MS、RI — 1.6±0.2 — 4.5±0.1
47 β-紫罗兰酮 1 693 MS、RI — 0.31±0.3 — 0.4±0.3

注：RI. HP-INNOWAX柱的Kováts保留指数。鉴定方法：MS为比对
Wiley数据库和NIST数据库质谱鉴定，RI为与文献中的RI比对鉴定； 
—.未检测到。数据以 ±s表示。

初步鉴定新鲜金佛手的特征香气物质是以柠檬烯、

γ-松油烯和蒎烯为主的，具有明显柠檬柑橘香气特征的萜

烯类化合物。金佛手中还有如月桂烯、石竹烯、异松油

烯、柠檬醛、香茅醇、橙花醇、芳樟醇等具有木青气息

和花香的化合物。还不乏如香柠檬烯、大根香叶烯、没

药烯、侧柏烯和对伞花烃这样的具有香柠檬和树脂特征

香气的物质。而HS-SPME和P&T 2 种萃取方法能形成互

补，HS-SPME对金佛手中的萜烯类物质萃取效果更好，

P&T则可以更有效地萃取出醇类和醛类等其他种类的物

质。实验证明2 种方法在检测新鲜果蔬香气的实验中应更

多的被共同使用。

2.2 GC-MS和GC×GC-qMS测定结果比较

表 2 HS-SPME萃取金佛手香气物质通过GC×GC-qMS的检测结果

Table 2 Identification of volatile compounds extracted by HS-SPME 

from JFC by GC × GC-qMS

编号

金佛手肉 金佛手皮

化合物名称
一维保留
时间/min

二维保留
时间/s

正相
似度

反相
似度

化合物名称
一维保留
时间/min

二维保留
时间/s

正相
似度

反相
似度

1 α-侧柏烯 3.53 1.26 879 900 α-侧柏烯 4.73 10.5 863 873
2 α-蒎烯 3.8 2.58 892 910 α-蒎烯 4.87 3.24 883 915
3 莰烯 4.87 5.62 885 936 莰烯 5.67 3.94 819 909
4 β-蒎烯 5.4 3.22 887 898 β-蒎烯 6.6 6.0 810 885
5 月桂烯 7.13 5.6 868 871 月桂烯 9.13 1.58 812 859
6 α-松油烯 7.67 2.86 777 870 甲酸芳樟酯 9.27 7.88 814 875
7 枞油烯 9.13 2.9 897 921 枞油烯 10.33 0.42 836 843
8 L-柠檬烯 11.53 1.06 873 905 L-柠檬烯 11.13 0.84 877 855
9 D-柠檬烯 12.47 6.94 896 920 D-柠檬烯 12.47 4.16 873 852
10 γ-松油烯 13.0 4.8 824 836 β-松油烯 15.0 4.16 832 890
11 对伞花烃 13.13 7.9 804 807 对伞花烃 13.53 5.1 785 886
12 3-蒈烯 14.6 3.0 846 872 3-蒈烯 15.0 1.6 827 892
13 三环萜 14.6 1.24 809 834 γ-松油烯 15.0 7.54 814 829
14 异松油烯 14.87 9.42 829 835 异松油烯 15.27 7.1 778 862
15 2-蒈烯 15.0 7.3 861 899 2-蒈烯 15.4 0.58 763 871
16 乙酸 15.8 1.88 783 839 （Z）-别罗勒烯 17.4 7.06 767 886
17 壬醛 16.73 3.62 763 866 （E,E）-别罗勒烯 17.4 5.98 805 912
18 （Z）-别罗勒烯 17.4 6.46 876 921 γ-吡喃酮烯 17.8 5.64 761 903
19 （E,E）-别罗勒烯 17.53 3.54 757 871 β-吡喃酮烯 17.93 3.66 755 853
20 β-吡喃酮烯 17.8 3.98 850 879 波斯菊萜 18.33 2.56 778 918
21 香茅醛 19.27 7.6 881 908 香茅醛 19.4 0.98 782 877
22 cis-β-松油醇 20.07 4.54 771 909 氟甲睾酮 19.4 8.04 760 760
23 芳樟醇 20.33 3.96 851 898 芳樟醇 20.47 8.06 869 898
24 4-松油烯醇 22.33 8.16 752 839 4-松油烯醇 22.6 5.28 773 879
25 反-2-十二烯醛 24.47 7.38 763 847 （－）-α-松油醇 25.53 5.52 750 823
26 甲基壬基甲酮 24.73 5.6 831 894 （＋）-α-松油醇 25.53 5.26 806 864
27 α-香柠檬烯 24.87 2.56 804 901 柠檬醛 27.27 3.5 814 916
28 （＋）-α-松油醇 25.53 6.58 832 869 石竹烯 28.07 8.34 810 936
29 柠檬醛 27.27 4.84 857 929 香茅醇 28.2 3.42 843 885
30 石竹烯 27.93 9.92 837 949 （E）-β-金合欢烯 28.2 0.8 790 911
31 香茅醇 28.2 4.58 873 900 乙酸橙花酯 28.87 3.5 812 868
32 橙花醇 29.0 10.58 848 894 β-香柠檬烯 29.13 2.2 785 927
33 β-檀香烯 29.8 7.2 777 888 α-香柠檬烯 29.13 6.52 761 781
34 香叶醇 30.6 9.46 870 889 （Z）-β-檀香萜醇 29.93 5.8 739 894
35 大根香叶烯 30.73 3.82 863 940 香叶醇 30.6 8.6 852 886
36 β-雪松烯 31.0 5.6 779 899 香松烯 30.6 4.22 759 859
37 β-香柠檬烯 31.0 5.76 762 909 大根香叶烯 30.73 2.96 821 822
38 β-没药烯 32.47 6.36 848 881 β-没药烯 32.33 13.54 853 888
39 α-紫穗槐烯 33.27 9.18 769 809 毕澄茄烯 32.73 2.58 776 898
40 β-紫罗兰酮 34.73 4.16 796 908 柠檬烯二醇 43.13 5.24 699 805
41 香芹酚 40.73 6.4 759 838
42 百里香酚 41.4 6.28 769 838
43 柠檬烯二醇 43.13 6.22 838 850



98  2017, Vol.38, No.24             食品科学	 ※成分分析

采用与GC-MS相同的HS-SPME条件对金佛手肉和金

佛手皮提取香气化合物，用GC×GC-qMS分离鉴定金佛

手的香气物质，对二维点阵图逐点定性每一个检出物，

如表2所示，从金佛手肉和金佛手皮中分别检测到43 种

和40 种正反相似度均大于750的物质。从金佛手肉中检

测到25 种萜烯类物质、4 种醛类物质、8 种醇类物质、

1 种烷烃类物质、1 种酸类物质、2 种酮类物质、2 种酚

类物质。与GC-MS的检测结果相符，主要成分是萜烯类

物质，比GC-MS的检测结果（使用HS-SPME萃取）多

11 种物质，还检测到了GC-MS没有检测到的酚类和酸类

物质。此外还检测到如对伞花烃和β-紫罗兰酮通过P&T
法提取到的物质，这可能是因为GC×GC-qMS的分离能

力强，仪器的检出限更低，灵敏度更高。

从金佛手皮中检测到26 种萜烯类物质、2 种醛类物

质、8 种醇类物质、2 种酯类物质、1 种烷烃类物质、

1 种酮类物质。金佛手肉和金佛手皮中都检测到的物质有

25 种（α-蒎烯、β-蒎烯、月桂烯、石竹烯、L-柠檬烯、

D-柠檬烯、γ-松油烯、α-侧柏烯、异松油烯、莰烯、别罗

勒烯、香柠檬烯、大根香叶烯、柠檬醛、香茅醛、芳樟

醇、香茅醇、香叶醇、β-没药烯、枞油烯、4-松油烯醇、

柠檬烯二醇和对伞花烃等）。与GC-MS结果比较发现共

有19 种物质被反复多次检测出来，如表3所示。这些物质

在所有实验中均被检测到，在GC-MS检测结果中含量高

达（96±3）%，在GC×GC-qMS检测结果中正反相似度

超过800。

表 3 GC-MS和GC×GC-qMS共同检测到的物质

Table 3 Volatile  compounds detected by both GC-MS and GC × GC-qMS

编号 化合物名称 香气描述 CAS号
1 α-蒎烯 新鲜樟脑、木香 80-56-8
2 γ-松油烯 木香、柠檬香气 7785-70-8
3 石竹烯 木香、丁香 87-44-5
4 月桂烯 胡椒香、辛香 123-35-3
5 β-蒎烯 干木气息、树脂样气息 127-91-3
6 柠檬烯 柑橘香、药草香 138-86-3
7 β-没药烯 树脂香气 495-61-4
8 异松油烯 新鲜木香、柑橘香 586-62-9
9 α-香柠檬烯 木香、温和的茶香 17699-05-7
10 大根香叶烯 木香 23986-74-5
11 α-侧柏烯 3917-48-4
12 柠檬醛 明显的柠檬香甜感 5392-40-5
13 香茅醛 花香、柑橘香 106-23-0
14 芳樟醇 玫瑰木青气息 78-70-6
15 香茅醇 玫瑰花香 106-22-9
16 α-松油醇 柑橘、紫丁香花香、木香 98-55-5
17 香叶醇 玫瑰花香、果香 106-24-1
18 对伞花烃 新鲜得柑橘气息、木香 99-87-6
19 别罗勒烯 甜蜜的花香，辛辣的草药 673-84-7

注：香气描述参考文献[29]，表4同。

由上可知，相同预处理条件下，GC×GC-qMS至少

能比GC-MS多检测鉴定出7 种有效物质，2 种色谱柱能

共同检测出的物质有19 种（柠檬烯、α-蒎烯、β-蒎烯、

月桂烯、柠檬醛、香茅醛、芳樟醇和香叶醇等）。利用

GC×GC-qMS强大的定性能力对GC-MS的分析结果进

行验证核实，能准确检测出金佛手中的香气物质，排除

因一维峰的拖尾现象导致的误差，提高分析研究的准确

性。因此GC×GC-qMS应被更普遍地运用到香气分析

中，与GC-MS组合应用能减少检测误差。

2.3 关键挥发性香气物质的鉴定

仅通过香气物质的含量无法准确反映其对于金佛手

香气的贡献程度，因此引入OAV探究金佛手中关键的挥

发性香气物质。OAV大于1的物质对香气贡献明显，且

OAV越大对香气贡献程度越高，但OAV小于1的物质并非

对香气不起作用，这些物质往往起协香作用[30]。

表 4 金佛手中挥发性物质的OAV（OAV＞1）

Table 4 OAVs of volatile compounds identified in the pulp and skin of 

finger citron fruits

化合物 代码
阈值/

（mg/kg） 香气描述
金佛手肉OAV 金佛手皮OAV

HS-SPME P&T HS-SPME P&T
萜烯类

α-蒎烯 C1 0.19 新鲜樟脑、木香 25.26 7.37 16.84 5.79 
石竹烯 C2 0.41 木香、丁香 20.73 18.54 72.93 38.29 

月桂烯 C3 0.1 胡椒香、辛香 83.26 66.32 132.19 74.01 
β-蒎烯 C4 1.5 干木气息、树脂样气息 57.13 24.20 56.80 17.53 
柠檬烯 C5 0.2 柑橘香、药草香 2 553.52 1 775.23 3 337.43 2 025.10 

γ-松油烯 C6 2.1 木香、柠檬香气 110.76 94.68 185.84 88.88 
β-水芹烯 C7 0.5 薄荷、松脂气息 13.58 16.64 

异松油烯 C8 0.041 新鲜木香、柑橘香 293.61 773.22 1207.44 773.32 
醛类

乙醛 C9 0.01 刺鼻的果香 9.88 39.96 

香茅醛 C10 0.006 花香、柑橘香 166.67 233.33 383.56 133.89 
柠檬醛 C11 0.04 明显的柠檬香甜感 64.95 113.70 90.25 139.78 
己醛 C12 0.009 1 青香 175.82 131.86 

橙花醛 C13 0.68 柑橘甜、似柠檬皮 3.24 3.68 
醇类

芳樟醇 C14 0.001 玫瑰木青气息 955.00 3 865.00 4 107.00 3 946.00 

香茅醇 C15 0.04 玫瑰花香 41.33 59.43 133.00 103.83 
叶醇 C16 0.91 青草香气 3.87 7.42 

己醇 C17 2 空灵的果香、青香 0.85 1.71 

α-松油醇 C18 5 柑橘、紫丁香花香、木香 0.52 2.12 

香叶醇 C19 0.01 玫瑰花香、果香 248.98 761.43 1 198.87 1 368.20 

橙花醇 C20 0.68 柑橘、木兰香气 1.43 11.71 15.08 18.35 
烷烃类

对伞花烃 C21 2.1 新鲜得柑橘气息、木香 3.24 3.81 5.62 2.01 
酯类

辛酸乙酯 C22 0.015 香蕉果香、似白兰地的酒香 13.33 20.20 

酮类

甲基庚烯酮 C23 0.16 柑橘、青香、霉味、柠檬草 10.12 28.44 

对GC-MS的检测结果计算OAV，如表4所示，共有

23  种物质OAV大于1，被认为是金佛手香气的关键组

分，其中有18 种物质OAV大于10，有10 种物质OAV大于

100，而柠檬烯、异松油烯、芳樟醇的OAV超过1 000。
这些物质可被认为是金佛手中必不可少的香气物质。这

些物质的香气特征可分为2 大类，一类是以柠檬烯、柠檬
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醛、橙花醛和甲基庚烯酮为代表的具有明显柠檬特征的

果香和青香；另一类是以α-蒎烯、β-蒎烯、γ-松油烯、异

松油烯、芳樟醇、香茅醛为代表的具有强烈萜类物资特

征的木青气息、花香和药草香气。可知金佛手的主体香

韵为柑橘气息、木青气息、药草香和果香。
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C1～C23表示23 个OAV大于1的香气物质。

图 1 2 种萃取方法（A）及果皮、果肉（B）与23 种香气物质 

（OAV＞1）之间的相关性

Fig. 1 An overview of the variation found in the mean data of 23 

aroma compounds with odor activity values (OAVs) greater than  1 from 

the partial least squares regression (PLSR) correlation loading plots for 

two extraction methods (A) and the flesh and peel of finger citron fruits (B)

为进一步明确2 种萃取方法对金佛手香气物质的萃

取效果，以及金佛手肉和金佛手皮间香气组分的差异，

采用PLSR模型对实验结果进行相关性分析。

以HS-SPME和P&T检测到的23 种OAV大于1的香气

物质作为X变量，以2 种萃取方法作为Y变量，生成PLSR
的相关性载荷图如图1A所示。2 个椭圆分别表示50%

（小）和100%（大）的方差贡献率，位于2 个椭圆之

间的物质均与2 种萃取方法具有良好的相关性。由图1A
可知，X变量的贡献率为98%，Y变量的贡献率为99%，

表明该PLSR模型能较好地解释样本提供的信息。图1的
右上角在“P&T”周围的物质有正己醛（C13）、橙花

醛（C12）、叶醇（C16）、正辛醇（C17）、甲基庚烯

酮（C23）、柠檬醛（C11），表明采用P&T法能有效

提取出此类低沸点化合物。而在左下角“HS-SPME”
周围的物质有β-蒎烯（C4）、柠檬烯（C5）、β-水芹

烯（C7）、α-蒎烯（C1）、辛酸乙酯（C22）、月桂烯

（C3）、α-松油醇（C18）、γ-松油烯（C6），表明HS-
SPME能更有效地提取出金佛手中的萜烯类物质。

以金佛手肉和金佛手皮中检测到的23 种OAV大于1
的物质作为X变量，以金佛手肉和金佛手皮作为Y变量，

生成PLSR的相关性载荷图如图1B所示。2 个椭圆分别表

示50%（小）和100%（大）的方差贡献率，位于2 个椭

圆之间的风味物质均与金佛手肉和金佛手皮具有良好的

相关性。由图1B可知，X变量的贡献率为98%和Y变量的

贡献率为71%，表明该PLSR模型能较好的解释样本提供

的信息。香气物质全都分散在“金佛手皮”一侧可能说

明金佛手皮的香气强度更大，此外带有明显木青气息的

异松油烯（C8）、石竹烯（C2）和具有玫瑰特征花香的

香茅醇（C15）与金佛手皮相关性最高，表明这些物质是

区别金佛手皮与肉的香气特征的关键。

综上所述，通过引用OAV确定对于金佛手香气贡献

最大的挥发性化合物有23 种，依次为α-蒎烯、β-蒎烯、

柠檬烯、反式石竹烯、异松油烯、γ-松油烯、β-水芹烯、

月桂烯、香茅醛、柠檬醛、正己醛、橙花醛、乙醛、芳

樟醇、香茅醇、香叶醇、叶醇、α-松油醇、橙花醇、正

己醇、对伞花烃、辛酸乙酯和甲基庚烯酮。主要是萜烯

类物质、醛类物质和醇类物质，其中柠檬烯、异松油烯

和芳樟醇的OAV超过1 000。通过建立PLSR模型得到：

HS-SPME可更有效地萃取出金佛手中的萜烯类物质而

P&T能够萃取到金佛手中低沸点的醇类和醛类物质。其

次金佛手肉的香气强度大于金佛手皮，且区别于金佛手

肉的关键香气组分是异松油烯、香茅醇、石竹烯。确定

了金佛手的香气特征为具有较强烈木青气息和药草香的

似柠檬的气息。

3 结 论

HS-SPME和P&T 2 种提取方法能互相弥补，HS-
SPME能更有效地萃取出金佛手中的萜烯类物质，P&T则
可以更有效地检测到金佛手中的醇类和醛类等低沸点物

质，2 种方法应被共同使用到新鲜果蔬香气的研究中。

此外相同预处理条件下用GC×GC-qMS至少比GC-MS多
检测鉴定出7 种有效物质，2 种色谱柱能够共同检测出的

物质有19 种。利用GC×GC-qMS强大的分离能力可排除

一些因一维峰的拖尾现象导致的误差来提高分析研究的

准确性，GC×GC-qMS与GC-MS组合应用能有效减少检

测误差。通过引用OAV并建立PLSR模型明确了对于金佛

手香气贡献较大的香气物质为α-蒎烯、β-蒎烯、柠檬烯、

石竹烯、异松油烯、γ-松油烯、β-水芹烯、月桂烯、香茅

醛、柠檬醛、己醛、橙花醛、乙醛、芳樟醇、香茅醇、

香叶醇、叶醇、α-松油醇、橙花醇、己醇、对伞花烃、

辛酸乙酯和甲基庚烯酮，并确定金佛手的香气特征为具

有较强烈木青气息和药草香的似柠檬的柑橘气息，其中
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OAV大于1 000的柠檬烯、异松油烯和芳樟醇是重中之

重。其次金佛手皮的香气强度高于金佛手肉，且金佛手

皮中区别于金佛手肉的关键香气组分是异松油烯、香茅

醇、石竹烯。
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