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银杏外种皮挥发性成分分析

韩  帅，苗志伟，刘玉平 *，孙宝国

(北京工商大学食品学院，食品风味化学北京市重点实验室，北京   100048)

摘  要：采用同时蒸馏萃取和固相微萃取两种萃取技术提取银杏外种皮的挥发性成分，并采用气相色谱 - 质谱联用

对其挥发性物质成分进行分离鉴定。结果共鉴定出 29 种挥发性化合物，包括酸类 9 种、酯类 9 种、酮类 3 种、醛

类 1 种、醇类 4 种、烃类 1 种、杂环类化合物 2 种，两种萃取物中都鉴定出的挥发性成分有 12 种。经 SDE-GC-

MS 分析出的相对含量较高(峰面积比＞ 1%)的化合物有己酸(65.88%)、丁酸(21.46%)、棕榈酸(4.53%)、辛酸(1.15%)；

经固相微萃取 -气相色谱 -质谱联用分析出的相对含量较高(峰面积比＞1%)的化合物有丁酸(59.96%)、己酸(25.45%)、

己酸甲酯(3.90%)、丁酸甲酯(3.59%)、乙酸(1.65%)。根据分析出的挥发性成分的香气特征可知对银杏外种皮挥发

性气味贡献较大的物质有丁酸、己酸、丁酸甲酯和己酸甲酯等。
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Abstract：The volatile constituents of Ginkgo Biloba exocarp were extracted by solid phase microextraction (SPME) or

simultaneous distillation-extraction (SDE) and analyzed by gas chromatography-mass spectrometry. As a result, 29 compounds

were identified, including 9 carboxilic acids, 9 esters, 3 ketones, 1 aldehyde, 4 alcohols, 1 hydrocarbon and 2 heterocyclic

compounds. Both extraction methods allowed the identification of 12 volatile compounds. AS determined by SDE-GC-MS,

hexanoic acid (65.88%), butanoic acid (21.46%), n-hexadecanoic acid (4.53%) and octanoic acid (1.15%) were predominant

among them. The predominant compounds determined by SPME-GC-MS were butanoic acid (59.96%), hexanoic acid (25.45%),

methyl hexanoate (3.90%), methyl butyrate (3.59%) and acetic acid (1.65%). Butanoic acid, hexanoic acid, methyl butyrate, methyl

hexanoate, etc made a greater contribution to the odor characteristics of Ginkgo Biloba exocarp.
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银杏(Ginkgo biloba  L.)，又名白果，为雌雄异株

的落叶乔木。它是现存裸子植物中最古老的孑遗植物之

一，其叶、果、外种皮等皆具有药用开发价值 [ 1 ]。银

杏外种皮，又称假种皮，是银杏核果外包覆的肉质果

肉，表皮外覆盖一层白粉，成熟时呈橙黄色或淡黄色。

银杏外种皮约占银杏果整果质量的 75%，但在银杏加工

过程中多采取浸泡或阴暗处堆放的方法，使其发酵腐败

作为废料丢弃。据统计，我国每年丢弃的银杏外种皮

废料约有 2.4 万 t[2]，而其中所含的酚酸类物质则渗入地

下或进入地表水体，这既浪费资源，又会对环境造成

污染。近年来，国内逐步开展了对银杏外种皮所含有

效成分的研究，发现其中含有生物碱、酚酸类、黄酮

类和多糖类等多种生物活性物质[2]，但鲜见对其挥发性

成分提取与分析的研究报道。目前常用的挥发性物质提
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取方法有同时蒸馏萃取、溶剂辅助蒸发、顶空萃取、

固相微萃取等。本实验采用同时蒸馏萃取(simultaneous
distillation-extraction，SDE)和固相微萃取(solid phase
microextraction，SPME)两种方法提取了银杏外种皮的挥

发性成分，并结合气 - 质联用技术(gas chromatography-
mass spectrometry，GC-MS)进行分离鉴定，为准确全

面地了解其挥发性成分，更好地开发利用我国的银杏资

源提供依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

银杏外种皮，于 2011 年 9 月采自北京工商大学校

内；二氯甲烷(分析纯)   国药集团化学试剂有限公司；

无水硫酸钠(分析纯)   北京化工厂；C7～C30 正构烷烃(色
谱纯)   美国 Supelco 公司。

1.2 仪器与设备

6890N/5973I 气相色谱 - 质谱联用仪     美国安捷仑公

司；75μm Carboxen/PDMS 萃取头、手动 SPME 进样

器    美国 Supleco 公司；同时蒸馏萃取装置    肯堡博美

(北京)实验器皿有限公司；DF-lO1S 集热式恒温加热磁力

搅拌器   河南省子华仪器有限公司；N-Evap 系列氮吹仪

美国 Organomation 公司。

1.3 方法

1.3.1 纯化二氯甲烷

将分析纯二氯甲烷进行重蒸处理，去掉前后各

3 0 m L，得中间馏分待用。

1.3.2 同时蒸馏萃取样品制备

取成熟的银杏外种皮鲜果肉50g放入500mL的圆底烧

瓶中，再加入 300mL 去离子水和适量沸石，置于同时蒸

馏装置的一端，油浴加热，温度控制在(120 ± 1)℃。另

取 50mL 重蒸的二氯甲烷置于 100mL 圆底烧瓶中，加入

沸石，再置于同时蒸馏装置的另一端，恒温水浴加热，

温度控制在(50 ± 1)℃，连续蒸馏萃取 4h。萃取结束，

将萃取液用无水硫酸钠干燥，置于冰箱中冷冻脱水，过

滤，滤液在 52℃水浴条件下用 Vigreux 柱浓缩至约 5mL，
再用氮吹仪进一步浓缩至约 1mL。

1.3.3 固相微萃取样品处理

将萃取头置于 GC-MS 仪的气相色谱进样口中，在

250℃老化至无杂峰。称取 4.96g 成熟的银杏外种皮鲜果

肉，剪碎后置于 15mL 固相微萃取样品瓶中，30℃恒温

水浴条件下平衡 30min，使银杏外种皮果肉的挥发性成

分在顶空与果肉见达到平衡。将老化好的萃取头插入样

品瓶的顶空部分，3 0℃萃取 4 0 m i n，拔出萃取头，置

于气相色谱进样口，于 250℃解吸 10min。

1.3.4 GC-MS 分析条件

色谱条件：色谱柱为 DB-WAX(30.0m × 250μm，

0.25μm) ；色谱柱起始温度 35℃，保持 2min，以 3℃/
min 的速率升至 120℃，保持 10min，以 6℃/min 的速率

升至 230℃，保持 2min；载气 He，载气流量 1.0mL/min；
分流比 20:1；SDE 萃取液样品进样量为 1.0μL。

质谱条件：电子电离(electron ionization，EI)源，

电子能量 70eV，离子源温度 230℃，四极杆温度 150℃，

扫描模式为 Scan，扫描质量范围 20～350u，同时蒸馏

萃取获得的样品进样时溶剂延迟 4.8min，固相微萃取进

样时无溶剂延迟。

1.3.5 正构烷烃保留时间的确定

取0.2μL C7～C30正构烷烃的混合物在1.3.4节GC-MS
条件下进行分析，得到 C 7～C 3 0 正构烷烃的保留时间，

用于保留指数的计算。

1.4 数据处理

定性分析：挥发性物质的鉴定结果以检索 NIST 08
谱库及计算保留指数并与文献值进行比对为主，结合人

工解析谱图进行确定。保留指数计算式为 [ 3 ]：

I ＝ 100 ×{n ＋[t(i)－ t(n)]÷[t(n ＋ 1)－ t(n)]}
式中：t(n)为具有 n 个碳原子的正构烷烃的保留时

间；t(n ＋ 1)为具有(n ＋ 1)个碳原子的正构烷烃的保留时

间；t(i)为待测组分的保留时间，且 t(n)＜ t(i)＜ t(n ＋ 1)。
定量分析：采用峰面积归一化法进行定量分析，

求得各挥发性成分的相对含量。

2 结果与分析

图 1 银杏外种皮 SDE 提取物(A)和 SPME 提取物(B)的
挥发性成分总离子流图

Fig.1    Total  ion  chromatogram of volatile compounds extracted by
SDE (A) and  SPME (B) from Ginkgo biloba exocarp

90
80
70
60
50
40
30
20
10

B

丰
度

(×
10

5 )

时间 /min
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

9
8
7
6
5
4
3
2
1

A

丰
度

(×
10

6 )

时间 /min
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60



     2012, Vol. 33, No. 14 食品科学 ※分析检测148

以二氯甲烷为溶剂，采用同时蒸馏萃取法，萃取

时间为 4h，所得萃取液经浓缩后进行 GC-MS 分析，所

得质谱总离子流图如图 1A 所示。采用固相微萃取法在

30℃水浴条件下萃取 40min 进行 GC-MS 分析，所得质谱

总离子流图如图 1 B 所示。

银杏外种皮SDE和SPME萃取物的GC-MS分析结果

通过计算保留指数和检索NIST 08谱库两种鉴定方法共同

确定，共鉴定出 2 9 种物质，具体鉴定结果见表 1 。

从表 1 可知，银杏外种皮的 SDE 萃取物经GC-MS 分

析，鉴定出 29 种挥发性组分，占色谱流出组分的 97.58%，

化合物种类 保留时间 /min 化合物名称
                  相对含量 %

匹配度 /%
保留指数

定性方法
SDE SPME 计算值 / 文献值

22.82 乙酸acetic acid 0.04 1.65 90 1428/1402[4] MS/RI
26.39 丙酸propanoic acid 0.03 0.13 90 1516/1502[4] MS/RI
29.79 丁酸butanoic acid 21.46 59.96 91 1601/1580[5] MS/RI
34.9 戊酸pentanoic acid 0.17 0.29 83 1712/1720[6] MS/RI

酸类 42.13 己酸hexanoic acid 65.88 25.45 83 1830/1798[5] MS/RI
46.51 庚酸heptanoic acid 0.13 86 1933/1900[6] MS/RI
49.36 辛酸octanoic acid 1.15 93 2037/2053[7] MS/RI
56.95 月桂酸dodecanoic acid 0.11 93 2464/2424[8] MS/RI
57.58 棕榈酸n-hexadecanoic acid 4.53 99 2608 MS

小计 93.50 87.17
5.22 丁酸甲酯 methyl butyrate 0.65 3.59 91 972 MS
6.62 丁酸乙酯 ethyl butyrate 0.04 0.20 93 1024/1018[9] MS/RI
12.05 己酸甲酯methyl hexanoate 0.98 3.90 95 1174/1191[6] MS/RI
13.41 丁酸丁酯 butyl butyrate 0.09 0.24 72 1207 MS

酯类
14.05 己酸乙酯ethyl hexanoate 0.05 90 1222/1238[6] MS/RI
17.62 异丁酸丙酯 propyl isobutyrate 0.03 72 1306 MS
21.73 己酸丁酯butyl hexanoate 0.02 64 1402/1402[6] MS/RI
52.82 棕榈酸甲酯 methyl palmitate 0.12 94 2205 MS
53.51 棕榈酸乙酯 ethyl palmitate 0.15 95 2245/2214[8] MS/RI

小计 2.13 9.93
4.99 2,3-丁二酮 2,3-butanedione 0.19 72 961/955[10] MS/RI

48.61
3-甲基 -5乙基 -2-环己烯 -1-酮

0.02 64 2005 MS
酮类

3-methyl-5- propyl-2-cyclohexen-1-one

50.63
4,5-二甲基 -2-环己烯 -1-酮

0.41 60 2093 MS
4,5- dimethyl-2-cyclohexen-1-one

小计 0.62

醛类
7.99 己醛hexanal 0.06 72 1066/1067[11] MS/RI

小计 0.06
10.41 正丁醇1-butanol 0.21 0.17 91 1133/1140[12] MS
14.76 正戊醇1-pentanol 0.06 0.10 78 1239/1247[13] MS

醇类 19.16 正己醇1-hexanol 0.13 0.15 86 1342/1311[8] MS/RI
27.64 正辛醇1-octanol 0.07 86 1547/1511[8] MS/RI

小计 0.47 0.42

烃类
12.41 柠檬烯 limonene 0.06 93 1183/1192[14] MS/RI

小计 0.06
13.85 2-正戊基呋喃2-pentylfuran 0.03 86 1218/1223[12] MS/RI

杂环及含硫化合物
23.13 糠醛 furfural 0.71 94 1436/1432[15] MS/RI

小计 0.74
总计 97.58 97.52

表 1  银杏外种皮的挥发性成分及相对含量

Table 1   Volatile compounds and their relative contents in Ginkgo biloba exocarp determined by SDE or SPME coupled to GC-MS

注：定性方法中，M S 表示质谱定性，R I 表示保留指数定性。

包括酸类 9 种、酯类 9 种、酮类 3 种、醛类 1 种、烃

类 1 种和杂环类化合物 2 种。酸类化合物的相对含量最

高，达到 9 3 . 5 0 %；其次是酯类化合物，相对含量为

2.13%；再次是杂环类化合物、酮类化合物和醇类化合

物，其相对含量依次为 0.74%、0.62% 和 0.47%；烃类

化合物和醛类化合物的含量最少，均为 0.06%。银杏外

种皮的 SPME 萃取物经分析共鉴定出 12 种挥发性成分物

质，占色谱流出组分的 97.52%，包括酸类 5 种、酯类

4 种、醇类 3 种，相对含量分别为 87.17%、9.93% 和

0.42%。
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从两种方法获得的萃取物中鉴定出的物质种类上

看：SPME 所得到的物质种类较少，且鉴定出的 12 种

组分均可在 SDE 萃取物中鉴定出来。

从鉴定出的物质含量上看：第一，同种物质在这

两种萃取物中的相对含量有较大差异，如丁酸在 SDE 萃

取物中相对含量为 21.46%，而在 SPME 萃取物中相对含

量为 59.96%，这可能是因为丁酸易溶于水且分子质量

小、易挥发，采用 SDE 提取时损失较多，所以在 SDE
萃取物中相对含量较低。己酸与之相反，在 S DE 萃取

物中相对含量为 65.88%，而在 SPME 萃取物中相对含量

为 25.45%，这可能是因为己酸微溶于水且分子质量较

大，挥发性较弱，由于采用 S DE 提取时经过了较高温

度的蒸煮，使得它容易被萃取出来，所以在 S DE 萃取

物中含量较高。第二，酯类化合物在这两种萃取物中的相

对含量有较大差异，在 SDE 萃取物中相对含量为 2.13%，

而在 SPME 萃取物中相对含量为 9.93%，出现这种情况

的主要原因可能是酯类物质在进行 SDE 提取时发生了水

解；此外，采用 S DE 提取时鉴定出的酯类化合物种类

较多，主要原因是其采用的温度高于 SPME，使得一些

高沸点的酯类被萃取出来。

从鉴定出的物质的香气特征来看，丁酸具有持久、

刺鼻、酸败的奶油气息，己酸具有强烈的腐臭奶酪味

道[16]，它们是构成银杏外种皮气味的主要组分。乙酸、

丙酸、辛酸等虽含量较少，但也普遍具有刺激、尖酸

的气息与前者共同形成了银杏外种皮独特的酸臭气味。

棕榈酸有轻微的脂肪香和蜡香，通常具有定香作用。酯

类化合物中含量最高的物质是丁酸甲酯和己酸甲酯；丁

酸甲酯和丁酸乙酯都具有醚香、果香、杏仁香，并伴

有淡淡的玫瑰香气和奶油底韵[17]，构成了银杏外种皮的

水果香气。C 6 脂肪酸形成的酯，如己酸甲酯、己酸乙

酯和己酸丁酯等，多是以脂肪酸为前体通过脂氧化而产

生的风味物质[18]，这些物质通常具有酒香和果香，对银

杏外种皮的气味构成具有一定作用。己醛具有青草和苹

果香气[ 1 9 ]，糠醛具有甜香、木香，2 - 戊基呋喃具有豆

香、果香、清香 [ 2 0 ]，醇类有酒香和辛辣气息，酮类

具有奶香；这些物质虽然含量较少，但也使银杏外种皮

的整体气味更加丰富。

从银杏外种皮的挥发性成分中鉴定出的物质大多数

是我国食品添加剂使用卫生标准(GB 2760 — 2011《食品

添加剂使用标准》)中规定的允许使用的食用香料，可

采用不同的提取方法将这些成分提取出来，用于调配食

用香精；由于提取物直接来自银杏外种皮，属于天然香

料，在香料香精行业有着广泛的应用前景；而去除了挥

发性成分的银杏外种皮果肉不再具有刺鼻气味，可作为

原料进行进一步深加工。

3 结  论

3.1 采用同时蒸馏萃取和顶空固相微萃取两种萃取技术

提取银杏外种皮的挥发性成分，经 GC-MS 分析共鉴定

出 2 9 种挥发性化合物，包括酯类 9 种、酸类 9 种、酮

类 3 种、醛类 1 种、醇类 4 种、烃类 1 种、杂环类化

合物 2 种。其中相对含量较大的组分有丁酸(59.96%)、
己酸(25.45%)、丁酸甲酯(3.59%)、己酸甲酯(3.90%)等。

3.2 在银杏外种皮中低碳数羧酸的种类和含量较多，

它们是银杏外种皮酸臭刺鼻气味的主要成分，对其整体

气味起到重要作用；酯类化合物也是重要的呈香物质，

赋予了银杏外种皮水果香气；醇类提供了酒香和辛辣气

息，酮类使得银杏外种皮带有淡淡的奶油香气，醛类

和杂环类物质使其气味更加丰富，这些物质共同作用，

构成了银杏外种皮独特的气味。
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