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4 种主要柑橘类香气成分比较
张 涵，鲁周民*，王锦涛，郭 旭

（西北农林科技大学林学院，陕西 杨凌 712100）

摘  要：为探明不同柑橘品种果实的香气成分，采用顶空固相微萃取结合气相色谱-质谱联用法分别对芦柑、脐

橙、砂糖橘和狮头柑4 个具有典型气味的柑橘品种果皮中的香气成分进行分析，分别从这4 个品种果皮样品中检测

出挥发性成分39、37、43 种和41 种，在芦柑和砂糖橘香气中缺少酯类物质，在脐橙香气中缺少酮类物质，狮头柑

香气中包括了烃类、醛类、酮类、醇类、酯类、芳香族化合物和一些其他成分，初步从香气成分种类差异、共有香

气成分相对含量差异以及各自特有成分上解释了4 种果品的香气区别，从化学角度说明了4 个柑橘品种果实香气类

型的差异。
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Comparative Aroma Components of Fruits of Four Main Citrus Varieties
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Abstract: This study aimed to determine the volatile aroma components of fruit peels of four varieties of citrus with different 
aroma characteristics by solid-phase microextraction (SPME) coupled with gas chromatography-mass spectrophotometry 
(GC-MS). Results showed that a total of 39, 37, 43 and 41 volatile components were identified in the peels of ponkan, naval 
orange, Shatang mandarine and Citrus reticulata Blanco cv. Manau Gan. Esters were not detected in ponkan or Shatang 
mandarine and ketones were not detected in naval orange. The aroma component identified in Citrus reticulata Blanco cv. 
Manau Gan included alkanes, aldehydes, ketones, alcohols, esters, aromatic compounds and other miscellaneous compounds. 
The differences in the aroma profiles of these citrus varieties were explained in terms of aroma composition, the relative 
contents of common aroma components and unique aroma compounds, and the differences in the aroma types of citrus were 
chemically demonstrated. 
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柑橘分布广、产量高，果实酸甜可口、营养丰富，

是我国主要的消费水果之一。果皮具有独特的香味，不

仅作为香料可在烹饪、糕点中广泛使用，也是传统的中

药。不同品种的柑橘果实香味差异较大，研究表明，果

实的香味可以客观反映其成熟程度和风味特点[1]，是评价

果实风味品质的重要指标[2]。果实散发出的香味是由其中

含有的各种具有芳香气味的化学物质共同作用的结果，

它们对果实香味的贡献与其香气值（浓度/香气阈值）成

正比[3]。

目前对柑橘果汁[4-5]、果酒[6]、果皮精油[7-8]的香气成

分的研究报道较多，而对鲜果皮香气成分的研究鲜见报

道。Miyazawa等[9]对2 种蜜橘橘干皮精油和果汁提取物

的香气成分进行了分析，认为顺-3-己烯醛、癸醛、芳樟

醇、（6Z,8E）-十一碳-6,8,10-三烯-4-醇和（2E）-反-4,5-
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环氧癸-2-烯醛这5 种挥发性成分是蜜橘主要香气挥发性

成分；Chung等[10]对沙田柚果皮和果肉的香气成分进行测

定，认为柠檬烯和月桂烯是沙田柚各个部位主要成分，

对果肉和果皮的香气成分进行香气提取稀释分析，具有

菠萝香味的香叶醛表现出最高的风味稀释因子，其次是

具有青草香的香茅醛和具有松香的α-蒎烯，沙田柚果实

中主要香气活性成分为具有松香的α-蒎烯和具有花香的

月桂烯。狮头柑为芸香科柑橘属亚热带常绿果树[11]，是

安康特有柑橘品种，其果肉晶莹剔透、汁多渣少、酸甜

适度、后味微苦，具有降火明目、清热解毒、生津止咳

等多重保健功效。砂糖橘、芦柑和脐橙是市场上最常见

的柑橘类果实。

固相微萃取（ s o l i d - p h a s e  m i c r o e x t r a c t i o n，
SPME）技术能快速对各种实验材料中挥发性成分进

行高效提取且操作简单，易与其他分析仪器联用，是

一种绿色、高效的样品前处理技术 [12]，已经广泛应用

于苹果 [13]、柠檬 [14]、脐橙[15]、桃[16]、兰花[17]、茶叶[18-19]

等不同植物样品中香气成分的采集。柑橘类果实香气浓

烈，不同果实品种香气类型差异较大。为了探索芦柑、

脐橙、砂糖橘和狮头柑等几种具有独特气味柑橘的香气

成分，希望从化学角度解释其香气成分差异，本研究使

用顶空固相微萃取（headspace SPME，HS-SPME）结合

气相色谱-质谱（gas chromatography-mass spectrometry，
GC-MS）联用法对芦柑、脐橙、砂糖橘和狮头柑果皮的香

气成分进行提取分析和鉴定，旨在通过比较分辨它们的主

要香气活性物质，找出柑橘不同品种中特征香气成分，为

其果实品质评价以及香料加工的应用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

狮头柑于2015年12月16日采摘自陕西省安康市旬阳

县吕河镇冬青树村，芦柑产自福建省永春县、脐橙产自

重庆市奉节县、砂糖橘产自江西省南丰县，实验所用的

芦柑、脐橙和砂糖橘样品均购买于市场。将样品运送至

西北农林科技大学林学院实验室，洗净晾干后，将果皮

和果肉分开，分别将每个品种的果皮切成约3 cm×0.2 cm
的细条，充分混匀后取200 g用塑封袋分装标明品种、果

实部位和日期，置于－26 ℃冰箱备用。

氯化钠（分析纯）  广东省化学试剂工程技术

研究开发中心；超纯水器 成都越纯科技有限公司；

1310 GC-MS联用仪（四极杆质量分析器，电子电离源

和化学电离源）  美国赛默飞世尔科技有限公司；

HS-SPME进样器、SAAB-57328U 50/30 μm二乙基苯/

碳分子筛/聚二甲基硅氧烷（divinylbenzene/carboxen/

polydimethylsiloxane，DVB/CAR/PDMS）萃取头 上海 

安谱科学仪器有限公司；R 2 0 0 D分析天平  德国

Sartorious公司。  
1.2 方法

1.2.1 样品处理及香气萃取

分别取芦柑、脐橙、砂糖橘和狮头柑的果皮样品

10 g置于研钵中加液氮磨碎后置于锡箔纸上静置2 h，分

别称取不同品种果皮样品0.5 g于20 mL顶空进样瓶中，用

移液枪移入5 mL超纯水，再加入0.1 g氯化钠[14]，加盖密

封，摇匀后对其进行编号，将样品按顺序依次置于样品

架上进行SPME操作。萃取头在250 ℃老化1 h后开始提取

样品，提取时间为40 min，解吸时间为5 min。每个样品

3 次重复。

1.2.2 GC条件

色谱柱：TG-5MS石英毛细柱（30 m×0.25 mm，

0.25 µm）；高纯氦气（99.999%）载气，载气（He）
流量1 mL/min；炉内最低温度50 ℃，最高温度350 ℃；

升温程序：初始温度35 ℃保持1 min，以3 ℃/min升至

150 ℃，保持1 min；以4 ℃/min升至240 ℃，保持2 min；

进样口温度250 ℃；分流比40∶1。

1.2.3 MS条件

电子电离源；电子能量70 eV；传输线温度250 ℃；

离子源温度280 ℃；激活电压1.5  V；质量扫描范围

35～400 u。
1.3 数据处理

利用Xcalibur系统NIST 2014谱库（美国国家标准与

技术研究院2014谱库）对质谱数据进行自动检索对照，

根据各个物质的分子式、GAS号以及分子结构确定每个

化学成分，利用面积归一化法计算各组分相对含量。

用IBM SPSS Statistics 20对数据进行单因素方差分析

和多重比较分析。

2 结果与分析

2.1 4 个品种的果皮挥发性香气成分分析

通过对芦柑、脐橙、砂糖橘和狮头柑4 个品种的果

皮挥发性香气成分分析，其GC-MS总离子图谱见图1。从

4 个品种中各鉴定出香气成分39、37、43 种和41 种，

分别占各自总峰面积的96.67%、95.23%、96.19%、

98.93%，见表1。其中在狮头柑果皮的香气物质中，包

含有烃类、醛类、酮类、醇类、酯类、芳香族化合物和

一些其他种类的化学成分（其中包括杂环化合物和一些

胺类），而在芦柑和砂糖橘果皮香气中未检测到酯类物

质，在脐橙果皮香气中未检测到酮类物质。
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a～d分别代表芦柑、脐橙、砂糖橘和狮头柑果皮。

图 1 4 种柑橘果皮香气成分的GC-MS总离子图谱

Fig. 1 Total ion chromatogram of aroma components in peels of  

four citrus species analyzed by GC-MS

表 1 4 种不同柑橘果皮主要香气成分

Table 1 Main aroma components identified in peels of four citrus species

类别 序号 挥发成分
相对含量/% 显著性

（P值）芦柑 脐橙 砂糖橘 狮头柑

烃类

1 α-蒎烯 — — 0.29±0.085a 0.960±0.198b 0.048
2 桧烯 0.245±0.064A 0.765±0.007B 0.765±0.191B 0.165±0.007A 0.007
3 β-蒎烯 3.255±0.078a 3.165±0.813a 3.665±0.516a 4.335±0.191a 0.214
4 D-柠檬烯 73.465±3.755a 82.72±2.234bc 83.695±1.011c 76.50±1.796ab 0.034
5 γ-萜品烯 6.295±0.969B 0.175±0.106A — 8.87±0.707C 0.002

6 2-甲基-5-（1-甲基乙基）-双环
[3.1.0]-2-己烯

0.125±0.035a — — 0.21±0.042a 0.161

7 萜品油烯 0.885±0.007a — — 0.965±0.021b 0.037
8 α-罗勒烯 0.705±0.262a — — 0.885±0.078a 0.449
9 δ-榄香烯 0.7±0.198b 0.07±0.057a 0.305±0.007a — 0.029

10 α-可巴烯 0.11±0.042a 0.045±0.049a 0.05±0a 0.105±0.007a 0.225
11 β-榄香烯 0.405±0.318a — — 0.135±0.035a 0.355
12 γ-榄香烯 0.195±0.049a — 0.075±0.007a — 0.077
13 律草烯 0.105±0.049b 0.02±0a 0.075±0.007ab 0.045±0.007ab 0.098
14 金合欢烯 0.15±0.057b 0.01±0.014a 0.005±0.007a — 0.038

类别 序号 挥发成分
相对含量/% 显著性

（P值）芦柑 脐橙 砂糖橘 狮头柑

烃类

15 顺-衣兰油-4（15）, 5-二烯 0.04±0.014b — 0.005±0.007a 0.01±0a 0.057
16 三甲基十二碳-1,3,6,10-四烯 0.32±0.028B 0.095±0.021A 0.265±0.021B 0.055±0.021A 0.001
17 对薄荷三烯 0.01±0 — — —

18 异丁香烯 — — — 0.24±0.014

19 1,5-二甲基-8-异丙烯基-环癸- 
1,5-二烯

— — — 0.075±0.021

20 1-甲基-4-（1-甲基乙烯基）环己烯 — — 0.04±0.014 —

21 3-蒈烯 — 0.06±0.085 — —

22 大根香叶烯B 1.405±0.29b — 0.455±0.021a — 0.044

醛类

23 正己醛 0.025±0.021a 0.125±0.064a 0.11±0.014a 0.06±0.028a 0.153
24 2-己烯醛 0.01±0a 0.08±0.028b 0.035±0.007ab 0.35±0.021ab 0.072
25 正十一醛 0.125±0.007b 0.05±0.028a 0.045±0.007a 0.025±0.007a 0.011
26 月桂醛 0.765±0.134C 0.54±0.028B 0.945±0.064C 0.12±0.028A 0.002
27 正辛醛 0.58±0.255a 0.935±0.315a 0.83±0.085a 1.385±0.559a 0.332
28 正壬醛 0.285±0.021b 0.17±0.099ab 0.07±0.014a 0.14±0.042ab 0.072
29 香茅醛 0.065±0.007a — 0.38±0.141a — 0.088
30 癸醛 1.705±0.29b 2.275±0.021b 2.075±0.431b 0.915±0.163a 0.026
31 2-癸烯醛 0.06±0.014a — 0.175±0.021b — 0.024
32 紫苏醛 0.23±0.042a — 0.36±0.071b 0.105±0.035a 0.037
33 三甲基十二碳-2,6,9,11-四烯醛 — 0.015±0.007a 0.02±0a — 0.423
34 二甲基-6-辛烯醛 — — 0.38±0.141 0.07±0.014
35 二甲基-2,6-辛二烯醛 — 0.095±0.134a — 0.07±0.028a 0.821
36 2,4-癸二烯醛 — 0.01±0 0.04±0 —

37 （4-甲基-3-环己烯基）丙醛 — — 0.12±0.014 —

38 顺十二碳-5-烯醛 — — 0.01±0 —

39 2,6-十二碳二烯醛 — — 0.04±0 —

40 4-癸烯醛 0.055±0.021 — — —

41 2-十二烯醛 — 0.07±0.042a 0.135±0.021a — 0.192

酮类

42 5-甲基吗啉-3-氨基-2-唑烷基酮 0.04±0.014 — — —

43 左旋香芹酮 — — — 0.025±0.020 7
44 香芹酮 0.03±0.014a — 0.05±0.014a — 0.293

醇类

45 芳樟醇 1.48±0.82a 2.075±2.256a 0.295±0.092a 0.775±0.332a 0.542
46 4-萜烯醇 0.15±0.028b — 0.025±0.007a 0.085±0.035ab 0.041
47 α-萜品醇 — — — 0.14±0.057
48 萜品醇 0.18±0.028a 0.165±0.163a 0.025±0.007a — 0.336
49 β-香茅醇 0.16±0.085a — 0.535±0.064b — 0.038
50 3-己烯-1-醇 — 0.02±0 — —

51 4-萜品醇 — 0.12±0.042 — —

52 叶醇 — — 0.01±0 —

53 正己醇 — 0.025±0.021 — —

54 二甲基硅烷二醇 — 0.03±0.042a 0.045±0.035a — 0.738

酯类

55 乙酸橙花酯 — — — 0.125±0.035
56 醋酸辛酯 — — — 0.075±0.021
57 甲酸乙烯酯 — — — 0.03±0.042
58 乙酸香茅酯 — — — 0.175±0.035
59 辛酸甲酯 — 0.01±0.014 — —

60 丁酸己酯 — 0.125±0.177 — —

61 2-己烯丁酸酯 — 0.12±0.014 — —

62 3-（1-丙基丁亚基）肼基甲酸乙酯 — — — 0.035±0.007
63 丁酸正辛酯 — 0.16±0.014 — —

64 异胆酸乙酯 — 0.02±0.014 — —

芳香族
化合物

65 间二甲苯 — 0.01±0.014a 0.01±0a —

66 1-甲基-2-异丙基苯 1.74±0.17b — — 0.245±0.106a 0.009
67 香芹酚 — — — 0.11±0.028
68 1-异丙基-2-甲氧基-4-甲基苯 0.42±0 — — —

续表1
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类别 序号 挥发成分
相对含量/% 显著性

（P值）芦柑 脐橙 砂糖橘 狮头柑

69 1-异丙基-4,7-二甲
基-1,2,3,5,6,8a-六氢萘

0.27±0.184a 0.13±0.099a 0.15±0a 0.195±0.064a 0.624

其他

70 4-十八烷基吗啉 — — 0.02±0 0.02±0
71 反式柠檬烯环氧化物 0.01±0a 0.06±0.057a 0.06±0.028a 0.01±0a 0.31

72 （2-吡啶基甲基）胺（2-（氮杂
环丙烷-1-基）乙胺）

— 0.125±0.12a 0.065±0.049a 0.035±0.021a 0.553

73 十甲基环五硅氧烷 0.19±0.014a 0.48±0.085a 0.24±0.17a 0.125±0.049a 0.904

注：— .未检出，下表同；同行不同肩标小写字母表示差异显著 
（P＜0.05）；同行不同肩标大写字母表示差异极显著（P＜0.01）。

由表1可知，4 个品种果皮样品中共检测出39、37、
43 种和41 种挥发性成分。在芦柑、脐橙、砂糖橘和狮头

柑4 种样品中相对含量较高的挥发性成分有D-柠檬烯、

β-蒎烯、癸醛、芳樟醇、γ-萜品烯，除了在砂糖橘果皮

样品中未检测到γ-萜品烯外，其余4 种物质为它们的共

有成分，相对含量之和分别占到各自检测出香气成分的

91.48%、94.18%、92.17%和92.33%。其中D-柠檬烯在脐

橙和砂糖橘果皮样品中的相对含量高于在芦柑和狮头柑

果皮中的相对含量；癸醛在狮头柑果皮中的相对含量显

著低于在芦柑、脐橙和砂糖橘果皮中的相对含量；β-蒎
烯和芳樟醇在4 个品种中相对含量差异不显著；但γ-萜
品烯在芦柑、脐橙和狮头柑果皮中的相对含量差异极显

著，在狮头柑果皮中相对含量最高，其次是芦柑果皮，

在脐橙果皮中相对含量最小。

每个品种的果皮样品中都含有若干种特有成分，除

了芦柑中1-异丙基-2-甲氧基-4-甲基苯和狮头柑中的异丁

香烯外，其余特有成分相对含量均少于0.2%。芦柑果皮

中有4 种特有成分包括1 种烯类、1 种醛类、1 种酮类和

1 种芳香族化合物，分别为对薄荷三烯、4-癸烯醛、5-甲
基吗啉-3-氨基-2-唑烷基酮、1-异丙基-2-甲氧基-4-甲基

苯；脐橙果皮中有9 种特有成分，包括1 种烯类、3 种醇

类、5 种酯类，分别为3-蒈烯、3-己烯-1-醇、4-萜品醇、

正己醇、辛酸甲酯、丁酸己酯、2-己烯丁酸酯、丁酸正

辛酯、异胆酸乙酯；砂糖橘果皮中有5 种特有成分，包

括1 种烯类、3 种醛类、1 种醇类，分别为1-甲基-4-（1-
甲基乙烯基）环己烯、（4-甲基-3-环己烯基）丙醛、顺

十二碳-5-烯醛、2,6-十二碳二烯醛、叶醇；狮头柑果皮中

有12 种特有成分，包括2 种烯类、1 种醛类、1 种酮类、

1 种醇类、6 种酯类，1 种芳香族化合物，分别为异丁香

烯、1,5-二甲基-8-异丙烯基-环癸-1,5-二烯、香茅醛、左

旋香芹酮、α-萜品醇、乙酸橙花酯、醋酸辛酯、甲酸乙

烯酯、乙酸香茅酯、3-（1-丙基丁亚基）肼基甲酸乙酯、

3-（1-丙基丁亚基）肼基甲酸乙酯、香芹酚。

通过比较分析可知：桧烯、D-柠檬烯、三甲基十二

碳-1,3,6,10-四烯、正十一醛、月桂醛、癸醛在4 个品种果

皮中的相对含量差异显著；α-蒎烯、紫苏醛在砂糖橘和

狮头柑果皮中的相对含量差异显著；γ-萜品烯在芦柑、

脐橙和狮头柑果皮中的相对含量差异显著；萜品油烯、 

1-甲基-2-异丙基苯在芦柑和狮头柑果皮中的相对含量差

异显著；δ-榄香烯、金合欢烯在芦柑、脐橙和砂糖橘果

皮中的相对含量差异显著；大根香叶烯B、2-癸烯醛、 

β-香茅醇在芦柑和砂糖橘果皮中的相对含量差异显著； 

4-萜烯醇在芦柑和砂糖橘果皮之间相对含量差异显著。

其中，桧烯有胡椒香、木香、药草香、辛香香气[20]，

在脐橙和砂糖橘果皮中的相对含量极显著高于芦柑和狮

头柑果皮；金合欢烯具有花香、木香和青草香[20]，在芦

柑果皮中的相对含量显著高于脐橙和砂糖橘果皮；正

十一醛具有蜡香、柑橘香、花香[21]，在芦柑果皮中的相

对含量显著高于其他3 个品种；月桂醛具有皂香、蜡香、

醛香、柑橘香和紫罗兰花香[21]，在芦柑和砂糖橘果皮的

相对含量显著高于其他2 个品种；癸醛具有甜香、柑橘

香、蜡香、花香，在狮头柑的相对含量显著低于其他3 个
品种[21]；2-癸烯醛具有脂肪、芫荽、蘑菇气味[21]，在砂

糖橘果皮中的相对含量显著高于芦柑果皮；紫苏醛具有

甜的柑橘气味，并有木香、蜡香、辛香[21]，在砂糖橘果

皮中相对含量较高，在芦柑和狮头柑果皮中相对含量较

较低。

2.2 4 种柑橘果皮香气物质归类

表 2 4 种不同柑橘果皮中香气成分种类组成

Table 2 Volatile aroma compositions of peels of four citrus species

香气成
分种类

相对含量/%

芦柑 脐橙 砂糖橘 狮头柑

烃类 86.80 85.13 88.40 94.98
醛类 4.42 4.21 5.93 2.27
酮类 0.07 — 0.06 0.02
醇类 2.49 4.22 1.08 0.70
酯类 — 0.60 — 0.41

芳香族化合物 2.68 0.22 0.16 0.41
其他 0.21 0.85 0.56 0.14

如表2所示，在这4 个柑橘品种的果皮中香气成分相

对含量最高的是烃类，为85.13%～94.98%，在芦柑和砂

糖橘果皮中都没有检测到酯类，脐橙果皮中没有检测到

酮类，而狮头柑果皮中含有全部七类物质，这些在香气

成分种类的差异上也在一定程度上说明了在人们实际感

官中芦柑和砂糖橘的香气有一定的相似性，而脐橙、特

别是狮头柑的香气类型比较独特。

3 结论与讨论

芦柑、脐橙、砂糖橘和狮头柑香味差异较大，这种

差异与其果皮中挥发性成分有关，其香气类型差异主要

体现在香气成分种类差异、品种特有香气成分及4 个品种

中香气成分相对含量差异中。通过分别对其果皮中香气

续表1
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成分进行测定发现，这4 种果实香气成分主要是烯类、醛

类、酮类、酯类、芳香族化合物和一些其他物质，这些

物质呈现出不同类型的嗅觉感官，果实呈现出的香味就

是这些物质的香味共同作用的结果。在这4 种果实果皮的

香气成分中，相对含量最高的物质是D-柠檬烯，在对柑

橘香精油的相关研究报道中可知，D-柠檬烯对柑橘香精

油香味的贡献很小，而醇类、醛类、酮类和酯类相对含

量虽然很低，但它们却是果实香味的主要来源[22-23]。

通过对其成分的比较可得：金合欢烯、正十一醛、

紫苏醛、对薄荷三烯、4-癸烯醛、5-甲基吗啉-3-氨基-2-
唑烷基酮、1-异丙基-2-甲氧基-4-甲基苯可能是造成芦

柑特殊香味的物质；桧烯、月桂醛、3-蒈烯、3-己烯-1-
醇、4-萜品醇、正己醇、辛酸甲酯、丁酸己酯、2-己烯丁

酸酯、丁酸正辛酯、异胆酸乙酯可能是造成脐橙特殊香

味的物质；桧烯、2-癸烯醛、1-甲基-4-（1-甲基乙烯基）

环己烯、（4-甲基-3-环己烯基）丙醛、顺十二碳-5-烯醛、

2,6-十二碳二烯醛、叶醇可能是造成砂糖橘特殊香味的物

质；癸醛、紫苏醛、异丁香烯、1,5-二甲基-8-异丙烯基-
环癸-1,5-二烯、香茅醛、左旋香芹酮、α-萜品醇、乙酸橙

花酯、醋酸辛酯、甲酸乙烯酯、乙酸香茅酯、3-（1-丙基 

丁亚基）肼基甲酸乙酯、3-（1-丙基丁亚基）肼基甲酸乙

酯、香芹酚可能是造成狮头柑特殊香味的物质。

4 种果实表现出不同的香味类型，是它们所产生的

香气成分在种类上的差异、所含特殊成分以及共有成分

的相对含量差异共同作用的结果，要探明某种果品香气

来源的具体成分，不但要研究不同香气物质在不同含量

条件下的混合作用，还要结合人对各种不同香气成分的

感觉阈值进行判断，有待进一步深入细致研究。
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