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浙江省 4个产区红美人柑橘果皮中香气成分的测
定及差异性分析 

罗振玲, 陈红波, 林刚健, 夏慧丽* 

(台州市食品检验检测中心, 台州  318000) 

摘  要: 目的  分析浙江省 4 个不同产区红美人柑橘果皮中主要香气成分的差异性。方法  采用顶空固相微

萃取-气相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法测定红美人柑橘果皮中的香气成分, 经未知化合物分析软件自动

解卷积后, NIST 谱库检索对红美人果皮中的香气成分进行鉴定, 并用 SPSS 22.0 软件进行主成分分析。结果  

红美人柑橘果皮中主要含有 D-柠檬烯、β-月桂烯、癸醛、芳樟醇、α-蒎烯、香茅醛、壬醛、4-松油醇、γ-松油

烯 9 种香气成分, 其中 D-柠檬烯含量最高, 壬醛和 4-松油醇含量相对较低; 主成分分析显示 PC-1 的贡献率为

62.02%, PC-2 的贡献率为 26.42%, 解释了原香气特征变量 88.44%的方差信息。结论  9 种香气物质的主成分

分析基本可区分 4 个产区的红美人。 

关键词: 顶空固相微萃取; 气相色谱-四极杆飞行时间串联质谱法; 红美人; 香气成分; 主成分分析 

Determination and comparative analysis of aroma components of 
Hongmeiren citrus peel from 4 producing areas in Zhejiang 

LUO Zhen-Ling, CHEN Hong-Bo, LIN Gang-Jian, XIA Hui-Li* 

(Taizhou Food Inspection Centre, Taizhou 318000, China) 

ABSTRACT: Objective  To analyze the differences of the main aroma components of Hongmeiren citrus peel from 

4 different producing areas of Zhejiang province. Methods  The aroma components were determined by head-space 

solid-phase microextraction-gas chromatography-quadrupole time of flight mass spectrometry. The data were 

processed by deconvolution method with unknown compound analysis software, and the aroma components were 

identified by NIST spectral database, then the principal components were analyzed by SPSS 22.0 software. Results  

There were mainly 9 kinds of aroma components in the Hongmeiren citrus peel, including D-limonene, β-myrcene, 

decaldehyde, linalool, α-pinene, citronelloal, nonanal, 4-terpenol and γ-terpinene, and the content of D-limonene was 

the highest, the content of nonanal and 4-terpenol were relatively low. The contribution rates of PC-1 and PC-2 were 

respectively 62.02% and 26.42%, which explained 88.44% of the variance information of the original aroma 

characteristic variables. Conclusion  The principal components analysis of 9 kinds of aroma compounds can 

basically distinguish the Hongmeiren from diffreent producing areas. 

KEY WORDS: head-space solid-phase microextraction; gas chromatography-quadrupole time of flight mass 
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0  引  言 

红美人又名爱媛 28, 是引自日本的杂柑类品种 [1], 

因其果香浓郁、色泽艳丽、果肉细腻多汁, 深受消费者喜

爱, 成为近年来各地主推的柑橘新品种之一。目前红美人

在市场定价、果品质量等方面存在一定的差异, 人们对红

美人果品质量的评价因缺少科学的评价指标也大都停留

在外观、口感等感官评判上。当前与红美人相关的文献

多集中在不同产地的引种表现及栽培技术的研究[2‒5], 而

有关红美人中香气物质等功效性成分的研究较少, 在一

定程度上阻碍了红美人柑橘的商品化开发。 

香气是评价柑橘果实及其加工产品内在品质的重要

指标之一[6], 香气成分主要集中在柑橘果皮中, 香气的好

坏直接影响着消费者的选购。柑橘香气物质的研究已成

为国内外研究的热点, 涉及香气提取方法、加工和贮藏过

程中香气成分变化、香气物质的组成及不同品种柑橘果

实的香气物质的比较等[7‒12]。乔宇等[13]发现柑橘果实的

主要成分为烃类、酯类、醇类、酮类和醛类化合物, 温州

蜜柑(Citrus unshiu Marc.)的重要特征香气是 γ-松油烯, 锦

橙(C. sinensis Osbeck.)的重要特征香气成分是丁酸乙酯

和 3-羟基己酸乙酯, 酸橙(C. aurantium L.)的特征香气成

分是芳樟醇; 张涵等[14]比较研究了芦柑(Citrus reticulata 

Blanco cv. Ponkan) 、 脐 橙 (Citrus sinensis Osb. 

var. brasliliensis Tanaka)、砂糖橘(Citrusreticulata cv. Citrus 

tachibana Blanco)和狮头柑 (Citrus reticulata Blanco cv. 

ManauGan)的香气成分, 发现 4 种柑橘的香味差异较大, 

其差异与果皮中挥发性成分有关。在众多的与柑橘香气

物质的研究文献中, 目前还未见对红美人柑橘果皮的香

气成分进行系统分析和研究的报道。 

香气物质的提取方法有水蒸气蒸馏、溶剂浸提、超声

波辅助提取[15]、顶空固相微萃取法[16‒18]等。相比其他提取

方式, 顶空固相微萃取集采样、萃取、浓缩和进样于一体, 具

有处理时间短、不使用有机溶剂、绿色环保等优点, 应用越

来越广泛。因此, 本研究通过顶空固相微萃取-气相色谱-四

极 杆 飞 行 时 间 串 联 质 谱 法 (head-space solid-phase 

microextraction-gas chromatography-quadrupole time of flight 

mass spectrometry, HS-SPME- GC-QTOF MS), 对浙江台州、

宁波、衢州和丽水 4 个主产区红美人果皮中的香气成分进行

定性和定量分析, 并采用主成分分析(principal component 

analysis, PCA)比较 4 个产区红美人果皮中香气物质的种类、

组成及含量差异, 确定 4个产区红美人果皮中的特征或主要

香气成分, 以期为后期红美人柑橘的产地溯源和深加工提

供数据支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

原料: 红美人柑橘采摘时间自 2020 年 12 月 1 日至 6

日, 分别从浙江台州黄岩的头陀镇、宁波象山的晓塘乡、

衢州衢江的全旺镇、丽水莲都的碧湖镇 4 个地区的主要生

产基地采集。实验所用的红美人柑橘均为完全成熟期的果

实, 按代表性采样原则采集: 分别从 4 个地区选取 10 家树

龄一致、长势相近的健康植株 3 株, 每株树上选择大小和

成熟度一致, 完全成熟的果实各 10 个。 

标准品: D-柠檬烯、γ-松油烯、4-松油醇(分析纯, 德

国 Dr. Ehrenstorfer 公司 ); β- 月桂烯 ( 加拿大 Toronto 

Research Chemicals 公司); α-蒎烯(上海安谱实验科技股份

有限公司); 芳樟醇(上海安谱实验科技股份有限公司); 癸

醛 (美国 SIGMA-ALORICH 公司 ); 香茅醛、壬醛 (美国

Chem service 公司)。 

试剂: 氯化钠(分析纯, 江苏强盛功能化学股份有限

公司) 

1.2  仪器与设备 

Agilent 7250-GC/Q-TOF 四极杆飞行时间串联质谱仪

(美国 Agilent 公司); Alpha 1-4 LSC basic冻干机(德国 Christ

公司); IKA Multdrive control 多功能破碎仪(德国 IKA 公司); 

Milli-Q Advantage A10 超纯水机(美国 Millipore 公司)。 

1.3  实验方法 

按照采集地区对样品进行分组, 从每个地区采集的

果实中随机取 10 个, 洗净并擦干, 取果皮混合均匀, 真空

冷冻干燥, 粉碎过 60 目筛, 密封保存备用。 

称取 0.5 g 粉碎过筛后的果皮于 20 mL 螺口样品瓶

中, 加入 4 mL 饱和氯化钠溶液, 迅速盖上带聚四氟乙烯

隔垫的瓶盖。以 CTC-PAL 自动进样器中 SPME 系统萃

取吸附红美人果皮中香气成分。200 μL 质量浓度为    

1 μg/mL 的 9 种香气物质混合标准储备液, 以同样的方

式进样, 外标法定量。 

顶空固相微萃取条件 : 样品在 45 ℃条件下振摇    

15 min 后 , 预 先于 240 ℃ 老化 5 min 的 DVB/C- 

WR/PDMS/10 萃取头插入顶空瓶上方, 振摇提取 40 min, 

最后在进样口处解吸附 5 min 后进样。 

色谱条件: 色谱柱: HP-INNOWAX (30 m×250 μm, 

0.25 μm); 载气: 高纯氦气; 柱流速: 1 mL/min; 进样口温

度: 240 ℃; 分流比: 50:1; 色谱柱升温程序: 40 ℃保持   

4 min, 再以 3 ℃/min 升至 160℃, 后以 8 ℃/min 升至

240 ℃, 运行时间 54 min。运行结束后, 以温度 240 ℃后运
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行 5 min, 气相总循环时间 70 min。 

质谱条件: 扫描方式: MS 模式, 离子源温度 200 ℃, 

四极杆温度(Q1 和 Q2) 150 ℃, 传输线温度 250 ℃, 电子电

离源(electron ionization, EI)  电子能量 70 eV, 质量范围

35~350 AMU/s。 

1.4  数据分析 

采集的数据分别经 Agilent 定性、定量分析软件分析, 

所有数据为 4 次独立重复实验的平均值, 以平均值±标准

偏差表示。采用 SPSS 22.0 软件中的单因素方差分析和

Duncan 多次比较法进行数据统计分析, P<0.05, 即认为差

异显著。用 Excel 2016 绘制图表及数据整理。 

2  结果与分析 

2.1  4 个产区红美人果皮中香气物质总离子流图 

经 GC-Q-TOF-MS 检测得丽水、宁波、衢州和台州 4

个不同产地红美人果皮中香气物质的总离子流图, 如图 1

所示。 

2.2  4 个产区红美人果皮中主要香气物质含量 

分析各产区红美人果皮中香气物质的总离子图, 发

现 D-柠檬烯含量远高于其他香气成分, 可以认为其是红美

人柑橘的主要香气成分, 这与乔宇等[13,19‒20]发现的柠檬烯

是柑橘香气含量最高的化合物是一致的。 

D-柠檬烯含量最高, 但在各产区红美人之间差异不

明显。因此, 实验选取 β-月桂烯、α-蒎烯、芳樟醇、癸醛、

香茅醛、γ-松油烯、壬醛、4-松油醇 8 种香气物质进行差

异分析。4 个产区红美人果皮中 8 种香气物质含量如表 1

所示, 可以看出 8 种香气物质中的壬醛和 4-松油醇在 4

个产区的红美人果皮中含量均较低; 芳樟醇含量在 4 个

产地红美人果皮中差异显著 , 宁波最高为 (50.28±1.13) 

μg/g, 台州仅有(27.69±1.03) μg/g; β-月桂烯在台州红美人

果皮中含量最高, 宁波相对最低; α-蒎烯表现为台州>衢

州>丽水>宁波; 癸醛、香茅醛、γ-松油烯分别表现为丽水>

宁波>台州>衢州、丽水>台州>衢州>宁波、宁波>台州>

丽水>衢州。

 

 

 
 

图 1  4 个产区红美人果皮中香气物质及 9 种香气标准物质的总离子流图 

Fig.1  Total lon chromatograms of 4 Hongmeiren samples of different origins and 9 kings of standard aroma substances 
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2.3  4 个产区红美人果皮中香气物质相关性分析 

采用 SPSS 22.0 主成分分析法分析 4 个不同产区红美

人果皮样品与 β-月桂烯等 8 种香气物质的相关性, 为减少

误差, 每个产区做 4 次重复实验。SPSS 分析结果如图 2 所

示, 图(A)为主成分分值图, (B)为 8 种香气物质的相关性载

荷图。8 种香气物质在 PC-1、PC-2 上的相关度分量值及香

气阈值见表 2。 

一个可靠的模型通常需要前几个主成分能解释 75%

以上变量的总方差信息[21]。采用 PCA[22]对 4 个产区红美

人果皮中香气物质进行分析 , 发现 PC-1 的贡献率为

62.02%, PC-2 的贡献率为 26.42%, 2 个主成分累计贡献

88.44%, 解释了 8 种香气特征变量总变异的 88.44%。PC-1

能将宁波和丽水的红美人区分开来, PC-2 能将台州、衢州

和丽水的红美人区分开, 2 者结合, 基本可以区分 4 个产

区的红美人。 

载荷图显示, 芳樟醇、4-松油醇、壬醛、γ-松油烯、

癸醛与 PC-1 成正相关, α-蒎烯、β-月桂烯与 PC-2 成负相关, 

其中芳樟醇、4-松油醇、α-蒎烯在 PC-1 上的相关度分量>0.4, 

壬醛、γ-松油烯次之, 分别为 0.38、0.34, 即芳樟醇、4-松

油醇、壬醛、γ-松油烯在 X+方向上贡献较大, α-蒎烯则对

X-方向贡献大。 

比较对 PC-1 贡献较大的 5 种香气物质阈值[10,23‒24](见

表 2), 发现壬醛<芳樟醇<α-蒎烯<γ-松油烯<4-松油醇。壬

醛香气阈值极低 , 易被人感知 , 但是其在红美人果皮中

含量却较低; 而芳樟醇香气阈值低 , 且在红美人果皮中

含量较高, 因此认为芳樟醇对 PC-1 贡献最大。除了 4-松

油醇与 PC-2 成负相关, 其他 7 种香气物质均与 PC-2 成正

相关, 香茅醛和癸醛在 PC-2 上的相关度分量均>0.6, 远

高于其他 5 种香气物质; 癸醛、香茅醛和 4-松油醇香气阈

值分别为 0.03、0.04、0.35 μg/g, 在红美人果皮中含量高

低顺序为癸醛>香茅醛>4-松油醇, 可以认为癸醛对 PC-2

贡献最大。 

 
 

表 1  4 个产区红美人果皮中 8 种香气物质含量(μg/g) (n=4) 
Table 1  8 kinds of aroma substances in Hongmeiren samples of 4 origins (μg/g) (n=4) 

 丽水 宁波 衢州 台州 

β-月桂烯 191.53±4.13bc 181.62±6.19a 198.16±7.99c 215.62±7.74d 

α-蒎烯  49.86±1.62b  41.83±1.08a  51.63±0.58c  54.74±1.00d 

芳樟醇  43.30±2.15c  50.28±1.13d  31.71±1.41b  27.69±1.03a 

癸醛  20.28±1.09c  16.82±1.64b  12.89±1.16a  15.97±0.36b 

香茅醛  10.51±0.46c   7.13±0.44a   7.46±0.30a   9.79±0.45b 

γ-松油烯   5.71±0.32b   7.52±0.53c   4.65±0.12a   6.18±0.32b 

壬醛   0.84±0.05c   0.89±0.03c   0.52±0.03a   0.66±0.01b 

4-松油醇   0.80±0.05b   1.48±0.08c   0.76±0.06b   0.64±0.09a 

注: 采用 Duncan’s 多重比较。同一行中分析数据后的上标不同小写字母表示分析结果显著(P<0.05)。 

 
 

 
 

注: (A)主成分分值图, (B)相关性载荷图; 其中*代表丽水样品;  代表宁波样品; ▲代表衢州样;  代表台州样品;  

○为 8 种香气物质相关性载荷。 

图 2  主成分分值图及载荷图 

Fig.2  Principal component load diagram 
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表 2  8 种香气物质主成分系数及香气阈值 
Table 2  Principal component coefficients and threshold of 8 kinds of aroma substances 

 β-月桂烯 α-蒎烯 芳樟醇 癸醛 香茅醛 γ-松油烯 壬醛 4-松油醇 

PC-1 ‒0.37 ‒0.43 0.43 0.18 ‒0.16 0.34 0.38 0.42 

PC-2 0.15 0.16 0.05 0.61 0.62 0.14 0.36 ‒0.20 

香气阈值/(μg/g) 0.67 0.19 0.03 0.03 0.04 0.26 0.001 0.35 

 

3  结论与讨论 

采用顶空固相微萃取-气相色谱-四极杆飞行时间串联

质谱法对浙江丽水、宁波、衢州和台州 4 个主产地红美人

柑橘果皮中 9 种香气物质进行测定, 发现 D-柠檬烯含量最

高, 但其香气强度不高, 对总体香气贡献率较低[25]。β-月桂

烯含量次之, 壬醛和 4-松油醇含量相对较低。 

主成分分析结果表明, 2 个主成分解释了 4 个不同产

区红美人果皮中 8 种香气特征变量的 88.44%方差信息, 

PC-1 为 62.02%, PC-2 为 26.42%。其中芳樟醇对 PC-1 贡献

最大, 癸醛对 PC-2 贡献最大。尽管同一香气物质在不同产

地柑橘果皮中表现不同[26‒27], 但芳樟醇、癸醛香气强度值

较高, 对红美人总体香气起到了一定的调节作用。 

浙江台州、宁波、衢州、丽水 4 个产区红美人果皮中

8 种香气物质含量和成分差异的分析结果, 初步阐明了各

香气成分对完全成熟期红美人香气品质的贡献程度。红美

人果皮中所含香气物质种类繁多, 除产地这一影响因素外, 

还有亲本品种、树龄、种植地、栽培方式、管理技术、生

长阶段等的影响, 后续将加大样本量、扩大香气物质的研

究范围, 进一步分析红美人果皮中各特征香气物质对香气

风味的贡献程度, 为产地溯源搭建更加精准的预测模型。 
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