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摘要# 采用固相微萃取和气相色谱
!

质谱联用技术分析了桂花
637&%4*#3 ($&.$&%3

%堰虹桂& %

-1@:8@G H=2

& %玉玲

珑& %

-= I2@G38@G

& 和 %杭州黄& %

J1@G9:8= J=1@G

& 芳香物质及其释放节律' 结果表明$

'

个桂花品种最主要的

特征香气物质均为芳樟醇(

!!

紫罗兰酮和
"!

紫罗兰酮' 随花的开放!

'

个品种中芳樟醇的香气值均逐渐升高! 在盛

开期达到最大后降低!

!!

紫罗兰酮表现为逐渐降低)

"!

紫罗兰酮在 %堰虹桂& 和 %杭州黄& 中逐渐降低! 在 %玉玲

珑& 中先升高再降低) 此外! 部分酯类和烯类芳香物质的相对含量也表现为随花开放而逐渐升高' 通过感官判断

可知! %堰虹桂& 香气甜而淡! %玉玲珑& 浓香馥郁! %杭州黄& 香甜雅致' 花开放过程中主要特征香气物质香气

值变化规律的不同与部分品种特异的酯类*

#!

癸内酯#和烯类芳香物质*顺式和反式氧化芳樟醇#的共同作用是导致
'

个桂花品种香气及其释放节律差异的主要原因' 图
&
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&

桂花
,"-$%&'(" )*$+*$%"

为木犀科
>$.(0.(.

木犀属
!"-$%&'("

植物' 是中国十大传统名花之一' 在

中国已有
" DMM (

以上的栽培历史 #

N

$

( 桂花品种繁多' 香气宜人' 按花色可分为金桂品种群%

O4+.4*

#,%4;

&' 银桂品种群%

?$=4* #,%4;

&' 丹桂品种群%

?4,(&+:(04* #,%4;

&及四季桂品种群%

?*:(+:04* #,%4;

&

#

"

$

(

由于其树形优美) 四季常绿) 花朵芳香' 是中国最重要的园林植物之一* 同时' 桂花还可用于提取芳香

油和浸膏' 且花) 果实及根均可入药' 又具有重要的经济和药用价值#

"

$

( 桂花素以芳香著称' 其香气可

分为浓香) 淡香) 微香等#

"

$

( 早在
"M

世纪
PMQRM

年代'

H:*:)%

等#

!

$和
S(:*.,

等 #

E

$已分别对桂花浸膏) 精

油中的挥发性成分进行分析鉴定( 到目前为止' 已有一定数量文献报道了桂花的主要香气成分' 包括罗

勒烯)

!!

紫罗兰酮) 芳樟醇)

"!

紫罗兰酮)

#!

癸内酯等化合物#

DQNN

$

( 但是' 大部分相关研究并未明确所用

研究材料的具体品种#

D1RQNM

$

' 从而导致结果缺乏足够的代表性( "堰虹桂!

!. )*$+*$%"

"

T(&'%&# L4:

!'

"玉玲珑!

!. )*$+*$%"

"

T4 O:&#$%&#

! 和 "杭州黄!

!. )*$+*$%"

"

2(&#3'%4 24(&#

! 分别为具有代表性的

丹桂) 银桂和金桂品种( 其中' "堰虹桂! 产自于成都地区都江堰市' 由于其树形优美) 花色艳) 花量

大) 分支多而不易折断' 因此受到广泛关注和喜爱#

N

$

* "玉玲珑! 产自于浙江金华' 其树冠大' 花朵繁

密' 香气浓郁' 并且顶端优势不明显' 因此是极好的盆栽材料#

"

$

* "杭州黄! 产自于浙江杭州地区' 其

花型独特' 表现为花瓣边缘波状起伏' 花金黄色' 着花极为紧密' 是杭州地区最受欢迎金桂品种之一#

NQ"

$

(

金荷仙等#

P

$曾报道过杭州满陇桂雨公园四大品种群共
E

个品种%"小叶金! "玉玲珑! "朱砂丹桂! 和

"佛顶珠! &的主要香气成分' 认为 "玉玲珑! 中的顺式氧化芳樟醇和
!!

紫罗兰酮的含量较高( 本研究旨

在明确这
!

个主要栽品种主要香气物质及其香气释放节律' 并比较不同品种香气类型' 从而探讨不同品

种群香气异同' 为桂花品种资源的开发利用提供科学依据(

N

材料与方法

*+*

材料

实验材料丹桂"堰虹桂!%

B'#

&' 银桂"玉玲珑!%

B$$

&和金桂"杭州黄!%

'3'

&为扦插繁殖植株'

DUR

年生(

!

个品种生长环境相同' 长势一致( 于
"MN"

年
V"NM

月晴天选择生长位置基本一致的开花枝' 按
"

蕾期

%花瓣未开展' 花径约
MWN#MW" 88

*

#

半开期%花瓣微张' 花径约
MW!#MWE 88

*

$

盛开期%花瓣完全开展'

花药未变色' 花径约
MWDUMWP 88

*

%

末期%花瓣含水量下降' 易脱落' 花药变色' 花径约
MWEUMWD 88

&等

E

个时期%图
N

&采样( 样品采集后带回实验室即刻进行香气成分测定(

*+,

方法

采用固相微萃取%

HIJK

&结合气质联用%

LC!JH

&的方法对桂花香气进行测定' 并依据相关文献设定

测定条件#

D1"!

$

( 先将桂花花朵从枝条上取下' 称取
MWE #

样品置于锥形瓶中' 并用封口膜将锥形瓶密封'

于室温下%

"D $

&* 密闭平衡
NM 8:&

后插入经过老化的萃取纤维头' 于室温下萃取
EM 8:&

' 最后取样进

行
LC!JH

%日本岛津公司
LC!JH XI"MNM I$4*

气相色谱
!

质谱联用仪&分析( 事先将
NMM &8 IYJH

萃取纤

维头与
HIJK

手动进样手柄进行组装%美国
H4;.$0%

公司&' 在气相色谱的进样口处老化' 老化温度为

"!M $

' 老化时间
N '

(

色谱条件+ 色谱柱为
Z.*+.A Z+G![(G

气相柱%

!M 8 % MW"D 88

&* 载气为高纯氦气%

VVWVVV\

&' 柱前

压为
EV5D I(

' 柱流量
N 8O

,

8:&

"N

* 取样时间
N 8:&

( 进样口温度
"!M &

' 程序升温为柱起始温度
EM &

'

保持
D 8:&

' 以
D &

,

8:&

"N的速度升至
"DM &

' 保持
D 8:&

(

质谱条件+ 电子轰击源为
K]

* 电子能量为
RM .<

* 离子源温度为
"!M &

' 接口温度为
"DM &

' 溶剂
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切除时间为
! '()

! 扫描质量范围为
**+,$"

! 扫描间隔为
"-* .

! 收集时间为
*+$! '()

"

!"#

定性及定量分析方法

对采集到的质谱图用
/010 "2

及
/010 &2.

进行分析 ! 并将各主要峰的质谱数据与有关文

献#

$3234434$!45

$进行核对! 确定挥发性物质的化学成分" 根据离子流峰面积归一化法计算各组分在总挥发物中

的相对含量#

4!!4%

$

! 采用
1611 47-&

进行数据分析! 对
*

个桂花品种中主要的鲜花挥发物%

89:.

&的相对含

量进一步进行方差分析"

图
4

!堰虹桂" !玉玲珑" 和 !杭州黄" 的
%

个开花时期#

4-

蕾期$

!-

半开期$

*-

盛开期$

%-

盛开末

期%
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结果与分析

$"!

桂花品种开花过程中的香气成分及其相对含量分析

!-4-4

!堰虹桂" 开花过程中的主要香气物质及其相对含量 )堰虹桂(

%

个时期共检测出
%$

种挥发

性物质! 其中香气物质
*,

种! 非香气物质
7

种" 所有芳香物质可分为醇类* 酮类* 酯类* 烯类
%

大类+

蕾期至盛开末期分别检测出
47

!

!!

!

!5

和
!&

种香气成分 ! 总相对含量分别为
7&-!!P

!

7,-%7P

!

75-""P

及
27-%%P

%图
!

和表
4

&" )堰虹桂( 中芳香物质总数和总相对含量基本呈现先升高再降低的变

化趋势! 这与 )堰虹桂( 感官上的香气浓度变化基本一致" 醇类化合物在半开期和盛开期分别为
,!-!P

和
5,-%7P

! 是 )堰虹桂( 最主要的芳香化合物! 在花开放过程中呈现先上升后下降的趋势! 在盛开期

达到最大+ 酮类和烯类化合物呈现高,低,高的变化趋势+ 酯类化合物相对含量在半开期最高! 之后逐

渐下降" 对比 )堰虹桂( 的
%

个开花时期! 顺式罗勒烯* 顺式氧化芳樟醇* 反式氧化芳樟醇* 芳樟醇*

二氢
"!"

紫罗兰酮*

""

紫罗兰酮*

!"

紫罗兰酮和
#"

癸内酯的相对含量均较高" 在花开放过程中! 顺式罗勒

烯* 顺式和反式氧化芳樟醇的相对含量逐渐增大! 并在盛开末期最高+ 二氢
"!"

紫罗兰酮*

""

紫罗兰酮和

!"

紫罗兰酮在蕾期相对含量最高+ 芳樟醇和
#"

癸内酯均在半开期和盛开期相对含量最高%表
4

&"

!-4-!

!玉玲珑" 开花过程中的主要香气物质及其相对含量 )玉玲珑(

%

个时期中共检测出
%!

种挥

发性物质! 其中芳香物质
**

种! 非芳香物质
7

种" 所有芳香物质可分为醇类* 酮类* 酯类* 烯类和醛

类
$

大类! 蕾期至盛开末期依次检测出
4%

!

!5

!

!2

及
!2

种芳香物质! 总相对含量分别为
2"-!2P

!

!4"
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期

化合物
!#$%&

分子式

相对含量
#'

蕾期 半开期 盛开期 盛开末期

醇类
()*+,+)-

桉树脑
./*()012+) 33435 6

35

7

38

9 :435 ; < <

叶醇
*%-!!!7.=.&+) 3>?85 6

>

7

3"

9 < 5?3" < <

顺式
!

氧化芳樟醇
*%-!)%&()++) +=%@. 38?:5 6

35

7

38

9

"

5?!8 * A?8B C 35?35 C 3!?>D (

反式
!

氧化芳樟醇
2E(&-!)%&()++) +=%@. 3B?"5 6

35

7

38

9

"

5?!5 * :?DD C* 33?55 C !5?:: (

芳樟醇
)%&()++) "3?A5 6

35

7

38

9 3D?8B C A5?:! ( A:?55 ( 35?>8 C

脱氢芳樟醇
,+2E%.&+) ""?B5 6

35

7

3>

9 5?5> < < <

F!

薄荷醇
$.&2,+) "!?>5 6

35

7

"5

9 ; ; ; 5?33

双花醇
-,/(&G,/(+) ">?>5 6

35

7

38

9

"

5?5B * 5?>B C* 3?AA C A?5" (

"H>!

二甲基
!!HD!

辛二烯
!"H>!

二醇
"H>!@%$.2,0)!!HD!9*2(@%.&.!"H>!@%+) !5?>5 6

8

7

35

9

"

< 5?3> 5?5: <

!!

柠檬醇!

"

"

!!HD!@%$.2,0)!"H>!+*2(@%.&!3!+) "D?A5 6

35

7

38

9 < 5?5> 5?5A <

"!

紫罗兰醇
!!%+&+) "B?D5 6

3!

7

""

9 5?3! 5?58 5?5! <

!!

紫罗兰醇
"!%+&+) !3?"5 6

3!

7

""

9 5?:5 < 5?3" 5?"A

"H>!

二甲基
!3HD!

辛二烯
!"H>!

二醇
"H>!@%$.2,0)!3HD!+*2(@%.&.!!H>!@%+) !:?:5 6

35

7

38

9

"

5?33 < 5?5A <

酮类
I.2+&.-

>!

甲基
!A!

庚烯
!"!

酮
>!$.2,0)!A!,.12.&!"!+&. 3A?!5 6

8

7

3:

9 < 5?"A 5?"" 5?3:

:!

!

"H>H>!

三甲基
!"!

环己烯
!3!

基 "

!"!

丁酮
:!"H>H>!2E%$.2,0)!"!*0*)+!

,.=.&!3!0)%@.&.!"!C/2(&+&.

"D?35 6

3!

7

""

9 5?AB 5?3" 5?5D

二氢
!"!

紫罗兰酮
"7!"!%+&+&. "D?85 6

3!

7

""

9 < < < 5?!3

二氢
!!!

紫罗兰酮
"7!!!%+&+&. "8?"5 6

3!

7

""

9 3:?AA ( 3?!! * 3?DA * D?8> C

"!

紫罗兰酮
"!%+&+&. "8?>5 6

3!

7

""

9 3>?B> ( !?>! C 3?:B C 5?8: C

表
!

!堰虹桂" 开花过程中主要香气物质及其相对含量

J(C). 3 K)+L.E -*.&2 *+$1+-%2%+&- (&@ E.)(2%M. *+&2.&2- %& N)+L.E +1.&%&G 1E+*.-- +N #$ %&'(&')*

#

O(&,+&G P/%

$

侯 丹等% 桂花品种&堰虹桂$&玉玲珑$和&杭州黄$的香气成分及释放节律

图
"

!堰虹桂"

P6!QR

总离子流色谱图

K%G/E. " J+2() %+&%* *,E+$(2+GE($ +N #*+')!,-* %&'(&')*

&

O(&,+&G P/%

$

!#$%& !#$%&

"33
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年
%
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化合物
!'()*

分子式
相对含量

'+

蕾期 半开期 盛开期 盛开末期

顺式罗勒烯!

!

"

!,-)(.*. #!/0& 1

2&

3

#4

&5%& - 45!6 7 #54& 7- #%586 9

别罗勒烯
9::,,-)(.*. 245$" 1

2"

3

24

; < &5!6 &56$

三甲基
!4!

亚丁烯基
!%!

环乙烯
%=4

!

!

"

=8

!

"

"

!>?).*.!(.@9A>)@(9 !65!& 1

26

3

!&

&52% &5&8 &5&% <

酯类
.>B.?A

乙酸叶醇酯
-)A!6!B.C.*D: 9-.>9>. #%58& 1

8

3

#%

E

!

< &568 &5!6 &5!4

6!

甲 基 丁
!!!

烯 基
!!=!!

二 甲 基 苯 甲 酸 酯
6!(.>BD:7F>!!!.*D:!!G!!

H)(.>BD:I?,I9*,)- 9-)H .A>.?

#454& 1

#&

3

#8

E

!

< < &5## &5##

%!

己烯基丁酸酯
%!B.C.*!#!D: 7F>9*,)- 9-)H .A>.? #J5"" 1

2"

3

28

E

!

< !5"$ "52" <

%!

己烯基戊酸酯
%!B.C.*!2!D: I.*>9*,)- 9-)H .A>.? 205%" 1

22

3

!"

E

!

< "5!J "52J <

戊酸叶醇酯
-)A!6!B.C.*D: K9:.?9>. 2058" 1

22

3

!"

E

!

< "5%% "5"4 <

!!

辛内酯
!!,->9:9->,*. !050" 1

8

3

2%

E

!

< "5"J "5"6 <

!!

癸内酯
!!H.-9:9->,*. 6%5J" 1

22

3

!"

E

!

258J 7 2"5"$ 9 450$ 97 !56! 7

非芳香物质
*,* 9?,(9 -,(I,*.*>A

!=!=%=4=4!

五甲基
!6!

庚烯
!=!=%=4=4!I.*>9(.>BD:!6!B.I>.*. 2%5%" 1

$%

3

22"

"560 "5"J < "5%J

6=6!

二甲基
!2=$!

庚二烯
6=6!H)(.>BD:!2=$!B.I>9H).*. 2%54" 1

0

3

24

< < "5"8 252!

2=!!

二甲基
!6!

乙烯基
!2=%!

环己二烯
2=!!H)(.>BD:!6!.>B.*D:!2=%!-D!

-:,B.C9H).*.

2854" 1

2"

3

24

"52! < "5"$ <

4!

甲基
!4!

!

$!

甲基
!!!

呋喃基 "

!!!

庚酮
4!(.>BD:!4!

!

$!(.>BD:LF?9*!!!

D:

"

B.I>9*!!!,*.

6254" 1

26

3

!"

E "5"6 < < <

十二烷
H,H.-9*. 2"56" 1

2!

3

!4

< < < "5!6

十五烷
I.*>9H.-9*. !"5%" 1

2$

3

6!

< "56% "5%8 <

十六烷
B.C9H.-9*. !!50" 1

24

3

6%

"5"8 "5"4 < <

二十一烷
B.*.)-,A9*. !$5%" 1

!2

3

%%

< < "5"! <

丁基羟基甲苯
7F>D:9>.H BDH?,CD>,:F.*. 6"52" 1

2$

3

!%

E "52" "5"$ < "5"4

烯类
M.?I.*.A

"!

水芹烯
"!IB.::9*H?.*. 85!8 1

2"

3

24

"5"8 < < "528

"!

蒎烯
"!I)*.*. 050$ 1

2"

3

24

"560 < < <

"!

月桂烯
"!(D?-.*. 2"5"" 1

2"

3

24

< "5J6 2522 "548

N!

苎烯
N!O)(,*.*. 2&50& 1

2&

3

24

25&6 < < <

反式罗勒烯!

"

"

!,-)(.*. 2!56& 1

2&

3

24

< < &5%% &5$4

4!

戊基
!!3!

吡喃
!!!

酮
4!I.*>D:!!3!ID?9*!!!,*. 6$56& 1

2&

3

2%

E

!

< < &52% &524

"!

紫罗兰酮
"!),*,*. 6&5$& 1

26

3

!!

E 6&5J$ 9 8544 7 $56! 7- &54J -

表
!

!续"

M97:. 2 1,*>)*F.H

说明# $

<

% 表示该成分未检测出& 同行不同小写字母表示差异显著
#＜&5&$

' 相同字母表示差异不显著
$＞&5&$

&

0$5$JP

'

0854"P

及
825""P

!图
6

和表
!

"& (玉玲珑) 中芳香物质总相对含量呈现先增大再降低的趋势'

这与 *玉玲珑) 在感官上的香气浓度变化基本一致+ 在 *玉玲珑) 开花过程中共检测到的
$

类芳香物质

中' 除醛类化合物外' 其余化合物类型相对含量均较高& 其中' 醇类和酮类化合物在盛开期分别为

6$5JJP

和
6252$P

' 是 *玉玲珑) 中最主要的芳香化合物, 醇类和烯类化合物随花的开放表现出先增大

后降低的趋势' 均在盛开期达到最大, 酮类化合物在蕾期相对含量最高' 而后逐渐降低& 顺式罗勒烯-

芳樟醇- 二氢
!"!

紫罗兰酮-

#!

紫罗兰酮和
"!

紫罗兰酮在 (玉玲珑) 的不同开花时期相对含量均较高+

在开花过程中' 芳樟醇-

"!

紫罗兰酮和顺式罗勒烯相对含量显著增大' 并在半开期或盛开期达到最大

值, 而
#!

紫罗兰酮和二氢
!"!

紫罗兰酮的相对含量呈现高.低.高的变化趋势!表
!

"+ 芳樟醇-

"!

紫罗兰

酮和顺式罗勒烯共占 (玉玲珑) 盛开期全部芳香物质相对含量的
!'6

' 是 (玉玲珑) 最主要的芳香物质+

!5256

!杭州黄" 开花过程中的主要香气物质及其相对含量 (杭州黄)

%

个时期中共检测出
64

种挥

发性物质' 其中包括芳香物质
62

种' 非芳香物质
$

种' 所有芳香物质可分为醇类- 酮类- 酯类和烯类

!2!



第
!"

卷第
"

期

表
!

!玉玲珑" 开花过程中主要香气物质及其相对含量

#$%&' " (&)*'+ ,-'./ -)01),2/2)., $.3 +'&$/24' -)./'./, 2. 5&)*'+ )1'.2.6 1+)-',, )5 !" #$%&$%'(

!

78 92.6&).6

"

化合物
):02.

分子式
相对含量

:;

蕾期 半开期 盛开期 盛开末期

醇类
$&-)<)&,

桉树脑
'8-$&=1/)& >>?>" @

>A

B

>C

D CEFC G G G

叶醇
-2,!!!<'H'.)& >IEJ" @

I

B

>"

D AE"A AEAK AEAL G

顺式
!

氧化芳樟醇
-2,!&2.$&))& )H23' >CE!I @

>A

B

>C

D

"

AE"! - >EKF % "E>F % JEFJ $

反式
!

氧化芳樟醇
/+$.,!&2.$&))& )H23' >FE>I @

>A

B

>C

D

"

G "EAL $ !EKK $ G

芳樟醇
&2.$&))& ">ELI @

>A

B

>C

D "EJF - !AE!! $ "CECJ $% "KEJL $%

正辛醇
>!)-/$.)& ">EIK @

C

B

>C

D G G AEAF AEAL

双花醇
,<8$.6<8$)& "IEKF @

>A

B

>C

D

"

G AE!C AEC> >EJF

!!

柠檬醇#

*

$

!!MJ!320'/<=&!"MI!)-/$32'.!>!)& "JELC @

>A

B

>C

D G AEA" AEA! AEAL

"!

紫罗兰醇
!!2).)& "FEJ! @

>!

B

""

D AE>J AEAC AEAK AEAF

!!

紫罗兰醇
"!2).)& !>E>K @

>!

B

""

D G AEAL AEAL AE!>

植物醇
1<=/)& !!EII @

"A

B

LA

D G AEAI AEAI AEAI

"MI!

二甲基
!>MJ!

辛二烯
!!MI!

二醇
"MI!320'/<=&!>MJ!)-/$32'.'!!MI!32)& !LE!I @

>A

B

>C

D

"

G AEAL AEAL AEAJ

酮类
N'/).',

I!

甲基
!K!

庚烯
!"!

酮
I!0'/<=&!K!<'1/'.!"!).' >KE!" @

>A

B

>L

D G >EIC AEFL AE"F

L!

#

"MIMI!

三甲基
!"!

环己烯
!>!

基$

!"!

丁酮
L!

#

"MIMI!/+20'/<=&!"!-=-&)!

<'H'.!>!=&

$

!"!%8/$.).

"JEAI @

>!

B

""

D AEL" AEL! AE!L AE!I

二氢
!"!

紫罗兰酮
"B!"!2).).' "JEJF @

>!

B

""

D G AEAJ AEAI AE>F

二氢
!!!

紫罗兰酮
"B!!!2).).' "CE>J @

>!

B

""

D CEC" $% !E>! % "EKA % >>EAJ $

四大类% 蕾期至盛开末期分别检测出
>F

&

">

&

"J

和
"J

种芳香化合物& 总相对含量依次为
FLEA"O

&

侯 丹等' 桂花品种!堰虹桂"!玉玲珑"和!杭州黄"的香气成分及释放节律

图
!

!玉玲珑"

P@!QR

总离子流色谱图

(268+' ! #)/$& 2).2- -<+)0$/)6+$0 )5 !(+%'),-( #$%&$%'(

!

78 92.6&).6

"

):02. ):02.

">!
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!"#$

年
%

月
!&

日浙 江 农 林 大 学 学 报

表
!

!续"

'()*+ ! ,-./0.1+2

化合物
!340.

分子式
相对含量

35

蕾期 半开期 盛开期 盛开末期

!!

紫罗兰酮
!!0-.-.+ !67$8 ,

9:

;

!&

< !876: ( 67$! ) %78= > %7== >

"!

紫罗兰酮
!!0-.-.+ :&7$? ,

9:

;

!&

< 9:76& > 9?79$ ) !:7%! ( 9%7%% )>

?!

戊基
!!;!

吡喃
!!!

酮
?!@+./A*!!;!@AB(.!!!-.+ :$7:: ,

9&

;

9%

<

!

C D &79& &79&

烯类
/+B@+.+E

9F!!!

蒎烯
#F!!!@0.+.+ :7:% ,

#&

;

#?

!7!& D D D

"!

水芹烯
"!@G+**(.2B+.+ 67:& ,

#&

;

#?

&7$$ D D D

"!

月桂烯
"!4AB>+.+ 67?: ,

#&

;

#?

&7:& &7#% D &7:%

顺式
!

罗勒烯!

"

"

!->04+.+ #:7&& ,

#&

;

#?

#:76! ) !%7#& ( !:7&& ( #$7#: )

别罗勒烯
(**-->04+.+ #?7%? ,

#&

;

#?

D &7%= &76? &7%:

三甲基
!?!

亚丁烯基
!%!

环乙烯
%H?

!

#

"

H6

!

"

"

!/B0+.+!4+I(E/0I4( !:7!9 ,

9:

;

!&

D &7&% &7&% &7&?

酯类
+/G+BE

乙酸叶醇酯
>0E!:!G+J+.A* (>+/(/+ #%76! ,

6

;

#%

<

!

D &7!8 &7!8 &7#:

丁酸
!%!

己
!#!

烯酯
%!)1/(.-0> (>02HG+J+.!#!A* +E/+B #?7== ,

#&

;

#6

<

!

D :7$? &7#6 D

丁酸己酯
G+JA* )1/AB(/+ #8786 ,

#&

;

!&

<

!

D &7#8 &7:# &7&%

己酸叶醇酯
>0E!:!G+J+.A* G+J(.-(/+ #=7&: ,

#!

;

!!

<

!

&7#8 &7## &7#6 D

!

$

"

!

丁酸
!:!

己烯酯!

$

"

!)1/(.-0> (>02H :!G+J+.A* +E/+B #=7&? ,

#&

;

#6

<

!

D D %7#! &7!#

%!

己烯
!#!

基戊酸酯
%!;+J+.!#!A* @+./(.-0> (>02 +E/+B #=7:6 ,

##

;

!&

<

!

D &7#% &7!! D

#!

癸内酯
#!2+>(*(>/-.+ :%7?: ,

#&

;

#6

<

!

D !7=& ( !7$& ( &76! )

醛类
(*2+GA2+E

三十二烷
2-/B0(>-./(.+ %?7?# ,

:!

;

??

&7:& D D D

"!

环柠檬醛
"!>A>*->0/B(* !:7&: ,

#&

;

#?

< D &7&% D D

非芳香物质
.-. (B-4( >-4@-.+./E

对二甲苯
@!JA*+.+ 67?6 ,

6

;

#&

#768 D D &7&%

邻二甲苯
-!JA*+.+ 676= ,

6

;

#&

!78$ D D D

$H$!

二甲基
!:!

异丙烯基
!

环戊烯
$H$!204+/GA*!:!0E-@B-@+.A*! >A!

>*-@+./+.+

#:7!6 ,

#&

;

#?

D D &7#: D

!H!H%H?H?!

五甲基
!:!

庚烯
!H!H%H?H?!@+./(4+/GA*!:!G+@/+.+ #%7%! ,

$%

;

##&

&7:6 D D &7&%

二十四烷
/+/B(2+>(.+ #87$: ,

!%

;

$&

&7!# D D D

!

KHK

"

!!H?!

二甲基
!#H:H$H8!

辛四烯
KHK!!H?!204+/GA*!#H:H$H8!->/(/+!

/B(+.+

#67$! ,

#&

;

#%

D &7&? &7#& #&7!&

十五烷
@+./(2+>(.+ !&7:= ,

#$

;

:!

&7#: &7&: &7&% D

?H?!

二甲基
!:!

十一碳烯
!#H$H#&!

三酮
?H?!204+/GA*!:!1.2+>+.+!

!H$H#&!/B0-.+

%!7$8 ,

#:

;

!&

<

:

&7#$ &7#! &7&= &7&?

说明# $

D

% 表示该成分未检测出& 同行不同小写字母表示差异显著
%＜&7&$

' 相同字母表示差异不显著
&＞&7&$

&

=?7$=5

'

=87!=5

和
=$78=5

!图
%

和表
:

"& (杭州黄) 中所有香气物质的总数和总相对含量呈现先增大

再减小的趋势' 这与 *杭州黄) 感官上的香气变化规律相一致+ 在花开放过程中' 除酯类化合物外' 其

余化合物类型的相对含量均较高& 其中' 醇类和酮类化合物在盛开期分别达到
?67%$5

和
!$7!!5

' 是

*杭州黄) 最主要的
!

种芳香化合物, 醇类和烯类物质随花的开放表现出逐渐增大的变化趋势' 并分别

在盛开期和半开期达到最高值' 随后逐渐下降, 酮类化合物在蕾期相对含量最高' 之后逐渐下降& 顺

式
!

氧化芳樟醇- 反式
!

氧化芳樟醇- 芳樟醇- 二氢
!"!

紫罗兰酮-

!!

紫罗兰酮和
"!

紫罗兰酮相对含量在不

同开花时期均较高' 是最主要的芳香物质+ 随着花的开放' 顺式和反式氧化芳樟醇在半开期相对含量最

高' 随后逐渐降低, 二氢
!"!

紫罗兰酮-

!!

紫罗兰酮和
"!

紫罗兰酮在蕾期相对含量最高' 随着花开放逐

渐降低, 芳樟醇从蕾期至盛开末期相对含量先增大后减小' 并在盛开期达到最大值' 是 (杭州黄) 最主

!#%



第
!"

卷第
"

期

表
!

!杭州黄"

"

个花期主要香气成分及其相对含量

#$%&' ! (&)*'+ ,-'./ -)01),2/2)., $.3 +'&$/24' -)./'./, 2. 5&)*'+ )1'.2.6 1+)-',, )5 !" #$%&$%'(

!

7$.689): 7:$.6

"

化合物
);02.

分子式
相对含量

;<

蕾期 半开期 盛开期 盛开末期

醇类
$&-)9)&,

叶醇
-2,!!!9'='.)& >?@ABC D

?

7

>"

E F F GHGB GH"I

顺式
!

氧化芳樟醇
-2,!&2.$&))& )=23' >CHJB? D

>G

7

>C

E

"

>GHBB % >JHB! $ >GHG> % CHJ? -

反式
!

氧化芳樟醇
/+$.,!&2.$&))& )=23' >IH"B! D

>G

7

>C

E

"

>>HB" % >?H"G $ >>HB> % >GHIG -

异辛醇
"!'/9K&!>!9'=$.)& >IHC"? D

C

7

>CG

F GHG! F F

芳樟醇
&2.$&))& ">HB!> D

>G

7

>C

E BHII - !JHGI $% J!HC" $ !IH>J $%

脱氢芳樟醇
9)/+2'.)& ""HI!G D

>G

7

>?

E F GHGB GHG? GH>!

双花醇
,9:$.69:$)& "?H?"A D

>G

7

>C

E

"

"HII % !H"B $ "HC! % !H!> $

!!

柠檬醇#

*

$

!LA!320'/9K&!"L?!)-/$32'.!>!)& "AHBGC D

>G

7

>C

E F GHGB GHGB GH>>

"!

紫罗兰醇
!!2).)& "IHAB! D

>!

7

""

E GHJB GHG! GHG" F

!!

紫罗兰醇
"!2).)& !>H>AA D

>!

7

""

E GHJB GHGA GHG! GHGI

"L?!

二甲基
!>LA!

辛二烯
!"L?!

二醇
"L?!320'/9K&!>LA!)-/$32'.'!!L?!32)& !JH!IA D

>G

7

>C

E

"

GHGJ GHGA GHGA GHGI

酮类
M'/).',

?!

甲基
!B!

庚烯
!"!

酮
?!0'/9K&!B!9'1/'.!"!).' >BH!B> D

C

7

>J

E GH"! F GHJ? GH>A

"L"L?!

三甲基
!?!

乙烯基二氢
!"7!

吡喃
!!!

#

J7

$

!

酮#

*

$

! "L"L?!/+2K&!?!

'/9'.K&329K3+)!"7!1K+$.!!

#

J7

$

!).'

>IHGI! D

>G

7

>?

E

"

F F >HJ> >HCI

要的香气物质%

#$# !

个桂花品种特征香气物质分析

为了更好地评价 !堰虹桂" !玉玲珑" 和 !堰虹桂" 的香气类型& 引入了香气值的概念'

>C

(

%

!

个桂

花品种香气值大于
>

的芳香物质可综合为顺式和反式
!

氧化芳樟醇) 芳樟醇) 二氢
!!!

紫罗兰酮)

"!

紫罗

侯 丹等* 桂花品种!堰虹桂"!玉玲珑"和!杭州黄"的香气成分及释放节律

图
J

!杭州黄"

ND!OP

总离子流色谱图

(26:+' J #)/$& 2).2- -9+)0$/)6+$0 )5 !(+%'),-( #$%&$%'(

!

7$.689): 7:$.6

"

);02. );02.

">B
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表
!

!续"

'()*+ , -./01/2+3

化合物
!451/

分子式
相对含量

46

蕾期 半开期 盛开期 盛开末期

乙酸叶醇酯
718!,!9+:+/;* (7+0(0+ <%=>,> -

>

?

<%

@

!

A &=&> &=,B $=!C

丁酸己酯
9+:;* )20;D(0+ #C=>!C -

#&

?

!&

@

!

E E &=&> &=<%

异戊酸叶醇酯
718!,!9+:+/;* 18.F(*+D(0+ #G=>,C -

##

?

!&

@

!

E E &=&B &=#!

!

"H#

"

!,!

己烯基
!!!

丁烯酸酯!

"H$

"

! ,!9+:+/;* +80+D!!!)20+/.17 (713 !!=C%, -

<&

?

<B

@

!

E E &=!C &=,!

!!

癸内酯
!!3+7(*(70./+ ,%=B>! -

<&

?

<>

@

!

E E &=&!

非芳香物质
/./ (D.5( 7.5I./+/08

!!

戊基呋喃
!!I+/0;*J2D(/ #!=#B$ -

G

?

#%

@ E &=&C E &=&$

二十四烷
0+0D(3+7(/+ #C=$C! -

!%

?

$&

&=#% E E &=&B

!!

!

%!

甲氧基苯基"乙醇
!!

!

%!5+09.:;I9+/;*

"

+09(/.* ,>=#G& -

G

?

#!

@

!

E &=&G &=,# &=#>

三十二烷
3.0D1(7./0(/+ %$=&%> -

,!

?

BB

&=!# E E E

五十四烷
0+0D(3+7(/+ %>=!!$ -

$%

?

##&

&=#C E E E

%!

!

!HBHB!

三甲基
!!!

环己烯
!#!

基"

!!!

丁酮
%!

!

!HBHB!0D15+09;*!!!7;7*.!

9+:+/!#!;*

"

!!!)20(/./+

!C=#&& -

#,

?

!!

@ &=>, &=!B &=,% &=!!

二氢
!"!

紫罗兰酮
!?!!!1././+ !C=>#> -

#,

?

!!

@ &=$# E &=&B &=!$

二氢
!#!

紫罗兰酮
!?!"!1././+ !>=!#, -

#,

?

!!

@ #,=,$ ( ,=%B 7 !=&# 7 ##=%> )

"!

紫罗兰酮
!!1././+ !>=B&! -

#,

?

!&

@ #>=%$ ( ,=G& ) $=BG ) !=#% )

$!

紫罗兰酮
"!K././+ ,&=B#& -

#,

?

!&

@ !$=>G ( #,=,$ ) #$=!$ ) C=&! 7

%!

!

!H%H%!

三甲基
!

环己
!#H$!

二烯基"丁
!,!

烯
!!!

酮
%!

!

!H%H%!0D15+09;*!

7;7!#H$!31+/;*

"

!)20!,!+/!!!./+

,#=>$& -

#,

?

!&

@ &=,! &=&% E &=&G

烯类
0+DI+/+8

$!

月桂烯
$!5;D7+/+ G=GG> -

#&

?

#B

E &=>> &=B& #=!!

反式罗勒烯!

%

"

!.715+/+ #!=,!! -

#&

?

#B

&=!G #=&C &=%> &=CB

顺式罗勒烯!

$

"

!.715+/+ #!=>,B -

#&

?

#B

#=## #=$$ #=%! #=$>

!H!H%HBHB!

五甲基
!,!

庚烯
!H!H%HBHB!I+/0(5+09;*!,!9+I0+/+ #%=%%& -

$%

?

##&

&=## E E &=&$

别罗勒烯
(**..715+/+ #B=%G& -

#&

?

#B

&=!, &=$C &=!C &=%C

三甲基
!B!

亚丁烯基
!%!

环乙烯
%HB

!

$

"

H>

!

"

"

!0D1+/+!5+L(801L5( !,=!$& -

#,

?

!&

&=C# &=&B &=&B E

%!

金合欢烯
"!J(D/+8+/+ !B=%!, -

#$

?

!%

&=&> E E E

酯类
+09+D8

说明# $

E

% 表示该成分未检测出& 同行不同小写字母表示差异显著
&＜&=&$

' 相同字母表示差异不显著
&＞&=&$

&

兰酮(

$!

紫罗兰酮和
!!

癸内酯& 在 )堰虹桂* 和 )杭州黄* 中' 香气值大于
#

的芳香物质包括顺式和反

式
!

氧化芳樟醇( 芳樟醇(

"!

紫罗兰酮和
$!

紫罗兰酮+ 其中'

"!

和
$!

紫罗兰酮的香气值均在蕾期最高'

芳樟醇在半开期和盛开期香气值最高& 在 )堰虹桂* 中' 顺式和反式
!

氧化芳樟醇的香气值仅在盛开期

和盛开末期大于
#

' 并均在盛开末期达到最大+ 在 )杭州黄* 中' 顺式和反式
!

氧化芳樟醇在各时期均大

于
#

' 并均在半开期达到最大值& 在 )玉玲珑* 中' 香气值大于
#

的芳香物质主要为芳樟醇(

"!

紫罗兰

酮和
$!

紫罗兰酮' 其中'

$!

紫罗兰酮在盛开期香气值最高' 芳樟醇在半开期至盛开末期香气值均较高'

"!

紫罗兰酮在蕾期香气值最大!图
$

和表
%

"&

,

讨论

!"# !

个桂花品种的香气类型及其特征香气成分

)堰虹桂* )玉玲珑* 和 )杭州黄* 均为极具代表性的桂花品种' 本研究通过对其花开放过程中的

香气成分分析发现' 在
,

个品种中' 主要的芳香化合物包括醇类和酮类化合物& 其中' 相对含量较高的

芳香物质为顺式和反式
!

氧化芳樟醇( 芳樟醇( 二氢
!$!

紫罗兰酮(

"!

紫罗兰酮(

$!

紫罗兰酮+ 此外'

!!

癸

内酯和顺式罗勒烯分别在 )堰虹桂* 和 )玉玲珑* 中相对含量较高' 这与之前的相关报道结果基本

!#B



第
!"

卷第
"

期

一致!

#!$$

"

#

为了更好地分析这些芳香物质对桂花香气的影响$ 本研究引入了特征香气的概念$ 即某种化合物对

香气的作用取决于阈值和它的实际浓度$ 只有具有较高的香气值才是其特征香气!

$%!$&

"

% 香气值大于等于

$

& 这种成分才能对香气产生直接作用& 若在
$

以下则说明嗅觉器官对这种成分的香气无感觉!

"'

"

% 因此&

在 '堰虹桂( 和 )杭州黄( 中& 顺式和反式
"

氧化芳樟醇* 芳樟醇*

!"

紫罗兰酮和
""

紫罗兰酮是其特征

香气成分+ 而在 ,玉玲珑( 中只包含芳樟醇*

!"

紫罗兰酮和
""

紫罗兰酮%

!"

紫罗兰酮和
!"

紫罗兰酮是紫罗兰酮的
"

种异构体& 具有强烈的紫罗兰香+ 其中&

!"

紫罗兰酮较
""

紫罗兰酮更加香甜& 具浓郁花香&

""

紫罗兰酮则更具果* 木香!

"$

"

% 这
"

种化合物广泛存在于众多植物的

鲜花中& 特别是玫瑰
!"#$ %&'"#(

花精油的主要成分!

""!"(

"

+

""

紫罗兰酮还是杏
)%*+,-(.( /&0'(%-#

& 番茄

12."3+%#-.", +#.&0+,4&*

& 桃
)*2'5(0&# 3+%#-.(

等许多成熟水果中的主要芳香物质!

"#!"%

"

%

!"

紫罗兰酮和
""

图
# !

个桂花品种不同时期特征香气成分的香气值

)*+,-. # /01,- 234*5*46 527,.8 19 :2*; 2-1:24*3 31:<1,;08 *; =71181: <-13.88 19 4>-.. 3,74*52-8 19 6#*(,47&# 8%('%(,#

侯 丹等- 桂花品种,堰虹桂(,玉玲珑(和,杭州黄(的香气成分及释放节律

表
! "

个桂花品种不同花期主要芳香物质香气值

?2=7. ! /01,- 234*5*46 527,.8 19 :2*; 2-1:24*3 31:<1,;08 *; =71181: <-13.88 19 4>-.. 3,74*52-8 19 69 8%('%(,#

化合物名称
阈值

@

.

,+

/

A

!$

0

)堰虹桂( )玉玲珑(

蕾期 半开期 盛开期 盛开末期 蕾期 半开期

顺式罗勒烯
!(B''' 'B'$ # 'B'$ 3 'B'( # 'B'$ 3 'B!( # 'B'C = 'B(( # 'B'$ 2 'B'& # 'B'! 0 'BD# # 'B'( =

顺式氧化芳樟醇
CB''' 'B'C # 'B'! 3 'B&% # 'B(" = $B"" # 'B(( = "B"% # 'B"D 2 'B'" # 'B'$ 3 'B!( # 'B'C =

反式氧化芳樟醇
CB''' 'B'! # 'B'! 3 'B%' # 'B($ =3 $BDD # 'B'# = #B'D # $B'" 2 E 'B(! # 'B'% =

芳樟醇
CB''' "B&% # $B"C = &B'( # $B&( 2 &B"" # $BDC 2 $BD% # $B$D = 'B"# # 'B$& = (B'& # 'B!" 2

""

紫罗兰酮
'B('' ("B!& # $$B'$ 2 &B'% # "BD& = "BD& # 'B&' = "B$' # 'B($ = D#B%! # #B(" 2 "'B%C # "B!( =

!"

紫罗兰酮
'B''D ( !&!B!!#%&!B'! 2$ "!DB$(#!(%BD$ = #%!B!!#$D!BC# =3 &CB$& # !!BD' 3 $ &%DBC"#!%B!D 3" #!&B#"#!!$B'# =

#"

癸内酯
$$B''' 'B$D # 'B'! = $B'' # 'B!D 2 'B(% # 'B$D = 'B"$ # 'B'D = E 'B"C # 'B'# 2

化合物名称
阈值

@

.

,+

1

A

!$

0

,玉玲珑( ,杭州黄(

盛开期 盛开末期 蕾期 半开期 盛开期 盛开末期

顺式罗勒烯
!(B''' 'B&! # 'B$" 2 'B(D # 'B'# 3 'B'" # 'B'" 2 'B'( # 'B'' 2 'B'# # 'B'$ 2 'B'# # 'B'" 2

顺式氧化芳樟醇
CB''' 'B(& # 'B$( = $B#( # 'B"" 2 $BDC # 'B!& = "B(" # 'B!! 2 $BD& # $B$% = $B($ # 'B'C =

反式氧化芳樟醇
CB''' 'B#& # 'B$& = E $B&" # 'B!' = "BC( # 'B"# 2 "B$% # 'B"! 2 $B%" # 'B'# 2

芳樟醇
CB''' (BD& # 'B(( 2 (B'D # 'B%D 2 $B'' # 'B!$ = CB"& # 'B#$ 2 DB$! # 'B"( 2 CB#" # 'BC# 2

""

紫罗兰酮
'B('' $"B&$ # !B%& 3 $"B(% # $B!# 3 (CB$! # (B'! 2 $'B#' # 'B&' = $(B$D # $B#& = #B!( # "B#D 3

!"

紫罗兰酮
'B''D ! !!%B#D#!&DB'% 2" "DDB$(#"'#BC! =3 ! C&%B$'#$"CB$( 2$ &'DB$(#"%#BD$ =" !$%B#D#$('B'' = $ ''!B!!#"!'B$( 3

#"

癸内酯
$$B''' 'B$! # 'B$" 2= 'B'C # 'B'! =3 E E E E

说明- 2

E

3 表示该成分未检测出4 同行不同小写字母表示差异显著
:＜'B'#

& 相同字母表示差异不显著
:＞'B'#

%

"$D
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紫罗兰酮作为桂花的主要香气物质! 赋予桂花香甜的香气! 可能在吸引传粉昆虫方面发挥作用"

!'()&

#

! 芳

樟醇具有新鲜的铃兰$ 柠檬香气! 甜而透发! 是过江藤属
!"##"$

植物
%"##"& &'()*+"+

! 薰衣草
!&,&*'-.&

/*0-+1"2(."&

等鲜花的重要芳香物质"

!#*)#!)!

#

% 顺式和反式氧化芳樟醇是氧化芳樟醇的
!

种呋喃型立体异构

体! 同样具有优美的花香$ 木香"

!#

#

% 这些物质作为 &堰虹桂' &杭州黄' 和 &玉玲珑' 香气的直接来

源! 使其品种具有相似的底香! 而特征香气物质香气值的差异也是导致
)

个桂花品种香气略有差异的主

要原因之一% 顺式罗勒烯阈值较大! 因此在
)

个品种中香气值均小于
#

! 二氢
"!"

紫罗兰酮的阈值没有相

关报道! 不能明确判定其是否为桂花的特征香气成分! 但根据其相对含量! 应该参与了部分品种香气的

形成%

!"# !

个桂花品种香气类型及其香气物质释放节律

由于
)

个桂花品种最主要的芳香物质(芳樟醇$

""

紫罗兰酮和
!"

紫罗兰酮)在不同开放时期均具有较

高的香气值! 且显著大于其他物质! 因此形成了相似的底香* 然而由于主要芳香物质在花开放过程中释

放节律的差异以及其他一些品种特异性物质(

#"

癸内酯$ 顺式和反式氧化芳樟醇等)的参与! 又使香气类

型在不同品种间略有不同% 根据感官判断! &玉玲珑' 可归为香甜馥郁型! &杭州黄' 为甜美雅致型!

&堰虹桂' 为淡甜香型% 芳樟醇$

""

紫罗兰酮和
!"

紫罗兰酮在所有品种不同时期的香气值均较大! 是影

响 &堰虹桂' &杭州黄' 和 &玉玲珑' 开花过程中香气浓度变化的关键性物质% 在所有品种中! 芳樟醇

均呈先增大再减小的变化趋势!

""

紫罗兰酮香气值则均在蕾期最大! 随后逐渐降低* 在&堰虹桂' 和

&杭州黄' 中!

!"

紫罗兰酮随花的开放呈降低趋势* 在 &玉玲珑' 中!

!"

紫罗兰酮的香气值随着花的开

放而增大! 并在盛开期达到最大值后下降% 顺式和反式氧化芳樟醇直接参与了 &堰虹桂' 和 &杭州黄'

部分时期的香气组成! 而
#"

癸内酯是 &堰虹桂' 特有的主要香气物质% 在矮牵牛
3)1-*"& 4567"'

中!

""

和
!"

紫罗兰酮的释放被认为与类胡萝卜素裂解酶
#

(

+,--.#

)基因转录物的含量密切相关 "

))

#

* 芳樟醇是

极为重要的单萜类化合物! 它是在芳樟醇合酶(

/012/33/ 4516,247* 89:

)的作用下由?牛儿基焦磷酸(

;7<"

215/;7<215/ +5<3+,34+,267* =>>

)一步合成而来的"

)%

#

% 因此! 类胡萝卜素裂解酶(

?2<367130@ ?/72A2;7* --.

)

和芳樟醇合成酶(
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