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不同花期山矾花的香气成分及其相对含量
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摘要! 用顶空固相微萃取 %

67#789:

&结合气相
#

质谱联用技术 %
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&对蕾期' 半开期' 盛开期山矾
6578'"9"3

3#7#%4-&

花的挥发性物质进行鉴定( 结果表明$ 从
(

个花期的山矾花分别鉴定出
($

!
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种挥发物! 属于醇类'

酮类' 酯类' 醛类' 芳香族类和酸类化合物! 各时期最主要的花香物质是醇类和酮类) 蕾期相对含量高的物质是

芳樟醇%
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#! 双花醇%
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#! 反式
#

氧化芳樟醇%
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#* 半开期的是
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紫罗兰酮"
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三甲氧基

甲苯"
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&) 因此!

山矾花的主要香气成分为
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紫罗兰酮+ 桉油醇' 双花醇' 反式
#

氧化芳樟醇' 芳樟醇和
(@=@$#

三甲氧基甲苯! 其中!

!#

紫罗兰酮对半开期花香贡献最大! 而盛开期的香气是由多种物质共同贡献) 结果为山矾花香利用及昆虫传粉研究

提供了科学依据) 图
(
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山矾
."#$%&'&( ()#)*+,-

又名山桂花! 是山矾科
/'-.5#+%+,%,

山矾属
."#$%&'&(

常绿灌木或小乔木!

分布于长江以南各省区"

6

#

$ 山矾科仅山矾属
6

属! 该属多种植物有清热解毒% 理气止痛% 止血生肌% 化

痰止咳等重要的药用价值"

7

#

$ 由于山矾枝繁叶茂! 四季常绿! 开花繁密并具有强烈的芳香! 又可作为一

种极具潜力的观赏植物进行开发利用"

8

#

$ 目前! 关于山矾花香方面的研究报道较少$ 罗心毅等"

9

#通过水

蒸汽蒸馏法获得山矾精油! 共鉴定出
:;

种化学成分& 余爱农等"

<

#利用
:=>

型硅胶吸收山矾花香! 再通

过溶剂洗脱后! 进行气相
!

质谱联用技术'

34!1/

(分析并鉴定出
77

个挥发性化学成分$ 由于水蒸汽加热

过程中会使一些香味物质变性损失! 而用硅胶吸附香气所需时间过长! 容易引起花瓣褐化! 并且温度升

高和缺乏气体交换会影响其正常生理进程! 进而影响挥发物的释放"

:

#

! 所以以上
7

种方法可能会造成部

分花香成分的损失或变化$ 植物花香成分及释放量在很大程度上受花朵发育程度的影响"

?@A

#

! 现已发现

玫瑰
/&(0 1)2&(-

! 百合
3454)6 71&8*44

! 金鱼草
9*+411:4*)6 6-;)(

! 枇杷
<14&7&+1"- ;-$&*4'-

! 文心兰
=*!

'4>4)6

)

/B%CC' D%"'

*! 桂花
=(6-*+:)( ?10210*(

等多种植物的花香随着开花进程表现出不同的变化规律!

基本呈现为半开期和盛开期花香物质种类和释放量明显增加"

E@69

#

$ 固相微萃取技术作为一种简便且有效

的花香采集方法! 集采样% 浓缩% 萃取为一体! 通过萃取头表面涂层吸附挥发性物质! 可以在花香采样

后立即测定! 避免了鲜花离体时间过长导致花香成分变化的问题! 现已应用于多种植物花香的采样"

6<

#

$

本研究采用顶空固相微萃取'

>/!/012

(结合
34!1/

分析山矾不同开花时期花香成分和相对含量的变化!

探索山矾鲜花自然环境中真实的香气组成及释放规律! 旨在为山矾野生植物资源及其花香的开发利用提

供参考$

6

材料与方法

*+*

样品与仪器

试验材料为栽于浙江农林大学植物园内
<

年生以上的山矾原种! 生长状态良好! 能正常开花结实$

采样时间选择
7=6<

年
8

月开花期晴天上午! 采集花枝后立即带回实验室进行香气测定! 按不同开花状

态分为
8

个时期'图
6

(+ 蕾期'花瓣紧闭! 已基本显色(% 半开期'花药% 花丝露出! 花瓣微张(和盛开期

'花瓣完全开展($

/012

进样手柄和
6== !- 0F1/

萃取纤维头由美国
/G.,5+#

公司制造!

34!1/ H0 7=6= 05G*

气相色

谱
!

质谱联用仪为日本岛津公司产品$

图
6

试验用不同时期的山矾花

IJKGC, 6 FJLL,C,&$ L5#M,C N,O,5#.J&K *$%K,* #L ."6$5&@&( ()6)*+4-

%P

蕾期&

"P

半开期&

+P

盛开期$

*+,

试验方法

试验方法及条件参照参考文献"

6Q

#! 并作适当修改! 具体如下+ 取样前先将与手柄组装后的萃取纤

维头在气相色谱的进样口处老化! 老化时间
6 B

! 老化温度
7!= "

& 然后随机选取
7=

朵处于相同发育阶

段的花置于
6== -R

的锥形瓶中! 并用封口膜密封! 平衡
6= -J&

再插入老化后的萃取头! 室温下萃取

Q= -J&

& 最后将取样后的萃取头插回进样口进行
34!1/

分析! 重复
8

次,时期#6

$

34

条件+ 色谱柱为
S,*$,T S$U!V%U

气相柱'

8= - $ =P7< --

(& 载气为高纯氦气'

WWPWWWX

(! 柱前压

王艺光等+ 不同花期山矾花的香气成分及其相对含量
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为
&'() *+

! 柱流量
# ,-

"

,./

!0

# 取样时间
0 ,./

$ 进样口温度为
!1" "

! 程序升温为柱起始温度
&" "

!

保持
) ,./

! 以
) "

"

,./

!0的速度升至
!)" "

! 保持
) ,./

$

23

条件% 电子轰击源为
45

# 电子能量
6% 78

# 离子源温度
!1% "

! 接口温度
!)% "

! 溶剂切除时

间
! ,./

! 扫描质量范围为
119$)%

! 扫描间隔
%(1 :

! 收集时间
19)! ,./

$

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$ 对采集到的质谱图用
;<3<%=

及

;<3<%=:

进行分析! 并按各峰的质谱裂片图与有关文献&

#$

'进行核对! 确定挥发性物质的化学成分$

!

结果与分析

!"#

开花过程中香气物质种类比较

试验得到山矾不同开花时期
>?#23

总离子流色谱图(图
!

)$ 通过对各组分图谱分析及资料核实! 分

别从蕾期* 半开期* 盛开期检测出
1)

!

1'

!

&!

种挥发物! 主要包括醇类* 酮类* 酯类* 醛类* 芳香族

类和酸类六大类(表
0

)$

图
!

山矾
>?#23

总离子流色谱图

@.ABC7 ! <DE+F .D/.G GHCD,+EDAC+, DI !"#$%&'&( ()#)*+,-

!"!

开花过程中挥发物成分及其相对含量的变化

从图
1

可以看出% 醇类和酮类是各时期相对含

量较高的化合物$ 对各类物质差异性分析可知! 醇

类在开花过程中呈现高
#

低
#

高的变化趋势# 酮类和

芳香族类在半开期相对含量达到最高! 然后逐渐降

低# 醛类的相对含量在盛花期达到最高# 酯类和酸

类在各个开花阶段的挥发量并无显著差异$

蕾期山矾花的挥发性成分中! 醇类的相对含量

最高! 占
$1(')J

! 主要成分包括芳樟醇(

!"(0'J

)*

双花醇(

0'(&)J

)! 反式
#

氧化芳樟醇(

0!($=J

)! 桉

油醇(

1(=$J

)等# 酯类化合物相对含量占
0"($=J

!

主要有乙酸
#&#

己烯
#0#

醇酯(

&(='J

)! 反油酸甲酯

(

&(16J

)等# 芳香类化合物相对含量占
'(1$J

! 最高

的是
1K&L)#

三甲氧基甲苯(

6(6'J

)(表
0

)$

半开期山矾花的挥发性成分中! 以酮类和醇类

化合物为主! 相对含量分别占
1$(==J

和
1&(%$J

!

主要包括
!#

紫罗兰酮(

11(1=J

)! 反式
#!#

紫罗兰酮(

!(&%J

)! 双花醇(

0%(%)J

)! 桉油醇(

00('%J

)! 反式
#

氧化芳樟醇(

)(6&J

)! 芳樟醇(

!(0%J

) 等# 芳香族化合物的相对含量占
0)('%J

! 其中相对含量最高的是

1L&L)#

三甲氧基甲苯(

0)(!'J

)# 酯类化合物(

&(6%J

)中相对含量最高的是反油酸甲酯(

1(1=J

)$

盛开期山矾花的挥发性成分中! 以醇类化合物为主! 相对含量占
))(!'J

! 主要成分包括桉油醇

(

0=(06J

)! 双花醇(

01(%'J

)! 反式
#

氧化芳樟醇(

$())J

)! 芳樟醇(

)(&'J

)! 紫丁香醇的不同异构体

(

1()&J

)等# 酮类化合物相对含量占
!0(0$J

! 主要成分是
!#

紫罗兰酮(

0'(0&J

)! 反式
#!#

紫罗兰酮

图
1

山矾花不同发育状态的主要挥发物种类比较

@.ABC7 1 ?D,M+C.:D/ DI ,+./ NDF+E.F7 G+E7ADC.7: ICD, EH7 IFDO7C:

DI ."#$%&'&( ()#)*+,- +E P.II7C7/E IFDO7C./A :E+A7:

醇类 酮类 酯类 醛类 芳香
族类

酸类

)#=
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山矾花不同发育时期的主要挥发物成分及其相对含量

"#$%& ' (#)* +,%#-)%&. /,01,.)-),*. #*2 3&%#-)+& /,*-&*-. #- 2)44&3&*- 4%,5&3)*6 .-#6&. ,4 !"#$%&'&( ()#)*+,-

序号
+70)*

化合物
相对含量

78

蕾期 半开期 盛开期

' '9:;9<

桉油醇
&=/#%>1-,% !:?; ! ':@; / '':A ! ':<@ $ '?:'B ! ':A9 #

C 'C:?@@

乙酸己酯
D&E>% #/&-#-& 9:?9 ! 9:99 F 9:<A ! 9:99

! '@:9;A

乙酸
"@"

己烯
"'"

醇酯
@"D&E&*"'",%G #/&-#-& @:?A ! 9:AA 9:@A ! 9:'? ':!? ! 9:?<

@ '@:;99 ;"

甲基
"<"

庚烯
"C"

酮
;"0&-D>%"<"D&1-&*"C",*& 9:C? ! 9:99 H H

< '<:'C'

正己醇
'"D&E#*,% 9:C@ ! 9:9B H H

; '<:@BA

十二甲基环六硅氧烷
/>/%,D&E#.)%,E#*&G 2,2&/#0&-D>%" 9:C@ ! 9:99 H H

B '<:A!;

叶醇
%&#4 #%/,D,% 9:B! ! 9:9C H 9:'; ! 9:99

? ';:@9;

壬醛
*,*#*#% 9:!? ! 9:9B H H

A 'B:;;

顺式
"

氧化芳樟醇
/)."%)*#%,,% ,E)2& ':<C ! 9:'< # 9:;' ! 9:9< $ 9:?9 ! 9:'C $
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乙二醇丁醚醋酸酯
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氧化芳樟醇
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苯甲醛
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'< C9:<A<

芳樟醇
%)*#%,,% C9:'A ! ':'? # C:'9 ! 9:CA / <:@A ! 9:AA $

'; C9:?'9

丁香醛
L %)%#/ #%2&D>2& L H 9:<@ ! 9:99 C:9< ! 9:'B

'B C':!AB

丁香醛
M %)%#/ #%2&D>2& M H 9:@< ! 9:99 ':<@ ! 9:'C

'? C':ACC

!

"

"

"@"

萜品醇!

"

"

"-&31)*&*"@",% H 9:'; ! 9:9@ 9:'? ! 9:9@

'A CC:'C?

脱氢芳樟醇
D,-3)&*,% ':!C ! 9:'C # 9:<C ! 9:CA $ 9:@; ! 9:9? /

C9 CC:@AB

苯乙醛
$&*I&*&#/&-#%2&D>2& H 9:'C ! 9:99 9:@9 ! 9:9<

C' CC:A;C

二甲基硅烷双醇
.)%#*&2),%G 2)0&-D>%" ':'9 ! 9:!C 9:<' ! 9:'! 9:BA ! 9:9;

CC C@:CC< !"

松油醇
!"-&31)*&,% 9:!A ! 9:9< 9:C@ ! 9:9@ 9:!; ! 9:9<

C! C@:B<<

紫丁香醇
L %)%#/ #%/,D,% L H 9:'B ! 9:99 C:'! ! 9:';

C@ C<:BB

双花醇
CN"1>3#*"!",%G ;"&-D&*>%-&-3#D>23,"CGCG;"-3)0&-D>%" 'A:@< ! ':!' # '9:9< ! 9:BB $ '!:9A ! 9:?< $

C< C;:CA<

紫丁香醇
M %)%#/ #%/,D,% M H 9:C@ ! 9:9@ 9:;; ! 9:9;

C; CB:'<<

双丙甘醇
C"13,1#*,%G'G'#",E>$)." 9:<? ! 9:'' 9:@; ! 9:9C H

CB CB:CC'

紫丁香醇
J %)%#/ #%/,D,% J H H 9:B< ! 9:9;

C? CB:@;

二氢
"""

紫罗兰酮
CN"""),*,*& 9:!! ! 9:9; $ 9:BC ! 9:'' # 9:!C ! 9:9! $

CA CB:?'

反式
"""

紫罗兰酮!

O

"

"""),*,*& 9:'C ! 9:99 C:@9 ! 9:!' ':<C ! 9:C'

!9 C?:9!B

香叶基丙酮!

O

"

"P&3#*>%#/&-,*& 9:;C ! 9:'' H H

!' C?:9<!

苄醇
$&*I>% #%/,D,% H 9:CC ! 9:99 9:C! ! 9:9C

!C C?:C<B C"

!

C"

羟基丙氧基"

"'"

丙醇
'"13,1#*,%G C"

!

C"D>23,E>13,1,E>

"

" 9:@A ! 9:9; # 9:CA ! 9:9! $ 9:'; ! 9:9' $

!! C?:?@'

苯乙醇
1D&*>%&-D>% #%/,D,% 9:!C ! 9:9! $ 9:@9 ! 9:'< $ ':A? ! 9:'? #

!@ CA:9;;

苯甲腈
$&*I>% *)-3)%& ':C; ! 9:C' # 9:@' ! 9:9; $ 9:@C ! 9:9C $

!< CA:B!@ ""

紫罗兰酮
""),*,*& 9:;9 ! 9:9; / !!:!? ! ':B; # 'A:'@ ! !:'C $

!; !9:9@;

二氢
"""

紫罗兰酮
CN"""),*,*& 9:'B ! 9:9C 9:!' ! 9:99 9:'? ! 9:9@

!B !9:<@; '"

十三醇
*"-3)2&/#*"'",% 9:CB ! 9:9' 9:C! ! 9:9< 9:'B ! 9:9'

!? !9:B?;

@"

!

CGCG;"

三甲基
"B"

氧杂二环 #

@:':9

$

"'"

庚基 "

"!"

丁烯
"C"

酮
!"

$=-&*"C",*&G

!

CGCG;"-3)0&-D>%"B",E#$)/>/%,

#

@:':9

$

D&1-"'">%

"

H 9:C? ! 9:9B H

!A !':!9'

橙花醚
CN"1>3#*G !G;"2)D>23,"@"0&-D>%"C"

!

C"0&-D>%"'"13,1&*>%

"

" H H 9:'< ! 9:9C

@9 !':?BA !G@G<"

三甲氧基甲苯
!G@G<"-3)0&-D,E> -,%=&*& B:BA ! 9:!? $ '<:CA ! 9:!B # !:AA ! 9:;@ /

@' !C:'<@

邻甲氧基苯甲酸甲酯
$&*I,)/ #/)2G C"0&-D,E>"G 0&-D>% &.-&3 9:<' ! 9:9! # 9:@9 ! 9:9A #$ 9:CC ! 9:9@ $

@C !!:B'C !"

甲基
"

庚
"'G;"

二亚乙基三胺
"!"

醇
!"0&-D>%"D&1-#"'G;"2)&*"!",% H 9:C' ! 9:9; ':' ! 9:'C

@! !@:!CC 'GCG@"

三甲氧基苯
'GCG@""3)0&-D,E>$&*I&*& 9:!' ! 9:9< 9:@! ! 9:99 C:@C ! 9:C'

@@ !;:9;;

棕榈酸甲酯
D&E#2&/#*,)/ #/)2G 0&-D>% &.-&3 9:C? ! 9:99 9:!C ! 9:99 9:!B ! 9:'B

@< !B:<C 'GCG!"

三甲氧基苯
'GCG!"-3)0&-D,E>$&*I&*& H H 9:!; ! 9:9<
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说明!

&

"

'

"

(

代表多重比较
)*+

检验在
!!",%-

显著性水平下的差异显著# $

.

% 该成分未检测出&

序号
"/012

化合物
相对含量

/3

蕾期 半开期 盛开期

4$ 56,77$

邻苯二甲酸二乙酯
819:;<= >;:;&=&:9 %,#$ ! %,%% %,#6 ! %,%% %,#% ! %,%%

46 57,%-!

吲哚
128?=9 . %,#6 ! %,%% %,#4 ! %,%!

4@ 4%,#47

反油酸甲酯
09:;<= 9=&18&:9 4,56 ! %,6% 5,5@ ! %,@6 5,7! ! %,6#

47 4%,@@$

亚油酸乙酯
=12?=91( &(18 9:;<= 9A:9B %,-@ ! %,#4 %,!$ ! %,%$ %,55 ! %,%-

-% 45,#54

反式
"4"

'反
"4"

戊基(环己基(

"#"

环己甲酸
4"

氟苯酯)

#C##"'1(<"

(=?;9D<=

*

"4"(&B'?D<=1( &(18E 4$">92:<="E 4"F=G?B?>;92<= 9A:9B

. %,!6 % %,%! #,6# ! %,%%

-# 46,5-6

油酸
?=91( &(18 %,#! ! %,%% %,$7 ! %,%% %,4# ! %,!%

表
!

!续(

H&'=9 #

'

I?2:12G98J

'

#,-!3

(# 芳香族化合物相对含量占
6,453

" 主要包括
5E4E-"

三甲氧基甲苯'

5,773

("

#E!E4"

三甲氧基苯

'

!,4!3

(等# 酯类化合物的相对含量占
$,443

" 主要包括反油酸甲酯'

5,7!3

(和反式
"4"

'反
"4"

戊基
"

环己

基(

"#"

环己甲酸
4"

氟苯酯'

#,6#3

(等# 醛类化合物的相对含量占
-,@$3

" 以丁香醛的不同异构体'

-,!@3

(

为主&

"#$

主要香气成分的动态变化

在所检测的挥发性物质中" 相对含量较高的挥发性物质包括
!"

紫罗兰酮+ 桉油醇+ 双花醇+ 反式
"

氧化芳樟醇+ 芳樟醇+

5E4E-"

三甲氧基甲苯" 这些挥发物构成了山矾的主要呈香成分" 且各物质在不同

开花时期呈动态变化&

!"

紫罗兰酮的相对含量在蕾期很低'

%,$%3

(" 到半开期迅速上升" 成为相对含量

最高的物质'

55,5@3

(" 在盛开期稍有所降低'

#7,#43

(# 桉油醇的相对含量在山矾开花进程中呈现不断

上升的趋势# 双花醇+ 反式
"

氧化芳樟醇以及芳樟醇均在蕾期有较高的相对含量" 到半开期和盛开期明

显降低#

5E4E-"

三甲氧基甲苯的相对含量从蕾期到盛开期表现为先上升后降低的趋势" 半开期分别是蕾

期和盛开期的近
!

倍和近
-

倍&

5

讨论

本研究从
5

个时期的山矾花中共检测到
-#

种挥发物" 其中盛开期为
4!

种" 而罗心毅等)

4

*则从山矾

花精油中检测到
$@

种化合物" 可能是由于精油提取过程中带入了花瓣的内源物质" 这种差异性在玫瑰

精油与玫瑰鲜花香气中同样存在)

#6

*

& 余爱农等)

-

*用硅胶吸附采集花香的方法仅检测出山矾头香成分
!!

种" 说明采用该方法有大量花香组分未检测出& 本研究还对不同开花时期的花香成分进行测定发现多种

挥发物质具有规律性变化" 且各组分对呈香起到了一定的作用&

$#!

醇类

山矾醇类化合物中" 桉油醇+ 双花醇+ 反式
"

氧化芳樟醇+ 芳樟醇相对含量较大" 其中以萜醇类为

主" 其具有花香+ 果香和蜜香香气)

#@

*

& 桉油醇是桉树
#$%&'()"$* +,-$*"&

叶和樟树
./0&1,1$1 %&1)2,+&

叶挥发油主要组成成分)

#7.!%

*

" 在吸引昆虫方面有一定作用)

!#

*

" 其相对含量随着开花进程不断升高" 对花

香可能有较大的影响& 双花醇+ 芳樟醇均是金银花挥发油的主要成分)

!!

*

" 芳樟醇还是桂花)

!5

*

+ 百合)

#%

*

+

薰衣草
3&4&05$'& &06$*"/7,'/&

)

!4

*等多种鲜花的主要芳香物质# 反式
"

氧化芳樟醇是氧化芳樟醇的一种呋喃

型立体异构体" 具有木香+ 花香)

#@

*

" 以上
5

种醇类都在蕾期相对含量最高" 到半开期和盛开期降低" 说

明对蕾期的花香呈现起到重要的作用&

$#"

醛酮类

酮类化合物在开花进程中呈先升高后降低的变化趋势" 其主要成分是
!"

紫罗兰酮&

!"

紫罗兰酮作

为多种成熟水果中的主要芳香物质)

!-.!6

*

" 具有甜香+ 木香和果香)

!@

*

" 在山矾花的半开期达到非常高的相

对含量" 说明
!"

紫罗兰酮对花香的形成发挥了重要的作用& 醛类化合物虽然在整个开花过程相对含量

都较低" 但由于丁香醛及其不同异构体的嗅觉阈值较低)

!7

*

" 且含量呈逐渐上升趋势" 所以可能对盛开期

花香也有一定的贡献&

-!%



第
!!

卷第
!

期

!"!

酯类! 芳香族类

酯类物质是栀子花
!"#$%&'" (")*'&+'$%)

!

!"

"和许多果实!

!#

"香气的主要成分# 在山矾不同开花时期的变

化并无显著性差异$

!$%$&!

三甲氧基甲苯是不同开花期的主要芳香族类化合物# 还是合成脑功能改善药

艾地苯醌和辅酶
'#"'#(

等泛醌类化合物的重要中间体!

!)

"

# 如需利用山矾花的药用价值# 可以选择在其

挥发量达到最高值的半开期进行采摘$

综上所述# 不同开花时期山矾花香成分差异显著# 挥发物的种类在蕾期最少# 盛开期最多$ 从相对

含量上看#

!!

紫罗兰酮对半开期花香贡献最大# 而盛开期的香气是由多种物质共同作用的结果# 主要有

!!

紫罗兰酮% 桉油醇% 双花醇% 反式
!

氧化芳樟醇% 芳樟醇%

!$%$&!

三甲氧基甲苯和丁香醛等$ 山矾花香

成分的这种变化与花发育的程度密切相关!

*+,

"

# 可能受多种因素的影响& 开花过程中不同酶的激活状态

会促进某种香气成分的形成# 比如类胡萝卜素裂解酶和芳樟醇合成酶分别与
!!

紫罗兰酮和芳樟醇的合

成有关!

!!

"

' 王洁等!

!%

"对厚朴
,"-&+.'" +//'0'&".')

及徐瑾等!

!&

"对菊花
12#3)"&42%*5* ! *+#'/.+'5*

的研究表

明& 不同花部器官香气物质有明显的差异# 所以花的开展程度% 雌雄蕊是否露出可能会影响花香' 而激

素!

!-.!*

"

% 花朵授粉状态!

!,.!/

"也会引起花香成分组成和含量的变化$ 因此# 对于影响山矾在不同开花时期

香气变化的机制有待进一步的研究$

%
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