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不同产地尤力克柠檬果皮精油成分对比分析
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柠檬主要产地的新鲜尤力克果皮精油进行比较研究#采用水

蒸气蒸馏法提取精油#结合
BQ

(
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进行测定分析$结果

表明'
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和
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柠檬果皮精油分别检测出
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种成分#占各自总峰面积的
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#
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类柠檬样品均以萜烯类%醇类和醛类为主#但醇

类和醛类存在明显差异&共有成分
67

种#其中相对含量较高

的有
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柠檬烯%

%

&

松油烯%

#
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松油醇%松油烯
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醇%柠檬醛&
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和
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分别含有特征成分
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!6

种$

比较发现
:

类柠檬样品间所含成分种类和含量存在显著差

异#可作为彼此间相互区分的重要特征#为
:

个产地柠檬的

综合利用及产地溯源提供科学依据$

关键词!柠檬&精油&水蒸气蒸馏法&气质联用
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'的枝,叶,花,果均含有特殊芳香物

质&&&精油*
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$果皮精油含量占其鲜重的
72#S

$

627S

#主

要由单萜与倍半萜烯类化合物及其含氧衍生物如醇类,醛

类,酯类,酮类和酸类等物质组成#其中柠檬烯是精油成分的

主要成分#占总量的
#7S

左右-醇类,醛类与酯类等含氧化合

物的含量较少#却是柑橘果皮香气的主要来源*

69:

+

$柠檬精

油是调配食用香精和日用香精的优质原料#有预防阿兹海默

病*

;

+

,抑郁,焦虑*

#98

+

,神经失调*

$

+

,静脉曲张,调节神经

元*

T9"

+等功效$

尤力克柠檬原产美国#是世界上栽培面积最广,产量最

多的品种#中国四川,云南,广东等地均有种植$四川安岳是

尤力克柠檬最主要产区#被誉为!中国柠檬之乡"$到
67!#

年#安岳柠檬年产量
87

万
F

#年鲜果加工
67

万
F

#年产值达

$7

亿元#其产量和市场占有率均占全国
T7S

以上*

!7

+

$柠檬

果实主要用于鲜销#中国少有对不同产地的柠檬进行高端产

品开发和利用的$赵文红等*

!!

+比较了水蒸气蒸馏法和有机

溶剂萃取法提取干,鲜柠檬果皮精油#

BQ

&

U[

测定结果表

明有机溶剂乙醚萃取法更有利于果皮精油的提取#其主要

成分为柠檬烯#含量超过
#7S

#含氧化合物以香茅醛,橙花

醛为主$何朝飞等*

!6

+采用顶空固相微萃取结合
BQ

&

U[

对不同品种柠檬进行研究#结果表明
:

个不同品种柠檬均

含有烯烃类,醇类,醛类,酯类和酮类等物质-此外#柠檬品

质差异除了受环境影响外#基因型起决定性作用$本试验

拟选取四川,云南,广东
:

个柠檬主产地的尤力克新鲜果实

为材料#采用水蒸气蒸馏法提取果皮精油#并结合
BQ

&

U[

进行比较分析#旨为
:

个产地柠檬资源的综合利用,柠檬精

油开发,兼用型,专用型柠檬资源选育及产地溯源提供参考
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和依据$
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材料与方法
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材料与仪器

!2!2!

!

材料与试剂

!!

柠檬(

67!;

年
T

月至
!7

月#根据四川安岳,云南瑞丽,广

东河源
:

个产地的新鲜尤力克柠檬成熟情况#适时采摘适量

的成熟果实样品%分别以
Q

4

%hN

,

Z

4

%hN

,

f

4

%hN

表示'#

带回实验室
967\

保鲜贮藏-

正己烷(色谱纯#成都市科龙化工试剂厂-

氯化钠,无水硫酸钠(分析纯#成都市科龙化工试剂厂-

超纯水(自制$

!2!26

!

主要仪器设备

电子天平(

AO!6;[

型#北京赛多利斯仪器系统有限

公司-

气相&质谱联用仪(

$T"7>

)

#"$#Q

&

BQ

)

U[Z

型#美国

安捷伦科技公司$

!26
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试验方法

!262!

!

精油提取
!

各自选取大小均匀,成熟度一致的
:

类

新鲜尤力克柠檬样品
!7

个#

;

分法将其果肉与果皮分离#准

确称取混合果皮样品
!77

1

#切成大小均匀的小块%

72#5']

72#5'

'#用 水 蒸 气 蒸 馏 法 提 取 柠 檬 果 皮 精 油$置 于

!777'R

圆底烧瓶中#加入
:

1

氯化钠#加水
#77'R

#摇匀#

连接挥发油提取器与冷凝管#经电热套加热
:+

后#停止加

热#缓慢放出提取器中的水#搜集精油#并用适量的正己烷溶

解#经无水硫酸钠干燥#过
7266

&

'

的有机滤膜#待上机检

测$每类样品重复试验
:

次$

!2626

!
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分析

%
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'气 相 色 谱 条 件(

_Y&# U[

毛 细 管 柱 %

:7 ']

72:6''

#

726#

&

'

'-升温程序(初始温度
#7\

保持
#')0

#

以
:\

)

')0

升至
6:7\

保持
#')0

-载气为高纯氦气#流速

!27'R

)

')0

-进样量
!

&

R

-分流比
6#m!

$

%

6

'质谱条件(离子源为
%E

#离子源温度
6:7\

-电子能

量
$73<

-

U[

四极杆温度
!#7\

-接口温度
6T7\

-扫描质

量范围
:#

$

#77

%

-

)

Z

'-溶剂延迟
:')0

$
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!

定性与定量方法

%

!

'定性分析(运用图谱库
=E[O!!

的标准质谱图库上

检索匹配#并结合各成分的相对保留时间和相关文献*

!!9!6

+

进行定性$

%

6

'定量分析(采用峰面积归一法进行定量#得到各成

分的相对含量$

!262;

!

数据分析
!

采用
%L53*67!:

,

[Y[[6727

进行统计

分析$

6
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结果与分析
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不同柠檬果皮精油主要成分分析

四川,云南,广东
:

个产地尤力克柠檬的
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&

U[

总离

子流图%
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'见图
!

$各成分定

性和定量结果见表
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$

图
!
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类柠檬果皮精油的总离子流图
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由表
!

可知#在
:

类尤力克柠檬果皮精油中共鉴定出

$:

种成分#包括萜烯类,醇类,醛类,酮类,酯类等化合物$

Q

4

%hN

检测出
;$

种成分#占总峰面积
"T2;$S

#其中含量较

高的有
J&

柠檬烯%

#!2T8S

',

#

&

松油醇%

!626$S

',

%

&

松油烯

%

"27!S

',松油烯
&;&

醇%

#28:S

',

!

&

蒎烯%

;2:!S

',异松油烯

%

!2#:S

',芳樟醇%

!268S

'等$

Z

4

%hN

检测出
;!

种成分#占总峰面积
"T2$;S

#其中含

量较高的有
J&

柠檬烯%

#727:S

',柠檬醛%

!726#S

',

%

&

松油

烯%

T278S

',顺
&

柠檬醛%

82T$S

',%

&

'

&

#

&

蒎烯%

$2:!S

',

#

&

松

油醇%

:2;!S

',松油烯
&;&

醇%

!2$:S

',

!

&

没药烯%

!2!;S

'等$

f

4

%hN

检测出
:"

种成分#占总峰面积
"$28;S

#其中含

量较高的有
J&

柠檬烯%

8#26"S

',香茅醛%

!!2"$S

',柠檬醛

%

#2#$S

',顺
&

柠檬醛%

:2"!S

',香茅醇%

!2:$S

',

!

&

蒎烯

%

!2!"S

'等$

:

类柠檬精油中的主要成分种类不一#相对含

量也存在明显差异$

626

!

不同柠檬果皮精油特征成分分析

:

类柠檬果皮精油特征成分见表
6

#共有成分见图
6

%在

图中未列入
J&

柠檬烯'$

:#

基础研究
!
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年第
;

期
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由表
6

可知#

Q

4

%hN

,

Z

4

%hN

,

f

4

%hN

分别含有特征成

分
!$

#

"

#

!6

种$

J&

柠檬烯是
:

类柠檬果实中相对含量

%

#727:S

$

8#26"S

'最高的共有成分#但它对柠檬精油的整

体香气影响较小*

:

#

!:

+

$由图
6

可知#

:

类柠檬果皮精油中的

共有成分
!"

种为(

#

&

松油醇,

%

&

松油烯,松油烯
&;&

醇,

!

&

蒎烯,

柠檬醛,顺
&

柠檬醛,芳樟醇,橙花醇,香叶醇,

#

&

蒎烯,

!

&

没药

烯,乙酸橙花酯,

#

&

香柑油烯,石竹烯,顺
&

!

&

罗勒烯,壬醛,葵

醛,顺
&

#

&

没药烯,十一醛$

:

类柠檬精油中除顺
&

#

&

没药烯的

相对含量没有差异外#其余
!T

种共有成分的相对含量均存

在明显差异$特征成分导致不同柠檬精油品质不一#共有成

分的存在说明不同柠檬精油具有某种程度的相似性$
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尤力克柠檬果皮精油成分及相对含量`
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种类
保留时

间)
')0

化合物名称
相对含量)

S

Q

4

%hN Z

4

%hN f

4

%hN

萜烯

类
!

$2T8"

#

&

侧柏烯
72!:

(

72!T

(

9

T27"#

#

&

蒎烯
72$"

M

72T8

(

726;

5

T28;6

莰烯
72!! 9 9

"28:"
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&

松油烯
72!6 9 9

"2$;6

%

&

'

&

!

&

蒎烯
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726:

M

"2$T!
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&
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(

72T"

5

!2!"

M
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&

水芹烯
72":

(

72$8

(

9

!72T"#

#

&

水芹烯
72!: 9 9

!!2;6"

#

&

异松油烯
7286

(

72:;

M

9

!62!!! J&

柠檬烯
#!2T8

M

#727:

M

8#26"

(

!62;6$

反
&

!

&

罗勒烯
7278

M

9

72!;

(

!62T$!

顺
&
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&

罗勒烯
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M
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5

726:

(

!:2::;

%

&

松油烯
"27!
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T278

M

72#6
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!;287"

异松油烯
!2#: 9 9

!;2#"8

%

i

'

&;&

蒈烯
9 72#:

(

727T

M

!82!88

葑烯
727$ 9 9

!82$$! 6&

蒈烯
7278 9 9

6!2:66

薰衣草三烯
727T 9 9

6"26$!

石竹烯
72:7

M

72##

(

726;

5

6"2"""

#

&

香柑油烯
72##

M

7278

5

728$

(

:72"!:

%

%

'

&

!

&

金 合 欢

烯
7278

(

7278

(

9

:!2T7$

异喇叭烯
9 9 727#

:!2"T$

异丁子香烯
72!7 9 9

:62:!8

巴伦西亚橘烯
72"# 9 9

:62;;;

%

&

榄香烯
9 727T

(

727$

(

:62$;$

顺
&

(

&

没药烯
727T

(

727$

(

727$

(

:62"$"

!

&

没药烯
72$:

5

!2!;

(

72"T

M

::268T

%

&

'

&

#

&

人参烯
727T 9 9

:T28;"

%

&

芹子烯
727T

(

9 72!:

(

:"28""

#

&

没药烯
9 72!!

:"2$7#

#

&

雪松烯
72!! 9 9

续表
!

种类
保留时

间)
')0

化合物名称
相对含量)

S

Q

4

%hN Z

4

%hN f

4

%hN

醇类

!62!$#

桉树醇
72!;

(

727$

(

9

!#2667

芳樟醇
!268

(

7286

5

72$!

M

!#2$;!

葑醇
726" 9 9

!$267"

!

&

松油醇
72;" 9 9

!$2":8

异蒲勒醇
9 9 72$7

!$28:;

香茅醇
9 72!6 9

!T2!6"

%

i

'

&

茨醇
9 727T 9

!T2!;6 304-&

茨醇
9 726: 9

!T2!;"

异莰醇
728: 9 9

!T2:!8

%

&

'

&

异莰醇
& 9 7278

!T2$;!

松油烯
&;&

醇
#28:

(

!2$:

M

726;

5

!"2!#"

#

#

#

#

;&

三甲基
&

苄醇
727# 9 9

!"2;:8

#

&

松油醇
!626$

(

:2;!

M

72";

5

!"288T

%

&

松油醇
726! 9 9

67287$

反
&

香芹醇
9 9 72!!

6!2!7:

橙花醇
72"$

(

72T6

M

72::

5

6!2!6"

香茅醇
9 9 !2:$

6626";

香叶醇
72TT

(

7286

M

727"

5

6#28"6

T&

羟 基 新 薄

荷醇
9 9 72!;

:#2!;T

橙花叔醇
9 9 726!

:"27T!

%

&

'

&

异长叶醇
727T

醛类

!:2"68

辛醛
9 726T

(

72!:

M

!#2;!:

壬醛
72!!

5

72:!

(

726!

M

!$2$:

香茅醛
9 9 !!2"$

67278

癸醛
72!6

M

72!#

M

72:T

(

6!288:

顺
&

柠檬醛
7268

5

82T$

(

:2"!

M

662""#

柠檬醛
72#8

5

!726#

(

#2#$

M

6;2#$"

十一醛
727$

M

727#

5

72!7

(

6"2"!$

月桂醛
9 9 72!6

:82"T6

十五醛
9 9 7278

酮类

!$2!8;

莰酮
9 72!: 9

!$2:T"

土曲霉酮
9 9 7278

!"27!!

长叶薄荷酮
9 72!$

(

72!7

(

:$2;;8

苯甲酮
9 7278 9

酯类

6828!"

丁酸香茅酯
9 9 726T

6$2!!#

乙酸橙花酯
728:

M

72T!

(

72!:

5

6$2":6

乙酸香叶酯
726"

M

72#;

(

9

其他

!!2$T"

对伞花烃
72;"

(

726T

M

9

!T2#8!

环庚烷
727T 9 9

6:28$T

香芹酚
9 727# 9

6;2::;

百里酚
9 7267 9

6828:6

蒈烷
7278 9 9

合计
)))))))))))))))))))))))

"T2;$ "T2$; "$28;

!

`

!

!

9

"表示含量
#

727#S

或未检出-小写字母表示
727#

水平差

异显著$

;#

第
:6
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;
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!



表
6

!

:

类柠檬精油特征成分比较

O(M*36

!

O+35-'

?

(@)G-0-IF+34)(

1

0-GF)55-'

?

-030FG)0

F+@33F

H?

3G-IR3'-03GG30F)(*-)*

精油 特征成分

Q

4

%hN

巴伦西亚橘烯,异莰醇,葑醇,

#

&

水芹烯,

!

&

松油醇,异松油

烯,

%

&

松油醇,

#

&

雪松烯,莰烯,

!

&

松油烯,异丁子香烯,葑

烯,薰衣草三烯,

6&

蒈烯,

#

#

#

#

;&

三甲基
&

苄醇,环庚烷,蒈烷

Z

4

%hN

#

&

没药烯,香茅醇,%

i

'

&

茨醇,

304-&

茨醇,%

&

'

&

异长叶醇,

百里酚,香芹酚,莰酮,苯甲酮

f

4

%hN

香茅醛,香茅醇,异蒲勒醇,橙花叔醇,

T&

羟基新薄荷醇,

月桂醛,反
&

香芹醇,%

&

'

&

异莰醇,异喇叭烯,土曲霉酮,十

五醛,丁酸香茅酯

小写字母表示
727#

水平差异显著

图
6

!

:

类柠檬精油共有成分比较`

V)

1

.@36

!

O+35-'

?

(@)G-0-I5-''-05-'

?

-030FG)0F+@33

F

H?

3G-IR3'-03GG30F)(*-)*

62:

!

不同柠檬果皮精油成分分类分析

由表
:

可知#

Q

4

%hN

,

Z

4

%hN

,

f

4

%hN

主要以萜烯类,

醛类,酮类为主#但醇类和醛类含量存在明显差异$萜烯类

含量为
$72!:S

$

$62"TS

#在
:

类柠檬中没有显著差异-醇

类含量为
;2"7S

$

662T6S

#在
:

类柠檬中存在显著差异#且

Q

4

%hN

的含量分别是
Z

4

%hN

和
f

4

%hN

的
62":

和

;288

倍-醛类含量为
!2!6S

$

662:6S

#在
:

类柠檬中存在

较大差异#且
Z

4

%hN

,

f

4

%hN

的含量分别是
Q

4

%hN

的

!#2$;

倍和
!"2"6

倍-酯类含量为
72!:S

$

!2:#S

#远不及萜

烯类,醇类和醛类#但在
:

类柠檬中存在显著差异#依次为(

Q

4

%hN

$

Z

4

%hN

$

f

4

%hN

-在
Z

4

%hN

,

f

4

%hN

中酮类含

量分别为
72:8S

#

72!8S

#

Q

4

%hN

未检测出酮类成分-在

Q

4

%hN

,

Z

4

%hN

中 其 他 含 量 分 别 为
728:S

#

72#:S

#

f

4

%hN

未检测出其他成分$不同种类之间含量的差异会导

致
:

类柠檬果实香气的不同浓郁程度$

表
:

!

尤力克柠檬果皮精油成分类别及其相对含量`

O(M*3:

!

O+35-'

?

-030FG5(F3

1

-@)3G(04@3*(F)K35-0F30FG-I

?

33*G3GG30F)(*-)*)0%.@(P3R3'-0

种类
成分数量

Q

4

%hN Z

4

%hN f

4

%hN

相对含量)
S

Q

4

%hN Z

4

%hN f

4

%hN

萜烯类
68 !$ !# $62"T

(

$!27"

(

$72!:

(

醇类
!

!! !7 !! 662T6

(

$2$T

M

;2"7

5

醛类
!

# 8 " !2!6

5

!$28:

M

662:6

(

酮类
!

9 : 6 9 72:8

(

72!8

M

酯类
!

6 6 6 72"6

M

!2:#

(

72!:

5

其他
!

: : 9 728:

(

72#:

M

9

!

`

!

小写字母表示
727#

水平差异显著$

:

!

讨论
不同柑橘种类,品种的精油成分差异主要由萜烯类和含

氧化合物综合决定$萜烯类%包括单萜和倍半萜'是尤力克

柠檬果实精油的最主要成分#占
$7S

以上$大多数萜烯类是

中药的有效成分#同时也是重要的天然香料#是食品和日化

工业不可缺少的原料$其中
J&

柠檬烯含量最高#但不及
R-&

F(

等*

!;

+所测结果$它具有抗氧化*

!#

+

,抑菌*

!8

+

,抗癌*

!$9!T

+等

多种生理活性#也常用于食品*

!"

+及香料工业#而柠檬是天然

J&

柠檬烯的重要来源$

%

&

松油烯,

!

&

蒎烯,

#

&

蒎烯,

!

&

没药烯是

另外
;

种含量较多的成分#这与何朝飞*

!6

+

,

R-F(

*

!;

+等的结果

相类似$

含氧类化合物主要有醇类,醛类,酮类和酯类$醇类是

柑橘属水果香气的重要成分#

Q

4

%hN

中含量较多的是
#

&

松

油醇,松油烯
&;&

醇,芳樟醇,橙花醇-

Z

4

%hN

中含量较多的是

#

&

松油醇,松油烯
&;&

醇,橙花醇-

f

4

%hN

中含量较多的是香

茅醇,

#

&

松油醇,芳樟醇$

#

&

松油醇是柠檬烯的降解产物#广

泛用于医药*

67

+

,香料工业-松油烯
&;&

醇,橙花醇,芳樟醇常用

于香料工业*

6!

+

$

醛类是柠檬果实风味的主要物质#总醛的含量决定柠檬

果皮精油的质量$醛类还是有机合成中的重要原料#而有些

醛自身就可作药物和香料$

Z

4

%hN

的总柠檬醛含量最高达

到
!$2!6S

-

f

4

%hN

香茅醛含量最高达到
!!2"$S

#总柠檬

醛含量为
"2;TS

-

Z

4

%hN

和
f

4

%hN

的总柠檬醛含量是

Q

4

%hN

的
672TT

倍和
!6277

倍$柠檬醛具有多种生理活

性*

6696;

+

#也用于香精*

6#

+工业-香茅醛用于配制食用香精与

##

基础研究
!

67!8

年第
;
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合成薄荷醇$

酯类和酮类在尤力克柠檬果皮精油中的含量相对较少#但

酯类对柠檬果皮精油品质的贡献较大#从某种程度上能反应出

果实香气的浓郁$因此#四川,云南,广东
:

个产地可以根据当

地柠檬自身特色和市场需求#发展柠檬产业#有目的性的研发高

端产品#提高
:

类柠檬果实品质和果品综合利用效率$

;

!

结论
以四川,云南,广东

:

个产地新鲜尤力克柠檬果实为材

料#采用水蒸气蒸馏法提取#并用
BQ

&

U[

法在柠檬果皮中

共检测出
$:

种精油成分#其中萜烯类
:!

种,醇类
66

种,醛

类
"

种,酮类
;

种,酯类
:

种,其他
;

种#萜烯类含量依次为

$62"TS

#

$!27"S

#

$72!:S

#醇类含量依次为
662T6S

#

$2$TS

#

;2"7S

#醛类含量依次为
!2!6S

#

!$28:S

#

662:6S

$

除去
:

类柠檬中含量最高的
J&

柠檬烯#

Q

4

%hN

的
#

&

松油醇

含量为
!626$S

#

Z

4

%hN

的柠檬醛含量为
!726#S

#

f

4

%hN

的香茅醛含量为
!!2"$S

$

:

类柠檬精油检测出共有成分

67

种#主要是
J&

柠檬烯,

#

&

松油醇,

%

&

松油烯,松油烯
&;&

醇,

!

&

蒎烯,柠檬醛,顺
&

柠檬醛,芳樟醇,橙花醇,香叶醇,

#

&

蒎烯,

!

&

没药烯,乙酸橙花酯,

#

&

香柑油烯,石竹烯,顺
&

!

&

罗勒烯,壬

醛,葵醛,顺
&

#

&

没药烯,十一醛$共有成分总量在
:

类柠檬中

所占相对含量分别为
"72#6S

#

T$2:8S

#

T627;S

$在
:

类柠

檬精油中分别检测出
!$

#

"

#

!6

种特有成分$不同产地柠檬

精油的成分种类和含量存在明显差异#造成这些差异的原因

可能与地理位置,生态气候及栽培条件等有关#具体原因有

待进一步研究$

本研究表明
:

类柠檬果实精油成分差异较大#这些差异

会引起
:

个产地尤力克柠檬果实品质不一致以及不同需求#

而这
:

类柠檬样品都含各自特有的成分#是依靠其特有成分

来赋予其独特的香型#还是依靠各成分间协调作用体现出特

有香味#该问题还有待于进一步研究$有研究*

68

+表明#通过

光谱&化学计量学可以区分并归类不同地域的柠檬精油$

因此#在现有基础上#收集各地多批次的柠檬样品#通过光

谱&多元统计分析方法相结合#为柠檬果品深加工及综合利

用创造更好的前景$柠檬精油研究仅能为尤力克柠檬的产

地溯源提供部分依据-后续加以其他内含物质研究#结合精

油加以综合评价#即可为尤力克柠檬的产地溯源提供更完整

的参考依据$
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