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摘要!采用辊式压榨法制取蒰柑"温州蜜柑"本地早蜜橘和?

橘
@

种宽皮橘的精油!并运用电子鼻和气相色谱+质谱联用

&

Y!)̀ $

'技术进行挥发性成分分析#结果表明%电子鼻的

',

个传感器中有
>

个对
@

种宽皮橘精油嗅味分析的响应值

具有显著差异&

Z

'

&:&>

'!通过主成分分析&

Z!U

'可以将
@

种宽皮橘精油成分进行很好地区分!区分因子
)

,(P

#

Y!)

$̀

分析分别从蒰柑"温州蜜柑"本地早蜜橘和?橘
@

种宽皮

橘精油中鉴定出
?,

!

?+

!

?+

!

?(

种化合物!总计
+%

种#其中

仅
''

种为共有化合物!而各自特有化合物共达
?&

种#

关键词!电子鼻$

Y!)̀ $

$精油$宽皮橘
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柑橘是世界上栽培范围最为广泛的作物之一,

'

-

(中国不

仅是柑橘属!

!'>?DC

#植物的重要起源中心,

%S?

-

(也是主要的

柑橘生产大国(种植面积居世界首位(产量占全球总产量的

'&P

以上,

@

-

(其中宽皮橘!

!4?.>'5D;0>0 1̂/52;

#约占世界总

产量的
>&P

,

>

-

)同时(中国也是柑橘罐头生产大国(年消耗

宽皮橘约达
>:&i'&

>

8

,

(

-

)相对于甜橙+柠檬等而言(宽皮橘

的果皮较宽松+容易剥离(一般可占鲜果重量的
?&P

左右(且

富含果胶+精油和黄酮等多种天然活性成分,

+

-

)精油是具有

芳香气味的挥发性油状物质,

,

-

(它是柑橘加工业尤其是柑橘

汁加工的主要副产物,

*

-

(由萜类和醇类+醛类+酸类+酯类等

物质构成(其中柠烯+蒎烯+萜品烯等是柑橘精油的特征化合

物(醇+醛和酯等含氧化合物是其主要香气来源,

'&S'%

-

(同时

还有研究发现植物精油一般都具有抗菌+抗氧化及消炎+镇

痛等功效,

'?

-

(比如柑橘精油在食品上用作香味剂时经常被

发现具有抗菌性(其无萜柑橘精油所含有的植物次生代谢产

物可以影响金黄色葡萄球菌的生长,

'@

-

(甚至还有研究,

'>

-表

明柑橘精油能改善睡眠质量)

柑橘精油的提取方法众多(比如压榨或冷磨法都是利用

外力使含有精油的油胞破碎(蒸馏法是通过
'&&f

的热蒸汽

将精油带出后再冷凝收集(以及应用超临界萃取或微波流体

扩散技术等,

'(

-

)相对于蒸馏法而言(压榨或冷磨精油的成

分更加接近天然(同时还保存了一部分非挥发性成分(如类

胡萝卜素+黄酮和香豆素类化合物等)作为食品和非酒精饮

料中重要的香味来源(全球每年消耗的柑橘精油约达
>:(i

'&

@

8

,

'+

-

(其中这些商业柑橘精油仍主要通过冷磨或压榨的

方式获得,

',

-

)相对于宽皮橘而言(果皮不易剥离的甜橙+柠

檬等精油更适宜采用冷磨法制取)而国际上的压榨精油一

般使用螺旋压榨机(将切成碎块的柑橘皮物料从喂料口投入

后(在螺旋推进杆的推进下(其外果皮上的油囊细胞被挤压+

磨破(精油从中渗出(在适量水喷淋下从压榨机中流出(而后

,@



进一步分离)

目前(无论是产量还是售价(甜橙和柠檬类柑橘精油在

国际市场上依然占有优势地位(国外关于其化学成分的鉴

定,

'*

-

+分离,

%&

-

+抗炎及其他生理活性,

%'

-相关研究亦较为普

遍)然而中国主产的宽皮橘精油香味特殊+复杂(是甜橙或

柠檬类柑橘精油无法替代且人工合成香精难以模仿的(具有

较高的商业价值)近年来(中国不少学者对一些宽皮橘精油

的化学成分进行了研究(如贾德翠等,

%%

-对蒰柑果皮精油成

分进行了分析(郭润霞等,

%?

-将蒰柑+温州蜜柑和关系较远的

香柚精油进行了比较(尚雪波等,

%@

-对
?

种杂柑果皮精油进

行了鉴定(但上述柑橘精油均为水蒸气蒸馏法制得(且缺乏

不同宽皮橘品种之间的比较分析(尤其是对不同品种宽皮橘

精油的独特性研究不足)而谢练武等,

%>

-对压榨法和蒸馏法

制取湖南蜜橘精油的得率+色泽和香味进行了比较(认为压

榨法更适合于工业大规模连续生产(方修贵等,

(

-改进了宽皮

橘精油与果胶的联合提取工艺(进一步提高了压榨精油的得

率)但以压榨法制得宽皮橘精油的成分分析及品种间对比

的相关研究尚未见报道)

本试验拟采用辊式压榨机代替传统的螺旋式压榨机进

行柑橘皮精油的提取(并通过固相微萃取
)

气相色谱
)

质谱

!

$Z̀ -)Y!)̀ $

#联用技术结合电子鼻分析对蒰柑+温州蜜

柑+本地早蜜橘和?橘
@

个不同品种的宽皮橘压榨精油进行

比较(为今后宽皮橘精油的品种鉴别+开发应用和香味评价

提供理论依据)
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材料与方法
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公司$
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U
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质谱仪"
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型(美国
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型(美国

$D

F
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公司$

三辊式压榨机"

'&!̀

型(台州市椒江机械设备厂)

':?

!

试验方法

':?:'

!

精油制备
!

参考方修贵等,

(

-的方法略加修改(将新鲜

橘皮称重后(在室温,!

',h%

#

f

-下按料液质量比
'

#

%

的比

例浸泡在
&:>P

的
!/!1

%

溶液中(

>3

后捞出沥去水分再用三

辊式压榨机进行压榨(收集压榨液待静置过夜!

)

'%3

#(取

上层乳浊液于
'&&&&<

*

.05

离心
'>.05

(吸取上层清液即为

橘皮精油(

@f

密封避光保存(待测)

':?:%

!

电子鼻分析
!

吸取精油
'.\

加入
'&.\

旋口顶空

瓶中密封(稳定
'3

后上自动进样器分析)样品的检测参

数"以干燥空气为载气(流速
'>&.\

*

.05

(注射总量
%:>.\

(

注射温度
>&f

(注射速度
%:>.\

*

6

(获取时间
*&6

(延滞时

间
?&&6

)每个样品在上述条件下重复分析
?

次)

':?:?

!

Y!)̀ $

分析

!

'

#固相微萃取"量取精油
>.\

加入
'&.\

钳口样品

瓶中!含
B/!1%:(&

=

#密封(在磁力搅拌器上
(&f

加热平衡

?&.05

后(采用
>&

*

?&

'

.RÂ

*

!U#

*

ZR $̀

萃取头顶空吸

附
@&.05

(在进样口解析
>.05

后开始
Y!)̀ $

分析)

!

%

#色谱条件"毛细管柱为
R̂)NUb

!

?&.i?%&

'

.i

&:%>

'

.

#$程序升温"起始温度
@& f

(保持
? .05

(以

?f

*

.05

升至
'(& f

(保持
% .05

(再以
, f

*

.05

升至

%%&f

(保持
?.05

$进样口温度
%>&f

)

!

?

#质谱条件"离子源
%?& f

(四极杆
'>& f

(离子化

-"

(电子
+&4A

(质量范围
?&

"

>>&U`W

*

6

)

!

@

#定 性 分 析"应 用
Y!)̀ $

联 用 仪 分 析 后(运 用

B"$M&>/

谱库进行数据检索(并结合资料分析确认各挥发性

物质的化学组成)

%

!

结果与分析
%:'

!

不同品种宽皮橘精油的电子鼻分析

电子鼻可以利用电化学传感系统进行气味和挥发物的

分析+识别和检测,

%(

-

)通常情况下(它具有多个不同选择性

的气敏传感器(可将不同挥发物分子转化为可测的物理信号

组(从而实现气体中嗅味的分析)所以(通过电子鼻得到的

数据是样品当中挥发性成分的整体信息)由图
'

可知(不同

传感器对蒰柑+温州蜜柑+本地早蜜橘和?橘
@

个宽皮橘精

油样品的反应信号强度不同(其中
\g%

*

Y

+

\g%

*

UU

+

\g%

*

Y_

+

\g%

*

=

!M\

和
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*

=

!M>

个传感器响应值具有显著差

异!

Z

'

&:&>
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主成分分析!

Z<0520

F

/1!;.

F

;5458U5/1

I

606

(

Z!U

#是一

种把多个复杂指标简化为几个综合指标的统计方法)将所

获得的多个传感器指标数据信息通过
Z!U

进行转换和降

维(然后再进行线性分类(最终在
Z!U

分析图上呈现出主要

的二维散点(因此(这些线形组合后的具有信息重叠的多个

指标之间变得既互不相关(又能保留原指标的信息)由图
%

可以看出(第
'

主成分的贡献率高达
,,:,%P

(而第
%

主成分

则为
*:'*P

(二者总的贡献率为
*,:&'P

)这
%

个主成分几

乎可以包含样品的所有信息(且蒰柑+温州蜜柑+本地早蜜橘

和?橘
@

个宽皮橘精油挥发性成分的电子鼻响应值没有重

叠区域(区分度较好(区别因子达到
,(P

)

%:%

!

不同品种宽皮橘精油挥发性成分的
Y!)̀ $

分析

@

种宽皮橘精油的挥发性成分总离子流色谱图见图
?

)

结合气相色谱保留指数和有关文献,

%+S%,

-从
@

种宽皮橘精油

中鉴定出挥发性化合物的具体名称+保留时间及匹配度等分

析结果见表
'

)

*@
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+
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图
'
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不同宽皮橘精油的信号响应强度
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图
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!

不同宽皮橘精油的主成分分析图
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由表
'

可知(从
@

种宽皮橘精油中鉴定出
+%

种化合物(

主要包括萜类
@?

种(醇类
+

种(醛类
>

种(酚类
>

种和酸类
?

种等)其中萜类为宽皮橘精油中的主要挥发性化合物(主要

包括无环单萜
'?

种(单环单萜
%'

种(双环单萜
%

种(及倍半

萜
+

种)其中共
''

种化合物为
@

种宽皮橘精油所共有的特

征性挥发成分(分别是
!

)

蒎烯+

<)

柠烯+

"

)

萜品烯+萜品油烯+

顺
)

柠烯氧化物+反
)

柠烯氧化物+癸醛+芳樟醇+正辛醇+

!

)

萜

品醇和顺
)

香芹醇(上述化合物可能构成了宽皮橘精油基本

香味的主要特征)

!!

在蒰柑精油中发现了
?,

种挥发性化合物(其中反
)

异柠

檬烯醇+丙酸橙花醇酯+异香芹醇+!

#

(

#

#

)%

(

@)

癸二烯醛+苯

甲醇+苯乙醇和
@)

甲基苯酚为蒰柑特有(这
+

种化合物可能

图
?

!

不同宽皮橘精油的总离子流色谱图

T0

=

D<4?

!

M;8/10;523<;./8;

=

</.;H90HH4<458!'>?DCN.>'5D;0>0 1̂/52;4664580/1;016
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表
'

!

不同品种宽皮橘精油的
Y!)̀ $

分析结果Q

M/714'

!

Y!)̀ $/5/1

I

802/1<46D186;H90HH4<458!'>?DCN.>'5D;0>0 1̂/52;4664580/1;016

化合物名称
蒰柑

保留时间*
.05

匹配度

温州蜜柑

保留时间*
.05

匹配度

本地早蜜橘

保留时间*
.05

匹配度

?橘

保留时间*
.05

匹配度

乙酸乙酯
%:>( ,( %:>> ,( S S S S

!

S

蒎烯
@:(? *@ @:(& *> @:(+ *@ @:>? *(

%

)

萜品烯
S S S S S S +:,? *&

<)

柠烯
'':,, *@ '':*+ *@ '':>& *@ '%:'& *@

"

)

萜品烯
'@:,, *+ '@:,& *> '@:+* *@ '@:,+ *@

对伞花烃
'>:&+ *+ '>:&+ *? S S S S

邻伞花烃
S S S S S S '>:'( *>

萜品油烯
'>:?? *( '>:%, *( '>:?' *( '>:?' *@

正辛醛
S S '>:?( ,+ S S '>:>* *(

甲基庚烯酮
S S '(:>+ ,+ S S S S

正己醇
S S S S S S '+:%+ ,,

罗勒烯
'+:*+ *, '+:*@ *, '+:*? *+ ',:'& *+

波斯菊萜
S S ',:>, *? S S S S

壬醛
S S ',:+% *& S S ',:,+ *'

叶醇
S S S S S S '*:&( ,+

'

(

>

(

,)

孟三烯
',:(' *? '*:(@ *> ',:>+ *> S S

乙酸
%&:'* ,+ S S S S %&:'( *'

顺
)

柠烯氧化物
%&:@> *( %&:%% *( %&:@@ *( %&:>? *>

反
)

柠烯氧化物
%&:*' *' %&:*? *' %&:*' ,> %':&& *?

香茅醛
%':,' *@ %':,' *> S S %':,* *(

!

)

古巴烯
S S %%:'? *+ S S S S

!

)

荜澄茄油烯
S S S S %%:'@ *+ %%:%? *,

癸醛
%%:(' *' %%:(' *' %%:(& ,+ %%:+@ *'

芳樟醇
%@:+& *@ %@:+> *@ %@:+? *@ %@:+? *@

正辛醇
%>:'' *' %>:'? *' %>:'? *' %>:%& *'

%

)

榄香烯
%>:+> *, %>:+, *, %>:++ *+ S S

%

)

石竹烯
S S S S S S %>:*' *@

百里香酚甲醚
%>:*> *+ %>:*+ *@ S S S S

@)

萜品醇
%(:@& *> S S %(:@& *> %(:@@ *@

%

)

环柠檬醛
S S S S S S %(:+> *@

甲酸香草酯
S S %+:&> *+ %+:&> *( S S

月桂醇
S S S S %+:(> *' S S

!

)

石竹烯
%,:@& *> %,:@% *+ %,:@% *, S S

%

(

()

二甲基
)%

(

()

辛二烯
%,:(@ *+ S S %,:(( *> %,:(, *+

壬醇
S S S S S S %,:*? ,(

反
)

异柠檬烯醇
%,:*, ,+ S S S S S S

!

#

#

)

柠檬醛
S S S S S S %*:'? *>

莰烯
S S S S S S %*:>@ *'

!

)

萜品醇
%*:*@ *& %*:*( *& %*:*( *' %*:*( *'

巴伦西亚橘烯
S S S S S S ?&:%> **

十二醛
?&:?+ *' S S ?&:@' *( S S

甘菊环
S S ?&:(? *> ?&:(' *> S S

<)

香芹酮
?&:,& *@ ?&:+* *( ?&:,' *> S S

丙酸橙花醇酯
?&:*% *' S S S S S S

&

)

杜松烯
S S S S ?':+% *> ?':+% *@

'>

基础研究
!

%&',
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+
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!!

续表
'

化合物名称
蒰柑

保留时间*
.05

匹配度

温州蜜柑

保留时间*
.05

匹配度

本地早蜜橘

保留时间*
.05

匹配度

?橘

保留时间*
.05

匹配度

乙酸香叶酯
?%:&? ,+ S S ?%:&@ *' ?%:&% *'

@)

!

')

甲基乙烯基#

)')

环己烯
)')

甲醛
?%:@( *( ?%:@( *> ?%:@+ *? S S

紫苏醛
S S S S S S ?%:@+ ,'

(

(

+)

二氢香叶醇
S S S S S S ?%:(, *+

<)

香茅醇
?%:(, *+ ?%:(* *> S S S S

异香芹醇
??:@' *@ S S S S S S

!

#

(

#

#

)%

(

@)

癸二烯醛
??:(, *, S S S S S S

橙花醇
S S S S S S ??:+( *@

!

)

甲基萘
S S ?@:@, *( ?@:@+ *( S S

顺
)

香芹醇
?@:+* *> ?@:,& *, ?@:,& *+ ?@:+* *(

!

(

!

(

@)

三甲基苯甲醇
S S ?>:%? *& ?>:'* *@ S S

%

)

甲基萘
S S S S ?>:(? ,+ S S

反
)

香芹醇
S S ?>:,% ** ?>:,' ** S S

苯甲醇
?>:*+ *( S S S S S S

')

甲基
)%)

丙基环戊烷
S S S S ?(:', ,( S S

苯乙醇
?+:'( *? S S S S S S

'

(

()

二甲基萘
S S ?,:', *( S S S S

%)

己烯酸
S S S S S S ?*:>? *@

紫苏醇
@&:?@ *( @&:?+ *> @&:?> *> S S

@)

乙基愈创木酚
@&:,( *' S S @&:,+ *& S S

@)

甲基苯酚
@%:(' *> S S S S S S

香芹酚
@(:%? *@ @>:+( *& S S S S

%)

甲氧基
)?)

烯丙基苯酚
S S S S @>:?% *+ S S

@)

乙烯基愈创木酚
S S S S @(:', *& @(:'+ *>

?)

甲基
)@)

异丙基苯酚
@(:(@ ,+ @(:%? *@ S S S S

百里香酚
S S S S @(:*% *& S S

癸酸
S S @*:&? *? @*:'+ *( S S

!

Q

!

表中%

S

&视为未检出)

是构成蒰柑精油独特香味风格的重要成分)

!!

在温州蜜柑精油中发现了
?+

种挥发性化合物(其中甲

基庚烯酮+波斯菊萜+

!

)

古巴烯和
'

(

()

二甲基萘为温州蜜柑

特有(这
@

种化合物可能是构成温州蜜柑独特香味风格的重

要成分)

在本地早蜜橘精油中发现了
?+

种挥发性化合物(其中

月桂醇+

%

)

甲基萘+

')

甲基
)%)

丙基环戊烷+

%)

甲氧基
)?)

烯丙基

苯酚和百里香酚为本地早蜜橘特有(这
>

种化合物可能是构

成本地早蜜橘独特香味风格的重要成分)

在?橘精油中发现了
?(

种挥发性化合物(其中
%

)

萜品

烯+邻伞花烃+正己醇+叶醇+

%

)

石竹烯+

%

)

环柠檬醛+壬醇+

!

#

#

)

柠檬醛+莰烯+巴伦西亚橘烯+紫苏醛+

(

(

+)

二氢香叶醇+

橙花醇和
%)

己烯酸为?橘特有(这
'@

种化合物可能是构成

?橘独特香味风格的重要成分)

?

!

结论
!

'

#电子鼻!

TOb@&&&

型#的
',

个传感器中有
>

个对
@

种宽皮橘精油嗅味分析的响应值具有显著差异!

Z

'

&:&>

#(

将响应值数据通过
Z!U

分析发现(其中第
'

主成分贡献率

为
,,:,%P

(第
%

主成分贡献率为
*:'*P

(两项总和为

*,:&'P

(说明可以运用电子鼻技术对蒰柑+温州蜜柑+本地

早蜜橘和?橘这
@

种单一来源的柑橘精油进行区分)

!

%

#从蒰柑+温州蜜柑+本地早蜜橘和?橘精油中分别

鉴定出
?,

(

?+

(

?+

(

?(

种(共计
+%

种化合物(其中
''

种化合

物为
@

种宽皮橘精油所共有(这些化合物可能是构成宽皮橘

精油基本香味特征的主要成分(另有
?&

种化合物分别为各

宽皮橘精油所独有(可能是构成各自独特香味风格的重要成

分(但上述各种化合物对
@

种宽皮橘精油香味特征和各自风

格的影响尚待进一步研究)
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!_U#UBRÛ "$ )̀U

(

_Ue"̀ "

$

(

48/1:-HH428;H;</5

=

4

F

4414664580/1;01;5

F

;68

F

/<8D.6144

F

[

D/108

I

"

U</59;.0V492;58<;1149210502/18<0/1

,

C

-

:-D<;

F

4/5

C;D<5/1;H"584

=

</80L4 4̀902054

(

%&'(

(

,

"

(%)((:

,

'(

-
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压榨法与蒸馏法提取柑橘香精油
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化学与生物工程(
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人们都有这样的经历!除了巧克力"果酱"甜甜圈或咖

啡外!其他什么都不想吃# 澳洲专家近日警告!人们对这些

食品的渴望!反映出体内缺乏关键的营养元素!并应该通

过健康食品补充$

%每日邮报&报道!营养专家库蒂'

!"#$%" &''()

(称)*我

们需要理解对特定食物的强烈需求!并从长远考虑!而不是

马上吃这些食物$ 例如!当我们想吃巧克力或者其他高糖食

物时!我们的体内实际缺乏镁'

*"+#,-./*

($ +库蒂建议!人们

应该补充五颜六色的新鲜水果和坚果!而不是巧克力$

此外!库蒂说!如果人们持续想吃面包!表明体内缺乏

氮'

#.(%'+,#

($ 这可以通过高蛋白质食物!例如红肉,鸡蛋"

白软干酪和黄鳍金枪鱼进行补充$

如果你喜欢吃甜饼干 ! 这反映出体内需要增加碳

'
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(和硫'

-/45/%

($ 这

时候你可以通过坚果"豆类和大量新鲜水果来补充营养$
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澳专家!通过健康食品补充体内所需

?>

基础研究
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