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摘要：从顶空固相微萃取—气质联用（ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ）

技术在水果产品挥发性物质检测中的应用角度，阐述其

在水果风味检测中的重要地位和意义。简要概述了顶空

固相微萃取—气质联用技术的原理和特点，重点概括了

其在不同种类的新鲜水果、贮藏保鲜后的水果以及果汁、

果酒、果茶等水果加工产品中挥发性物质的研究进展，同

时对顶空固相微萃取—气质联用技术在水果风味检测中

的发展方向进行了展望。

关键词：顶空固相微萃取—气质联用；挥发性物质；水果；

贮藏保鲜；分析检测

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｆｒｏｍｔｈｅｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｏｆｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｈｅａｄｓｐａｃｅ

ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｇａｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ ）

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎ ｆｒｕｉｔ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｄｉｓｃｕｓｓｅｓｉｔｓｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ

ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｉｎｆｒｕｉｔｆｌａｖｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．Ｔｈｉｓｐａｐｅｒｂｒｉｅｆｌｙｏｕｔｌｉｎｅｓ

ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ

ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ａｎｄｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓ

ｏｆｉｔｓｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｆｒｕｉｔｒａｗ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｓｔｏｒｅｄａｎｄｐｒｅｓｅｒｖｅｄｆｒｕｉｔｓａｓｗｅｌｌａｓｆｒｕｉｔｐｒｏｃｅｓｓｅｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｓｕｃｈａｓｆｒｕｉｔｊｕｉｃｅ，ｆｒｕｉｔｗｉｎｅ，ａｎｄｆｒｕｉｔｔｅａ，ａｎｄａｌｓｏ

ｐｒｏｖｉｄｅｓａｎｏｕｔｌｏｏｋｏｎｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｈｅａｄｓｐａｃｅｓｏｌｉｄ

ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎｆｒｕｉｔｆｌａｖｏｒｄｅｔｅｃｔｉｏｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊： ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ）；ｖｏｌａｔｉｌｅｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ；ｆｒｕｉｔｓ；

ｓｔｏｒａｇｅｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ；ａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

水果的独特风味、外观颜色以及营养价值是评判其

质量的基本功能特性，浓郁的水果芳香是影响消费者个

人偏好的主要因素之一［１］。游离态的挥发性化合物及非

游离态的糖苷键合类化合物是水果中香气物质的主要存

在形式，游离态的香味物质研究可以为水果的加工利用

提供理论依据，键合态挥发性物质可以在一定条件下发

生断裂［２］，变为游离态以强化水果的香气。因此，键合态

香气物质释放技术可增强水果及其产品在加工和贮藏中

的损失。而食物的特征香气通常是数十种或数百种复杂

的挥发性分子共同作用的结果，主要为在痕量水平上发

现的疏水性物质［３］。水果中的挥发性化合物成分复杂且

种类繁多，主要由酯、醇、醛、酮、内酯、萜类组成［４］，不同
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的水果有其特定的香气，并且会对新鲜水果和加工过的

水果产品的感官品质产生直接影响［５］。多种挥发性化合

物组成的复杂混合物构成水果中的香气成分，在植物生

长过程中不断变化，并通过多种生化途径，由大量非挥发

性植物前体形成挥发性化合物［６－７］。对水果中的关键挥

发性成分进行准确的分析鉴定，并确定其相关代谢途径

中的酶以及控制这些酶的关键基因是一项复杂而困难的

工作。目前，提取水果中挥发性物质的技术有溶剂辅助

萃取法（ＳＡＦＥ）、同时蒸馏萃取法（ＳＤＥ）、溶剂萃取法

（ＳＤ）、顶空固相微萃取法（ＨＳＳＰＭＥ）、超临界流体萃取

法（ＳＦＥ）、静态顶空（ＳＨＳ）以及搅拌棒吸附萃取（ＳＢＳＥ）

技术等。每种提取方法均有其优缺点，可以通过多种提

取技术联用进行优势互补，对样品中的挥发性物质进行

完整性的分析。对提取的挥发性组分进行鉴定的方法有

气相色谱—质谱联用技术（ＧＣＭＳ）、气相—离子迁移谱

技术（ＧＣＩＭＳ）、气相色谱—质谱—嗅闻技术（ＧＣＭＳ

Ｏ）、气相—火焰离子化检测—嗅闻技术（ＧＣＦＩＤＯ）等。

近年来，随着高新技术的不断发展，在对水果挥发性物质

检测方面较为普遍的方法是采用多种技术联合分析，如

ＳＡＦＥＧＣＭＳＯ
［８９］、 ＳＰＭＥＧＣＭＳ／ＧＣＦＩＤＯ

［１０－１１］、

ＳＰＭＥＰＦＰＤＧＣＭＳＯ
［１２］等。

顶空固相微萃取—气质联用（ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ）技

术是一种提取鉴定食品中香气物质的方法，可以完成对

食品中的复杂挥发性物质提取、定性定量分析，操作简

单，具有灵敏度高、不需要溶剂、成本低等特点，被广泛应

用于挥发性物质检测方面，且在普通水果中的挥发性成

分检测方面已趋于成熟。研究拟概述 ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ

技术的原理及特点，对该技术在水果原料及其贮藏中以

及在果汁、果酒、果茶等水果加工产品中的挥发性物质成

分检测中的应用进行总结，并对其在水果产品分析上的

发展方向进行探讨，了解水果的贮藏保鲜、水果的加工产

品中香气对产品的影响，以期为水果延长保质产品提供

新思路。

１　ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ简介
１９９０年加拿大 Ｗａｔｅｒｌｏｏ大学Ｐａｗｌｉｓｚｙｎ教授及其研

究小组提出了固相微萃取（ＳＰＭＥ）技术，是近年来应用广

泛的一种操作简单，集采样、萃取、浓缩、进样于一体、无

需溶剂的新型绿色环保样品前处理和富集技术［１３］。顶空

固相微萃取（ＨＳＳＰＭＥ）属于固相微萃取中的一种，其萃

取过程是将纤维头暴露在样品顶空，根据相似相溶的原

理，利用涂有吸附剂的萃取纤维头，对分布在样品顶部空

间和吸附剂之间的易挥发或难挥发性物质进行富集，在

这样一种方式下，样品中的待测物质通过扩散、传质在顶

部空间和样品之间达到平衡，从而完成萃取。萃取过程

包括两个步骤：① 被分析组分从液相中先扩散到气相中，

② 被分析组分从气相中转移到萃取固定相，其中第一步

为萃取的控制关键，所以导致挥发性物质萃取比半挥发

性物质更容易［１４］。纤维头及涂层是 ＨＳＳＰＭＥ的重要组

成部分，从最初的熔融石英纤维棒到新型搅拌棒、纳米颗

粒和叶片状固相微萃取载体，提高了仪器的萃取速率和

效率，在灵敏度检测方面也有较大的提升。随着该技术

的迅速发展，智能ＳＰＭＥ纤维头以其具有高通量样品制

备，针对每种涂层萃取头，自动应用正确的参数等优点也

被广泛应用。涂层的选择对目标物的富集和分析有直接

影响，目前ＳＰＭＥ涂层包括商业化涂层、基于溶胶—凝

胶、电化学和静电纺丝技术涂层和其他涂层（离子液体、

金属—有机骨架材料、纳米复合材料等）。这些涂层在挥

发性物质检测中的应用各有优缺点，新型涂层能够提高

现有商用涂层的萃取效率、灵敏度、热稳定性和机械稳定

性等性能，是ＳＰＭＥ体系中极具前途的吸附剂材料。在

对水果中挥发性物质的检测中多采用６５μｍ聚二甲基硅

氧烷—二 乙 烯 基 苯 （ＰＤＭＳ／ＤＶＢ）萃 取 纤 维 头 和

５０／３０μｍ 聚 二 乙 烯 苯／碳 分 子 筛／聚 二 甲 基 硅 氧 烷

（ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ）三相萃取头，为了更加快速、准确地

检测水果中的挥发性物质，选择对目标分析物有较强的

萃取富集能力、有合适的结构和涂层厚度，保证快速吸

附、快速脱附且具有高稳定性、热稳定性、耐溶剂、耐酸碱

的涂层依旧是 ＨＳＳＰＭＥ研究的重要方向。

气相色谱法（ＧＣ）具有选择性高、灵敏度高、分离效能

高、分析速度快、应用范围广等特点，但其是以气体为流

动相，且其难以对化合物进行定性分析，大约只有１５％～

２０％的有机物能用气相色谱法进行分析，而质谱（ＭＳ）是

唯一可以确定分子式的方法，其具有灵敏度高、定性能力

强的特点［１５］。气质联用（ＧＣＭＳ）技术结合了两种仪器

的优点，气相色谱成为质谱仪的“分离进样器”，质谱仪则

作为“检测器”。ＧＣＭＳ技术既有色谱的分离功能又有质

谱的鉴别功能，具有高灵敏度、高准确性、高选择性、高效

率、应用范围广的特性，随着全二维气相色谱技术与高分

辨质谱技术的发展与应用，ＧＣＭＳ已成为鉴别和分析未

知挥发性和半挥发性有机化合物的首选技术之一。

ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ技术集萃取、分离、定量和定性于

一身，可以对样品进行准确的分析，近年来已被广泛应用

于食品的挥发性成分分析中，ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ的简要

技术路线如图１所示。

图１　ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ简要技术路线图
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ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ
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２　ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ在水果挥发性成分
检测中的应用

　　通过 ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ技术可以准确地分析水果中

的挥发性物质和不同品种水果特有风味的鉴别，水果中

的酯类、醛类、醇类、酚类、醚类、酮类、萜类、内酯类以及

羰基类化合物是构成水果花香、果香、青香、甜香味的主

要挥发性成分。且不同品种、成熟度、贮藏方式、产地的

水果挥发性化合物成分和含量差别较大。应用 ＨＳ

ＳＰＭＥＧＣＭＳ技术不仅可以对水果中的挥发性风味物

质进行检测分析，还可以对同种水果进行区分鉴定，为水

果销售、贮藏保鲜及加工提供依据。

２．１　新鲜水果

２．１．１　水果原料特征风味分析　Ｙａｎｇ等
［１６］采用 ＨＳ

ＳＰＭＥ结合ＧＣＭＳ技术在８５个苹果品种的果肉中共检

测出７０种挥发性成分，包括酯类、醇类、醛类、酸类、酮类

等化合物，苹果中的乙酸己酯、（犈）２己烯醛、草蒿脑、

２甲基丁酯乙酸、１己醇和乙酸丁酯是最丰富的挥发性化

合物，且苹果品种间的香气特征成分存在显著差异。陈

铭中等［１７］研究发现，生鲜香蕉的香气组分以酯类、醛类和

酮类为主，而冷冻干燥后的香蕉粉以酯类和酮类为主，醛

类占比较低，且生鲜香蕉与两种真空冷冻干燥香蕉粉的

挥发性组分差异较大。张云峰等［１８］发现，采收期游离态

威代尔葡萄果实香气经定性分析测得８７种香气物质，其

中香气化合物总含量主要由高级醇类、萜烯类、Ｃ６类香气

化合物构成，且葡萄后熟期香气化合物总含量随贮藏时

间的延 长 不 断 增 加。Ｌｉｕ 等
［１９］在 白 桃 “湖 景 蜜 露”

（ＨＪＭＬ）与黄桃“金源”（ＪＹ）两个品种的桃中共鉴定出

１０２种挥发性物质，其中（犈）２壬烯醛、１戊醇和苯乙烯

３种气味活性化合物在ＨＪＭＬ中含量丰富，而（犣）３己烯

基乙酸酯、辛醛、壬醛和３，５辛二烯２酮４种挥发性物质

在ＪＹ中被认为具有更强的香蕉、柑橘类和蜂蜜气味。两

个品种的桃挥发性物质含量和种类差异显著，且白桃具

有独特的香气。Ｂｒａｇａ等
［２０］在巴西黄百香果中鉴定出

４４种挥发性化合物，其中β蒎烯、对伞花烃、柠檬烯、（犣）

β罗勒烯、（犈）β罗勒烯、γ萜品烯、α萜品油烯和（犈）４，

８二甲基１，３，７壬三烯萜烯这些化合物被认为是黄色百

香果中最重要的风味来源。Ｌｉ等
［２１］通过 ＨＳＳＰＭＥＧＣ／

ＭＳ和转录组测序技术（ＲＮＡＳｅｑ）对百香果成熟过程中

挥发性物质的形成进行分析，发现醇酰基转移酶（ＡＡＴｓ）

可能在酯类中起重要作用，苯丙氨酸解氨酶（ＰＡＬ）为百

香果中的 ＶＯＣｓ的形成提供了底物。在百香果中期果

实／变色阶段，挥发性物质积累水平和基因表达水平发生

变化，是挥发性物质形成的关键阶段，有利于果实成熟过

程中芳香化合物的形成。几种常见水果的挥发性物质见

表１。

表１　常见水果的主要香气成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎａｒｏｍａｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃｏｍｍｏｎｆｒｕｉｔｓ

水果品种 挥发性物质种类 主要挥发性物质

苹果　 酯类、醛类、醇类、

酸类、酮类等

乙酸己酯、乙酸丁酯、３甲基丁

酯、乙酰甲基甲醇、香叶醇和丁酸

乙酯等

香蕉　 酯类、醇类、酮类、

羰基化合物等

乙酸丁酯、乙酸戊酯、异戊酸异戊

酯、丁子香酚、榄香素、黄樟素等

桃　　 醇类、醛 类、内 酯

类等

乙酸己酯、乙酸（２反）己烯酯、

苯甲醛、叶醇、己醇、辛醇等

葡萄　 酯类、醛类、醇类、

萜类等

甲酸乙酯、乙酸乙酯、己酸乙酯、

橙花醇乙酸酯、乙酸苯乙酯、芳樟

醇、香叶醇、橙花醇等

百香果 酯类、萜类、醛类、

醇类、酮类等

丁酸乙酯、己酸乙酯、乙酸乙酯和

β紫罗兰酮等

梨　　 酯类、醇类、醛类等 乙酸乙酯、丙酸乙酯、己醇、己醛、

丁酸乙酯、乙酸乙酯、乙酸己酯等

荔枝　 烯类、醇类、醛类、

酯类、醛类等

芋烯、乙酸香茅酯、橙花醇、右旋

大根香叶烯、α香柠檬烷、α姜黄

烯、α姜烯和α金合欢烯等

猕猴桃 醛类、酯类、醇类、

酮类、萜烯类等

丁酸甲酯、丁酸乙酯、（犣）２己烯

醛、（犈）２己烯醛、己醛、苯甲酸

甲酯等

２．１．２　水果贮藏过程中的风味变化　水果风味物质种类

和含量会随着贮藏时间、贮藏温度和采后保鲜处理等方

式发生变化，不同的贮藏因素会对水果中的香气种类和

含量产生较大的差别，其中低温贮藏对水果成熟过程中

挥发性物质合成及转化的影响明显高于其他影响因素。

王毓宁等［２２］研究发现，冷藏的冠玉枇杷果实挥发性物质

的种类和含量随着贮藏时间会发生变化，己醛的相对含

量降低，（犈）２己醛含量显著增加。冷藏过程中，冠玉枇

杷果实的酸味明显下降，蔗糖含量显著减少，主要香气成

分己醛和（犈）２己醛是枇杷采后贮藏品质评价的重要指

标。张鹏等［２３］发现，经不同气调处理方法后冷藏３０ｄ的

“砂蜜豆”甜樱桃中共检出５６种挥发性物质，其中（犈）２

己烯醛、己醛、苯甲醛、Ａ，４二甲基３环己烯１乙醛、

（犈）２己烯醇、芳樟醇、苯甲醇、正己醇、α松油醇含量较

高，己醛、（犈）２己烯醛和（犈）２己烯醇是甜樱桃的主要

风味物质，各气调方式处理对甜樱桃在整个贮后货架期

间的挥发性物质影响存在显著性差异。周立华等［２４］通过

ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ在冷冻前后的欧李果中共检出９５种

香气成分，其中，冷冻前检出６４种，冷冻后检出６５种，乙

酸３甲基３丁烯１醇酯和梨醇酯为欧李果的主体香气

成分，说明冷冻不会改变欧李果的加工特性，还可以增加

果实的成熟香气。辛明等［２５］研究发现，常温（２５℃）和低

９１２
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温（６℃）贮藏的百香果果汁中香气成分均以酯类为主，其

次为醇类、酮类、醛类、烯烃类、烷烃类、酸类等，且酯类物

质在两种贮藏条件下相对含量较高的均是丁酸乙酯、正

己酸乙酯、丁酸己酯、乙酸乙酯和己酸己酯，低温贮藏并

不影响百香果的主要香气成分组成，但影响香气成分的

比例。陶淑华等［２６］发现，低温贮藏的猕猴桃果实中酯类

物质的种类和相对含量有所降低，但醛酮类物质种类和

相对含量保持了较高的水平，表明低温可以很好地保持

猕猴桃果实的特征风味。

随着对水果中挥发性物质研究的深入，科研学

者［２１，２５］已将水果香气物质形成机理与酶（ＬＯＸ、ＡＡＴ、

ＡＤＨ、ＨＰＬ等）活性的变化相联系起来，并逐步对相关酶

的关键基因进行分析，以探究水果中挥发性物质受哪些

代谢途径的影响，哪些酶基因会在水果成熟过程中发生

变化从而影响挥发性物质的生成，然后通过相关酶基因

的克隆和表达，形成水果的关键香气物质，弥补果实风味

的损失，提高果实的品质。

２．２　果汁中的香气成分

Ｚｈａｎｇ等
［２７］将检测到的挥发性物质通过标记差异性

挥发性有机物对非浓缩（ＮＦＣ）橙汁和浓缩（ＦＣ）橙汁进行

鉴别，该方法对两种果汁中的特征性挥发物质鉴别合格

率在９８％以上，将挥发性标记物与果汁感官特性和品质

相联系，通过判断标记性挥发性物质含量的变化为橙汁

的鉴别提供了新方法。Ｌｉｕ等
［２８］采用 ＨＳＳＰＭＥ／ＧＣＭＳ

对不同品种的苹果汁挥发性特征进行分析，并对混浊的

苹果汁和不合格的苹果汁进行表征，以便根据品种对苹

果汁进行有效分类；并对挥发性化合物的化学计量进行

分析，为选择不同品种的苹果果实用于生产具有更好香

气的果汁提供依据。Ｚｈｏｕ等
［２９］在甜橙汁和柑橘汁中共

鉴定出３２种常见的挥发性物质，其中甜橙汁的特征挥发

性物质有２０种，柑橘汁的特征挥发性物质有９种，且由

于挥发性物质在两种果汁中的浓度不同，可以通过判断

特征性挥发性物质检测两种果汁是否混合，建立了一种

高效实用的鉴别非浓缩（ＮＦＣ）橙汁的方法。周琦等
［３０］将

宽皮柑橘汁与甜橙汁中的香气成分的差异性进行对比，

通过 ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ对柑橘汁样品中香气成分进行定

性和定量，采用香气活度值计算特征香气，并利用主成分

分析进行比较和区分。研究结果表明，１６种柑橘汁中共

检出７７种香气成分，其中甜橙汁中特有香气物质１４种，

宽皮柑橘汁中特有香气物质７种，两类柑橘汁中萜类化

合物的种类和含量均最多，但甜橙汁中的酯类和醇类化

合物的种类和含量远高于宽皮柑橘汁。康明丽等［３１］在不

同成熟度的大叶尾张蜜柑果汁中共检出３７种挥发性风

味成分，主要包括酯类、酮类、醛类、醇类和烃类，充分成

熟的大叶尾张蜜柑可以保持其香气特征。周琦等［３２］在

１８个品种的温州蜜柑汁中共检出６０种香气成分，其中有

２９种为特征香气，别罗勒烯、２已烯醛、犔香芹酮、十二

醛、紫苏醛、茅醇和百里酚为少数品种特征性成分，特征

香气成分在不同种类的温州蜜柑中分布具有特征性。袁

源等［３３］采用 ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ结合保留指数（ＲＩ）法验

证，对喷雾干燥加工的百香果果粉挥发性成分进行定性，

采用峰面积归一化法进行相对定量分析，喷雾干燥所制

得果粉复溶果汁与原果汁对比分析后，两者风味成分基

本类似，比例有较大变化。经热处理后的果粉仍具有主

要风味成分，与原果汁风味相似，说明喷雾干燥所得百香

果果粉基本可以保持原有风味。

果汁在一定程度上保留了新鲜水果的风味、营养。

中国每年对果汁的需求都在增长，市场中果汁品种繁多，

不同的原料和加工技术的果汁风味不同，口感和营养也

不同。目前对于果汁的鉴别大多是基于果汁之间的代谢

物、同位素比、荧光信号等相对丰度差异，通过 ＨＳ

ＳＰＭＥＧＣＭＳ技术对果汁中的挥发性物质差异来鉴别

果汁的真伪研究较少，而这是果汁类加工产品鉴别的一

条新思路。

２．３　果酒中的香气成分

酿造工艺和原料对果酒的滋味和风味有很大的影

响。Ｊａｋｕｂ等
［３４］在３４种欧洲苹果酒中鉴定出５８种化合

物，由于使用不同的原料和技术，手工生产的苹果酒与大

型生产商生产的苹果酒之间存在差异，最显著差异来源

有高级醇、酯和辛酸，说明在苹果酒生产企业中使用传统

生产技术可以有效地保留当地苹果酒特有的感官品质。

Ｗａｎｇ等
［３５］对２６种商业玫瑰红葡萄酒中的５１种挥发性

化合物进行定量发现，酯类是主要的香气挥发物，且β大

马酮、３甲基乙酸丁酯、己酸乙酯和３ＭＨＡ是构成玫瑰

红葡萄酒的重要挥发性物质，使玫瑰红葡萄酒产生特有

的风味。宋晶晶等［３６］通过比较３种加工工艺对葡萄蒸馏

酒挥发性香气成分的影响，经检测３种配制葡萄蒸馏酒

及基酒有７２种挥发性物质，其中酯类、醇类、酸类和醛类

４类化合物是影响枸杞甘草配制葡萄蒸馏酒香气的重要

成分，对应的香气化合物为辛酸乙酯、癸酸乙酯、己酸乙

酯、月桂酸乙酯、异戊醇、苯乙醇、辛酸，且枸杞甘草浸提

液配制葡萄蒸馏酒为枸杞甘草配制葡萄蒸馏酒的最佳加

工工艺。商等［３７］以‘媚丽’葡萄酒为试验材料，通过改

变不同萃取条件探究其对葡萄酒挥发性成分的影响，其

最适萃取条件为不经超声处理，３０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，

添加１ｇＮａＣｌ，萃取温度３０℃，该条件有利于提高‘媚丽’

葡萄酒香气检测的准确性，为葡萄酒风味物质的提取条

件优化提供了思路。周文杰等［３８］在新疆库尔勒香梨酒中

共鉴定出５１种香气物质，其中醇类化合物１５种、酯类

１９种、醛类５种、酮类４种、酚类２种、酸类３种以及其他

化合物３种。付勋等
［３９］在玫瑰香橙果酒中鉴定出５２种

挥发性成分，包含醇类物质１３种，酯类物质１７种，羧酸类

０２２
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物质７种，酮类物质２种。其中构成玫瑰香橙果酒挥发

性风味成分的主要基础物质有乙酸乙酯、乙酸异戊酯、异

戊醇、十一酸乙酯、辛酸、葵酸乙酯、苯乙醇等。

果酒中的香气物质复杂，通过 ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ技

术检测成品果酒中的挥发性成分，可以分析不同原料、酿

造技术、菌种等对果酒风味的影响，如研究人员通过 ＨＳ

ＳＰＭＥＧＣＭＳ技术检测蓝莓果酒
［４０］、软儿梨果酒［４１］、

大果山楂酒［４２］、三华李果酒［４３］、桑椹酒［４４］等果酒中的

挥发性物质来判别果酒的品质。随着酿酒技术的不断

发展，复合果酒成为果酒行业的新趋势，可以通过 ＨＳ

ＳＰＭＥＧＣＭＳ技术来判别果实原料对复合果酒的影响，

从而对原料进行最佳配比，进而提升果酒品质，提高经济

效益。

２．４　花果茶中的香气成分

花果茶是由水果搭配花卉和茶叶精制而成的，是一

种类似于茶的饮料，各种不同的水果和花卉、茶叶复合搭

配使花果茶营养成分丰富，具有舒缓情绪、调和脾胃、滋

养肠道、排毒养颜的功效。香气是决定花果茶品质和风

味的重要因素之一，而加工工艺、加工原料会对其香气成

分造成不同程度的影响，如以文冠果叶为原料加工而成

的两种果茶，其挥发性物质种类和主要香气成分有明显

差别，文冠果茶的主要香气成分为醇类、醛类和酮类，而

文冠果金花茶的主要香气物质为醛类和酮类［４５］。丁心

等［４６］采用喷雾干燥技术对柠檬速溶果茶粉的条件进行优

化，并通过柠檬精油对其进行增香，得到了最佳工艺参

数，为速溶果茶粉的加工提供了参考。也有学者［４７］发现

酵母的提取物可以降低茶的苦涩味和柠檬酸的酸味，这

不仅避免了果茶香味物质的损失，还提升了果茶的口感。

孙伶俐等［４８］以柠檬果茶为研究对象，分析冲泡后的果茶

中游离态和键合态挥发性物质含量，发现两种形态的挥

发性物质在一定程度上互补，建立了一种 ＨＳＳＰＭＥＧＣ

ＭＳ检测柠檬果茶中挥发性化合物的方法，为柠檬果茶加

工生产提供了思路。杨颖等［４９］对３种香型的枇杷果茶进

行研究，发现不同香型的枇杷有其独特的香气，赋予枇杷

果茶不同的饮用体验，不仅提高了枇杷的产业利润，还满

足了消费者对枇杷果茶的需求。随着消费者对健康生活

的新需求，中国新茶饮产业发展迅速，花果茶作为一种营

养价值高且健康的产品受到了广大消费者的青睐，复合

果茶加工工艺复杂，在原料选择与加工贮藏过程中应减

少其香气的损失，并通过合理的技术手段对其进行增香，

使其满足消费者对果茶风味与滋味的要求。

２．５　其他水果加工产品

王冬等［５０］用 ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ技术在无核白葡萄

干中检测出４３种主要的葡萄干香气。谢辉等
［５１］在晒干

和晾干两种方式干燥的无核白鸡心葡萄干中分别检测出

４８，５４种香气成分，葡萄干中的香气物质主要为醛类、酮

类、酯类和醇类等，两种方式干燥的葡萄干的香气含量存

在差异。郭亚娟等［５２］在２２个品种的荔枝果干中共检出

１０５种挥发性物质，其中２２个品种荔枝所共有的物质有

１２种。荔枝干中主要挥发性物质由烃类、醇类、醛类、酮

类和酯类组成，不同品种的荔枝干挥发性物质在种类和

含量上存在差异。邓媛元等［５３］在３种干燥方式干燥的龙

眼果干中共检出４４种挥发性物质，其中热风干燥１７种、

真空冷冻干燥３４种、热风—真空冷冻联合干燥２３种，干

燥方式对龙眼果干中的挥发性物质种类和含量产生了影

响。李兴武等［５４］在脆红李鲜果和果脯中共鉴定出６３种

香气成分，其中脆红李鲜果３６种、常规渗糖３５种、真空渗

糖４２种、微波渗糖３８种、超声波渗糖３３种，表明脆红李

果脯中保留了脆红李鲜样中部分酯类香气物质，但脆红

李果脯中的醛类、酸类、酮类、烷类含量较脆红李鲜样增

加较多。

ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ技术除了在新鲜水果、果汁、果酒

中被广泛应用外，也可以将其应用到果脯、果干等水果加

工产品中。经日晒或烘干的果干，新鲜水果经过一系列

工艺制成的果脯均可以在一定程度上减少水果的营养及

微量元素的流失，但是不同的加工工艺或处理方式会使

水果产品中的挥发性物质种类和含量发生变化，通过

ＨＳＳＰＭＥＧＣＭＳ技术可以快速地检测出与鲜果的差

异，利用电子鼻、电子舌等仪器对这些产品的风味和滋味

进行综合分析，以保证水果干制品的风味。

３　结论与展望
顶空固相微萃取—气质联用技术是一种绿色、高效、

灵敏度高的分析检测技术，该技术在水果及其加工产品

中的应用已趋于成熟，并且在风味检测方面受到了广大

科研学者的青睐，然而由于水果中的挥发性及半挥发性

物质成分复杂、种类繁多，因此该技术在水果及其加工产

品领域的应用发展还有一些亟待解决的问题：① 单一的

萃取头及萃取条件在水果挥发性物质检测中的应用受到

了很大的限制，应选择不同的萃取头，优化萃取条件等方

法提高对样品的分析效果。② 由于顶空固相微萃取仪器

的特殊性不适用于检测固体样品中的难挥发性组分，而

大多数水果都是有硬度的，所以在对其进行检测时应多

关注与其他检测技术结合进行分析，如顶空固相微萃

取—气相色谱—嗅闻—质谱［５５］、固相微萃取—脉冲火焰

光度检测—气相色谱—嗅闻—质谱［１２］等使检测的范围更

加广泛，结果更加准确。③ 顶空固相微萃取—气质联用

技术可以重点从检测水果鲜果向水果贮藏保鲜过程中挥

发性物质损失检测方面发展，通过研究水果挥发性物质

的形成及代谢途径，对相关酶基因进行分析、克隆，合成

水果特征香气，达到贮藏保鲜的效果，提高果实的品质。

顶空固相微萃取—气质联用技术将在水果产品挥发性物

１２２
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质检测中发挥更大的作用，具有蓬勃的发展前景。
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