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几种水果游离态和结合态的香气物质分析 
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摘要：本论文利用固相微萃取结合气相色谱-质谱联用法（SPME-GC-MS）测定成熟期草莓、葡萄、苹果的结合态与游离态香气

物质进行对比分析，结果表明三种水果结合态香气物质与游离态香气物质较为丰富，其中草莓结合态香气物质共检测出 13 种，游离

态香气物质为 9 种；葡萄结合态香气物质共检出 8 种，游离态香气物质为 9 种，苹果结合态香气物质共检出 13 种，游离态香气物质

为 13 种。经主成分分析，草莓的主要香气物质为乙酸苯乙酯、反式-肉桂酸甲酯、1-戊醇，葡萄的主要香气物质为乙酸异戊酯、1-戊

醇、2-己烯醛，而苹果主要香气物质主要为 1-己醇、2-甲基-1-丁醇、乙酸苯乙酯、1-己醛、丁酸乙酯、正己酸乙酯、2-甲基丁基乙酸

酯。草莓、葡萄、苹果的游离态与结合态香气物质首次对比分析，并得出各自主要香气物质，为其形成及受环境因子作用而变化规律

的研究提供基础性参考，同时为后期研究贮藏阶段变化奠定基础。 
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Abstract: In this work, solid phase microextraction combined with gas chromatography-mass spectrometry (SPME-GC-MS) was used to 

determine the free and bound aroma compounds of strawberry, grape and apple in mature stage. The results showed that the free and bound 

aroma compounds of the three fruits were abundant. The 13 kinds of strawberry bound aroma substances and 9 kinds of free aroma compounds 

were detected. The 8 kinds of grape bound aroma compounds and 9 kinds of free aroma compounds were detected. and The 13 kinds of apple 

bond aroma compounds and 13 kinds of free aroma compounds were detected. According to principal component analysis, the main aroma 

compounds of strawberry were phenylethyl acetate, trans-methyl cinnamate and 1-pentanol. The main aroma compounds of grape were isoamyl 

acetate, 1-pentanol and 2-hexenal. The main aroma compounds of apple were mainly 1-hexanol, 2-methyl-1-butanol, phenylethyl acetate, 

1-hexanal, ethyl butyrate, ethyl n-hexanoate, 2-methylbutyl Acid ester. The comparison and analysis of The free and bound aroma compounds of 

strawberry, grape and apple were compared and analyzed to obtain their main aroma compounds. These results could provide a basic reference 

for the study of its formation and the changes of environmental factors. It also provided a foundation for the later study of storage changes basis. 
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挥发性成分其不同比例的组合确定了一种水果的

香气，不同产地的同种水果存在共同的香气特征，但

整体香气的异同取决于关键挥发性物质的比例以及是

否存在特殊成分，这些关键香气成分包括单萜、倍半

萜、挥发性酚及衍生物、以及来源于脂代谢、氨基酸

代谢的挥发性物质等[1]，果实的香气成分主要包括结

合态与游离态两种形式，游离态香气具有挥发性，而 
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结合态香气不易挥发、嗅觉不易感知，结合的形式大

致可分为糖苷结合和氨基酸结合，结合态前体物分为

单糖苷和双糖苷，在一些酶或者酸性环境的作用下释

放出挥发性物质，对于水果的整体香气具有较大贡献
[2]，并且结合态香气成分也被称为风味前体物[3]，目

前关于苹果的香气已检测出 350 多种成分香气，主要

有醇、酯、醛和烃类等，根据苹果香气成分的组成可

以将其分为“甜香型”和“青香型”两大类，其中酯

类主要表现为“甜香型”，而醛类、烯烃类以及醇类

主要表现为“青香型”[4]。 
有研究发现葡萄果实的香气成分按代谢路径可分

为四大类[5]：来源于脂肪酸代谢路径的挥发性物质有
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脂肪醛、酸、醇以及脂肪醇的脂肪酸酯等，草莓一直

以来被公认为具有非常丰富香气物质的水果，综合国

内和国外相关的研究文献发现：人工养殖草莓和野生

草莓果实中共含有 360 多种挥发物成分，主要包括酯

类、酮类、醇类、醛类和酸类以及硫化物等，但普遍

认为酯类是决定鲜草莓香味的主要成分[6]，目前对于

三种的水果报道较多，但主要集中于游离态香气成分

的测定。由此，本文将对成熟期的草莓、葡萄、苹果

的结合态与游离态香气成分在相同实验条件下进行分

离鉴定，进一步了解三种水果在香气成分与含量上的

差异性，探讨三种水果主要香气成分，为其形成及受

环境因子作用而变化规律的研究提供基础性参考，同

时为后期研究贮藏阶段变化奠定基础。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

2018 年 11 月 21 日及 2019 年 5 月 15 日于新疆阿

拉尔市塔里木大学市场购买的苹果（红富士）与新鲜

草莓（红颜）、以及 2018 年 10 月 10 日于新疆阿瓦提

县购买的葡萄（和田红），将购买的样品立即加入液氮

后放入-80 ℃中密封冻存待测。 

1.2  主要仪器设备 

主要试剂：液氮、聚乙烯吡咯烷酮（PVPP）、D-
葡萄糖酸内酯、甲醇、柠檬酸、糖苷酶 AR2000、氯

化钠等分析纯试剂、4-甲基-2 戊醇标品（纯度≥98%）、

二氯甲烷（色谱纯）。 
主要仪器：低温冷冻离心机，上海安亭科学仪器

厂/TGL-20br；旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂

/RE-30000；恒温水浴锅，北京市永光明医疗仪器厂；

磁力加热搅拌台，桂宁（上海）实验器材有限公司；

固相微萃取手动进样手柄、萃取头，上海安普实验科

技股份有限公司；7890B-7000D 型气相色谱-质谱连用

仪（GC-MS），安捷伦科技(中国)有限公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  萃取方法 
将草莓果实称取 50 g，液氮速冻，低温研磨至粉

状，加入 1 g PVPP，用以去除多酚、防止样品氧化，

再加入 0.5 g D-葡萄糖酸内酯，用以抑止糖苷酶活性，

搅拌均匀放置于 4 ℃冰箱静置浸渍 2 h 后，迅速在

4 ℃、转速为 2000 r/min 条件下，离心 10 min，得到

澄清果汁。 
游离态：上述得到的澄清果汁为待测游离态香气

物质。 
结合态：固相萃取柱依次经 10 mL 甲醇和 10 mL

水活化后，加入 2 mL 澄清果汁样品。经 2 mL 水洗脱

去除一些糖、酸等低分子量的极性化合物后，加入 5 
mL 二氯甲烷洗脱，去除大部分游离态香气物质的干

扰，最后用 20 mL 甲醇将结合态香气物质洗脱，收集

至 50 mL 的圆底烧瓶内，整个固相萃取过程洗脱剂流

速保持2 mL/min。甲醇溶解结合态香气物质置于30 ℃
下真空旋转蒸干后，加入 10 mL 浓度为 2 mol/L、pH=5
的柠檬酸缓冲溶液重新溶解，混匀后取分装 4.9 mL 于

10 mL 离心管中，水解分为酶解与酸解[7-9]。 
酶解：向上述柠檬酸溶解液中加入 100 μL 糖苷酶

(100 g/L)，置于 40 ℃恒温水浴锅 16 h；酸解：将柠檬

酸缓冲溶液重新溶解的液体，直接置于 100 ℃水浴锅

中水浴 1 h。 
萃取：量取 5 mL 样液至 15 mL 样品瓶（带有磁

力搅拌子）中，再加入 1.00 g NaCl 与 10 uL 的 4-甲基

-2-戊醇内标，迅速用带有 PEP 隔垫盖子拧紧，在常温

下静置 20 min 后，将样品瓶置于温度为 45 ℃的磁力

加热搅拌器上，并将老化过的 SPME 萃取头插入样品

瓶的顶空部分（切勿接触液面），40 min 后取下萃取

头在 GC 进样口 250 ℃条件下解析 8 min。葡萄与苹果

的处理方式与上述一致。 
1.3.2  GC-MS 条件 

参照文献[10]的方法有所改进，载气为氦气，流速

为 0.8 mL/min，不分流，进样口温度为 250 ℃，解析

8 min，色谱柱为 VF-WAXms（60 m×0.25 mm×0.25 
μm）升温程序为：初始温度为 35 ℃保持 1 min，再以

1.5 /min℃ 升温至 50 ℃保持 5 min，而后以 2.5 /min℃

升温至 75 ℃保持 5 min，继续以 1.5 /min℃ 升温至

160 ℃保持 8 min，再以 3 /℃ min 升温至 230 ℃，质谱

电离为 EI，离子源温度为 230 ℃，四级杆温度为

150 ℃，电离电压为 70 eV，扫描范围为 30~350 u。 
定性定量分析：各组分质谱通过质谱库

（NIST2007 版本：V.2.0.F）检索分析，同时结合保留

指数（Retention Index，RI），在同等条件下进样 C6~C30
正构烷烃混标，按参考文献[11]中的公式计算各组分保

留指数 RI，与香气物质在 VF-WAXms 色谱柱上的保

留指数相比较，绝对值在±50 内才能保留。内标法进

行定量，以 4-甲基-2-戊醇为内标，以果实中的香气成

分对其相对响应值计算其相对含量。 

2  结果与讨论 

利用 GC-MS 对三种水果挥发性成分进行测定，

其总离子流图见图 1 至图 9，分析结果见表 1 与表 2。 
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表1 草莓、葡萄、苹果结合态香气物质 

Table 1 Strawberry, grape, and apple-bound aroma substances 

种类 中文名称 RI/RI* RT 值/min
草莓结合态 葡萄结合态  苹果结合态 

酶解 酸解 酶解 酸解  酶解 酸解

醇类 

1-丁醇 1186 /1173 28.6 0.069 0.074 0.034 0.053  - - 

1-戊醇 1237/1254 33.1 - 0.128 0.054 -  - - 

2-乙基己醇 1539/1492 58.7 0.031 - 0.047 -  0.041 - 

1-己醇 1363/1361 46.7 0.034 - 0.031 -  0.257 - 

异戊醇 1236/1213 33 0.036 - - 0.061  - 0.101

2-庚醇 1334/1320 43.4 0.036 - - -  - - 

2-甲基-1-丁醇 1230/1207 32.4 - - - -  0.250 - 

(±)-6-甲基-5-庚烯基-2-醇 1485/1468 56.4 - - - -  0.017 - 

酯类 

乙酸苯乙酯 1902/1855 84.2 0.165 0.172 0.016 0.171  0.021 0.361

水杨酸甲酯 1851/1804 81.1 0.026 - - -  - - 

乙酸异戊酯 1115/1122 25 - 0.023 0.026 0.189  - 0.091

反式-肉桂酸甲酯 2098/2096 102.5 0.187 - - -  - - 

正己酸乙酯 1252/1231 34.6 - - - 0.022  - 0.019

辛酸乙酯 1448/1440 54.0 - - - -  0.017 - 

酸类 2-甲基丁酸 1683/1664 74.1 - - - -  0.036 - 

酮类 

反式-3-戊烯-2-酮 1133/1122 25.9 - 0.036 - -  - - 

4-甲氧基-2,5-二甲基-3(2H)-呋喃酮 1641/1625 67.3 0.083 0.053 - -  - - 

4-亚环己烯基-3,3-二甲基-2-戊酮 1596/1628 60.2 - - - -  0.026 - 

醛类 苯甲醛 1547/1521 61.3 - 0.033 - -  - - 

注：-表示未检测出，RI 为保留指数计算值，RI*为相似色谱条件下质谱库 NIST2007 中的保留指数。 

表2 草莓、葡萄、苹果游离态香气物质 

Table 2 Strawberry, grape, apple free aroma substances 

种类 中文 RI/RI* R 值/min 草莓游离态 葡萄游离态 静宁游离态 

醇类 

1-戊醇 1249/1254 34.3 0.017 - - 

异辛醇 1471/1492 56.4 - 0.012 0.022 

糠醇 1661/1659 70.5 - 0.039 - 

2-甲基-1-丁醇 1209/1207 30.3 - - 0.131 

(±)-6-甲基-5-庚烯基-2-醇 1450/1468 54.1 - - 0.042 

正丁醇 1125/1173 25.5 - - 0.108 

酸类 
2-甲基丁酸 1667/1664 71.6 0.034 - - 

乙酸 1445/1454 53.8 - 0.136 - 

酯类 

乙酸苯乙酯 1902/1855 81.8 0.296 0.052 0.271 

乙酸乙烯酯 893/902.3 13.2 0.019 - - 

乙酸异戊酯 1074/1122 23.5 0.027 - - 

正己酸乙酯 1233/1231 32.7 - - 0.708 

2-甲基丁基乙酸酯 1074/1110 23.5 - - 1.492 

乙酸戊酯 1166/1140 27.6 - - 0.055 

丁酸乙酯 986/1033 16.7 0.018 - 0.906 

乙酸乙酯 843/885 9.3 0.04 - 0.113 
转下页
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酮类 

4-甲氧基-2,5-二甲基-3(2H)-呋喃酮 1650/1625 64.9 0.03 - - 

羟基丙酮 1297/1284 39.2 - 0.018 - 

1,2-环戊二酮 1782/1741.6 78.6 - 0.081 - 

醛类 

苯甲醛 1547/1521 59.0 0.038 - - 

2-己烯醛 1218/1216 31.2 - 1.046 1.926 

糠醛 1453/1457 54.3 - 0.041 - 

1-己醛 1080/1075 20.2 - 0.533 1.979 

注：-表示未检测出，RI 为保留指数计算值，RI*为相似色谱条件下质谱库 NIST2007 中的保留指数。 

 
图1 草莓酶解后的挥发性成分总离子流图 

Fig.1 Total Ion flow Diagram of volatile components after 

Enzymatic Hydrolysis of Strawberry 

 

图 2 草莓酸解后的挥发性成分总离子流图 

Fig.2 Total ion flow diagram of volatile components after acid 

hydrolysis of strawberry 

 

图 3 葡萄酶解后的挥发性成分总离子流图 

Fig.3 Total ion flow diagram of volatile components after 

enzymatic digestion of grape 

 

图 4 葡萄酸解后的挥发性成分总离子流图 

Fig.4 Total ion flow diagram of volatile components after 

acidolysis of grape 

 

图 5 苹果酶解后的挥发性成分总离子流图 

Fig.5 Total Ion flow diagram of volatile components after 

enzymatic hydrolysis of apple 

 

图 6 苹果酸解后的挥发性成分总离子流图 

Fig.6 Total ion flow diagram of volatile components after malic 

acid hydrolysis 
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图 7 草莓游离态挥发性成分总离子流图 

Fig.7 Total ion flow diagram of free volatile components in 

strawberry 

 

图 8 葡萄游离态挥发性成分总离子流图 

Fig.8 Total ion flow diagram of free volatile components in 

grapes 

 

图 9 苹果游离态挥发性成分总离子流图 

Fig.9 Total ion flow diagram of free volatile components in 

apple 

由表 1、2 可得三种水果鉴定出的结合态与游离

态香气物质的种类数依次为：草莓结合态香气物质共

检测出 13 种，酶解处理后检出 9 种，相对含量较高的

为反式-肉桂酸甲酯（0.187）、乙酸苯乙酯（0.165），
酸解处理检出7种，相对含量较高的为1-戊醇（0.128）、
乙酸苯乙酯（0.172），归类为醇类 6 种，酯类 4 种，

酮类 2 种，醛类 1 种；葡萄结合态香气物质共检出 8
种，酶解处理后检出 6 种，相对含量较高的为 1-戊醇

（0.154），酸解处理检出 5 种，相对含量较高的为乙

酸异戊酯（0.189）、乙酸苯乙酯（0.171），归类为醇类

5 种，酯类 3 种；苹果结合态香气物质共检出 13 种，

酶解处理后检出 9 种，相对含量较高的为 1-己醇

（0.257）、2-甲基-1-丁醇（0.25），酸解处理检出 5 种，

相对含量较高的为乙酸苯乙酯（0.361），归类为醇类 7
种，酯类 4 种，酸类 1 种，酮类 1 种；草莓测得游离

态香气种类为 9 种，其中醇类 1 种，酸类 1 种，酯类

5 种，酮类 1 种，醛类 1 种，相对含量较高的为乙酸

苯乙酯（0.296）；葡萄测得游离态香气种类为 9 种，

其中醇类 2 种，酸类 1 种，酮类 2 种，酯类 1 种，醛

类 3 种，相对含量较高的为 2-己烯醛（1.046）；苹果

测得的游离态香气种类为 13 种，其中醇类 4 种，酸类

1 种，醛类 2 种，酯类 6 种，相对含量较高的为 2-己
烯醛（1.926）、1-己醛（1.979）、2-甲基丁基乙酸酯

（1.492）。 

 

 

图 10 酶解结合态香气物质 

Fig.10 Enzyme-bound aroma compounds 

对不同种类水果及香气成分进行主成分分析，表

现出明显的差异，由图 10 可知，三种水果通过酶解处

理后，草莓的主要香气物质为乙酸苯乙酯、反式-肉桂

酸甲酯，葡萄的主要香气物质为乙酸异戊酯、1-戊醇，

苹果的主要香气物质为 1-己醇、2-甲基-1-丁醇；由图

11 可知，草莓酸解后的主要香气物质为 1-戊醇，葡萄

酸解后的主要香气物质为乙酸异戊酯，苹果酸解后的

主要香气物质为乙酸苯乙酯；由图 12 可知草莓的游离

态主要香气物质为乙酸苯乙酯，葡萄的主要香气物质

为 2-己烯醛，苹果的主要香气物质为 1-己醛、丁酸乙
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酯、正己酸乙酯、2-甲基丁基乙酸酯。 

 

 

图 11 酸解结合态香气物质 

Fig.11 Acid-hydrolyzed bound aroma compounds 

 

 

图 12 游离态香气物质 
Fig.12 Free aroma compounds 

由三种水果检出的香气物质种类可看出酸解测

得香气物质低于酶解处理，原因可能在于酸解处理需

在高温水浴下进行，部分香气物质会发生挥发。结合

态香气经酶解处理后，可看出醇类与酯类物质较为丰

富，同时也说明酸解处理后的样品所测得的香气物质，

在高温下较为稳定，不易被高温环境破坏分解。在报

道的文献[12-14]中几种水果的香气物质在本研究中均检

测到，三种水果的主要香气物质中，酯类较多，还有

部分醇类与醛类，这些物质对水果的特殊香气有着重

要的影响[15]，有研究表明，海拔较高地区有利于水果

中酯类物质积累[4]，酯类香气物质较为丰富的原因可

能与种植产地的海拔有关。上述中草莓的主要香气物

质乙酸苯乙酯在游离态与结合态均检测到，据文献记

载乙酸苯乙酯的气味描述为玫瑰香、蜜香及花香[10]，

此类物质与草莓的香气密切相关。葡萄的主要香气物

质的气味主要表现为清香以及果香[10,16]，苹果的主要

香气物质的气味主要表现为香蕉香、花香、菠萝香、

蜜香、玫瑰香、苹果香[7,17]，苹果的香气物质较为丰

富，上述这些物质可能对提升水果自身香气品质有着

重要的作用，值得后续的探讨与研究。三种水果的香

气物质相对含量及成分的不同在三种水果间体现出了

个体差异性，也说明不同种类水果的香气复杂多变，

香气物质随着水果的成熟，其种类与相对含量会发生

动态的变化，且与当地的气候条件、海拔地势、种植

技术以及土壤等诸多因素相关[18]。水果中存在含量较

为丰富的结合态香气物质，通过酶解与酸解，解离出

水果中的结合态芳香组分，释放潜在的芳香物质，其

途径也是提高水果加工制品加工后香气品质的有效方

法[19]。我国幅员辽阔，气候地形复杂多样，相同种类

的水果种植于不同地区，其风味及香气等特征存在着

差异性，而每个地区应该培育和推广适合自己气候的

特色水果及水果加工制品，逐步形成典型性强的特色

产品，来源于水果的关键性香气物质对于水果及加工

制品的风味存在重要的贡献，现研究大都徘徊于不同

品种、不同果类游离态的香气分析上，对水果的游离

态与结合态香气物质对比分析偏少，该分析为其形成

及受环境因子作用而变化规律的研究提供基础性参

考，同时为后期研究贮藏阶段变化奠定基础。 

3  结论 

通过对草莓、葡萄、苹果三种水果的挥发性成分

进行检测分析，三种水果结合态香气物质与游离态香

气物质较为丰富，草莓的结合态香气物质共检测出 13
种，游离态香气物质为 9 种；葡萄的结合态香气物质

共检出 8 种，游离态香气物质为 9 种，苹果的结合态

香气物质共检出 13 种，游离态香气物质为 13 种，通

过主成分分析得出各自的主要香气物质。该结果为其

形成及受环境因子作用而变化规律的研究提供基础性

参考，同时为后期研究贮藏阶段变化奠定基础。 
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