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树脂脱苦对香橼汁挥发性单萜烯碳氢化合物的影响 
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摘要：香橼为芸香科柑橘属植物(Citrus wilsonii Tanaka)，本文对大孔树脂处理后香橼汁挥发性单萜烯碳氢化合物进行了定性定

量分析。首先利用固相微萃取-气相色谱-质谱联机（SPME-GC-MS）和保留指数（RI）对香橼汁挥发性的单萜烯碳氢化合物进行定性，

共鉴定出 11 种单萜。然后根据保留指数的定性结果，应用顶空-气相色谱-氢火焰离子检测器（HS-GC-FID）对八种单萜烯碳氢化合

物 α-蒎烯、β-蒎烯、β-月桂烯、β-水芹烯、α-萜烯、柠檬烯、γ-萜烯、异松油烯，采用部分外标法进行了定量分析。结果显示，脱苦

处理后香橼汁顶空中八种物质的含量分别为 90.95、27.5、26.22、8.37、4.17、843.46、107.66、4.24 ng/L，约为对照样品的十分之一，

并且脱苦处理未改变各单萜烯碳氢化合物的比例，均表现为柠檬烯的含量最高，其次为 γ-萜烯。 
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Abstract: The monoterpene hydrocarbons in the headspace of Xiangyuan (Citrus wilsonii Tanaka) juice after debittering treatment by 

macroporous resin were identified and qualified. Eleven monoterpene hydrocarbons were identified by solid phase micro extraction gas 

chromatography-mass spectrometry (SPME-GC-MS) and rentation index (RI) which was calculated from n-alkane. Then, eight terpenes 

(α-Pinene, β-Pinene, β-Myrcene, β-Phellandrene, α-Terpinene, Limonene, γ-Terpinene, α-Terpinolene) were quantified by headspace-gas 

chromatography-flame ionization detector (HS-GC-FID) using partial external standards method. Results showed that the contents of the eight 

terpenes after debittering were 90.95, 27.5, 26.22, 8.37, 4.17, 843.46, 107.66 and 4.24 ng/L, respectively, and all values were about one tenth of 

the control. Moreover, the proportions of the substances were not changed by debittering. the limonene had the highest content, followed by 

γ-Terpinene.  
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香橼（Citrus wilsonii Tanaka）为芸香科柑橘属植

物，是卫生部批准的药食两用中药。香橼果香气清新

独特，但是鲜果极酸，制汁后苦味浓重，这个苦味不

仅体现在滋味上，还体现在气味上，这使其在食用上

受到了制约。作为传统中药，香橼具有理气宽中，消

胀降痰之功效，干制饮片挥发油[1]和鲜果精油[2]的组成

已有报道。由于树形优美，果实芳香，近几年来随着 
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栽培技术的发展，香橼作为观赏园林植物而在我国南

方地区得到广泛栽培，伴之而来香橼果实产量大增，

使香橼鲜果汁的产业化生产成为可能。树脂脱苦法为

柑橘类果汁商业生产中最常用的方法[3-4]，关于苦味物

质的脱除效果及营养成变化的报道[4]很多，而挥发性

风味成分变化的研究则十分匮乏。香橼的香气特征为

果汁产品的特色所在，已有数据表明树脂脱苦法可有

效脱除香橼汁中的苦味物质，并且改变了顶空中挥发

性成分的组成，使得香橼汁再现香橼清新果香[5]，但

因未明确风味成分含量变化，而无法建立化学成分与

感官属性之间的联系。食品的风味物质数量常常达到

几十甚至几百个，在定量分析中，因为风味物质化学
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结构、沸点以及热稳定性等差异，往往需要针对不同

的物质选择不同的方法。如在 San-Juan 等（2013）[6]

对西班牙红葡萄酒香气活性物质的研究中，就对大量

物质、微量和痕量物质等分别采取了不同的定量方法。

柑橘类果汁顶空中，含量最高的成分为单萜烯碳氢化

合物[7]，单萜烯碳氢化合物极性较低，感官阈值高[8]，

在高浓度下易表现为苦味，但在适宜浓度下可使果汁

香气更为丰满和真实[9]。鉴于实际生产中香橼汁饮料

的浓度往往在 10~15%，本文采取香橼汁顶空中含量

最高的几种单萜烯类成分进行了定性定量分析，并对

稀释及脱苦前后各单萜烯类成分含量和比例的变化进

行了测定，结果将为香橼汁香气的变化与挥发性成分

变化量效关系的建立提供数据基础。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

香橼鲜果采自江苏省靖江市，将鲜果切成 3~5 cm

的碎块，由料理机压榨制得，果汁得率约为 27%。将

所得果汁在 6000 r/min 离心 20 min，取上清液并过滤

除去肉眼可见悬浮物，备用。 

1.2  主要仪器设备 

料理机，DK-508 料理机，青岛东亚电子有限公

司；离心机，TDL-5A 型，上海安亭科学仪器厂；美

国安捷伦公司生产的7890A/5975C气相色谱质谱联用

仪配备 DB-5 毛细管色谱柱（30×ID 0.25 mm×0.25 

μm）；美国Supelco 公司的固相微萃取装置以及 50/30 

μm DVB/CAR/PDMS 萃取头；美国安捷伦公司 7890A

气相色谱仪配备 FID 检测器以及 DB-5 毛细管色谱柱

（30×ID 0.32 mm×0.25 μm）和1 mL手动加密顶空进

样针。 

1.3  试验方法 

1.3.1  脱苦方法 

选用 LSA-600 苯乙烯二乙基苯类大孔树脂（购自

西安蓝晓科技新材料股份有限公司）吸附脱去苦味物

质。量取活化后的树脂 50 mL于玻璃层析柱中，用蒸

馏水洗涤至中性，将 200 mL香橼汁以 1.2 mL/min 的

流速通过树脂，取后 100 mL果汁作为脱苦后样品。 

1.3.2  GC-MS 对挥发性成分的定性分析 

固相微萃取条件：取 5 mL香橼果汁到 15 mL顶

空瓶，在 40 ℃加热平台上加热平衡 10 min，将萃取

针插入顶空瓶中，使之与液面保持1.5 cm的距离，萃

取 20 min，磁力搅拌速度为 600 r/min，解析 5 min。 

GC-MS 测定条件：进样口温度 250 ℃；离子源

温度 200 ℃，MS 四极杆温度为150 ℃，质量扫描范

围 33~350 m/z。升温程序：50 ℃保留 2 min，以 4 ℃/min

速度升温至 230 ℃。通过谱图检索和相同色谱条件下

系列正构烷烃（C8~C22，美国 sigma 公司）的保留时

间计算 RI 值对成分进行定性分析。 

1.3.3  GC-FID 对挥发性成分的定量分析 

进样条件：顶空进样分析，取5 mL果汁于 15 mL

顶空瓶中，置于室温下平衡 2 h后，于 40 ℃水浴平衡

30 min，用顶空针抽取 0.2 mL气体，进样分析。 

色谱条件：气相色谱仪进样口温度为 230 ℃，检

测器温度为 250 ℃，以高纯氮气（99.999%）为载气，

采用不分流模式，设定流速为 1.5 mL/min。升温程序

为 50 ℃保留 1 min 后，以 10 ℃/min 升至 140 ℃，

250 ℃后运行 1 min。 

定量方法 采取外标法进行定量。标准样品 α-蒎

烯、β-月桂烯、柠檬烯购自 sigma 公司。分别称取 3.9、

4.5、3.8 mg 的上述标准品，用色谱纯甲醇溶解定容至

10 mL作为母液，根据各成分浓度与响应面积的关系

稀释适当倍数直接进样，由 Agilent Open LAB工作站

C.01.04进行计算。依据单萜烯结构的相似性，蒎烷型

的 α-蒎烯、β-蒎烯以 α-蒎烯的标准曲线计算，苎烷型

的 β-水芹烯、α-萜烯、柠檬烯、γ-萜烯、异松油烯由

柠檬烯的标准曲线计算，β-月桂烯为无环单萜依其标

曲计算。 

1.3.4  香橼原汁的稀释 

取香橼原汁 5 mL，加入 50 mL容量瓶，蒸馏水

定容后混匀，作为稀释 10 倍的样品。取上述稀释 10

倍的样品10 mL于50 mL烧杯，再加入10 mL蒸馏水，

得到稀释 20 倍的样品，混匀后如上稀释 2 倍，得到稀

释 40 倍的样品。 

2  结果与讨论 

2.1  挥发性单萜烯类成分的 GC-MS 及

GC-FID定性分析 

图 1 为 GC-MS 条件下的香橼汁挥发性成分与正

构烷烃的总离子流图。可以看到鉴定出的十种单萜烯

类物质的保留时间在 4~10 min 内，对应的正构烷烃为

C9~C11。依据程序升温情况下的保留指数计算公式（1）

可计算得到各成分的保留指数，结合 MS 谱图库的检

索结果以及与参考文献[10~11]比较保留指数，可鉴定出

十种单萜烯类成分。与其他柑橘类果汁相似[8]，香橼

汁的挥发性单萜中柠檬烯的含量最高，另外含量较高
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的还有 γ-萜烯、罗勒烯、α-蒎烯、β-蒎烯、β-月桂烯，

水芹烯等十种单萜烯。 

 

 
图 1 香橼汁中挥发性单萜烯碳氢化合物及系列正构烷烃的

GC-MS 总离子流图 

Fig.1 GC-MS total ion profiles of volatile monoterpene 

hydrocarbons in Xiangyuan juice and the n-alkanes 

注：a-香橼挥发性成分的 GC-MS 总离子流图；b-对应保

留时间区间的正构烷烃总离子流图 
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注：I-保留指数；n-较小正构烷烃的碳原子数；N-较大正

构烷烃的碳原子数；tr-保留时间。 

表 1 香橼汁挥发性单萜烯碳氢化合物的 GC-MS 定性结果 

Table 1 Volatile components of Xiangyuan juice identified by 

GC-MS 

编号 保留时间 名称 MS 匹配度 保留指数 文献保留指数 

1 5.790 侧柏烯 953 927 928[11] 

2 5.953 α-蒎烯 972 936 936[10] 

3 6.649 香桧烯 938 976 976[10] 

4 6.786 β-蒎烯 957 984 980[10] 

5 6.921 β-月桂烯 956 991 991[10] 

6 7.307 β-水芹烯 934 1011 1008[10] 

7 7.530 α-萜烯 907 1021 1018[10] 

8 8.092 D-柠檬烯 931 1048 1031[10] 

9 8.156 罗勒烯 917 1051 1050[11] 

10 8.553 γ-萜烯 957 1070 1071[10] 

11 9.019 松油烯 886 1092 1091[10] 

 

 
图 2 香橼汁中挥发性单萜烯碳氢化合物及系列正构烷烃的

GC-FID 色谱图 

Fig.2 GC-FID profiles of volatile monoterpene hydrocarbons in 

Xiangyuan juice and the n-alkanes 

注：a-香橼挥发性成分的 GC-FID 色谱图，b-对应保留时

间区间的正构烷烃GC-FID 色谱图。 

图2所示为香橼汁顶空进样测定的GC-FID图谱。

因测定条件的改变，FID 图谱与 GC-MS 图谱存在较

大的差别，即便是同一类型的色谱柱，受升温程序及

其他因素影响，同一成分的保留时间差别也是很大的。

RI 可减少定性中升温条件、压力等具体实验条件的干

扰，使数据库中 RI 适用于同类实验的定性[12]，图中

标注的八个峰对应的保留指数经计算分别为 938、

982、993、1008、1021、1033、1063、1093，与表 1

对应，应为 α-蒎烯、β-蒎烯、β-月桂烯、β-水芹烯、α-

萜烯、柠檬烯、γ-萜烯、异松油烯。并且通过与标准

样品 α-蒎烯、β-月桂烯、、柠檬烯保留时间相比较，确

定定性的准确性。 

2.2  脱苦处理对香橼汁挥发性单萜烯类成分

的影响 

2.2.1  香橼汁稀释倍数与顶空进样GC-FID 测

定峰面积之间的关系 

香橼原汁顶空中单萜烯的浓度很高，采用不分流

模式测定时存在色谱柱过载的现象，影响定量测定的

准确性，并且由于香橼汁高酸等特点，更多是用来制
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作 10%左右的果汁饮料。鉴于稀释可能造成单萜烯在

气液两相中分配系数的改变[13]，本文对原汁进行了不

同倍数的稀释，顶空进样的测定结果见表 1。香橼原

汁稀释 10倍、20倍、40 倍后，八种单萜烯的峰面积

变化在 1.63~2.49 倍之间，经单样本 T 检验，与稀释

倍数 2 倍之间不存在显著差异（P>0.05）。 

表 2 单萜烯碳氢化合物峰面积随稀释倍数的变化 

Table 2 Change of monoterpene hydrocarbons peak areas with dilution  

编号 保留时间 名称 
稀释倍数  峰面积减小倍数 

10 倍 20 倍 40 倍 10/20 20/40 

1 5.55 α-蒎烯 108.2±14.18 43.38±5.57 25.85±3.56  2.49 1.68 

2 6.18 β-蒎烯 41.05±3.06 18.05±5.23 6.73±0.59  2.27 4.83 

3 6.34 β-月桂烯 65.93±3.88 31.97±4.09 19.64±0.28  2.06 1.63 

4 6.57 β-水芹烯 33.97±1.99 17.28±1.42 7.94±0.66  1.97 2.18 

5 6.75 α-萜烯 23.71±1.07 11.43±1.02 4.79±0.38  2.07 2.39 

6 6.93 柠檬烯 2163.54±160.58 1188.74±129.34 569.02±33.80  1.82 2.09 

7 7.37 γ-萜烯 481.33±48.91 286.51±34.07 128.27±7.85  1.68 2.23 

8 7.81 松油烯 26.76±3.58 16.37±1.86 7.28±0.69  1.63 2.25 

总和   2944.49±218.05 1613.73±181.83 769.52±41.46  1.82 2.11 

2.2.2  单萜烯的定量分析 

八种成分的标准曲线见表 3。由于柠檬烯的含量

远高于其他成分，除柠檬烯外其他苎烯结构成分的定

量依据标准曲线 4 进行定量。 

表 3 α-蒎烯、β-月桂烯、柠檬烯的测定峰面积与浓度的关系 

Table 3 Relation of peak area and concentration for α- Pinene , 

β-Myrcene and Limonene determined by GC-FID 

编号 名称 标准曲线 相关系数 线性范围/(ng/L) 

1 a-蒎烯 y =1.063x+8.31 0.9936 10~120 

2 β-月桂烯 y=1.429x+12.69 0.9989 10~120 

3 柠檬烯 y=2.170x+203.16 0.9963 100~1000 

4 柠檬烯 y=2.188x+11.92 0.9986 10~120 

注：y 为峰面积，x为样品浓度。 

 
图 3 脱苦处理对香橼汁顶空中挥发性单萜的影响 

Fig.3 Effect of debittering on monoterpene hydrocarbons 

contents in the headspace of Xiangyuan juice 

脱苦处理对香橼汁挥发性单萜烯类成分的影响见

图 3。脱苦后的样品顶空中 α-蒎烯、β-月桂烯、β-水

芹烯、α-萜烯、柠檬烯、γ-萜烯、松油烯的含量分别

为 90.95、27.5、26.22、5.47、1.17、843.46、107.66、

4.24 ng/L，采用独立样本的 T检验分析，与稀释十倍

的脱苦前样品无显著差异（P>0.05），并且各成分的相

对比例未发生显著变化（表 4），以柠檬烯为 100%，

其余七种分别按大小顺序排列依次为 γ-萜烯、α-蒎烯、

β-月桂烯、β-蒎烯、β-水芹烯、α-萜烯、松油烯。香橼

汁挥发性单萜碳氢化合物的比例更接近于柠檬汁[7]而

与橙汁[14]差别较大。 

表 4 脱苦处理对单萜烯碳氢化合物比例的影响 

Table 4 Effect of debittering on monoterpene hydrocarbons 

ratio 

编 

号 

排序 

编号 
名称 

各单萜烯碳氢化合物相对 

于柠檬烯的百分比/% 

脱苦前 脱苦后 

1 3 α-蒎烯 10.40±1.48 10.78 ±1.53 

2 5 β-蒎烯 3.41±0.32 3.26 ±1.06 

3 4 β-月桂烯 4.13±0.30 3.11 ±0.29 

4 6 β-水芹烯 1.12±0.10 0.99 ±0.06 

5 8 α-萜烯 0.60±0.09 0.49 ±0.04 

6 1 柠檬烯 100.00±8.19 100.00 ±5.61 

7 2 γ-萜烯 14.19±2.49 12.76 ±1.35 

8 7 松油烯 0.75±0.18 0.50 ±0.08 

3  结论 

香橼汁的挥发性单萜烯碳氢化合物主要有 α-蒎

烯、β-蒎烯、β-月桂烯、β-水芹烯、α-萜烯、柠檬烯、

γ-萜烯、异松油烯等，对上述八种成分的定量结果显

示，柠檬烯的含量最高，以柠檬烯含量为 100%，γ-

萜烯约为 14.19%，α-蒎烯为 10.40%，其他五种成分

累计约为 10.00%。香橼原汁用水稀释在10~40 倍时，
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其顶空中单萜烯碳氢化合物的量依稀释倍数而减少，

经过聚苯乙烯二乙烯苯树脂处理后，各单萜类碳氢化

合物的含量均降低至处理前的十分之一左右。 
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