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咖啡蜜在不同色谱柱上挥发性成分测定与对比分析
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摘要：为了探究咖啡蜜挥发性成分及其在不同色谱柱上挥发性成分的差异，采用顶空固相微萃取 - 气相色谱 -

质谱联用技术对 19 批咖啡蜜的挥发性成分进行检测，并分析了咖啡蜜在 DB-5MS 和 DM-Wax 色谱柱上挥发性成分

的差异。结果表明：咖啡蜜中共检测出 40 种挥发性成分，主要包括醇类、萜烯类、醛类、酮类等，含量较高的化合

物为顺式芳樟醇氧化物、脱氢芳樟醇、苯乙醛和反式芳樟醇氧化物。在 DM-Wax 色谱柱上检测到 40 种挥发性化合

物，而在 DB-5MS 色谱柱上仅检测到 30 种。两种色谱柱上检测到的醇类物质分别为 16 种和 10 种，2 种酸类物质仅

在 DM-Wax 色谱柱上检出。总体而言，DM-Wax 色谱柱对醇类和酸类物质的保留效果更好。研究结果可以为蜂蜜挥

发性成分检测中色谱柱的选择提供借鉴参考，同时为咖啡蜜风味和品质研究提供技术支撑。
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Abstract: To investigate the volatile components of coffee honey and their profiling differences caused by different 

chromatographic columns, the volatile compounds of 19 batches of coffee honey were detected by headspace solid-phase 

microextraction-gas chromatography-mass spectrometry, and the differences in the detected volatile compounds of coffee 

honey caused by DB-5MS and DM-Wax chromatographic columns were analyzed. The results showed that a total of 

40 volatile compounds were detected in coffee honey, mainly including alcohols, terpenes, aldehydes, ketones, etc. The 
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蜂蜜是由蜜蜂采集植物的花蜜、分泌物或蜜露，

与自身分泌物混合后，经充分酿造而成的天然甜物

质，是一种营养丰富的食品，在世界范围内具有重

要的经济价值 [1,2] 。蜂蜜风味能够直观反映出蜂蜜的

品质特性，而其特征香气的形成是由于挥发性成分

的存在 [3] 。研究报告称，蜂蜜中存在着超过 600 种

不同的挥发性化合物，包括挥发性和半挥发性化合

物 [4,5] 。蜂蜜中的挥发性成分对表征蜂蜜的植物来源

非常重要，可以直接影响蜂蜜的感官特性 [6,7] 。因此，

通过分析单花种蜂蜜的挥发成分来评价其感官质量

和蜜源真实性是蜂蜜质量控制及植物源溯源的重要

途径 [8] 。

咖啡是一种自花受粉植物，咖啡的花朵有芳香

气味，可以产生大量的花蜜和花粉来吸引昆虫 [9] 。咖

啡蜜的蜜源植物为小粒咖啡（Coffea arabica L.），属

于茜草科，灌木型经济植物，主要分布于云南的

南部、西南部、东南部地区 [10] 。咖啡蜜中含有

丰富的营养和生物成分，目前已有研究表明阿拉

比卡咖啡蜜中含有大量的抗坏血酸和少量的总黄

酮 [11] 。越南咖啡蜜中含有高含量的酚类和总黄酮

类物质，具有显著的抗氧化活性，对人体健康有

很高的保健价值 [12] 。但目前国内外对于咖啡蜜挥

发性成分的研究较少，Pattamayutanon 等 [13] 对泰

国咖啡蜜进行挥发性物质分析，共检测出 23 种挥

发性化合物，并提出 2- 呋喃甲醇、丁基内酯、苯

甲醇、茴香醛、八角醇和 3,4,5- 三甲基酚可作为咖

啡蜜的标记物。

目前，常见的挥发性物质的萃取方法有同时蒸

馏萃取 [14,15] 、超声辅助萃取法 [16] 、溶剂萃取法 [17] 和

固相微萃取法 [18,19] 等。固相微萃取（Solid Phase 
Microextraction, SPME）作为一种高效的萃取方法，

具有灵敏度高、检测时间短，不引入萃取溶剂污染

样品等优点，它与顶空结合，能够使萃取头免受蜂

蜜中糖基质的影响，在蜂蜜挥发性成分的研究中被

广泛应用 [20,21] 。

本研究采用顶空固相微萃取 - 气相色谱 - 质

谱联用（Headspace Solid-Phase Microextraction-Gas 
Chromatography-MassSpectrometry, HS-SPME-GC-
MS）技术对云南地区咖啡蜜的挥发性成分进行测

定，系统分析了咖啡蜜挥发性成分的组成，并对比

分析了咖啡蜜在 DM-Wax 和 DB-5MS 色谱柱上挥发

性成分的差异。

1  材料与方法 

1.1  蜂蜜样品

本研究咖啡蜜样品（表 1）直接从蜂农处收

集，经分装后储存于 0~4 ℃备用。采用光学显微

镜进行孢粉学分析，所有样品均能检测到花源植

物的花粉孢子，保证咖啡蜜样品的真实性，其花

粉形态如图 1 所示。

图 1 咖啡蜜花粉孢子图

Fig.1 Picture of the pollen in coffee honey

compounds with higher contents were cis-Linalool-oxide, hotrienol, benzeneacetaldehyde and trans-linalool-oxide. A total 

of 40 volatile compounds were detected when the DM-Wax column was used, whilst only 30 volatile compounds were 

detected when the DB-5MS column was used. 16 and 10 alcohols were detected through using the two columns, respectively, 

and 2 acids were detected only when the DM-Wax column was used. In general, the DM-Wax chromatographic column 

exhibited a better retention effect on alcohols and acids. The results of this study can provide a reference for the selection of 

chromatographic columns in the determination of volatile components in coffee honey, while offering technical support for 

the study of coffee honey’s flavor and quality.

Key words: coffee honey; volatile compounds; headspace solid phase microextraction; gas chromatography-mass 

spectrometry; chromatographic column
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表 1  咖啡蜜样品采集信息表

Table 1 Information of coffee honey samples collected

样品编号 波美度 /°Bé 采集地点 采集时间

1 41.6 云南省普洱市 2018.05

2 42.7 云南西双版纳 2019.04

3 41.9 云南省普洱市 2020.04

4 41.4 云南省景洪市 2020.04

5 41.9 云南省景洪市 2020.04

6 43.1 云南省普洱市 2020.04

7 42.4 云南省普洱市 2020.04

8 43.0 云南省普洱市 2021.04

9 43.1 云南西双版纳 2021.04

10 43.7 云南西双版纳 2021.05

11 41.3 云南省普洱市 2022.04

12 41.3 云南省普洱市 2022.06

13 41.3 云南省普洱市 2022.06

14 41.3 云南省景洪市 2022.06

15 41.3 云南省普洱市 2022.06

16 41.3 云南省普洱市 2022.06

17 41.3 云南西双版纳 2022.06

18 41.3 云南省普洱市 2022.06

19 41.4 云南省普洱市 2022.06

1.2  试剂与材料

固相微萃取纤维：50/30 μm DVB/CAR/PDMS
固相微萃取纤维，美国 Sigma-Aldrich Supelco 公

司；20 mL 顶空瓶（配置硅胶 / 聚四氟乙烯隔垫和

20 mm 铁盖）、压盖器和启盖器，德国 CNW 科技

公司；超纯水；无水乙醇（优级纯 GR），天津欧博

凯化工有限公司；二苯甲酮（纯度＞ 99%），罗恩试

剂；仲辛醇（纯度＞ 99%），罗恩试剂；2- 戊醇（纯

度＞ 99%），罗恩试剂；氯化钠（分析纯 AR），天津

汇杭化工科技有限公司。

1.3  仪器设备

7890B-5977B 型气相色谱 - 质谱联用（配置分

流 / 不分流进样口和固相微萃取专用衬管），美国

Agilent 公司； MPS 多功能样品前处理平台（配置自

动化顶空固相微萃取手柄），德国 Gerstel 公司。

1.4  试验方法

1.4.1 样品处理

样品处理方法参照文献 [22] 报道方法并进行改

进。准确称取（1.0±0.1） g 蜂蜜样品、1 g 超纯水

与 1 g NaCl 置于 20 mL 顶空瓶中，向样品瓶中加

入 50 µL 质量浓度为 10 µg/mL 的二苯甲酮溶液，混

匀和密封后置于样品前处理平台上进行固相微萃取。

1.4.2  SPME萃取条件

萃取纤维：50/30 μm DVB/CAR/PDMS ；萃取温

度 60 ℃；萃取时间 45 min ；平衡时间 10 min ；震

荡速率 250 r/min ；进样口解析时间 5 min。

1.4.3  GC-MS条件

Agilent DB-5MS 毛细管柱（30 m×0.25 mm×
0.25 μm），升温程序：初始温度 40 ℃保持 3 min，
以 3 ℃ /min 升温至 160 ℃，然后以 10 ℃ /min 升

温至 270 ℃，保持 6 min，总运行时间为 60 min。
载气为高纯氦，流量 1.0 mL/min，进样口温度

260 ℃，分流进样，分流比为 10:1。电子轰击离子

源（Electron Ionization, EI, 70 eV），离子源温度

230 ℃ ；传输线温度 270 ℃ ；全扫描模式，扫描

范围为 25~450 m/z。
DM-Wax 毛细管柱（50 m×0.25 mm×0.5 μm），

升温程序：初始温度 40 ℃保持 1 min，以 10 ℃ /min
升温至 90 ℃，不保持，以 3 ℃ /min 升温至 220 ℃，

然后以 5 ℃ /min 升温至 250 ℃保持 4 min，总运行

时间为 60 min。进样口温度 250 ℃，分流进样，分

流比为 10:1。质谱条件同上。

1.4.4  数据分析

定性方法：将目标物色谱峰扣除背景空白后，

经 NIST14 谱库检索，选取正向和反向匹配度均大

于 800，且相似度得分值最高的化合物，即为目标物，

同时结合保留指数（Retention Index, RI）值进行辅

助定性，因色谱柱固定相流失带来的硅氧烷类化合

物，不计在内。

定量方法：采用内标法对咖啡蜜中挥发性成分

的相对含量进行测定，对 GC-MS 总离子流色谱图

中目标峰进行积分并计算峰面积，以样品中添加

的二苯甲酮（Benzophenone）含量作为内参，计算

样品中各化合物峰面积与内标物苯甲酮峰面积的比

值，即为化合物的相对含量，计算公式为：

Cx =
Ci×Sx

Si
                       

 
（1）

式中：

Cx——目标化合物质量浓度，ng/g ；

Ci——内标化合物质量浓度，ng/g ；

Sx——目标化合物的色谱峰面积；

Si——内标化合物色谱峰面积。

现
代
食
品
科
技



现代食品科技                                           Modern Food Science and Technology	                                               2024, Vol.40, No.7

 214 

2  结果与讨论

2.1  内标物的选择

本研究采用内标法进行半定量分析。内标物的

选择非常重要，要能完全溶于样品，且不与待测样

品组分发生化学反应，峰位与待测组分能完全分

离 [23] 。通过查阅相关文献，本实验选用了 2- 戊醇、

仲辛醇和二苯甲酮三个内标物，在相同条件下进行

检测。结果显示，在本实验条件下 2- 戊醇响应值偏

低且与目标物峰有重合，仲辛醇峰型存在前拖尾，

而二苯甲酮峰型较好，响应较高，且与咖啡蜜中的

所有待测组分完全分离，所以本实验选用二苯甲酮

作为内标物。

2.2  咖啡蜜样品中挥发性成分的分析

利用 HS-SPME-GC-MS 联用技术测定了咖啡蜜

在 DM-Wax 和 DB-5MS 色谱柱上的挥发性成分，总

离子流图见图 2。由表 2 所示，咖啡蜜样品中共检

测出来 40 种挥发性化合物，主要包括醇类、醛类、

酮类、萜烯类、酯类、酸类等。

 

图 2 咖啡蜜挥发性成分总离子流图

Fig.2 Total ion current chromatograms of volatile 

compounds in coffee honey

注：a ：DM-Wax 柱；b ：DB-5MS 柱。IS ：内标化合物。

表 2  咖啡蜜中挥发性成分的组成及含量

Table 2 Composition and content of volatile compounds in coffee honey

序号 英文名称 中文名称 CAS 号 类别
DM-Wax DB-5

RT/min 含量 /(ng/g) RT/min 含量 /(ng/g)

1 Heptanal 正庚醛 111-71-7 醛类 9.99 5.81±6.13 10.02 1.83±1.21

2 1-Butanol,2-methyl- 2- 甲基丁醇 137-32-6 醇类 10.25 2.85±2.64 — —

3 o-Cymene 邻 - 异丙基苯 527-84-4 芳香类 12.26 1.74±1.30 15.89 1.89±1.69

4 Octanal 正辛醛 124-13-0 醛类 12.71 6.66±3.52 14.93 4.04±2.50

5 2-Heptanol 2- 庚醇 543-49-7 醇类 13.24 2.58±1.80 — —

6 1-Hexanol 正己醇 111-27-3 醇类 14.35 1.75±0.89 — —

7 2-Nonanone 2- 壬酮 821-55-6 酮类 15.79 1.45±0.56 — —

8 Nonanal 壬醛 124-19-6 醛类 15.96 68.51±86.80 20.01 74.96±35.71

9 cis-Linalool-oxide 顺式氧化芳樟醇 5989-33-3 萜烯类 17.57 711.37±249.07 18.24 470.81±193.69

10 1-Heptanol 正庚醇 111-70-6 醇类 17.76 5.91±6.49 13.33 2.62±3.88

11 2,6-Dimethyl-1,3,5,7-
octatetraene,

(3E,5E)-2.6- 二甲基
-1.3.5.7- 辛四烯

460-01-5 烯烃类 17.81 11.47±9.21 21.17 10.45±9.17

12 Acetic acid 乙酸 64-19-7 酸类 17.99 24.18±19.27 — —

13 trans-Linalool-oxide 反式芳樟醇氧化物 34995-77-2 萜烯类 18.57 311.83±97.11 19.04 178.61±72.26

14 nerol-oxide 3,6 二氢 -4- 甲基
-2-2H- 吡喃

1786-08-9 萜烯类 18.60 20.84±10.72 22.26 20.09±11.20

15 1-Hexanol, 2-ethyl 2- 乙基己醇 104-76-7 醇类 18.94 12.03±4.39 16.21 11.29±19.03

16 Decanal 癸醛 112-31-2 醛类 19.56 13.98±8.02 24.94 16.24±17.29

17 2-Nonanol 2- 壬醇 628-99-9 醇类 19.93 1.83±1.31 — —
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序号 英文名称 中文名称 CAS 号 类别
DM-Wax DB-5

RT/min 含量 /(ng/g) RT/min 含量 /(ng/g)

18 Ethanone,1-(2-furanyl) 2- 乙酰基呋喃 1192-62-7 酮类 20.09 3.09±1.72 — —

19 Benzaldehyde 苯甲醛 100-52-7 醛类 20.94 66.65±75.71 12.73 14.67±15.64

20 Linalool 芳樟醇 78-70-6 醇类 20.99 36.48±13.60 19.76 23.53±10.23

21 1-Octanol 正辛醇 111-87-5 醇类 21.42 3.00±1.49 — —

22 Hotrienol 脱氢芳樟醇 29957-43-5 醇类 23.39 516.40±394.08 19.92 420.63±317.35

23 Isophorone 异佛尔酮 78-59-1 酮类 23.50 9.95±5.61 20.62 5.52±3.49

24 1-p-menthen-9-a 对 -1- 孟烯 -9- 醛 29548-14-9 醛类 24.10 9.21±6.70 25.37 7.58±5.23

25 1-Nonanol 1- 壬醇 143-08-8 醇类 25.12 20.24±15.56 23.31 23.14±21.18

26 Benzeneacetaldehyde 苯乙醛 122-78-1 醛类 25.14 333.83±128.27 16.8 170.47±108.65

27 α-Terpineol α- 松油醇 98-55-5 醇类 26.72 15.84±8.65 24.31 15.66±8.09

28 4-oxoisophorone 茶香酮 1125-21-9 酮类 26.93 9.61±6.52 — —

29 Linalool oxide 芳樟醇氧化物 14049-11-7 醇类 28.19 16.76±6.86 23.37 25.90±15.35

30 Linalool 
3,7-oxide,trans-

反式 -芳樟醇 3,7-
氧化物

39028-58-5 萜烯类 28.98 31.94±13.77 23.1 12.89±6.16

31 Methyl salicylate 水杨酸甲酯 119-36-8 酯类 29.99 14.73±10.73 24.11 12.99±13.07

32 Acetic acid, 
2-phenylethyl ester 乙酸苯乙酯 103-45-7 酯类 31.14 12.97±22.53 27.09 20.10±17.05

33 beta-Damascenone 大马士酮 23726-93-4 酮类 31.32 14.95±8.61 32.65 12.53±6.95

34 Hexanoic acid 正己酸 142-62-1 酸类 31.98 8.73±2.75 — —

35 Benzyl alcohol 苯甲醇 100-51-6 醇类 33.23 29.52±14.60 16.38 8.92±4.07

36 Phenylethyl Alcohol 苯乙醇 60-12-8 醇类 34.45 30.22±22.28 20.21 17.67±13.86

37 3,7-Octadiene-2,6-
diol, 2,6-dimethyl-

2,6- 二甲基 -3,7- 辛
二烯 -2,6- 二醇

13741-21-4 醇类 35.18 15.87±10.50 24.09 24.91±7.58

38 Cedrol 柏木脑 77-53-2 醇类 41.34 15.28±5.90 41.95 15.47±7.11

39 Methyl anthranilate 邻氨基苯甲酸甲酯 134-20-3 酯类 45.13 9.41±7.13 30.9 8.93±4.79

40 2,4-Di-tert-
butylphenol 2,4- 二叔丁基酚 96-76-4 芳香类 46.78 17.88±3.05 38.09 16.86±6.56

注：—，未检出；RT，保留时间。

续表 2

由于在 DB-5MS 色谱柱上有 10 种化合物未检

出，因而以 DM-Wax 色谱柱上定性定量结果为例进

行分析。在 DM-Wax 柱上咖啡蜜样品中共检测出 40
种化合物，主要包括醛类、醇类和萜烯类等，如图 3
所示。其中，含量占比较高的物质为萜烯类、醇类

和醛类，占比分别为 43.90%、29.73% 和 20.65%。

对咖啡蜜中单体挥发性成分进行分析，含量较高

的物质依次为顺式芳樟醇氧化物（711.37 ng/g）、脱氢

芳樟醇（516.40 ng/g）、苯乙醛（333.83 ng/g）和反式

芳樟醇氧化物（311.83 ng/g），这与 Pattamayutanon
等 [24] 研究的泰国咖啡蜜的主要挥发性成分基本一

致，但在云南咖啡蜜中并未发现 2,5- 呋喃二甲醛，

推测可能是地域或品种差异所致。

本研究发现咖啡蜜中含有丰富的芳樟醇衍生

物，主要包括顺式和反式芳樟醇氧化物、脱氢芳樟

醇和反式 -芳樟醇 3,7- 氧化物，含量占比为 64.32%，

与 Kranjac 等 [25] 报道相似，咖啡蜜中含有丰富的芳樟

醇衍生物。芳樟醇衍生物在荆条蜜 [26] 、枣花蜜 [27] 、荞

麦蜜 [21] 、洋槐蜜 [26,28] 、坚果蜜 [29] 中均有检出，是蜂蜜

中常见的挥发性化合物。目前已有研究指出顺式和反

式芳樟醇氧化物是柑橘蜜的特征挥发化合物，含量分

别在 0.015~11.36 µg/g、0.136~38.54 µg/g [30] 。对比两

种化合物在咖啡蜜和柑橘蜜中的含量发现，咖啡

蜜中顺式芳樟醇氧化物含量高于反式芳樟醇氧化

物，柑橘蜜中则相反。脱氢芳樟醇和反式 - 芳樟

醇 3,7- 氧化物在咖啡蜜中相对含量分别为 21.46%、
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1.34%。其中脱氢芳樟醇已被识别为枣花蜜的主要

挥发性成分，相对含量为 20.03% [27] 。反式 - 芳樟醇

3,7- 氧化物则被识别为澳洲坚果蜜的特征挥发性成

分，相对含量为 10.66% [28] 。

醇类成分是咖啡蜜中另一类重要化合物，主要

包含芳樟醇（36.48 ng/g）、苯乙醇（30.22 ng/g）、
苯甲醇（29.52 ng/g）、1- 壬醇（20.24 ng/g）等。芳

樟醇是一种具有丰富怡人香气的萜醇类化合物，被

认为是柑橘蜜的特征挥发性成分 [8,26] 。苯乙醇可以

赋予蜂蜜清甜的玫瑰香气，被认为是是紫穗槐蜂蜜

的特征挥发性成分 [8,31] 。1- 壬醇可以用来区分中蜂

荔枝蜜和意蜂荔枝蜜 [32] 。

苯乙醛（333.83 ng/g）、壬醛（68.51 ng/g）和

苯甲醛（66.65 ng/g）是咖啡蜜中含量较高的醛类化

合物，已有研究指出壬醛、苯乙醛是构成枣花蜜香

气的主要成分 [29] 。苯甲醛则是芝麻蜜中主要挥发性

成分 [30] 。此外，咖啡蜜中还含有少量的酸类和酯类

挥发性物质，主要包括乙酸、正己酸、水杨酸甲酯、

邻氨基苯甲酸甲酯和乙酸苯乙酯。

图 3 DM-Wax 色谱柱上咖啡蜜挥发性成分种类和含量

Fig.3 Types and contents of volatile compounds of coffee 

honey on DM-Wax column

2.3  不同色谱柱挥发性成分对比

对咖啡蜜在两种色谱柱上挥发性化合物的种

类、数量、峰型和分离效果等进行整体分析。DM-
Wax 色谱柱上检测到 40 种挥发性化合物，而 DB-
5MS 色谱柱上仅检测到 30 种。如图 4 所示，DM-
Wax 色谱柱上检测到 16 种醇类物质，2 种酸类物质，

而 DB-5MS 色谱柱上检测到 10 种醇类物质，未检

测到酸类物质。醛类化合物在 DM-Wax 色谱柱上普

遍存在拖尾现象，且随着化合物浓度的升高，拖尾

现象更加严重。而在 DB-5MS 色谱柱上醛类物质则

没有明显的拖尾现象。由此可得，DM-Wax 色谱柱

对醇类和酸类物质的保留效果更好，DB-5MS 色谱

柱则对醛类物质的保留效果更好。

尽管 DM-Wax 相对 DB-5MS 色谱柱上分离和检

测出更多挥发性组分，也有部分低含量化合物在后

者获得更好的分离。如图 5 所示，在 DM-Wax 色谱

柱上由于反式芳樟醇氧化物含量较高，导致 3,6 二

氢 -4- 甲基 -2-2H- 吡喃的定性和定量准确性受到一

定程度的干扰；而在 DB-5MS 色谱柱该化合物可以

与其他化合物基线分离，定性定量结果更为准确。

图 4 咖啡蜜在 DM-Wax 和 DB-5MS 色谱柱上各类

挥发性成分数量

Fig.4 Amount of various volatile compounds of coffee honey 

on DM-Wax and DB-5MS columns

   

图 5 3,6 二氢 -4- 甲基 -2-2H- 吡喃在不同色谱柱上的色谱图

Fig.5 Chromatograms of nerol-oxide on different columns

注 ：（a）DM-Wax 柱；（b）DB-5 柱。
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3  结论

本研究采用顶空固相微萃取（HS-SPME）- 气

质联用（GC-MS）技术对 19 批咖啡蜜样品挥发性

成分进行了检测。所有样品中共检测出 40 种挥发

性化合物，主要包括萜烯类、醇类、酮类等，含量

较高的物质为顺式芳樟醇氧化物、脱氢芳樟醇、苯

乙醇、反式芳樟醇氧化物。对比了咖啡蜜挥发性成

分在 DB-5MS 和 DM-Wax 色谱柱上的差异。结果显

示：DM-Wax 色谱柱可以检测到的挥发性成分的种

类和数量更丰富，对醇类和酸类物质的保留效果更

好，DB-5MS 色谱柱上对醛类物质的保留效果更好。

通过对咖啡蜜在不同类型色谱柱上挥发性成分的研

究，可以为蜂蜜挥发性成分检测中色谱柱的选择提

供借鉴参考，同时为咖啡蜜风味和品质研究提供技

术支撑。
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