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摘要:为明确香椿不同挥发性物质及组成成分,以曲靖农家香椿为试验材料,采用顶空固相微萃取法测定香

椿挥发性物质成分并进行分类.结果表明,共检测出５类２７种挥发性物质,分别为烷烃类、萜烯类、酯类、含
硫化合物和噻吩类;曲靖早熟农家香椿的挥发性物质主要由萜烯类组成,而使香椿具有特异性气味的成分为

具有蒸煮香椿味的２Ｇ巯基Ｇ３,４Ｇ二甲基Ｇ２,３Ｇ二氢噻吩,具有洋葱味、硫磺味的２,４Ｇ二甲基噻吩和３,４Ｇ二甲基噻

吩这几种特殊物质.
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　　香椿[Toonasinensis(A．Juss．)Roem．]又名

山椿、虎目树等,楝科香椿属,多年生落叶乔木.
香椿在我国已有２０００多年的栽培历史,是我国

重要的经济作物[１Ｇ２].香椿分布和种植于我国四

川都江堰、贵州凯里、河南焦作、安徽凤阳等暖温

带及亚热带地区.尤其是山东作为我国香椿生产

的大省,每年产出的优良香椿嫩芽超过全国其他

香椿生产基地,其次是安徽、辽宁.香椿嫩芽具有

一定的经济价值,此外,香椿还具有一定的营养价

值和药用价值[３].
香椿嫩芽的营养价值体现在其含有大量的氨

基酸,例如亮氨酸、丝氨酸、甘氨酸、异亮氨酸等,
其中亮氨酸为人体必需氨基酸,且香椿因其独特

的香味,是一种受欢迎的季节性蔬菜,更是餐桌上

的美味佳肴.“树上蔬菜”是对香椿嫩芽独特的形

容,除此之外香椿嫩叶中还具有大量的脂肪、维生

素、矿物质和糖类等营养物质[４Ｇ５];香椿的药用价

值因其嫩芽中含有丰富的黄酮类物质、没食子酸

等活性成分,具有较好的抗炎、抗氧化、保护血管

等作用.同时香椿嫩芽的提取物还具有美容养颜

的功效,深受人们喜爱[６Ｇ７].史冠莹等[８]对香椿嫩

芽主 要 营 养 成 分 及 挥 发 性 物 质 进 行 了 分 析;
张乐等[２]采用GCＧIMS技术分析了８个地区香椿

挥发性成分差异,共鉴定出６种化合物,不同地区

香椿挥发性物质存在较大差异;刘常金等[９]采用

GCＧMS技术分析了３个地方不同香椿品种挥发

性成分差异,结果表明不同品种间主要的噻吩类

化合物、萜烯类化合物和酯类化合物的种类及相

对含量具有明显差异.目前对于曲靖早熟农家香

椿不同时期香椿挥发性物质检测鲜见报道,本研

究对不同时期曲靖早熟农家香椿挥发性物质组成

进行分析与鉴定,为后续研究香椿不同挥发性物

质以及组成成分对香椿香味的影响提供理论

依据.

１　材料与方法

１．１　材料

供试材料为云南曲靖(２５°０７′N,１０３°２９′E)特
有的早熟农家香椿品种,以新鲜的香椿嫩芽作为

测试样品.
１．２　方法

１．２．１　样品的采集　香椿取样时间确定为３个

时期,分别为１月２８日、４月２８日和１１月２８日,
均于９:００点进行样品采集,３个时期选取的样本

均为同一株.样品选取植株长势良好、无病虫害

的成年香椿,取样部位为香椿的幼嫩茎芽部分,叶
片长度不超过４cm,叶片表面有光泽、颜色鲜艳、
气味浓郁,设３次生物学重复和３次技术重复.
１．２．２　样品的处理　采集香椿不同时期嫩芽样

品用无菌的手术剪剪碎,迅速装入干燥的２０mL
顶空进样瓶中,每次取香椿幼嫩茎芽５mL,使用

带有PTFE硅胶胶垫的铝制压帽,用西林瓶压盖

器进行密封,防止气味逸散.随后将其装入干净

的泡沫箱中,避光处理,送去实验室进行挥发性物

质检测与分析.
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１．２．３　香椿挥发性物质的 GCＧMS分析　质谱条

件:选用具有７０eV电离能量的EI作为电离源,离
子阱温度为２３０℃;MS四级杆温度为２６０℃;扫描

范围设置为５０~５５０amu.色谱条件:以９９􀆰９９９％
的氦气为载气,将其流速设置为１．５mL􀅰min－１.
升温阶段分为３个阶段,初始阶段 GC烘箱温度

以５０℃为起始温度,保证温度恒温的情况下持续

保温４min;第二阶段以１０℃􀅰min－１的升温程序

快速使温度到达至１５０℃,而后在保证温度恒温

的情况下持续保温１５min;第三阶段将升温速度

降为２℃􀅰min－１升温至２５０℃,保证温度恒温的

情况下持续保温１１min,最后结束程序.
１．２．４　数据分析　运用微积分将检测出的挥发

性物质峰值图先进行积分,去除少量的可能对试

验存在影响的误差.随后根据每个峰值的保留时

间与 NIST MSSearch２．２图谱库中已经通过科

学验证的标准质谱图对照,尽量选择 R．Match值

(最大值为１０００)较大的作为候选的结果进行分

析,每个峰值选取５个以上作为候选.结合相关文

献确认挥发性物质的名称及种类,最后按照峰面积

归一化法计算得到各个组分在待测样品中的相对

含量占据的百分比.主成分分析使用 Origin２０２１
软件;利用 Excel２０１０绘制挥发性成分表;通过

GraphPadPrism８软件进行挥发性成分中主要

成分的柱状堆积图绘制,使用 TBtools绘制层次

聚类热图.

２　结果与分析

２．１　曲靖农家香椿挥发性物质归类分析

将３个时期的化合物进行了归类,由表１和

图１可以看出,共检测出２７种物质,每个时期检

测出的物质也不尽相同.１１月有２０种物质,１月

有１７种,４月有２１种.３个时期所含的挥发性物

质总数量变化趋势为先下降后上升.１１月挥发

性物质分别是萜烯类、噻吩类、酯类、含硫化合物

４类物质;１月挥发性物质只有萜烯类、噻吩类;
４月挥发性物质为萜烯类、噻吩类、烷烃类、含硫

化合物以及脂类.其中曲靖农家香椿在３个不同

时期中能够表现出香椿特征性风味且３个时期

均被检测到的物质为３,４Ｇ二甲基噻吩和２Ｇ巯基Ｇ
３,４Ｇ二甲基Ｇ２,３Ｇ二氢噻吩这两种物质,而硫化

丙烯和２,４Ｇ二甲基噻吩在１月采集的样品中未

被检测到,由此可以推断,可能在１月时,曲靖

农家香椿的特异性气味相较于其他两个时期

弱.在３个时期均被检测到的化合物为萜烯类

化合物如３Ｇ蒈烯、巴伦西亚橘烯、αＧ愈创木烯和

(Ｇ)ＧalphaＧ古 芸 烯 等. 另 外,(１E,５E)Ｇ１,
５Ｇ二甲基Ｇ８Ｇ(丙Ｇ２Ｇ亚基)环癸Ｇ１,５Ｇ二烯和邻苯二

甲酸二异丁酯仅在１１月采集的样品中发现,桧
烯和(E,E)Ｇ２,６Ｇ二甲基Ｇ２,４,６Ｇ辛三烯仅在１月

采集的样品中发现,而βＧ石竹烯(５．９７％)仅在

４月采集的样品中发现.

表１　香椿嫩芽挥发性物质

名称　　 CAS登录号
相对含量占比/％

１１月 １月 ４月

硫化丙烯 １０７２Ｇ４３Ｇ１ ２．６７ Ｇ ２．６７

２,４Ｇ二甲基噻吩 ６３８Ｇ００Ｇ６ ０．１３ Ｇ ０．１６

３,４Ｇ二甲基噻吩 ６３２Ｇ１５Ｇ５ ０．８３ ０．６４ ０．６９

３Ｇ蒈烯 １３４６６Ｇ７８Ｇ９ ２３．６２ ０．７７ １１．５８

αＧ蒎烯 ７７８５Ｇ２６Ｇ４ ０．８０ ５．１５ １．３２

(Ｇ)ＧβＧ蒎烯 １８１７２Ｇ６７Ｇ３ ２．２２ ０．９５ ０．１６

(S)Ｇ(Ｇ)Ｇ柠檬烯 ５９８９Ｇ５４Ｇ８ ０．７６ Ｇ ０．３２

桧烯 ３３８７Ｇ４１Ｇ５ Ｇ １．２９ Ｇ

２Ｇ巯基Ｇ３,４Ｇ二甲基Ｇ２,３Ｇ二氢噻吩 １３７３６３Ｇ８６Ｇ１ ３．５７ ０．９８ １．４８

(E,E)Ｇ２,６Ｇ二甲基Ｇ２,４,６Ｇ辛三烯 ３０１６Ｇ１９Ｇ１ Ｇ ３．８１ Ｇ

３Ｇ甲基Ｇ６Ｇ(１Ｇ甲基乙亚基)环己烯 ５８６Ｇ６３Ｇ０ １．９８ ４１．２９ Ｇ

GermacreneD ２３９８６Ｇ７４Ｇ５ １．４３ １．８９ ０．１８

３,５Ｇ二乙基Ｇ１,２,４Ｇ三硫杂环戊烷 ５４６４４Ｇ２８Ｇ９ Ｇ Ｇ ０．３５

(Ｇ)ＧAlphaＧ荜澄茄油烯 １７６９９Ｇ１４Ｇ８ Ｇ Ｇ ０．６０

巴伦西亚橘烯 ４６３０Ｇ０７Ｇ３ ８．５３ ９．１０ ３．９１

βＧ石竹烯 ８７Ｇ４４Ｇ５ Ｇ Ｇ ５．３４
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表１(续)

名称 CAS登录号
相对含量占比/％

１１月 １月 ４月

αＧ愈创木烯 ３６９１Ｇ１２Ｇ１ ３１．４８ １８．６７ ４８．２９
香树烯 ２５２４６Ｇ２７Ｇ９ Ｇ ０．６３ ３．０１
(１E,５E)Ｇ１,５Ｇ二甲基Ｇ８Ｇ(丙Ｇ２Ｇ亚基)环癸Ｇ１,５Ｇ二烯 １５４２３Ｇ５７Ｇ１ ３．３６ Ｇ Ｇ
(＋)Ｇ香橙烯 ４８９Ｇ３９Ｇ４ ０．４３ ２．２５ １．２６
(＋)ＧγＧGURJUNENE ２２５６７Ｇ１７Ｇ５ ０．６３ ０．９２ Ｇ

ALPHAＧ律草烯 ６７５３Ｇ９８Ｇ６ １．１９ ０．５８ １．９６
(Ｇ)ＧalphaＧ古芸烯 ４８９Ｇ４０Ｇ７ ４．２８ ７．０７ ３．５６

３,７,１１Ｇ三甲基Ｇ１,３,６,１０Ｇ十二碳Ｇ四烯 ５０２Ｇ６１Ｇ４ Ｇ ０．２８ ０．３６

ΔＧ杜松烯 ４８３Ｇ７６Ｇ１ ０．１６ Ｇ ０．２０
邻苯二甲酸二异丁酯 ８４Ｇ６９Ｇ５ １．２２ Ｇ Ｇ

δＧ愈创木烯 ３６９１Ｇ１１Ｇ０ ４．５３ Ｇ １．７４

　　注:Ｇ表示未检测到.

图１　香椿３个时期的挥发性物质成分总离子流色谱图

２．２　曲靖农家香椿主成分堆积图分析

不同时期的挥发性气味也不相同,挥发性物

质的组成和数量都决定了气味的差异.本研究选

取了１９种占总排放量１％以上的挥发性物质作

为曲靖农家香椿的主要成分进行分析.如图２所

示,３个时期中,αＧ愈创木烯都占有较大比例,在１１

月中占总挥发性物质含量的３４􀆰４８％,在１月中占

总挥发性物质含量的１９．７７％,在４月中占总挥发

性物质含量的５３．９８％.随着时间的变化αＧ愈创

木烯的含量先下降后上升,且变化幅度较大.由

此可以看出,αＧ愈创木烯在４月对香椿挥发性物

质的影响最大,影响较小的是１月.

９７
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其次是３Ｇ蒈烯分别占３个时期挥发性物质总

量的２５．８７％、０􀆰８２％和１２􀆰９４％.３Ｇ蒈烯在１１月

的占比最大,为总物质的１/４,在４月次之,在１月

中的含量几乎没有,说明该物质并不是主导１月

曲靖香椿挥发性物质的主要物质.而１月中占比

最大的物质为３Ｇ甲基Ｇ６Ｇ(１Ｇ甲基乙亚基)环己烯,
含量为４３．７３％,而在１１月只有２．１７％,在４月未

被检测到,该物质具有新鲜的草香气息.在３个

时期占比较高的物质还有,巴伦西亚橘烯、(Ｇ)Ｇ
alphaＧ古芸烯,这两种物质在３个时期的占比均

超过了５％.而与曲靖农家香椿特异性气味有关

的硫化丙烯和２Ｇ巯基Ｇ３,４Ｇ二甲基Ｇ２,３Ｇ二氢噻吩

这两种物质,在３个时期中,占比最高的为１１月

(６􀆰８３％),其 次 为 ４ 月 (４􀆰６３％),１ 月 仅 有

１􀆰０４％,通过这个可以判断出,１月的曲靖香椿,
特异性气味最弱,没有其他月份浓烈.总的来说,
１１月主要的挥发性物质为３Ｇ蒈烯、αＧ愈创木烯、
巴伦西亚橘烯;１月主要的挥发性物质为αＧ愈创木

烯、３Ｇ甲基Ｇ６Ｇ(１Ｇ甲基乙亚基)环己烯、巴伦西亚橘

烯、(Ｇ)ＧalphaＧ古芸烯;而４月主要的挥发性物质为

αＧ愈创木烯、３Ｇ蒈烯、βＧ石竹烯、巴伦西亚橘烯.

S１．硫化丙烯;S２．３Ｇ蒈烯;S３．αＧ蒎烯;S４．(Ｇ)ＧβＧ蒎烯;S５．桧
烯;S６􀆰２Ｇ巯基Ｇ３,４Ｇ二甲基Ｇ２,３Ｇ二氢噻吩;S７．(E,E)Ｇ２,６Ｇ二

甲基Ｇ２,４,６Ｇ辛三烯;S８．３Ｇ甲基Ｇ６Ｇ(１Ｇ甲基乙亚基)环己烯;

S９．Germacrene D;S１０．巴 伦 西 亚 橘 烯;S１１．βＧ石 竹 烯;

S１２．αＧ愈创木烯;S１３．香树烯;S１４．(１E,５E)Ｇ１,５Ｇ二甲基Ｇ８Ｇ
(丙Ｇ２Ｇ亚基)环癸Ｇ１,５Ｇ二烯;S１５．(＋)Ｇ香橙烯;S１６．ALPHAＧ
律草烯;S１７．(Ｇ)ＧalphaＧ古芸烯;S１８．邻苯二甲酸二异丁酯;

S１９．δＧ愈创木烯.下同.

图２　曲靖农家香椿３个时期的主成分堆积图

２．３　曲靖农家香椿挥发性物质的层次聚类分析

本研究对１９种占总排放量１％以上的曲靖

农家香椿的挥发性物质含量进行层次聚类分析.
如图３所示,将３个时期聚类在一起,根据挥发性

物质的不同,将这３个时期聚类为两组.由于

αＧ愈创木烯、δＧ愈创木烯和硫化丙烯在 １１ 月和

４月含量较为接近.所以将这两个月份分为了一

个亚组,１月与１１月和４月组成的亚组为另一个

组.根据刻度尺颜色划分含量的原则,在初级路

径上,将(Ｇ)ＧβＧ蒎烯、GermacreneD;桧烯、(＋)Ｇ
香橙烯;香 树 烯、alphaＧ律 草 烯;２Ｇ巯基Ｇ３,４Ｇ
二甲基Ｇ２,３Ｇ二 氢 噻 吩、δＧ愈 创 木 烯;αＧ蒎烯、
(E,E)Ｇ２,６Ｇ二甲基Ｇ２,４,６Ｇ辛三烯;巴伦西亚橘烯、
(Ｇ)ＧalphaＧ古芸烯,这１２种物质分为了６个亚组.
在 这 ６ 个 亚 组 中,可 以 看 到 (Ｇ)ＧβＧ蒎 烯、
GermacreneD这一组位于第一序列,而巴伦西亚

橘烯、(Ｇ)ＧalphaＧ古芸烯这一组位于第七序列,由
此可以推断出,(Ｇ)ＧβＧ蒎烯、GermacreneD这两种

物质的含量在６个小组中最少,巴伦西亚橘烯、
(Ｇ)ＧalphaＧ古芸烯这两种物质的含量在６个小组

中最多.

图３　曲靖农家香椿３个时期１９种挥发性

物质的层次聚类分析

３　讨论

前人研究表明,不同地区对香椿挥发性物质

检测的方法、部位及成分组成各有不同.所以,香
椿挥发性物质的差异,可能与地区和品种以及检测

部位有一定关系.如史冠莹等[１０]从红油香椿不同

时期中共检出１０９种挥发性物质,是到目前为止检

测香椿挥发性物质最多的研究.张雅丽等[１１]从北

京不同地区的紫香椿样品中共检出６６种挥发性成

分.王晓敏等[５]从河南香椿中共检出７５种挥发性

物质.朱永清等[１２]从“巴山红”香椿中检出４４种

０８



１１期 　　张　珑等:曲靖早熟农家香椿挥发性物质检测　　

挥发性 物 质.高 鷃 铭 等[１３]通 过 HSＧSPME 与

GCＧMS联用的方法从香椿的挥发油中检测香椿

叶片、花以及种子中的挥发性物质,结果为在叶中

检测出３６种物质、花中检测出３７种物质、种子中

检测出２６种物质.不同品种的香椿挥发性物质

组成与含量也不尽相同,在本研究中的云南曲靖

农家香椿,萜烯类物质占主要成分,这与王冲

等[１４]研究结果一致,而与刘常金等[９]在山东西牟

红香椿中挥发性物质组成得出结论有所不同,其
研究中山东西牟红香椿占比较大的为噻吩类化合

物.由此可以表明不同品种的香椿或不同产地的

香椿在挥发性物质组成和含量上存在显著差异,
可能是由于地理位置的不同,环境的差异,最终造

成组成成分差异.
在曲靖农家香椿中测得的挥发性物质中硫化

丙烯[１５]、ALPHAＧ律草烯[１６]、βＧ石竹烯[１７]、αＧ愈创

木烯[１８]和杜松烯[１９]是已有报道的香椿主要挥发

性物质.而本研究检测到的主要成分有３Ｇ蒈烯、
(１E,５E)Ｇ１,５Ｇ二 甲 基Ｇ８Ｇ(丙Ｇ２Ｇ亚 基)环 癸Ｇ１,

５Ｇ二烯、(E,E)Ｇ２,６Ｇ二甲基Ｇ２,４,６Ｇ辛三烯、巴伦西

亚橘烯这些物质在目前香椿挥发性物质的研究中

还未见报道.云南曲靖农家香椿的主要挥发性物

质由萜烯类组成,其中含量最高的为αＧ愈创木

烯,具有肉桂香味.但是香椿具有特异性气味,是
因为曲靖农家香椿具有２Ｇ巯基Ｇ２,３Ｇ二氢Ｇ３,４Ｇ二

甲基噻吩.张杰[２０]的研究也证实了香椿特异挥

发性物质为２Ｇ巯基Ｇ２,３Ｇ二氢Ｇ３,４Ｇ二甲基噻吩.
由于含硫类物质的阈值较低但是气味却极为强

烈,如大蒜、洋葱、韭菜等[２１]具有刺激性气味.而

萜烯类、脂类等物质的阈值也较低[２２Ｇ２４],且具有

可以中和香椿中含硫化合物自身所具备的刺激气

味,多种气味中和可能是导致曲靖香椿具有特征

香气的原因.

４　结论

曲靖农家香椿挥发性物质检测出的２７种物

质,一共被分为了烷烃类、萜烯类、酯类、噻吩类和

含硫化合物５类.根据不同化合物在各自时期的

占比分析,发现萜烯类物质在３个时期均占比较

大,由此可以推断出曲靖早熟农家香椿的挥发性

物质主要由萜烯类控制.而使曲靖早熟农家香

椿,具有特异性气味的物质,主要是由 ２Ｇ巯基Ｇ
３,４Ｇ二甲基Ｇ２,３Ｇ二氢噻吩,２,４Ｇ二甲基噻吩和

３,４Ｇ二甲基噻吩这３种物质来进行调控.(１E,５E)Ｇ
１,５Ｇ二甲基Ｇ８Ｇ(丙Ｇ２Ｇ亚基)环癸Ｇ１,５Ｇ二烯和邻苯

二甲酸二异丁酯仅１１月采集的样品中被检测到,
桧烯和(E,E)Ｇ２,６Ｇ二甲基Ｇ２,４,６Ｇ辛三烯仅１月

采集的样品中被检测到,而βＧ石竹烯仅在４月采

集的样品中被检测到.
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VolatileSubstanceDetectionofEarlyＧMaturingFarmhouse
ToonasinensisinQujingArea

ZHANGLong,SUNZhengＧhai
(CollegeofLandscapeandHorticulture,SouthwestForestryUniversity/SouthandSoutheastAsiaJointResearch
andDevelopmentCenterofEconomicForestFullIndustryChainofYunnanProvince/InternationalTechnoＧ
logicalCooperationBaseofHighEffectiveEconomicForestryCultivatingofYunnanProvince,Kunming６５０２２４,

China)

Abstract:InordertoidentifydifferentvolatilesubstancesandcomponentsofToonasinensis,inthisstudy,

usingToonasinensisinQujingAreaastheexperimentalmaterial,thevolatilecomponentsofToonasinensis
weredeterminedbyheadspacesolidphasemicroextractionandclassified．Theresultsshowedthatatotalof２７volatile
substancesweredetectedbyclassifyingthevolatilesubstancesmeasured,namelyalkanes,terpenes,esters,

sulfurＧcontainingcompoundsandthiophenes;Thevolatilesubstancecomponentsofearly maturingToona
sinensisinQujingAreaweremainlycomposedofterpenes,whilethesubstancesthatmaketoonhaveaspecific
odorwere２ＧmercaptoＧ３,４ＧdimethylＧ２,３Ｇdihydrothiophenewiththetasteofboiledtoon,withonions,sulfur
flavors２,４Ｇdimethylthiopheneand３,４Ｇdimethylthiophene,whichprovideatheoreticalbasisforthestudyof
themainvolatilesubstancecomponentsofearlymaturingfarmhousetoon．
Keywords:Toonasinensis;volatilesubstances;terpenes
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