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　　摘要：通过固相微萃取－气质联用技术（ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳ）定量分析优质夏黑葡萄果皮、果肉中挥发性物质成分
及含量，结果表明，夏黑葡萄果皮中挥发性物质含量多于果肉中挥发性物质含量，果皮中共检出４８种挥发性成分，其
中醇类、烯类物质是主要的香气成分，果肉中共检出４１种挥发性成分，其中醛类、酚类物质是主要香气成分。夏黑葡
萄的特征香气为大马酮、芳樟醇、Ｄ－柠檬烯、香叶醇、橙花醇。
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　　夏黑葡萄（ｓｕｍｍｅｒｂｌａｃｋ）原产于日本，属欧美葡萄杂交
种，是三倍体无核品种，具有抗病、丰产、早熟、优质、耐储运等

优点，在我国种植面积很大［１］。葡萄的香气成分是判断葡萄

品质的重要指标之一，主要包括萜烯类、Ｃ６醇类、Ｃ６醛类、芳
香醇类、吡嗪类等化合物，葡萄中这些挥发性香气成分是葡萄

酒典型性风味的主要来源［２］。由于葡萄中挥发性香气成分

含量较低，因此要选择合适的分析方法。固相微萃取

（ＳＰＭＥ）具有分离时间短、不需要有机溶剂、能提高检测限等
优点，气质联用技术（ＧＣ－ＭＳ）则被广泛应用于挥发性成分
的定性、定量分析［３－６］。本试验应用固相微萃取（ＳＰＭＥ）、气
质联用法（ＧＣ－ＭＳ）对江苏省镇江地区优质夏黑葡萄的果
皮、果肉中挥发性成分进行检测，分析夏黑葡萄中主要挥发性

香气成分，旨在为夏黑葡萄深加工提供指导。

１　材料与方法

１．１　材料
夏黑葡萄采自江苏省句容市白兔镇某合作社。葡萄充分

成熟、大小均一、无腐烂变质、ｐＨ值２．４、可溶性固形物含量为
１６．５％、总糖含量１５９．８ｇ／Ｌ、总酸（以酒石酸计）含量７．０ｇ／Ｌ。
１．２　仪器与试剂

壬醇（色谱纯）购自美国Ｓｉｇｍａ公司，氯化钠（分析纯）购
自上海化学试剂有限公司，ＰＣ－４２０型电热磁力搅拌器（美国
Ｃｏｒｎｉｎｇ公司），固相微萃取装置（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司），萃取纤
维头１００μｍＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司），ＨＰ６８９０／
５９７３型气相色谱 －质谱 －嗅闻联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），
ＴＧＬ－２０Ｍ高速台式冷冻离心机（湘仪离心机仪器有限公司）。
１．３　方法
１．３．１　葡萄果皮香气萃取方法［７］　采摘新鲜葡萄，人工去
皮，用去离子水轻轻冲洗果皮上果肉、果汁，用吸水纸吸干水

分，称取２ｇ葡萄皮，装入５００ｍＬ三角瓶中，加入１０ｍＬ模拟
葡萄汁（用酒石酸调整去离子水 ｐＨ值为２．４），４０℃水浴浸
提３０ｍｉｎ，取 ８ｍＬ模拟葡萄汁置于 １５ｍＬ顶空瓶中，加入
１．０ｇ分析纯氯化钠，以４μＬ壬醇作为内标，将顶空瓶置于电
磁搅拌器上，４０℃预热１０ｍｉｎ，磁力搅拌速度为８００ｒ／ｍｉｎ，萃
取３０ｍｉｎ后用于ＧＣ－ＭＳ检测。
１．３．２　葡萄果肉香气萃取方法［７］　将新鲜葡萄去果皮，破
碎后取自流汁，５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，取上清液待用。取
５ｍＬ葡萄汁加入１５ｍＬ顶空瓶中，添加１．０ｇ分析纯氯化钠，
４μＬ壬醇作为内标，将顶空瓶置于电磁搅拌器上，４０℃预热
１０ｍｉｎ，磁力搅拌速度为 ８００ｒ／ｍｉｎ，萃取 ３０ｍｉｎ后用于
ＧＣ－ＭＳ检测。
１．３．３　ＧＣ－ＭＳ参数　ＧＣ条件：色谱柱为 ＤＢ－ＷＡＸ柱
（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），进样口温度２５０℃，载气为高
纯氦气，流量为 １．０ｍＬ／ｍｉｎ，不分流。程序升温：初始温度
５０℃ 保持３ｍｉｎ，然后以６℃／ｍｉｎ的速度升至１７０℃，再以
４℃／ｍｉｎ的速度升至２３０℃，保持２ｍｉｎ。质谱条件：５９７３型
四极杆质谱仪，接口温度２５０℃，电子轰击（ＥＩ）离子源，电子
能量为７０ｅＶ，离子源温度为２３０℃，四极杆温度为１５０℃，电
子倍增器电压为１３５３Ｖ，质量扫描范围３３～４５０ａｍｕ。
１．３．４　挥发性化合物定性与定量分析方法　定性方法：将未
知物图谱与ＮＩＳＴ９８谱库进行比对并初步鉴定，再结合保留时
间、参考文献、质谱离子图进行定性分析［８］。定量方法：采用

内标法相对定量（假定校正因子为１），将内标物的峰面积与
每个组分的峰面积进行比对，计算挥发性香气物质相对于内

标的含量，计算公式如下［９］：

Ｃ＝
Ａ×Ｃｉ
Ａｉ
。

式中：Ｃ为待测组分浓度，Ａ为待测组分的峰面积，Ｃｉ为内标
物浓度（４μｇ／Ｌ），Ａｉ为内标物峰面积。

２　结果与分析

２．１　夏黑葡萄皮、果肉中化合物成分
夏黑葡萄皮、果肉中挥发性化合物成分 ＧＣ－ＭＳ总离子

图谱见图１、图２，各组分经过定性定量分析后，主要香气类型
及含量见表１。
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表１　夏黑葡萄中挥发性香气成分

化合物种类 名称
保留时间

（ｍｉｎ）
含量（μｇ／Ｌ）

果肉 果皮
香气

醇类 α－松油醇（α－ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ） ２３．６４ ２５６．０４ ３５３．２１ 丁香味

香叶醇（ｌｅｍｏｎｏｌ） ２６．２１ ８１．７７ ３４５．８６ 温和玫瑰花香

（Ｅ）２－己烯醇（２－ｈｅｘｅｎ－１－ｏｌ，（Ｅ）－） １７．４３ ６３．５０ ２６４．１８ 新鲜覆盆子香气，青香香气

苯乙醇（ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ） ２７．６３ ２７２．２８ 新鲜面包香，玫瑰花香

橙花醇（ｎｅｒｏｌ） ２５．４２ １９０．８３ 玫瑰、橙花的香气

香茅醇（ｃｅｐｈｒｏｌ） ２４．６９ １７．２１ １７２．９８ 甜玫瑰香

叶醇（３－ｈｅｘｅｎ－１－ｏｌ，（Ｚ）－） １７．００ ２９．４１ １２７．４６ 新鲜草叶香气

芳樟醇（ｌｉｎａｌｏｌ） ２０．３５ ９７．０９ 果香

正己醇（１－ｈｅｘａｎｏｌ） １６．２３ ４８．１８ ９１．５４ 果香

４－松油醇（４－ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ） ２１．８６ ４２．６９ ２７．５０ 丁香味道

苯甲醇（ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ） ２６．９５ １８．１８ 芳香味

桃金娘烯醇（ｍｙｒｔｅｎｏｌ） ２５．５３ １６．１６ 木香、草香、辛香

四氢芳樟醇（ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｌｉｎａｌｏｏｌ） １７．９１ １１．１１ １５．１０ 紫罗兰香、铃兰花香

月桂醇（１－ｄｏｄｅｃａｎｏｌ） ２８．２３ ４．６６ ７．９４ 花香

正辛醇（１－ｏｃｔａｎｏｌ） ２０．６３ ７．３２ ６．９５ 强烈的芳香气味

薰衣草醇（ｌａｖａｎｄｕｌｏｌ） ２５．１４ ６．３５ 薰衣草花香

异辛醇（１－ｈｅｘａｎｏｌ，２－ｅｔｈｙｌ－） １９．１９ ３．３４ ４．９６
２－壬烯－１－醇（２－ｎｏｎｅｎ－１－ｏｌ） ２３．７３ ７．０４
金合欢醇（ｆａｒｎｅｓｏｌ） ３３．６７ ９．８９ 铃兰花香、木香

异戊烯醇（ｐｒｅｎｏｌ） １５．５５ ７．８２
枯茗醇（ｃｕｍｉｎｉｃａｌｃｏｈｏｌ） ３０．７２ ５．３９ 枯茗样辛香香气，并有花香

β－松油醇（β－ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ） ２２．３１ ７．３５
γ－松油醇（γ－ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ） ２３．７０ ６．５０
苯氧乙醇（ｅｔｈａｎｏｌ，２－ｐｈｅｎｏｘｙ－） ３１．４５ ５１．１０ 微香

α－菲兰烯－８－醇（α－ｐｈｅｌｌａｎｄｒｅｎ－８－ｏｌ） ２４．１４ ９．９３
醛类 橙花醛（ｃｉｓ－ｃｉｔｒａｌ） ２３．４０ ５．０３ 柠檬香气

二甲基苯甲醛（ｉｓｏｘｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ） ２６．１３ ３６．２４ 杏仁味

壬醛（ｎｏｎａｎａｌ） １７．２７ １７．２２ １５．３９ 玫瑰香气

癸醛（ｄｅｃａｎａｌ） １９．５５ ２１．３３ ２０．５７ 甜香、柑橘香、花香
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　续表１

化合物种类 名称
保留时间

（ｍｉｎ）
含量（μｇ／Ｌ）

果肉 果皮
香气

醛类 己醛（ｈｅｘａｎａｌ） １０．２４ ９．３８ 青草气及苹果香

α－柠檬醛（α－ｃｉｔｒａｌ） ２４．３４ ６．１６ １９．７１ 柠檬香气

山梨醛（ｓｏｒｂａｌｄｅｈｙｄｅ） １７．６３ １３．６１
苯甲醛（ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ） ２０．３４ ５．３９ 苦杏仁气味

反式－２－壬烯醛（２－ｎｏｎｅｎａｌ，（Ｅ）－） ２０．４４ ２０．６８ 黄瓜香气

反式２－己烯醛（２－ｈｅｘｅｎａｌ，（Ｅ）－） １２．９５ １７．９４ 绿叶香、水果香

２－己烯醛（２－ｈｅｘｅｎａｌ） １３．４０ ３３８．８１ ７６．９８ 青香、果香

２，６－壬二烯醛（２，６－ｎｏｎａｄｉｅｎａｌ，（Ｅ，Ｚ）－） ２１．５０ ７．３５
２－甲基－４戊烯醛（４－ｐｅｎｔｅｎａｌ，２－ｍｅｔｈｙｌ－） １１．３９ ５．７３

烯类 β－月桂烯（β－ｍｙｒｃｅｎｅ） １１．８９ １７．２４ 清淡的香脂气味

３，４－二甲基苯乙烯（ｓｔｙｒｅｎｅ，３，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－） １８．３２ ５．３１
４－蒈烯（（＋）－４－ｃａｒｅｎｅ） １２．４６ １１．７８ 强烈的松木样香气

β－水芹烯（β－ｐｈｅｌｌａｎｄｒｅｎｅ） １３．１８ ７．００ 柑橘、胡椒的清凉气味

Ｄ－柠檬烯（Ｄ－ｌｉｍｏｎｅｎｅ） １２．９２ １６．３４ ２６６．０１ 柠檬味

γ－松油烯（γ－ｔｅｒｐｉｎｅｎｅ） １３．９８ ７７．４６ 柑橘香味

α－水芹烯（α－ｐｈｅｌｌａｎｄｒｅｎｅ） １２．１２ ４．８５ 黑胡椒香、薄荷香气

异松油烯（ｔｅｒｐｉｎｏｌｅｎｅ） １４．８６ ５３．６８ 松木树脂似的气息

酸类 肉豆
!

酸（ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ） ３０．４３ １６．５８ 香料合成原料

香叶酸（ｇｅｒａｎｉｃａｃｉｄ） ３４．５９ ８２．２４ 有玫瑰香

月桂酸（ｄｏｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ） ３７．７３ ２９．０３ 微有月桂油香味

癸酸（ｎ－ｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ） ３３．２８ ７．３６ 具有难闻的气味

壬酸（ｎｏｎａｎｏｉｃａｃｉｄ） ３１．４９ ４．４０
酯类 己二酸二乙酯（ｄｉｅｔｈｏｘｙｅｔｈｙｌａｄｉｐａｔｅ） ２２．１６ ２０．１６

邻苯二甲酸二乙酯（ｄｉｅｔｈｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ） ３５．６０ ５．５６
邻苯二甲酸二异丁酯（ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ） ３９．６６ ２３．０６
乙酸乙酯（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ） ６．８７ ２６．１６ 果香

邻苯二甲酸异丁基辛酯（ｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄ，ｉｓｏｂｕｔｙｌ ３９．６６ ２１．２０
ｏｃｔａｄｅｃｙｌｅｓｔｅｒ）

酚类 百里香酚（ｔｈｙｍｏｌ） ２６．３７ １０．７４ 百里香油似的辛香、草香

丁香酚（ｅｕｇｅｎｏｌ） ３１．８０ ９．７０ 强烈的丁香香气

２－甲氧基苯酚（ｐｈｅｎｏｌ，２－ｍｅｔｈｏｘｙ－） ２６．６９ ７．５３
２，４－二甲基苯酚（ｐｈｅｎｏｌ，２，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－） ３０．２３ ７．０４
２－甲基苯酚（ｐｈｅｎｏｌ，２－ｍｅｔｈｙｌ－） ２８．９５ ６．５７ 苯酚气味

２，４－二叔丁基苯酚（ｐｈｅｎｏｌ，２，４－ｂｉｓ（１，１－ ３３．８６ ６５３．７０ ２９７．５４ 酚类的化学气味

ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ）－）
４－乙基－２－甲氧基苯酚（ｐｈｅｎｏｌ，４－ｅｔｈｙｌ－２－ ２９．５９ ４．４４ 温暖的辛香

ｍｅｔｈｏｘｙ－）
酮类 ６－甲基－５－庚烯－２－酮（５－ｈｅｐｔｅｎ－２－ｏｎｅ， １６．０２ ３．９８ ５．８２

６－ｍｅｔｈｙｌ－）
香叶基丙酮（ｎｅｒｙｌａｃｅｔｏｎｅ） ２６．４７ ７．２６ ８．９１ 青香、果香、木香

大马酮（ｄａｍａｓｃｅｎｏｎｅ） ２６．１４ １２１．３５ 令人愉快的玫瑰香气

丙酮（ａｃｅｔｏｎｅ） ６．１６ ９．５２ ６０．０１ 辛辣甜味

伞花烃（ｃｙｍｅｎｅ） １４．５７ １５．０５ １３．９８ 特异香味

内标 壬醇（１－ｎｏｎａｎｏｌ） ２２．６７ ４８．８０ ４８．８０

２．２　香气成分分析
夏黑葡萄共检测出６８种挥发性成分，其中有２１种相同

的挥发性成分。夏黑葡萄果皮、果肉中含有不同类型的挥发

性成分，其中葡萄皮中醇类、烯类物质含量较多，葡萄果肉中

酚类、醛类物质含量较为丰富。如表２所示，夏黑葡萄果皮中
共检出４８种挥发性物质，其中 α－松油醇、香叶醇、２，４－二
叔丁基苯酚、２－己烯醇、Ｄ－柠檬酸、苯乙醇、橙花醇、香茅
醇、叶醇、芳樟醇、辛醇、香叶酸、异松油烯、γ－松油烯、２－己

烯醛含量较高，这些物质占葡萄果皮挥发性物质总含量的

８６．２５％。夏黑葡萄果肉中共检出 ４１种挥发性物质，其中
２，４－二叔丁基苯酚、大马酮、２－己烯醛、α－松油醇、香叶
醇、２－己烯醇含量较高，这些物质占葡萄果肉挥发性物质总
含量的７３．７６％。
　　夏黑葡萄果皮中挥发性物质总量高于果肉中挥发性物质
总量，这与前人的研究结果［１０］相似。夏黑葡萄果皮中挥发性

物质含量最较多的是醇类、烯类、酚类，果肉中挥发性物质含
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表２　夏黑葡萄果皮、果肉中各类挥发性成分含量及比例

化合物种类
含量（μｇ／Ｌ） 所占比例（％）

果皮 果肉 果皮 果肉

醇类 ２０３１．７８ ６５７．０４ ６３．３３ ３１．９９
醛类 １８３．３０ ４５４．２２ ５．７１ ２２．１１
烯类 ４４３．３３ １６．３４ １３．８１ ０．７９
酸类 ９８．８２ ４０．７９ ３．０８ １．９９
酯类 ２１．２０ ７４．９４ ０．６６ ３．６５
酚类 ３４３．５６ ６５３．７０ １０．７ ３１．８２
酮类 ８８．７２ １５７．１６ ２．７６ ７．６５
总计 ３２１０．７１ ２０５４．１９ １００．００ １００．００

量较多的是醇类、酚类、醛类。果皮中醇类、烯类化合物成分

远高于果肉中此类物质含量，果肉中酚类、醛类物质含量高于

果皮中此类物质含量。研究发现，１０种不同葡萄品种的果皮
中挥发性化合物含量整体高于果肉中含量，５种红葡萄品种

果皮中 Ｃ６化合物、烯类化合物含量均高于果肉中含量，３种
白葡萄品种果肉中苯环化合物、酚类化合物高于果皮中含

量［１１］。根据Ｇｕａｄａｇｎｉ香气值理论：食品中香气浓度高而阈值
低的成分很可能是食品的特征香气或主体香气成分，分析夏

黑葡萄的主体特征香气［１２－１６］。综合夏黑葡萄果皮、果肉中挥

发性香气成分，对高强度的香气成分进行香气强度分析，当香

气强度小于１时，人的嗅觉器官对该挥发性物质没有感觉，香
气强度越大，说明该挥发性物质对夏黑葡萄风味贡献越大，最

大的几个可认定为是夏黑葡萄的主体特征香气。夏黑葡萄特

征挥发性物质见表３。通过Ｇｕａｄａｇｎｉ香气值理论对夏黑葡萄
中具有明显香气强度的挥发性成分进行分析，经过查找文献确

定相关物质的香气阈值，其中５种物质对夏黑葡萄风味有较大
贡献，分别是大马酮、芳樟醇、Ｄ－柠檬烯、香叶醇、橙花醇。这
些物质主要集中在葡萄果皮中，呈玫瑰花香味，与葡萄整体香

气相同，但是葡萄果肉中的大马酮具有最强的香气强度值。

表３　夏黑葡萄中特征香气成分及香气强度

物质 香气
阈值

（μｇ／Ｌ）
浓度

（μｇ／Ｌ） 香气强度

大马酮 浓郁的玫瑰香气 ０．００２［１３］ １２１．３５（主要在果肉中） ６０６７５．００
芳樟醇 木青气味，有果香 ６［１３］ ９７．０９（主要在果皮中） １６．１８
Ｄ－柠檬烯 强烈的柠檬香味 １０［１４］ ２８２．３５（主要在果皮中） ２８．２４
香叶醇 玫瑰花味 ３０［１５］ ４２７．６３（主要在果皮中） １４．２５
橙花醇 玫瑰花香 １５［１６］ １９０．８３（主要在果皮中） １２．７２

　　注：香气强度＝香气浓度／香气阈值。

３　结论

本研究表明，夏黑葡萄果皮中挥发性物质含量多于果肉

中挥发性物质含量，果皮中共检出４８种挥发性成分，其中醇
类、烯类物质是主要的香气成分，果肉中共检出４１种挥发性
成分，其中醛类、酚类物质是主要香气成分。夏黑葡萄的特征

香气为大马酮、芳樟醇、Ｄ－柠檬烯、香叶醇、橙花醇。
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