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[bookmark: _Hlk81136837]摘要：采用溶剂辅助风味蒸发法（SAFE）提取陈皮中的挥发性成分，利用GC-MS和气相色谱-嗅闻联用技术（GC-O）对陈皮和九制陈皮中的挥发性风味物质进行鉴定。共鉴定出93挥发性成分，46种香气活性物质。为了确定关键香气物质，采用香气提取物稀释分析法（AEDA）对两种陈皮的香气活性成分作进一步分析，结果显示，萜烯类、醇类和醛类化合物是主要的香气活性物质，其中柠檬烯、月桂烯是两者共有的关键香气成分。此外，1,4-二甲基-4-乙酰基-1-环己烯、橙花醇、香茅醛、肉豆蔻醛和α-甜橙醛是陈皮中的关键香气成分；香兰素、香芹酚、紫苏醇、芳樟醇、香芹酮和β-紫罗兰酮是九制陈皮中关键香气成分。
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Volatile aroma analysis of tangerine peel
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Abstract: Solvent assisted flavor evaporation (SAFE) method was used to extract volatile components from tangerine peel. Gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and gas chromatography olfactometry (GC-O) were applied to identify the volatile flavor compounds in the natural dried tangerine and Jiuzhi dried tangerine. The results showed that a total of 93 volatile compounds and 46 aroma active compounds were identified in the natural dried tangerine and Jiuzhi dried tangerine. In order to determine the key aroma compounds, aroma extract dilution analysis (AEDA) method was used to further analyzed the aroma active compounds of two kinds of tangerine peel. The results showed that terpenes, alcohols and aldehydes were the main aromatic active compounds. Among them, limonene and camphene were the common key aroma components. In addition, 1, 4-dimethyl-4-acetyl-1-cyclohexene, nerolol, citronellol, myristic aldehyde and α-sweet orange aldehyde were the key aroma components the in the natural dried tangerine. However, vanillin, carvannol, perillol, linalor, carvone and β-ziroone were the key aroma components of Jiuzhi dried tangerine. 
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[bookmark: _Toc250448986]陈皮（Citri reticulatae pericarpium），又名黄橘皮、红皮，是芸香科柑桔属植物橘及其栽培变种的干燥成熟果皮，也是一种药食同源的中药[1]。陈皮中主要含有挥发油、黄酮类、生物碱、多糖类等活性物质[2]，现代药理学研究表明，陈皮在治疗心血管疾病、免疫、抗氧化以及抗肿瘤等方面具有良好的药用价值[3-5]。
九制陈皮是以新鲜甜橙、柑橘等果皮为原料，经浸渍、去涩、腌制、干燥、存放等加工工艺制备而成[6]，呈现出强烈的甜、辛、酸和柑橘香气。目前，对陈皮的研究主要集中在考察产地、采收期以及贮藏时间等条件对其挥发性化合物的影响，其中柠檬烯、松油烯、α-法呢烯、β-月桂烯、γ-榄香烯、伞花烃等是陈皮中的主要挥发性风味化合物[7-10]，不同条件对其影响较大。对九制陈皮的研究较少，尤其是针对造成九制陈皮和陈皮风味差异化的关键性风味化合物的研究。此外，选择合适的提取方式对分析挥发性化合物也十分重要，陈皮挥发性化合物的提取方式主要有水蒸气蒸馏法[11]，超临界CO2萃取法[12]、固相微萃取法[13]和同时蒸馏法[3]等，溶剂辅助风味蒸发法的应用较少。
本文采用溶剂萃取（SE）结合溶剂辅助风味蒸发法（SAFE）法对挥发性风味物质进行萃取，采用气相色谱-质谱联用法（GC-MS）对其挥发性成分进行定性定量分析；在此基础上，结合气相色谱-嗅闻联用技术（GC-O）和香气提取物稀释分析法（AEDA）确定其中的关键性香气活性物质。通过对陈皮和九制陈皮中关键性香气化合物的对比分析，进一步确定造成二者风味差异的特征性风味化合物，为陈皮和九制陈皮的风味研究提供一定参考，也为陈皮类产品的开发提供理论支撑。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
陈皮,北京同仁堂健康药业（福州）有限公司；九制陈皮,广东佳宝集团有限公司；无水硫酸钠、二氯甲烷,分析纯，国药集团化学试剂有限公司；氦气、氮气,高纯，北京锐志汉兴科技有限公司；液氮,高纯，北京安泰信达化工有限公司。
中速滤纸，上海麦克林生化科技有限公司； EYELA旋转蒸发仪，上海森信实验设备企业；DKB-501A 超级恒温水槽，上海森信实验仪器有限公司；溶剂辅助风味蒸发蝶形玻璃装置，莘县京兴玻璃器皿有限公司；TRACE1310-ISQ 气相色谱-质谱联用仪，美国Thermo公司；ODP3 嗅闻检测器，德国Gerstel公司；氮气吹干仪，八方世纪BF-2000。
1.2  实验方法
1.2.1  感官分析
感官评价小组由10名具有丰富经验的成员组成，对陈皮和九制陈皮进行香气描述评价，选取香气描述词，根据选取的香气描述词再次审评并打分，采用定量描述剖面法（5分制）（0=没有香气；1=香气很弱，仅能闻到；2=香气弱；3=香气适中且稳定；4=香气强度大且突出；5=香气强度最大）对陈皮和九制陈皮样品香气强度进行比较。
1.2.2  陈皮风味物质萃取
将两种陈皮碾碎各取10 g，分别置于1000 mL锥形瓶中，加入200 mL 二氯甲烷密封后将锥形瓶放入摇床，于25 ℃下、采用100 r/min振荡30 min；混合均匀的样品抽滤后，加入50 µL 内标2-甲基-3-庚酮（浓度为0.0816 g/L）充分混匀，将萃取液倒入SAFE蝶形装置的滴液漏斗，超级恒温水槽和水浴锅的温度均设置为46 ℃，在冷阱中加入液氮，打开分子涡轮泵，待整个装置绝对压强达到1×10–5 MPa 时，缓慢打开滴液漏斗的旋塞，萃取时间约45 min，得到陈皮挥发性风味物质萃取液。在萃取液中加入适量的无水硫酸钠，在–18 ℃冰箱中静置12 h除水，除水完全后经旋转蒸发仪浓缩至2~3 mL，氮吹至1 mL，密封置于–40 ℃冰箱中保存，待分析使用。重复以上实验3次。
1.2.3  GC-MS检测条件
GC 条件：DB-WAX型毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm），载气为氦气，流速1.0 mL/min；进样量1 µL；分流比30∶1；气相进样口温度250 ℃，升温程序为起始温度40 ℃，保持1 min后，以3 ℃/min的速度升温至120 ℃，保持2 min，然后以4 ℃/min的速度升温至170 ℃，保持2 min，再以5 ℃/min的速度升温至230 ℃，保持3 min。 
MS 条件：电子轰击（EI）离子源；电子能量70 eV；离子源温度250 ℃；质量扫描范围：35~550 amu；扫描模式为全扫描；溶剂延迟时间5 min；调谐文件为标准调谐。
1.2.4  GC-O-MS 分析条件
GC-O-MS 采用不分流进样模式，载气（He）流速 1.66 mL/min，其他条件与GC-MS条件保持一致。GC-O-MS 实验由2位经过训练的评价员完成，每位评价员对样品进行嗅闻，记录嗅闻过程中闻到气味时的时间、香气特征及强度，须有2人以上嗅闻到才能被确定为香气活性物质。
1.2.5  AEDA 分析
采用香气提取物稀释分析（AEDA）法对陈皮样品中的香气活性物质进行分析，将两种陈皮挥发性成分萃取液按照3倍逐级稀释，每次稀释后的样品通过气相色谱-嗅闻（GC-O）分析，直到GC-O 不再继续嗅闻到任何香气组分的存在，则停止AEDA分析。
1.3  数据处理
定性分析： 采用NIST14谱库检索结合保留指数对GC-MS分析得到的化合物进行定性分析，选取其匹配度大于600的化合物。将C10~C28正构烷烃混合物单独进样，进样量1 μL，升温程序和GC-MS检测条件一致。根据式（1）计算保留指数：
RI=    （1）
式中: RI 为保留指数；n 挥发性物质的碳原子数； t'(i) 待测组分的调整保留时间；t'(n) 具有n 个碳原子正构烷烃的调整保留时间，min; t'(n+1)为具有 n+1 个碳原子的正构烷烃的调整保留时间，min；
定量分析：采用内标法定量，以2-甲基-3-庚酮为内标，根据内标物的质量浓度和样品中各组分的峰面积与内标物峰面积的比值，按照式（2）求得各挥发性成分的含量:
         (2)
式中：C0 为内标浓度，µg/µL；V0 为内标物的体积，µL；Ax 为挥发性物质的峰面积；M为样品质量，g；A0 为内标物的峰面积。进行3次重复实验，挥发性物质含量数据取3次实验平均值。
2  结果与讨论
2.1感官评价结果
通过对两种陈皮样品的感官评价，筛选出7个出现频率较高的描述词作为定量描述的依据，即：果香、花香、甜香、酸香、青香、药草香和柑橘香。感官评价结果见图1。

图1 陈皮与九制陈皮香气感官雷达图
Fig. 1  Sensory radar map of aroma of natural dried tangerine and Jiuzhi dried tangerine
如图1所示，陈皮与九制陈皮香气风味轮廓存在较大差异。在陈皮和九制陈皮中香气强度最大的是具有桔子香气的柑橘香，其次是酸香和果香。这与陈皮的制作原料有关。此外，陈皮中的柑橘香、花香、酸香和青香香气强度明显高于九制陈皮，但在九制陈皮中，甜香香气和药香香气相比陈皮更加突出一些，使得九制陈皮中的药香香气强度显著高于陈皮。
2.2挥发性成分GC-MS分析
采用溶剂辅助风味蒸发法分别萃取陈皮和九制陈皮的香气物质，经过GC-MS 检测，结果见表1。
由表1 可知，采用SAFE法提取陈皮和九制陈皮中的挥发性成分，然后通过GC-MS进行鉴定，二者一共鉴定出93种化合物，包括醇类、醛类、酸类、酮类、酯类、烯类、酚类、杂环类、萜烯类、含硫、含氮类以及醚类。陈皮中共鉴定出67种挥发性风味化合物，其中柠檬烯（170.80 µg/g)、γ-松油烯（127.82 µg/g）、月桂烯（20.22 µg/g）、萜品油烯（17.71 µg/g）、β-蒎烯（15.32 µg/g）、(-)-4-萜品醇（5.17 µg/g）、癸醛（3.03 µg/g）和邻甲氨基苯甲酸甲酯（17.54 µg/g）等具有较高含量。九制陈皮中共鉴定出62种挥发性风味化合物，其中，柠檬烯（71.23 µg/g）、月桂烯（16.74 µg/g）、(+)-β-香芹烯（11.16 µg/g）、γ-松油烯（5.94 µg/g）以及乙酸香叶酯（2.49 µg/g）等都具有较高的含量。两种陈皮中共同鉴定出的成分有32种，其中，萜烯类化合物种类和数量最多，主要以单萜烯和倍半萜稀及其衍生物为主，如柠檬烯、月桂烯、芳樟醇等。其中，柠檬烯在两种陈皮中含量最高，与高婷婷等[3]的研究结果一致。同时，九制陈皮中柠檬烯含量明显下降，这可能与腌制过程中的风味成分损失有关[13]。而裴亚萍[10]采用水蒸气蒸馏法提取陈皮挥发性化合物，经检测发现，其主要挥发性成分为糠醛、d-苧烯和α-松油醇，这可能是由于高温导致化学成分降解， 从而使挥发性化合物发生变化。



图2 不同陈皮挥发性化合物种类数量对比
Fig. 2  Comparison of the number of volatile compounds in different tangerine peels


图3 不同陈皮挥发性化合物含量对比图
Fig. 3  Comparison of the content of volatile compounds in different tangerine peels
图2、3对比发现，陈皮和九制陈皮中的挥发性风味化合物数量和含量具有较大差异。总体而言，陈皮中醇类、醛类、酯类、酚类、杂环类以及含硫、含氮类化合物在数量和含量上均高于九制陈皮，这可能是与九制陈皮在浸渍、晾晒以及烘干等过程中某些挥发性化合物的损失有关[13]；而九制陈皮中的酸类化合物在数量或含量上均高于陈皮，这可能是由于腌制过程中柠檬酸等辅料的添加以及微生物的自身代谢作用，使其含量增加，而且在青梅、榨菜等众多腌制类食品中也出现酸类化合物含量升高的现象。对比两种陈皮中各类化合物的数量差异，主要集中在萜烯类和醛类物质上，在化合物含量方面，萜烯类和酯类化合物存在较大差异，陈皮中的某些含量差异较大的个别化合物如γ-松油烯、柠檬烯以及九制陈皮中特有的(+)-β-香芹烯，这些都可能是造成两种陈皮基础风味轮廓相似但具有较大差异的主要原因[14]。
2.3风味活性物质的GC-O分析
通过 GC-O 对陈皮的风味活性物质进行了嗅闻和AEDA分析，结果如表 2 所示。
由表2可知，通过GC-O分析，共鉴定出香气活性物质46种，其中包括萜烯类7种，醇类9种，醛类7种，酸类2种，酮类4种，酯类4种，酚类2种，烯类1种，杂环1种及未知化合物9种。陈皮中鉴定出27种香气活性物质，而九制陈皮中鉴定出29种香气活性物质，主要包括具有青香、果香、药草香及柑橘香的萜烯类物质，如柠檬烯、月桂烯、(+)-β-芹子烯等；具有花香、甜香、以及蘑菇香气的醇类物质，如芳樟醇、橙花醇、紫苏醇、（Z）-3-辛烯-1-醇等；具有花香、甜香、坚果气息的醛类物质，如十二醛、香茅醛、香兰素等。此外，仅检测出的两种酚类物质对香气的贡献也较大，百里酚具有辛香和草香气息，香芹酚具有辛香气息，它们不但可增加陈皮的香气协调性，而且抑菌效果显著。

表1 两种陈皮的挥发性风味成分的GC-MS结果
Table 1  GC-MS results of volatile flavor components of two kinds of tangerine peel
	序号
	化合物名称
	含量/(µg/g)
	保留指数

	
	
	陈皮
	九制陈皮
	计算RI/文献RI

	醇类
	
	
	

	1
	异戊烯醇
	0.07±0.01
	—
	1265/1227

	2
	(-)-4-萜品醇
	5.17±0.37
	0.36±0.01
	1552/1593

	3
	反式-1-甲基-4-(1-甲基乙烯基)环己-2-烯-1-醇
	0.23±0.06
	0.03±0.01
	1669/1672

	4
	薄荷脑
	—
	0.05±0.01
	1678/1631

	5
	芳樟醇
	3.55±0.25
	0.02±0.01
	1539/1554

	6
	香芹醇
	0.17±0.02
	0.14±0.01
	1820/1846

	7
	1-甲基-4-(1-甲基乙烯基)环己醇
	—
	0.11±0.01
	1633/1616

	8
	α-松油醇
	2.02±1.91
	1.47±0.09
	1699/1680

	9
	紫苏醇
	—
	0.14±0.01
	1984/1959

	10
	橙花醇
	0.62±0.07
	—
	1778/1792

	11
	(1R,5R)-香芹醇
	0.63±0.24
	0.20±0.01
	1831/1842

	12
	苯甲醇
	0.19±0.03
	—
	1856/1869

	13
	三甲基苯甲醇
	0.61±0.22
	—
	1861/1833

	14
	麦芽醇
	0.24±0.05
	—
	1965/1959

	合计
	
	13.50
	2.52
	

	醛类
	
	
	

	1
	正辛醛
	0.96±0.01
	—
	1263/1293

	2
	壬醛
	0.64±0.05
	0.03±0.01
	1367/1381

	3
	香茅醛
	0.67±0.03
	—
	1473/1479

	4
	癸醛
	3.03±0.18
	—
	1483/1494

	5
	苯甲醛
	0.04±0.02
	0.04±0.01
	1533/1546

	6
	(Z)-4-癸烯醛
	0.16±0.01
	—
	1551/1544

	7
	十一醛
	0.46±0.02
	0.01±0.01
	1655/1622

	8
	十三醛
	0.08±0.01
	—
	1793/1800

	9
	香兰素
	0.40±0.15
	0.08±0.01
	1900/—

	10
	肉豆蔻醛
	0.16±0.02
	—
	1949/1930

	11
	L-紫苏醛
	0.13±0.02
	—
	1769/1789

	合计
	
	6.73
	0.16
	

	酸类
	
	
	

	1
	乙酸
	0.36±0.01
	0.70±0.07
	1458/1445

	2
	2-庚烯酸
	—
	0.12±0.01
	1715/—

	3
	己酸
	0.11±0.01
	—
	1877/1846

	4
	庚酸
	—
	0.03±0.01
	1944/1952

	5
	辛酸
	—
	0.59±0.01
	2022/2058

	合计
	
	0.47
	1.44
	

	酮类
	
	
	

	1
	环己酮
	—
	0.12±0.01
	1266/1285

	2
	甲基庚烯酮
	0.06±0.04
	0.03±0.01
	1297/1332

	3
	羟基丙酮
	0.14±0.09
	0.04±0.04
	1327/1300

	4
	2-环己烯-1-酮
	—
	0.03±0.01
	1492/1468

	5
	左旋香芹酮
	1.19±0.51
	0.51±0.01
	1536/—

	6
	香芹酮
	0.51±0.01
	—
	1736/1732

	7
	法尼基丙酮
	—
	0.04±0.01
	1827/1881

	8
	β-紫罗兰酮
	—
	0.03±0.01
	1952/1932

	9
	α-异甲基紫罗兰酮
	—
	0.09±0.01
	1847/1872

	合计
	
	1.90
	0.89
	

	酯类
	
	
	

	1
	辛酸甲酯
	0.46±0.01
	—
	1410/1378

	2
	乙酸正壬酯
	—
	0.12±0.01
	1539/1573

	3
	乙酸辛酯
	—
	0.04±0.01
	1471/1467

	4
	壬酸甲酯
	0.04±0.01
	—
	1482/1491

	5
	乙酸香茅酯
	0.37±0.02
	—
	1591/1616

	6
	丙酸香叶酯
	—
	0.11±0.01
	1742/1770

	7
	苯甲酸甲酯
	0.13±0.05
	—
	1619/1614

	8
	γ-丁内酯
	0.13±0.01
	—
	1634/1609

	9
	异戊酸香叶酯
	—
	0.09±0.01
	1645/1610

	10
	邻甲氨基苯甲酸甲酯
	17.54±3.50
	0.12±0.01
	2009/2033

	11
	十五烷酸甲酯
	0.14±0.01
	—
	1829/1820

	12
	乙酸香叶酯
	0.22±0.01
	2.49±2.25
	1760/1730

	13
	柳酸甲酯
	0.14±0.04
	—
	1764/1757

	14
	棕榈油酸甲酯
	0.23±0.01
	—
	2277/2237

	15
	二氢猕猴桃内酯
	—
	0.15±0.01
	2309/2337

	16
	亚油酸甲酯
	0.38±0.01
	0.01±0.01
	2474/2482

	17
	(±)-3-羟基-γ-丁内酯
	0.35±0.06
	0.47±0.04
	2436/2457

	18
	邻苯二甲酸二丁酯
	—
	0.12±0.03
	2696/2678

	合计
	
	20.13
	3.72
	

	烯类
	
	
	
	

	1
	4-乙酰基-1-甲基-环己烯

	—
	0.04±0.01
	1601/1570

	2
	1,4-二甲基-4-乙酰基-1-环己烯

	0.11±0.01
	—
	1470/1504

	合计
	
	0.11
	0.04
	

	酚类
	
	
	

	1
	百里酚
	1.20±0.01
	0.16±0.01
	2158/2178

	2
	2-甲氧基-4-乙烯苯酚
	1.68±0.21
	—
	2161/2160

	3
	香芹酚
	0.71±0.10
	0.15±0.01
	2164/2206

	4
	2,4-二叔丁基苯酚
	0.12±0.07
	0.08±0.05
	2303/2330

	合计
	
	3.72
	0.39
	

	杂环类
	
	
	

	1
	糠醛
	0.29±0.01
	—
	1462/1451

	2
	5-甲基-2-乙酰基呋喃
	—
	0.15±0.01
	1576/1597

	3
	糠醇
	0.18±0.01
	—
	1691/1668

	4
	3-丁基二氢呋喃-2(3H)-酮
	0.05±0.01
	—
	1829/—

	5
	(S)-5-羟甲基二氢呋喃-2-酮
	0.34±0.07
	0.26±0.22
	1869/—

	6
	5-羟甲基糠醛
	2.23±0.23
	0.14±0.01
	2478/2485

	合计
	
	3.09
	0.55
	

	萜烯类
	
	
	

	1
	水芹烯
	0.19±0.01
	0.03±0.01
	1135/1161

	2
	月桂烯
	20.22±0.46
	16.74±0.01
	1139/1134

	3
	柠檬烯
	170.80±3.45
	71.23±0.59
	1166/1178

	4
	γ-松油烯
	127.82±1.74
	5.94±0.18
	1214/1213

	5
	萜品油烯
	17.71±1.38
	0.32±0.02
	1256/1284

	6
	β-蒎烯
	15.32±2.35
	0.29±0.01
	1148/1112

	7
	(-)-α-蒎烯
	1.07±0.29
	0.71±0.01
	1466/1476

	8
	毕澄茄烯
	1.09±0.01
	—
	1505/1522

	9
	β-石竹烯
	4.18±1.40
	0.05±0.01
	1554/1574

	10
	(+)-α-长叶蒎烯
	—
	0.05±0.01
	1564/1539

	11
	β-榄香烯
	—
	0.05±0.01
	1572/1592

	12
	α-杜松烯
	—
	0.04±0.01
	1774/1815

	13
	(+)-香橙烯
	—
	0.09±0.01
	1592/1622

	14
	δ-愈创木烯
	0.12±0.02
	—
	1622/1642

	15
	(-)-罗汉柏烯
	—
	0.12±0.01
	1674/1644

	16
	α-律草烯
	0.57±0.02
	0.66±0.02
	1687/1651

	17
	莰烯
	—
	0.02±0.01
	1087/1082

	18
	(+)-喇叭烯
	—
	0.10±0.01
	1705/1695

	19
	α-芹子烯
	2.31±0.41
	0.41±0.02
	1727/1729

	20
	γ-杜松烯
	—
	0.41±0.01
	1792/1772

	21
	(+)-β-香芹烯
	—
	11.16±0.37
	1722/1717

	合计
	
	361.40
	108.42
	

	含硫、含氮类
	
	
	

	1
	二乙烯基硫醚
	0.18±0.11
	—
	1806/—

	2
	1-甲基吡咯-2-羧酸甲酯
	0.24±0.02
	—
	2352/—

	3
	4-甲基-5-(β-羟乙基)噻唑
	0.34±0.01
	0.17±0.01
	2298/2275

	4
	2-乙酰基吡咯
	0.50±0.18
	—
	1987/1969

	合计
	
	1.26
	0.17
	

	醚类
	
	
	
	

	1
	玫瑰醚
	0.11±0.01
	—
	1363/1338


注：“—”表示未检出。
表2 GC-O 鉴定陈皮中的风味活性物质
Table 2  Identification of flavor active compounds in tangerine peel
	序号
	名称
	FD值
	香气
	计算RI值

	
	
	陈皮
	九制陈皮
	
	

	1
	柠檬烯
	729
	243
	柑橘
	1144

	2
	月桂烯
	729
	243
	桔皮
	1173

	3
	（Z）-3-辛烯-1-醇
	—
	27
	蘑菇
	1318

	4
	甲基庚烯酮
	—
	9
	甜香、果香
	1342

	5
	未知化合物1
	—
	27
	清香、桔叶
	1381

	6
	未知化合物2
	729
	—
	清香
	1389

	7
	乙酸
	9
	9
	酸
	1411

	8
	未知化合物3
	243
	—
	清香
	1419

	9
	(-)-α-蒎烯
	—
	9
	清香
	1452

	10
	1,4-二甲基-4-乙酰基-1-环己烯
	2187
	—
	桔叶、青香
	1470

	11
	(-)-4-萜品醇
	27
	3
	清香
	1525

	12
	苯甲酸甲酯
	27
	—
	花香、果香
	1639

	13
	芳樟醇
	—
	81
	柑橘、花香
	1574

	14
	未知化合物4
	27
	—
	甘草
	1687

	15
	十二醛
	81
	—
	桔皮
	1698

	16
	未知化合物5
	729
	—
	桔叶、桔皮
	1708

	17
	橙花醇
	729
	—
	桔皮、甜香
	1742

	18
	10-十一烯醛
	729
	—
	椰子
	1649

	19
	α-律草烯
	27
	27
	霉、酸
	1665

	20
	α-松油醇
	81
	9
	花香、樟脑
	1684

	21
	(+)-β-芹子烯
	—
	27
	药草香
	1694

	22
	香芹酮
	—
	81
	薄荷、桔皮
	1698

	23
	肉豆蔻醛
	81
	—
	甜香
	1904

	24
	β-紫罗兰酮
	—
	81
	桂花香
	1908

	25
	γ-杜松烯
	9
	9
	青草香
	1720

	26
	麦芽醇
	—
	27
	清香、甜
	1922

	27
	未知化合物6
	27
	—
	孜然
	1733

	28
	桃金娘烯醇
	—
	27
	甜香
	1765

	29
	L-紫苏醛
	81
	—
	奶香，甜
	1740

	30
	未知化合物7
	—
	9
	甜香
	1956

	31
	(+)-β-雪松烯
	—
	9
	青香
	1960

	32
	10-十一烯酸甲酯
	27
	—
	果香
	1969

	33
	邻甲氨基苯甲酸甲酯
	243
	9
	清香、甜香
	1986

	34
	环己酮
	243
	81
	泥土
	1290

	35
	未知化合物8
	81
	—
	水蜜桃味
	1796

	36
	紫苏醇
	—
	81
	甜香
	1997

	37
	香茅醛
	243
	—
	柠檬、花香
	1523

	38
	未知化合物9
	—
	243
	桔皮
	2133

	39
	百里酚
	81
	81
	青草、辛香
	2148

	40
	(1R,5R)-香芹醇
	—
	9
	桔皮
	1858

	41
	香芹酚
	—
	81
	药草香
	1864

	42
	3,5-二羟基-2-甲基-4H-吡喃-4-酮
	9
	—
	清香
	2229

	43
	庚酸
	—
	81
	脂肪
	1915

	44
	α-甜橙醛
	81
	—
	桔皮
	2263

	45
	二氢猕猴桃内酯
	—
	27
	中草药
	2266

	46
	香兰素
	—
	243
	甜香
	2519

	
	





a—柠檬烯；b—月桂烯；c—1,4-二甲基-4-乙酰基-1-环己烯；d—香茅醛；e—橙花醇；f—10-十一烯醛；g—邻甲氨基苯甲酸甲酯；h—环己酮
图4 陈皮色谱峰强度与FD因子对比图
Fig. 4  Comparison of the chromatogram intensity and the flavor dilution of natural dried tangerine

 
a—柠檬烯；b—月桂烯；c—芳樟醇；d—香芹酮；e—香芹酚；f—β-紫罗兰酮；g—庚酸；h—环己酮；i—紫苏醇；j—香兰素
图5 九制陈皮色谱峰强度与FD因子对比图
Fig. 5  Comparison of the chromatogram intensity and the flavor dilution of Jiuzhi dried tangerine
由图4、5分析发现，色谱峰中某些峰强度虽然较低，却可在嗅闻过程中明显感知到香气；某些色谱峰峰强度较高时，相应物质的FD因子却不一定较大。一般地，FD因子越大，表示该化合物香气越强，对整体风味的贡献程度越大。采用AEDA法对香气提取物进行分析，结果如表2所示，萜烯类化合物是主要的挥发性香气成分，对两种陈皮的风味贡献最大，是柑橘类香气的主要来源[15]。其中，柠檬烯是大多数柑橘类果实中的主要挥发性物质，具有令人愉悦的柑橘、桔子皮的香气，同时具有抗肿瘤、抑菌、祛痰、止咳等生理功效[16]；月桂烯在陈皮中均表现桔皮香气，是橘汁中最主要的特征风味组成之一[17]。
仅在陈皮中检到的FD≥81的关键香气成分有12种，主要有1,4-二甲基-4-乙酰基-1-环己烯、橙花醇、10-十一烯醛、香茅醛、肉豆蔻醛、L-紫苏醛和α-甜橙醛等；其中1,4-二甲基-4-乙酰基-1-环己烯为陈皮、蜂蜜和黑加仑提供甜香香气[18]；橙花醇为陈皮提供桔皮和花香香气；10-十一烯醛为陈皮提供椰子香气；香茅醛为陈皮提供花香气息，可作为驱蚊剂，主要存在于香茅草精油中，具有镇静、抗菌杀菌以及助消化等医用功效[19]；肉豆蔻醛为陈皮提供甜香，呈油脂和鸢尾似桃子香气，在橙油中对整体香气影响较大；L-紫苏醛为陈皮呈现奶香和甜香香气，也是紫苏叶的主要成分，以紫苏叶为原料所提取的精油中具有抗炎、解热、止呕和舒张血管等功效[20]，在医疗、保健、食品等领域广泛应用；α-甜橙醛为陈皮提供桔皮、清香香气，该物质是甜橙中的特征香气。
九制陈皮以干燥桔皮为原料，经浸泡、去涩、腌渍、调料、晾晒等一系类工艺，导致其在加工过程中香气成分发生变化[7]。仅在九制陈皮中检到的FD≥81的关键香气成分有8种，主要有香兰素、香芹酚、紫苏醇、芳樟醇、香芹酮、β-紫罗兰酮和庚酸等。其中，香兰素表现出强烈的甜香气味，是九制陈皮甜香香气的主要来源，虽其含量不高，但是香气强度较大，对九制陈皮的香气贡献较大，此外，香兰素对羟自由基有一定的清除能力，常作为天然的食品调味料和抗氧化剂[21]。香芹酚具有较强的抗氧化活性，为九制陈皮提供药草香；紫苏醇为九制陈皮提供甜香，紫苏醇对食道癌、结肠直肠癌等肿瘤有预防作用[22]；芳樟醇为九制陈皮提供桔皮、青香气息，同时也是薰衣草精油中关键风味物质，具有抗细菌、抗真菌以及抗病毒作用[23]；香芹酮可在光和热条件下由柠檬烯氧化而成，为九制陈皮提供桔皮、薄荷香气，同时也是留兰香的指标成分[24]；β-紫罗兰酮为九制陈皮提供明显桂花香气，同时也是龙井茶中的重要香气物质[25]；庚酸在九制陈皮中呈现出腐败脂肪的气息。
3  结论
（1）通过感官分析法对两种陈皮进行评价，结果显示：两种陈皮整体香气轮廓存在较大差异。在两种陈皮中，香气强度最大的是柑橘类水果均具有的柑橘香，其次是酸香和果香。此外，由于九制陈皮经过腌渍、调料等系列加工过程，九制陈皮中柑橘香、花香、青香、果香气息较轻，其中奶香、甜香、药草香和油脂气息较重。
（2）采用SAFE法结合GC-MS对两种陈皮中的挥发性成分分析，结果共鉴定出93种化合物，其中萜烯类化合物的种类和含量最高，如柠檬烯、γ-松油烯、月桂烯、萜品油烯、和β-蒎烯以及(+)-β-香芹烯等具有较高含量，是重要的挥发性风味物质。
[bookmark: _GoBack]（3）采用GC-O结合AEDA法对两种陈皮中的香气活性物质进行分析，共鉴定出46种香气活性物质，其中萜烯类、醛类和醇类化合物是主要的关键香气物质。陈皮中关键香气成分有柠檬烯、月桂烯、1,4-二甲基-4-乙酰基-1-环己烯、橙花醇、10-十一烯醛、香茅醛、肉豆蔻醛、L-紫苏醛和α-甜橙醛等；九制陈皮中关键香气成分有柠檬烯、月桂烯、香兰素、香芹酚、紫苏醇、芳樟醇、香芹酮、β-紫罗兰酮和庚酸。
参考文献： 
[bookmark: OLE_LINK12][bookmark: OLE_LINK13]LI J J (李俊键), LIN J M (林锦铭), GAO J X (高杰贤), et al. Research progress on extraction, composition analysis and application of essential oils from Citrus reticulata Blanco[J]. China Condiment (中国调味品), 2021, 46(8): 169-173.
JIANG X R, ZHANG H J, WANG J, et al. Effect of dried tangerine peel extract supplementation on the growth performance and antioxidant status of broiler chicks[J]. Italian Journal of Animal Science, 2016, 15(4): 642-648. 
[1] [bookmark: OLE_LINK9]GAO T T, YANG S X, LIU Y P, et al. Extraction and analysis of volatile components of tangerine peel[J]. Food Science, 2014, 35(16): 114-119.
ZHAO X L (赵秀玲). Research progress in physiologically active compounds of Citri reticulatae Pericarpium[J]. Science and Technology of Food Industry (食品工业科技), 2013, 34(12): 376-381. 
[2] HOU F L, HU K, GONG Y S, et al. Effects of simulated digestion on the flavonoid content and antioxidant activity of aged and fresh dried tangerine peel[J]. Journal of Food Processing and Preservation, 2018, 42(3): 1-9.
[3] HU H E (胡海娥), ZHANG J T (张金桃), XIAO N (肖南), et al. Study on the water extraction process of nine-fold processed Citri reticulatae Pericarpium by composite enzyme-assisted method[J]. Agricultural Product Processing (农产品加工), 2015, (24): 28-31+35.
[4] BRENDEL R, SCHWOLOW S, ROHN S, et al. Volatilomic profiling of citrus juices by dual-detection HS-GC-MS-IMS and machine learning-an alternative authentication approach[J]. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2021, 69(5): 1727-1738.
[bookmark: OLE_LINK1]WU Z, LI H, YANG Y, et al. Variation in the components and antioxidant activity of Citrus medica L. var. sarcodactylis essential oils at different stages of maturity[J]. Elsevier Journal, 2013, 46:  311-316.
ZHENG G D, CHAO Y X, LIU M S, et al. Evaluation of dynamic changes in the bioactive components in Citri reticulatae Pericarpium (Citrus reticulata ‘Chachi’) under different harvesting and drying conditions[J]. Journal of the Science of Food and Agriculture, 2020, 101(8): 3280-3289.
PEI Y P (裴亚萍). Study on the analysis of volatile aroma components of Citri reticulatae Pericarpium extracts by GC-MS[J]. Food Research and Development (食品研究与开发), 2017, 38(17): 163-166.
LONG T, LV X J, XU Y, et al. Supercritical fluid CO2 extraction of three polymethoxy flavones from Citri reticulatae Pericarpium and subsequent preparative separation by continuous high-speed counter-current chromatography[J]. Journal of Chromatography B, 2019, 1124: 284-289.
CAO L W (曹烙文), LI H (李华), HUANG D (黄豆), et al. HS/SPME-GC×GC-TOFMS combined with chemometric methods for differentiation of Xinhui Citri reticulatae Pericarpium[J]. Journal of Shenyang Agricultural University (沈阳农业大学学报), 2021, 52(01): 49-61.
MA R T (马瑞婷), WU Y (吴悠), HU H E (胡海娥), et al. Changes in aroma components of Jiuzhi tangerine peel (Citri reticulatae Pericarpium) during pickling and storage determined by gas chromatography-mass spectrometry/olfactory[J]. Modern Food Science and Technology (现代食品科技), 2020, 36(11): 244-254. 
[5] [bookmark: OLE_LINK14]PAN P P (潘盼盼), SUN K P (孙戡平), ZHENG Y P (郑艳萍), et al. Qualitative study on volatile components of different Citri reticulatae Pericarpium products based on GC-MS [J]. Modern Chinese Medicine (中国现代医药), 2020, 22(09): 1463-1469.
[6] XIAO Z B, WU Q Y, NIU Y W, et al. Characterization of the key aroma compounds in five varieties of mandarins by gas chromatography-olfactometry, odor activity values, aroma recombination, and omission analysis[J]. Journal of agricultural and food chemistry, 2017, 65(38): 8392-8401.
[7] ZHANG H P, XIE Y X, LIU C H, et al. Comprehensive comparative analysis of volatile compounds in citrus fruits of different species[J]. Food Chemistry, 2017, 230: 316-326.
[8] CHENG Y J, LI G J, OUYANG ZH, et al. Analysis of aroma compounds in clementine juice at different stages of complete maturity using GC-MS/PFPD[J/OL]. Food and Fermentation Industries, 2021, 1-11. 
[9] SORIA A C, SANZ J, MARTINEZ-CASTRO I. SPME followed by GC–MS: a powerful technique for qualitative analysis of honey volatiles[J]. European Food Research and Technology, 2009, 228(4): 579–590.  
[10] [bookmark: OLE_LINK16][bookmark: OLE_LINK17]LIU J (刘军). Preparion of mosquito repellent fabric with microencapsulated citronella oil and research on controlled release[D]. Hebei Province: Yanshan University (燕山大学), 2014.
GWARI G, LOHANI H, BHANDARI U, et al. Chemical diversity in the volatiles of Perilla frutescens (L.) Britt. populations from Uttarakhand Himalaya (India)[J]. Journal of Essential Oil Research, 2016, 28(1): 49-54.
HAN Z C, LONG L K, DING S J, et al. Expression and characterization of carotenoid cleavage oxygenases from herbaspirillum seropedicae and rhodobacteraceae bacterium capable of biotransforming isoeugenol and 4-vinylguaiacol to vanillin[J]. Frontiers in microbiology, 2019, 10: 1869.
[11] DA SILVA CHE, GOSMANN G, DE ANDRADE SF, et al.  Limonene and perillyl alcohol derivatives: synthesis and anticancer activity[J]. Mini-Reviews in Medicinal Chemistry, 2021, 21(14):1813-1829.
[12] NIU Y W, YAO ZH M, XIAO Z B, et al. The Study on characteristic aroma compounds in two lavender essential oils by AEDA and OAVs[J]. The Food Industry, 2016, 37(12): 264-268.
[13] HE F Y, HE Y, WANG F F, et al. Determination of spearmint in Chinese patent medicine containing peppermint by GC-MS/MS[J]. Chinese Traditional Patent Medicine, 2020, 42(02): 527-531.
[14] WANG M Q, MA W J, SHI J, et al. Characterization of the key aroma compounds in Longjing tea using stir bar sorptive extraction (SBSE) combined with gas chromatography-mass spectrometry (GC–MS), gas chromatography-olfactometry (GC-O), odor activity value (OAV), and aroma recombination[J]. Food Research International, 2020, 130(C): 108908.
image1.emf
1

2

3

4

5

青香 酸香

甜香

花香

果香

 陈皮

 九制陈皮

药香

柑橘香


oleObject1.bin

image2.emf
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

挥发性化合物种类数量/种

 陈皮

 九制陈皮

醇

醛 酸 酮 酯 烯酚杂环

萜烯硫、氮醚


oleObject2.bin

image3.emf
0

10

20

100

110

350

360

挥发性化合物种类含量/(

μg/g

)

 陈皮

 九制陈皮

醇

醛 酸

酮

酯

烯酚杂环

萜烯硫、氮醚


oleObject3.bin

image4.emf
51015202530354045505560

0.0

2.0x10

9

4.0x10

9

6.0x10

9

8.0x10

9

1.0x10

10

1.2x10

10

7

6

5

4

3

2

保留时间/min

强度

Log

3

FD

a

b

c

ef

g

h d


oleObject4.bin

image5.emf
51015202530354045505560

0.0

2.0x10

9

4.0x10

9

6.0x10

9

8.0x10

9

1.0x10

10

7

6

5

4

3

2

保留时间/min

Log

3

FD

ab

c

d

e

f

gh

i

j

强度


oleObject5.bin

