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茴香豆挥发性成分分析
孙培培，黄明泉 *，孙宝国，刘 丹

(北京工商大学  北京市食品风味化学重点实验室，食品添加剂与配料北京高校工程研究中心，北京      100048)

摘   要：采用顶空固相微萃取(head space solid phase microextraction，HS-SPME)结合气相色谱 -质谱法(gas chromatog-

raphy-mass spectrometry，GC-MS)对茴香豆中挥发性成分进行提取与分析，通过单因素试验考察萃取头、萃取时

间和萃取温度对萃取分析结果的影响。结果表明，较优的顶空固相微萃取条件为使用 75μm Carboxen/PDMS萃取

头于 55℃顶空吸附 60min；通过GC-MS分析，共鉴定出 38种成分，占色谱流出组分总量的 86.87%，其中烃类 15

种、醛酮类 13种、醇酚类 3种、醚类 3种、其他类 4种，峰面积相对值较高的有大茴香脑(40.75%)、壬醛(4.16%)、

顺式茴香脑(3.77%)、柠檬烯(3.48%)、草蒿脑(2.9%)。
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Abstract ：The volatile components of fennel bean were extracted by head space solid phase microextraction (HS-SPME) and

analyzed by gas chromatography mass spectrometry (GC-MS). The optimum operating conditions for SPME were determined

as following: head space adsorption at 55 ℃ for 60 min using a 75 μm Carboxen/PDMS fiber. A total of 38 compounds were

identified, representing 86.87% of the total peak area and consisted of 15 hydrocarbons, 13 aldehydes and ketones, 3 alcohols,

3 phenols, 3 ethers and 4 other compounds. The prevailing compounds were 1-methoxy-4-(1-propenyl) benzene (40.75%),

nonanal (4.16%), cis-anethole (3.77%), limonene (3.48%), and estragole (2.9%).
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蚕豆(Vicia faba L.)又名为胡豆、罗汉豆，在我国

已有两千年栽培史，是我国重要的豆科作物之一[1]，它

高蛋白(含量高达 30% )、低脂肪、富含淀粉，且蛋白

质中氨基酸种类齐全，具有健脾利湿、清热消肿、降

血脂等功效[2-3]。蚕豆在我国民间有多种食用方法[4]，并

可深加工成蚕豆休闲食品[5]、蚕豆酱[6]等。茴香豆是绍

兴特产，是以干蚕豆作原料，与茴香、桂皮、食盐

等辅料煮至而成[ 7 ]。茴香豆酥软清鲜，香味浓厚，咸

而透鲜，回味微甘。如今茴香豆不仅是作为绍兴特色

的菜肴，还作为绍兴特色食品加工包装成休闲食品。它

不仅具有独特的滋味，而且具有特殊的香味。对茴香

豆中挥发性香成分进行研究有助于进一步开发茴香豆新

产品。

用于食品中挥发性香成分的提取技术主要有溶剂辅

助蒸馏技术 [ 8 ]、同时蒸馏萃取技术[ 9 ]、超临界萃取技

术、固相微萃取技术[10]等。其中固相微萃取(solid phase

microextration，SPME)方法快速、简便、无溶剂，可

以与气相色谱、液相色谱联用进行分离，集采样、萃

取、浓缩、进样于一体，是一种新型的、环境友好

的样品预处理技术，已广泛应用于食品、环境、医药

等领域的样品分析测定；Yu等[11]对中国传统型豆酱通过

固相微萃取进行了GC-MS分析；陆占国等[12]通过固相微
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萃取对茴香籽香气成分进行了研究；贾春晓等[13]利用顶

空 -固相微萃取法结合气相色谱 -质谱法测定了八角茴香
挥发性成分；雷宏杰[14]在蚕豆酱质量的初步研究中应用

HS-SPME-GC-MS对传统发酵和高温发酵两种工艺的成熟
酱醅中的挥发性风味物质进行了检测。本实验采用顶空

固相微萃取和气质联用方法分析茴香豆中的挥发性成

分，并对分析出的挥发性成分进行定量。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器
茴香豆   市购。

普通化学试剂均为分析纯；C 6～C 30正构烷烃(色谱
纯)      北京迪马科技有限公司。

6890N/5973I气相色谱 -质谱联用仪    美国Agilent公
司；DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器   河南省予华
仪器有限公司；萃取装置[包括 SPME手动进样手柄、萃

取头(75μm Carboxen/PDMS、100μm PDMS、50/30μm
DVB/CAR/PDMS、65μm PDMS/DVB]    美国 Supelco

公司。

1.2 方法

1.2.1 顶空固相微萃取

1.2.1.1 萃取头老化
在使用萃取头之前按照 Supelco公司推荐的条件在

气相色谱的进样口老化至检测无杂峰出现，所选 4种纤
维头操作参数见表 1。

萃取纤维类型 膜厚 /μm 老化温度/℃ 老化时间/h 用途

Car box en/PDMS 75 30 0 1.0 痕量挥发性有机化合物

PD MS 100 50 0.5 小分子挥发性非极性物质

DVB/CA   R/PDMS 50/30 270 1.0 C3～C20大范围分析

PD M S/DVB 65 250 0.5 极性挥发性物质，醇、胺类

表 1 不同规格萃取头的参数表
Table 1   Specification of different types of SPME fibers

1.2.1.2 萃取样品

取新购买的 60g茴香豆放入 100mL锥形瓶中，密
封，将锥形瓶放入一定温度恒温水浴锅中平衡 15min，

再将老化好的萃取针头插入样品瓶中，用手柄将纤维头

推出置样品瓶顶空距样品约 5mm，恒温萃取一定时间；

然后抽回纤维头拔出萃取头在GC-MS进样口于 250℃解
析 5min，进行 GC-MS分析。

1.2.1.3 顶空固相微萃取条件的优化

按照 1.2.1.2节方法，采用单因素选优方式对萃取纤
维头、萃取时间、萃取温度 3 个影响因素进行考察，

通过比较峰面积和峰个数优化萃取条件。

1.2.2 GC-MS分析条件
色谱条件：色谱柱为AB-5MS(30.0m× 0.25mm，

0.25μm)；进样口温度 250℃，不分流；载气 He，恒
流模式，流速 1.0mL/min；升温程序为起始温度 35℃(保
持 3min)，以 8℃/min的速度升至 150℃(保持 5min)，再

以 8℃/min速度升至 230℃(保持 2min)，再以 25℃/min的
速度升至 280℃(保持 2min)。

质谱条件：电子轰击离子源(electron impact ion
source，EI)，电子能量 70eV；离子源温度 230℃；四
极杆 150℃；扫描模式 Scan；无溶剂延迟；质量扫描

范围m/z 33～300。

1.2.3 定性定量分析

分析结果由 Nist 08谱库检索结果、保留指数与人
工图谱解析共同确定，且根据匹配度均大于 70的原则进
行鉴定确认，其中保留指数的计算方法参考文献[15]。

恒温时，保留指数为：

　　                         lgt(a)＇－lgt(n)＇
I＝ 100×[n＋—————————]
　　                    lgt(n＋ 1)＇ － lgt(n)＇

线性程序升温时，保留指数为：

　　                           t(a) －t(n)
I＝ 100×[n＋————————]

　　                       t(n＋1) － t(n)

式中：t(a)′为待测组分的调整保留时间；t(n)′为具

有 n个碳原子的正构烷烃的调整保留时间；t(n＋ 1)′为
具有(n＋ 1)个碳原子的正构烷烃的调整保留时间。

采用面积归一化法对检测出的成分进行简单

定量。

2 结果与分析

2.1 萃取纤维的选择
按照聚合物的极性，萃取头的固定相涂层可分为 3

大类：第 1 类为极性涂层；第 2 类为非极性涂层；第
3类为中等极性混合型涂层。不同固定相和交联键合方
式所构成的萃取头对物质的萃取吸附能力不同，根据美

国 Su pelc o公司提供的数据资料，本实验采用 7 5μm
Carboxen/PDMS、100μm PDMS、50/30μm DVB/CAR/

PDMS、65μm PDMS/DVB 4种萃取头在相同的吸附条
件(55℃吸附60min)和解吸条件(250℃解吸5min)以及GC-

MS条件进行考察，各萃取头萃取茴香豆中挥发性成分
的总离子流图见图 1。
从图 1可知，75μm Carboxen/PDMS的吸附萃取效

果优于其他 3个，这主要是因为萃取头涂层的极性不同
所致。萃取头对所分析的化合物有选择性，对茴香豆

样品而言，75μm Carboxen/PDMS萃取头更适合，不
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仅分离出的化合物比较全面，而且风味信号强度也很

大，色谱分析响应值较高，因而选择 75μm Carboxen/
PDMS作为本实验用萃取头。

同，而不同的萃取时间对萃取结果有一定影响。因此

本实验以 75μm Carboxen/PDMS作为萃取头，在 55℃条
件下考察萃取时间(20、40、60min)对萃取效果的影响，

经气质联机分析，不同时间内检测出峰的个数、 鉴定出
峰的个数、总峰面积见表 2。

萃取时间 /min 20 40 60
检测出的峰个数 15 23 118
鉴定出的峰个数 9 12 38
总峰面积(× 108) 1.84 5.76 37.6

表 2 不同萃取时间的萃取效果
Table 2     Effect of extraction time on chromatographic peak data

从表 2可知，20～60min内萃取效率(检测峰个数、
总峰面积)随萃取时间延长而提高，所以将萃取时间确

定为 60min。

2.3 萃取温度的选择

温度对萃取效果的影响具有两面性：一方面，温

度升高加快样品分子运动，有利于萃取吸附；另一方

面，温度高又会造成吸附物质的解吸，从而降低萃取

头吸附组分的能力。

本实验采用 75μm Carboxen/PDMS 萃取头分别在

40、55、70℃条件顶空萃取 60min，考察温度对萃取
的影响，检测分析结果见图 2。

从图 2可见，55℃时检测出峰的个数和萃取量(总峰

面积)最大，所以确定较优的萃取温度为 55℃。

2.4 茴香豆中挥发性成分的鉴定

图 2 不同萃取温度的萃取效果
Fig.2   Effect of extraction temperature on chromatographic peak data
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图 1 不同萃取头萃取挥发性成分的总离子流色谱图

Fig.1   Total ion chromatograms of volatile components from fennel
bean using different types of SPME fibers
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物的方法，萃取头在吸附时存在吸附 -解析平衡，萃取

达到平衡的时间受样品基质、分配系数、物质的扩散

速度等因素影响，故不同样品达到萃取平衡的时间不
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类别 保留时间 /min 化合物名称 化学式 相对含量/% 保留指数(计算值/文献值) 鉴定方式
13.10 壬醛 nonanal C 9H 18O 4.16 1079/— M S
15.33 癸醛 decanal C 10H 20O 1.23 1194/1202 [16] M S、R I

16.33 (E)-2-癸烯醛 (E)- 2-decenal C 10H 18O 0.75 1248/1242 [17] M S、R I
17.29 十一醛 undecanal C 11H 22O 1.21 1302/— M S
18.35 2-十一烯醛 2-undecenal C 11H 20O 1.74 1357/— M S
19.20 六氢假紫罗酮  6,10-dimethyl-2-undecanone C 13H 26O 0.23 1400/1410 [18] M S、R I

醛酮类 19.30 十二醛 dodecanal C 12H 24O 0.87 1404/— M S

20.95
2,6-二叔丁基-邻苯醌

2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-2,5-cyclohexadiene-1,4-dione
C 14H 20O 2 0.15 1466/1462 [19] M S、R I

22.09 十三醛 tridecanal C 13H 26O 0.5 1506/— M S
25.06 十四醛 tetradecanal C 14H 28O 0.32 1608/1609 [20] M S、R I
27.31 十五醛 pentadecanal C 15H 30O 0.19 1710/1712 [21] M S、R I
28.36 3,5-二叔丁基 -4-羟基苯甲醛 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde C 15H 22O 2 0.03 1766/— M S
29.64 6,10,14-三甲基 -2-十五烷酮  6,10,14-trimethyl-2-pentadecanone C 18H 36O 0.07 1842/1844 [22] M S、R I

13.51 芳樟醇 3,7-dimethyl-1,6-octadien-3-ol C 10H 18O 1.22 1098/1103 [23] M S、R I
醇酚类 15.10 萜烯醇 4-methyl-1-(1-methylethyl)-3-cyclohexen-1-ol C 10H 18O 0.64 1181/1180 [16] M S、R I

22.34 2,6-二叔丁基 -4-甲基苯酚 butylated hydroxytoluene C 15H 24O 0.28 1515/1518 [24] M S、R I

10.41 β-月桂烯 β-myrcene C 10H 1 6 0.34 954/960 [25] M S、R I
11.26 β-蒎烯 β-pinene C 10H 1 6 0.02 992/986 [26] M S、R I
11.56 α-水芹烯 α-phellandrene C 10H 1 6 0.15 1005/1010 [26] M S、R I
11.71 (Z)-罗勒烯 (Z)-3,7-dimethyl-1,3,6-octatriene C 10H 1 6 0.22 1012/1013 [27] M S、R I
11.83 异松油烯 1-methyl-4-(1-methylethylidene)-cyclohexene C 10H 1 6 0.44 1018/— M S
11.99 邻异丙基甲苯 o-cymene C 10H 1 4 0.24 1026/— M S

烃类 12.10 柠檬烯 limonene C 10H 1 6 3.48 1031/1030 [28] M S、R I
19.06 正十四烷 tetradecane C 14H 3 0 3.11 1393/— M S 、 S
21.77 正十五烷 pentadecane C 15H 3 2 6.51 1495/— M S 、 S
24.53 十六烯 1-hexadecene C 16H 3 2 0.03 1588/1587 [28] M S、R I
24.78 正十六烷 hexadecane C 16H 3 4 5.59 1597/— M S 、 S
27.04 正十七烷 heptadecane C 17H 3 6 2.96 1696/— M S 、 S

28.89 正十八烷 octadecane C 18H 3 8 1.02 1794/— M S 、 S
30.48 正十九烷 nonadecane C 19H 4 0 0.24 1896/— M S 、 S
31.90 正二十烷 eicosane C 20H 4 2 0.07 1997/— M S 、 S

15.47 草蒿脑 estragole C 10H 12O 2.9 1201/1199 [28] M S、R I
醚类 16.45 顺式茴香脑 cis-anethole C 10H 12O 3.77 1255/— M S

17.21 反式茴香脑 trans-anethole C 10H 12O 40.75 1297/— M S

14.85 苯甲酸 benzoic acid C 7H 6O 2 0.84 1163/— M S

其他类
14.92 苯甲酸乙酯 ethyl ester benzoic acid C 9H 10O 2 0.22 1172/1170 [21] M S、R I
16.73 壬酸 nonanoic acid C 9H 18O 2 0.33 1270/1277 [29] M S、R I
20.58 十一酸 undecanoic acid C 11H 22O 2 0.05 1452/1449 [30] M S、R I

表 3 HS-SPME提取茴香豆中挥发性成分的GC-MS分析结果
Table 3   Results of GC-MS analysis of volatile components from fennel bean

注：正构烷烃的 G C - M S 分析条件与样品相同；“—”表示未见相关文献；“M S”表示质谱、“R I”表示保留指数、“S”表示标准品。

图 3 挥发性成分(A)和正构烷烃(B)的总离子流图
Fig.3   Total ion chromatograms of volatiles and normal paraffins from

fennel bean
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通过单因素试验，可以确定HS-SPME较佳的萃取

条件，即萃取头为 75μm Carboxen/ PDMS、萃取温度

55℃、萃取时间 60min。采用上述优化后的固相微萃取

条件和 GC-MS条件测定了茴香豆中的挥发性成分，并

用正构烷烃进行了留指数定性，其中茴香豆挥发性成分

和正构烷烃总离子流图如图 3所示，分析鉴定结果如表

3 所示。

经 GC-MS分析，结果共检测到 118个峰，经 Nist

08谱库检索、人工图谱解析结合保留指数，鉴定出 38
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种挥发性成分，占色谱总流出峰相对含量的 86.87%。由

表 3知，鉴定出的挥发性成分包括烃类 15 种、醛酮类
1 3 种、醇酚类 3 种、醚类 3 种、其他类 4 种；其中

相对含量较高的主要有反式茴香脑(40.75%)、正十五烷
(6.51%)、正十六烷(5.59%)、壬醛(4.16%)、顺式茴香脑
(3.77%)、柠檬烯(3.48%)、正十四烷(3.11%)、正十七烷

(2.96%)、草蒿脑(2.9%)。
茴香豆挥发性香成分中，芳香醚类化合物总含量最

高，达 47.42%，其中反式茴香脑相对含量最高为 40.75%、
顺式茴香脑 3.77%、草蒿脑、2.9%，大多来自于茴香

豆的辅料——茴香，同时也是茴香的主要香成分[12-13]。

茴香脑具有茴香的特征香气，草蒿脑具有大茴香醚样甜

味、薄荷、药香的香气[ 31 ]，它们赋予茴香豆茴香醚样

特征香气，并且可以使整体香气扩散性好。

醛酮类化合物鉴定出 13种，总含量 11.45%，其中

含量较大的是壬醛 4.16%、2-十一烯醛 1.74%、癸醛
1.23%、十一醛 1.21%。这些产物可能为脂肪酸自动氧
化、降解的产物。其中壬醛具有强烈的油脂气味和甜

橙气息，2 - 十一烯醛具有醛香、蜡香、柑橘香、脂
肪香和青香，癸醛具有蜡香、柑橘香、花香香气，十

一醛具有脂肪、花香、柑橘香[ 31 ]，这些挥发性成分对

茴香豆的风味可能有重要贡献，赋予了茴香豆特定的果

香、脂肪香。由于醛酮类化合物阈值较低，其他类的

醛酮对茴香豆的香气可能也有一定的贡献。

萜类化合物鉴定出 8 种，包括 2 种萜醇、6 种萜

烯，在文献中均有报道[ 12- 13]，其中含量较大的是柠檬

烯 3.48%、芳樟醇 1.22%、萜烯醇 0.64%。柠檬烯具有

甜香、柠檬香；芳樟醇既有紫丁香、铃兰与玫瑰的花

香，又有木香、果香气息；萜烯醇具有青香和木香[31]，

他们也是茴香挥发油的主要成分，虽然含量较低，但

它们的存在对茴香豆的香气可能也有一定贡献。

3 结  论

3.1 本实验采用HS-SPME-GC-MS联用技术分析了茴香

豆中的挥发性风味成分，优化了 HS-SPME的条件——

萃取头的选择、萃取时间、萃取温度，得到较佳的 HS-

SPME条件为萃取头 75μm Carboxen/PDMS、萃取温度

55℃、萃取时间 60min。

3.2 在较佳的萃取条件下对茴香豆中香气成分进行分

析，结果共鉴定出 38 种成分，其中烃类 15 种、醛酮

类 1 3 种、醇酚类 3 种、醚类 3 种、其他类 4 种，相对

含量较高的化合物有大茴香脑(40.75%)、正十五烷(6.51%)、

正十六烷(5.59%)、壬醛(4.16%)、顺式茴香脑(3.77%)、

柠檬烯(3.48%)、正十四烷(3.11%)、正十七烷(2.96%)、

草蒿脑(2.9%)等。

3.3 对茴香豆浓郁风味的形成有重要贡献的挥发性成分

可能主要来自芳香醚类化合物和醛酮类化合物。但是对

于关键性香味物质的确定还需进行一系列探讨和研究，

如利用气相色谱 - 味觉测量技术(gas chromatography-

olfa c tometry，GC -O )，通过香味提取物稀释分析法

(aroma extract dilution analysis，AEDA)进行风味稀释

(flavor dilution factor，FD)因子和香味活度值(odour ac-

tivity values，OAVs)的测定等。
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