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紫胶涂膜常温贮藏对苹果挥发性成分的影响

郑 华，甘 瑾，张 弘 *，马李一，张雯雯，赵 虹
(中国林业科学研究院资源昆虫研究所，国家林业局资源昆虫培育与利用重点实验室，云南 昆明      650224)

摘   要：研究漂白紫胶涂膜处理对水果常温保鲜贮藏过程中香气成分的影响。用动态顶空密闭循环式吸附捕集法分

别采集水晶红富士苹果完整果实的挥发物(从涂膜后 15～60d)，并进行热脱附 - 气相色谱 / 质谱(TCT-GC/MS)分析。

结果表明：其完整果实挥发物中的主要特征香气组分均为酯类化合物，可保持占挥发物总量 64%～80% 的相对含

量；完整果实挥发物中的α-金合欢烯(α-法呢烯)通常保持约 5%～10%的相对含量，且未发生明显氧化或引起果实

衰老病害；常温贮藏过程中，1- 丁醇、2- 甲基 -1- 丁醇、1,2- 戊二醇等醇类化合物逐渐趋于更易检出，并有利于

维持果实香气中酯类等主要物质的组成。
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Abstract ：In order to investigate the effects of bleached shellac coating treatment on aromatic components in fruits during storage

at room temperature, the volatile components in Shuijing Red Fuji apple during 15 to 60 days of storage were isolated by

dynamic head-space adsorption method and analyzed by thermal cryo-trapping-gas chromatography/mass spectroscopy (TCT-

GC/MS). Results indicated that esters were the predominant compounds among all volatile components and the relative content

of esters was account for 64%－80% of the total volatile components. Meanwhile, approximately 5%－10% α-farnesene was

observed in intact fruits, which did not result in oxidation, senescence or damage of fruits. During the storage period at room

temperature, 1-butanol, 2-methyl-1-butanol, 1,2-pentadiol and other alcohols were easily detected, which are helpful to

maintain ester and other major substances as the aromatic components of fruits.
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果品香气是其重要的感官和理化指标，对决定风味

质量具有特殊意义。苹果作为世界四大果品之一和我国

第一大果品[1]，其保鲜贮藏和加工利用技术研究非常广

泛，其中有关香气的报道也较多。我国已成为全球最

大的苹果生产国和苹果浓缩汁出口国[2]，在苹果香气研

究方面也取得一定进展。但我国在 20 世纪的相关研究

“囿于传统测试条件”[ 3 ]，对挥发性化合物样品的捕集

和鉴定技术经历了逐步完善的过程。早期研究着重于选

择吸附法还是萃取法的探讨[4]，近年来逐渐认识到萃取 /

溶剂洗脱法不能准确反映挥发物的组成，采用吸附 / 脱

吸附技术逐渐成为主流[5-6]，而成分分析也由 GC [4-5]提升

至气相色谱 / 质谱联用(g a s  c h r oma to g ra phy /ma s s

spectrometry，GC/MS)技术[6]。在吸附 - 脱吸附法相关

报道中，国内多数研究均采用固相微萃取(solid phase

micro-extraction，SPME)捕集香气并用GC/MS 检测[5-9]，

与国外研究采用的技术基本一致[10]，但对完整果实(简称
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整果)香气则鲜有类似国外的研究[11-12]，目前仍缺乏对苹

果整果香气的非破坏性取样及分析检测报道。

近年来，漂白紫胶涂膜保鲜技术逐渐发展应用于多

种水果的常温贮藏中，取得较好效果，前期研究已在

漂白紫胶涂膜保鲜剂配方及其处理前后的水果硬度、失

水率、腐烂率、VC 含量等理化指标方面进行较系统探

讨[13-18]。本研究对漂白紫胶涂膜处理的水晶红富士苹果

果实进行动态顶空热脱附(thermal cryo-trapping，TCT)-

气相色谱 / 质谱联用(TCT-GC/MS)分析，了解其常温贮

藏过程中的香气成分变化情况，以期为漂白紫胶涂膜保

鲜技术的优化提供依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

水晶红富士苹果产自陕西，购于昆明水果批发市

场，分为 4 组，一组作为对照(无漂白紫胶涂膜处理)，

其余 3 组分别用质量分数 4%、8%、12% 的漂白紫胶涂

膜剂进行处理[18]，每组选择 4 个成熟度、大小一致的完

整果实，以备多次挥发物采集。

吸附剂：Tenax-GR，进口分装，填充于美国 Varian

公司 6mm × 160mm 玻璃热脱附管中；采集袋(406mm ×

444mm 微波专用袋)    美国 Reynolds 公司。

1.2 仪器与设备

QC-1型大气采样仪(配有便携式充电器和手提箱)     北

京市劳动保护科学研究所；HT6890 型热解吸仪活化定

标器    山东鲁南瑞虹化工有限公司；TraceTM 2000 GC/

Voyager MS气相色谱 /质谱联用仪：配有Chrompack CP-

4010 PTI/TCT热脱附冷阱(TCT)及Xcalibur1.4数据处理系

统和标准谱库 NIST02    美国 Varian 公司，其中气相色

谱为美国 CE Instruments 公司产品，质谱为美国 Thermo-

Quest 集团 Finnigan 公司产品，色谱柱为 CP-Sil8 Low

Bleed/MS 毛细柱(60m × 0.25mm，0.25μm)。

1.3 方法

1.3.1 挥发物捕集

采用动态顶空密闭循环式吸附捕集法[19-26]，分别捕

集 4 组待测整果常温贮藏 15、30、45、60d 后的挥发

物样品，每样品采集时间 1h，并控制各采集袋内密闭

气体体积、气体流量、热脱附管内吸附剂填充量等条

件相一致。每次采集前均将已填充吸附剂的待用热脱附管

在热解吸仪活化定标器上以100mL/min流量氮气、270℃处

理 3 h 。

1.3.2 热脱附进样

载气压力：20kPa；进样口温度：250℃；冷阱温

度：－ 120℃；热脱附温度：250℃，保持 10min；进

样时冷阱温度 260℃，保持 1min；柱流速：2mL/min。

1.3.3 色谱分离条件

升温程序：40℃保持 3min，以 6℃/min 升至 250℃，

保持 3min；载气压力：20 kP a；无分流方式。

1.3.4 质谱检测条件

电子轰击(EI)离子源；电子能量 70eV；GC/MS 接

口温度 250℃；离子源温度 200℃；灯丝电流 150μA；

溶剂延迟时间 1min；扫描速度 0.4s/s；质量扫描范围

m/z 29～350。

1.3.5 谱图检索及成分鉴定

由 TCT-GC/MS 操作得到各样品质谱相对丰度图及

总离子流(TIC)图。将 TIC 图中各峰代表的化学信息利用

专用软件 Xcalibur(版本 1.4)和标准谱库 NIST02，结合经

典气相色谱保留时间数据和相关化学经验，进行苹果不

同涂膜处理及其在常温贮藏过程中挥发性成分的鉴定。

2 结果与分析

2.1 挥发性成分检测结果

在相同检测条件下，易挥发组分通常相对于难挥发

组分先出峰(保留时间短)，而根据其在谱图中主要特征

离子碎片的质荷比，结合保留时间数据并参照标准谱

库，可依次确定主要峰对应的化合物。

不同涂膜处理水晶红富士苹果在贮藏过程中的挥发

性成分检测结果列于表 1，表中仅列出正反匹配度(最大

值分别为1000)均大于800的化合物。挥发物TCT-GC/MS

检测的 TIC 示意图见图 1(以 16 张谱图中的一张为例)。

由表 1 可见，水晶红富士苹果整果挥发性成分主要

为酯类化合物，萜烯类成分α- 金合欢烯(α- 法呢烯)也

有较高含量，此外还有少量烷烃、醇、醛、酮、羧

酸及杂环类化合物。

2.2 水晶红富士苹果(整果)挥发物中的酯类香气成分及

其在涂膜保鲜后贮藏过程中的变化

根据表 1 数据，在严格按照 1.3.1 节控制挥发物捕集

条件一致的前提下，将各样品挥发物中总酯相对百分含

量(归一化含量)进行对比，如图 2 所示。

图 1 苹果整果挥发物的总离子流图示意

Fig.1   Total ion current chromatogram of volatile components of intact

apple fruits
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序号 挥发性成分
        常温贮藏 15d        常温贮藏 30d         常温贮藏 45d       常温贮藏 60d

对照 4% 8% 12% 对照 4% 8% 12% 对照 4% 8% 12% 对照 4% 8% 12%

1 乙酸乙酯 6.09 － － － － － － － － 4.89 0.94 － － 0.84 － －

2 2-甲基己烷 － － － － － － － － － 2.51 1.49 － － 0.38 － －

3 3-甲基己烷 － － － － － － － － － 1.78 － － － 0.33 － －

4 3,4-二甲基戊醇 4.96 － － － － － － － － － － － － － － －

5 2,5-二甲基四氢呋喃 9.41 － － － － － － － － － － － － － － －

6 3,4-二甲基四氢呋喃 2.89 － － － － － － － － － － － － － － －

7 二氢 -2氢 -吡喃 -3(4氢)-酮 2.90 － － － － － － － － － － － － － － －

8 乙酸正丙酯 3.88 － 3.05 － － － － 1.93 － － － － － － － －

9 乙酸 － － 5.47 － － － － － － － 2.93 － － － － －

10 1-丁醇 － － － － － 2.44 － － － 2.57 5.39 － 4.83 2.41 1.70 0.51

11 1-甲氧基 -2-甲基丁烷 － － － － － 0.91 2.91 2.97 3.24 1.25 3.54 1.47 2.58 1.88 2.26 1.44

12 正庚烷 － － － － － 1.33 0.08 － － 0.32 － 0.38 － － － 0.59

13 丙酸乙酯 － － － － － － 4.14 － 3.62 0.25 7.32 0.11 5.90 2.17 － －

14 2-甲基 -1-丁醇 0.33 5.73 － 0.23 － － 1.45 － 1.96 4.93 6.99 6.47 8.89 8.35 6.29 2.61

15 异丁酸乙酯 － 3.32 0.02 － － 5.65 0.21 0.31 － 2.24 2.55 0.74 1.74 3.00 1.32 1.08

16 乙酸异丁酯 0.39 4.82 1.10 － － 5.64 4.07 4.50 0.83 4.35 2.50 4.75 3.87 3.79 4.49 4.65

17 2-甲基丁酸甲酯 － － － － 0.16 1.07 0.02 － 0.07 1.37 0.70 － 1.31 1.94 0.68 －

18 丁酸乙酯 0.06 4.35 3.95 1.93 7.20 4.57 7.66 5.73 11.60 3.72 3.70 4.16 3.16 3.17 3.11 3.51

19 乙酸正丁酯 － － － 6.82 － － － － － － 1.77 － － 1.08 1.03 1.30

20 己醛 － － － － － － － － － － － － 1.10 0.53 － 1.47

21 丙酸丙酯 0.94 2.48 － － 5.20 4.90 0.53 0.38 3.07 5.93 4.00 4.61 6.10 5.39 4.42 7.08

22 1,2-戊二醇 5.66 9.15 17.33 － 8.43 10.68 14.05 11.56 6.81 7.97 6.93 9.86 6.39 4.54 6.05 7.10

23 2-甲基丁酸乙酯 0.12 1.24 1.83 5.33 2.01 1.92 1.88 2.10 1.52 1.14 1.19 2.11 2.47 2.74 3.06 2.61

24 巴豆酸 -1-丁烯 -4-酯 17.92 10.82 20.98 35.82 14.29 12.42 18.03 7.83 18.60 9.85 8.55 11.73 8.47 7.87 11.98 10.01

25 2-甲基 -2-丙烯酸 -3-丁烯酯 2.79 － － － － － － － － － － － － － － －

26 丁酸丙酯 0.88 4.39 1.11 0.10 1.94 2.88 2.67 3.27 2.14 1.52 1.54 4.45 1.83 1.62 4.34 4.39

27 丙酸丁酯 1.20 1.86 1.88 0.19 2.05 1.24 1.44 1.85 1.22 1.44 1.49 1.19 3.58 2.15 4.03 1.64

28 4-羟基 -2-丁酮 0.50 － － － － － － － － － － － － － － －

29 乙酸异戊酯 － 3.81 2.03 0.62 3.45 3.53 1.19 4.76 1.24 3.15 3.49 4.37 2.78 3.21 3.03 4.43

30 2-甲基丁酸正丙酯 1.77 2.00 3.31 0.20 1.63 1.81 1.95 2.17 2.07 2.22 0.98 0.73 2.95 3.01 2.13 3.30

31 异丁酸丁酯 － － － － － － － 0.07 － － 0.14 － － － － －

32 异丁酸异丁酯 － － － － － － － 0.02 － － 0.09 0.07 － 0.16 0.18 0.10

33 丙酸戊酯 0.33 0.65 0.22 0.06 1.95 0.61 0.20 0.29 0.23 1.05 0.54 1.13 1.22 0.88 1.12 1.23

34 6-甲基 -5-庚烯 -2-酮 － 0.49 0.18 － 1.28 0.62 0.44 － 0.16 4.77 － 1.79 0.72 0.71 － 1.79

35 丁酸丁酯 2.02 1.86 2.48 0.38 3.64 0.91 0.86 － 2.39 － － － 4.11 2.04 2.41 1.93

36 己酸乙酯 2.89 8.09 0.81 0.20 6.24 6.67 6.93 9.00 5.63 － 5.72 10.06 4.74 4.93 6.12 7.33

37 丙烯酸 -2-甲基丁酯 － 10.99 － － 5.74 9.31 7.93 3.62 3.29 8.80 5.13 2.93 2.59 6.26 7.33 4.73

38 乙酸正己酯 － － － 9.64 － － － － － － － － － － － －

39 2-甲基丁酸丁酯 1.19 0.91 1.41 1.89 1.26 0.92 1.56 1.24 1.18 － 0.49 0.82 0.58 0.51 1.13 0.68

40 2-甲基丁酸异丁酯 0.90 － － － － － － 0.14 0.02 － 0.91 － 0.50 1.01 0.94 0.53

41 丁酸 -2-甲基丁酯 － 0.33 0.11 － 0.89 0.30 0.05 0.20 0.23 0.32 0.35 0.49 0.65 0.52 0.38 0.32

42 己酸丙酯 0.96 1.87 0.82 0.09 1.38 3.68 1.84 1.38 1.49 1.18 1.18 1.68 3.01 1.49 2.96 1.25

43 2-甲基丁酸 -2-甲基丁酯 0.30 1.35 0.64 0.19 4.32 2.15 1.57 6.80 2.02 3.28 2.21 3.73 1.56 2.72 1.53 1.96

44 2-甲基丁酸戊酯 0.03 0.05 0.03 0.02 0.16 0.07 0.02 0.10 0.05 0.07 0.05 0.22 0.12 0.18 0.13 0.22

45 异丁酸己酯 － － － 0.03 － － － 0.08 － － 0.04 0.09 － － － 0.10

46 己酸异丁酯 － － － － 0.03 0.03 0.01 0.02 0.01 0.02 0.04 0.11 － 0.09 0.10 0.10

47 己酸丁酯 12.84 6.97 12.26 1.88 10.30 2.81 4.22 6.72 9.79 4.08 6.41 2.40 4.56 4.56 3.82 6.50

48 辛酸乙酯 － 0.75 － － － 1.18 － 5.60 － 1.06 0.31 3.07 0.11 1.09 0.31 2.11

49 2-甲基丁酸己酯 4.00 2.65 5.26 2.06 1.68 1.38 1.32 2.09 5.37 3.94 1.91 1.74 0.75 3.02 2.41 1.52

50 己酸异戊酯 0.29 0.29 0.16 － 1.43 0.28 0.11 1.53 0.39 0.42 0.25 1.73 0.39 0.58 0.29 0.57

51 己酸正戊酯 0.05 － － － 0.12 0.04 － － 0.02 0.05 0.02 － 0.10 0.10 － －

52 己酸正己酯 2.23 0.88 1.34 0.73 2.13 0.37 0.29 3.12 0.36 0.64 0.66 3.60 0.55 0.81 0.42 2.22

53 辛酸异戊酯 0.06 0.05 0.04 0.05 0.18 － － 0.39 － － － － 0.07 0.16 0.09 0.25

54 二氢假紫罗酮 － － － － － － － － － － － － － 0.14 － 0.14

55 α-金合欢烯(α-法呢烯) 9.09 7.40 10.33 31.48 7.74 7.30 9.42 7.76 9.22 5.68 5.47 6.19 4.75 5.03 7.42 5.26

表 1 不同涂膜处理苹果果实在贮藏过程中挥发性成分的相对含量比较

Table 1   Effect of different coating treatments on relative content of volatile components in apple during storage

注：4%、8%、1 2% 分别表示用 4%、8%、1 2% 的漂白紫胶涂膜剂进行处理，对照为无漂白紫胶涂膜处理，图 2 同。“－”表示未检出。

%
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如图 2 显示，经漂白紫胶涂膜保鲜处理后，水晶

红富士苹果整果挥发物中的总酯均保持较高的相对含

量，且在 15～60d 常温贮藏期内占挥发物总检出量的

64%～80%，即较好地保留了苹果原料中的固有香气(一

类香气，在原料中占 78%～92%)[27-28]，表明漂白紫胶涂

膜处理未改变水晶红富士苹果的特征香气组分(有报道认

为酯类是红富士苹果香气中的主要化合物[29-30])。其原因

可能是整果在适宜的温度和密闭的环境中呼吸作用加

强，脂肪酸代谢合成酯类物质的速度相应加快[2]，因此

酯类香气物质在果实呼吸跃变开始之后大量产生[31]。涂

膜处理整果与对照在常温贮藏期内酯类物质总体变化不

大，但高沸点酯类化合物随贮藏期延长而所占的比重加

大，表明紫胶膜能够抑制挥发性物质的逸出。

2.3 水晶红富士苹果(整果)挥发物中α- 金合欢烯(α- 法

呢烯)在涂膜保鲜后贮藏过程中的变化

表 1 显示，经漂白紫胶涂膜保鲜处理后 15～60d 常

温贮藏期间，水晶红富士苹果整果挥发物中的α- 金合

欢烯(α- 法呢烯)多保持约 5%～10% 的相对含量，甚至

有高达 30% 以上者。国内有报道认为该成分在果皮中含

量较高，如史清龙等[1]采用溶剂萃取法，可测得其在红

富士苹果中相对含量高达 17.38%，表明漂白紫胶涂膜处

理未使水晶红富士苹果果皮发生明显的金合欢烯(法呢烯)

氧化，涂膜剂既有良好的保鲜效果，又可在一定程度

上抑制果实发生虎皮病等衰老生理病害；但国外研究有

不同结果，如 Dixon 等[32]将未去皮的富士苹果榨汁后分

别检测其顶空及果汁内的成分，均未提及α- 金合欢烯

(α- 法呢烯) 。因此，对于该成分还需深入研究。

2.4 水晶红富士苹果(整果)挥发物中的醇类香气成分及

其在涂膜保鲜后贮藏过程中的变化

在水晶红富士苹果(整果)挥发物中，醇类化合物共

检出 1- 丁醇、2- 甲基 -1- 丁醇、1,2- 戊二醇等 3 种，仅

分别在部分样品中检出，但从总体上看是随着贮藏天数

的增加而更易检出。由于苹果果实中醇类物质的出现有

可能关联到酯类物质的生成[31]，因此漂白紫胶涂膜保鲜

处理后15～60d常温贮藏总体上有利于保持水晶红富士苹

果的特殊香气物质组成。

3 结  论

3.1 水晶红富士苹果完整果实经漂白紫胶涂膜保鲜处理

后 15～60d 常温贮藏，其挥发物中的主要特征香气组分

均为酯类化合物，可保持占挥发物总量 64%～80% 的相

对百分含量。

3.2 完整果实挥发物中的α- 金合欢烯(α- 法呢烯)在上

述贮藏处理中通常保持约 5%～10% 的相对含量，且未

发生明显氧化或引起果实衰老病害。

3.3 漂白紫胶涂膜保鲜处理后 15～60d 常温贮藏过程

中，1- 丁醇、2- 甲基 -1- 丁醇、1,2- 戊二醇等醇类化合

物逐渐趋于更易检出，并有利于维持果实香气中酯类等

主要物质的组成。
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