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固相微萃取与气一质联用分析
菊花曲奇饼干的香气成分
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摘 要：采用固相微萃取和气相色谱一质谱联用技术，分析了菊花曲奇饼干的香气成分．对菊花的

香气成分进行了分析，共鉴定了其中的59个成分，占其香气成分总数的65．82％．对未加菊花的曲

奇饼干的香气成分进行了分析，共鉴定了其中的69个成分，占其香气成分总数的92．81％；对菊花

曲奇饼干的香气成分进行了分析，共鉴定了其中的84个成分，占其香气成分总数的94．39％．在菊

花曲奇饼干的香气组成中，菊烯、樟脑、口一榄香烯、龙脑为菊花本身的香气组成．
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Solid—Phase Microextraction with GC／MS Method for Analysis of

Volatile Compounds in Cookie with Chrysanthemum

JI Ying， QIAN Hai—feng， ZHOU Hui—ming

(School of Food Science and Technology，Southern Yangtze University，Wuxi 214036，China)

Abstract：The fragrant compounds in cookie with chrysanthemum were isolated by solid phase

microextraction and analyzed with Gc／MS．67 compounds were determined in the GC profile of

chrysanthemum，occupying 77．52％of the total fragrant components；79 compounds were

detected in the GC profile of cookie，occupying 96．15％of the total；92 compounds were found in

the GC profile of cookie with chrysanthemum，accaunting for 9 6．4 1％of the total．The fragrant

compounds of cookie of chrysanthemum such as chrysanthenone，camphor，beta—elemene，boneol

were the characteristic fragrance of chrysanthemum．
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菊花为药科植物菊的干燥头状花序，为多年生

草本植物，根据其产地及加工方法不同，又分为杭

菊、亳菊、祁菊、贡菊、滁菊、怀菊、济菊、黄菊等八大

主流商品[1]．药用以毫菊、怀菊为主，杭白菊多为茶

用．菊花已被列为药食两用植物，其主要成分为挥

发油、黄酮类、氨基酸及维生素B。等[2]．传统中医理

论认为，菊花具有“疏风散热、明目、平降肝阳、清热

解毒”之功效，故民间常用杭白菊用开水冲泡饮．现

代医学研究证明，菊花具有抗炎、抗病毒、抗真菌、

抗心血管疾病、抗衰老、抗疟疾等作用．国外的研究

还发现，菊花具有一定的抗爱滋病毒和抗肿瘤作

用‘3|．
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固相微萃取(solid-phase microextraction，

SPME)技术是一种新型的无溶剂样品预处理技

术，该技术集采样、萃取、浓缩于一体，灵敏度高、

操作简单，已广泛应用于水、食品、环境以及生物样

品中[4~9]．作者将菊花应用到曲奇饼干中，利用固相

微萃取技术富集曲奇饼干中挥发性成分，并利用气

相色谱一质谱分离鉴定，通过计算机检索并与NIST

和Willy质谱库提供的标准质谱图对照，鉴定了化

合物并确定了各成分的质量分数，为菊花的深加工

提供了一定的依据．

1材料与方法

1．1菊花曲奇饼干的制作

1．1．1原料 杭白菊，江苏省射阳县洋马菊花药

材有限公司提供．鲜菊花原始水分质量分数为85％

左右，先经微波干燥30 S，使其水分质量分数降至

65％，同时起到钝化酶(杀青)的作用，然后送入烘

箱中，热风温度为60～65℃，干燥时间3．5～4．0

h，终干水分质量分数为18％，达到干燥标准，粉碎

后过20目筛，4℃下密封储存备用．

1．1．2配料和工艺

1)配料小麦粉85 g，奶粉2 g，白砂糖45 g，

起酥油7．0 g，鲜鸡蛋1个，菊花粉15 g．

2)工艺将白砂糖和起酥油倒人搅拌缸中，快

速搅打，当油的颜色由黄变白时，加入鲜鸡蛋，快速

搅打，搅拌均匀后，加入奶粉、小麦粉、菊花粉，搅拌

均匀即可．将搅拌好的面团放入带有奶油的标花嘴

中，挤压成型，将成型的饼干坯放烤炉(上火150

℃，下火160℃)烘烤30 min．

1．2实验仪器

手动SPME进样器，美国SUPELCO公司制

造；75肚m聚二甲基硅氧烷(PDMS)萃取头，美国

SUPELCO公司制造；FINNIGAN Trace MS气相

色谱一质谱联用仪，美国FINNIGAN公司制造．

1．3样品处理

先将固相微萃取的萃取头在气相色谱的进样

口老化，老化温度为250℃，载气体积流量为0．8

mL／min，分流比50：1，老化时间2 h．取新烘焙好

的饼干置于样品瓶中，盖上盖子，将样品瓶放入60

℃水浴中，将固相微萃取器的萃取头通过瓶盖的橡

皮垫插入到样品瓶中，推出纤维头，注意不要使萃

取头碰到饼干，吸附40 min，随后抽回纤维头，从样

品瓶上拔出萃取头，再将萃取头插入气相色谱仪，

推出纤维头，于250℃解吸1 min，抽回纤维头后拔

出萃取头，采集数据．

1．4实验条件

色谱条件：弹性石英毛细管柱PEG20M，柱长

30 1TI，内径0．25 mm，液膜厚度0．25／xm，载气He，

不分流，恒压35 kPa，进样口温度250℃，接口温度

250℃，起始柱温35℃，保持2 min，以5。C／min

升温至60℃，再以8℃／rain升温至140℃，最后

以12℃／min升温至230℃，保持8 min．

质谱条件：离子源温度200℃，电离方式EI，

电子能量70 eV，扫描质量范围为33～450．

2结果与讨论

在曲奇饼干中添加菊花后，制得的菊花曲奇饼

干带有特殊的风味．作者对杭白菊进行了香气成分

的分析，共鉴定了其中的59个成分，占其香气成分

总数的65．82％．菊花香气成分的总离子色谱图见

图1，结果见表1；对未加菊花的曲奇饼干的香气成

分进行了分析，共鉴定了其中的69个成分，占其香

气成分总数的92．81％；对加菊花的曲奇饼干的香

气成分进行了分析，共鉴定了其中的84个成分，占

其香气成分总数的94．39％．曲奇饼干香气的总离

子色谱图见图2和图3，结果见表2和表3．

根据表2和表3，可以得到构成曲奇饼干香气

的化合物主要为酸、醛和酮类化合物．从表2和表3

中可以发现，同一组分保留时间并不完全相同，这

可能是由于在色谱分离的过程中，峰值较大、含量

较高的组分在出峰时会排挤峰值小、含量少的组

分，因而导致同一组分保留时间并不完全相同，但

相差并不很大．

未加菊花的曲奇饼干，其香气的主要成分为丁

酸，占其香气成分的16．01％，其次为乙酸

(9．00％)，己醛(7．57％)，5一戊基-2(3H)二氢一呋喃

酮(4．57 oA)，5一丁基-2(3H)一二氢呋喃酮(4．20％)，

2一糠醛(3．23％)，己酸(3．04％)，1，2一丙二醇

(2．89％)，艿一癸内酯(2．57％)，1一羟基一2一丙酮

(2．42％)，丁酸乙酯(2．30％)，3一甲基一丁醛

(2．14％)，庚醛(2．08％)．

菊花曲奇饼干香气的主要成分为丁酸，占其香

气成分的12．10％，其次为乙酸(11．03％)，5一戊基一2

(3H)一二氢呋喃酮(4．16％)，糠醛(4．15％)，己醛

(3．98％)，艿一辛内酯(3．61％)，1，2一丙二醇

(2．92％)，卜羟基-2-丙酮(2．68％)，2，6---特丁基一

4一甲基苯酚(2．58％)，己酸(2．52％)，2，3一二氢一3，5一

二羟基一6一甲基-4H一吡喃一4一酮(2．49％)，8一癸内酯

(2，23％)，3一甲基一丁醛(2．11％)．
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图1菊花香气成分的GC-MS总离子色谱图

Fig．1 GC-MS analysis of volatile compounds of chrysanthemum，evaluated with SPME
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图2 未加菊花的曲奇饼干香气成分的GC—MS总离子色谱图

Fig．2 GC—MS analysis of volatile compounds of cookie，evaluated with SPME
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图3含有菊花的曲奇饼干香气成分的GC—MS总离子色谱图

Fig．3 GC-MS analysis of volatile compounds of cookie with chrysanthemum。evaluated with SPME
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表1菊花的香气成分分析

Tab．1 Volatile compounds quantified from chrysanthemum

时保留IE／min
化合物名称 荔 时篙悬in 化合物名称 黥

6．50 乙醛0．20 “‘～，22，，，4，5r，，，八氢·萘 ¨。一

6．66 十一烷0．42 18．15 龙脑 o．80

7．30 1一环己烯基·1·甲基一酮0．22 18．47 B一芹子烯 4．02

8．72 十二烷0．26 18．57 r芹子烯 4．45

9．08 1，6-二甲基一1，3，5-庚三烯0．27 18．63 5—8一H，7-p10一r蛇床一4(14)，II一二烯 1．73

9．72 1-戊醇0．22 18．93 环异长叶烯0．73

11．24 6一甲基一5一庚烯醇一2一酮0．92 19．01 香树素0．22

12．35 正十四(碳)烷0．28 19．65 4一莰烯一2一丁酮 1．13

13．20 乙酸 3．72 19．80 澳檀醇0．58

13．35 1一辛烯一3一醇 1．49 20．14 脱氢香树烷0．29

13．57 糠醛 1．46 20．43 去氢白菖烯0．29

14．74 苯甲醛 1．28 20．65 己酸 3．Ol

14．99 丙酸0．68 20．75 a·甜橙醛 2．18

15．11 1-十五烯0．19 21．19 3，5---甲基苯一溴0．81

15．19 3一乙基一1一辛烯0．29 21．68 P-薄荷一1，8-二烯一7一醇0．20

15．58 2一甲基一丙酸 1．18 21．81 12每耙凛翕糯3^酬’o．57
15．66 乙酸菊烯酯0．61 22．06 3．5-庚二烯，2一乙缩醛一6一甲基0．22

15．81 异戊酸辛酯0．44 22．28 香橙烯氧化物(2] o．21

15．92 香柠檬烯0．83 22．42 艾篙酮 o．41

16．03 伊榄香烯 4．93 23．·· 7一絮碧高赣警环 ¨s

16．20 伊石竹烯 1．75 23．76 异香橙烯氧化物 o．20

16．28 4-甲基一1一异丙基-3一环己烯-1一醇0．41 24．26 1一戊基-4·(4-丙基环己基)一环己烯 o．77

16．73 2(3H)一二氢呋喃酮0．55 25．io I．E-11．Z-13一十六碳三烯 1．52

17．00 樟脑0．47 25．33 7-辛烯酸0．29

17．07 藏花醛0．45 26．37 3，3，4-三甲基一4一[4甲苯基]一环戊酮0．32

17．37 金合欢烯 2．34 27．05 刺柏脑0．57

17．49 2一甲基一丁酸
’

2．06 27．，，7，。8a．六氧一臻萘一酮．68～5 6 8 1H-2

n ss 。。臻船^4a1。8-，孩纛 啪z 27．28 香橙烯氧化物[1]0．46

17。78 长叶烯 6．86 27．64 癸酸0．35

17．86 r姜黄烯0．39
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表2未加菊花曲奇饼干香气成分分析

Tab．2 Volatile compounds quantified from cookie

时蔷悬in 化合物名称 熟 时保留N／min
化合物名称 热

4．15 3-甲基一丁醛 2．14 23．40 原银莲花素0．45

4．57 乙醇0．46 23．51 2，3一丁二醇0．25

5．31 2-戊酮 1．91 23．85 1，2-丙二醇 2．89

6．68 丁酸乙酯 2．30 24．36 丁内酯0．37

7．26 2，3-戊二酮0．97 24．50 丁酸 16．01

7．79 己醛 7．57 25．12 2一呋喃甲醇0．98

9．91 丁醇0．35 25．36 丁二酸二乙酯0．10

10．96 庚醛 2．08 25．48 3一甲基一丁酸0．17

11．26 宁烯 1．08 25．92 异丁酸甲酯0．44

11．92 2一己烯醛0．42 26．29 1一甲烯基一吲哚0．14

12．42 2一戊基一呋喃0．50 26．40 丁酰基乳酸丁酯0．1l

12．55 己酸乙酯0．55 26．52 2(5H)-呋喃酮0．71

13．26 1一戊醇 1．05 26．59 戊酸0．09

13．57 甲基一吡嗪0．66 26．76 乙酰胺0．12

14．15 3一羟基一2一丁酮 1．56 27．28 2，4一癸二烯醛0．08

14．27 辛醛0．80 27．80 己酸 3．04

14．61 1一羟基一2一丙酮 2．42 27．94 1一乙酰基-哌啶0．16

15．39 2一庚烯醛0．99 28．10 苯甲醇0．70

15．63 2，6-_---甲基一吡嚎0．25 28．37 己酸甲酯0．14

16．14 2一羟基一丙酸0．20 28．50 苯乙醇0．27

16．59 l一己醇0．79 28．56 5一丁基一2(3H)一二氢呋喃酮 4．20

17．53 2一壬酮0．ii 29．02 十二烷醇0．22

17．65 壬醛 1．48 29．28 麦芽酚0．67

18．09 6一壬烯醛0．19 29．42 苯酚0．37

18．30 2一甲基一3一乙基一1．3-己二烯0．11 29．72 5一戊基一2(3H)二氢一呋喃酮 4．57

18．77 2一辛烯醛0．34 29．85 乙基麦芽酚0．79
’

19．53 乙酸 9．00 30．01 辛酸0．89

19．83 2一糠醛 3．23 30．77 4一己基一r-丁内酯 1．95

20．73 2，4一庚二烯醛0．08 30．97 壬酸0．17

20．96 癸醛0．19 31．23 争癸内酯 2．57

21．59 苯甲醛 1．60 31．73 5一己基一2(3H)一二氢呋喃酮0．86

22．05 2一壬烯醛0．21 31．81 2p二氢4-氢-Ⅱ3,5篇篇6呷基。 o．67

22．49 丙酸0．49 33．98 丁基羟基茴香醚0．88

22．96 l一辛醇0．27 34．56 安息香酸0．08

34．73 香兰素0．35
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表3含有菊花的曲奇饼干香气成分分析

Tab．3 Volatile compounds quantified from cookie with chrysanthemum

时篙患in 化合物名称 荔 时簧悬in 化合物名称 鬻％
4．13 3一甲基一丁醛 2．11 22．95 原银链花素0．72

4．54 乙醇0．30 23．07 伊榄香烯 1．00

5．26 2-戊酮 1．97 23．21 6一甲基3，5一庚二烯一2一酮0．35

6．08 蒎烯0．13 23．40 1，2-丙二醇 2．92

7．12 2．3一戊二酮 1．43 23．91 丁内酯0．50

7．62 己醛 3．98 24．05 丁酸 12．10

10．05 2一己烯一1一醇0．15 24．28 2一癸烯醛0．75

10．63 庚醛 1．09 24．57 2(10)-蒎烯0．11

10．95 柠檬烯0．75 24．67 糠醇 1．07

11．60 2-己烯醛0．18 24．95 2一甲基一丁酸0．58

11．76 5，5-二甲基一2一乙基一1，3一环戊二烯一0．41 25．08 古芸烯0．13

12．19 己酸乙酯0．42 25．36 龙脑0．29

12．45 3，7-二甲基一2。6一辛二烯醇0．19 25．46 异丁酸甲酯0．34

12．89 1一戊醇0．86 25．53 波蒡烯0．30

13．21 甲基一吡嗪 1．38 25．94 异戊酸冰片酯0．21

13．78 3-羟基一2一丁酮0．88 26．02 丁酸异丙酯0．38

13．89 辛醛0．87 26．08 2[5H-I一呋哺酮0．81

14．23 1一羟基一2-丙酮 2．68 26．23 1一(4一甲氧基苯)一1一甲氧基一丙烷0．21

15．oo 2一庚烯醛 1．56 26．70 2一甲基-2-丁烯酸0．38

15．24 2，5--"甲基一吡嗪0．47 26．83 2，4一癸二烯酸0．14

15．46 6一甲基一5一庚烯一2一酮0．40 27．33 己酸 2．52

15．73 9一氧杂二环(6，1，O)壬烷0．29 27．49 1一乙酰基一哌啶0．19

16．17 己醇0．55 27．65 苯甲醇0．67

17．23 壬醛 1．68 27．98 2，6一二特丁基一4一甲基苯酚 2．58

17．47 2，4一己二烯醛0．19 28．11 争辛内酯 3．61

17．68 3，5-辛二烯一2一醇0．25 28．52 庚酸0．12

17．88 卜丁基一环戊烯0．22 28．56 1·十二醇0．12

18．34 2一辛烯醛0．42 28．67 1一(1H一吡咯)一乙烯酮0．15

18．62 菊烯0．15 28．75 麦芽酚0．82

19．04 乙酸 11．03 28．85 4一(1一甲基一乙基)一苯甲醛0．52

19．40 糠醛 4．15 28．95 菊油醇0．50

19．50 乙酸酯0．49 29．27 5一戊基，2(3H)一二氢呋喃酮 4．16

20．31 2，4一庚二烯醛0．26 29．36 乙基一麦芽酚0．79

20．52 癸醛0．17 29．54 辛酸0．74

20．67 2一呋哺一甲基一甲酮0．30 30．04 乙酸十三碳二烯酯0．12

20．93 樟脑0．19 30．31 4一己基一r丁内酯 1．73

21．15 苯甲醛 1．55 30．49 壬酸0．15

21．61 2一壬烯醛0．34 30．78 8一癸内酯 2．23

22．03 丙酸0．49
31甲基一4H．吡喃一4．酮-喃-2-49鞴6。 2．49

22．16 3一乙基一戊烷0．14 33．53 丁基羟基茴香醚0．76

22．51 1一辛醇0．43 33．7l 3一乙氧基一4一羟基一苯甲醛0．19

22．68 5一甲基一2一糠醛0．14 34．27 香兰素0．30
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3 结 论

在菊花曲奇饼干的烘焙过程中，菊花中部分特

有的挥发类物质也有所损失，可能还有一些挥发类
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