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ＧＣ／ＭＳ法分析甘牛至油中香味成分
李源栋，刘秀明，冒德寿，夏建军，者　为，段焰青

（云南中烟工业有限责任公司，云南 昆明　６５０２０２）

摘　要：利用ＧＣ／ＭＳ对甘牛至油中香味成分进行了分析，并用峰面积归一化法计算各成分相对含
量，通过质谱库检索，保留指数比对，分析并确定了５８个化合物，占甘牛至油香味成分９５６１％，采
用保留指数来鉴别同系物及同分异构体，提高了对甘牛至油中成分定性的准确性。通过香气分析，

确定了甘牛至油中关键致香成分分别为芳樟醇、α－松油醇、１，８－桉叶素、乙酸芳樟酯、α－蒎烯、
β－蒎烯、月桂烯、莰烯、β－石竹烯、桧烯、樟脑、龙脑等，为甘牛至油产品开发和应用提供了理论
依据。　
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　　甘牛至，又名马郁兰，属于唇形科，牛至属，为多

年生草本植物，原产于西亚和北非，主产区为法国、

美国、德国、意大利及欧洲其他地区，在我国也有引

种。甘牛至油采用水蒸气蒸馏法，从甘牛草中提起，

为绿黄色液体，具有治疗哮喘、咳嗽、消化不良、风湿

牙痛和心脏病等功效，广泛应用于医药行业。因其具

有独特辛香、木香，味道甘甜，略有苦药香味、辣味、樟

脑味［１－４］，已经被ＧＢ２７６０—２０１４《食品安全国家标准

食品添加剂使用标准》批准允许使用的食品香精，可

用于调配食品、日用香精、酒类等。目前关于甘牛至

油中香味成分报道相对较少［５］，而针对其成分进行香

气特征分析研究未见报道，同时，关于天然提取香源

料中应用保留指数法对其色谱分析结果进行鉴定报

道较少［６］。本实验通过质谱库检索，结合保留指数辅

助定性，对甘牛至油香味成分进行研究，鉴别同分异

构体或同系物，提高定性准确性。通过对甘牛至油成

分进行香气特征评价，确定其关键致香成分，为甘牛

至油产品开发和质量控制提供了理论指导。

１　材料及方法
１１　材料及仪器

甘牛至油：由某香精香料公司提供；二氯甲烷、

甲醇、正己烷（ＧＲ级）：百灵威科技有限公司；正构

烷烃（Ｃ７～Ｃ３０）：美国Ｓｉｇｍａ－Ａｉｄｒｉｃｈ公司。

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５Ｃ气相色谱 －质谱联用仪：

美国安捷伦科技有限公司；万分之一电子天平：瑞士
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ＭｅｔｔｌｅｒＴｌｏｅｄｅ公司；１０ｍＬ移液器：德国 Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ

公司。

１２　仪器工作条件

１２１　色谱条件

ＲＸｉ－５ｓｉｌＭＳ石英毛细管柱（６０ｍ×０２５ｍｍ×

０２５μｍ），载气为氦气（纯度 ９９９９９％），流速：１０

ｍＬ／ｍｉｎ。升温程序：初始温度６０℃，保持６ｍｉｎ；以３

℃／ｍｉｎ的速率升温至１８０℃；再以１０℃／ｍｉｎ的速率

升温至２３０℃，保持１０ｍｉｎ。进样口温度：２５０℃，进

样量：１０μＬ，分流比：１０∶１，溶剂延迟６ｍｉｎ。

１２２　质谱条件

离子源：电轰击电离（ＥＩ）源；离子源温度：２３０

℃；四极杆温度：１５０℃；电离能量：７０ｅＶ；传输线温

度：２８０℃；扫描范围（ｍ／ｚ）：４０～４５０，质谱检索库：

Ｎｉｓｔ１１谱库。

１２３　定性定量方法

甘牛至油经过 ＧＣ／ＭＳ分析后，通过 Ｎｉｓｔ１１质

谱库进行自动检索，然后利用本实验开发的保留指

数软件计算出各香味成分保留指数，将软件计算的

保留指数与 ＥＳＯ精油数据库中保留指数进行比对

（可接受误差不超过３％），对其各个成分进行定性，

并采用色谱峰面积归一化法计算各成分相对百分

含量。

１．３　实验方法

１３１　样品的处理

根据样品性质，采用直接稀释进样，具体操作如

下：准确称取甘牛至油０２０ｇ，用甲醇∶二氯甲烷（体

积比为１∶４）混合溶液稀释到１０ｍＬ，进样前需要将

样品用０４５μｍ有机相滤膜过滤，测定按照１３仪

器工作条件进行。

１３２　正构烷烃溶液配制

准确称取正构烷烃Ｃ７～Ｃ３０标准品，用正己烷

稀释成质量分数为５％溶液，按照１３仪器操作条

件进样，求出正构烷烃Ｃ７～Ｃ３０保留时间。

２　结果与分析
２１　甘牛至油香味成分分析

甘牛至油经ＧＣ／ＭＳ检测所得到总离子流色谱图

见图１，采用Ｎｉｓｔ１１质谱库进行检索后，与ＥＳＯ香精

保留指数进行对比对其定性，利用面积归一化计算出

甘牛至油各成分相对百分含量，结果见表１所示。

表１　甘牛至油香味成分的定性结果

化合物名称 保留时间／ｍｉｎ 相似度 峰面积／％ ＣＡＳ
保留指数

计算值 引用值

芳樟醇 ２４．０４ ９９ １７．１６　 ７８－７０－６ １１０９ １１０１
α－松油醇 ２８．８４ ９１ ４．８９４ ９８－５５－５ １２０２ １１８６
γ－松油醇 ２９．１１ ９２ ０．７５１ ５８６－８１－２ １２０６ １１９９

（Ｚ）－氧化芳樟醇（呋喃型） ２２．２３ ９１ ０．６８３ ５９８９－３３－３ １０７５ １０７７
（Ｅ）－氧化芳樟醇（呋喃型） ２３．０３ ９９ ０．６５１ ３４９９５－７７－２ １０９０ １０９２

月桂烯醇 ２７．５６ ９７ ０．６００ ５４３－３９－５ １１７６ １１１９
４－松油醇 ２８．０１ ９５ ０．４７９ ５６２－７４－３ １１８６ １１７４
萜品烯－１－醇 ２５．６８ ９７ ０．２８２ ５８６－８２－３ １１４１ １１３０
α－松油醇乙酸酯 ３５．７８ ９５ ０．１７４ ８０－２６－２ １３４９ １３４６
异匙叶桉油烯醇 ４５．８２ ９９ ０．１７３ ６７５０－６０－３０ １５８８ １５７８
新二氢香芹醇 ２７．３１ ９８ ０．１２３ １８６７５－３３－７０ １１７２ １１９３
喇叭花醇 ４６．５４ ９３ ０．１０２ ５７７－２７－５ １６０７ １６０３

（Ｅ）－松香芹醇 ２６．０６ ９５ ０．０８９ ５４７－６１－５ １１４８ １１４４
橙花醇 ３０．０３ ９４ ０．０７９ １０６－２５－２ １２２７ １２２７

β－桉叶油醇 ４８．４４ ９６ ０．０６６ ４７３－１５－４ １６７１ １６４９
醇类化合物峰面积含量／％：２６．３１０

１，８－桉叶素 ２０．６９ ９９ ４４．３４　 ４７０－８２－６ １０４７ １０３３
杂环类化合物峰面积含量／％：４４．３４

柠檬醛 ３２．０５ ８９ ０．０２３ ５３９２－４０－５ １２６９ １２５４
醛类化合物峰面积含量／％：０．０２３

乙酸芳樟酯 ３１．２１ ９０ ３．６０３ １１５－９５－７ １２５１ １２６３
乙酸龙脑酯 ３２．９８ ９０ ０．３９８ ７６－４９－３ １２８８ １２８４
乙酸异龙脑酯 ３３．１３ ９１ ０．２８３ １２５－１２－２ １２９１ １２８３
α－松油醇乙酸酯 ３５．７８ ９５ ０．１７４ ８０－２６－２ １３４９ １３４６
乙酸香叶酯 ３７ ８９ ０．１５９ １０５－８７－３ １３７６ １３７９
乙酸榄香酯 ４４．５１ ９５ ０．１４８ ６３９－９９－６０ １５５５ １５４８
乙酸橙花酯 ３６．１４ ９１ ０．１００ １４１－１２－８ １３５７ １３５９
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续表

化合物名称 保留时间／ｍｉｎ 相似度 峰面积／％ ＣＡＳ
保留指数

计算值 引用值

丁酸香叶酯 ４０．９２ ８７ ０．０８３ １０６－２９－６ １４６７ １５５８

苯乙酸乙酯 ３０．８２ ９９ ０．０３４ １０１－９７－３ １２４３ １２４３

乙酸芳樟酯 ３１．２１ ９０ ３．６０３ １１５－９５－７ １２５１ １２６３

酯类化合物峰面积含量／％：４．９８３

β－蒎烯 １７．３ ９８ ４．６５０ １２７－９１－３ ９８３ ９７９

α－蒎烯 １４．９１ ９９ ３．４７５ ７７８５－７０－８ ９３８ ９４０

月桂烯 １７．６９ ９７ １．６６１ １２３－３５－３ ９９１ ９９１

莰烯 １５．７７ ９４ １．４３１ ７９－９２－５ ９５４ ９５１

β－石竹烯 ３９．３５ ９０ １．３２６ ８７－４４－５ １４３０ １４２７

桧烯 １６．９２ ９９ ０．８０４ ３３８７－４１－５ ９７６ ９７５

（Ｚ）－β－罗勒烯 ２０．８５ ９５ ０．２０６ ３３３８－５５－４ １０５０ １０３９

γ－松油烯 ２１．５４ ９３ ０．１９５ ９９－８５－４ １０６２ １０６４

α－蛇麻烯 ４０．８４ ９９ ０．１３５ ６７５３－９８－６ １４６５ １４６１

对 －１（７），８－二烯 １８．５９ ９６ ０．１０７ ４９９－９７－８ １００８ １００６

绿花白千层烯 ４２．３ ９１ ０．０９２ ２１７４７－４６－６ １５００ １４９６

α－侧柏烯 １４．４３ ９５ ０．０７４ ３５３３１３ ９２９ ９２４

别香橙烯 ４１．０５ ９９ ０．０６９ ２５２４６－２７－９ １４７０ １４５８

δ－杜松烯 ４３．３２ ９３ ０．０５９ ４８３－７６－１ １５２５ １５２２

雅槛兰树油烯 ４２．８１ ９１ ０．０４８ １０２１９－７５－７ １５１２ １４９０

α－古芸香烯 ３８．７５ ９９ ０．０４４ ４８９－４０－７ １４１６ １４０９

β－榄香烯 ３７．８４ ８９ ０．０４３ ５１５－１３－９ １３９５ １３８９

β－咕巴烯 ４１．８９ ９０ ０．０４２ １８２５２－４４－３ １４９０ １４４５

去氢白菖蒲烯 ４３．４６ ９４ ０．０３９ ４８３－７７－２ １５２９ １５３１

β－波旁烯 ３７．７１ ９４ ０．０３８ ５２０８－５９－３ １３９２ １３８７

γ－依兰油烯 ４３．１７ ９７ ０．０３７ ３００２１－７４－０ １５２１ １４７８

α－咕巴烯 ３７．３１ ８７ ０．０３０ ３８５６－２５－５ １３８３ １３７９

烷烯烃类化合物峰面积含量／％：１４．６１１

马鞭草烯酮 ２９．３９ ９０ ０．０４４ ８０－５７－９ １２１４ １２０９

松香芹酮 ２７．０７ ９４ ０．０３６ １６８１２－４０－１ １１６８ １１６０

４－羟基香芹艾菊酮 ３９．４６ ８９ ０．０２１ ４４６ １４３３ １３８０

酮类化合物峰面积含量／％：０．１０２

樟脑 ２６．３７ ９９ １．７１０ ７６－２２－２ １１５４ １１４５

龙脑 ２７．６７ ９６ １．５８８ ５０７－７０－０ １１７９ １１６５

异龙脑 ２７．２ ９９ ０．７９５ ５０７－７０－０ １１７０ １１５５

对伞花烃 １９．６９ ９８ ０．７９２ ９９－８７－６ １０２８ １０２６

石竹烯氧化物 ４６．０８ ９５ ０．３４１ １１３９－３０－６ １５９４ １５８２

蛇麻烯环氧化物ＩＩ ４７．０７ ９９ ０．０１６ １９８８８－３４－７ １６２５ １６０６

其它化合物峰面积含量／％：５．２４２

　　注：保留指数（计算值）由自我开发的保留指数软件计算而得，保留指数（引用值）采用文献［７］的数据。

图１　甘牛至油气相色谱／质谱总离子流色谱图

　　通过质谱库检索和人工图谱解析，结合保留
指数比对，分析并确定了 ５８个化合物，占甘牛至
油中化学成分９５６１％，其中醇类１５个，杂环类１
个，醛类１个，酯类１０个，烷烯烃类２２个，酮类３
个，其它化合物 ６个。主要化学成分包括：１，８－
桉叶素（４４３４％）、芳樟醇（１７１６％）、α－松油醇
（４８９％）、β－蒎 烯 （４６５％）、乙 酸 芳 樟 酯
（３６０％）、α－蒎烯（３４７％）、樟脑（１７１％）、月
桂烯（１６６％）、龙脑（１５９％）、莰烯（１４３％）、
β－石竹烯（１３３％）。
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２２　甘牛至油的香气评价
甘牛至油具有独特辛香、木香，味道甘甜，略含

些苦药香味、辣味、樟脑味，可用于调配食用香精、日

用香精、酒用香精。因其成分复杂，各种香味成分对

整体香味贡献值不一样，因此，对甘牛至油成分进行

香气评价，分析其关键致香成分，能够为其产品质量

控制提供科学依据，也为调香工作者提供理论指导，

评价结果见表２、表３。
表２　香气评价

名称 香气特征 峰面积

醇类化合物

芳樟醇 花香，木香，微弱的柑橘香；花甜香味。 １７１６４　

α－松油醇 甜香，铃兰花香，白柠檬香；稀释后甜味很强。 ４８９４

γ－松油醇 甜香，铃兰花香，白柠檬香；稀释后甜味很强。 ０７５１

（Ｚ）－氧化芳樟醇（呋喃型） 强烈的甜香，木香，微有花香和薄荷香。 ０６８３

（Ｅ）－氧化芳樟醇（呋喃型） 强烈的甜香，木香，微有花香和薄荷香。 ０６５１

月桂烯醇 花香，白柠檬香，木香的基香。 ０６００

４－松油醇 甜香，壤香，青香，莓味，微有胡椒香和木香。 ０４７９

萜品烯－１－醇 干木香，松香，微有霉味 ０２８２

α－松油醇乙酸酯 药草香，辛甜香，香柠檬香；辛甜味。 ０１７４

新二氢香芹醇 薄荷香，留兰香，药草香和霉味。 ０１２３

（Ｅ）－松香芹醇 甜香，松香，樟脑香，微有薄荷香。 ００８９

橙花醇 清新的玫瑰花甜香味。 ００７９

杂环类类化合物

１，８－桉叶素 强烈清新的樟脑气息，有凉感。 ４４３４　

醛类化合物

柠檬醛 强烈的似柠檬的香味。 ００２３

酯类化合物

乙酸芳樟酯 花香，甜香，柑桔香和梨香。 ３６０３

乙酸龙脑酯 药草香，松香，让人联想到松针的气味。 ０３９８

乙酸异龙脑酯 松针香，木香，树脂香，樟脑香，水果香。 ０２８３

α－松油醇乙酸酯 药草香，辛甜香，香柠檬香；辛甜味。 ０１７４

乙酸香叶酯 果香，花甜香，玫瑰香；稀释后，似苹果香。 ０１５９

乙酸橙花酯 强烈的果甜香味和花香味。 ０１００

丁酸香叶酯 甜香，浓郁水果香，似玫瑰香，似杏子香气。 ００８３

苯乙酸乙酯 强烈的蜂蜜样的香甜味，可可香。 ００３４

酮类化合物

马鞭草烯酮 温暖的树脂香，附有药草，芹菜的香韵。 ００４４

松香芹酮 强烈的樟脑和薄荷气味。 ００３６

烷烯烃类化合物

β－蒎烯 干木香，树脂香，松香；似松脂的味道。 ４６５０

α－蒎烯 树脂香，松香；松脂味。 ３４７５

月桂烯 树脂香，萜烯香；膏香味，药草味和柑桔味。 １６６１

莰烯 油味，樟脑气味，甜味。 １４３１

β－石竹烯 干木香，辛香；弱的木香味，略有苦味。 １３２６

桧烯 辛香，萜烯香和柑桔香。 ０８０４

（Ｚ）－β－罗勒烯 甜香，萜烯香，青香和水果香。 ０２０６

γ－松油烯 使人清新的柑桔香和药草香。 ０１９５

α－蛇麻烯 柔和的木香，壤香和辛香。 ０１３５

δ－杜松烯 干木香，略有辛香、焦香特征香（混合物香味）。 ００５９

β－榄香烯 木香，树脂气息，松节油香。 ００４３

β－波旁烯 木香，略有壤香，另有薄荷气息。 ００３８

α－咕巴烯 木香，辛香。 ００３０
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续表

名称 香气特征 峰面积

醇类化合物

其它类化合物

樟脑 刺鼻的薄荷凉感，樟脑特征香；有苦味。 １７１０

龙脑 尖刺樟脑气息，木香，胡椒香，薄荷香。 １５８８

异龙脑 尖刺樟脑气息，木香，让人联想到薄荷香。 ０７９５

对伞花烃 强烈的萜烯样的特征气息，氧化柠檬油的香韵。 ０７９２

石竹烯氧化物 干木香，弱的柏木香，似烟草的香韵。 ０３４１

其它类化合物

表３　致香成分

类别 致香成分

醇类化合物 芳樟醇，α－松油醇

杂环类化合物 １，８－桉叶素

烷烯烃类化合物
α－蒎烯，β－蒎烯，月桂烯，
莰烯，β－石竹烯，桧烯

酯类化合物 乙酸芳樟酯

其它化合物 樟脑，龙脑

从评价结果可以看出：α－松油醇、芳樟醇、乙
酸芳樟酯使甘牛至油具有甜香、花香、木香、柑橘香；

蒎烯、月桂烯、莰烯、β－石竹烯、桧烯使甘牛至油具
有萜气香气、松香、药香、辛香；１，８－桉叶素、樟脑、
龙脑使甘牛至油具有樟脑特征香。萜气香、甜香、花

香、松木香、药香、樟脑香等构成了甘牛至油特征

香气。

２３　保留指数在定性鉴定中的应用
天然香原料成分及其复杂，存在大量同分异构

体或同系物，仅采用质谱库检索定性，往往会出现定

性结果不准确［８］。ＥＳＯ精油数据库收录了大量香
精香料保留指数。为了保证定性可靠性，往往通过

质谱库检索后，利用 ＥＳＯ精油数据库进行辅助定
性，这样能够提高天然化合物定性准确性，减少了误

判和错判，表４列举了保留指数用于甘牛至油香味
成分定性鉴定的２个实例。

表４　保留指数在甘牛至油香味成分鉴定中的应用实例

需要确认

化合物
相似度

质谱库

检索
ＣＡＳ号

保留指数

引用值 实测值

确认

化合物

桉叶素
９８ １，４－桉叶素 ４７０－６７－７ １０１４
９７ １，８－桉叶素 ４７０－８２－６ １０３３

１０４７
１，８－
桉叶素

蒎烯
９８ α－蒎烯 ８０－５６－８ ９４０
９６ β－蒎烯 １２７－９１－３ ９７９

９３８ α－
蒎烯

　　注：保留指数（计算值）由开发的保留指数软件计算而得，保留
指数（引用值）采用文献［７］的数据。

本实验对检索出的５８个化合物进行定性分析

时，发现许多同分异构体和同系物若仅用质谱库检

索定性会难以判定甚至误判，如表４所示，桉叶素、
蒎烯通过质谱检索，其两者相似度较接近，难以确认

其构型，比对保留指数，可确认为１，８－桉叶素、α－
蒎烯。此外，（Ｅ）－松香芹醇，α－松油醇，β－石竹
烯等化合物的定性必须经保留指数辅助方可进一步

确认化合物结构式。

３　结论
利用ＧＣ／ＭＳ对甘牛至油中香味成分进行了分

析，并用峰面积归一化法计算各成分相对含量，通过

质谱库检索，保留指数比对，分析并确定了甘牛至油

中 ５８个香味化合物，占甘牛至油挥发性成分
９５６１％，利用保留指数来鉴别同系物及同分异构
体，提高了甘牛至油中成分定性的准确性。通过香

气分析，确定了甘牛至油关键致香成分为芳樟醇、

α－松油醇、１，８－桉叶素、乙酸芳樟酯、α－蒎烯、

β－蒎烯、月桂烯、莰烯、β－石竹烯、桧烯、樟脑、龙
脑等，为甘牛至油产品开发和应用提供了理论

依据。
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