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目的

为鉴定香精油中潜在标记物以及解析香味提供解决方案；

辅助香精香料市场的质量控制和鉴定。

 

前言

全世界香精香料和芳香化学品市场据说价值 150 亿，随着消

费者青睐更多天然产物，精油市场也在显著地增长。  

由于香精香料市场的产品通常价值不菲，对原材料，调和品

和最终产品的分析和比较能力具有重要的商业意义。

天然产物的价格浮动依赖于原材料。其中的决定因素有原

产国，天气，批次，含量，提取方法和保质期等。这些因素对

质量控制和防止伪造都至关重要。 

据报道在全球贸易中每年有 5 - 7% 是伪造品，价值达 5000 

亿。因此天然产物中成分的确认如香精油变得更加重要。 

目前鉴定和分析香料是一个以手工为主且非常耗时的过

程。一个分析过程可能需要训练有素的分析化学家工作许

多小时，并且还可能有人为误差。

利用气相色谱 - 飞行时间质谱(GC-ToF)精确质量 - 质谱的解决

方案，可生成一套强大的信息丰富的数据集。之后使用自动

化的化学计量学软件，对多维变量数据进行进一步的统计

学分析。得到的结果是对组分的更快更精确的评价。

该方案的优势是在样品间有很好的统计分离并有助于样品

间差异或相似性的鉴定。

以下的方法描述了使用 GC-TOF-MS 及化学计量学数据分析对

柑橘类的一系列样品中香精油的分类。 

本文描述了香精油的分离，标志物的鉴定，种属内及种属间

区分的实例，还包括数据库的构建和香料的分类。

来自柑橘类的四种香精油。

实验方法

样品

本文研究了来自柑橘类(柠檬，柑，橙，香柠檬)的四种香精

油。所分析的香精油在表一中列出。样品在被 GCT PremierTM 

分析之前，按 1000:1 酒精稀释。
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表 1. 纯的香精油列表。 

气相色谱条件

系统:  Agilent 6890N  气相色谱系统 

分离柱:   Restek Rtx -5 ms，30 m x 0.25 mm 0.25 µm 

流速:  1.0 ml/min 氦气恒定流动 

进样方法:  分流(分流比例 10:1), 1 µl  

温度渐进:  60 至 180 °C，7.5 °C/min，至 250 °C，     

 50 °C/min(停留 1.6 min)  

总分析时间:   20 min

质谱条件

质谱系统: 沃特世(Waters®)GCT Premier  

离子化模式:  电喷雾(EI+)  

电子能量:   70 eV 

离子源:  200 ˚C 

捕获电流:   200 µA 

界面温度:   280 ˚C 

检测器电压:        2850 V 

采集范围:       m/z 50 - 500 

采集时间:  0.19 s，0.01 s 延迟(2.5 spectra/ s )

GCT Premier 质谱仪

在分析中连续进样单点锁定质量获得精确质量质谱图

(perfluorotributylamine, m/z = 218.9856)。调节仪器使其分辨率大

于 7000  FWHM (半峰宽)。

采集和处理方法

数据采集使用沃特世 MassLynx™ 操作软件版本 v. 4.1，使用 

MarkerLynx™ 和 ChromaLynx™ 应用软件处理数据。

n  MarkerLynx 用于化学计量学完整数据处理，包括多维统计

分析和绘图。

n  ChromaLynx 辅助快速检测，鉴定和半定量测定复杂背景

中的组分。
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结果与讨论

图 1 显示柑橘类香精油之间的差别不容易被辨别，而每张色

谱图的手工检查耗费人力。MarkerLynx  将这个过程自动化，

基于主成份分析数据集快速分析香精油，并生成 tR – m/z 数

据对列表，按照统计学重要性排列。

图 1. GC-TOF-MS 上获得的五种柑橘类香精油的总离子色谱图。

快速种属间的柑橘类香精油的区别 

图 2 表明在处理了 25 种香精油后，MarkerLynx 代谢组学软件

的得分图。结果显示 3 种柑油在统计学上相似，但与橙，柠

檬和香柠檬有分歧。该系统的高重现性通过同种香精油紧

密的样品分布而被证明。

图 2. MarkerLynx 代谢组学软件的得分图，表明 25 种香精油的组间相似
性。

结果说明香精油可以被成功地分离。然而，为了寻找这种区

别的原因，需要对结果进一步地分析。 

图 3 tR - m/z 数据对之一对区分柠檬与其它香精油贡献最显

著。这张趋势图表明样品编号与标记物对分组的重要性，代

表柠檬香精油的一种潜在的标记物。

图 3.  25 种香精油的 tR - m/z 数据对 12.89 - 93.0700 之间的趋势图。
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潜在的香精油标记物的鉴定

在使用 ChromaLynx 自动处理数据集之后，图 4 表示的潜在标

记物经数据库和精确质量鉴定。精确质量为 136.1256 的标

记物被鉴定为 b- 蒎烯，与计算质量 C10H16 相差 0.4 mDa。

图 4.  使用 ChromaLynx 鉴定柠檬香精油中的 b- 蒎烯。

如果潜在的标记物在数据库中不存在，作为建立机构鉴定

的起始点，可用精确质量数进行元素组成分析。 

在潜在的标记物被鉴定之后，MarkerLynx 代谢组学软件可用

来创建化合物数据库帮助查找后续分析中的标记物。 

快速种属内香精油的区分 

使用多变量分析也可以寻找同一种香精油样品间的相似

性。这些同组内的区别包括原产国，树龄，质量等。 

例如，图 5 表明使用 MarkerLynx 代谢组学软件对种属内红柑

香精油的分离。样品分组的差异与收获年代和柑橘味道相

关。

图 5.  MarkerLynx 的得分图表明四种意大利红柑香精油组内的相似性。

另外，一个附加的软件包，即 Umetrics 公司的 SIMCA-P，可以用

来进一步搜索每种类别内的差别。SIMCA-P 鉴定两个样品之

间的差别，使用先进的统计学工具，如偏最小二乘法辨别分

析(PLSDA)和正交偏最小二乘法(OPLS),让研究人员可以看到

他们的数据并从实验结果中提取有意义的信息。

图 6 表示两组柠檬香精油的增强的差别。超过 80% 显著水

平(以红色标出)的点被选出创建另外一张潜在标记物列表，

并可被输回至 MarkerLynx 代谢组学软件。

图 6. 7 号柠檬香精油相比 9 号柠檬香精油的散点图，从 SIMCA-P 的正交
偏最小二乘法 OPLS 模型获得。
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在一种香精中鉴定香精油

ChromaLynx 比较软件提供完整的功能，可以评价多个样品，在

样品间鉴定出共同或独特的组分。 

图 7 表示在一种香精和一种柠檬香精油之间的比较。结果显

示独特的保留时间和质量(以深色三角标出)组分。共同的组

分提示出这种多样化的柠檬香精油是分析中香精的组成部

分。

图 7. 7 号柠檬香精油相比 9 号柠檬香精油的散点图，从 SIMCA-P 的正交
偏最小二乘法 OPLS 模型获得。

结论

由于原材料的价格差异很大，而假冒产品也是愈发出现的问

题，气相色谱飞行时间质谱(GCT Premier)带有 MarkerLynx 代谢

组学软件和 ChromaLynx 应用管理软件是香精香料市场上产

品鉴定和质量控制的理想解决方案。

由于拥有无可比拟的功能组合，以及高扫描灵敏度和快速

图谱采集速度，沃特世公司的完整解决方案是全面解析各

种形式样品组分的理想选择。

使用 GC-TOF-MS 可以分离并鉴定柑橘类样品中香精油的潜在

标记物。

MarkerLynx 代谢组学软件对数据解析采取化学计量学的方

法，做到有价值地检测和鉴定这些香精油中的潜在标记物。

使用 SIMCA-P 软件中多变量的偏最小二乘法或正交偏最小二

乘法的统计学方法可进行在样品种属内和种属间的区分。 

ChromaLynx 比较软件也是分析香精的有力工具。它可以比较

单一(或共同)的经自动数据库搜索鉴定的组分。 

GCT Premier 与 MarkerLynx 代谢组学软件和 ChromaLynx 应用管

理软件组合增加了强大的数据采集和分析香精分类的功

能。此外，将以前耗费人工的过程自动化能使实验室的生产

力和效率增加。 

Waters 是沃特世公司的注册商标。GCT Premier, MassLynx, 
ChromaLynx, MarkerLynx 和 the Science of What’s Possible 是沃特
世公司的商标。所有其他商标属于各自的所有者。
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