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摘要:
 

【目的】揭示不同产地百里香的风味差异并鉴定其关键香气物质。 【方法】采用气相色谱–离子迁移

谱(Gas
 

Chromatography-ion
 

Mobility
 

Spectrometry,GC-IMS)结合电子鼻和电子舌技术,对来自河南洛阳、云南

昆明、广东广州 3 个产地的百里香样品挥发性物质进行分析,并结合气味活度值(Odor
 

Activity
 

Value,OAV)
筛选特征风味物质。 【结果】共鉴定出 101 种化合物,主要包括醇类 23 种、醛类 19 种和酮类 19 种,其中河南

和广东百里香中挥发性物质种类及总含量均高于云南百里香;不同产地样品间特征风味物质含量差异显

著,筛选出 18 种同时满足 VIP>1 和 OAV≥1 的共有特征风味物质,主要包括百里香酚、(Z)-2-己烯醛、异戊

酸甲酯-D、(E)-2-己烯醛等;云南百里香中醇类、酮类和杂环类化合物的相对含量较高,香味较均衡,河南

百里香中酚类、醛类及含硫化合物含量较高,苦涩味较强,广东百里香则富含烯烃类和酯类化合物,鲜味和

咸味特征突出;地理及气候条件对特征风味物质含量有显著影响,纬度与(E)-2-己烯醛呈显著正相关,与
异丁醛呈显著负相关,年均气温较高则有利于异戊酸甲酯-D 累积。 【结论】GC-IMS 结合电子感官技术能快

速区分不同产地的百里香,可为其特征风味物质的溯源与应用开发提供参考。
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0　 引言

百里香(Thymus
 

mongolicus
 

Ronn. )为唇形科百

里香属植物,又名地椒、山椒、麝香草等,因其植株

具有浓郁的芳香气味而得名。 百里香在世界各地

分布广泛,在我国主要分布于内蒙古、陕西、辽宁、

河南等地,其叶片小、长势快、抗旱耐寒、耐瘠薄,具
有极强的环境适应能力,在环境治理方面具有显著

的开发潜力[1-2] 。 百里香作为药食两用植物,能够

祛风镇痛、止咳化痰、缓解消化不良[3] ,其精油还具

有抑菌、抗炎、抗病毒等功效[4-6] 。 此外,百里香还

被广泛用作香料,如可作为食品调味剂,赋予菜肴
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清香和草香味[7] 。
目前,对百里香的研究主要集中在化学成分分

析、生物活性成分提取、良种培育、生态修复应用等

方面[8-9] 。 百里香植物资源丰富,关于其挥发性物

质的研究相对较多。 马风华等[10] 对取自宁夏不同

类型草地的百里香各部位干燥、新鲜样品挥发性物

质进行了分析,发现气候条件、样品处理及不同部

位均对其成分产生一定的影响,其中干燥样品能较

好地保持百里香的主要成分。 任瑞芬等[11] 采用

GC-MS 技术研究 8 个种源地百里香的挥发性物质

差异,发现萜烯类化合物与种源地经纬位置、海拔、生
态环境因素及土壤酸碱度显著相关。 不同产地百里香

受地理环境及气候条件的影响,其特征风味会存在一

定的 差 异。 气 相 色 谱 - 离 子 迁 移 谱 联 用 ( Gas
 

Chromatography-ion
 

Mobility
 

Spectrometry,GC-IMS)技

术是利用气相离子的电场迁移速率差异对离子进

行分析鉴定,具有分辨率高、灵敏度高、组分分离效

果好等优点,多用于香辛料、果蔬、茶类、酒类等产

品的风味检测[12] 。 刘娟等[13] 采用 GC-IMS 技术研

究新鲜百里香花、叶中的挥发性物质差异,发现百

里香叶中主要为萜类化合物及其衍生物,花中主要

为酸类和杂环类化合物。 刘吟等[14]采用 GC-IMS 技

术对百里香和其他 4 种外观易混淆的香辛料成分进

行分析,发现根据挥发性物质差异可有效区分上述香

辛料。 尽管现有研究已对百里香挥发性物质进行了

系统的比对分析,但多集中于北方传统产区,针对南

方引种栽培百里香风味特征的研究较少[15] ,不同产

地间的风味差异比较及溯源信息解析尚不充分。
鉴于此,本研究拟选取河南洛阳、云南昆明和

广东广州地区百里香为研究对象,采用 GC-IMS 结

合电子鼻和电子舌技术对其挥发性物质进行定性

和定量分析,通过多元统计分析其特征风味物质差

异,并根据气味活度值(Odor
 

Activity
 

Value,OAV)确

定关键差异香气物质,以期为百里香的产地溯源及

　 　

百里香特征风味香料的开发利用提供参考。

1　 材料与方法

1. 1　 材料与试剂

新鲜百里香,
 

分别采自河南洛阳(HN)、云南昆

明(YN)、广东广州(GD),各地区海拔、经纬度及气

候条件见表 1,采摘时间均为 2024 年 7 月 25 日至 8
月 1 日,放置阴凉通风处自然晾干至恒重,经研磨后

保存。 2-辛醇,上海源叶生物科技有限公司;正构

酮 C4—C9 标准品,上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;KCl、DL-酒石酸,天津市科密欧化学试剂有限公

司;HCl、乙醇,天津富宇精细化工有限公司;KOH,天
津市大茂化学试剂厂。 以上常用试剂均为分析纯。

1. 2　 仪器与设备

DHG-9203
 

A 型电热恒温鼓风干燥箱,上海精

密实验设备有限公司;PEN
 

3 型电子鼻,德国 Airsense
公司;SA402

 

B 型电子舌,日本 Insent 公司;FlavourSpec􀅺
型 GC-IMS 仪,德国 G. A. S. 公司;CTC-PAL

 

3 型静

态顶空自动进样装置,瑞士 CTC
 

Analytics
 

AG
 

公司;
20

 

mL 顶空瓶,
 

山东海能科学仪器有限公司;MXT-

5 型毛细管色谱柱,美国 Restek 公司。

1. 3　 实验方法

1. 3. 1　 挥发性物质测定　 三地区百里香阴干样品

各取 0. 5
 

g 置于顶空瓶中,加入 20
 

μL
 

100
 

μg / mL 的

2-辛醇溶液(内标),封口,利用 GC-IMS 仪测定各样

品(n= 3)的挥发性物质含量。
顶空进样条件:孵化温度为 80

 

℃ ,孵化时间为

15
 

min,进样体积为 200
 

μL,不分流进样,孵化转速

为 500
 

r / min,进样针温度为 105
 

℃ 。
GC 条件:采用 MXT- 5 型毛细管色谱柱;柱温

为 60
 

℃ ;载气为高纯 N2;程序升压为初始流量

2
 

mL/ min,保持 2
 

min,在 8
 

min 内线性增至 10
 

mL/ min,
在 10

 

min 内线性增至 100
 

mL / min,保持 40
 

min;进
样口温度为 80

 

℃ 。 　 　

表 1　 不同产地百里香地理气候条件
Table

 

1　 Geographical
 

and
 

climatic
 

conditions
 

of
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

origins
组别 海拔高度 / m 经度 / (°) 纬度 / (°) 年均温差 / ℃ 年降水量 / mm 年日照时长 / h
YN 2103 102. 937 25. 111 12. 09 989. 84 1

 

974. 5
HN 333 112. 433 34. 817 10. 85 506. 48 2

 

106. 8
GD 15 113. 299 23. 392 10. 07 2

 

422. 91 1
 

647. 9
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　 　 IMS 条件:电离源为氚源(3H);迁移管长度为

53
 

mm;电场强度为 500
 

V / cm;迁移管温度为 45
 

℃ ;
漂移气为高纯 N2,流速为 75

 

mL / min;正负离子模

式为正离子。
定性分析:检测 6 种酮(正构酮 C4—C9 标准

品)的混标,建立保留时间和保留指数的校准曲线。
随后通过目标物的保留时间计算该物质的保留指

数,使用 VOCal 软件内置的 GC 保留指数数据库

(NIST
 

2020)与 IMS 迁移时间数据库进行检索和比

对,完成目标物的定性分析。
定量分析:以 2-辛醇为内标物,通过比对百里

香化合物与内标物的峰面积,计算各化合物的相对

含量,计算公式如下[16] :

Wi = f ′ ×
Ai × ms

As × m
× 106

其中,Wi 表示化合物 i 的相对含量 / ( μg·g-1 );Ai

表示化合物 i 的峰面积;As 表示内标的峰面积;ms

表示内标的质量 / g;m 表示样品的质量 / g;f ′表示取

值为 1 的假设相对校正因子。
1. 3. 2　 关键香气物质检测　 OAV 可评估对样品香

气有贡献的化合物,当 0. 1≤OAV<1 时,表示此物质

对总体香气有修饰作用,当 OAV≥1 时,表示其为样

品的关键香气物质,即 OAV 越大,对样品的风味贡

献越大。 OAV 计算公式如下[17-18] :

OAV =
mi

OTi

其中,mi 表示物质 i 的相对含量 / ( mg·kg-1 );OTi

表示物质 i 的嗅觉阈值 / (mg·kg-1)。
1. 3. 3　 电子鼻测定　 样品处理:取 0. 3

 

g 不同产地

百里香阴干样品,装入顶空瓶,密封;室温放置 30
 

min
后采用电子鼻进行测定。

测定条件:传感器自清洗时间 60
 

s;样品进样时

间 5
 

s;进样流量 400
 

mL / min;分析采样时间 80
 

s;每
个样品重复测定 3 次。 电子鼻传感器性能描述见

表 2。
1. 3. 4　 电子舌测定 　 样品处理:取 10

 

g 不同产地

百里香阴干样品,按 m(百里香 / g) ∶ V(去离子水 /
mL)= 1 ∶20 的比例添加去离子水,充分混匀溶解,于
3000

 

r / min 条件下离心 10
 

min,过滤,上机检测。 每

组样品重复测试 3 次,结果取平均值。 使用参比溶

液(REF)模拟人工唾液,作为味觉检测的基准零点

(无味点),咸味的无味点为- 6,酸味的无味点为

-13,其他味的无味点为 0,样品味觉检测结果以参

比溶液为基准进行校正。

表 2　 电子鼻传感器性能描述
Table

 

2　 Performance
 

description
 

of
 

the
 

electronic
 

nose
 

sensors
传感器编号 传感器名称 敏感物质

1 W1C 芳烃化合物

2 W5S 氮氧化合物

3 W3C 氨、芳香分子

4 W6S 氢化物

5 W5C 烯烃、芳族、极性分子

6 W1S 烷类

7 W1W 硫化合物

8 W2S 醇类、部分芳香族化合物

9 W2W 芳烃化合物、硫的有机化合物

10 W3S 烷类、脂肪族

表 3　 电子舌传感器性能描述
Table

 

3　 Performance
 

description
 

of
 

the
 

electronic
 

tongue
 

sensors

传感器 对应的味觉
味觉信息

先味 回味

C00 酸性苦味 苦味 酸性苦味回味

AE1 涩味 涩味 涩味回味

CA0 酸味 酸味 —
CT0 咸味 咸味 —
AAE 鲜味 鲜味 丰富度

　 注:—表示无味觉。

标准溶液配制:参比溶液为 30
 

mmol / L
 

KCl +

0. 3
 

mmol / L 酒石酸; 负极清洗液为 100
 

mmol / L
 

HCl+30%(若无特殊说明,百分数均指体积分数)乙

醇;正极清洗液为 10
 

mmol / L
 

KOH+100
 

mmol / L
 

KCl+

30%乙醇。
电子舌传感器性能描述见表 3。

1. 3. 5　 感官评价　 感官评价由 8 名经过培训的小

组人员(男性 4 名,女性 4 名,年龄 24 ~ 45 岁)进行,
对各产地百里香的香气及滋味进行评定。

嗅闻评价:于通风良好且无交叉气味干扰的环

境中进行。 取适量百里香阴干样品置于洁净烧杯

内,采用手部扇动法引导挥发性气味分子逸散,操
作者将鼻尖靠近杯口上方进行嗅闻。
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　 　 滋味评价:取 3
 

g 百里香阴干样品,用 150
 

mL 的

冷水于 25
 

℃ 室温下冷泡 1. 5
 

h 后,过滤品尝[19-20] 。
评价员采用 5 分制对香韵(木香、辛香、药草香、花
果香、青香、蔬菜香)和口感(涩味、苦味、鲜味)进行

打分,评分标准如下:0 ~ 1 分表示感官强度为无或

微弱,2 ~ 3 分表示稍强至尚强,4 ~ 5 分表示较强至

强。 分值越高,表示香韵或口感的感官强度越大。
各项评分取平均值,并绘制感官雷达图。

1. 4　 数据处理

利用 VOCal 数据处理软件中的 Reporter 和

Gallery
 

Plot 插件生成挥发性物质的三维图谱、二维

图谱、差异图谱和指纹图谱。 通过 Excel
 

2021 对数

据进行归纳整理,采用 SPSS
 

26. 0 软件进行单因素

方差分析(ANOVA),并利用最小差异显著法(LSD)
进行多重比较(P<0. 05)。 采用 SIMCA

 

14. 1 软件进

行主成分分析( PCA)、正交偏最小二乘判别分析

(OPLS-DA)、置换检验等。 采用 Origin
 

2021 软件绘

制电子鼻、电子舌的雷达图和 PCA 图。

2　 结果与讨论

2. 1　 不同产地百里香挥发性物质差异对比结

果分析

图 1 为不同产地百里香挥发性物质三维图谱、
二维图谱和差异图谱,其中从左到右依次为云南、
河南和广东,三维图谱中每个点表示检出的每种挥

发性物质,信号峰的峰面积越大、颜色越红、三维突

起越高,表示对应物质的相对含量越高[21] ;差异图

谱中,以云南百里香图谱为参比,其他两产地百里

香图谱中蓝色区域表示对应物质相对含量低于参

比地区,蓝色越深,相对含量越低,红色区域表明对

应物质相对含量高于参比地区,红色越深,相对含

量越高,白色区域则表明对应物质相对含量与参比

地区相同。 由图 1a)和 b)可知,挥发性物质的信号

峰光斑大多在保留时间 150 ~ 1400
 

s、 迁移时间

1. 5
 

ms 内出现,3 个地区的信号峰分布模式较接近,
但部分信号峰的分布存在差异,如保留时间约 250

 

s,
迁移时间约 1. 5

 

ms。 由图 1c)可知,红色方框内(保
留时间 150~800

 

s,迁移时间 1. 0 ~ 1. 7
 

ms)可见物质

相对含量差异较大:河南和广东百里香图谱中出现

　 　

图 1　 不同产地百里香挥发性物质三维图谱、
二维图谱和差异图谱

Fig. 1　 Three-dimensional
 

spectrum,
 

two-dimensional
 

spectrum
 

and
 

difference
 

comparison
 

map
 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

regions

了较多的红色光斑及蓝色光斑;当保留时间为 800 ~
1400

 

s、迁移时间为 1. 0 ~ 1. 7
 

ms 时,河南和广东百

里香图谱中白色区域较多,说明物质相对含量差异

不大,需对其进行定性、定量后再作其他分析。

2. 2　 不同产地百里香挥发性物质定性定量

分析

基于 GC-IMS 检测结果,采用峰面积归一化法

计算各挥发性物质相对含量,详细数据未在文中展

示。 不同产地百里香挥发性物质种类和含量桑基
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图见图 2。 由图 2 可知,共检测出 101 种已知挥发

性物质(包括单体和二聚体) 及 22 种未知挥发性

物质。 已定性物质中含酯类 12 种,烯烃类 14 种,
杂环类 7 种,酮类 19 种,醛类 19 种,醇类 23 种,醚
类 3 种,酚类、酸类、烷烃类和含硫类化合物各 1
种。 不同产地各类化合物数量相差不大,均以醇

类、醛类、酮类为主。 刘娟等[13] 研究也证实,在百

里香花、叶各类挥发性物质中,醇类、醛类、酮类数

量较多。 从化合物含量来看,云南、河南和广东百

里香中挥发性物质总含量分别为 244. 40
 

μg / g、
292. 65

 

μg / g 和 280. 72
 

μg / g,均以酚类化合物含

量最高,分别占物质总含量的 38. 56%,45. 41%和

46. 16%,醇类化合物次之。 韩峰等[22] 对 3 种百里

香的挥发油成分进行分析,发现酚类 ( 32. 05% ~
37. 88%)化合物相对含量也较高。 酚类及烯烃类化合

物相对含量以河南百里香(132. 90
 

μg / g、19. 12
 

μg / g)、
广东百里香(129. 57

 

μg / g、25. 01
 

μg / g)较高,醇类、
　 　

酮类化合物相对含量以云南百里香(51. 93
 

μg / g、
30. 31

 

μg / g)较高。
不同产地百里香挥发性物质指纹图谱见图 3。

由图 3 可知,A 区化合物在云南百里香中相对含量

较高,主要包括樟脑、苯甲醛、2-甲氧基-3-异丁基

吡嗪等;B 区化合物在河南百里香中相对含量较高,
主要包括(E) -2-己烯醛、(Z) -2-己烯醛、二甲基

硫等;C 区化合物在广东百里香中相对含量较高,主
要包括 α-松油烯、γ-松油烯、苯乙醛等;D 区化合物

在各产地百里香中相对含量相似,即 3 个产地百里

香的共有化合物及其相对含量相差不大,包括( -) -

莰醇(M、D)、正丁醇(M、D)、1-辛烯-3-醇(M、D)、
冰片等,上述差异化合物可能是区分不同产地百里

香的特征物质。 其中,各产地百里香中相对含量最

高的化合物均为百里香酚(94. 24 ~ 132. 90
 

μg / g),
其具有浓烈的辛香兼具清新草本气息,是百里香精油

中的主要成分[23] 。 除百里香酚外,1,8 -桉叶素-

　 　

图 2　 不同产地百里香挥发性物质种类和含量桑基图
Fig. 2　 Types

 

and
 

content
 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

regions

图 3　 不同产地百里香挥发性物质指纹图谱
Fig. 3　 Fingerprints

 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

regions
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M(8. 75~9. 73
 

μg / g),(-)-莰醇-M(6. 05~7. 24
 

μg / g)、
芳樟醇-M(5. 68 ~ 6. 25

 

μg / g)等化合物相对含量也

较高,可视为百里香的主要挥发性物质。 H.
 

Mumivand
等[24]研究也证实,百里香酚和芳樟醇是百里香不同

生长阶段相对含量较高的化合物。
以上结果表明,3 个产地百里香挥发性物质种

类均以醇类、醛类、酮类为主,含量以酚类化合物相

对最高。 河南和广东百里香挥发性物质数量及总

含量高于云南百里香,且百里香酚、1,8-桉叶素-M
等相对含量较高。 云南百里香的( -) -莰醇-M 和

芳樟醇-M 化合物相对含量较高。 挥发性物质会影

响百里香整体风味的形成,它们通过气味分子间的

互补与叠加实现风味融合,最终呈现不同产地百里

香的独特风味特征。

2. 3　 不同产地百里香关键挥发性物质分析

采用多元统计分析进一步探究不同地区百里

香的挥发性物质差异,结果见图 4。 由图 4a)可知,
PC1 和 PC2 的贡献率分别为 53. 1%和 40. 6%,累计

贡献率为 93. 7%,说明 PC1 和 PC2 能够较好地反映

大部分的样品信息。 不同产地百里香样品点之间

无重叠,表明样品的整体区分度较好,组内信号点

较集中,重复性较好。 由图 4b) 可知,OPLS-DA 模

　 　

型参数 R2X= 0. 978,R2Y= 0. 998,Q2 = 0. 997,R2 和 Q2

均大于 0. 5,说明模型具有较好的区分效果且拟合性

良好。 由图 4c) 可知,经 200 次置换检验后,R2 =

0. 212,Q2 = -0. 730,图中最右侧 R2、Q2 点均高于最左

侧点,Q2 回归线与纵轴的交点<0,说明模型不存在过

拟合,拟合准确性较高,模型稳定可靠[25] 。 变量投影

重要性(VIP)可以反映风味物质对模型分类的重要

程度,VIP 越大,贡献程度越大,以 VIP>1 为指标可筛

选关键挥发性物质。 由图 4d)可知,共有 20 种挥发

性物质的 VIP>1,包括百里香酚(5. 19)、(Z)-2-己烯

醛(3. 33)、异戊酸甲酯-D(2. 43)、(E) - 2 -己烯醛

(2. 23)、3-羟基- 2 -丁酮-D(1. 63)、α-侧柏烯-D
(1. 61)、异丁醇-D(1. 49)、2-甲氧基-3-异丁基吡

嗪-D(1. 46)、α-松油烯-M (1. 38)、γ -松油烯-M
(1. 30)、丙醛 ( 1. 26)、苯乙醛 - M ( 1. 22)、异戊醇

(1. 22)、二甲基硫(1. 17)、正己醛-D(1. 16)、正丁醇-

D(1. 08)、1-辛烯-3-醇-M(1. 05)、异丁醛(1. 02)、β-

蒎烯-M(1. 01)和樟脑-M(1. 00)。 其中,百里香酚的

VIP 最大;(Z) -2-己烯醛、异戊酸甲酯-D、(E) -2-

己烯醛、3-羟基-2-丁酮-D 和 α-侧柏烯-D 的 VIP
均大于 1. 5,对产地分类贡献较大,上述物质可作为

区分不同地区百里香的关键挥发性物质。

图 4　 不同产地百里香挥发性物质的 PCA、OPLS-DA、置换检验和 VIP
Fig. 4　 PCA

 

score
 

plot,
 

OPLS-DA
 

score
 

plot,
 

permutation
 

test
 

and
 

VIP
 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

origins
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2. 4　 不同产地百里香特征香气物质确定和差

异分析

基于 OPLS-DA 判别分析和 OAV 分析结果,对
同时满足 VIP>1 和 OAV≥1 的香气物质进行筛选,
结果见表 4。 由表 4 并结合 2. 2 定性定量结果可

知,共筛选出 18 种导致不同产地百里香香气风格差

异的共有特征香气物质,其中,a-侧柏烯-D 和异丁

醇-D 被排除,这 2 种化合物虽对产地区分有一定贡

献(VIP>1),但其相对含量未达到嗅觉阈值(OAV<
1),对实际香气感知的贡献较弱。

醛类化合物为氢过氧化物降解产物,其嗅觉阈

值较低,香气浓烈,通常具有花香、草香、果香等[26] 。
广东百里香中异丁醛和苯乙醛- M 相对含量均较

高,分别为 3. 21
 

μg / g 和 3. 33
 

μg / g,前者具有香蕉、
甜瓜和微弱坚果气味,后者呈现风信子香气和水果

甜香。 丙醛在云南百里香中相对含量最高, 为

4. 33
 

μg / g,占挥发性物质总量的 1. 77%,主要呈现

青草香气。 (Z) -2-己烯醛、(E) -2-己烯醛和正己

　 　

醛-D 具有青香、果香和脂肪香,在河南百里香中的

相对含量显著高于其他地区,分别为 15. 35
 

μg / g,
6. 29

 

μg / g 和 1. 75
 

μg / g。
烃类化合物主要由脂肪酸中烷氧自由基均裂

产生,饱和烷烃嗅觉阈值较高,无特殊风味,不饱和

烷烃嗅觉阈值较低[27] 。 本研究中百里香挥发性烃

类化合物多为烯烃类,其嗅觉阈值较低,香味贡献

大。 α-松油烯-M 和 γ-松油烯-M 主要呈现柑橘香

气,并伴有草本、木香和辛香香气,以广东百里香相

对含量最高,为 4. 63
 

μg / g 和 4. 35
 

μg / g。 β-蒎烯-

M 呈现树脂香和草木香,在河南百里香中的相对含

量(2. 79
 

μg / g)稍高于广东百里香(2. 28
 

μg / g)。
醇类化合物可分为饱和醇和不饱和醇,饱和醇

嗅觉阈值较高,不饱和醇嗅觉阈值相对较低,萜醇

类多以青果、花香和蜜香香气为主[28] 。 1-辛烯-3-

醇-M 主要来源于脂氧合酶花生四烯酸的氧化和过

氧化亚油酸的降解,呈现蘑菇、薰衣草、玫瑰和干草

香气,其在云南、河南和广东 3 个产地百里香中的相

　 　
表 4　 不同产地百里香挥发性物质的 OAV

Table
 

4　 OAV
 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

origins
序
号 化合物名称 CAS# 风味描述 嗅觉阈值[31] /

(mg·kg-1 )
OAV

YN HN GD
1 百里香酚 89-83-8 草本、百里香、樟脑味 0. 188 501. 26±8. 37b 706. 94±8. 93a 689. 19±9. 41a

2 2-甲氧基-3-
异丁基吡嗪-D 24683-00-9 青椒香气 0. 000

 

038 168
 

527. 87±
3

 

135. 82a
82

 

793. 05±
457. 43c

118
 

511. 71±
859. 78b

3 樟脑-M 464-49-3 清凉、刺鼻并带有药味 1. 36 3. 94±0. 07a 2. 78±0. 08c 3. 13±0. 06b

4 苯乙醛-M 122-78-1 风信子香气、水果甜香 0. 006
 

3 396. 90±3. 13b 277. 56±3. 44c 529. 25±3. 77a

5 γ-松油烯-M 99-85-4 木质柠檬味 1 2. 16±0. 10c 3. 06±0. 04b 4. 35±0. 12a

6 α-松油烯-M 99-86-5 木本、柠檬、柑橘味 0. 085 25. 56±0. 68c 37. 92±0. 72b 54. 43±1. 53a

7 1-辛烯-3-醇-M 3391-86-4 蘑菇、薰衣草和
干草香气 0. 001

 

5 3
 

819. 86±84. 00a 3
 

523. 60±12. 98b 2
 

921. 52±94. 09c

8 β-蒎烯-M 127-91-3 树脂香、木香 0. 14 8. 77±0. 63c 19. 96±0. 27a 16. 25±0. 63b

9 (E) -2-己烯醛 6728-26-3 青香、香蕉、脂肪气味 0. 088
 

7 17. 64±1. 21b 70. 97±4. 06a 10. 92±0. 59c

10 (Z) -2-己烯醛 16635-54-4 青香、香蕉、脂肪气味 0. 019
 

2 105. 64±2. 68c 799. 24±9. 66a 216. 33±9. 17b

11 异戊酸甲酯-D 556-24-1 强烈苹果味、菠萝味 0. 044 22. 74±1. 02c 38. 10±3. 9b 163. 58±2. 04a

12 正己醛-D 66-25-1 青香、脂肪味、水果味 0. 005 240. 06±12. 2b 349. 71±4. 17a 64. 33±4. 25c

13 丙醛 123-38-6 刺激性气、青草气味 0. 015
 

1 286. 95±18. 46a 247. 22±6. 33b 157. 73±10. 10c

14 二甲基硫 75-18-3 卷心菜、硫磺、汽油 0. 000
 

12 7
 

295. 13±329. 11b 19
 

623. 3±541. 88a 7
 

609. 78±141. 76b

15 异丁醛 78-84-2 香蕉味、甜瓜味、
坚果气味 0. 001

 

5 2
 

063. 77±98. 20a 1
 

373. 31±45. 13b 2
 

142. 15±86. 14a

16 正丁醇-D 71-36-3 红酒味 0. 459
 

2 13. 93±0. 56a 10. 94±0. 07b 13. 79±0. 57a

17 异戊醇 123-51-3 威士忌酒香、香蕉果香 0. 004 686. 26±7. 13a 168. 01±2. 48c 186. 27±7. 02b

18 3-羟基-
2-丁酮-D 513-86-0 黄油味、奶油味 0. 014 437. 57±20. 25a 295. 80±2. 95b 175. 64±19. 43c

　 注:同行不同小写字母表示差异显著(P<0. 05)。
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对含量分别为 5. 73
 

μg / g、5. 29
 

μg / g 和 4. 38
 

μg / g。
异戊醇和正丁醇-D 主要呈现酒香和果香,二者均

在云南百里香中相对含量(2. 75
 

μg / g、6. 40
 

μg / g)
较高,广东百里香(0. 75

 

μg / g、6. 33
 

μg / g)次之。
酮类化合物主要由不饱和脂肪酸氧化和氨基酸

降解产生,其嗅觉阈值高于醛类化合物,且性质稳定,
香气持久,主要呈现果香、青草香、花香等。 3-羟基-2-

丁酮-D 和樟脑-M 在云南百里香中相对含量较高,
分别为 6. 13

 

μg / g 和 5. 35
 

μg / g,占挥发性物质总量

的 2. 51% 和 2. 19%,前者主要呈现黄油味和奶油

味,后者主要呈现清凉感、药香和木香。
酯类化合物一般通过酯化反应和脂肪氧化酶

代谢产生[29] ,通常具有芳香和水果香气。 异戊酸甲

酯-D 具有强烈的苹果味和菠萝味,在广东百里香

中相对含量(7. 20
 

μg / g)最高。 含硫类化合物多呈

卷心菜、硫磺或汽油样气味特征,容易辨别,与其他

物质混合后能形成独特的香味[28] 。 河南百里香中

二甲基硫的相对含量(2. 35
 

μg / g)显著高于其他地

区,而云南百里香 ( 0. 88
 

μg / g ) 与广东百里香

(0. 91
 

μg / g)无显著差异。
杂环类化合物主要由糖类与氨基酸发生美拉

德反应所得,吡嗪类化合物是一种重要的风味化合

物,具有较强的感官特性。 2-甲氧基-3-异丁基吡

嗪-D 在云南百里香中相对含量较高,为 6. 40
 

μg / g,
占挥发性物质总量的 2. 62%。 酚类化合物嗅觉阈

值由其结构决定,本研究中所测百里香酚均为各产

地相对含量最高的挥发性物质,占挥发性物质总量

的 38. 56% ~ 46. 16%,以河南百里香最高,且 OAV
(706. 94)较大,对百里香整体风味具有较大贡献。

综上所述,18 种百里香特征风味物质中,醛类、
烯烃类和醇类化合物数量较多。 冯雨萌等[30] 研究

发现,烯烃类和醇类化合物是百里香不同器官挥发

性差异化的主要影响因素,影响其香气风格。 图 5
为不同产地百里香特征风味物质的相对含量。 由

图 5 并结合表 4 可知,不同产地百里香中特征风味

物质 相 对 含 量 有 所 差 异, 云 南 百 里 香 中 醇 类

(14. 88
 

μg / g)、 酮 类 ( 11. 48
 

μg / g ) 和 杂 环 类

(6. 40
 

μg / g)化合物相对含量较高,其中正丁醇-D、
1-辛烯-3-醇-M、3-羟基-2-丁酮-D、樟脑-M、2-

　 　

图 5　 不同产地百里香特征风味物质的相对含量
Fig. 5　 Relative

 

contents
 

of
 

characteristic
 

flavor
 

compounds
 

in
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

origins

甲氧基-3-异丁基吡嗪-D、丙醛、异戊醇等化合物相对

含量高于其他产地;河南百里香中酚类(132. 90
 

μg / g)、
醛类(30. 93

 

μg / g)和含硫类(2. 35
 

μg / g)化合物相对

含量较高,其中百里香酚、(Z) -2-己烯醛、(E) -2-

己烯醛、正己醛-D、二甲基硫和 β-蒎烯-M 高于其

他产地;广东百里香中烯烃类(11. 26
 

μg / g)和酯类

(7. 20
 

μg / g)化合物相对含量较高,其中 α-松油烯-
M、γ-松油烯-M、异丁醛、异戊酸甲酯-D 和苯乙醛-

M 高于其他产地。 这些特征香气物质的相对含量

与组成差异,形成了各地百里香的独特风味。

2. 5　 不同产地百里香电子感官结果分析

利用电子鼻的 10 个传感器对不同产地百里香

挥发性物质的响应值进行比较,结果见图 6。 由图

6a)可知,各产地百里香电子鼻雷达图轮廓相似,但
响应值存在差异,其中 W1W 传感器响应值差异明

显,河南百里香中二甲基硫相对含量显著高于其他

产地,且硫化合物响应值较高,香气较浓郁。 由图

6b)可知,PC1 和 PC2 的累积贡献率为 97. 3%,表明

其已经包含样品差异的主要信息,可以反映 3 个产

地百里香的整体香气信息。
电子舌能够通过电子传感器模拟人类的味觉

来感知待测物的味觉特征,可应用于质量控制和味

觉化合物描述[32] 。 采用电子舌探究不同产地百里

香之间的滋味差异,对百里香的酸、苦、涩、咸、鲜 5
个基本味及酸性苦味回味、涩味回味、丰富度 3 个回

味进行测定,结果见图 7。 由图 7a)可知,3 个产地

百里香各滋味均有显著差异,广东百里香咸、鲜、
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图 6　 不同产地百里香电子鼻雷达图及 PCA 图
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图 7　 不同产地百里香电子舌雷达图及 PCA 图
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丰富度、涩味回味和酸性苦味回味响应值较大,河
南百里香涩味和苦味响应值较大,云南百里香味觉

响应值居中。 由图 7b)可知,PC1 和 PC2 方差贡献率

分别为 77. 3%和 20. 3%,累积贡献率为 97. 6%,说明

PC1 和 PC2 基本包含了样品的所有信息,能够反映

3 个产地百里香样品的整体滋味。 3 个产地样品数

据在图中特定分布且互不重叠,可见其在滋味上存

在明显差异,其中,河南与广东距离最远,两地百里

香滋味差异最大,与电子舌雷达图结果一致。
将百里香特征香气物质含量与电子感官结果

进行相关性分析并绘制可视化热图,结果见图 8,其
中∗表示差异显著(P≤0. 05),∗∗表示差异极显著

(P≤0. 01)。 由图 8 可知,百里香酚、β-蒎烯-M、
(Z) -2-己烯醛、(E) -2-己烯醛和二甲基硫与 W5S

和 W6S 均呈正相关,与 W1C、W3C 和 W5C 均呈负

相关。 2-甲氧基-3-异丁基吡嗪-D、樟脑-M、异丁

醛、正丁醇-D 和异戊醇与 W1C、W3C 和 W5C 均呈

正相关,与 W5S 和 W6S 均呈负相关。 其中,2-甲氧

基-3-异丁基吡嗪-D 与 W5C 呈极显著正相关,与
W5S 呈显著负相关。 W2S、W2W 和 W3S 与 2-甲氧

基-3-异丁基吡嗪-D、樟脑-M、3-羟基-2-丁酮-D、
丙醛、1-辛烯-3-醇-M、异戊醇均呈正相关,与其他

物质均呈负相关或弱相关。 其中,樟脑-M 与 W3S
呈显著正相关。 W1S 和 W1W 与(E) - 2 -己烯醛、
(Z) -2-己烯醛和二甲基硫均呈正相关,W1S 与正

己醛-D 呈显著正相关,与苯乙醛-M 呈显著负相

关。 挥发性物质的化学结构影响其香气特征,其经

样品基质扩散至电子鼻传感器表面,传感器与其官
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图 8　 电子感官与特征香气物质的相关性热图
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能团和骨架结构进行匹配,引起信号响应。 2-甲氧

基-3-异丁基吡嗪-D 含吡嗪芳香杂环结构,具有青

椒香气,分子中的芳香基团和异丁基与 W5C 传感器

发生特异性吸附;樟脑-M 是一种脂肪族环酮类化

合物,含双环烷烃骨架与羰基强极性官能团,具有

樟脑样清凉药草香,可与 W3S 传感器的靶点进行匹

配;正己醛-D 是一种饱和直链烷烃,具有强极性醛

基,散发出青香和脂肪香,可通过其烷烃结构与

W1S 传感器进行匹配。 α-松油烯-M、γ-松油烯-M
与涩味回味呈显著正相关,(E) -2-己烯醛与苦味

呈显著正相关,鲜味与苯乙醛-M 呈显著正相关,与
正己醛-D 呈显著负相关。 α-松油烯-M 和 γ-松油

烯-M 均为单环萜烯类,具有疏水性环状骨架,可与

涩味回味形成特异性关联[33] 。 (E) -2-己烯醛为不

饱和脂肪醛,具有疏水性位点,可与苦味味觉细胞

受体之间形成疏水相互作用,呈现苦味响应[34] 。 香

气属性和鲜味的一致性是香气物质增强鲜味感知

的主要因素[33] ,R. Q. He 等[35] 研究发现,苯乙醛可

显著增强溶液体系的鲜味。 付燕梦等[36] 对不同产

地青钱柳茶风味特征进行研究,发现醛类化合物对

苦味和鲜味有正向贡献,本研究结果与之相似。 本

文研究结果表明,2-甲氧基-3-异丁基吡嗪-D、樟
脑-M、正己醛-D、苯乙醛-M、α-松油烯-M、γ-松油

烯-M 和(E) -2-己烯醛可能是区分不同产地百里

香风味特征差异的主要挥发性物质基础。
不同产地百里香感官评价雷达图见图 9。 由图

9 可知,嗅香方面,云南百里香以青香(4. 4)、药草香

(4. 0) 和辛香 ( 3. 7) 为主;河南百里香的药草香

(4. 6)、辛香(4. 3)和蔬菜香(4. 1)突出;广东百里香

呈现出明显的药草香(4. 7)、木香(4. 4) 和花果香

(4. 3)。 其中,云南百里香以青香香韵为核心,可能

受到 2-甲氧基-3-异丁基吡嗪-D(青椒香)的影响,
该物质具有极高 OAV,且与 W5C 传感器响应值呈显

著正相关,表明其在主导云南百里香香味上具有重

要作用。 河南和广东百里香凭借较高的百里香酚

OAV,共享浓郁的药草香基底。 此外,前者呈现明显

的辛香和蔬菜香,可能是受樟脑-M(清凉刺激性辛

香)、二甲基硫(贡献硫样、壤香与蔬菜香)等香气物
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图 9　 不同产地百里香感官评价雷达图
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质的影响,后者具有更高水平的木香和花果香,风
味层次偏甜润,可能是受

 

α-松油烯-M、γ-松油烯-

M(木香)、苯乙醛-M(花香与水果甜香)、异戊酸甲

酯-D(鲜明果香)等香气物质的共同作用。 口感方

面,河南百里香苦味和涩味(3. 6 和 3. 3)尚强,广东

地区鲜味(3. 7) 尚强,与电子舌结果相对应。 上述

部分化合物与特定传感器响应值存在显著关联,进
一步证实其是构成百里香风味差异的关键物质

基础。

2. 6　 特征香气物质与地理气候条件的关联性

分析

植物次生代谢产物的形成与其生长发育密切

相关,并受降水、温湿度、海拔等环境因素的调控。
在高海拔地区,经纬度可显著影响温度和降水,进
而间接影响植物的生长环境及代谢产物的合成与

累积,最终导致香气在感官特征上产生显著差

异[37] 。 对百里香的特征香气物质与大致地理位置

及气候条件进行关联性分析,结果见图 10,其中相

关系数大于 0. 8 为正相关,小于-0. 8 为负相关。 由

图 10 可知,百里香特征香气物质中杂环类、酮类及

醇类化合物相对含量与海拔高度均呈正相关,与经

度均呈负相关。 其中,2-甲氧基- 3 -异丁基吡嗪-

D、樟脑-M、3-羟基-2-丁酮-D、1-辛烯-3-醇-M、
异戊醇等化合物相对含量与海拔高度均呈正相关,
与经度均呈负相关。 酚类、烯烃类化合物相对含量

与海拔高度均呈负相关,与经度均呈正相关。 其

中,百里香酚、γ-松油烯-M、α-松油烯-M 及 β-蒎

烯-M 相对含量与海拔高度均呈负相关,与经度均

呈正相关。 杨晓娟等[38] 对广西地区水松叶挥发性

物质相对含量与地理环境因子进行相关性分析,发
现烯烃类化合物相对含量与经度呈显著正相关。
任瑞芬等[11]研究发现,百里香中 β-蒎烯相对含量

与种源地经度位置呈显著正相关,与海拔高度呈负

相关,本研究结果与之相似。 百里香中大部分醛

类、含硫类化合物相对含量与纬度均呈正相关,如
(E) -2-己烯醛、(Z) -2-己烯醛、正己醛-D 及二甲

基硫等,但苯乙醛-M、异丁醛及正丁醇-D 相对含量

则与纬度均呈负相关。 年均气温与烯烃类、酯类化

合物相对含量均呈正相关,γ-松油烯-M、α-松油

烯-M、苯乙醛-M 及异戊酸甲酯-D 相对含量与年

均气温均呈正相关。 其中,松油烯为萜烯类化合

物,温度的高低会影响其向大气中释放的速率,一
定范围内,挥发性物质释放速率随温度的升高而增

大[39-40] 。 异戊酸甲酯-D 的合成主要以氨基酸和果

胶代谢为核心,其合成途径中的酶活性可能受温度

影响[39] 。 年降水量和年日照时长会影响特征香气

物质中部分醛类、酯类化合物相对含量,其中,苯乙

醛-M、异戊酸甲酯-D 的相对含量与年降水量均呈

正相关,与年日照时长均呈负相关;正己醛-D、丙醛

及 1-辛烯- 3 -醇-M 含量与年日照时长均呈正相

关,与年降水量均呈负相关。
综上所述,地理位置及气候条件会对百里香差

异性香味物质的相对含量造成一定影响,从显著性

上分析,纬度与(E) -2-己烯醛呈显著正相关,与异

丁醛呈显著负相关,年均气温与异戊酸甲酯-D 呈

显著正相关。
本研究在样品前处理及分析测试环节,采用常

温 2-辛醇溶液作为样品的分析介质,主要是基于物

质检测对样品基质的要求,以保证仪器检测数据的

可比性及可重复性,但百里香在实际烹饪应用中,
通常以水、油等为介质或受到高温热处理,这会影

响挥发性风味物质的释放与稳定性。 徐少青[41] 研

究发现,植物油种类及添加量会改变百里香精油中

挥发性物质相对含量,说明油相介质对百里香气味

释放行为具有调控作用。 刘欢等[42] 研究发现,不同

极性介质对百里香风味物质的提取率及化学组成
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图 10　 香气物质类别及相对含量与地理气候条件的相关性
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具有一定影响。 周菁等[43] 研究发现,加热温度会对

桂花食用品质造成一定影响,温度升高,苦味加重,涩
味先减后增,特征香气物质种类减少。 综上可知,本
研究获得的风味特征数据是标准化分析条件下的比

较结果,结论的外推需保持审慎,有待后续多介质、多
温度模拟真实烹饪条件的系统研究予以验证。

3　 结论

本研究采用 GC-IMS 结合电子感官技术对河南

洛阳、云南昆明、广东广州 3 个产地的百里香挥发性

物质进行分析,探究造成其风味差异的特征香气物

质。 结果表明,GC-IMS 共鉴定出 101 种化合物,含
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有酯类 12 种,烯烃类 14 种,杂环类 7 种,酮类 19
种,醛类 19 种,醇类 23 种,醚类 3 种,酚类、酸类、烷
烃类和含硫类化合物各 1 种;百里香中挥发性物质

以醇类、醛类、酮类化合物为主,酚类化合物相对含

量最高。 河南和广东百里香的挥发性物质数量及

总含量高于云南百里香,且百里香酚、1,8-桉叶素-

M 等主要香气物质相对含量较高,云南百里香中

( -) -莰醇-M、芳樟醇-M 相对含量较高。 不同产地

百里香挥发性物质种类差异显著,在此基础上筛选

出 18 种区分不同产地百里香的共有特征香气物质

(VIP>1 且 OAV≥1),以醛类、醇类、烯烃类物质为

主,主要包括百里香酚、(Z) -2-己烯醛、异戊酸甲

酯-D、(E) - 2 -己烯醛等。 其中,云南百里香中醇

类、酮类和杂环类化合物相对含量较高,河南百里

香中酚类、醛类和含硫类化合物相对含量较高,广
东百里香中烯烃类和酯类化合物相对含量较高,这
些化合物是造成不同产地百里香风味特征差异的

主要原因。 河南百里香的苦涩味明显,广东百里香

的鲜味及咸味较突出,云南百里香的香味较均衡。
地理位置及气候条件会影响百里香差异性香味物

质的相对含量,纬度与(E) -2-己烯醛呈显著正相

关,与异丁醛呈显著负相关,年均气温较高则有利

于异戊酸甲酯-D 的累积。
需要强调的是,本研究的结论主要反映标准化

分析条件下的风味物质组成特征,后续研究可进一

步探索不同加工介质及热力条件对百里香风味释

放规律及感官的影响,从而为食品工业应用提供更

具普适性的科学依据。
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from
 

different
 

origins
 

based
 

on
 

GC-IMS
 

and
 

electronic
 

senses
CHEN
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Abstract:【Objective】 To
 

elucidate
 

the
 

flavor
 

differences
 

of
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

origins
 

and
 

identify
 

their
 

key
 

aroma
 

compounds. 【 Methods 】 Gas
 

chromatography-ion
 

mobility
 

spectrometry
 

( GC-IMS )
 

combined
 

with
 

electronic
 

nose
 

and
 

electronic
 

tongue
 

was
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

volatile
 

compounds
 

in
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

samples
 

from
 

three
 

origins:
 

Luoyang
 

( Henan ),
 

Kunming
 

( Yunnan ),
 

and
 

Guangzhou
 

(Guangdong).
 

Odor
 

activity
 

values
 

(OAV)
 

were
 

then
 

employed
 

to
 

screen
 

the
 

characteristic
 

aroma
 

compounds.
【Results】A

 

total
 

of
 

101
 

compounds
 

were
 

identified,
 

predominantly
 

alcohols
 

(23),
 

aldehydes
 

(19),
 

and
 

ketones
 

(19).
 

Both
 

the
 

number
 

and
 

total
 

content
 

of
 

volatile
 

compounds
 

in
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

Henan
 

and
 

Guangdong
 

were
 

higher
 

than
 

those
 

from
 

Yunnan.
 

Significant
 

differences
 

in
 

the
 

contents
 

of
 

characteristic
 

aroma
 

compounds
 

were
 

observed
 

among
 

samples
 

from
 

different
 

origins.
 

Eighteen
 

common
 

characteristic
 

aroma
 

compounds
 

meeting
 

both
 

VIP > 1
 

and
 

OAV≥1
 

were
 

identified,
 

notably
 

thymol,
 

(Z)-2-hexenal,
 

methyl
 

isovalerate-D,
 

and
 

(E )-2-hexenal.
 

Yunnan
 

samples
 

showed
 

higher
 

relative
 

contents
 

of
 

alcohols,
 

ketones,
 

and
 

heterocyclic
 

compounds,
 

with
 

a
 

relatively
 

balanced
 

aroma;
 

Henan
 

samples
 

had
 

the
 

highest
 

contents
 

of
 

phenols,
 

aldehydes,
 

and
 

sulfur-containing
 

compounds,
 

accompanied
 

by
 

pronounced
 

bitterness
 

and
 

astringency;
 

Guangdong
 

samples
 

were
 

rich
 

in
 

alkenes
 

and
 

esters,
 

exhibiting
 

prominent
 

umami
 

and
 

saltiness.
 

Geographical
 

and
 

climatic
 

conditions
 

significantly
 

influenced
 

the
 

contents
 

of
 

characteristic
 

flavor
 

compounds.
 

A
 

significant
 

positive
 

correlation
 

was
 

found
 

between
 

latitude
 

and
 

(E)-2-hexenal,
 

whereas
 

a
 

significant
 

negative
 

correlation
 

was
 

observed
 

between
 

latitude
 

and
 

isobutyraldehyde.
 

In
 

addition,
 

higher
 

temperatures
 

promoted
 

the
 

accumulation
 

of
 

methyl
 

isovalerate-D.
【Conclusion】 GC-IMS

 

combined
 

with
 

electronic
 

sensory
 

techniques
 

can
 

rapidly
 

discriminate
 

Thymus
 

mongolicus
 

Ronn.
 

from
 

different
 

origins,
 

offering
 

a
 

valuable
 

reference
 

for
 

the
 

traceability
 

and
 

further
 

application
 

of
 

its
 

characteristic
 

flavor
 

compounds.
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