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罗汉果花气味物质量化分析方法研究
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摘　 要: 罗汉果(Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ)是葫芦科著名的药食两用植物ꎬ广泛种植于广西桂林地区ꎬ其开花后传

粉不良现象迫切需要研究解决ꎮ 为了探讨罗汉果花朵气味物质与传粉者访花频率的关系以及查明传粉不

良产生的原因ꎬ该文选择罗汉果雄花为材料ꎬ研究了罗汉果花朵气味物质的量化分析方法ꎮ 实验采用动态

顶空吸附法收集新鲜花朵的气味物质ꎬ经过洗脱、洗脱液吹氮和 ＧＣ￣ＭＳ 分析等步骤ꎬ先后完成了花朵气味

物质的收集、浓缩、分离和鉴定ꎬ最后以峰面积归一化法计算各化学组分的相对含量ꎮ 结果表明:从供试花

朵中检测到挥发性组分(包括萜烯类物质)５ 种ꎬ以及芳香烃类、烷烃类、酯类物质各 １ 种ꎬ其中萜烯类物质

的相对含量达 ７１.０７％ꎬ是供试花朵最主要的挥发性化合物ꎮ 该结果高度符合葫芦科植物花朵气味的化学

组分特征ꎬ并具有良好的实验重复性ꎬ表明该实验体系是收集和鉴定罗汉果花朵气味组分的理想方法ꎬ为后

续开展罗汉果花气味物质研究奠定了重要基础ꎮ 同时通过与葫芦科多种植物比较ꎬ发现罗汉果的花朵气味

物质可能存在雌雄二型性ꎮ
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　 　 在植物引诱动物访花和传粉的性状中ꎬ引起传

粉者视觉和嗅觉识别反应的性状有着非常重要的
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却研究较少(Ｒａｇｕｓｏꎬ２００８)ꎮ 随着气相色谱－质谱

(ＧＣ￣ＭＳ)联用等高灵敏度分析方法的出现ꎬ花朵挥

发性有机化合物(ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ ＶＯＣｓ)
痕量组分的检测能力发生了质的飞跃ꎬ花气味物质

的量化研究因此得到深入开展(Ｄｅｌｌｅ￣Ｖｅｄｏｖｅ ｅｔ ａｌꎬ
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ＧＣ￣ＭＳ 的出现解决了精确检测气味物质化学

组分的问题ꎬ但从花朵收集气味物质的方法却尚

需发展和完善ꎮ 传统上ꎬ收集花朵气味物质常使

用溶剂提取法、水蒸气蒸馏法和超临界流体提取

法等ꎬ这些方法需要将花朵干燥和粉碎ꎬ再以溶剂

浸泡分离ꎬ或者在高温条件下收集 (丁嘉文等ꎬ
２０１５ꎻ赵彦贵和张慧娟ꎬ２０１８)ꎮ 由于这些方法破

坏了花朵的自然状态ꎬ鉴定出的挥发性物质与花

朵在自然条件下释放的气味物质差别显著ꎬ所以

这些方法通常不适用于传粉生物学研究ꎮ 后来提

出的固相微萃取法可在保持花朵处于自然的状态

下进行气味物质收集ꎬ但其缺点是只能在实验室

条件下操作ꎬ不能在野外进行花的气味物质收集

(宋述芹等ꎬ２０１７)ꎮ 为解决上述各种方法的不足ꎬ
Ｊｅｎｎｉｎｇｓ ｅｔ ａｌ(１９７２)提出动态顶空吸附法ꎬ以解决

野外收集新鲜花朵气味物质的问题ꎮ 该方法的收

集原理是在半封闭容器中放入新鲜花朵ꎬ之后抽

动密闭气路中的空气ꎬ从而把花朵释放的气味成

分带出容器到达吸附柱ꎬ并被吸附剂吸附而分离

出来ꎮ 使用该方法收集花朵气味物质后ꎬ吸附柱

可在野外环境下长时间存放ꎬ待野外实验结束再

移至实验室洗脱析出ꎮ 后来中国学者李庆良等

(２０１２)对该方法进行了完善ꎬ使之更便于操作和

适用于野外实验ꎮ
罗汉果(Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ)是葫芦科多年生藤

本植物ꎬ果实药食两用ꎬ是广西著名特产ꎬ在广西

的农业经济中占有重要比重(李典鹏和张厚瑞ꎬ
２０００)ꎮ 不过ꎬ罗汉果开花后自然传粉严重不良ꎬ
需要人工授粉才能坐果ꎬ导致种植成本居高不下ꎬ
成为种植业发展的重要限制因子ꎮ 鉴于花朵气味

物质对吸引传粉动物具有重要作用ꎬ罗汉果传粉

不良可能与花朵气味物质异常有关ꎮ 因此ꎬ收集

罗汉果花朵气味物质ꎬ并对其化学组分进行精确
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检测ꎬ通过与葫芦科近缘植物对比分析ꎬ有助于查

明罗汉果传粉不良的原因ꎬ对促进罗汉果种植业

发展意义重大ꎮ 考虑不同气味收集方法的优缺

点ꎬ动态顶空吸附法更适于罗汉果新鲜花朵气味

物质收集和分析ꎬ但该方法尚未在罗汉果中得到

成功应用ꎮ 本研究尝试探索采用动态顶空吸附法

收集罗汉果花的气味物质ꎬ并以气相色谱－质谱

(ＧＣ￣ＭＳ)联用技术分析其组分及含量ꎬ以摸索可

精确分析罗汉果花气味物质的技术体系ꎬ为深入

开展罗汉果花气味物质研究奠定重要基础ꎮ

１　 材料与方法

１.１ 材料

为检验实验体系产出结果的准确性和稳定

性ꎬ以一个植株的花朵为材料设置重复实验ꎮ 在

自然条件下ꎬ一个植株同期开放的花朵通常具有

同一性的气味物质ꎬ有利于检验实验体系在重复

实验中的稳定性ꎮ 罗汉果为雌雄异株植物ꎬ鉴于

雄性单株产花量远大于雌性单株ꎬ可取足够的花

朵进行重复实验ꎬ因此以雄花为材料开展分析ꎮ
２０１６ 年 ９ 月下旬ꎬ从广西植物研究所实验苗圃里

１ 株处于盛花期的罗汉果雄株以洁净剪刀快速剪

花 ３０ 朵ꎬ以 １０ 朵为 １ 组ꎬ随机分成三组进行实验ꎮ
１.２ 仪器和试剂

仪器:ＨＰ７８９０Ａ(ＧＣ)￣５９７５Ｃ(ＭＳ)型气相色谱－
质谱联用仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎬ聚氟乙烯采集袋

[Ｔｅｄｌａｒ(ＰＶＦ)ꎬ８ Ｌꎬ美国 Ｄｕｐｏｎｔ 公司]ꎬ小流量气体

采样泵(Ｌｉｂｒａ￣４ꎬ北京赛福莱博科技有限公司)ꎬ活
性炭管(外径 ６ ｍｍꎬ长 ７５ ｍｍ)ꎬ吸附柱(１００ ｍｇ / ５０
ｍｇꎬ ６０ 目 / ８０ 目ꎬ外径 ６ ｍｍꎬ长 ７５ ｍｍꎬ美国 Ｓｉｇｍａ￣
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司)ꎬ无味特氟隆管(ＰＴＦＥꎬ美国 Ｄｕｐｏｎｔ 公
司)ꎬ棕色进样瓶(２ ｍＬꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎬ洗耳

球ꎬ针头式过滤器ꎬ特制圆柱体玻璃筒(高 １５ ｃｍꎬ内
径 ５ ｃｍꎬ天津市领航实验设备有限公司)ꎮ 试剂:吸
附剂(ＰｏｒａＰａｋ Ｑ８０￣１００ꎬ爱尔兰 Ｗａｔｅｒｓ 公司)ꎬ正己

烷(色谱纯级ꎬ美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎮ
１.３ 气味物质收集系统

采用动态顶空吸附法(黄代红等ꎬ２０１５)收集

罗汉果花气味物质ꎮ 采集的罗汉果新鲜花朵迅速

放入特制圆柱体玻璃筒内ꎬ在玻璃筒外套聚氟乙

烯采集袋ꎬ以卡条密封采集袋两端ꎮ 以特氟隆管

分别连接采样袋与活性炭管、吸附柱以及气体采

样泵(图 １)ꎮ 启动气体采样泵ꎬ空气经活性炭管

净化后进入采样袋ꎬ经过放置罗汉果花朵的玻璃

筒后进入填充了 ＰｏｒａＰａｋ Ｑ 吸附剂的吸附柱ꎬ此时

花朵气味物质被吸附剂吸附(图 １)ꎮ 气体采样泵

的空气流速 ４００ ｍＬｍｉｎ￣１ꎬ收集时间为 ４ ｈꎮ 以 ３
套相同的系统分别同时收集三组花的气味物质ꎮ

收集完成后ꎬ取洁净棕色进样瓶 ３ 个ꎬ分别加

入正己烷 ５００ μＬꎬ把 ３ 条吸附柱分别垂直插入 １
个进样瓶ꎬ保持正己烷液面刚好没过吸附柱下端

开口ꎬ在吸附柱上端开口插入洗耳球ꎬ抽打正己烷

反复洗脱吸附管内的吸附剂 ３０ 次ꎬ得到三份洗脱

液ꎬ再以氮气吹洗洗脱液ꎬ使之浓缩至约 ５０ μＬꎬ进
入下一步的 ＧＣ￣ＭＳ 分析ꎮ
１.４ 气相色谱分析

在黄代红等(２０１５)方法基础上进行适当优化

和改进ꎮ 色谱柱:ＨＰ￣５ＭＳ 石英毛细管柱(３０ ｍ ×
０.２５ ｍｍ × ０.２５ μｍꎬ Ａｇｉｌｅｎｔꎬ 美国)ꎬ程序升温:４０
℃保持 ５ ｍｉｎꎬ之后以 ３ ℃ ｍｉｎ￣１升温至 １００ ℃ꎬ
再以 ５℃ｍｉｎ￣１升至 ２００ ℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎻ进样量 ２
μＬꎬ进样分流比为 ４︰１ꎻ进样口温度 ２５０ ℃ꎻ载气

为高纯 Ｈｅꎬ流速 １.０ ｍＬｍｉｎ￣１ꎮ
１.５ 质谱分析

电离方式 ＥＩꎬ质量扫描范围 ｍ / ｚ ３５－４５０ꎻ电子

能量 ７０ ｅＶꎻ接口温度 ２８０ ℃ꎻ离子源温度 ２３０ ℃ꎻ
四极杆温度 １５０ ℃ꎮ 气相色谱检出成分在质谱仪

的标准谱库(ＮＩＳＴ ０５)进行检索ꎬ并运用峰面积归

一化法计算气味各组分的相对百分含量ꎮ

２　 结果与分析

２.１ 罗汉果花气味物质气相分析结果

吸附柱的洗脱液经过 ＧＣ￣ＭＳ 分析ꎬ获得总离

子流程图ꎬ三组花的气味物质总离子流程图非常

相似ꎮ 在离子流程图上可见组分峰 １３ 个ꎬ分别处

于第 ７ ｍｉｎ 至第 ４１ ｍｉｎ 之间(图 ２ꎬ仅示重复 １ 的

总离子流程图)ꎮ 经检索鉴别ꎬ其中 ５ 个为杂质

峰ꎬ８ 个为挥发性有机化合物峰ꎮ

７０５１１１ 期 方振名等: 罗汉果花气味物质量化分析方法研究



图 １　 花气味物质收集装置图
Ｆｉｇ. １　 Ｆｌｏｗｅｒ ｓｃｅｎｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

图 ２　 洗脱液 ＧＣ￣ＭＳ 分析总离子流程图
Ｆｉｇ. ２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ ｉｎ ＧＣ￣ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ

２.２ 罗汉果花气味物质成分

从三份洗脱液中鉴定出的气味物质组分完全

相同ꎬ均由 ８ 种物质组成ꎬ其中萜烯类 ５ 种ꎬ分别

为左旋－α￣蒎烯、β￣蒎烯、莰烯、β￣月桂烯、柠檬烯ꎻ
烷烃类 １ 种ꎬ为乙酸ꎬ 双 (三甲基硅基氧基氧膦

基)ꎬ三甲基酯ꎻ芳香烃类 １ 种ꎬ为 １ꎬ３￣二乙基苯ꎻ
酯类 １ 种ꎬ为 ２ꎬ６￣双(三甲基甲硅烷氧基)苯甲酸

三甲基甲硅烷基酯ꎮ 三份洗脱液不仅化学组分完

全相同ꎬ而且各组分的相对含量也非常接近ꎮ 例

如ꎬ三份洗脱液均是萜烯类组分最多ꎬ相对含量累

计达 ７１.０７％ꎬ其中的柠檬烯作为相对含量最高的

单一组分ꎬ占比达 ３７.５８％ꎮ 其余组分中ꎬ芳香烃

类的相对含量为 ４.２５％ꎬ烷烃类的为 １.７８％ꎬ酯类

的为 ０.５２％(表 １)ꎮ

３　 讨论

采用动态顶空吸附的方法收集植物花的气味
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表 １　 三组罗汉果花的气味物质组分
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｃｅｎｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ Ｓｉｒａｒｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ ｆｌｏｗｅｒｓ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ
(ｍｉｎ)

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相似度
Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ

相对分子质量
Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｍａｓｓ

相对含量
Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ
( ｘ± ｓ)
(％)

１ １３.５８０ 左旋－α￣蒎烯
１Ｓ￣α￣Ｐｉｎｅｎｅ ９７ １３６.２３ １４.６５ ± １.４３

２ １４.２９５ 莰烯
Ｃａｍｐｈｅｎｅ ９８ １３６.２３ ３.７９ ± ０.４７

３ １５.７６１ β￣蒎烯
β￣Ｐｉｎｅｎｅ ９４ １３６.２３ ４.５５ ± ０.８５

４ １６.７４７ β￣月桂烯
β￣Ｍｙｒｃｅｎｅ ９１ １３６.２３ １０.５０ ± １.３１

５ １８.６５７ 柠檬烯
Ｌｉｍｏｎｅｎｅ ８７ １３６.２３ ３７.５８ ±３.７６

６ １９.７５４ １ꎬ３￣二乙基苯
１ꎬ３￣ｄｉｅｔｈｙｌ￣Ｂｅｎｚｅｎｅ ９７ １３４.２２ ４.２５ ± ０.４７

７ ３１.６２８ 乙酸ꎬ双(三甲基硅基氧基氧膦基)ꎬ三甲基酯
Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄꎬ [ｂｉｓ [( ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ) ｏｘｙ] ｐｈｏｓｐｈｉｎｙｌ] －ꎬ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ ｅｓｔｅｒ ８８ ３５６.５８ １.７８ ± ０.１６

８ ４０.６０５ ２ꎬ６￣双(三甲基甲硅烷氧基)苯甲酸三甲基甲硅烷基酯
２ꎬ６￣Ｂｉｓ ( ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌｏｘｙ) ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ ｅｓｔｅｒ ８８ ３７０.６６ ０.５２ ± ０.０７

物质ꎬ再以 ＧＣ￣ＭＳ 法精确分析其组分ꎬ该方法除了

分析精度高ꎬ以及可量化分析之外ꎬ还因收集系统

轻量便携ꎬ吸附柱可长时间保存等优点ꎬ特别适于

在野外收集植物的花朵气味物质ꎬ在植物传粉和

进化研究中应用前景广阔ꎮ 如国内学者黄代红等

(２０１６)用该方法收集鉴定了小果叶下珠(Ｐｈｙｌｌａｎ￣
ｔｈｕｓ ｍｉｃｒｏｃａｒｐｕｓ)雌花和雄花气味化学成分ꎬ发现

花气味物质存在两性异型性ꎬ推测是植物为适应

传粉者高度特异的传粉行为的结果ꎮ 而张振国等

(２０１６)采用该方法收集了三室算盘子(Ｅｐｉｃｅｐｈａｌａ
ａｎｃｙｌｏｐａ)雌雄花的气味物质ꎬ鉴定出 ２４ 种挥发

物ꎬ其中单萜类和倍半萜类为主要物质ꎬ推测是吸

引传粉者弯头细蛾传粉的主要气味成分ꎮ
本研究根据罗汉果花朵特征ꎬ对动态顶空吸

附结合 ＧＣ￣ＭＳ 分析的方法进行了适当优化ꎬ形成

罗汉果花气味物质量化分析的实验体系ꎮ 实验检

测到萜烯、烷烃、芳香烃和酯类的 ８ 种挥发性组

分ꎮ 此前研究表明ꎬ这些挥发性组分是植物体次

生代谢合成的易挥发小分子化合物ꎬ是植物花器

官最主要的气味物质(Ｄｕｄａｒｅｖａ ｅｔ ａｌꎬ２０１３ꎻ蒋冬月

和李永红ꎬ２０１１)ꎬ本实验较完整地检测到上述组

分ꎬ说明实验系统成功收集到了花朵的气味物质ꎮ
通过与葫芦科近缘植物的花朵进行气味物质比

较ꎬ可以确定这些挥发性组分来源于罗汉果的花

朵ꎮ 在 Ｆｅｒｎａｎｄｏ ＆ Ｇｒüｎ ( ２００１) 所检测的丝瓜

(Ｌｕｆｆａ ａｃｕｔａｎｇｕｌａ) 和苦瓜 (Ｍｏｍｏｒｄｉｃａ ｃｈａｒａｎｔｉａ)
的花朵气味中ꎬ最主要的组分分别有萜烯、芳香烃

和酯类ꎬ与本实验检测到的挥发性组分高度相似ꎮ
特别在萜烯类物质中ꎬ丝瓜和苦瓜的花朵共有的

几种物质ꎬ如 α￣蒎烯、β￣蒎烯和 β￣月桂烯等ꎬ都出

现在我们检测到的化学组分中ꎮ 南瓜花的气味物

质提供了更好的参照ꎬ南瓜( Ｃｕｃｕｒｂｉｔａ ｍｏｓｃｈａｔａ)
雄花的气味物质主要由萜烯、烷烃、芳香烃和酯类

物质组成ꎬ其中萜烯类相对含量最大ꎬ约为４９.５９％
(李昌勤等ꎬ２０１２)ꎬ这与本实验的结果几乎完全相

同ꎬ仅有的差异ꎬ是本实验中萜烯类的相对含量更

高ꎬ达到 ７１.０７％ꎮ 当然ꎬ也有葫芦科植物的花朵

气味物质与我们的检测结果不同ꎬ如栝楼(Ｔｒｉｃｈｏ￣
ｓａｎｔｈｅｓ ｋｉｒｉｌｏｗｉｉ)ꎬ其花朵气味物质仅由苯甲醛、苯
乙醛和芳香醇组成 (Ｍｉｙａｋｅ ｅｔ ａｌꎬ １９９８)ꎬ与我们

检测罗汉果的结果差异明显ꎬ也与苦瓜、丝瓜和南

瓜的相去甚远ꎮ

９０５１１１ 期 方振名等: 罗汉果花气味物质量化分析方法研究



总体来看ꎬ本研究结果与罗汉果多种近缘植

物的花朵气味物质高度相似ꎬ可以判断这些挥发

性组分是罗汉果雄花的气味物质ꎮ 同时ꎬ由于实

验设置的 ３ 个重复均获得高度相似的化学组分ꎬ
表明实验体系在重复实验中稳定性良好ꎮ 综上ꎬ
本研究为量化分析罗汉果花朵气味物质而设计的

实验体系可行有效ꎬ为系统研究罗汉果花朵的气

味物质奠定重要基础ꎮ 本研究使用罗汉果雄花为

材料进行分析ꎬ发现该雄花的气味物质与丝瓜、苦
瓜和南瓜的高度相似ꎬ考虑后三种植物并未存在

传粉不良现象ꎬ则罗汉果的传粉不良现象暗示该

植物在花朵气味物质上可能存在雌雄二型ꎬ导致

雌、雄花吸引传粉者的能力失去匹配ꎬ这有待后续

实验加以探究和验证ꎮ
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