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摘要：建立了气相色谱 3质谱技术（>?3@/）分析香稻特征化合物 ! 3乙酰基吡咯啉的方法。在香稻中加入内标物 !，

)，+ 3三甲基吡啶，密闭，经无水乙醇 3二氯甲烷（ 体积比为 #- #）在 $" A 水浴中提取 ( :。考察了温 度 和 时 间 对 ! 3乙
酰基吡咯啉提取的影响。提取液经毛细管气相色谱柱 B03’@/（(" 4 . "/ !’ 44 . "/ !’ !4）分 离，全 扫 描 监 测 模

式 >?3@/ 测定。以内标物计，方法的平均回收率为 $!/ ’%C，相 对 标 准 偏 差 为 ’/ "0C，最 低 检 出 限 为 "/ "# 4( . D(。

将该方法应用于 ## 份香稻育种材料中 ! 3乙酰基吡咯啉的测定，结果表明，清香米、泰香 E!"%、FG945*6、桂香丝糯和

中健 ! 号等 ’ 个品种中含有 ! 3乙酰基吡咯啉，含量分别为 "/ "0%、"/ "0$、"/ +00、"/ ")’ 和 "/ ")% 4( . D(。该方法样品

处理简单、快速、灵敏、样本和试剂消耗少，尤其适合于通 过 测 定 ! 3乙 酰 基 吡 咯 啉 含 量 进 行 香 稻 育 种 前 的 大 批 量 品

种筛选。
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! ! 香稻因其香味浓郁、营养价值丰富和售价高等

特点，在国际稻米贸易中占有重要的地位［$，#］。# !乙
酰基吡咯 啉（# !"#$%&’!$ !(&))*’+,$，# !-.）是 一 种 具

有浓烈爆米 花 香 味 的 物 质，易 溶 于 热 水、乙 醇 和 乙

醚，也是 香 稻 香 味 的 特 征 化 合 物 和 主 要 香 气 贡 献

物［%，&］。因此，# !-. 含量的高低 不 但 成 为 衡 量 香 稻

品质的重要指标，更成为香稻育种家们竞相追求的

目标。

! ! 目 前，咀 嚼 法［’］、显 色 法［(］和 氢 氧 化 钾 浸 泡

法［)］等传统 感 官 鉴 评 方 法 被 广 泛 应 用 于 香 稻 育 种

材料的香味鉴定。应用这些方法存在人员感官差异

较大，鉴定结果准确性和可靠性难以保证以及缺乏

定量分析 结 果 等 缺 陷。 仪 器 分 析 方 法 具 有 灵 敏 度

高、结果准确等优点，能有效弥补上述方法的缺陷。

但目前应用于稻米香气收集的技术，如超临界流体

萃取［"］、顶空气体捕集［*］、固相微萃取［$+］、同时蒸馏

萃取［$$，$#］和柱吸附［$%］等技术，存在设备投资高、样

品及试剂消耗量大、操作步骤复杂和收集浓缩耗时

等缺点，难以满足育种工作中大批量试验材料的鉴

定工作。

! ! 针对以上问题，本文研究建立了气相色谱!质谱

技术（/0!12）分 析 香 稻 中 特 征 化 合 物 # !-. 的 方

法。本方法具有设备简单、易操作、样品与试剂消耗

量少、提取效率高和结果准确可靠等特点，尤其适合

于通过测定 # !-. 含量进行香稻育种前的大批量品

种筛选。该方法对提高香稻选育时香味鉴评结果的

准确性和可 靠 性，为 香 稻 香 味 鉴 评 结 果 由“ 语 言 描

述型”向“ 数值 定 量 型”转 变 提 供 了 技 术 基 础，对 深

入挖掘香稻的香味资源具有重要的意义。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

! ! -3+’$,% /0 )"*+ !)+++- 气相色 谱!三 重 四 极 杆

串联质谱仪（ 美国安捷伦公司）；45!2#& 电热恒温

水浴锅（ 上海精宏实验设备有限公司）。

! ! 内 标 物：#，&，( !三 甲 基 吡 啶（ #，&，( !%)+6$%7!
&’(&)+8+,$，91.，纯度 , **:，北京百灵威化学技术

公司）；无水乙醇和二氯甲烷均为色谱纯（ 美国天地

试剂公司）。

! ! 提 取 试 剂 的 配 制：吸 取 $+ 63 ; < 91. 溶 液 ’
6<，以无水乙醇!二 氯 甲 烷（ 体 积 比 为 $ - $）混 合 溶

液定容至 $++ 6<，得到 91. 质量浓度为 +. ’ 63 ; <
的提取试剂。

! ! #" 样品预处理

! ! 称取 $ 3 香 稻 精 米 粉 于 ’ 6< 钳 口 瓶，加 入 $

6< 提取 试 剂，钳 紧 密 封，置 于 "+ = 水 浴 中 提 取 %
7；取出冷却至室温后，将上清液转移至带 #++ !< 内

插管的进样瓶，静置 +. ’ 7，待测。

! ! $" 色谱"质谱条件

! ! 色谱条件：色谱柱为 >.!’12（%+ 6 / +. #’ 66
/ +. #’ !6，美 国 ?@A 公 司），柱 温 升 温 程 序 为 ’+
=保持 # 6+,，然后以 $+ = ; 6+, 升至 #"+ =，保持

% 6+,；进样口压力为 %&. ’ B."，进样口温度为 $)+
=；载气为高纯（ 纯度 , **. ***:）氦气；恒压不分流

进样，进样量为 $ !<。

! ! 质谱条 件：电 子 轰 击（CD）离 子 源，离 子 源 温 度

为 #%+ =；离子化能量为 )+ $E；连 接 线 温 度 为 #"+
=；四极杆温度为 $’+ =；全扫描方式，扫描范围为

! " # %’ 0 ’++。

! ! %" 定性分析和定量分析方法

! ! # !-. 及 91. 的 定 性 分 析 采 用 FD29 库 检 索。

# !-. 标准物质极 易 分 解，不 易 保 存，且 制 备 过 程 复

杂［$&］，因此 # !-. 的定量分析采用内标法。

#" 结果与讨论

# ! !" 提取温度对 #"#$ 提取量的影响

! ! 设定提 取 时 间 为 % 7，选 择 在 ’+、(+、)+、"+ 和

*+ =等不同温度下提取，考察提取温度对 9$G6"%+
香稻中 # !-. 提 取 量 的 影 响。 结 果 表 明，上 述 提 取

温度 下 测 得 样 品 中 # !-. 的 含 量 分 别 为 +. ##%、

+. %(&、+. ’*)、+. (*’ 和 +. )$$ 63 ; B3。可见，随着提

取温度的升高，# !-. 的 提 取 量 也 随 之 增 加；当 提 取

温度为 "+ = 以 上 时，# !-. 的 提 取 量 趋 于 稳 定。因

此本实验水浴提取温度选定为 "+ =。

# ! #" 提取时间对 #"#$ 提取量的影响

! ! 设定水浴提取温度为 "+ =，选择 +. ’、$、#、% 和

& 7 等不 同 的 提 取 时 间，考 察 提 取 时 间 对 9$G6"%+
香稻中 # !-. 提 取 量 的 影 响。 结 果 表 明，在 上 述 提

取时间下 # !-. 的含量分别为 +. $"*、+. %)"、+. ’++、

+. (*’ 和 +. )+* 63 ; B3。 可 见，随 着 提 取 时 间 的 延

长，# !-. 的 提 取 量 也 随 之 增 加；当 提 取 时 间 为 % 7
以上时，# !-. 的提取量趋于稳定。因此本实验提取

时间选定为 % 7。

# ! $" 色谱分离及定性分析

! ! 在选定的预处理条件及色谱!质谱条件下，对香

稻 9$G6"%+ 进行测定。图 $ 为香稻 9$G6"%+ 的 /0!
12 总 离 子 流 色 谱 图，其 中，峰 $ 为 # !-.，峰 # 为

91.。由图 $ 可见，# !-. 和 91. 能获得有效的 分

离，保 留 时 间 分 别 为 (. #"" 6+, 和 ). ’’$ 6+,。 图

#" 为 # !-. 的质谱图，分子离子峰为 ! " # $$$，特征
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色 谱 第 !" 卷

碎片离子峰为 ! " # #" 和 "$，经 !"#$ 库检索，与 ! %
&’ 标准质谱 图 匹 配。 图 !( 为 $)’ 的 质 谱 图，分

子离子峰为 ! " # %!%，特征碎片离子峰为 ! " # &’ 和

%(#，经 !"#$ 库检索，与 $)’ 的标准质谱图匹配。

图 !" 香稻 !"#$%&’ 的总离子流色谱图

(’)* !" !+&%, ’+- ./00"-& .10+$%&+)0%$ +2
!"#$%&’ %0+$% 0’."

) ’*+,-：% . ! %+/*012%% %31445267*（! %&’）；! . !，*，# %0468*0912%
3146:67*（$)’）.

图 #" （%）# 345 和（6）!75 的质谱图

(’)* #" 7%88 89".&0% +2（%）# 345 %-:（6）!75

# * $" 方法的精密度、回收率和灵敏度

) ) 平行配制 + 份供试样品，在上述选定条件下测

定香稻 $*;8+06 中 ! %&’ 的 含 量，以 考 察 方 法 的 精

密度。结果表明，+ 份供试样品中 ! %&’ 的含量分别

为 (, #(’、(, &(&、(, &#"、(, #’# 和 (, &%$ 8< = ,<，相

对标准偏差（>#?，$ - +）为 ", %"@。

) ) $)’ 是 待 测 样 品 中 不 存 在 的 纯 物 质，而 且

$)’ 与 !&’ 的相对分子质量相近，性质相似，不与

!&’ 发生化学反应，和 ! %&’ 的色谱保留时间相近，

但能完 全 分 离。 因 此 本 方 法 选 用 $)’ 作 为 内 标

物［%+］。以内标物 $)’ 的回收率来考察方法的回收

率（ 以峰面积计）。上述 + 份供试样品的 $)’ 峰面

积 分 别 为 %!’ %!$、%!’ #’’、%*$ ’+(、%*! %"% 和

%$" "’’，$)’ 直 接 进 样 分 析 的 峰 面 积 为 %#+ #+!，

因此方法的平均回收率为 "!, +&@。以内标物 $)’
计，方法的检出限（% " & - $）为 (, (% 8< = ,<。

) ) 由于本方法简化了前处理步骤，样品未净化，为

了减少样品对离子源的污染，本方法在前处理阶段

中对待测液采用静置 (, + 9 再 分 析 的 处 理；仪 器 分

析阶段中采用在气相色谱仪进样口衬管中填装少量

玻璃毛的处理。实验结果表明，这些处理方法能较

为有效地减少样品对离子源的污染。

# * %" 香稻育种中的应用

) ) 应用本方法对中国水稻研究所稻作技术研究与

发展中心的 %% 份香稻育种材料进行筛选，其中 + 份

材料检出 ! %&’，分别为清香 米、泰 香 >!(&、$*;8+%
06、桂香丝糯和中 健 ! 号，具 体 结 果 见 表 %。由 此 可

见，不同品种香稻中 ! %&’ 含量存在显著差异，$*;%
8+06 中含量最高，清香米和泰香 >!(& 次之，桂香丝

糯和中健 ! 号最低。! %&’ 含量分布范围为 (, (*+ .
(, #’’ 8< = ,<，与前 人 研 究 结 论［%#］一 致。 而 胜 泰 %
号、泰 %"、泰引 % 号、五丰占、兰稻、和丰两优香 % 号

等 # 份材料未检出 ! %&’，原因可能是这 # 份材料香

味特征 化 合 物 不 是 ! %&’ 或 者 ! %&’ 含 量 低 于 本 方

法检出限，相关研究工作有待进一步深入开展。

表 !" % 个香稻品种中 # 3乙酰基吡咯啉的含量（! & ’）

!%6," !" ;+-&"-& +2 # 3%."&<,3! 39<00+,’-" ’- 2’="
=%0’"&’"8 +2 %0+$% 0’."（! & ’）

! %&’ A570*70 =（8< = ,<） >#? = @
B67<;6+7<86（ 清香米） ( . (’& % . +$
$+6;6+7< >!(&（ 泰香 >!(&） ( . (’" ’ . +%
$*;8+06 ( . #’’ " . %"
CD6;6+7<-67D5（ 桂香丝糯） ( . (*+ + . %!
E957<F6+7 !（ 中健 ! 号） ( . (*& " . "$

’" 结论

) ) 建立了气 相 色 谱%质 谱 技 术 分 析 香 稻 特 征 化 合

物 ! %&’ 的 方 法。该 方 法 前 处 理 简 单、快 速、灵 敏，

样本和试剂 消 耗 少，尤 其 适 合 于 通 过 测 定 ! %&’ 含

量进行香稻育种前的大批量品种筛选。
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