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梅花花朵香气成分时空动态变化的研究
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摘要:为了研究梅花香气成分的时空动态变化，以‘三轮玉蝶’梅花朵为材料，采用顶空--固相微萃取与气相色谱--

质谱联用技术，对 5 个阶段的花朵及不同花器官释放的香气成分进行了分析。结果表明:从梅花开花的 5 个阶段

共鉴定出 33 种化合物，乙酸苯甲酯、丁子香酚和乙酸己酯是构成‘三轮玉蝶’梅花朵香气的重要成分。在梅花开花

过程中，花香化合物释放存在 4 种趋势，乙酸苯甲酯呈现低—高—低的动态趋势，苯甲醛呈现高—低—高的趋势，

α--蒎烯、莰烯、柠檬烯和樟脑 4 个单萜类化合物呈现高—低的趋势，丁子香酚呈现低—高的趋势，梅花复杂的花香

调节模式致使不同开花时期的香气成分和含量产生变化。从梅花不同花器官中检测出 27 种化合物，不同的部位

释放的化合物的种类和相对含量有很大的差异。花瓣主要释放芳香族化合物和脂肪酸衍生物，雄蕊主要释放芳香

族化合物，花萼、花盘和雌蕊群释放的化合物类型较广，单萜化合物在此部位检测到。在开花的第 4 阶段，花萼、花

盘和雌蕊群释放低含量的丁子香酚和高含量的乙酸己酯可能是引诱蜜蜂觅食的重要信号。
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The floral fragrance emitted at five stages of flower development and from different flower parts of
Prunus mume ‘Sanlun Yudie ’ were investigated using headspace solid-phase microextraction
(HS-SPME) and gas chromatography-mass spectrometry ( GC-MS ) . Thirty-three volatile compounds
were identified，of which three， i. e. benzyl acetate，eugenol and n-hexyl acetate were the major
components for floral fragrance of P. mume ‘Sanlun Yudie’. Four emission trends of these volatile
compounds were observed at five flowering stages. Emission of benzyl acetate was low-high-low，while
that of benzal dehyde showed a high-low-high pattern. Concentrations of four monoterpenes，i. e. α-
pinene，camphene，limonene and camphor，showed a high-low trend and that of eugenol was low-high.
The complex biosynthesis of fragrant compounds from mei flowers resulted in a wide diversity of volatile
chemicals with various levels of concentrations. Twenty-seven volatile compounds from excising floral
parts，i. e. petals，stamens and sepals + nectar + gynoecium，were identified. Petals mainly produced fatty
acid derivatives and aromatic compounds，while pollen emitted aromatic compounds. Sepals + nectar +
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gynoecium released more volatile compounds than those from petals and pollen. Monoterpenes were only
found in sepals + nectar + gynoecium. Emission of low concentrations of eugenol and high concentrations
of n-hexyl acetate at fully opened flowers provides signals to nectar-feeding honeybees.
Key words Prunus mume; floral fragrance; HS-SPME

观赏植物花朵释放的香气是构成观赏植物品质

的重要因素
［1］。长期以来，观赏植物育种普遍关注

花型、花色、瓶插寿命和抗性等性状的改良，花香性
状被忽视

［2］，许多重要的观赏植物如现代月季

(Rosa hybrida)、香石竹(Dianthus caryophyllus)等原
有的香气基本丧失

［3--4］，这种原因还不清楚
［5］。植

物花朵香气成分是植物次生代谢产物
［6］，主要由芳

香族化合物、萜烯类化合物和脂肪酸衍生物等分子
量较低(30 ～ 300)、易挥发的化合物构成［7］，它们在
植物传粉过程中担任重要的角色。开花过程中，香
气化合物的种类、强度和比例对引诱传粉者觅食非
常重要

［8］，这使得近年来花香化合物的时空变化、
昼夜节律等释放生理方面的研究成为关注的重

点
［9--11］，并为花香化合物基因的代谢与调控提供理

论依据
［12］。因此，植物花香化合物的时空变化研究

具有园艺学和生物学两方面的意义。
梅花( Prunus mume Sieb. et Zucc. ) 属蔷薇科

(Rosaceae)、李属(Prunus)早春开花的观赏植物，是
我国的传统名花，具有怡人的香气，深受广大人民的

喜爱
［13］，但梅花抗寒性较差，通过与紫叶李(Prunus

cerasifera‘Pissardii’)、杏(P. armeniaca) 等近缘种
杂交，选育出樱李梅系和杏梅系等众多抗寒性强的

梅花品种，基本解决了梅花抗寒的问题，但这些杂交

种丧失了真梅系品种具有香气的特点
［14］。国内外

梅花香气的研究主要集中在花香成分的鉴定方

面
［15--18］，对梅花香气成分的时空动态变化等方面的

研究还未见报道。本研究以‘三轮玉蝶’梅 ( P.

mume‘Sanlun Yudie’)为材料，通过顶空--固相微萃
(SPME)与气相色谱--质谱(GC--MS) 联用，研究梅
花开花进程中花香成分的时空动态变化，从而确定

构成梅花花香的重要化合物，探寻这些化合物时空

变化的规律，旨在为梅花重要花香化合物的分子调

控机制提供理论依据。

1 材料与方法
1. 1 试验材料
新鲜的‘三轮玉蝶’梅花朵取自北京林业大学

校园，试验在北京林业大学生物中心分析测试实验

室完成，时间为 2009 年 3 月 20—27 日开花期。
1. 2 试验方法

‘三轮玉蝶’梅花朵采后立刻放入 22 mL 的采
样瓶，密封平衡 10 min，温度为(20 ± 5)℃。将型号

为 DVB--CAR--PDMS 50 /30 μm 的 SPME 纤维头通
过聚四氟乙烯隔垫插入到采样瓶中，置于花朵上方

1 cm 左右，吸附 30 min，然后将纤维头插入 GC 进样
口，解吸 5 min，首次使用的 SPME 纤维头在进样口
中 270℃活化 1 h，以后在每次进样后都活化 5 min。
采集 3 次梅花花朵进行平行重复试验，同时吸附采
样瓶空气作为空白对照。为了进行定性分析，将
C8 ～ C20的正构烷烃作为标准品，加入到有梅花花
朵的采样瓶中收集后一同进样分析。手动采样器和
采样 瓶 由 美 国 Supelco 公 司 生 产。 GC 是 CE
Instruments 公司生产的 TraceTm2000 型仪器，MS 是

Finnigan Thermo--Quest 公司生产的 Voyager MS。色

谱条件:VF--5 ms (Varian Inc，USA)毛细管色谱柱
(5%苯基 + 95% 二甲基聚硅氧烷)，长 30 m，内径
0. 25 mm，液膜厚 0. 25 μm，载气 He，不分流，恒流
0. 8 mL /min，进样口 250℃，接口 250℃，柱温起始温
度 40℃保持 1 min，以 10℃ /min 升温至 280℃，最后
以 10℃ /min 保持 5 min。质谱条件:源温 190℃，电
离方式 EI，电子能量 70 eV，扫描质量范围 29 ～ 540
amu，扫描每次 0. 5 s，灯丝发射电流:150 μA。采用
Xcalibur 1. 2 版本软件及 Nist 98 图谱库对香气成分
进行检索，结合保留时间计算化合物的保留指数

(Kovàts retention indices)［19］与资料［20］进行定性。

依据总离子流各色谱峰平均峰面积，并通过面积归

一化法，计算各组分的相对百分含量进行半定量

分析。

2 结果与分析
2. 1 梅花花朵香气构成分析
为了研究梅花开花过程中花香化合物的变化，

按照开花进程将‘三轮玉蝶’梅开花分为 5 个不同
发育阶段:1)花瓣、萼片紧紧包裹;2)花瓣、花萼松
动，可见雄蕊;3)花萼、花瓣半张开，花药未开裂;4)
花萼、花瓣完全张开，花药开裂;5)花萼、花瓣反卷
并开始脱落，花药皱缩。从‘三轮玉蝶’梅开花的 5
个阶段共鉴定出 33 种化合物，从第 1 阶段到第 5 阶
段依次是 18、23、25、27 和 21 种(见表 1)。来源于

甲羟戊酸途径(mevalonic acid pathway) 和甲基--赤

藓糖醇--磷酸途径(methyl-erythritol-phosphat，MEP)

的萜烯类化合物 9 种，包括 α--蒎烯、莰烯、6--甲基--

5--庚烯--2--酮、月桂烯、柠檬烯、樟脑、二氢--α--紫罗
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兰酮、Trans--香叶基丙酮和 β--紫罗兰酮。来源于脂
氧合酶途径( lipoxygenase pathway)的脂肪酸衍生物
9 种，包括乙酸异戊酯、乙酸戊酯、乙酸叶醇酯、乙酸

己酯、乙酸--2--己烯酯、壬醛、乙酸庚酯、癸醛和乙酸

辛酯。其他 15 种化合物为来源于莽草酸途径
( shikimic acid pathway)的苯基 /苯丙烷类芳香族化
合物。所鉴定的花朵挥发物广泛分布于各种植物
之中
［21］。

表 1 ‘三轮玉蝶’梅花朵 5 个发育阶段及不同部位花香成分
Tab. 1 Fragrant compounds from fresh flowers at five developmental stages and different flower parts of P. mume‘Sanlun Yudie’

保留

指数
香气成分 分子量

相对百分含量 /%

发育阶段 花器官

1 2 3 4 5 花瓣 雄蕊
花萼 +花
盘 +雌蕊

乙酸异戊酯 Isopentyl acetate 130 － － 0. 05 0. 20 0. 26 － － < 0. 01
927 乙酸戊酯 n-Amyl acetate 130 0. 07 0. 03 0. 04 0. 09 0. 10 0. 01 － －
944 α--蒎烯 α-Pinene 136 2. 11 0. 57 0. 27 0. 10 － － － 1. 81
960 莰烯 Camphene 136 3. 01 0. 81 0. 42 0. 19 － － － 2. 89
974 苯甲醛 Benzaldehyde 106 2. 46 1. 28 1. 13 2. 52 3. 17 18. 87 － 5. 32

992 6--甲基--5--庚烯--2--酮
6-Methyl-5-heptene-2-one

128 0. 04 － － < 0. 01 － － － 0. 31

992 月桂烯 Myrcene 136 0. 05 0. 08 － － － － － －
1 010 乙酸叶醇酯 cis-3-Hexenyl acetate 142 0. 73 0. 59 0. 36 0. 60 0. 58 0. 24 － 0. 47
1 019 乙酸己酯 n-Hexyl acetate 144 0. 30 0. 26 0. 17 0. 60 0. 21 0. 31 － 4. 88
1 022 乙酸--2--己烯酯 2-Hexen-1-ol acetate 142 1. 32 0. 50 0. 28 1. 87 1. 55 2. 32 － 2. 72
1 037 柠檬烯 Limonene 136 2. 71 0. 11 0. 04 0. 01 － － － 0. 39
1 046 苯甲醇 Benzyl alcohol 108 4. 88 7. 50 6. 89 8. 85 22. 48 10. 98 － 22. 01
1 091 对甲氧基苯酚 Phenol，2-methoxy- 124 － － － 0. 07 － 0. 01 － －
1 097 苯甲酸甲酯 Methyl benzoate 136 － － － － 0. 01 － － －
1 110 壬醛 Nonanal 142 0. 16 0. 05 0. 03 0. 04 0. 02 0. 10 － 0. 14
1 115 乙酸庚酯 n-Hptyl acetate 158 － － < 0. 01 0. 01 0. 01 0. 01 － －
1 160 樟脑 Camphor 152 0. 24 0. 12 0. 05 < 0. 01 < 0. 01 － － 0. 30
1 176 乙酸苯甲酯 Benzyl acetate 150 81. 39 87. 04 88. 52 82. 97 67. 03 63. 18 94. 77 58. 20
1 202 水杨酸甲酯 Methyl salicylate 152 － － 0. 01 － － 0. 06 － 0. 04
1 203 对--烯丙基茴香醚 Anisole，p-allyl- 148 － 0. 03 0. 14 0. 09 0. 69 0. 17 0. 09 0. 05
1 208 癸醛 Decanal 156 0. 14 0. 03 0. 03 0. 02 < 0. 01 0. 03 0. 07 0. 05
1 213 乙酸辛酯 n-Octyl acetate 172 － 0. 01 0. 02 0. 02 0. 01 － － －
1 263 4--(2--丙烯基)苯酚 Phenol，4-(2-propenyl)- 134 － － 0. 06 0. 13 0. 81 0. 17 0. 06 －
1 306 2--甲基萘 Naphthalene，2-methyl- 142 － － － 0. 03 － － － －
1 359 丁子香酚 Eugenol 164 － 0. 79 1. 36 1. 36 1. 96 3. 24 4. 81 0. 44

1 407
甲基丁香酚

Benzene，1，2-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
178 － － 0. 02 0. 02 0. 01 0. 02 0. 03 －

1 416 {Z}
--异丁子香酚

Phenol，2-methoxy-4-propenyl-，{Z}
164 0. 10 0. 02 0. 02 0. 04 0. 02 0. 03 0. 03 －

1 441 二氢--α--紫罗兰酮 Dihydro-α-ionone 194 0. 04 0. 04 0. 01 － － － 0. 01 －
1 452 Trans--香叶基丙酮 Trans-geranylacetone 194 0. 26 0. 01 － 0. 01 0. 01 － 0. 02 －
1 461 乙酸肉桂酯 Cinnamylalcohol acetate 176 － 0. 01 － － － － － －

1 464 {E}
--异丁子香酚

Phenol，2-methoxy-4-propenyl-，{E}
164 － － － 0. 14 1. 07 0. 26 0. 08 －

1 486 β--紫罗兰酮 β-Ionone 192 － 0. 09 0. 04 0. 02 － － 0. 02
1 505 2，6--二叔丁基对甲酚 Butylated hydroxytoluene 220 － 0. 02 0. 02 － － － － －

特征香气是由多种香气挥发物共同作用的结

果，某种化合物对香气的作用取决于阈值和它的实

际浓度，即香气值 = 实际浓度 /阈值，只有较高的香
气值才是这种香气的特征香气

［22］。乙酸苯甲酯具
有甜的、新鲜的茉莉花香，是‘三轮玉蝶’梅花朵香
气成分中含量最高的化合物，较低阈值(2. 6 mg /
L)，具有较高的香气值［23］，是梅花香气构成的重要
化合物。丁子香酚具有浓郁的丁香气味，较高的相

对含量，阈值为 0. 006 ～ 0. 030 mg /L［24］，也是梅花香
气构成的重要成分。尽管乙酸己酯相对含量较低，
但乙酸己酯的阈值很低(0. 002 mg /L)［24］，乙酸己酯
香气特点是甜的、令人愉快的水果香气，具有较高的
香气值，对梅花的香气构成具有重要的作用。这些
化合物是构成梅花花朵香气的重要组分。
2. 2 不同开花时期花朵香气成分动态变化

‘三轮玉蝶’梅花朵主要的挥发物由芳香族化
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合物构成，相对百分含量从开花第 1 阶 段 的
88. 83%到第 5 阶段的 98. 17%，不同开花阶段化合
物组分及含量存在一定的变化。‘三轮玉蝶’梅花
香化合物在开花过程中有 4 种释放趋势，从表 1 可
以看出，在开花的 5 个阶段，乙酸苯甲酯贡献总花香
的相对百分含量从 67. 03%至 88. 52%，随着开花的
进程，乙酸苯甲酯的相对百分含量呈现低—高—低
的动态变化。苯甲醛相对百分含量在 1. 13% ～
3. 17%波动，与乙酸苯甲酯的变化规律相反，随着开
花的进程，苯甲醛相对百分含量呈现高—低—高的

动态变化。α--蒎烯、莰烯、柠檬烯和樟脑 4 个单萜
类化合物的相对百分含量在花朵发育第 1 阶段达到
最高峰，随着开花的进程，其含量逐渐减少，直到未

检测到这些化合物的存在。与单萜类化合物释放的
趋势相反，丁子香酚相对百分含量随着开花的进程

逐渐升高，到第 5 阶段达到最高。
2. 3 不同花器官释放的花香成分变化
为了确定梅花花香成分释放的部位，参照

Dobson 等［25］方法，将‘三轮玉蝶’梅花朵分成 3 个
部分，即花瓣、雄蕊和其他部位(包括花萼、花盘和
雌蕊群)。从‘三轮玉蝶’梅不同花器官中检测出 27
种化合物，其中花瓣检测出 18 种，雄蕊 11 种，花萼、
花盘和雌蕊群检测出 17 种(见表 1)。
总体来讲，乙酸苯甲酯是花器官释放的主要化

合物，花 瓣 相 对 百 分 含 量 为 63. 18%，雄 蕊 为
94. 77%，花萼、花盘和雌蕊群为 58. 20%。不同的
部位释放化合物的种类和相对含量有很大的差异，

花瓣主要释放芳香族化合物和脂肪酸衍生物，不释

放萜烯类化合物，含量大于 1%的化合物有苯甲醛、

乙酸--2--己烯酯、苯甲醇、乙酸苯甲酯、丁子香酚和
反异丁子香酚。雄蕊主要释放芳香族化合物，相对
含量高达 99. 87%，主要由乙酸苯甲酯(94. 77% )和

丁子香酚(4. 81% )构成，此外还含有微量的二氢--

α--紫罗兰酮、β--紫罗兰酮和葵醛。花萼、花盘和雌

蕊群释放的化合物类型较广，含量较高的有 α--蒎

烯、莰烯、苯甲醛、乙酸己酯、乙酸苯甲酯、乙酸--2--

己烯酯、苯甲醇和乙酸苯甲酯。与花朵、花瓣和雄蕊
相比，花萼、花盘和雌蕊群释放的乙酸己酯相对百分

含量较高，达 4. 88%。大多数的萜烯类化合物如 α--

蒎烯、莰烯、柠檬烯和樟脑等单萜类化合物仅在花
萼、花盘和雌蕊中发现。

3 结论与讨论

乙酸苯甲酯、丁子香酚和乙酸己酯是构成‘三
轮玉蝶’梅花朵香气的重要成分，不同部位释放的
香气成分的种类和相对含量有很大的差异:花瓣主

要释放芳香族化合物和脂肪酸衍生物，不释放萜烯

类化合物;雄蕊主要释放芳香族化合物;花萼、花盘
和雌蕊群释放的化合物分布种类较广，单萜化合物

仅在花萼、花盘和雌蕊群发现。梅花开花的不同阶
段香气成分的种类和相对含量也有一定差异，主要

的化合物释放有 4 种趋势。

乙酸苯甲酯是许多植物
［7，25］、成熟的水果和香

水的重要香气成分
［26--27］。在梅花开花的不同阶段，

乙酸苯甲酯的相对百分含量从 67. 03%至 88. 52%，
动态变化呈现低—高—低的过程。乙酸苯甲酯在完
整的花朵中最高相对含量达 88. 52%，花瓣为
63. 18%，雄蕊为 94. 77%，花萼、花盘和雌蕊群为
58. 20%。在仙女扇( Clarkia breweri) 中，乙酸苯甲
酯释放也是低—高—低趋势［28］，受到苯甲醇乙酰转
移酶(benzylalcohol acetyltransferse，BEAT)基因的调
控，与 BEAT 基因的 mRNA 表达量呈正相关［29］。苯
甲醛贡献的花香相对百分含量从 1. 13%至 3. 17%，
与乙酸苯甲酯释放动态变化过程相反，呈现高—
低—高的过程;苯甲醇没有很明显的变化规律，但在
开花最后阶段相对百分含量最高。研究表明，在植
物体内，苯甲醛、苯甲醇和乙酸苯甲酯三者之间通过
两步反应完成，在 NADP /NAD 依赖的脱氢酶作用
下，苯甲醛作为底物通过可逆的脱氢氧化反应形成

苯甲醇
［30］，苯甲醇在苯甲醇乙酰转移酶催化下，通

过酰基化作用形成乙酸苯甲酯
［29］，表示苯甲醛、苯

甲醇和乙酸苯甲酯三者的含量存在某种联系。本研
究结果也表明:当乙酸苯甲酯相对含量最高时，苯甲

醛和苯甲醇相对含量最低或者次低;当乙酸苯甲酯

相对含量最低时，两者的含量最高。

α--蒎烯、莰烯、柠檬烯和樟脑 4 个单萜类化合
物在梅花开花进程中的释放动态变化基本同步，随

着开花的进程相对百分含量逐渐减少。这种同步的
变化可能与单萜类化合物拥有共同的前体物质———
牻牛儿基焦磷酸 ( geranyl pyrophosphate，GPP) 有
关
［31--32］，这些单萜化合物的含量与 GPP 合成酶基因
的 mRNA 和蛋白水平呈正相关［33］。本研究同时也
发现，4 种单萜类化合物仅在花萼、花盘和雌蕊群释
放，表明调控这些化合物的基因可能具有器官的特

异性。
丁子香酚有强烈的丁香气味，是很多植物的香

气成分
［25，34--35］，具有抗虫、杀菌的作用［36］。在仙女

扇、矮牵牛(Petunia hybrida)等植物的花器官中，丁
子香酚主要在雄蕊和花瓣产生，丁子香酚合成酶

( eugenol synthase，EGS)在雄蕊和花瓣表达［37］。在
梅花开花过程中，丁子香酚相对百分含量随着开花

的进程逐渐升高，到第 5 阶段达到最高。丁子香酚
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在完整的花朵含量为 1. 36%，花瓣为 3. 24%，雄蕊
为 4. 81%，而在花萼、花盘和雌蕊群中，相对含量仅
为 0. 44%，明显低于花朵、花瓣和雄蕊，表明丁子香
酚在花瓣和雄蕊释放强度更高。

乙酸己酯释放香甜的气味，在开花的第 4 阶段
含量为 0. 60%，高于其他 4 个开花的阶段。梅花的
花萼、花盘和雌蕊群中释放的乙酸己酯相对含量比
其他部位高得多，相对含量高达 4. 88%，而完整的
花朵为 0. 60%，花瓣为 0. 31%，雄蕊中没有检测到。

蜜蜂(Apis mellifica)通常在梅花开花的第 3 ～ 4 阶
段，以花盘部位产生的蜜露为食，此部位产生香甜气

味的乙酸己酯含量最高，而抗虫作用的丁子香酚含

量最低，可能是引诱蜜蜂觅食的重要信号。

总体来说，梅花开花的不同部位和不同阶段，释

放香气成分的种类和相对含量有很大的差异。梅花
在开花过程中花香化合物具有多样的释放趋势，复

杂的花香调节模式致使不同开花时期的香气成分和

含量产生变化
［38］，并 能够被传粉的觅食者觉

察
［39--40］。此外，花器官释放化合物的生物合成途径
和积累模式的差异可能也是导致这些差异的原

因
［41］。通过分子生物学手段克隆梅花花香相关重
要基因，分析其功能和表达模式、解析花香基因的生
物合成途径的网络调控，为梅花花香的分子育种提

供理论基础是梅花花香育种研究重要的方向之一。
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