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摘要!采用顶空取样结合RV%DJ技术比较分析不同产地压榨山茶油的挥发性风味成分% 结果表

明&在样品用量 ' E'顶空平衡温度 #0"c'顶空平衡时间 !0 +-A'进样时间 # +-A 条件下!分析效果

最理想#从不同产地压榨山茶油样品中共鉴定出 ##$ 种挥发性风味成分!共有成分 !" 种!主要为醛

类化合物!不同产地间挥发性风味成分含量有差异!且海南山茶油主要挥发性风味成分含量与内地

"湖南'江西'广西$山茶油区别较大%
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,A,.Ỳ89 _Y78,9[:,58[,+:.-AE56+_-A89 Q-=7 RV%DJ +8=7694I78@8[?.=[[76Q89 =7,=?A98@=7856A*

9-=-6A[6T96[,E86T[,+:.8' E$ 78,9[:,5883?-.-_@,=-AE=8+:8@,=?@8#0"c$ 78,9[:,5883?-.-_@,=-AE=-+8

!0 +-A ,A9 [,+:.8-Aq85=-6A =-+8# +-A$ =78,A,.Y[-[8TT85=Q,[=78_8[=4OA98@=78[856A9-=-6A[$ ##$

<-A9[6TZ6.,=-.8T.,Z6@56+:6A8A=[Q8@8-98A=-T-89 -A 6-.%=8,5,+8..-,[889 6-.[,+:.8[$ ,A9 !" <-A9[6T

Z6.,=-.8T.,Z6@56+:6A8A=[Q8@898=85=89 -A ,..=78[,+:.8[$ Q7-57 +,-A.YQ8@8,.987Y98[4I78@8Q8@8

98T-A-=89-TT8@8A58[-A =7856A=8A=[6T+,-A Z6.,=-.8T.,Z6@56+:6A8A=[-A 6-.%=8,5,+8..-,[889 6-.T@6+

9-TT8@8A=,@8,[$ ,A9 =789-TT8@8A58Q,[+6@86_Z-6?[_8=Q88A 6-.%=8,5,+8..-,[889 6-.T@6+U,-A,A ,A9

-A.,A9 :@6Z-A58["U?A,A$ P-,AÊ-$ R?,AÊ-#4
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KK山茶油是从山茶科油茶树种子中获得的$又称

为油茶籽油$是我国最古老的木本食用植物油之一$

其栽培历史有 ! ("" 年以上(# %!)

& 我国是世界上最

大的山茶油生产基地$其中湖南%江西%广西又是我

国油茶产业的 ( 大重点主产区(( %')

& 油茶树亦是海

南传统油料植物且种植资源十分丰富$栽培和利用

历史悠久$但是长期以来由于地理隔离%科研投入少

以及油茶产业化程度低等原因$一直没有得到应有

的重视(0)

& 王碧芳(0)调查发现$海南油茶花%果特

征和生长%结果习性与内地广泛种植的普通油茶存

在明显差异& 郑道君等(/)调查发现海南山茶油有

别于我国其他油茶产区山茶油$海南山茶油具有内

地山茶油不具备的独特品质$尽管采用相同的工艺$

但其香味和口感均比内地山茶油好$深受消费者青

睐& 但目前对海南山茶油挥发性风味成分的比较研

究较少($)

& 杨柳等(1)采用顶空取样 RV%DJ 联用

法对油茶籽油%大豆油%菜籽油等食用油可挥发性成

分进行测定及鉴别$效果良好& 王茜茜等(&)采用顶

空取样RV%DJ联用技术有效地分析了一级菜籽油
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储藏期间的挥发性成分变化& 于荟等(#")亦采用顶

空取样RV%DJ联用法有效分析并鉴定了不同方法

制得的牡丹鲜花精油中的挥发性成分& 本文以海

南%湖南%江西%广西产山茶油为原料$采用顶空取样

RV%DJ联用技术分析其挥发性成分种类及相对含

量$探索不同产地山茶油风味成分的差异及特点$为

山茶油风味物质的研究提供参考&

67材料与方法

#4#K实验材料

实验原料均为精制的压榨成品山茶油$从各产

地生产企业或代理商处采购& 海南产山茶油'# 号

"琼海市#%! 号"澄迈县#%( 号"五指山市#!湖南产

山茶油'# 号"永州市#%! 号"岳阳市#%( 号"衡阳

市#!江西产山茶油'# 号"宜春市#%! 号"吉安市#%(

号"上饶市#!广西产山茶油'# 号"河池市巴马县#%

! 号"百色市#%( 号"柳州市三江县#&

RVDJ %r;!"#" ;MOJ气相色谱%质谱联用仪'

岛津公司!)JP#1" %' 电子天平'沈阳龙腾电子有限

公司! LE-.8A=$/&')自动顶空进样器% 顶空瓶

"!" +M#'美国安捷伦公司&

#4!K实验方法

#4!4#K顶空进样条件优化

取适量山茶油于 !" +M顶空瓶中$盖紧盖子&

放入顶空进样器中$加热平衡一定时间后$取顶空气

体进样 # +-A用RV%DJ分析& 以总出峰面积和出

峰个数为考察指标$对样品用量%顶空平衡温度%顶

空平衡时间进行优化&

#4!4!KRV%DJ分析条件

RV条件'i>%0+[色谱柱"(" +d"4!0 ++d

"4!0

!

+#!进样口温度 !""c!程序升温为初始温

度 0"c$保持 # +-A$以 0cF+-A 升至 #("c$再以

#"cF+-A升至 #1"c$保持 1 +-A!载气为U8气!柱

流量 # +MF+-A!进样体积 0""

!

M!隔垫吹扫流量

( +MF+-A&

DJ 条件'电子轰击")N#离子源!检测器电压

"4&" <H!离子源温度 !!"c!接口温度 !0"c!质量

扫描范围"+,J#'0 p'0"!扫描速度 "4!" [F[5,A!数

据采集时间 ( p!0 +-A&

获得质谱数据通过SNJI"1[4MN>质谱库进行检

索& 各挥发性风味成分的相对含量采用峰面积归一

化法计算&

87结果与讨论

!4#K顶空进样条件的优化

!4#4#K样品用量的确定

在顶空平衡温度 #0"c%顶空平衡时间 !" +-A%

进样时间 # +-A 条件下$考察样品用量对山茶油挥

发性成分总出峰面积和出峰个数的影响$结果见

图 #&

图 67样品用量对总出峰面积和出峰个数影响

KK由图 # 可知$随样品用量增加$总出峰面积和出

峰个数总体趋势均是先增后减$样品用量为 ' E时$

出峰个数最多$总出峰面积最大$当样品用量增加到

1 E后$出峰个数和总出峰面积均迅速下降& 可能是

因为样品量太少时$顶空瓶的顶空体积相对大$山茶

油中能挥发出来的物质种类少%浓度低$故总出峰面

积小%出峰个数少!随着样品用量增加能挥发出的物

质种类和浓度也随之增加$但当样品量增加到一定

量时$过小的顶空体积又会限制物质的挥发$因此总

出峰面积和出峰个数均随样品用量增加先增后减$

这与一些相关研究结果(##)一致& 故确定样品用量

为 ' E&

!4#4!K顶空平衡温度的确定

在样品用量 ' E%顶空平衡时间 !" +-A%进样时

间 # +-A条件下$考察顶空平衡温度对山茶油挥发

性成分总出峰面积和出峰个数的影响$结果见图 !&

图 87顶空平衡温度对总出峰面积和出峰个数影响

KK由图 ! 可知$随着顶空平衡温度升高$总出峰面

积和出峰个数均随之增加$顶空平衡温度达到

#0"c时总出峰面积和出峰个数均明显增加$顶空

平衡温度升高到 #1"c$总出峰面积和出峰个数均

继续增加$但对挥发性成分鉴定发现$#1"c时出现

较多反式结构的化合物$而一般脂肪的分解温度在

!""c左右(##)

$因此 #1"c时的挥发性成分可能含

有较多高温裂解产物& 故选择 #0"c为最适顶空平

衡温度&

&(#

!"#1 年第 '( 卷第 ! 期KKKKKKKKKKKKK中K国K油K脂



!4#4(K顶空平衡时间的确定

在样品用量 ' E%顶空平衡温度 #0"c%进样时

间 # +-A条件下$考察顶空平衡时间对山茶油挥发

性成分总出峰面积和出峰个数的影响$结果见图 (&

图 =7顶空平衡时间对总出峰面积和出峰个数影响

KK由图 ( 可知$#" p!0 +-A 范围内随顶空平衡时

间的延长$总出峰面积和出峰个数均增加$顶空平衡

时间为 !0 +-A 时$出峰个数达到平衡$延长顶空平

衡时间到 (" +-A 后总出峰面积亦不再增加& 顶空

平衡时间 !0 +-A已满足检测要求$故最适顶空平衡

时间选择 !0 +-A&

!4!K山茶油挥发性风味成分种类及相对含量

在样品用量 ' E%顶空平衡温度 #0" c%顶空平

衡时间 !0 +-A%进样时间 # +-A 条件下顶空取样$

RV%DJ 分析不同产地压榨山茶油挥发性风味成分

种类及相对含量$结果见表 #&

表 67不同产地压榨山茶油挥发性风味成分种类及相对含量 J

序号 化合物 广西 江西 湖南 海南

"# 正己醛 !140$ n!!40& '&4!! n$4'1 ("4!& n#$4"0 #'4"' n$4/(

"! 壬醛 #04(( n!4'0 #(4## n041! #'4(# n'4/$ !"4'' n(4"$

"( 反%! %庚烯醛 #!4'! n"411 &40" n#4#" &4&1 n/4'$ #"4(( n(410

"' 庚醛 #"4// n!4&/ 04'0 n'4$& $40& n/4&$ #(4&' n!41'

"0 !$' %癸二烯醛 04'$ n04!( (4/$ n!4#$ /4/' n!4"/ 04"! n"4$1

"/ # %辛烯%( %醇 041# n#4#' !4!# n#4&' (40$ n#4!' /4(" n(4#1

"$ 正辛醛 !4$0 n!4"0 !4'0 n#4(( '4/( n#4"' 04'( n"40#

"1 反%! %癸烯醛 !4(/ n!4#1 !4"" n"4&# (4!& n"41" (40# n"40'

"& 反$反%!$' %庚二烯醛 (4!' n#4"' #4#$ n#4'" (41/ n#4'! !4#0 n#4"/

#" ! %正戊基呋喃 #4'( n"4$1 "4&0 n#4!/ !40# n#40( 04#( n#4$/

## # %庚醇 #4!$ n"4!1 #4#( n"4(" #4/1 n#4"! (4#1 n"4$1

#! 反%! %辛烯醛 #4&& n#4!! "4&$ n"40! #4/! n"40! #4$' n"4($

#( 反$反%!$' %癸二烯醛 #4'& n!4!& #4!0 n#4"& #41! n#4!" "41' n"4&&

#' ! %十一烯醛 #4#1 n#4"/ "410 n"4$' #4/1 n"4'# #4/# n"4'"

#0 # %辛醇 #4"$ n"4!" "4/( n"40/ #4'0 n"4/" #4(/ n"4//

#/ 反%! %壬烯醛 "40$ n"4!( "40" n"4"1 "401 n"4#' "4$' n"4#/

#$ $ %甲基%( %辛烯%! %酮 "4#0 n"4!0 "4#/ n"4#' "4#& n"4#$ "4!1 n"4"1

#1 癸醛 "4#" n"4"( "4"0 n"4"' "4"/ n"4"/ "4#( n"4"'

#& # %乙基%# %甲基环戊烷 "4#& n"4!$ "4!1 n"4!( "4"& n"4#( "4"1 n"4##

!" 0 %乙酰基%!"(U# %呋喃酮 "4"0 n"4"$ "4"( n"4"' "4!$ n"4!! "4#0 n"4"!

!# 正戊醇 #4#$ n!4"( "4$& n#4($ "41! n#4"! "4"" %

!! ' %氧代壬醛 "4"1 n"4"! "4"( n"4"( "4## n"4"/ "4"" %

!( 正丁基环戊烷 "4"' n"4"/ "4"/ n"4"1 %"4"" "4"" %

!' ! %庚炔%# %醇 "4"# n"4"! %"4"" "4!0 n"4#1 "4"" %

!0 ( %乙基%#$' %己二烯 "4## n"4#/ %"4"" "40/ n"4$& "4"" %

!/ "N# %$ %甲基%! %癸烯 "4#" n"4#' "4#! n"4"& "4"1 n"4"/ "4"" %

!$ 0 %甲基%! %己酮 %"4"" %"4"" "4"& n"4#! "4"/ n"4"&

!1 '$0 %二甲基%# %己烯 "4"& n"4"$ "4"' n"4"0 %"4"" "4"1 n"4##

!& ! %甲基%# %戊醇 "4"0 n"4"1 "4"! n"4"! "4"1 n"4## "4"" %

(" ( %甲丁酯%环丁烷羧酸 "4"( n"4"0 "4"( n"4"' %"4"" "4"" %

(# 反$( %甲基%0 %十一烯 %"4"" "4"# n"4"! "4"/ n"4"& "4"" %

(! #U$(U%W?@6(($' %5)T?@,A$ =8=@,7Y9@6% %"4"" "4"! n"4"( %"4"" "4"' n"4"/

(( !$! %二甲基丁烷 "4"' n"4"/ "4"0 n"4"' %"4"" "4"" %

(' '$$ %二甲基十一烷 %"4"" "4"' n"4"/ %"4"" "4## n"4#/

"'#
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续表 6 J

序号 化合物 广西 江西 湖南 海南

(0 亚甲基环丙烷甲醛 "4"$ n"4#" "4!' n"4#$ %"4"" "4"" %

(/ ! %正丁基呋喃 "4"& n"4#( %"4"" "4"/ n"4"1 "4"/ n"4"1

($ !$' %壬二烯醛 "4#" n"4#' "4"$ n"4#" %"4"" "4"" %

(1 "N# %& %甲基%' %十一烯 "4#$ n"4"# %"4"" "4"& n"4#( "4"" %

(& # %辛基三氟乙酸 "4"( n"4"' "4"0 n"4"$ "4!! n"4#/ "4"" %

'" / %甲基%($' %二氢吡喃 %"4"" "4"# n"4"# %"4"" "4"( n"4"'

'# # %"! %羟乙基# %#$!$' %三唑 "4"' n"4"/ "4"$ n"4"0 %"4"" "4"" %

'! 十四烷基环氧乙烷 "4"0 n"4"$ "4"' n"4"0 "4#& n"4"& "4"" %

'( (U%#$!$' %I@-,̀6.%( %6A8$ #$! %9-7Y9@6% "4"' n"4"/ "4"! n"4"( %"4"" "4"" %

'' ! %溴己烷 "4"0 n"4"$ "4"1 n"4## %"4"" "4"0 n"4"$

'0 # %庚炔 "4"0 n"4"$ %"4"" %"4"" "4"/ n"4"0

'/ # %辛炔 "4#$ n"4"1 "4"' n"4"/ "4"1 n"4## "4"" %

'$ 二甲基%( %亚甲基%环丁烷 %"4"" "4"0 n"4"$ "4"/ n"4"1 "4"" %

'1 ! %甲基%#$0 %己二烯 %"4"" %"4"" "4"1 n"4## "4"1 n"4#!

'&

/ %W.?6@6%! %=@-T.?6@6+8=7Y._8A 6̀-5,5-9$ ( %

T.?6@6:78AY.8[=8@

"4"! n"4"( "4"1 n"4#! %"4"" "4"" %

0" #$#$( %三甲基环戊烷 "4"! n"4"( %"4"" "4"( n"4"' "4"! n"4"!

0# 特有成分 "4&0 n"4"" !4"1 n"4"" "41' n"4"" !4'$ n"4""

K注'不同产地山茶油特有成分分别为'广西 #( 种"!$($( %三甲基%# %己烯!反 %( %十八碳烯!( %亚甲基 %#$$ %辛二烯!

十五烯!"N# %( %十六碳烯!'$1 %B-6̂,[:-@6(!40)65=%# %8A8$/$/ %9-+8=7Y.%!十一醛!( %壬烯%! %酮!异辛醇!!$' %十一

烷二烯%# %醇!S%"I@-T.?6@6,58=Y.# %S$\$\|$\�%=8=@,<-["=@-+8=7Y.[-.Y.#A6@8:-A8:7@-A8!丙基%螺戊烷!!$! %>-["' %7Y9@6̂Y*

:78AY.#:@6:,A8+6A6=@-+8=7Y.[-.Y.8=78@#!江西 #/ 种"($( %二甲基%# %氰硫基 %! %丁酮!糠基甲基苯丙胺!! %甲硫基呋喃!

' %甲硫基%# %丁胺!!$'$/ %三甲基 %# %壬烯!十一烷!草酸烯丙基丁酯!硼吖嗪!# %甲基萘!# %乙基 %! %甲基环戊烷!

!U%#$/ %>8A 6̀̂,̀65-A %0"/U# %6A8$($' %9-7Y9@6%!异丙基%环丁烷!十六醛!反%! %十二烯醛!' %羟甲基环丙烷%# %丁

烯!三氟甲基过硝酸盐#!湖南 ## 种"正己醇!反%!$! %二甲基%( %癸烯!0$#" %环氧杂三环($4#4"4""'$/# %)癸烷!!$' %

二甲基环戊醇!三氟乙酸庚酯!# %甲基环丙烷%# %甲酸乙酯!!$' %二甲基 %#$' %戊二烯!四甲基环丁烷 #$( %二酮!! %亚

甲基环戊醇!异噻唑!反%( %十四碳烯#!海南 !$ 种"糠醇!( %乙基 %! %甲基 %#$( %己二烯!反 %/ %甲基 %' %癸烯!十四

烷氧基甲基环氧乙烷!!$' %二甲基环己醇!十甲基环五硅氧烷!丙基丙二酸!乙酸庚酯五氟丙酸!# %壬醇!!$!$( %三甲

基%( %氧杂环丁醇!0 %羟甲基糠醛!!$' %二甲基 %# %庚烯!/ %甲基庚醇!# %十一醇!# %碘代十四烷!十二甲基环六硅氧

烷!甲基%# %环丙基甲基酮!# %氨基%# %环丙烷腈!# %二十醇!十九醇!"反$反# %!$' %十二碳二烯醛!肉桂酸甲酯!

"

%榄

香烯!香树烯!"J# %# %甲基%' %"0 %甲基%# %亚甲基 %' %己烯基#环己烯!

$

%杜松烯!"N$2# %($$$## %三甲基 %#$($

/$#" %十二碳%四烯#&

KK由表 # 可知$在不同产地压榨山茶油中$共鉴定

出 ##$ 种挥发性风味成分$海南%湖南%江西%广西山

茶油中分别鉴定出 0$%'$%01%0/ 种$主要成分均为

醛类$与夏欣(#!)

%林琅(#()

%罗凡(#')等研究结果相

似& 本实验测得海南%湖南%江西%广西产山茶油中共

有成分为正己醛%壬醛%反%! %庚烯醛%庚醛%!$' %

癸二烯醛%正辛醛%反%! %癸烯醛%反$反%!$' %庚

二烯醛%! %正戊基呋喃%# %庚醇%反 %! %辛烯醛%

反$反 %!$' %癸二烯醛%! %十一烯醛%# %辛醇%

反%! %壬烯醛%# %辛烯%( %醇%$ %甲基 %( %辛

烯%! %酮%癸醛%# %乙基 %# %甲基环戊烷和 0 %

乙酰基%!"(U# %呋喃酮 !" 种$其中湖南%江西%广

西内地山茶油中含量最高的挥发性成分均为正己

醛$海南山茶油中含量最高的为壬醛$且庚醛%# %辛

烯%( %醇%正辛醛%! %正戊基呋喃%# %庚醇含量明

显高于内地山茶油!内地山茶油中均含有少量正戊

醇和 ' %氧代壬醛$而海南山茶油中未检测到$这些

成分在区分海南与内地山茶油中起主要作用& 在不

同产地山茶油中均检测到少量特有的挥发性风味成

分$分别为海南"!$ 种$占 !4'$G#%湖南"## 种$占

"a1'G#%江西"#/ 种$占 !4"1G#%广西"#( 种$占

"a&0G#$亦可用于鉴别山茶油不同产地来源&

=7结7论

"##采用顶空取样RV%DJ 联用技术分析不同

产地压榨山茶油的挥发性风味成分$在样品用量

' E%顶空平衡温度 #0"c%顶空平衡时间 !0 +-A%进

样时间 #+-A条件下$分析效果最佳&

"!#从 ' 个不同产地的山茶油中共鉴定出 ##$

种挥发性成分$海南%湖南%江西%广西产地分别鉴定

出 0$%'$%01%0/ 种$其中共有成分 !" 种$其相对含

量在不同产地间有差异$尤其正己醛%壬醛%庚醛%

# %辛烯%( %醇%正辛醛%! %正戊基呋喃%# %庚醇

在内地"湖南%江西%广西#山茶油和海南山茶油间

"下转第 #'0 页$
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KK由图 # 可知$通过样品组中 1" 个样品的比对$

拟合获得的一阶回归曲线的线性相关系数 5

!

e

"4&1( /$因此对于油脂极性组分含量的检测$R>

0""&4!"!*!"#/ 中制备型快速柱层析法和 NJ\

1'!""!""!#柱层析法的检测结果也是基本一致的&

=7结7论

通过以 NJ\1'!""!""!#柱层析法的检测结果

为基准$对 ( 种不同的油脂极性组分含量检测标准

方法***R>FI0""&4!"!*!""( 柱层 析 法% R>

0""&4!"!*!"#/ 中的制备型快速柱层析法和柱层

析法的检测结果进行了比对分析$发现R>FI0""&4

!"!*!""( 柱层析法的检测结果与 NJ\1'!""!""!#

柱层析法的检测结果差异较大$一致性差!而 R>

0""&4!"!*!"#/ 中的制备型快速柱层析法和柱层

析法的检测结果与 NJ\1'!""!""!#柱层析法的检

测结果基本一致&
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挥发性风味成分$亦可用于鉴别山茶油的不同产地

来源&
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