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摘要!采用气相色谱%质谱联用技术对花生油及花生油香精中挥发性成分进行分析!剔除共有成分

后!对所获得数据采用 >Y>>统计软件进行分析!将花生油香精中 1) 个特征挥发性成分分为两类%

通过对掺伪不同比例花生油香精的花生油样品分析!归为第一类的 #' 种特征物质能很好地区分掺

伪花生油香精!其检出限低至 "5"#<"占花生油体积分数$!可为鉴别花生油掺伪花生油香精和评

价花生油的品质提供技术参考%
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((花生是亚洲'非洲和美洲地区的主要油料作物

之一$而且随着我国相关农业科技的发展和人口的

增加$对于花生油的消费逐年增加$现已发展为全世

界最大的花生油消耗国(#)

% 花生油中营养成分丰

富$而且易被人体吸收(!)

% 由于我国花生种植面积

和产量的限制$导致花生油价格不断上涨$这成为许

多不法商贩进行掺伪的选择对象% 其中向廉价大豆

油'葵花籽油'菜籽油甚至是非食用油中添加花生油

香精$以假乱真冒充花生油的情况十分严重% 对于

掺伪花生油虽然有浓郁花生香味$但是却存在着严

重的食品安全风险$若长期食用会对人体健康带来

严重的危害% 因此$对于花生油中天然香味的主要

成分和合成香精的区别已成为分析检测研究的重

点$建立一种合适的分析检测技术势在必行%
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花生油特征香味成分主要来自挥发性成分$而

花生油香精则是通过味道相似的挥发性成分与配料

调制而成(2)

$通过将两者的挥发性成分进行有效区

分$是鉴别花生油中是否有掺伪的有效方法% 气相

色谱"C@#和气相色谱 %质谱联用"C@%D>#是目

前食用油中挥发性成分分析的最常用技术(' %#")

%

实验产生的大量数据需要相关的统计学软件对其隐

藏的信息进行深度挖掘% 因此将两者优势相结合$

可为鉴定判别花生油是否掺杂和勾兑提供技术支

撑$对花生油的生产'销售起到一定的监管控制

作用(## %#2)

%

本文将花生油与市售花生油香精采用 C@%D>

对其挥发性成分进行分析$然后采用 >Y>>统计软件

对花生油香精的特征成分进行聚类处理$所得结果

可为花生油掺伪鉴别提供依据%

78材料与方法

#5#(实验材料

!# 个不同厂家'不同批次的花生油样"中储粮

油脂工业东莞有限公司提供#!!) 个花生油香精样

品"购于广州市粮油市场#!乙腈"色谱纯$默克$德

国#% ?M./;ES$&)"fg0)$$?气相色谱%质谱联用

仪"安捷伦$美国#!RF%&"?涡旋混合器"上海琪

特分析仪器有限公司#%

#5!(实验方法

#5!5#(油样处理

取待测花生油 2" ,G于 0" ,G离心管中$加入

0 ,G乙腈$充分振摇$萃取% 再将其放入离心机中$

在 2 !"" 9b,.E 转速下离心 2 ,.E$取上层清液$供

C@%D>分析%

#5!5!(掺伪油样的制备及处理

取 2" ,G花生油加入花生油香精$将其配制成

体积分数分别为 "50<'"5#<'"5"0<'"5"#<的掺

伪油样$按 #5!5# 方法处理后供C@%D>分析%

#5!52(花生油香精处理

移取 #""

!

G花生油香精于 #" ,G容量瓶中$加

乙腈定容$摇匀后供C@%D>分析%

#5!5'(C@%D>条件

C@条件&进样口温度 !&"d!升温程序为起始

柱温 '"d保持 ' ,.E$以 0db,.E 升至 #""d$再以

#"db,.E 升至 !1"d$ 然后以 #0db,.E 升至

!&"d$ 保 持 #" ,.E! 载 气 为 氦 气 " 纯 度
*

))5)))<#$流速 #5! ,Gb,.E!分流进样$分流比

#i#!进样量 #

!

G% D> 条件&接口温度 !&"d$离子

源温度 !2"d$四级杆温度 #0"d$*H源$电子轰击

能量 $" ;k!信号采集方式为全扫描 " >6-E$2" j

00"#%

#5!50(数据处理

花生油及花生油香精C@%D>检测初始数据由

安捷伦自带谱库"BH>=#'#进行预处理% 提取信噪

比高于 #" 的色谱峰$采用相似度匹配标准质谱库搜

索对未知化合物进行定性分析$若匹配度大于 $0$

则确认其为该化合物% 对于各成分采用自动化色谱

峰积分方法进行积分$并采用面积归一化法计算其

含量$所得数据采用 >Y>>#)5" 软件进行统计分析%

98结果与讨论

!5#(花生油中挥发性成分分析

将 !# 个花生油样按照 #5!5# 进行处理后$采用

C@%D>进行分析$共鉴定出花生油挥发性成分 '1

种"具体特征性成分略#%

!5!(花生油香精中挥发性成分分析

!) 个花生油香精样品经 #5!5' 分析$通过色谱

峰面积自动化积分和标准质谱库搜索方法$得到花

生油香精匹配度 $0 以上挥发性成分达 &# 种$通过

与 !# 个花生油挥发性成分比较$剔除共有成分$得

到花生油香精的特征挥发性成分共 1) 种$详细信息

如表 # 所示%

表 78花生油香精特征挥发性成分

化合物 出现频率 化合物 出现频率

!$0 %二甲基吡嗪 # # %"1 %甲基%! 吡嗪基#乙酮 2

桃醛 # ! %乙酰基噻唑 2%

#$! %二辛酸%2 %癸酸%甘油三酯 # 乙基香兰素 2

#$! %二癸酸%2 %辛酸%甘油三酯 # 异香兰素 2

! %甲基%2 %羟基%' %吡喃酮 # 苯甲醇 2

!$' %二甲基%! %亚甲基醇%#$2 %环戊烷 #

!$1 %双"2$' %亚甲二氧基苯基# %2$$ %二

氧双环"2525"#辛烷
'

0 %甲基呋喃醛 # 糠醛 '

乙酸异戊酯 # 椰子醛 '

苯乙酮 # !$'$0 %三甲基噻唑 0

! %羟基丙基乙酸酯 # ' %乙酰基嘧啶 0

# %羟基%! %醋酸丙酯 # 2 %甲基%#$1 %萘啶 0

!'#
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续表 7

化合物 出现频率 化合物 出现频率

2 %羟基%' %甲氧基苯甲醛 # ! %乙酰基吡嗪 0

2 %乙基%!$0 %甲基吡嗪 # 二糠基二硫 1

! %辛基环丙烷辛醛 # ! %甲氧基%2 %甲基吡嗪 1

!$' %癸二烯醛 # 丁位癸内酯 1

2 %氨基吡啶 # 香兰素 1

' %苯基%#A%吡唑 # ! %甲基吡嗪 1

#$! %二酮%2 %甲基环戊烷 # 1 %甲基喹喔啉 $

! %甲基吡啶 # 0 %甲基喹喔啉 $

#

%戊内酯 # 甘油 $

' %己内酯 # 柠檬酸三乙酯 &

叔丁基氢醌 # 香兰素丙二醇缩醛 &

四氢%1 %辛基%!A%吡喃%! %酮 ! 苯甲醛 )

反式%!$0 %二甲基四氢呋喃 ! ! %甲基%2 %"甲硫基#吡嗪 )

甲基环戊烯醇酮 ! ' %甲基%0 %"! %羟乙基#噻唑 )

' %乙氧基%2 %羟基苯甲醛 ! 二醋酸甘油酯 )

2 %糠醛 ! 丁位壬内酯 ##

二糠基硫醚 ! 三醋精 ##

' %羟基%2 %叔丁基%苯甲醚 ! 可卡醛 #2

2 %甲基环戊烷%#$! %二酮 ! !$2 %二甲基吡嗪 #'

' %乙基%! %甲基噻唑 ! ! %乙酰基吡啶 #0

0$1$$$& %四氢喹喔啉 ! 丁位十二内酯 #1

!$1 %二甲基吡嗪 ! !$2$0 %三甲基吡嗪 #1

' %乙基%! %甲基噻唑 2 乙基麦芽酚 !"

# %"0 %甲基%! %吡嗪基#乙酮 2

!52(分类分析

将 !) 个花生油香精样品的 1) 种特征挥发性成

分按照面积归一化法对各成分峰面积进行大小的排

序$然后对其进行分类处理% 将各挥发性成分相对

含量在 #<以上的物质进行排序$对于排名 # j#"

的物质分别计 #" j# 分$而对于排名在 #" 以后或者

相对含量在 #<以下的所有物质计 "52 分$不曾出

现的物质计 " 分% 数据采用 >Y>>#)5" 软件进行聚

类分析$将数据采用 D-SQ/-] $5" 作图$其结果见

图 #%

(注&#5柠檬酸三乙酯!!5丁位十二内酯!25香兰素丙二醇缩

醛!'5二醋酸甘油酯!05丁位壬内酯!15!$2$0 %三甲基吡嗪!

$5三醋精!&5乙基麦芽酚%

图 78花生油香精特征成分聚类分析图

((从图 # 可知$其中 & 种化合物$即柠檬酸三乙酯

"#5"< j#)5'<#'香兰素丙二醇缩醛 ""5)< j

#25&<#'二醋酸甘油酯"#05'< j2"5!<#'丁位壬

内酯"05!< j!152<#'三醋精"25"< j!"5'<#'

丁位十二内酯"'5&< j!15!<#'!$2$0 %三甲基吡

嗪"#52< j!)50<#'乙基麦芽酚""5)< j0151<#

被分为一类$其余的被分为另一类% 而且从 >Y>>分

析结果可知$各化合物到聚类中心距离较大$从图 #

可看出两类物质的聚类相对较为松散$其主要原因

为各化合物在花生油香精中的相对含量差异较大所

导致% 该分类方法主要从各物质在花生油香精中相

对占比进行分析$而对于各化合物在 !) 个花生油香

精中出现频率未作分析$因此需对其频率进行统计

分析以作补充%

采用 >Y>>#)5" 软件将花生油香精特征成分按

出现频率进行分类$分类结果将出现频率高于 $ 次

"表 ##的物质分为一类$即柠檬酸三乙酯'香兰素丙

二醇缩醛'苯甲醛'! %甲基 %2 %"甲硫基#吡嗪'

' %甲基%0 %"! %羟乙基#噻唑'二醋酸甘油酯'丁

位壬内酯'三醋精'可卡醛'!$2 %二甲基吡嗪'! %乙

酰基吡啶'丁位十二内酯'!$2$0 %三甲基吡嗪'乙基

麦芽酚归为一类% 其他物质为另一类%
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综上所述$将上述两种分类方法的结果进行整

合$以起到相互补充$相互完善的作用% 最后将柠檬

酸三乙酯'香兰素丙二醇缩醛'苯甲醛'! %甲基 %

2 %"甲硫基#吡嗪'' %甲基 %0 %"! %羟乙基#噻

唑'二醋酸甘油酯'丁位壬内酯'三醋精'可卡醛'

!$2 %二甲基吡嗪'! %乙酰基吡啶'丁位十二内酯'

!$2$0 %三甲基吡嗪'乙基麦芽酚分为一类$此类物

质在花生油香精中的出现频率和相对含量均较高$

若在花生油中发现此类物质$可基本断定有掺伪行

为% 剩下的为另一类物质$其频率和相对含量较低$

如在花生油中检测到此类物质则需要进一步验证%

!5'(花生油香精掺伪鉴别

为了进一步验证本文建立花生油香精掺伪鉴别

方法的可靠性$按 #5!5! 制备掺伪花生油样品$并进

行处理$进行C@%D>分析$其结果如图 ! 所示% 结

合 !52 中所得结论$在 ' 个掺伪花生油 C@%D> 数

据中查找特征成分的存在情况%

图 98花生油%花生油香精及掺伪油样色谱图

((由图 ! 可看出$' 个掺伪花生油样品中均能找

到第一类中花生油香精的两种特征成分 !$2$0 %三

甲基吡嗪'丁位十二内酯$表明当油样中掺伪花生油

香精体积分数低至 "5"#<时仍可检出%

;8结8论

通过 >Y>>软件将 !) 个花生油香精样品中的

1) 个特征挥发性物质分为两类$第一类为在香精中

出现频率和含量占比相对较高的物质$主要有柠檬

酸三乙酯'香兰素丙二醇缩醛'苯甲醛'! %甲基 %

2 %"甲硫基#吡嗪'' %甲基 %0 %"! %羟乙基#噻

唑'二醋酸甘油酯'丁位壬内酯'三醋精'可卡醛'

!$2 %二甲基吡嗪'! %乙酰基吡啶'丁位十二内酯'

!$2$0 %三甲基吡嗪'乙基麦芽酚% 其他在花生油香

精中出现频率和含量均相对较低的 00 种成分归为

另一类物质% 掺伪花生油样品检测到第一类物质时

可基本判定其有添加花生油香精$而对于只出现第

二类成分则需进行进一步确证$以防出现假阳性的

现象% 通过掺伪样品的验证$证实了本方法准确性$

可有效地对掺伪花生油进行鉴定%
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