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摘要!采用顶空固相微萃取%气质联用法"BH %H?a/%SL%aH$对 , 种脂肪酸组成不同的植物油

"棕榈油%菜籽油%葵花籽油和亚麻籽油$在 #!"%#-"%#'"=加热氧化条件下产生的挥发性产物进行

分析& 结果表明'同种植物油不同温度加热氧化挥发性产物差异不大!不同脂肪酸组成的植物油挥

发性产物有明显差异#, 种植物油共有的加热氧化挥发性产物主要有 # %辛烯 %& %醇%正辛醇%正

己醛%! %庚烯醛%壬醛%反%! %辛烯醛%反%! %壬醛%反 %! %癸烯醛%! %十一烯醛%反式 %!!, %

癸二烯醛%甲酸%正戊酸%己酸%庚酸%辛酸%壬酸#在 #!"=加热氧化 &( Q 时!棕榈油%菜籽油%葵花

籽油和亚麻籽油中反式%!!, %癸二烯醛含量分别达到 !""8(,%,#,8('%-$.8"(%-,8$! 1PĉP& 反

式%!!, %癸二烯醛和己酸可作为常见植物油中的特征挥发性物质评价油脂热氧化程度&

关键词!植物油#氧化#挥发性物质#气质联用
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;;食用植物油是日常饮食中的重要组成部分&不

但能够改善食物的风味+色泽和口感&还能够为我们
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提供能量+必需脂肪酸和微量营养素)# %!*

' 然而&油

脂在高温烹饪和油炸等过程中会发生水解+氧化+聚

合等一系列复杂的化学反应&导致油脂品质劣变&营

养损失&产生不愉快的风味甚至有毒化合物)& %,*

'

已经有研究提出摄入高度氧化的油会增加冠心病和

肝病的风险)- %(*

&氧化油与致畸诱变和致癌之间也

具有直接相关性)$*

'

目前&对植物油在热加工过程中品质变化的研

究主要集中在以下几方面( 传统理化指标&如色泽+

酸值+过氧化值+羰基值+反式脂肪酸)' %.*

+极性物

质)#" %##*

+有害挥发性和非挥发性物质)#! %#&*等' 洪

振童等)#,*利用顶空固相微萃取 %气质联用法对不

同炒籽温度下的热榨葵花籽油的挥发性物质进行了

分析&指出随着炒籽温度的升高&杂环类物质和小分

子醛酮的含量逐渐增加' 然而&目前对于不同植物

油在高温处理过程中的具体氧化产物的定性定量分

析报道较少&特征挥发性氧化产物与脂肪酸组成相

关性缺乏研究'

本研究以棕榈油+菜籽油+葵花籽油和亚麻籽油

为原料&通过顶空固相微萃取结合气质联用的方法

对不同类型植物油在不同加热温度 $ #!"+ #-"+

#'"=%条件下的氧化挥发性产物进行定性+定量分

析&并探究特征挥发性物质与油脂氧化的相关性'

:;材料与方法

#8#;实验材料

棕榈油+菜籽油+葵花籽油由上海益海嘉里有限

公司提供&冷榨亚麻籽油购自内蒙古锡林郭勒盟红

井源油脂有限责任公司&均无抗氧化剂添加'

!&,&( %三甲基吡啶$纯度
!

..D%+己醛$纯

度
!

.$D%购自阿拉丁试剂公司!L!#g" 脂肪酸甲

酯+&$ 种脂肪酸甲酯混标购自 H3P12公司!硫代硫

酸钠+茴香胺+无水硫酸钠+三氟化硼 %乙醚等均为

分析纯&购自国药集团化学试剂有限公司'

电子分析天平&梅特勒%托利多仪器$上海%有

限公司!数显恒温油浴锅!气相色谱仪&安捷伦科技

$中国%有限公司!三重四级杆气质联用仪&美国赛

默飞世尔科技公司'

#8!;实验方法

#8!8#;植物油基本理化性质的测定

酸值(参照 SE-"".8!!.-!"#(!过氧化值(参

照 SE -"".8!!$-!"#(! 茴香胺值( 参照 SEcG

!,&",-!"".!全氧化值p! f过氧化值i茴香胺值'

#8!8!;植物油脂肪酸组成测定

参照文献)#-*采用气相色谱法测定 , 种植物

油的脂肪酸组成'

气相色谱条件(Ge%*@a/!("a#-,?色谱柱

$(" 1 f"8!- 11&"8!-

!

1%!载气为高纯氮气!分

流比 #""g#!进样量 #

!

I!进样口温度 !-"=!检测

器温度 !-"=!程序升温为 ("= 保持 & 13>&以

-=c13>升至 #$-=&保持 #- 13>&以 !=c13>升至

!!"=&保持 #" 13>'

采用内标法定量'

#8!8&;植物油加速氧化

准确称取 "8' P新鲜植物油于 !" 1I顶空分析

样品瓶中&在 #!"+#-"+#'"=下油浴加热不同时间&

并在 "+,+'+#!+!"+!'+&( Q 分别取样&常温下冷却&

待测'

#8!8,;植物油加热氧化挥发性产物测定

向加热氧化后的植物油样品中加入一定浓度的

内标 !&,&( %三甲基吡啶&将装有 -"c&"

!

1+CEc

L@ec?+aH 纤维头的自动顶空固相微萃取$BH %

H?a/%装置暴露在样品瓶的顶部空间中&在 -"=下

搅拌萃取 &" 13>' 萃取后&SL分析仪在 !-"=下以

不分流模式进行解吸附 - 13>&采用SL%aH测定挥

发性氧化产物'

SL条件(+E%R2]色谱柱&流量 #8" 1Ic13>&

载气为 M

!

&进样口温度 !-"=' 程序升温条件为

,-=保留 ! 13>&以 &=c13> 升到 #'"=&再以

#"=c13>升到 !,"=&保留 $ 13>'

aH条件(电子轰击$/J%离子源&离子源温度

!,"=&四极杆温度 #-"=&传输线温度 !,"=!电子

能量 $" OC&电子倍增器电压 # -"" C!质量扫描范围

$/01%&& <,""'

挥发性化合物的鉴定基于外标法及与计算机谱

库RJI/)'8" 和MJHG#, 比对分析&仅对正反相似

度均大于 '""$最大值为 # """%的鉴定结果予以报

道&相对含量计算采用面积归一化法计算!定量分析

采用内标法定量&利用待测物质和已知浓度的内标

的峰面积比计算待测物质的含量)#(*

'

<;结果与分析

!8#;, 种植物油基本理化性质"见表 #$

表 :;A 种植物油基本理化性质

植物油
酸值$jbB%c

$1PcP%

过氧化值c

$1ÒĉP%

茴香胺值 全氧化值

棕榈油 "8&& h"8"& "8-" h"8#' &8#- h"8#! ,8#- h"8,'

菜籽油 "8!( h"8"# "8$- h"8"- ,8"$ h"8#( -8-$ h"8!(

葵花籽油 "8!! h"8"" !8"& h"8"# -8(# h"8!' .8($ h"8!'

亚麻籽油 "8!$ h"8"! !8$' h"8"& &8(- h"8"# .8!# h"8&(

;;由表 # 可以看出&, 种植物油的酸值相差不大&

棕榈油和菜籽油过氧化值较低&葵花籽油和亚麻籽

#!
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油过氧化值相对较高&但均符合国家标准'

!8!;, 种植物油脂肪酸组成"见表 !$

由表 ! 可以看出&棕榈油中含量较高的脂肪酸

为棕榈酸和油酸&含量分别为 !.8!.D+&&8-(D!菜

籽油主要脂肪酸为油酸&含量为 ,(8!.D!葵花籽油

的主要脂肪酸为亚油酸&含量为 -#8'$D!亚麻籽油

的主要脂肪酸为
!

%亚麻酸&含量为 ,#8"!D&与葵

花籽油类似之处是多不饱和脂肪酸含量较高&占总

脂肪酸含量的 -&8'.D'

表 <;A 种植物油脂肪酸组成及含量 E

脂肪酸 棕榈油 菜籽油 葵花籽油 亚麻籽油

L#,g" 豆蔻酸 "8,& h"8"# %;; %;; %;;

L#(g" 棕榈酸 !.8!. h"8(' !8(. h"8"# &8'. h"8"! &8#! h"8"#

L#'g" 硬脂酸 &8-. h"8#! #8-# h"8"# &8!- h"8"! !8$( h"8"!

L#'g# 油酸 &&8-( h#8"! ,(8!. h#8!# #&8(! h"8&, #&8#- h"8!'

L#'g!$2%反式亚油酸 "8'& h"8"# &8&- h"8", "8(# h"8"! "8($ h"8"&

L#'g! 亚油酸 '8#! h"8## #(8!! h"8,# -#8'$ h#8-! ##8.( h"8&'

L#'g&$$ %(%

#

%亚麻酸 %;; "8-# h"8"& %;; "8!, h"8",

L#'g&$$ %&%

!

%亚麻酸 "8## h"8"" -8#- h"8(! "8!! h"8"& ,#8"! h#8#'

L!"g" 花生酸 "8&, h"8"# "8-, h"8"' "8!# h"8"# "8#" h"8"#

L!"g# 花生一烯酸 "8#& h"8"" #8,- h"8#" "8#! h"8"# "8!' h"8"-

L!!g" 山嵛酸 "8"$ h"8"" "8&, h"8"# "8(' h"8". "8#! h"8"#

L!!g# 芥酸 %;; !8!' h"8#' %;; "8&, h"8"#

L!,g" 木焦油酸 "8## h"8"# "8!# h"8"# "8!& h"8"# "8## h"8"#

;注( " %#表示含量小于 "8"#D'

!8&;, 种新鲜植物油挥发性成分分析"见表 &$

表 ?;A 种新鲜植物油挥发性成分及含量

产物种类 保留时间c13> 化合物
相对含量cD

棕榈油 菜籽油 葵花籽油 亚麻籽油

醇类

$8!" 正丁醇 % % "8#( %

$8$! # %戊烯%& %醇 % #8$' % &8-,

#&8". 顺%! %戊烯醇 % "8!- % "8$-

#,8", 顺式%! %甲基环戊醇 % % "8"$ %

#,8(. 正己醇 % % "8!, %

#(8-- &&- %辛二烯%! %醇 "8". % "8," %

#'8-- # %辛烯%& %醇 (8"& ,8(" -8&! %

#'8'- 正庚醇 "8-! "8$& "8,- "8,$

!!8$$ 正辛醇 "8.- !8"" #8"" #8"&

!,8$( 反式%! %辛烯%# %醇 % "8!" "8&" %

&-8"( #&, %戊二醇 "8,. "8'- #8-( %

醛类

!8&" 丙烯醛 &8," !8., #8$# ,8!'

&8-. 戊醛 % "8.. !8"& "8&&

,8(' 甲基丙烯醛 "8(! !8-, % ,8'"

-8-& 己醛 .8", !8'' $8,# !8!#

(8$' 反%! %戊烯醛 % #8&" % !8,-

'8,# 庚醛 #8-- #8". "8'" "8-'

'8.$ & %甲基%! %丁烯醛 "8-# % % %

.8"& ! %己烯醛 % % "8#! %

.8-, 反%! %己烯醛 #8'. "8.( #8,$ "8,!

##8.- ! %甲基戊醛 % "8"- % %

#!8". 正辛醛 #8.# #8'' "8(! "8$#

#&8," ! %庚烯醛 #(8$" $8", #!8!' !8-$

#(8#" 壬醛 #,8"& (8&( !8($ !8&.

!!
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续表 ?

产物种类 保留时间c13> 化合物
相对含量cD

棕榈油 菜籽油 葵花籽油 亚麻籽油

醛类

#(8,( 反式%!&, %己二烯醛 % % % "8-"

#$8,( 反%! %辛烯醛 ,8., !8,( &8." #8!!

#$8$' 反%, %壬烯醛 % % "8"$ %

!"8#& 反式%!&, %庚二烯醛 &8!( #-8$# "8!' !"8.#

!#8-$ 反%! %壬醛 "8$# "8.' "8-' "8,"

!-8(( 反%! %癸烯醛 !8,# ,8"! !8&! !8#$

!(8&( 反式%!&, %壬二烯醛 % % "8#' %

!.8(# ! %十一烯醛 !8"- ,8!( #8$, "8..

&"8#$ 反&顺%!&, %癸二烯醛 #8," !8-, ,8$' "8.'

&#8$& 反式%!&, %癸二烯醛 -8(( '8-$ #,8!, !8(#

酮类

&8-' ! %戊酮 &8.- % % ,8'"

,8!' # %戊烯%& %酮 % "8#, % "8(!

'8&" ! %庚酮 % % "8#( %

##8.! ! %辛酮 "8#, % "8#' %

#&8.( 甲基庚烯酮 "8!' % % %

!#8"- 反式%&&- %辛二烯%! %酮 % "8#! % "8(#

!!8'. &&- %辛二烯%! %酮 % "8!" % "8-(

&'8(& ! %十五烷酮 % % "8!$ %

酸类

#'8&. 乙酸 % % % (8!&

!"8&" 甲酸 -8#& -8,. -8'& '8.#

!#8', 丙酸 % "8$. % #8($

!-8&! 丁酸 "8## "8!# "8!- "8-&

!.8&& 正戊酸 "8!. "8#- #8!$ "8!-

&&8#" 己酸 #8(. #8,' #"8'! !8-.

&(8(. 庚酸 "8&, "8&( #8"" "8,$

&$8"$ 反%! %己烯酸 % % "8#& %

,"8#, 辛酸 "8$! % #8#, #8-&

,"8(, ! %庚烯酸 "8!! % "8.! %

,&8,, 壬酸 #8., ,8'. !8#( #8(&

,&8.! ! %辛烯酸 "8". "8!' "8,. "8!&

,(8!- & %壬烯酸 % % "8". %

,'8'# 反%& %癸烯酸 % % "8#" %

呋喃类

&8!, ! %乙基呋喃 % % % #8#-

.8.' ! %正戊基呋喃 !8"- !8$. !8!& "8('

#!8-( 反式%! %$! %戊烯基%呋喃 % % % "8((

碳氢化合物 #'8." !&, %辛二烯 ; % ,8'$ ; % '8#,

酯类

!$8$! 丙位己内酯 "8-$ % #8,! %

&"8$. 丁位己内酯 % % "8#. %

&#8!!

$

%戊内酯 % % "8,$ "8,!

&#8&" 丙位庚内酯 "8". % % %

&-8## 丙位辛内酯 % % % "8,$

&'8$(

#

%壬内酯 % % "8#- "8-(

;;由表 & 可以看出&棕榈油+菜籽油+葵花籽油和

亚麻籽油分别检测出 &(+&'+,$+,& 种挥发性成分&

其中相同种类挥发性成分有 !, 种' , 种新鲜植物

油的主要挥发性成分为醛类+醇类+酸类和酮类化合

物' 棕榈油中含量较高的挥发性成分主要有 ! %庚

烯醛$#(8$"D%+壬醛$#,8"&D%+己醛$.8",D%+

# %辛烯%& %醇$(8"&D%+反式 %!&, %癸二烯醛

$-F((D%+甲酸$-8#&D%等!菜籽油中含量较高的

&!
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挥发性成分主要有反式 %!& , %庚二烯醛

$#-F$#D%+反式%!&, %癸二烯醛$'8-$D%+! %庚

烯醛$$8",D%+壬醛$(8&(D%+甲酸$-8,.D%+壬酸

$,8'.D%等!葵花籽油中含量较高的挥发性成分主

要有反式 %!&, %癸二烯醛$#,8!,D%+! %庚烯醛

$#!8!'D%+己酸$#"8'!D%+己醛$$8,#D%+甲酸

$-8'&D%+# %辛烯 %& %醇$-8&!D%等!亚麻籽油

中含量较高的挥发性成分主要有反式 %!&, %庚二

烯醛 $ !"8.#D%+甲酸 $ '8.#D%+ !& , %辛二烯

$'F#,D%+乙酸$(8!&D%等'

对 , 种新鲜植物油的挥发性成分进行聚类分

析&结果如图 # 所示' 由图 # 可知&棕榈油和菜籽油

首先聚合为一类&这是由于二者均含有较高含量的

油酸&主要挥发物多来自油酸氧化&相似性系数最

高!亚麻籽油和葵花籽油的挥发物种类较多&相同种

类的挥发性物质有 !' 种&其中戊醛+己醛+反式%!&

, %癸二烯醛+己酸均为亚油酸氧化产物&说明油脂

中的挥发性物质与其脂肪酸组成具有一定相

关性)#&*

'

图 :;基于挥发性物质组成差异的 A 种植物油聚类分析

!8,;, 种植物油加热氧化挥发性产物分析

!8,8#;不同温度加热对挥发性产物的影响

在 #!"+#-"+#'"=下分别加热 , 种新鲜植物油&

分析其在加热 &( Q 过程中的挥发性产物' 结果发

现&,种植物油加热氧化的挥发性产物主要为醇类+

醛类和酸类化合物&分别检测到 ##+!#+#, 种' 同种

植物油不同温度加热氧化挥发性产物差异不大&不同

脂肪酸组成植物油的挥发性产物有明显差异' 棕榈

油氧化挥发性产物较为复杂&特征挥发性产物有 # %

壬醇+#&, %戊二醇+, %羟基%丁酸+十一醛+十二醛+

十三醛+十二烷+十三烷+十四烷及多种内酯&且随着

加热温度的升高含量逐渐增大&这是由于棕榈油富含

棕榈酸&棕榈酸在高温加热时L-L键会发生断裂&

温度越高+小分子醛类和烃类生成越多)#$*

' 亚麻籽

油的特征氧化挥发性产物主要有丙烯醛+己醛+! %戊

烯醛+# %戊烯%& %醇+反 %!&, %庚二烯醛+反式 %

!&, %癸二烯醛+&&- %辛二烯%! %酮+乙酸+己酸和

壬酸' 其中&大多数物质来自亚麻酸氧化&而 ! %丙

烯醛+戊醛+己醛+反式%!&, %癸二烯醛和己酸等从

亚油酸转化而来' 对比新鲜植物油挥发性物质组成&

,种植物油共同的加热氧化挥发性产物主要有 # %辛

烯%& %醇+正辛醇+正己醛+! %庚烯醛+壬醛+反 %

! %辛烯醛+反%! %壬醛+反%! %癸烯醛+! %十一烯

醛+反式%!&, %癸二烯醛+甲酸+正戊酸+己酸+庚酸+

辛酸+壬酸&含量大多在 &" 1PĉP以上&其中 ! %庚烯

醛+反%! %癸烯醛+! %十一烯醛+反式%!&, %癸二

烯醛+己酸+辛酸+壬酸含量超过 #"" 1PĉP'

!8,8!;特征挥发性物质与油脂氧化程度相关性

分析

图 ! 为 , 种植物油在 #!"=加热氧化过程中几

种特征挥发性产物含量随时间变化'

图 <;:<MP加热氧化过程中几种特征挥发性

产物含量随时间变化

,!

LBJM@bJIH @M+*@GH;;;;;;;;;;;;;;!"#' C:4F,& M:F#"



;;由图 ! 可看出&随着加热时间的延长&几种挥发

性物质呈现不断累积' , 种植物油中各种挥发性产

物生成速率不同' 棕榈油中反%! %癸烯醛+反式%

!&, %癸二烯醛和己酸含量变化较为明显&反 %! %

癸烯醛是油酸的氢过氧化物裂解产物!菜籽油中反

式%!&, %癸二烯醛+壬酸和己酸含量变化较为明

显!葵花籽油中反式%!&, %癸二烯醛和己酸含量变

化较为明显!亚麻籽油中 # %戊烯 %& %醇含量变化

较为明显' 反式 %!&, %癸二烯醛在棕榈油+菜籽

油+葵花籽油和亚麻籽油加热氧化 &( Q 时含量分别

达到 !""F(,+,#,F('+-$.8"(+-,8$! 1PĉP' 反式%

!&, %癸二烯醛和己酸来自常见脂肪酸亚油酸&二者

可作为常见植物油中的特征挥发性物质评价油脂热

氧化程度' 在 #-"=和 #'"=加热时有同样的

规律'

?;结;论

本实验以 , 种脂肪酸组成不同的植物油为原

料&通过分析其在新鲜状态及不同温度加热条件

$#!"+#-"+#'"=%下挥发性物质生成&比较了不同

植物油特征氧化挥发性物质的差异&明确了脂肪酸

组成与特征挥发性物质的相关性' 结果表明(同种

植物油不同温度加热氧化挥发性产物差异不大&不

同脂肪酸组成的植物油挥发性产物有明显差异!,

种植物油共同的加热氧化挥发性产物主要有 # %辛

烯%& %醇+正辛醇+正己醛+! %庚烯醛+壬醛+反 %

! %辛烯醛+反%! %壬醛+反 %! %癸烯醛+! %十一

烯醛+反式%!&, %癸二烯醛+甲酸+正戊酸+己酸+庚

酸+辛酸+壬酸&其中反式%!&, %癸二烯醛和己酸含

量整体随加热时间变化规律明显&可作为常见植物

油中的特征挥发性物质评价油脂氧化程度'
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