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摘要!为了探究棕榈油在煎炸过程中化学成分的变化与极性组分之间的相关性!采用气相色谱$质

谱联用技术获取了不同煎炸时间煎炸油的化学成分信息!结合化学计量学软件进行数据筛选'主成

分分析与聚类分析% 结果表明&经过筛选后的数据!不同煎炸时间煎炸油在主成分得分图上区分明

显#聚类分析可将煎炸不同时间的煎炸油分成三类!每类之间化学成分差异明显!其中过度煎炸组

极性组分含量基本大于 !*E#初步鉴别出 ' 种煎炸过程中产生的差异性化合物!这些化合物的含

量变化均与极性组分含量呈明显的线性关系"+

!

u"7'4$% 研究表明!煎炸油在煎炸过程中化学成

分会发生变化!部分变化与极性组分含量呈线性相关!极性组分含量可以作为评判煎炸油劣变程度

的有效依据%
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食物酥脆的口感和特殊的香味& 然而在煎炸过程

中$煎炸油与食物%水分以及空气在高温条件下不

断发生反应$导致煎炸油发生水解%氧化$产生有

害物质& 随着煎炸过程的持续$有害物质逐渐积

累$使煎炸油发生劣变& 如何科学全面地评价煎

炸油的劣变程度$判断煎炸油的废弃点$对指导食

品生产和保障消费者的健康具有积极的作用&

油脂煎炸过程中产生的风险成分主要有极性化

合物%甘油三酯聚合物%多环芳烃%反式脂肪酸%3 $

氯丙醇酯和缩水甘油酯)#*

& 判断煎炸油的废弃点$

如果通过对各个危害指标分别检测$工作量极大$而

选择某一有代表性的指标作为判断依据成为较通用

的解决方式$如选择极性组分作为判断指标"O)

!*#,,!"#% 规定煎炸过程中食用植物油的极性组

分含量小于等于 !*E#$或者选择与极性组分有较

大相关系数的酸值%羰基值%色泽和折光指数等指

标)!*

& 随着检测技术手段以及计算机技术的不断

进步$特别是化学计量学的发展$可以对获取的数据

信息进行挖掘与处理$特别是对复杂体系隐含信息

的提取$对于解决食品分析问题具有重要的作

用)3*

& 0̀;等)&*使用近红外光谱技术结合化学计量

学$采用前向区间偏最小二乘法和后向区间偏最小

二乘法区分不同煎炸次数的煎炸油$从而快速%准确

地鉴别煎炸油的质量& 与光谱技术相比$色谱 $质

谱联用技术可以获得更具体的化学成分信息$从而

找出各分类间化学成分的差异& 石文婷等)4*通过

气相色谱$质谱联用技术结合主成分分析与相似度

评价方法$探究了不同光照条件下鱼腥草挥发性成

分的异同& 杨艳芹等),*采用顶空固相微萃取 $气

相色谱$质谱联用技术$通过主成分分析与聚类分

析两种化学计量学方法对不同产地的路路通挥发性

成分的极性进行评价$将 % 个产地的样品分成两大

类$并找出两大类样品的代表性化合物$实现了对不

同产地的路路通进行有效的质量评价& b=\=2等)**

通过液相色谱$飞行时间质谱联用技术$结合多变

量统计分析软件揭示了污水臭氧氧化处理过程中有

机化学品分布类型的变化$用来评估水质的细微变

化并鉴别特定水源或污水处理过程中特有的新兴污

染物&

现有对煎炸油的研究多为若干种明确物质的含

量研究$或使用光谱技术对某类官能团进行检测$缺

少对大量化学成分信息的分析& 本文将通过气相色

谱$质谱联用技术$结合化学计量学手段$分析不同

煎炸时间的棕榈油样品$以期将不同煎炸时间的样

品进行分类$发现引起分类间差异变化的化学成分$

以及此类化学成分与极性组分的关系$进而为判断

煎炸油废弃点提供新的思路&

<=材料与方法

#7#+实验材料

食用棕榈油"海皇牌#%大米%黄豆%面粉等$购

于武汉市场& 乙腈"色谱纯#$德国默克公司&

*%'")$4'**(气相色谱 $质谱联用仪$美国

(B12=;]公司!I=_]9!*"食用油品质检测仪$德国I=_]9

公司!g9\]=a$O=;1=! 涡旋混匀器$美国 J81=;]1:18

T;[V_]\1=_公司!超声波清洗器$英国 G\1/0公司!

R=;]\1:VB=4%#"`冷冻离心机$德国-XX=;[9\:公司&

#7!+实验方法

#7!7#+模拟待炸物的制作

大米和黄豆用水淘洗干净后用水浸泡 #! K$将

泡发好的大米和黄豆分别捞出$用清水冲洗一遍&

将大米%黄豆和水按照质量比 3q#q! 倒入破壁机中$

搅打成汁$过筛$筛掉豆渣等杂质$在原浆中筛入适

量面粉$用食品搅拌机搅拌均匀成面糊$再将面糊过

筛$得到细腻的面糊& 加入适量的食盐和葱花$搅拌

均匀$盖上保鲜膜醒发 3" f," /1;$待煎炸&

#7!7!+棕榈油煎炸实验及油样的采集

在煎炸锅中加入约 4 S棕榈油$加热升温至

#%"i$称取"%" l4# B模拟待炸物于模具中入锅煎

炸$煎炸 4 /1; 后捞出$同时放入新的模拟待炸物继

续煎炸$重复此操作$保持油中有煎炸物& 每天煎炸

' K$连续 & [间歇式常压煎炸实验$共煎炸 3, K$期

间不添加新油& 前 & K每 ! K取 # 次油样$之后每 &

K取 # 次油样&

#7!73+煎炸油极性组分含量的测定

采用I=_]9!*" 食用油品质检测仪$按照使用说

明测定煎炸油的极性组分含量&

#7!7&+气相色谱 $质谱联用法测定油样的化学

成分

#7!7&7#+样品前处理

将待测油样于 4"i下缓慢熔化$精密称取约

"d4 B$加入 4 /S乙腈$涡旋混匀$超声提取 3" /1;$

$!"i冷冻 ! K$于 "i冷冻离心 4 /1;$取上清液待

分析&

#7!7&7!+气相色谱$质谱分析条件

F)$4bJ 色谱柱"3" /k"7!4 //k"7!4

!

/#

升温程序为 4"i保持 # /1;$以 #"i>/1; 升至
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3#"i$保持 3 /1;!进样口温度 3""i!不分流进样!

载气为氦气"纯度u''7''E#$流速 #7! /S>/1;!进

样量 #

!

S!传输线温度 3#"i$离子源温度 !%"i!

四级杆温度 #4"i$电离模式为电子轰击"-T#!扫描

范围"6.7#4" f,4"&

#7!74+数据处理

使用安捷伦未知物分析软件"版本)7"'7""#进

行数据预处理$对质谱采集的数据先进行解卷积操

作$对获得的质谱图在 NTJI#* 谱库中进行检索$设

定最小匹配分数为 ,"$并对检索结果进行人工复

核$最终将数据输出为 8=:格式& 再将数据导入安

捷伦b0__G\9:12=\G\9:=__19;02软件"版本 #&7'7##进

行数据分析&

>=结果与讨论

!7#+不同煎炸时间煎炸油的气相色谱 $质谱总离

子流图"见图 #$及极性组分含量"见表 #$

图 <=不同煎炸时间煎炸油的总离子流图

表 <=不同煎炸时间煎炸油的极性组分含量

煎炸时间>K

极性组分

含量>E

煎炸时间>K

极性组分

含量>E

" "+ !" !!74

! ,74 !& !,74

& %74 !% 3"7"

% ##74 3! 337"

#! #&7" 3, 3%74

#, #%74

++由图 # 可以看出$随着煎炸时间的延长$煎炸油

的峰数量呈增长趋势$且大部分化合物的峰面积呈

增大趋势& 由表 # 可以看出$随着煎炸时间的延长$

煎炸油的极性组分含量增加&

!7!+差异性化合物的筛选及主成分分析

对煎炸油中的化合物进行筛选$筛选出至少在

同一煎炸时间平行制备的 3 个样品中全部出现的化

合物$以排除偶然出现的干扰化合物& 再对筛选出

的化合物进行方差分析$找出0

!

"7"4 的化合物$并

对找出的化合物进行倍数分析$找出倍数大于 ! 的

化合物& 对筛选出的差异性化合物进行主成分分

析$得到前四个主成分贡献率分别为 4#7%'E%

##74"E%47*&E和 37*!E& 考虑到第三和第四主

成分相较于前两个主成分的贡献率可以忽略不计$

故选择前两个主成分进行分析& 基于差异性化合物

的主成分分析得分图见图 !&

图 >=基于差异性化合物的主成分分析得分图

++从图 ! 可以看出$随着煎炸时间的延长$煎炸油

在得分图中呈现规律性$不同煎炸时间煎炸油间区

分明显& 其中'煎炸时间 "%!%& K 的煎炸油较为聚

集$煎炸时间 %%#!%#,%!" K 的煎炸油较为聚集$煎

炸时间 !&%!%%3!%3, K的煎炸油较为聚集&

!73+基于差异性化合物的聚类分析

对筛选的样品和化合物均进行层次聚类分析

"H1=\0\8K1802#$ 采 用 J6V0\=[ -V821[=0; 距 离$

D0\[+_法进行聚类$并绘制热量图$结果见图 3$颜

色越白表示对应化合物的含量越高& 由图 3 可见'

煎炸时间 "%!%& K 的煎炸油聚集为一类$该类样品

对应的极性组分含量小于 #"E$可以认为是轻度煎

炸组!煎炸时间 %%#!%#,%!" K 的煎炸油聚集为一

类$该类样品对应的极性组分含量介于 #"E f!*E

之间$可以认为是中度煎炸组!煎炸时间 !&%!%%3!%

3, K的煎炸油聚集为一类$该类样品中除煎炸 !& K

样品对应的极性组分含量 !,74E接近于 !*E的限

量外$其余样品对应的极性组分含量均大于 !*E$

可以认为是过度煎炸组& 聚类分析结果与主成分分

析结果一致& 由图 3 还可以看出'(区域化合物为

轻度煎炸组特有的化合物$在煎炸过程中消失!)区

域化合物为中度及过度煎炸组特有的化合物$在煎

炸过程中产生!R区域化合物为过度煎炸组特有的

化合物$在过度煎炸过程中产生&
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图 ?=基于差异性化合物的层次聚类与热量图

!7&+对识别的差异性化合物进行定量分析

对筛选出的差异性化合物中随着煎炸时间延长

含量增加的化合物进行谱库自动检索与人工复核$

识别出其中 ' 种化合物& 分别选择 ' 种化合物的特

征离子$在采集的数据中提取特征离子色谱图$并对

色谱峰进行积分$获得不同煎炸时间煎炸油样中 '

种化合物的峰面积& 对煎炸油极性组分含量与这 '

种化合物的峰面积进行线性回归计算$结果见表 !&

由表 ! 可见$不同煎炸时间煎炸油中这 ' 种化合物

的峰面积"*#与其对应的极性组分含量")#的相关

系数均大于 "7'4$说明这 ' 种化合物的含量与极性

组分含量高度相关&

表 >=识别的 Q 种化合物及其与极性组分含量的相关性

编号 名称 R(J号 保留时间>/1; 线性回归方程 相关系数"+

!

#

# ! $十五烷酮 !3&4 $!% $" #47*% *j#' 4&,)$3! 43" "7'4# '

! 油酸醛二甲基缩醛 #4,** $*# $# #*7,' *j, #**)$!! &&, "7'*4 4

3 戊位十六内酯 #!%3"' $"" $! #'7%* *j#4 &#%)$4, ,** "7'%# #

& 丙位十六内酯 *3" $&, $# #'7'& *j#"# '3")$#'* ,%& "7'*4 3

4 丁位十六内酯 *3*" $&& $* !"7!& *j%, %43)$#%3 '!& "7'** "

, "<# $' $十八烯$& $内酯 #"""3%3 $44 $3 !#74, *j% 4##)$#% #," "7'*, !

* 棕榈酸缩水甘油酯 *4"# $&& $! !#7," *j& !"')e*# ,#* "7'4' 4

% ! $单棕榈酸甘油酯 !3&*" $"" $" !37&# *j4& #&")e# """ """ "7'43 '

' #$! $二辛基甘油酯 #",' $%* $" !%7"% *j,4 3#3)e34 &#" "7',, %

?=结=论

通过频次筛选%方差筛选和倍数筛选后得到的

煎炸油差异化化学成分$可以很好地将煎炸油按不

同煎炸程度区分$即不同煎炸程度的煎炸油中化学

成分的种类与含量具有差异& 进一步对不同煎炸程

度的煎炸油进行聚类分析$发现其按化学成分差异

可以分为轻度煎炸油%中度煎炸油与过度煎炸油三

类$其中轻度煎炸油对应的极性组分含量小于 #"E$

过度煎炸油对应的极性组分含量大于 !*E$支持了

极性组分含量作为煎炸油废弃点判断依据的科学性&

另外$初步鉴定出的 ' 种差异性化合物的含量变化

与极性组分含量呈线性相关$进一步说明极性组分

含量可以一定程度上反映煎炸过程中新生物质的

多少&
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