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摘要!采用顶空固相微萃取$气相色谱质谱法测定不同等级菜籽油中的挥发性气味物质% 以总峰

面积和出峰数量为指标!采用单因素实验对顶空固相微萃取条件"萃取头'萃取温度'吸附时间'解

吸时间$进行优化!并在最优条件下对一级'三级'四级菜籽油的挥发性气味物质进行鉴定% 结果

表明&检测菜籽油中挥发性气味物质的最优顶空固相微萃取条件为采用 4">3"

!

/R(̀ >Fg)>

GFbJ萃取头'萃取温度 *4i'吸附时间 3" /1;'解吸时间 ! /1;!在此条件下经过OR$bJ 检测出

的菜籽油挥发性气味物质成分最多!总峰面积最大% 在最优萃取条件下测得一级'三级'四级菜籽

油中挥发性气味物质分别有 ##'#*'!4 种!其中一级菜籽油的主要挥发性气味物质为醛类!占

4*7'&E#三级'四级菜籽油的主要挥发性气味物质为硫甙降解产物和杂环类物质!分别占 3*733E'

4"74!E和 #*74"E'!47'"E%
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++菜籽油是我国食用油消费市场的第二大油

品)#*

$气味是菜籽油产品感官评价中的一个重要指

标& 当前对菜籽油气味进行检测的国标方法"O)>I

#43,,!""&#是依靠人的感觉器官进行检测$不能

对气味物质进行定性定量分析& 由于菜籽油中挥发

性气味物质含量较低%组成复杂$对其进行检测需要

采用合适的前处理方法& 目前油脂中挥发性气味物

质检测的前处理方法有超临界流体萃取法%蒸馏萃

取法)!*及顶空固相微萃取法"HJ $JGb-#等)3 $**

&

与超临界流体萃取法及蒸馏萃取法相比$顶空固相

微萃取法具有样品处理时间短$步骤较简单$对油脂

中的挥发性气味物质不会造成破坏等优点$更适用

于油脂中挥发性气味物质检测的前处理&

目前对于不同等级菜籽油挥发性成分组成鉴定

的报道较少& 因此$本研究采用顶空固相微萃取法

提取菜籽油中的挥发性气味物质$并优化萃取条件$

在最优萃取条件下采用气相色谱 $质谱仪进行检

测$结合谱库检索及人工谱图分析$对同一品牌不同

等级菜籽油中的挥发性气味物质进行鉴别$以期为

菜籽油精炼加工工艺的选择提供参考&

<=材料与方法

#7#+实验材料

某品牌一级%三级和四级菜籽油"本实验未选

取二级菜籽油是因为该品牌未生产二级菜籽油#$

制取原料为传统油菜籽&

手动固相微萃取装置%*4

!

/R(̀ >GFbJ 萃取

纤维头%,4

!

/GFbJ>Fg)萃取纤维头%%4

!

/G(

萃取纤维头%4">3"

!

/R(̀ >Fg)>GFbJ 萃取纤维

头$美国 JVX=289公司!*%'" e*"""F气相色谱质谱

仪$美国安捷伦公司&

#7!+实验方法

#7!7#+菜籽油中挥发性气味物质的固相微萃取

取 4 /S菜籽油样品置于 !" /S带有聚四氟乙

烯硅胶垫的盖子密封的棕色顶空瓶中$置于一定温

度水浴中加热 3" /1;$然后将经过老化的 JGb-萃

取头"见表 ##针头插入顶空瓶内$伸出纤维头$吸附

一定时间后$手动进样$在气相色谱仪进样口伸出纤

维头解吸一定时间$然后进行OR$bJ分析&

#7!7!+OR$bJ分析条件

OR条件'安捷伦 HG$4bJ 色谱柱 "3" /k

"d!4 //$"7!4

!

/#!升温程序为 &4i保持 # /1;$

然后以 4i>/1;升温至 3""i$保持 4 /1;!载气为

H=$流速 #7" /S>/1;!溶剂延迟时间 &7" /1;!不分

流进样!进样量 #

!

S&

表 <=不同JHK$萃取头的老化条件

JGb-萃取头 老化温度>i 老化时间>K

*4

!

/R(̀ >GFbJ 3"" "74

,4

!

/GFbJ>Fg) !3" "74

%4

!

/G( !%" "74

4">3"

!

/R(̀ >Fg)>GFbJ !*" #7"

++bJ条件'-T离子源!电子轰击能量 *" =g!离子

源温度 !3"i!传输线温度 !%"i!质量扫描范围

3" f&4" V&

#7!73+挥发性气味物质定性定量分析

通过固相微萃取提取出样品中挥发性气味物

质$经过气相色谱质谱仪进行检测$利用OR$bJ软

件对未知物进行分析$结合NTJI#& 谱库检索及匹配

度分析$再结合文献资料进行人工谱图分析$确定各

挥发性气味物质的化学成分& 采用面积归一化法求

得各挥发性成分的相对含量&

>=结果与分析

!7#+固相微萃取条件优化

!7#7#+萃取头的选择

不同的萃取头适合于分析不同的化合物)%*

$根

据样品中出峰数量及总峰面积选择合适的萃取头&

按 #7!7# 方法$在萃取温度 *4i%吸附时间 3" /1;%

解吸时间 ! /1;条件下$选用 & 种商业 JGb-萃取头

"*4

!

/R(̀ >GFbJ "编号 ##$,4

!

/GFbJ>Fg)

"编号 !#$%4

!

/ G("编号 3#$4">3"

!

/ R(̀ >

Fg)>GFbJ"编号 &##对四级菜籽油中的挥发性气

味物质进行萃取$按 #7!7! 进行OR$bJ分析$比较

不同萃取头萃取的出峰数量及总峰面积$考察不同

萃取头对萃取效果的影响$结果见图 #&

图 <=不同萃取头对萃取效果的影响#-SB$

#&
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++由图 # 可看出$& 种 JGb-萃取头中$4">3"

!

/

R(̀ >Fg)>GFbJ萃取头检测出的挥发性气味物质

较其他萃取头检测出的挥发性气味物质出峰数量明

显增多$且总峰面积明显增大& 故后续选择 4">3"

!

/R(̀ >Fg)>GFbJ 萃取头"按表 # 进行老化#萃

取菜籽油中挥发性气味物质&

!7#7!+萃取温度的选择

按 #7!7# 方法$在吸附时间 3" /1;%解吸时间 !

/1;条件下$对四级菜籽油中的挥发性气味物质进

行萃取$按 #7!7! 进行OR$bJ分析$比较不同萃取

温度下的出峰数量及总峰面积$考察萃取温度对固

相微萃取效果的影响$结果见图 !&

图 >=萃取温度对萃取效果的影响#-SB$

++当温度升高时$分子运动加快$能够提高样品中

的挥发性气味物质在顶空瓶中的分配时间及分配浓

度& 当温度达到一定程度$挥发性气味物质在顶空

瓶中达到平衡$温度过高也会影响待测物在萃取

头中的吸附量$影响固相微萃取的灵敏度)'*

& 由

图 ! 可看出$随萃取温度升高$总峰面积和出峰数

量均增大$在萃取温度为 *4i时总峰面积和出峰

数量均达到最大$之后开始下降& 故萃取温度选

择 *4i&

!7#73+吸附时间的选择

吸附时间是指样品中挥发性物质在顶空瓶与萃

取头中浓度达到一致需要的时间$这个时间与待测

物在萃取头中的吸附能力%待测物的浓度以及分子

的扩散速度等有关& 萃取吸附在刚开始时吸附量增

加较快$出现拐点后则缓慢上升)#" $##*

& 因此$可以

根据样品的实际情况优化吸附时间&

按 #7!7# 方法$在萃取温度 *4i%解吸时间 !

/1;条件下$对四级菜籽油中的挥发性气味物质进

行萃取$按 #7!7! 进行OR$bJ分析$比较不同吸附

时间下的出峰数量和总峰面积$考察吸附时间对萃

取效果的影响$结果见图 3&

由图 3 可看出$在 #" f3" /1; 内$随吸附时间

的延长$总峰面积及出峰数量明显增加& 但在 3"

/1;后$总峰面积及出峰数量基本保持稳定& 故选

择吸附时间为 3" /1;&

图 ?=吸附时间对萃取效果的影响#-SB$

!7#7&+解吸时间的选择

按 #7!7# 方法$在萃取温度 *4i%吸附时间 3"

/1;条件下$对四级菜籽油中的挥发性气味物质进

行萃取$按 #7!7! 进行OR$bJ分析$比较不同解吸

时间下的出峰数量和总峰面积$考察解吸时间对萃

取效果的影响$结果见图 &&

图 @=解吸时间对萃取效果的影响#-SB$

++由图 & 可看出$解吸时间对总峰面积和出峰数

量影响不大$解吸时间过长会影响萃取头的寿

命)#! $#3*

$使萃取头中的涂层化合物进入色谱柱中影

响分析结果& 因此$选择解吸时间为 ! /1;&

!7!+挥发性气味成分的鉴定

目前通过各种检测手段检测出的菜籽油中的挥

发性气味物质已经达到了 #"" 多种& 张谦益等)#&*

研究了不同产地浓香菜籽油中的特征风味物质$发

现 & $异硫氰酸酯$# $丁烯%壬醛%!$3$4$, $四氟

苯甲醚%甲烯丙基氰%!$4 $二甲基吡嗪是不同产地

浓香菜籽油的共同特征风味物质& 杨湄等)#4*研究

了加工工艺对菜籽油中主要挥发性风味成分的影

响$发现菜籽油的主要挥发性风味成分主要是硫甙

降解产物%氧化挥发物%杂环类物质& 其中硫甙降解

产物主要为 ! $甲代 $# $丙烯基 $氰%4 $己腈%

# $丁烯基$异硫氰酸%苯基丙氰%! $苯基乙基异硫

氰酸酯!氧化挥发物及杂环类物质主要为反 ! $反

& $庚二烯醛%反 ! $反 & $癸二烯醛%& $羟基 $3$

4 $二甲氧基苯甲醛%壬醛&

本研究以 4">3"

!

/R(̀ >Fg)>GFbJ 为萃取

头$在萃取温度 *4i%吸附时间 3" /1;%解吸时间

!&
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! /1;条件下$按 #7!7#方法进行一级%三级%四级菜籽

油中挥发性气味物质的萃取$按 #7!7!进行检测$得到

3 种菜籽油的主要挥发性气味物质及相对含量$结

果见表 !&

表 >=一级%三级%四级菜籽油中挥发性

气味成分及相对含量 T

化合物
一级

菜籽油

三级

菜籽油

四级

菜籽油

醛类

+糠醛 NF 37&* !7%'

+正己醛 NF NF NF

+苯甲醛 #'74* NF #74%

+壬醛 !"7#& #"74% !7""

+4 $甲基呋喃醛 NF NF #7!'

+! $丙烯醛 NF NF NF

+!$3 $二甲基丁醛 #%7!3 !7%' NF

醇类

+苯乙醇 #"74& '7*& %7&4

酮类

+甲基庚烯酮 NF !7&* #74&

+!H$4 $甲基噻吩酮 NF !74% !73%

酸类

+乙酸 NF 37%* #74%

+壬酸 ,7&% NF NF

烷烃类

+戊烷 NF '74* #7%*

+3$4 $二甲基辛烷 47'! NF NF

+癸烷 47&* NF NF

硫甙降解产物

+4 $氰基$# $戊烯 NF #"73! #"74&

+& $异硫氰基$# $丁烯 NF #474* #!7%!

+苯基丙腈 NF ##7&& %74*

+3 $丁烯腈 47%4 NF '7,*

+甲基腈 &7!& NF %7'!

杂环类

+吡啶 NF NF 37&*

+! $甲基吡嗪 NF NF !74*

+! $乙基$4 $甲基吡嗪 NF 37&# !7'*

+! $乙基$, $甲基吡嗪 NF 374& !7%&

+!$3 $二甲基吡嗪 NF 37!# !7&!

+4 $甲基$! $呋喃甲醛 NF NF #7"&

+N$甲基吡咯 #7"% NF !7%*

+3 $乙基$!$4 $二甲基吡嗪 !7&% NF 37%'

+!$4 $二甲基吡嗪 NF !74* #7#*

+!$, $二甲基吡嗪 NF !7!' #7!,

+# $甲基吲哚 NF !7&% #7&"

+注'NF表示未检出&

由表 ! 可知$一级菜籽油中的主要挥发性气味

物质有 ## 种$其中醛类占 4*7'&E$烷烃类占

##73'E$醇类占 #"74&E$酸类占 ,7&%E$硫甙降解

产物占 #"7"'E$杂环类占 374,E& 三级菜籽油中

主要挥发性气味物质有 #* 种$其中硫甙降解产物占

3*733E$杂环类占 #*74"E$醛类占 #,7'&E$醇类

占 '7*&E$烷烃类占 '74*E$酮类占 47"4E$酸类占

37%*E& 四级菜籽油中主要挥发性气味物质有 !4

种$其中硫甙降解产物占 4"d4!E$ 杂环类占

!47'"E$醛类占 *d*,E$醇类占 %7&4E$烷烃类占

#7%*E$酮类占 3d'!E$酸类占 #74%E& 一级菜籽

油中主要挥发性气味物质为醛类$三级%四级菜籽油

中主要挥发性气味物质为硫甙降解产物和杂环类物

质& 其中'一级菜籽油中主要挥发性气味成分为壬

醛%苯甲醛%!$3 $二甲基丁醛%苯乙醇%壬酸%3$4 $

二甲基辛烷等!三级菜籽油中主要挥发性气味成分

为& $异硫氰基 $# $丁烯%苯基丙腈%壬醛%4 $氰

基$# $戊烯%苯乙醇%戊烷等!四级菜籽油中主要挥

发性气味成分为 & $异硫氰基 $# $丁烯%4 $氰

基$# $戊烯%3 $丁烯腈%甲基腈%苯基丙腈%苯乙

醇%吡啶%! $乙基$4 $甲基吡嗪等&

综上$一级菜籽油的气味主要是由醛类%醇类及

烷烃类物质共同作用的结果!三级菜籽油的气味主

要是由硫甙降解产物%杂环类和醛类物质共同作用

的结果!四级菜籽油的气味主要是由硫甙降解产物

和杂环类物质共同作用的结果&

?=结=论

采用顶空固相微萃取$气相色谱质谱法测定菜

籽油中的挥发性气味物质$对挥发性气味物质的固

相微萃取条件"萃取头%吸附温度%吸附时间%解吸

时间#进行优化$并采用该方法对不同等级菜籽油

挥发性气味物质的组成及相对含量进行测定& 结果

表明'采用 4">3"

!

/R(̀ >Fg)>GFbJ 萃取头$在

萃取温度 *4i%吸附时间 3" /1;%解吸时间 ! /1;条

件下$对菜籽油中挥发性气味物质进行顶空固相微

萃取$经过OR$bJ 检测出的挥发性气味物质成分

最多$总峰面积最大& 采用本文优化的方法对某品

牌的一级%三级和四级菜籽油中挥发性气味物质进

行测定发现$不同等级菜籽油中挥发性气味成分存

在显著的不同$精炼程度越高$菜籽油中挥发性气味

成分越少& 精炼过程对菜籽油中挥发性气味物质的

影响有待深入研究$以优化合适的精炼工艺条件帮

助企业获得更受消费者喜爱的具有浓郁菜籽油气味

的产品&
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