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芝麻油中含有内源性香兰素的佐证研究

刘　川，林　浩，肖全伟，万渝平，戴　琴

（成都市食品检验研究院，成都 ６１１１３０）

摘要：研究芝麻中香兰素的含量水平以及香兰素在芝麻油加工过程的转移情况，以便为芝麻油中含

有内源性香兰素提供佐证。使用高分辨质谱仪和液相色谱－串联质谱仪对芝麻中的香兰素进行定
性和定量分析，对３９种不同品种、来源的芝麻中的香兰素含量进行了测定、分析，并对芝麻油加工
过程中香兰素的含量变化进行了研究。结果表明，不同地域的芝麻中香兰素的含量水平不同，且在

加工过程中香兰素能够转移至芝麻油中，可能导致芝麻油中内源性的香兰素含量范围较大。因此，

不能将芝麻油中检出香兰素作为“假香油”的判定标准，建议持续研究芝麻及芝麻油中内源性香兰

素的含量水平并进行科学分析。
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　　芝麻油作为一种调味型植物油，具有浓郁香气
和较高的营养价值、经济价值［１］。近年来已出现不

法商人使用劣质油或其他油脂通过添加香兰素、乙

基香兰素、乙基麦芽酚等成分勾兑芝麻香油的情

况［２］，引发了社会大众对食品安全问题的高度关

注。香兰素为一种天然植物香料，具有荚兰豆香气

及浓郁奶香，且香气稳定，在较高温度下不易挥

发［３］。ＧＢ２７６０—２０１４《食品安全国家标准 食品添
加剂使用标准》中Ｂ．３将香兰素列为允许使用的食
品用合成香料，但 Ｂ．１中规定植物油脂中不得添
加［４］。因其天然属性，不排除芝麻及芝麻油中本身

含有香兰素的可能，已有文献研究表明芝麻油挥发

性成分中含有一定浓度的香兰素［５－６］。香兰素存在

邻香兰素和异香兰素两种同分异构体，两者与香兰

素仅苯环上官能团位置不同［７］，这可能会导致芝麻

及芝麻油中香兰素检出的误判，因此需对芝麻及芝

麻油中是否存在香兰素同分异构体进行进一步
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甄别。

本文使用液相色谱－串联质谱法［８－９］对芝麻中

的香兰素含量进行测定，配合使用四极杆／静电场轨
道阱高分辨质谱系统［１０－１２］进行辅助定性鉴别。通

过检测不同产地芝麻的香兰素含量，证明香兰素为

芝麻中的内源性物质并在加工过程中转移至芝麻

油，以期为芝麻油中含有内源性香兰素提供依据，为

日常监管工作提供理论和技术支撑。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

生芝麻：共３９种，包括国内１９个省份和坦桑尼
亚、埃塞俄比亚、多哥３种国外芝麻，其中带皮芝麻
３１种，脱皮芝麻 ８种，根据品种可分为黑芝麻 １７
种、白芝麻２２种。以上芝麻样品均为网络购买、市
场采购和农家收购所得。另通过网络途径购得１种
芝麻壳和１种芝麻梗杆。

香兰素（ＣＡＳ１２１－３３－５，纯度９９．９％），北京
曼哈格生物科技有限公司；邻香兰素（ＣＡＳ１４８－
５３－８，纯度 ９９．９５％），上海甄准生物科技有限公
司；异香兰素（ＣＡＳ６２１－５９－０，纯度９８．６％），上海
安谱实验科技股份有限公司）；甲醇、乙腈、正己烷

（色谱纯），德国默克集团；甲酸（色谱纯），美国赛默

飞世尔科技公司；实验用水为超纯水（Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超
纯水仪制备）；氯化钠（分析纯，经５５０℃灼烧５ｈ后
备用），重庆万盛川东化工有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＴｈｅｒｍｏＱＥｘａｃｔｉｖｅＰｌｕｓ四极杆／静电场轨道阱

高分辨质谱系统，美国赛默飞世尔科技公司；ＡＢ
ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＩ－Ｃｌａｓｓ／ＳｃｉｅｘＱ－ｔｒａｐ５５００
型超高效液相色谱 －串联质谱仪，美国应用生物系
统公司；Ｍｅｔｔｌｅｒ－ＴｏｌｅｄｏＭＥ２０４型和 ＢＰ２１１Ｄ型分
析天平，瑞士梅特勒－托利多集团；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯
水仪，德国默克集团；ＥｐｐｅｎｄｏｒｆＣｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５８１０Ｒ型
高速冷冻离心机，德国艾本德股份公司。

１．２　实验方法
１．２．１　标准溶液配制

标准储备液：分别称取香兰素、邻香兰素、异香

兰素标准品１０ｍｇ，加乙腈溶解并定容至１０ｍＬ，摇
匀。避光于－１８℃下保存，保存期为６个月。

系列混合标准工作液：分别准确吸取适量标准储

备液于容量瓶中，用乙腈稀释成质量浓度分别为０．５、
５、１０、２０、４０、１００、２００μｇ／Ｌ的系列混合标准工作液。
１．２．２　试样制备

本实验所用芝麻需提前进行粉碎预处理。取一

定量芝麻置于研钵中，研磨成细粉备用。芝麻壳与芝

麻梗杆用剪刀剪成粒径约１ｍｍ的细小颗粒备用。
参照文献［７］的方法制备试样。准确称取１ｇ

预处理样品于５０ｍＬ具塞塑料试管中，加入１ｍＬ水
和１０ｍＬ乙腈，涡旋振荡３０ｓ，超声处理２５ｍｉｎ，加
入１ｇ氯化钠，于１００００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ后，取上
层清液２ｍＬ于１０ｍＬ玻璃离心管中，加入１ｍＬ正
己烷，涡旋混合３０ｓ，于５０００ｒ／ｍｉｎ离心３ｍｉｎ后，
取下层清液，过０．２２μｍ有机相滤膜，进样分析。
１．２．３　液相色谱－串联质谱条件

液相色谱条件：ＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＢＥＨＣ１８色谱
柱 （３．０ｍｍ×１００ｍｍ，１．７μｍ）；柱温３５℃；流速
０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量２μＬ；流动相Ａ为０．１％甲酸水
溶液，Ｂ为甲醇，梯度洗脱程序见表１。

表１　梯度洗脱程序

时间／ｍｉｎ Ａ／％ Ｂ／％ 时间／ｍｉｎ Ａ／％ Ｂ／％
０．０ ８５ １５ ７．０ ５０ ５０
１．０ ８５ １５ ８．１ ８５ １５
４．０ ５０ ５０ １００ ８５ １５

　　质谱条件：ＥＳＩ离子源，正离子模式，气帘气
（ＣＵＲ）压力２４１ｋＰａ；喷雾气（ＧＳ１）压力３７９ｋＰａ；辅
助加热气（ＧＳ２）压力３７９ｋＰａ；离子源温度５５０℃；
离子化电压５５００Ｖ；多反应监测扫描模式。香兰
素、邻香兰素和异香兰素的定性离子、定量离子、去

簇电压和碰撞能量见表２。
表２　香兰素、邻香兰素和异香兰素的定性离子、定量离子、去簇电压和碰撞能量

项目 母离子（ｍ／ｚ）
子离子（ｍ／ｚ）

定量 定性
去簇电压／Ｖ

碰撞能量／ｅＶ

定量 定性

香兰素 １５３．０ ９３．０ １２５．０ ６０ ２０ １４

邻香兰素 １５３．０ ９３．０ １２５．０ ６０ ２０ １４

异香兰素 １５３．０ ９３．０ １２５．０ ６０ ２０ １４

２　结果与讨论
２．１　香兰素定性分析

离子扫描发现邻香兰素与异香兰素均存在与香

兰素相同的特征子离子。使用本文液相色谱条件对

５０μｇ／Ｌ以上３种物质混合标准工作液进行分析，
结果见图１。
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注：Ａ．邻香兰素；Ｂ．香兰素；Ｃ．异香兰素
图１　香兰素、邻香兰素和异香兰素混合标准

工作液的离子流色谱图

由图１可知，３种物质分离效果良好。在实际
样品测试过程中发现，芝麻及芝麻梗杆中均不含邻

香兰素和异香兰素两种同分异构体，因而排除了芝

麻中含有香兰素同分异构体的可能性。

进一步使用高分辨质谱仪对香兰素系列标准工

作液与所制得的芝麻提取液进行对比分析，获取两

者的母离子精确质量数、保留时间以及准确二级碎

片质谱图，具体如图２、图３所示。

　　　　
图２　香兰素标准工作液在高分辨质谱下的一级离子流色谱图和二级质谱图

　　　　
图３　样品溶液在高分辨质谱下的一级离子流色谱图和二级质谱图

　　由图２、图３可知，样品溶液与香兰素标准工作
液的母离子出峰时间基本一致，且二级高分辨率质

谱图中子离子质荷比相同，因此可判定芝麻中所测

定的物质为香兰素。

２．２　方法学考察
２．２．１　方法的线性范围及检出限

对所配制的系列混合标准工作液进行测定，以目

标物的质量浓度（Ｘ）为横坐标，色谱峰的峰面积（Ｙ）为
纵坐标，进行标准曲线的绘制和线性回归分析。结果

表明，香兰素的线性方程为Ｙ＝８．０５ｅ４Ｘ＋１１９１２．３０，
线性范围为０．５～２００μｇ／Ｌ，相关系数为０．９９９２。

以信噪比（Ｓ／Ｎ）的３倍为检出限，１０倍为定量
限，得到该方法香兰素的检出限为２．０μｇ／ｋｇ，定量
限为５．４μｇ／ｋｇ。
２．２．２　加标回收率及精密度

分别取６份已知香兰素含量的芝麻各１ｇ（香兰
素含量为 ７１．４μｇ／ｋｇ）置于 ５０ｍＬ具塞塑料试管

中，分别准确加入１０ｍｇ／Ｌ香兰素标准溶液１０μＬ
（低加标量）、２０μＬ（中加标量）、１００μＬ（高加标
量），按照１．２．２方法和１．２．３条件进行试样制备和
检测，计算加标回收率和测定值的相对标准偏差

（ＲＳＤ），结果见表３。
表３　加标回收率与精密度（ｎ＝６） ％

项目 回收率 ＲＳＤ
低加标量 ７８．９ ４．８
中加标量 ８１．４ ３．１
高加标量 ８６．１ ２．２

　　由表３可见，香兰素的加标回收率为７８．９％ ～
８６．１％，精密度为２．２％～４．８％。
２．３　芝麻中香兰素的含量分析
２．３．１　不同产地芝麻中香兰素含量

本次实验采集的３９种芝麻涵盖了我国芝麻主
要产区和芝麻进口主要来源（非洲３国芝麻为我国
芝麻油生产企业的重要原料［１３－１４］），具有一定的代

表性。３９种芝麻中香兰素的含量见表４。
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表４　不同产地芝麻中香兰素的含量

编号 样品名称
含量／
（μｇ／ｋｇ）

编号 样品名称
含量／
（μｇ／ｋｇ）

编号 样品名称
含量／
（μｇ／ｋｇ）

１ 湖南带皮白芝麻 １７４．６ １４ 湖北襄阳带皮黑芝麻 ５２７．４ ２７ 河南驻马店带皮白芝麻 １９０．１
２ 四川带皮黑芝麻 １５０５．９ １５ 甘肃带皮黑芝麻 ７１９．９ ２８ 河南驻马店带皮黑芝麻 ６７９．９
３ 湖南带皮白芝麻 ２２６．２ １６ 山西带皮黑芝麻 ４４０．１ ２９ 广东带皮黑芝麻 ３１９６．９
４ 湖南带皮黑芝麻 ５５５．４ １７ 安徽带皮黑芝麻 ２４２２．８ ３０ 辽宁带皮白芝麻 ５３１．８
５ 河南新乡脱皮白芝麻 ７１．４ １８ 贵州带皮黑芝麻 ７６２．４ ３１ 辽宁带皮黑芝麻 ２６７．２
６ 河南新乡带皮白芝麻 ５１５．１ １９ 山东带皮黑芝麻 １１４１．０ ３２ 江苏宿迁带皮黑芝麻 ４３９．１
７ 河南新乡带皮黑芝麻 １０４７．７ ２０ 山东带皮白芝麻 ３９５．６ ３３ 河南脱皮白芝麻 ６８．５
８ 陕西脱皮白芝麻 ７１．８ ２１ 云南带皮黑芝麻 ４９３．４ ３４ 黑龙江带皮黑芝麻 ７３１．３
９ 甘肃脱皮白芝麻 ７５．６ ２２ 山东带皮白芝麻 ３６３．６ ３５ 河北带皮白芝麻 １５２５．８
１０ 新疆脱皮白芝麻 ８３．１ ２３ 广西带皮黑芝麻 ９３７．４ ３６ 江西带皮白芝麻 ６６９．８
１１ 四川带皮白芝麻 ５０６．２ ２４ 湖北恩施带皮黑芝麻 ３９３．３ ３７ 埃塞俄比亚带皮白芝麻 ５１４．４
１２ 山东带皮白芝麻 ５６６．３ ２５ 湖北脱皮白芝麻 ８１．８ ３８ 坦桑尼亚带皮白芝麻 ５１７．８
１３ 河南商丘脱皮白芝麻 ３０．６ ２６ 江苏脱皮白芝麻 ３５．６ ３９ 多哥带皮白芝麻 ６７３．２

２．３．２　聚类分析
聚类分析是一种根据样品自身属性用数学方法

按照某种相似性或差异性指标，确定样品之间的亲

疏程度，并按照这种亲疏程度对样品进行分类的探

索性分析方法。本研究以芝麻中香兰素的含量为指

标，使用ＳＰＳＳ２２．０软件对不同产地的芝麻进行聚
类分析，结果见图４。

图４　不同产地芝麻样品中香兰素含量的聚类分析图

　　由图４可见，Ａ１类芝麻总共１２种，其中包含８种
脱皮芝麻和４种带皮芝麻，脱皮芝麻和带皮芝麻的香
兰素含量平均值分别为６４．８μｇ／ｋｇ和２１４．５μｇ／ｋｇ。
对Ａ１类中的脱皮芝麻和带皮芝麻进行ｔ检验分析，
发现两者存在显著性差异（ｐ＜０．０１）。

Ａ２类芝麻总共２０种，占比最高，具有较为明显的
代表性，其香兰素含量范围为３６３．６～７６２．４μｇ／ｋｇ，平
均含量为５４９．８μｇ／ｋｇ。对Ａ２类芝麻以品种和产地进
行分类分析，结果见表５。对Ａ２类白芝麻和黑芝麻进

行ｔ检验分析，结果显示两者不存在显著性差异（ｐ＝
０．０５１）；对Ａ２类芝麻以国内南北分类进行ｔ检验分析，
结果显示两者也不存在显著性差异（ｐ＝０１３２）；国外
芝麻由于样本量偏低，故未进行差异分析，但非洲３国
芝麻（均包含在Ａ２类中）的香兰素含量水平与国内芝
麻基本相当。结果说明Ａ２类芝麻其香兰素含量水平
受品种和南北地域的影响较小。

表５　Ａ２类芝麻不同分类方法下香兰素的含量水平

分类属性 类别（数量） 平均含量／（μｇ／ｋｇ）

品种
白芝麻（１０种） ５２５．４
黑芝麻（１０种） ５７４．３

产地

国内北方区域（９种） ５４９．３
国内南方区域（８种） ５４３．４
国外（３种） ５６８．５

　　Ｂ类芝麻总共有 ５种，香兰素含量平均值为
１２３１．６μｇ／ｋｇ，其中４种黑芝麻，１种白芝麻。同时
Ⅱ类芝麻中为本次检测结果中的极大值，其含量分别为
２４２２．８μｇ／ｋｇ和３１９６．９μｇ／ｋｇ，且两者均为黑芝麻。
２．３．３　差异性分析

对Ａ１类中的脱皮白芝麻、Ａ１类中的带皮芝麻、Ａ２
类中的所有芝麻以及Ｂ类中的芝麻进行ｔ检验分析，
结果显示四者之间均存在显著性差异（ｐ＜０．０１）。

综合以上信息，市售芝麻中香兰素的含量水平有

一定差异，呈现多个含量水平。脱皮芝麻由于在加工

过程中存在浸泡、脱皮、烘干等工序［１５］，可能导致芝

麻中香兰素的流失，当然脱皮芝麻并不作为芝麻油的

加工原料。本研究芝麻中香兰素的主要含量区间为

３６３．６～７６２．４μｇ／ｋｇ，但仍然存在香兰素含量水平较
低的带皮芝麻和香兰素含量水平较高的带皮芝麻，特

针对该种情况回访了香兰素含量极大值的芝麻种植
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者，经确认其在整个生长过程中并未喷洒药物，说明

芝麻中香兰素含量的差异可能与品种、土壤、温度、光

照等生长因素和温度、湿度、时长等储藏因素有关。

同时分析Ｂ类和Ⅱ类数据显示，黑芝麻可能更容易
产生高浓度的香兰素。综合分析可知，对芝麻中香兰

素含量的检测显示，香兰素为芝麻中的内源性物质，

因此加工制得的芝麻油中极有可能含有一定量的香

兰素，另外，芝麻中香兰素含量差别较大，但并未显示

出与地域、品种相关的显著规律性差异。

２．４　芝麻油生产过程中香兰素的含量变化
为进一步确定芝麻中的香兰素是否会转移至芝

麻油中，对某芝麻油生产企业使用水代法和压榨法

生产过程中部分物料进行采集并测定其香兰素含

量，结果见表６。
表６　芝麻油生产过程中香兰素含量变化（ｎ＝３）

水代法 压榨法

工艺步骤 香兰素含量／（μｇ／ｋｇ） 工艺步骤 香兰素含量／（μｇ／ｋｇ）
带皮白芝麻 ４０３．８ 带皮白芝麻 １９８．６
１７０℃炒制２０～３０ｍｉｎ １３２１．６ １８０～１９０℃炒制２０～３０ｍｉｎ ８６２．６
炒制后芝麻磨浆 １２８４．０ 压榨成品芝麻油 ６２４．０
加入热水分离出原油 ８３６．３
过滤后商品油 ７６５．２

　　由表６可见，芝麻在炒制后香兰素含量出现了
较大幅度的增加。说明芝麻除本身含有香兰素外，

香兰素的类似前体物质在较高温度下可能会转化为

香兰素。研究表明，芝麻中含有２，４－二甲基苯甲
醛、２，６－二甲氧基苯酚、愈创木酚、４－乙基－２－甲
氧基苯酚、丁香酚、芝麻酚等物质［１６－１７］，该类物质的

结构与香兰素具有一定相似性，推测其可能是芝麻

在生长成熟过程中形成香兰素的前体物质或产生过

程中的中间物质、副反应物质等。例如：丁香酚，目

前即存在使用丁香酚进行人工合成或生物合成香兰

素的方法［１８－１９］；愈创木酚，目前也存在使用愈创木

酚通过亚硝化法和乙醛酸法进行人工合成香兰素的

方法［２０］。水代法生产过程中芝麻浆加入热水后会

出现油水分离，该过程中香兰素含量降低，这可能与

部分香兰素溶于热水而流失有关［２１］。

综上，在芝麻加工过程中香兰素能够转移至芝

麻油中，由于芝麻中本身的香兰素含量差异较大，导

致所加工制得的芝麻油中内源性香兰素的含量差异

可能较大。不同加工工艺下香兰素转移进入芝麻油

的效率和差别还有待研究。

３　结　论
经实际样品检测发现，香兰素为芝麻的内源性物

质，且在加工过程能够转移进入芝麻油，故芝麻油中含

有内源性的香兰素，不能将检出香兰素作为“假香油”

的判定标准。同时芝麻中香兰素的含量依然存在较大

差异，且芝麻油的生产加工过程存在不确定性因素，故

评估芝麻油中香兰素的适当含量范围还存在较大困

难，这增加了监管部门的监管执法难度。

建议持续监测芝麻中香兰素的含量水平，在芝

麻油生产企业中，采集不同芝麻油在生产加工全过

程中各个环节的物料样本，并监测香兰素的含量变

化，形成芝麻油加工过程中香兰素含量的变化规律。

继续研究芝麻油在生产过程是否存在其他物质转化

为香兰素的机制。
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高效液相色谱仪检测。该方法具有操作简单、高效

快速、分离效果好、检测成本低、结果可靠、对环境友

好等特点，可以满足食用油中５种常用抗氧化剂含
量检测的需求。使用该方法对随机购买的１３份食
用油进行抗氧化剂检测发现，５份样品检出１种抗
氧化剂，１份猪油样品检出 ２种抗氧化剂，其中
ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＢＨＴ检出率较高。
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