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花椒油和藤椒油加速氧化过程中风味品质变化
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摘要：旨在为提高花椒油和藤椒油品质稳定性和预测其货架期提供参考，研究储存过程中花椒油和

藤椒油风味品质变化。采用Ｓｃｈａａｌ烘箱法探讨加速氧化过程中（０～３５ｄ）花椒油和藤椒油的酸值、
过氧化值、麻味物质及挥发性风味成分的变化。结果表明：加速氧化过程中花椒油和藤椒油的酸值

（ＫＯＨ）均满足国家限量标准（≤３ｍｇ／ｇ），而过氧化值分别在１５ｄ和２０ｄ时超出国家限量标准
（≤０．２５ｇ／１００ｇ）。花椒油和藤椒油分别加速氧化１０ｄ和１５ｄ时麻味物质总量损失率分别为
５．８６％ 和１０．４２％，挥发性风味成分总量损失率分别为３５．０７％和７０．０１％；加速氧化结束时，花椒油
和藤椒油中麻味物质总量和挥发性风味成分总量大幅减少，麻味物质总量损失率分别为３７．１５％和
３７．３０％，挥发性风味成分总量损失率分别为８２．０３％和８９．０８％；对挥发性风味物质进行主成分分
析（ＰＣＡ）发现，未加速氧化的油与加速氧化后的油区分明显。花椒油和藤椒油在储存过程中麻味
物质和香气成分存在着不同程度的损失，且长时间储存易氧化酸败，对产品风味品质影响较大。
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　　花椒（ＺａｎｔｈｏｘｙｌｕｍｂｕｎｇｅａｎｕｍＭａｘｉｍ．）和藤椒
（ＺａｎｔｈｏｘｙｌｕｍａｒｍａｔｕｍＤＣ．）均属于芸香科花椒属
植物，广泛种植于我国西南、华南地区［１－２］。在四川

地区，花椒种植面积广、产量高，是重要的经济作物，

花椒产业也是实现脱贫增收和乡村振兴的特色优势

产业［３］。花椒（藤椒）油是采用超临界 ＣＯ２萃取、有
机溶剂萃取等方法制得的具有麻味和香味的调味

油［４］，常作为调味品添加到川菜、凉菜、火锅中［５－６］。

麻味和香味是影响花椒油和藤椒油风味的重要

因素，也是评价其质量的重要指标。然而，花椒油和

藤椒油在储存过程中容易受到温度、光照、氧气等外

界因素的影响，导致其风味发生劣变，品质降低［７］。

目前，已有部分学者对花椒油和藤椒油在储存期间

麻味物质和挥发性香气成分分别进行研究，如：Ｓｕｎ
等［７］研究了在储存３０ｄ期间紫外照射和氧气暴露
对花椒油风味稳定性的影响，结果发现，储存期间芳

樟醇、柠檬烯、１，８－桉树脑、β－月桂烯和 β－辛烯
的浓度显著下降，而香芹酮、（Ｅ）－２－庚烯醛和芳
樟醇氧化物的浓度呈增加趋势；张希等［８］探究了在

４、２５℃条件下避光和透光储存３个月后花椒油麻
味物质的变化，结果发现，４种储存条件下花椒油麻
味都有所降低，其中４℃、避光条件最有利于花椒油
的储存，麻味物质总量降低最少；程小雪等［９］研究

光照和温度对花椒油中柠檬烯和芳樟醇含量的影响

时发现，在光照条件下储存１５ｄ后，柠檬烯和芳樟
醇损失率是避光条件下的３倍左右，并且还发现温
度对花椒油中的香气成分也有较大影响，在同等条

件下，４０℃下储存花椒油中的柠檬烯和芳樟醇损失
率是２℃下储存的１０倍左右；古明亮等［１０］发现罐

存藤椒油在储存过程中，香麻味先逐步减弱后麻度

开始降低。然而，花椒油和藤椒油在储存过程中麻

味和香气的综合品质变化还未见报道。

Ｓｃｈａａｌ烘箱法是常用的加速油脂氧化方法之
一，具有操作简单、耗时短、费用低的优点［１１－１２］。通

过Ｓｃｈａａｌ烘箱法测定６０℃下油脂的储存时间，并根
据温度与油脂货架寿命系数的关系，可外推出在

２０℃条件下油脂储存的预期货架期［１３］。

本试验采用 Ｓｃｈａａｌ烘箱法加速氧化花椒油和
藤椒油，考察加速氧化过程中其酸值、过氧化值的变

化，并利用高效液相色谱法和气相色谱质谱联用法

分别对花椒油和藤椒油中的麻味物质和挥发性风味

成分进行测定，并结合气味活度值分析两种油中的

关键性香气物质，最后利用主成分分析（ＰＣＡ）探究
加速氧化过程中两种油中挥发性风味成分变化规

律，以期为科学合理地控制花椒油和藤椒油氧化，提

高其品质稳定性和预测其货架期提供理论参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

花椒油、藤椒油，取自花椒油生产加工企业；氢

氧化钠、乙醚、异丙醇、酚酞、冰乙酸、三氯甲烷、碘化

钾、硫代硫酸钠、可溶性淀粉，分析纯；甲醇、乙腈，色

谱纯；羟基－α－山椒素、羟基 －β－山椒素、羟基 －
γ－山椒素标准品（纯度≥９８．００％）；正十三烷（纯
度≥９９％）。
１．１．２　仪器与设备

ＴｈｅｒｍｏＵｌｔｉｍａｔｅ３０００高效液相色谱仪，Ｔｈｅｒｍｏ
高速冷冻离心机，Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ－５９７５Ｃ气相色
谱－质谱联用仪，５０／３０μｍＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取
头，１０１型电热鼓风干燥箱。
１．２　试验方法
１．２．１　花椒油和藤椒油的 Ｓｃｈａａｌ烘箱法加速氧化
试验

将花椒油和藤椒油置于５０ｍＬ透明塑料瓶中，
每瓶装样量为５０ｍＬ，各２１瓶，并在（６０±１）℃下于
电热鼓风干燥箱中敞口避光储存３５ｄ。每隔２４ｈ
对样品进行搅拌，并更换其在烘箱中的位置。每５ｄ
收集一批样品，测定其酸值、过氧化值、麻味物质及

挥发性风味成分，在全部指标测定完成前所有样品

均需储存在－２０℃冰箱中。
１．２．２　油脂质量指标测定

酸值测定参照 ＧＢ５００９．２２９—２０１６；过氧化值
测定参照ＧＢ５００９．２２７—２０１６。
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１．２．３　油脂中麻味物质含量测定
参考文献［１４］采用高效液相色谱法对花椒油

和藤椒油中主要麻味物质（羟基 －α－山椒素、羟
基－β－山椒素、羟基 －γ－山椒素）进行检测，采用
外标法定量分析。

样品前处理：样品混匀后，准确称取１．００００ｇ
（精确至０．０００１ｇ）于５０ｍＬ离心管中，加入８ｍＬ
甲醇，涡旋振荡提取１ｍｉｎ，再超声浸提１０ｍｉｎ，以
４０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，取上清液转入２５ｍＬ棕色
容量瓶中，残余物每次用８ｍＬ甲醇提取两次，将３
次提取的上清液合并于２５ｍＬ容量瓶中，并用甲醇
定容，摇匀，得到样品溶液。将样品溶液用０．２２μｍ
有机滤膜过滤，于 －２０℃冷冻保藏，待高效液相色
谱检测。

高效液相色谱条件：ＴｈｅｒｍｏｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃＣ１８色谱
柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；ＤＡＤ检测器；流动相
Ａ为超纯水，Ｂ为乙腈，采用梯度洗脱，洗脱程序见
表１；检测波长２６８ｎｍ；柱温３５℃；流速１ｍＬ／ｍｉｎ；
进样量１０．００μＬ。

表１　流动相梯度洗脱程序

时间／ｍｉｎ Ａ／％ Ｂ／％
０５ ６５ ３５
１０ ６０ ４０
３５ ５０ ５０
４５ ６５ ３５

１．２．４　油脂中挥发性风味成分测定
参考文献［１５］采用顶空固相微萃取（ＨＳ－

ＳＰＭＥ）结合气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）联用技术对
花椒油和藤椒油中挥发性风味成分进行测定。

ＨＳ－ＳＰＭＥ：准确称取５．０ｇ样品于２０ｍＬ顶空瓶
内，同时加入２０μＬ２１．３６μｇ／μＬ的正十三烷作为内
标，加盖密封，置于７０℃水浴锅中平衡１５ｍｉｎ后，将
老化好的萃取纤维头插入顶空瓶中，吸附４０ｍｉｎ，将
吸附后的萃取纤维头取出后立即插入ＧＣ进样口，在
２５０℃条件下解吸５ｍｉｎ，进行ＧＣ－ＭＳ分析。

ＧＣ条件：ＨＰ－５ＭＳ弹性石英毛细管色谱柱（３０
ｍｍ×０．２５μｍ×０．２５μｍ）；载气为Ｈｅ；进样口温度
２５０℃；进样方式为不分流进样；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；
柱初始温度为 ４０℃，保持 ２ｍｉｎ，以 ４℃／ｍｉｎ升至
１６０℃，最后以１０℃／ｍｉｎ升至２５０℃，保持５ｍｉｎ。

ＭＳ条件：ＥＩ离子源，离子源温度 ２３０℃，四极
杆温度１５０℃，扫描范围４０～５５０ｕ。

定性定量分析：利用ＡｇｉｌｅｎｔＭＳＤ化学工作站和
ＮＩＳＴ１１质谱库进行匹配，报道匹配度大于８０％的
化合物，采用内标法进行定量。

１．２．５　油脂中关键性香气物质分析
采用气味活度值（ＯＡＶ）法对花椒油和藤椒油

的关键性风味物质进行分析，挥发性风味成分的

ＯＡＶ能够表示该物质在香气中起作用的强度，ＯＡＶ
大于１则代表该物质在整体风味中发挥作用，ＯＡＶ
值大说明该物质对总体香气的贡献越大［１６－１７］。

ＯＡＶ计算公式［１８］见式（１）。
ＶＯＡ＝Ｃ／Ｔ （１）
式中：ＶＯＡ为ＯＡＶ值；Ｃ为该挥发性风味物质的

质量浓度，μｇ／ｇ；Ｔ为该挥发性风味物质在水中的气
味阈值，ｍｇ／ｋｇ。
１．２．６　数据分析

试验数据用 Ｅｘｃｅｌ２０１９进行初步整理与计算，
用Ｏｒｉｇｉｎ１８．０绘图，用 ＳＰＳＳ２７．０进行差异显著性
分析和相关性分析。

２　结果与分析
２．１　加速氧化过程中油脂酸值和过氧化值的变化

花椒油和藤椒油在加速氧化过程中酸值和过氧

化值的变化如图１所示。

图１　花椒油和藤椒油在加速氧化过程中
酸值和过氧化值的变化

　　由图１可看出，在整个加速氧化过程中，花椒油
和藤椒油酸值呈现平稳上升趋势，这可能是由于受

温度、氧气、湿度等因素的影响，部分花椒油和藤椒

油氧化水解生成游离脂肪酸所致［１９］。加速氧化结

束时，花椒油的酸值（ＫＯＨ）为１．２２ｍｇ／ｇ，藤椒油的
酸值（ＫＯＨ）为１．０８ｍｇ／ｇ，均未超出ＧＢ２７１６—２０１８
中食用植物油（包括调和油）酸值（ＫＯＨ）小于或等
于３ｍｇ／ｇ的限量标准。

由图１可看出，花椒油和藤椒油初始过氧化值
相近，且加速氧化期间的过氧化值显著上升（ｐ＜
００５）。花椒油在加速氧化１５ｄ时过氧化值增加到
１１．０４ｍｍｏｌ／ｋｇ，藤椒油在加速氧化２０ｄ时过氧化
值增长至１６．３４ｍｍｏｌ／ｋｇ，均超出ＧＢ２７１６—２０１８中
食用植物油（包括调和油）过氧化值小于或等于

０２５ｇ／１００ｇ（９．８５ｍｍｏｌ／ｋｇ）的限量标准。３５ｄ加
速氧化结束时，花椒油和藤椒油过氧化值分别增长

至２２．１１ｍｍｏｌ／ｋｇ和２０．３５ｍｍｏｌ／ｋｇ，较初始分别增
加了８２５．１％和８０６．１％。
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２．２　加速氧化过程中油脂麻味物质含量变化
加速氧化过程中花椒油和藤椒油中麻味物质含

量的变化如表２所示。

表２　加速氧化过程中花椒油和藤椒油中麻味物质含量的变化

油脂
加速氧化

时间／ｄ
羟基－α－

山椒素／（ｍｇ／ｇ）
羟基－β－

山椒素／（ｍｇ／ｇ）
羟基－γ－

山椒素／（ｍｇ／ｇ） 总量／（ｍｇ／ｇ）

花椒油

０ ６．７２±０．０２ａ ０．３０±０．００ｆ ０．４９±０．００ａ ７．５１±０．０１ａ

５ ６．６７±０．１０ａ ０．３１±０．０１ｆ ０．４８±０．０１ａｂ ７．４６±０．１２ａ

１０ ６．２９±０．０１ｂ ０．３２±０．００ｅ ０．４５±０．０４ｂｃ ７．０７±０．０４ｂ

１５ ６．１２±０．０１ｃ ０．３６±０．００ｄ ０．４５±０．０２ｂｃ ６．９３±０．０２ｂ

２０ ５．２３±０．１４ｄ ０．４０±０．０１ｃ ０．４２±０．０１ｃ ６．０５±０．１５ｄ

２５ ５．３０±０．０６ｄ ０．４６±０．００ａ ０．４２±０．００ｃ ６．１９±０．０７ｃ

３０ ４．６４±０．０２ｅ ０．４６±０．００ａ ０．３５±０．００ｄ ５．４５±０．０２ｅ

３５ ３．９９±０．０７ｆ ０．４３±０．０１ｂ ０．３０±０．００ｅ ４．７２±０．０８ｆ

藤椒油

０ １１．０１±０．２４ａ０ ０．３７±０．０１ｃ ０．０４±０．００ｂ １１．４２±０．２５ａ０
５ １０．７１±０．１３ｂ ０．４４±０．０１ａ ０．０４±０．００ｂ １１．１９±０．１３ａ

１０ ９．９６±０．２１ｃ ０．４２±０．０４ｂ ０．０４±０．００ｂ １０．４１±０．２４ｂ

１５ ９．８０±０．０７ｃ ０．３８±０．００ｃ ０．０５±０．０２ａ １０．２３±０．０９ｂ

２０ ８．９６±０．０８ｄ ０．３５±０．００ｄ ０．０４±０．００ｂ ９．３５±０．０７ｃ

２５ ８．４９±０．１１ｅ ０．３５±０．００ｄ ０．０４±０．００ｂ ８．８７±０．１２ｄ

３０ ８．４２±０．１５ｅ ０．３６±０．０１ｄ ０．０４±０．００ｂ ８．８２±０．１６ｄ

３５ ６．８４±０．１０ｆ ０．２９±０．００ｅ ０．０３±０．００ｃ ７．１６±０．１０ｅ

　注：同一油脂同列不同字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）

　　由表２可看出，羟基 －α－山椒素、羟基 －β－
山椒素、羟基 －γ－山椒素在花椒油和藤椒油中均
被检出，其中，羟基－α－山椒素是含量最高的麻味
物质，这与Ｚｈａｏ等［５］的研究结果一致。在加速氧化

３５ｄ内，花椒油中羟基 －α－山椒素含量从 ６．７２
ｍｇ／ｇ显著降低至３．９９ｍｇ／ｇ（ｐ＜０．０５），藤椒油中
的羟基－α－山椒素含量从１１．０１ｍｇ／ｇ显著降低至
６．８４ｍｇ／ｇ，损失率分别为４０．６３％和３７．８７％。羟
基－α－山椒素通过激活瞬时电位给人体带来刺痛
和麻的感受，因此其含量的显著降低会对花椒油和

藤椒油的麻味强度产生直接影响［２０］。从表２还可
看出，花椒油中的羟基－β－山椒素在加速氧化的
０～２５ｄ内，出现了缓慢增加的现象，这可能是由于

羟基－α－山椒素结构不稳定，发生了同分异构转
化，生成了结构更加稳定的羟基 －β－山椒素［２１］。

而藤椒油中羟基－β－山椒素含量在加速氧化过程
中含量先升高后降低的原因有待进一步分析。花椒

油在加速氧化 １０ｄ时，麻味物质总量损失率为
５８６％，藤椒油在加速氧化１５ｄ时，麻味物质总量
损失率为１０．４２％。加速氧化结束时，花椒油和藤
椒油中麻味物质总量均显著降低（ｐ＜０．０５），损失
率分别为３７．１５％和３７．３０％，损失率接近。
２．３　加速氧化过程中油脂挥发性风味成分含量变化

挥发性风味成分是评价花椒油和藤椒油感官品

质的重要指标。表３和表４分别为加速氧化过程中
花椒油和藤椒油中挥发性风味成分含量的变化。

表３　加速氧化过程中花椒油中挥发性风味成分含量的变化

类别 化合物
含量／（μｇ／ｇ）

０ｄ ５ｄ １０ｄ １５ｄ ２０ｄ ２５ｄ ３０ｄ ３５ｄ

烯烃类

Ｄ－柠檬烯 １９４．１６ １６２．３５ ８８．９８ ３４．１４ １４．９８ １１．２６ ８．１５ ４．８１
月桂烯 ８０．６３ ６１．３７ ３５．４１ １１．８４ ４．９３ ４．１５ ３．７４ ２．８３
（＋）－４－蒈烯 ２７．７３ ２０．８４ １１．６６ ４．１４ ２．１５ １．６０ １．３４ ０．９８
罗勒烯 ２６．９７ ２３．２３ １３．７７ ５．１９ ３．０５ ２．２１ ２．０６ １．５７
桧烯 １９．９２ １３．３０ ６．７９ ２．１６ ０．９３ ０．８２ ０．６０ ０．４６
３，４－二甲基－２，４，６－辛三烯 １４．０１ １３．０５ ７．１８ － ４．２５ ２．１４ － ２．１４
萜品烯 ８．２８ ６．４１ ３．７６ １．３２ ０．９３ ０．７１ ０．５４ ０．５１
α－水芹烯 ５．４０ ４．３６ ２．６６ １．１２ － － － －
２－蒈烯 ３．９８ ４．４９ １．７６ １．４６ ０．８９ ０．４４ ０．３９ －
萜品油烯 ３．６８ ２．９６ １．９１ ０．８６ － － － －
α－蒎烯 ２．７５ １．５９ ０．７６ － － － － －
石竹烯 ２．３０ ３．４６ ３．０１ １．７３ １．６４ １．３９ １．０７ １．１１
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续表３

类别 化合物
含量／（μｇ／ｇ）

０ｄ ５ｄ １０ｄ １５ｄ ２０ｄ ２５ｄ ３０ｄ ３５ｄ

烯烃类

４－甲基－１－（１－甲基乙基）－
双环［３．１．０］六－２－烯 ２．０１ １．６６ １．１１ ０．７８ － ０．４４ ０．４５ ０．３８

γ－榄香烯 － － － １．５２ － － － ０．８３
草烯 － ２．２５ １．７４ ０．９０ ０．７８ ０．７２ ０．６２ ０．５３
γ－衣兰油烯 － １．８４ － ０．８８ ０．８５ ０．７２ ０．３３ －
β－胡椒烯 － － ３．５４ － － １．５４ － ０．９１

酯类

乙酸芳樟酯 １３９．９７ １６８．４９ １４１．３２ ８８．１７ ８３．６１ ６３．９６ ６４．０５ ６１．９２
乙酸松油酯 １０．９２ １４．７９ １３．０３ － ８．７４ ７．３４ ６．５６ ７．１８
乙酸香叶酯 ５．５２ ７．０３ ６．０１ ３．６９ ２．８３ ３．４３ ３．０８ ３．３０
丙酸香叶酯 － － － － － － － ２．８０
乙酸橙花酯 － ７．１５ －　 －　 －　 －　 －　 －　

醛类
（Ｅ，Ｅ）－２，４－庚二烯醛 ２．５８ － － ０．８５ ２．００ １．７２ ２．２２ ２．６４
（Ｅ，Ｅ）－２，４－己二烯醛 １．９０ ０．８３ ０．５１ ０．３９ ０．４８ ０．３９ ０．５２ ０．５８

醇类
芳樟醇 ９２．０７ ８８．１５ ６５．０９ ３８．１２ ３０．１１ ２１．６０ ２１．８２ １７．６０
α－松油醇 ９．８０ １２．０１ １０．０３ ４．６８ ４．５４ ３．４９ ３．９５ ３．８６

酮类 左旋香芹酮 ４．２６ ５．７７ ４．９６ ２．４９ ２．３７ １．８１ ２．８１ ２．８９
其他 花椒油素 ８．１６ ９．０３ ８．１０ ４．５５ ４．５３ ３．８３ ３．２７ －

　注：－表示未检出。下同

表４　加速氧化过程中藤椒油中挥发性风味成分含量的变化

类别 化合物
含量／（μｇ／ｇ）

０ｄ ５ｄ １０ｄ １５ｄ ２０ｄ ２５ｄ ３０ｄ ３５ｄ

烯烃类

Ｄ－柠檬烯 ３１０．４０ １８９．０７ １３１．２４ ３７．０３ ２５．５０ １０．３１ ７．５５ ２．８７
桧烯 １６０．５３ ６８．６８ ４８．５６ ８．９９ ４．９２ １．５８ １．５１ ０．４２
月桂烯 ８２．００ ４７．６０ ３３．１２ ７．１３ ４．４８ ２．０４ １．９３ １．２５

（Ｚ）－３，７－二甲基 －１，３，６－
十八烷三烯

２５．１５ １５．５４ １０．７４ ３．３０ ２．３７ １．２０ ０．８９ ０．５６

石竹烯 １７．４６ １５．４７ １０．８０ １１．３６ ９．８３ ９．８０ ７．３０ ７．１８

１－甲基 －３－（１－甲基乙烯
基）－环己烯 １４．５３ － － － － － － －

萜品烯 １３．３７ ７．６２ ５．１２ １．４６ １．０８ ０．６４ ０．３９ ０．３６
广藿香烯 １２．９１ １５．１０ ９．３３ － － － － －
α－水芹烯 ９．７０ ５．１６ ３．１５ － － － － －
律草烯 ８．７５ １１．５６ ６．０３ ７．５６ ７．１０ ６．２４ ５．２６ ４．６６
蒎烯 ８．４０ － － － － － － －
α－蒎烯 ８．３０ ５．７３ ４．０９ １．０４ ０．６８ ０．３８ － －
β－胡椒烯 ８．００ － ７．９２ ７．２０ ６．４１ ５．１１ － ２．８３
２－蒈烯 ６．５０ ４．２８ ３．７８ － － － － －

１，５，５－三甲基 －６－亚甲基 －
环己烯

４．４５ ４．８１ ３．６２ ３．１７ ２．７５ － － －

γ－衣兰油烯 ２．０８ ２．８４ １．７３ １．４３ １．３１ １．０９ ０．６５ ０．８４
罗勒烯 － － － － － － － ０．４０
（＋）－４－蒈烯 － － － － － － ０．６１ －
胡椒烯 － ３．５９ ２．５２ ２．３５ ２．２０ － － －
别香橙烯 － １．０６ － － － － － －
（＋）－香橙烯 － － － － － － ０．１６ －
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续表４

类别 化合物
含量／（μｇ／ｇ）

０ｄ ５ｄ １０ｄ １５ｄ ２０ｄ ２５ｄ ３０ｄ ３５ｄ

醇类

芳樟醇 １１６９．１６ ９５６．０４ ７５８．３８ ４３３．２５ ３４４．２７ ２５５．３７ １９１．０６ １５１．０３

１－甲基 －４－（１－甲基乙烯
基）－顺式环己醇 １７．３０ －　 ９．３８ －　 －　 －　 －　 －　

橙花叔醇 ４．５２ ５．６３ ３．２５ ４．０５ ４．４４ ３．１５ ２．７１ ２．４９
４－萜烯醇 － １５．０３ １１．５３ － － ４．４０ ２．８９ ２．５２
α－松油醇 － １５．５５ １５．８８ １２．５４ １２．３２ １１．３７ ８．２７ ７．１７
桉油烯醇 － － － － － － １．３６ －

醛类
（Ｅ，Ｅ）－２，４－己二烯醛 － － － ０．８２ ０．９３ ０．９８ ０．７０ ０．８５
（Ｅ，Ｅ）－２，４－庚二烯醛 － － － １．１８ ２．６５ ２．７１ ２．２６ ２．５８

烷烃类

［（１Ｓ）－（１α，２β，４β）］－１－乙
烯基－１－甲基 －２，４－双（１－
甲基乙烯基）－环己烷

１５．８２ １９．６０ １３．５３ １１．８４ １１．１４ １０．１８ ８．７１ ８．３５

正十六烷 １．２０ １．８８ １．０９ １．８５ ２．８９ ２．８３ １．２６ １．３５
酯类 乙酸芳樟酯 ４６．１４ ４２．４０ ３４．１８ ２５．５４ ２１．２４ １８．７８ １４．５３ １４．１１

其他
δ－杜松烯 ０４．５２ ０５．３２ ０３．５９ ０２．６９ ０２．２７ ０２．０４ ０１．３９ ０１．４３
花椒油素 ０１．７４ － ０１．５６ － － － － －

　　从表３可知，在整个加速氧化过程中，花椒油中
共鉴定出６类 ２８种挥发性风味物质，包括烯烃类
１７种、酯类５种、醛类２种、醇类２种、酮类１种和其
他物质１种。未加速氧化的花椒油中挥发性风味成
分总量为６６７．００μｇ／ｇ，其中烯烃类物质含量最高，
为３９１．８３μｇ／ｇ，占挥发性风味成分总量的５８７４％，
其次是酯类（１５６．４１μｇ／ｇ）和醇类（１０１．８８μｇ／ｇ），
分别占 ２３．４５％和 １５．２７％，３类物质总量占比为
９７．４６％。Ｄ－柠檬烯、乙酸芳樟酯、芳樟醇和月桂
烯在未加速氧化的花椒油中含量较高，其中 Ｄ－柠
檬烯和月桂烯赋予了花椒油柑橘香、柠檬香和薄荷

香［２２］，芳樟醇为花椒油的木香、甜味和花香作出贡

献［２３］，而乙酸芳樟酯具有类似铃兰、薰衣草等的幽

雅香气［２４］，４种风味物质在未加速氧化的花椒油中
含量为５０６．８３μｇ／ｇ，占比高达７５．９９％。

在加速氧化１０ｄ时，花椒油中挥发性风味物质
损失率达到３５．０７％，在加速氧化结束时，花椒油中
的挥发性风味物质总量减少至１１９．８５μｇ／ｇ，损失率
高达８２．０３％，其中 Ｄ－柠檬烯、乙酸芳樟酯、芳樟
醇和月桂烯４种物质总量减少至８７．１６μｇ／ｇ，损失
率为８２．８０％。此外，花椒油中含量最高的挥发性
风味物质由烯烃类变为酯类，占总量的６２．７５％。

由表４可知，在整个加速氧化过程中，藤椒油中
共鉴定出６类 ３４种挥发性风味物质，包括烯烃类
２１种、醇类６种、醛类２种、烷烃类２种、酯类１种和
其他物质２种。未加速氧化的藤椒油中挥发性风味
成分总量为１９５２．９１μｇ／ｇ，高于花椒油。其中：醇

类物质含量最高，为１１９０．９８μｇ／ｇ，占挥发性风味
成分总量的６０．９８％；其次是烯烃类，含量为６９２．５２
μｇ／ｇ，占３５．４６％，与醇类物质合计占比达９６．４４％。
与花椒油不同，芳樟醇、Ｄ－柠檬烯、桧烯和月桂烯是
未加速氧化的藤椒油中含量较高的挥发性风味物质，

４种物质总量为１７２２．０９μｇ／ｇ，含量占比为８８．１８％。
其中，桧烯为藤椒油的松脂味作出了贡献［２５］。

在加速氧化１５ｄ时，藤椒油中挥发性风味物质
总量损失率达到７０．０１％，加速氧化结束时，藤椒油
中的挥发性风味物质总量减少至２１３．２３μｇ／ｇ，损失
率为８９．０８％，其中芳樟醇、Ｄ－柠檬烯、桧烯和月桂
烯的总量减少至１５５．５７μｇ／ｇ，损失率为９０．９７％。
２．４　加速氧化过程中花椒油和藤椒油中挥发性风
味成分的ＯＡＶ

表５、表６分别为加速氧化过程中花椒油和藤
椒油中挥发性风味成分的ＯＡＶ变化情况。

由表５、表６可知，表中列出的花椒油中１３种
风味物质和藤椒油中１１种风味物质 ＯＡＶ均大于
１，说明表中所列物质对于花椒油和藤椒油的整体风
味发挥了作用。

在未加速氧化的花椒油中，芳樟醇和月桂烯两

种香气成分 ＯＡＶ＞１０００，Ｄ－柠檬烯、罗勒烯、α－
水芹烯和乙酸芳樟酯４种成分１００＜ＯＡＶ＜１０００。
而在未加速氧化的藤椒油中，ＯＡＶ＞１０００的物质分
别有 Ｄ－柠檬烯、月桂烯和芳樟醇，１００＜ＯＡＶ＜
１０００有石竹烯、桧烯和α－水芹烯。以上物质对两
种油脂的整体香气贡献较大。
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加速氧化结束时，花椒油中 ＯＡＶ＞１００的挥发
性风味物质仅有芳樟醇，藤椒油中仅有芳樟醇和石

竹烯，这可能与加速氧化期间花椒油和藤椒油风味

物质大量损失有关。

表５　加速氧化过程中花椒油中挥发性风味成分的ＯＡＶ

化合物 阈值／（ｍｇ／ｋｇ）
ＯＡＶ

０ｄ ５ｄ １０ｄ １５ｄ ２０ｄ ２５ｄ ３０ｄ ３５ｄ
Ｄ－柠檬烯 ０．２ ９７０．８０ ８１１．７６ ４４４．９２ １７０．６９ ７４．９２ ５６．３１ ４０．７４ ２４．０７
月桂烯 ０．０４５ １７９１．８２ １３６３．７０ ７８６．８５ ２６３．１２ １０９．６５ ９２．２５ ８３．０１ ６２．８３
罗勒烯 ０．０３４ ７９３．２１ ６８３．３６ ４０５．００ １５２．６９ ８９．６５ ６５．０５ ６０．７１ ４６．２９
桧烯 ０．９８ ２０．３３ １３．５８ ６．９３ ２．２１ ０．９５ ０．８４ ０．６１ ０．４７
α－水芹烯 ０．０４ １３５．１２ １０８．８９ ６６．５８ ２８．１１ － － － －
萜品油烯 ０．２ １８．４０ １４．８０ ９．５５ ４．３０ － － － －
α－蒎烯 ０．１９ １４．４６ ８．３８ ４．０２ － － － － －
石竹烯 ０．０６４ ３６．００ ５４．０８ ４７．１１ ２７．０９ ２５．６４ ２１．７４ １６．７５ １７．３６

（Ｅ，Ｅ）－２，４－
庚二烯醛

０．１ ２５．８１ － － ８．５５ ２０．００ １７．１８ ２２．１８ ２６．３８

芳樟醇 ０．０３７ ２４８８．４７ ２３８２．３８ １７５９．２６ １０３０．３２ ８１３．８６ ５８３．７２ ５８９．８１ ４７５．７８
α－松油醇 １．２ ８．１７ １０．０１ ８．３６ ３．９０ ３．７８ ２．９１ ３．３０ ３．２２
乙酸香叶酯 ０．１５ ３６．８１ ４６．８８ ４０．０５ ２４．５８ １８．８５ ２２．９０ ２０．５５ ２２．０２
乙酸芳樟酯 １ １３９．９７ １６８．４９ １４１．３２ ８８．１７ ８３．６１ ６３．９６ ６４．０５ ６１．９２

　注：表中阈值通过查阅文献［２６－２９］获得，对无法查询到气味阈值的挥发性风味物质未做分析。下同

表６　加速氧化过程中藤椒油中挥发性风味成分的ＯＡＶ

化合物
阈值／
（ｍｇ／ｋｇ）

ＯＡＶ
０ｄ ５ｄ １０ｄ １５ｄ ２０ｄ ２５ｄ ３０ｄ ３５ｄ

Ｄ－柠檬烯 ０．２ １５５２．００ ９４５．３５ ６５６．２２ １８５．１６ １２７．５２ ５１．５５ ３７．７７ １４．３５
月桂烯 ０．０４５ １８２２．２１ １０５７．７１ ７３６．０８ １５８．４２ ９９．４７ ４５．３７ ４２．８６ ２７．７４
罗勒烯 ０．０３４ － － － － － － － １１．９０
桧烯 ０．９８ １６３．８０ ７０．０８ ４９．５５ ９．１７ ５．０２ １．６１ １．５４ ０．４３
α－水芹烯 ０．０４ ２４２．４２ １２９．００ ７８．７０ － － － － －
α－蒎烯 ０．１９ ４３．７０ ３０．１８ ２１．５３ ５．４５ ３．５９ ２．０１ － －
石竹烯 ０．０６４ ２７２．８８ ２４１．６８ １６８．６９ １７７．４７ １５３．５３ １５３．１３ １１４．１４ １１２．１７

（Ｅ，Ｅ）－２，４－
庚二烯醛

０．１ － － － １１．８５ ２６．５０ ２７．０８ ２２．５６ ２５．７５

芳樟醇 ０．０３７ ３１５９８．９０２５８３８．９１ ２０４９６．６８ １１７０９．５４ ９３０４．５１ ６９０１．８９ ５１６３．６９ ４０８１．８４
α－松油醇 １．２ － １２．９６ １３．２３ １０．４５ １０．２７ ９．４７ ６．８９ ５．９７
乙酸芳樟酯 １ ４６．１４ ４２．４０ ３４．１８ ２５．５４ ２１．２４ １８．７８ １４．５３ １４．１１

２．５　加速氧化过程中挥发性风味成分的主成分分析
花椒油和藤椒油在加速氧化过程中挥发性风味

成分含量的ＰＣＡ分值图如图２所示。
由图 ２ａ可知，ＰＣ１和 ＰＣ２的贡献率分别为

６９１％和１３．８％，累积贡献率为８２．９％，这表明这
两个主成分能代表整个加速氧化期间花椒油挥发性

风味物质数据集的绝大部分信息［３０］。其中：４－甲
基－１－（１－甲基乙基）－双环［３．１．０］六 －２－烯、
α－蒎烯、桧烯、月桂烯、α－水芹烯、（＋）－４－蒈
烯、Ｄ－柠檬烯、罗勒烯、萜品烯、２－蒈烯、芳樟醇、
３，４－二甲基－２，４，６－辛三烯、α－松油醇、左旋香
芹酮、乙酸芳樟酯、乙酸香叶酯、石竹烯等１７种物质

对第一主成分有较大贡献（载荷图略）。ＰＣＡ模型
能有效区分花椒油的氧化程度，未氧化的新鲜花

椒油与加速氧化的花椒油区分明显，并且加速氧化

１５ｄ的样品与加速氧化５ｄ和１０ｄ的样品区分明
显。说明在加速氧化１５ｄ时花椒油的风味发生了
明显变化，这与花椒油在加速氧化１５ｄ时过氧化值
超出国标限量，且呈快速增加趋势印证。

由图２ｂ可知，ＰＣ１和ＰＣ２的贡献率分别为６０１％
和１８．１％，累积贡献率为７８．２％，说明这两个主成分能
反映藤椒油风味变化的整体信息。对ＰＣ１贡献率较高
的挥发性风味成分有１１种，分别是α－蒎烯、桧烯、月
桂烯、α－水芹烯、２－蒈烯、Ｄ－柠檬烯、（Ｚ）－３，７－
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二甲基－１，３，６－十八烷三烯、芳樟醇、石竹烯、γ－衣
兰油烯、广藿香烯（载荷图略）。与花椒油相似，加速

氧化的藤椒油可被显著分为３类，即未加速氧化的藤
椒油单独分为一类，加速氧化５ｄ的藤椒油单独分为

一类，而加速氧化１０～３５ｄ的藤椒油为一类。
花椒油和藤椒油 ＰＣＡ图进一步验证了通过挥

发性风味成分的组成和含量对油脂氧化程度进行区

分的有效性和可靠性。

　
图２　花椒油和藤椒油在加速氧化过程中挥发性风味成分含量的ＰＣＡ分值图

３　结　论
对花椒油和藤椒油在加速氧化期间（０～３５ｄ）

酸值、过氧化值及风味成分变化进行分析，结果表

明：加速氧化期间，两种油脂的酸值均未超出国家限

定标准，而花椒油和藤椒油的过氧化值分别在加速

氧化１５ｄ和 ２０ｄ超标。花椒油在加速氧化 １０ｄ
时，麻味物质总量损失率为５．８６％，挥发性风味成
分总量损失率为３５．０７％，加速氧化结束时，二者损
失率分别为３７．１５％和８２．０３％。藤椒油在加速氧
化１５ｄ时，麻味物质总量损失率为１０４２％，挥发性
风味成分总量损失率为７０．０１％，加速氧化结束时，
二者损失率分别为３７．３０％和８９．０８％。挥发性风
味成分的主成分分析显示未加速氧化的油与加速氧

化后的油区分明显。
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