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摘要：为探究菜籽油中是否存在内源性香兰素，对不同产地、加工工段、炒制温度的油菜籽及菜籽油

中香兰素、甲基香兰素和乙基香兰素进行了检测。结果表明：所有样本中均未检出甲基香兰素和乙

基香兰素；不同产地油菜籽中香兰素含量差异较大，含量范围为１２３．５５～１６６９．２５μｇ／ｋｇ；加工过
程中，炒制油菜籽中香兰素含量较炒制前大幅增加，且其压榨菜籽饼中的香兰素含量高于压榨菜籽

原油中的；随着炒制温度的上升，炒制油菜籽、压榨菜籽原油、压榨菜籽饼中香兰素含量增加，含量

范围为１８９．９３～５０８０．００μｇ／ｋｇ。综上，油菜籽中存在内源性香兰素，不能将菜籽油及其调和油中
检测出香兰素作为判定添加了外来香兰素的标准。
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　　菜籽油是世界三大植物油之一，也是我国主要
食用植物油之一［１］，因其具有独特的香气而深受消

费者的喜爱［２］，在我国消费市场的认可度和需求量

持续增加［３－４］。菜籽油营养价值较高，其含有油酸、

亚油酸和亚麻酸等不饱和脂肪酸，且油酸含量还在

不断提高，尤其是近年来产量逐年增大的双低菜籽

油和高油酸菜籽油，其亚油酸和亚麻酸等脂肪酸组

成比例也不断被优化。此外菜籽油还含有丰富的植

物甾醇、维生素 Ｅ、多酚等营养伴随物［５－６］，菜籽油
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产品市场逐年增大。但近年来出现食用植物油中检

测出香兰素、乙基香兰素等合成香精香料［７］的报

道，对菜籽油产业产生一定的负面影响。

香兰素是一种天然植物香料，因其能使食品中

原有香味得到调和、改良，在食品行业中常被用作香

味改良剂和增味剂，是ＧＢ２７６０—２０１４《食品安全国
家标准 食品添加剂使用标准》中被允许在蛋糕、冰

淇淋、饮料、巧克力、烤糖果和酒类等食品中应用的

食品添加剂［８］，但也明确规定了不得应用于食用植

物油中。但油菜籽和菜籽油中是否存在内源性香兰

素目前尚未明确，以菜籽油中检测出香兰素作为菜

籽油中食品添加剂超标的评判依据并不准确。为此，

本文采集了不同产地的油菜籽以及不同生产厂商生

产的不同工段的菜籽油加工物料，对其香兰素含量进

行测定，在确定未有外来香兰素添加的情况下，分析

油菜籽及菜籽油中是否有内源性香兰素，以期为菜籽

油中香兰素的来源判定提供依据，为相关市场监管

部门对香兰素的鉴别工作提供参考，进一步推动菜

籽油品质控制技术发展。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

油菜籽，购于湖南、湖北、云南、四川、江苏、浙

江、内蒙古、陕西等地的市场，共计８批，品种分别为
沣油８２３号、华双５号、云油杂５１号、川油３６号、秦
优１０号、浙油５０号、油菜籽二代３号、陕油８号。

甲醇、甲酸，色谱纯，德国默克集团；乙腈，色谱

纯，北京迪马科技有限公司；氯化钠、正己烷，化学纯，

中国医药集团；香兰素标准品（纯度为９９．４％）、甲基
香兰素标准品（纯度为９９．６％）、乙基香兰素标准品
（纯度为９９．９％），上海安谱实验科技有限公司。
１．１．２　仪器与设备

ＷａｔｅｒｓＴＱＳ－ｍｉｃｒｏ高效液相色谱 －串联质谱
仪，美国沃特世科技有限公司；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ型超纯水
仪，德国默克集团；ＭＥ２０４型分析天平，瑞士梅特勒－
托利多集团；高速冷冻离心机，美国 Ｂｅｃｋｍａｎ
Ｃｏｕｌｔｅｒｓ公司。
１．２　试验方法
１．２．１　标准曲线的绘制

标准储备液配制：分别称取１０ｍｇ香兰素、甲基
香兰素和乙基香兰素标准品，加乙腈溶解并定容至

１０ｍＬ，摇匀，于－１８℃下避光保存，保存期为６个月。
混合标准工作溶液配制：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２．５、１０、２０、４０、８０ｎｇ／ｍＬ的系列混合标准工作溶

液，现配现用。

将系列混合标准工作溶液进高效液相色谱－串
联质谱（ＨＰＬＣ－ＭＳ）仪分析，以峰面积为纵坐标，标
准品质量浓度为横坐标绘制标准曲线。

１．２．２　样品前处理
油菜籽前处理：将油菜籽破碎，称取１ｇ破碎油

菜籽样品（精确至０．０１ｇ）于５０ｍＬ聚丙烯离心管
中，加入３ｍＬ水，涡旋振荡３０ｓ，加入７ｍＬ乙腈，涡
旋振荡３０ｓ，超声处理２５ｍｉｎ，１００００ｒ／ｍｉｎ离心５
ｍｉｎ后，取上层清液过 ０．２２μｍ有机相滤膜，待
ＨＰＬＣ－ＭＳ分析。

菜籽油前处理：称取１ｇ样品（精确至０．０１ｇ）
于５０ｍＬ聚丙烯离心管中，加入１ｍＬ水和１０ｍＬ乙
腈，涡旋振荡３０ｓ，超声处理２５ｍｉｎ，加入１ｇ氯化
钠，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，５０００ｒ／ｍｉｎ离心 ３ｍｉｎ后，取下层清液，过
０．２２μｍ有机相滤膜，待ＨＰＬＣ－ＭＳ分析。
１．２．３　ＨＰＬＣ－ＭＳ分析条件

ＨＰＬＣ条件：安捷伦 ＥｃｌｉｐｓｅＣ１８色谱柱（４．６
ｍｍ×５０ｍｍ，１．８μｍ），柱温３０℃；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；
进样量２μＬ；流动相Ａ为０．１％甲酸水溶液，流动相
Ｂ为甲醇；梯度洗脱条件见表１。

表１　梯度洗脱条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

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

　　ＭＳ条件：电喷雾离子源，正离子扫描方式
（ＥＳＩ＋）；多反应监测（ＭＲＭ）方式；香兰素、甲基香
兰素和乙基香兰素的质谱参数见表２。
表２　香兰素、甲基香兰素和乙基香兰素的质谱参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｖａｎｉｌｌｉｎ，

ｍｅｔｈｙｌｖａｎｉｌｌｉｎａｎｄｅｔｈｙｌｖａｎｉｌｌｉｎ

化合物 离子对（ｍ／ｚ） 去簇电压／Ｖ 碰撞能量／ｅＶ

香兰素
１５３．１／９３．１ ９０ １９
１５３．１／１２５．０ ９０ １４

甲基香兰素
１６７．２／１３９．０ １００ １７
１６７．２／１２４．０ １００ ２５

乙基香兰素
１６７．２／１１１．０ ９０ １７
１６７．２／９３．０ ９０ ２３

　注：表示定量离子
　Ｎｏｔｅ：．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎ
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２　结果与讨论
２．１　不同产地油菜籽中香兰素含量

本次试验样品涵盖了我国油菜籽主产区，具有

一定的代表性。不同产地油菜籽中香兰素、甲基香

兰素、乙基香兰素含量见表３。
表３　不同产地油菜籽中３种香兰素类物质含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｒｅｅｖａｎｉｌｌｉｎｓｉｎｒａｐｅｓｅｅｄ

ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｓ μｇ／ｋｇ

产地 香兰素 甲基香兰素 乙基香兰素

湖南 １０１６．００±１２６．２９ ＮＤ ＮＤ
湖北 １５９７．４５±０．２１ ＮＤ ＮＤ
云南 １１２３．５５±２９．２０ ＮＤ ＮＤ
四川 １８５１．６０±７６．５１ ＮＤ ＮＤ
江苏 １８５４．３７±３５．３７ ＮＤ ＮＤ
浙江 １８６９．００±１２９．２６ ＮＤ ＮＤ
内蒙古 １６６９．２５±１０２．０４ ＮＤ ＮＤ
陕西 １８２１．５０±５５．１５ ＮＤ ＮＤ

　注：ＮＤ表示未检出

　Ｎｏｔｅ：ＮＤ．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ

由表３可知，８个不同产地的油菜籽中均有香兰
素检出，但均未检出甲基香兰素和乙基香兰素，由此

可知香兰素为油菜籽中的内源性物质。８个产地油
菜籽中香兰素含量范围为１２３．５５～１６６９．２５μｇ／ｋｇ，
平均值是８５０．３４μｇ／ｋｇ，香兰素含量最大值是最小
值的１３．５倍，可见不同产地的油菜籽中香兰素含量
差别极大。

２．２　菜籽油中香兰素含量在生产过程中的变化
为进一步确认油菜籽中香兰素是否能够迁移至

菜籽油中，对某菜籽油生产商在菜籽油生产过程中

部分工段的物料进行取样并检测其香兰素含量，结

果如图１所示。

图１　菜籽油生产过程中香兰素含量变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｖａｎｉｌｌｉｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｒａｐｅｓｅｅｄ

ｏｉｌｄｕｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

　　由图１可知，油菜籽原料、炒制油菜籽、压榨菜
籽原油、压榨菜籽饼、成品菜籽油中均检出香兰素，

含量为５０６．５０～２１５０．００μｇ／ｋｇ，但均未检出甲基
香兰素和乙基香兰素。与油菜籽原料相比，炒制后

油菜籽中香兰素含量大幅增加，约为炒制前的３倍，
这与刘川等［９］的带皮芝麻在炒制后出现香兰素含量

大幅增加的研究结果一致，说明油菜籽原料本身除含

有香兰素之外，可能还存在香兰素的前体物质，其在

炒制过程中转化为香兰素。有研究表明，木质素的热

降解可产生香兰素［１０］，而油菜籽种皮中有一定含量

的木质素［１１］，因此推测木质素的热降解是炒制油菜

籽中香兰素含量大幅增加的原因。油菜籽经压榨后，

部分香兰素留在原油中，且原油中含量与其经过滤后

所得成品油中香兰素含量接近，而压榨饼中保留了更

多的香兰素，这可能是因为木质素热降解反应产生

的香兰素随油菜籽种皮留在了压榨菜籽饼中。

２．３　炒制温度对菜籽油中香兰素含量的影响
为进一步研究炒制温度对菜籽油中香兰素含量

的影响，检测了分别在 １２０、１６０、２００℃下炒制 ３０
ｍｉｎ所得油菜籽、压榨菜籽原油、压榨菜籽饼中的香
兰素含量，结果如图２所示。

图２　不同炒制温度下油菜籽、压榨菜籽原油和
压榨菜籽饼的香兰素含量变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｖａｎｉｌｌｉｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｒａｐｅｓｅｅｄ，ｃｒｕｄｅ
ｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌａｎｄｐｒｅｓｓｅｄｒａｐｅｓｅｅｄｃａｋｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　由图２可知，不同炒制温度下油菜籽、压榨菜籽原
油和压榨菜籽饼中均检出香兰素，含量为１８９．９３～
５０８０．００μｇ／ｋｇ，但均未检出甲基香兰素和乙基香
兰素。随着炒制温度的上升，炒制油菜籽、压榨菜籽

原油、压榨菜籽饼中香兰素含量总体呈增加趋势，

１２０、１６０、２００℃炒制后油菜籽中香兰素含量分别是
炒制前的１．７、２．２、４．３倍，说明炒制温度越高，油菜
籽中香兰素含量增加幅度越大，这与刘川等［９］研究

的白芝麻经１７０、１８０、１９０℃炒制２０～３０ｍｉｎ后香兰
素含量分别是炒制前的３～４倍的结果相似。Ｑｉｎ
等［１０］也发现木质素降解程度随着焙炒温度的升高而

增加，且降解产生如香兰素等的一些低分子质量酚类

物质的种类和数量随焙炒温度的升高而增加。

３　结　论
不同产地油菜籽原料中均检出香兰素，但未检

出甲基香兰素和乙基香兰素，表明油菜籽中存在香
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兰素本底。焙炒会造成油菜籽中香兰素含量大幅升

高，并随制油过程进入菜籽油和压榨饼中，成品菜籽

油中的香兰素含量低于压榨饼的，但高于油菜籽原

料的，因此市售菜籽油及含有菜籽油的调和油中检

测到的香兰素很可能是内源性的香兰素本底存在。

不同炒制温度所得的油菜籽、压榨菜籽原油和压榨

菜籽饼中均检出香兰素，其中炒制油菜籽中香兰素

含量随炒制温度升高而明显增大，且压榨菜籽饼中

含量显著高于压榨菜籽原油的，分析认为油菜籽种

皮中木质素在焙炒过程的热降解可能是香兰素增加

的重要原因。综上，油菜籽中存在内源性香兰素，以

菜籽油及其调和油中检测出香兰素作为添加了外来

香兰素的评判依据存在瑕疵。未来可持续开展菜籽

油生产过程中香兰素形成机制的研究，探讨不同工

艺条件对其含量的影响，为菜籽油的市场监管提供

更科学的理论支持。
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