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摘要：旨在为低温压榨鲜青花椒油的工业生产、贮藏和质量控制提供借鉴，利用超高效液相色谱 －
二极管阵列检测器－高分辨质谱（ＵＰＬＣ－ＤＡＤ－ＨＲＭＳ）技术对低温压榨鲜青花椒油中色素进行
测定，并研究贮藏过程中光、氧、温度对低温压榨鲜青花椒油的色素含量和色泽Ｌ、ａ、ｂ的影响。
结果表明：从低温压榨鲜青花椒油中鉴定出３２种叶绿素和１０种类胡萝卜素；叶绿素中主要含有叶
绿素ａ、Ｃ１３２－羟基－叶绿素ａ、叶绿素ｂ和脱镁叶绿素 ａ；类胡萝卜素中主要含有叶黄素和 β－胡
萝卜素；叶绿素总量为９．４４ｍｇ／ｋｇ，类胡萝卜素总量为４．９５ｍｇ／ｋｇ。贮藏过程中影响低温压榨鲜
青花椒油中色素降解最主要的因素是光，其次是温度，氧气几乎没有影响。另外，ａ可以作为衡量
低温压榨鲜青花椒油色素含量及色泽控制的指标。

关键词：青花椒；超高效液相色谱 －二极管阵列检测器 －高分辨质谱（ＵＰＬＣ－ＤＡＤ－ＨＲＭＳ）；色
素；叶绿素；类胡萝卜素；色度值
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　　青花椒（ＺａｎｔｈｏｘｙｌｕｍｓｃｈｉｎｉｆｏｌｉｕｍＳｉｅｂ．ｅｔＺｕｃｃ），
又名青川椒、崖椒、野椒、香椒子等，含有蛋白质、挥

发油、矿质元素等成分［１－２］。鲜青花椒采后在干燥

过程中很难保持其所特有的青绿色［３］。传统的鲜

青花椒油生产普遍采用热植物油对鲜青花椒进行油

浸或油淋工艺，该工艺使鲜青花椒中的多种鲜香味

物质损失，所得油脂Ｌ偏低，ａ、ｂ偏高，色调和色
彩饱和度也略有降低，最终导致产品品质下降，而且

浸提不完全。此外，在使用传统工艺提取鲜青花椒

油时，由于鲜青花椒原料的季节问题，需要对其进行

冷冻贮藏，设备投入大，占地面积大，能耗高，导致生

产成本上升。因此，急需寻找能够最大程度保留青

花椒风味和色泽等品质且能够降低生产成本的青花

椒油提取工艺。

低温压榨法是指原料不经过高温处理，直接进

行压榨的方法［４］，该方法可以最大程度地保留青花

椒中的营养成分和活性成分［５］，且低温压榨鲜青花

椒油的水分含量较低（１．８２％）［６］，较低的水分含量
有利于贮藏和运输。另外，在鲜青花椒上市季节就

可以大量生产低温压榨鲜青花椒油，其在常温下即

可保存，可以减少生产场地及设施、贮藏规模等生产

投入，大大地降低生产成本，因此近年来被企业广泛

采用。随着技术的革新，青花椒油的生产工艺逐渐

向低温压榨工艺过渡，但低温压榨鲜青花椒油在贮

藏和销售过程中存在色泽变化问题，对其品质有严

重影响。如刚生产的低温压榨鲜青花椒油因富含叶

绿素和类胡萝卜素而呈黄绿色，在贮藏一段时间后，

其绿色会逐渐消失，造成青花椒油产品品质下降

及用途受限，降低其经济价值，因此对低温压榨鲜

青花椒油色素变化的研究很有必要。目前，国内

外对青花椒的研究主要集中在青花椒的加工利

用、风味特性、化学组成和药理功能等方面［１］，对

于青花椒中色素的研究甚少。

二极管阵列检测器（ＤＡＤ）可记录物质在紫外
和可见光波段的全部吸收性质，是研究色素类物

质的常用检测工具［７－８］。通过与液相色谱（ＬＣ）串
联使用，可以实现对目标色素的分离和光谱性质

测定，另外，联合高分辨质谱（ＨＲＭＳ）可以得到色
素分子的相对分子质量及质谱裂解规律和离子碎

片，为鉴定目标色素分子提供强有力的分析手段。

本研究利用超高效液相色谱－二极管阵列检测
器－高分辨质谱（ＵＰＬＣ－ＤＡＤ－ＨＲＭＳ）技术分析
低温压榨鲜青花椒油中的色素成分，研究贮藏过程

中温度、光、氧等对其含量的影响，并测定青花椒油

在贮藏期间的色度值，探究其色泽变化，以期掌握低

温压榨鲜青花椒油中色泽变化的物质基础及影响规

律，为生产高品质鲜青花椒油提供一定的借鉴和

参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

低温压榨鲜青花椒油，由低温压榨鲜青花椒原

油经分离除水后得到。

Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、正己烷、乙醚、氯
化钠，均为分析纯，成都市科隆化学品有限公司；甲

醇、丙酮、乙酸铵，均为色谱纯，类胡萝卜素标准品

（β－胡萝卜素、叶黄素、新黄素、紫黄质），西格玛奥
德里奇（上海）贸易有限公司；叶绿素混合标准品，

实验室自制。

１．１．２　仪器与设备
ＨｕｎｔｅｒＬａｂ全自动测色色差仪、Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０超

高效液相色谱仪，美国安捷伦公司；ＩｍｐａｃｔⅡ １０２００
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高分辨率质谱仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；海尔 ＢＣＤ－
２５８ＷＤＰＭ冰箱，青岛海尔股份有限公司；ＤＨＰ－
９０５２恒温培养箱，上海齐欣科学仪器有限公司；
ＵＶ－５５００紫外可见分光光度计，上海元析仪器有
限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　低温压榨鲜青花椒油色素的测定

参考Ｇｉｕｆｆｒｉｄａ等［９］的方法提取低温压榨鲜青花

椒油中的叶绿素和部分类胡萝卜素。量取１５ｍＬ低
温压榨鲜青花椒油样品，向其中加入等体积 ＤＭＦ，
振荡静置分层后取下层溶液（ＤＭＦ层），重复以上操
作３次，合并提取液。此时提取液中含有叶绿素、类
胡萝卜素以及部分油脂。向提取液中加入等体积正

己烷洗涤，振荡静置分层，除去正己烷层以除去其中

的油脂（含类胡萝卜素），重复该操作３次，继续向
提取液中加入等体积 １０％氯化钠溶液，然后用与
１０％氯化钠溶液等体积的乙醚萃取，萃取３次至下
层无色，收集乙醚层，于４０～４５℃下旋蒸挥干乙醚，
用１ｍＬ丙酮溶解，过０．２２μｍ有机滤膜，待ＵＰＬＣ－
ＤＡＤ－ＨＲＭＳ分析。

ＵＰＬＣ条件：Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０ＥＣ－Ｃ１８色谱柱
（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．９μｍ）；柱温 ３０℃；进样量
１０μＬ；流动相Ａ相为８０％甲醇，Ｂ相为甲醇 －丙酮
（体积比１∶１），Ａ相和 Ｂ相中均加入２０ｍｍｏｌ／Ｌ乙
酸铵溶液，流速０．２ｍＬ／ｍｉｎ；采用梯度洗脱程序，洗
脱梯度为 ２５％ ～１００％ Ｂ（０～１５ｍｉｎ），１００％
Ｂ（１５～２５ｍｉｎ），２５％ Ｂ（２５～３０ｍｉｎ）；ＤＡＤ检测器
记录波长范围为１９０～８００ｎｍ。

ＭＳ条件：ＥＳＩ正离子模式，质量扫描范围（ｍ／ｚ）
１５０～３０００，毛细管电压４５００Ｖ，末端平板电压５００
Ｖ，雾化气流速２Ｌ／ｍｉｎ，干燥气流速８Ｌ／ｍｉｎ，雾化
气和干燥气均为高纯氮气；ＡＰＣＩ正离子模式
（ＡＰＣＩ＋），质量扫描范围（ｍ／ｚ）１５０～３０００，ＡＰＣＩ
加热温度４５０℃，雾化气流速３Ｌ／ｍｉｎ，干燥气流速
５Ｌ／ｍｉｎ，雾化气和干燥气均为高纯氮气。质谱二级
（ＭＳ／ＭＳ）扫描使用自动采集模式，自动选择质谱产
生的高强度离子峰作为二级质谱的母离子进行质谱

碎裂。

参考实验室方法［１０］进行定性；参考实验室方

法［１１－１５］采用外标法进行定量。

β－胡萝卜素含量测定：由于１．２．１中的正己
烷洗涤会带走提取液中的部分 β－胡萝卜素，故采
用紫外可见分光光度计对 β－胡萝卜素进行定量。
吸取１ｍＬ１．２．１中 ＤＭＦ层提取液于２５ｍＬ容量

瓶中，加入丙酮溶液定容，振荡混匀作为待测液，

将空白溶液丙酮、待测液及 β－胡萝卜素标准溶液
分别加入比色皿中，在４３０ｎｍ处测定其吸光度，再
根据朗伯比尔定律进行定量分析。光谱条件：透

光率１００％，预热时间２０ｍｉｎ，进行暗电流和波长
校正。

１．２．２　低温压榨鲜青花椒油贮藏实验
将低温压榨鲜青花椒油样品分装于６个透明的

聚乙烯瓶中，每瓶３．０ｋｇ，分别置于不同的光、氧、温
度条件下贮藏９０ｄ。贮藏实验设计见表１，其中：有
光条件设置为自然光；无光条件设置为在完全黑暗

的贮藏室；有氧条件设置为大气压力下的氧暴露；无

氧条件通过充入氮气来实现，并采用硅橡胶塞进行

密封，取样过程中严格控制氮气流量和取样时间，确

保样品表面不被氧化和氮气不发生损失。每隔１５ｄ
取１５ｍＬ不同贮藏条件下的样品（设置 ４个平行
组）于５０ｍＬ离心管中，用氮气覆盖并于 －２３℃保
存待测。

表１　低温压榨鲜青花椒油贮藏实验设计

组别 温度／℃ 光 氧

组１ ４０ 无 无

组２ ４ 无 无

组３ ２５ 无 无

组４ ２５ 有 无

组５ ２５ 无 有

组６ ２５ 有 有

１．２．３　低温压榨鲜青花椒油色泽的测定
使用全自动测色色差仪分别测定低温压榨鲜青

花椒油在贮藏过程中的色度值 Ｌ、ａ、ｂ，综合评
估青花椒油的色泽变化，其中 Ｌ表示亮度，ａ表示
红绿度，ｂ表示黄蓝度。每个样品重复测定１０次，
以平均值作为最终测试结果。

１．２．４　数据统计与分析
采用 Ｅｘｃｅｌ对数据进行初步整理分析，采用

ＳＰＳＳ２６．０统计分析软件对数据进行单因素方差分
析（Ｄｕｎｃａｎ法和ＬＳＤ法检验），ｐ＜０．０５表示具有显
著性差异。利用ＧｒａｐｈＰａｄＰｒｉｓｍ９软件绘制贮藏过
程中低温压榨鲜青花椒油的色泽变化图。采用

Ｏｒｉｇｉｎ进行相关性分析。
２　结果与分析
２．１　低温压榨鲜青花椒油中色素组成及含量

低温压榨鲜青花椒油中共检出４２种色素，具体
见表２。
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表２　低温压榨鲜青花椒油中叶绿素和类胡萝卜素组成及含量

化合物 分子式 最大吸收波长／ｎｍ ［Ｍ＋Ｈ］＋（ｍ／ｚ） 含量／（ｍｇ／ｋｇ）
叶绿素

Ｃ１３２－羟基－脱镁叶绿酸ｂ Ｃ３５Ｈ３４Ｎ４Ｏ７ ５２４ ６２３．２５３１ ＋
脱植基叶绿素ａ Ｃ３５Ｈ３４ＭｇＮ４Ｏ５ ６１６ ６１５．２４６０ ＋
Ｃ１３２－羟基－脱镁叶绿酸ｂ Ｃ３５Ｈ３４Ｎ４Ｏ７ ５２３ ６２３．２５０６ ＋
脱镁叶绿酸ｂ Ｃ３５Ｈ３４Ｎ４Ｏ６ ５２３ ６０７．２５５４ ＋
Ｃ１５１－羟基内酯－脱镁叶绿酸ａ Ｃ３５Ｈ３６Ｎ４Ｏ７ ５０４ ６２５．２６６６ ＋
Ｃ１３２－羟基－脱镁叶绿酸ａ Ｃ３５Ｈ３６Ｎ４Ｏ６ ５３４ ６０９．２７１５ ＋
脱植基叶绿素ａ异构体 Ｃ３５Ｈ３４ＭｇＮ４Ｏ５ ６１６ ６１５．２４６１ ＋
焦脱镁叶绿酸ｂ Ｃ３３Ｈ３２Ｎ４Ｏ４ ５２３ ５４９．２５０４ ＋
Ｃ１３２－羟基－脱镁叶绿酸ａ Ｃ３５Ｈ３６Ｎ４Ｏ６ ５３４ ６０９．２７１６ ＋
脱镁叶绿酸ａ Ｃ３５Ｈ３６Ｎ４Ｏ５ ５３４ ５９３．２７６７ ０．３１
脱镁叶绿酸ａ异构体 Ｃ３５Ｈ３６Ｎ４Ｏ５ ５３４ ５９３．２７５９ ０．０７
焦脱镁叶绿酸ａ Ｃ３３Ｈ３４Ｎ４Ｏ３ ５３４ ５３５．２７０５ ０．２３
紫红素 １８ａ Ｃ３３Ｈ３２Ｎ４Ｏ５ ５４４ ５６５．２４４６ ＋
植基叶绿三酸ｅ６ Ｃ５３Ｈ７２Ｎ４Ｏ６ ５０３ ８６１．５５１４ ＋
Ｃ１５１－羟基内酯－叶绿素ｂ Ｃ５５Ｈ７０ＭｇＮ４Ｏ８ ５９０ ９３９．５１１９ ０．１４
Ｃ１３２－羟基－叶绿素ｂ Ｃ５５Ｈ７０ＭｇＮ４Ｏ７ ５９５ ９２３．５１６９ ０．１７
植基紫红素 １８ａ Ｃ５３Ｈ７０Ｎ４Ｏ５ ５４４ ８４３．５４１０ ＋
Ｃ１５１－羟基内酯－脱镁叶绿素ａ Ｃ５５Ｈ７４Ｎ４Ｏ７ ５００ ９０３．５６２８ ＋
叶绿素ｂ Ｃ５５Ｈ７０ＭｇＮ４Ｏ６ ５９５ ９０７．５２１１ １．２５
Ｃ１３２－羟基－叶绿素ｂ Ｃ５５Ｈ７０ＭｇＮ４Ｏ７ ５９５ ９２３．５１６２ ０．０８
Ｃ１３２－羟基－叶绿素ａ Ｃ５５Ｈ７２ＭｇＮ４Ｏ６ ６１６ ９０９．５３６７ １．５８
叶绿素ａ Ｃ５５Ｈ７２ＭｇＮ４Ｏ５ ６１６ ８９３．５４０８ ２．８３
叶绿素ａ异构体 Ｃ５５Ｈ７２ＭｇＮ４Ｏ５ ６１６ ８９３．５４１０ ０．３０
Ｃ１３２－羟基－脱镁叶绿素ｂ Ｃ５５Ｈ７２Ｎ４Ｏ７ ６０２ ９０１．５４５１ ０．０９
Ｃ１５１－羟基内酯－脱镁叶绿素ａ Ｃ５５Ｈ７４Ｎ４Ｏ７ ５００ ９０３．５５９５ ＋
脱镁叶绿素ｂ Ｃ５５Ｈ７２Ｎ４Ｏ６ ６０２ ８８５．５５２１ ０．１２
Ｃ１３２－羟基－脱镁叶绿素ａ Ｃ５５Ｈ７４Ｎ４Ｏ６ ５０４ ８８７．５６５５ ０．１２
Ｃ１３２－羟基－脱镁叶绿素ａ Ｃ５５Ｈ７４Ｎ４Ｏ６ ５０４ ８８７．５６５６ ０．０８
焦脱镁叶绿素ｂ Ｃ５３Ｈ７０Ｎ４Ｏ４ ５２３ ８２７．５４５１ ＋
脱镁叶绿素ａ Ｃ５５Ｈ７４Ｎ４Ｏ５ ５３４ ８７１．５７１８ １．６２
脱镁叶绿素ａ异构体 Ｃ５５Ｈ７４Ｎ４Ｏ５ ５３４ ８７１．５７２０ ０．２６
焦脱镁叶绿素ａ Ｃ５３Ｈ７２Ｎ４Ｏ３ ５３４ ８１３．５６６５ ０．１９
类胡萝卜素

β－胡萝卜素 Ｃ４０Ｈ５６ ４５４ ５３７．４４７４ ０．６５
新黄质 Ｃ４０Ｈ５６Ｏ４ ４４２ ６０１．４２５８ ０．３０
新黄素 Ｃ４０Ｈ５６Ｏ４ ４２２ ６０１．４２５６ ＋
紫黄质 Ｃ４０Ｈ５６Ｏ４ ４３８ ６０１．４２５６ ０．２７
黄体黄质 Ｃ４０Ｈ５６Ｏ４ ４２２ ６０１．４２６８ ＋
５，６－Ｏ－叶黄素 Ｃ４０Ｈ５６Ｏ３ ４４０ ５８５．４２９５ ０．２５
黄体黄质 Ｃ４０Ｈ５６Ｏ４ ４２２ ６０１．４２７４ ＋
叶黄素 Ｃ４０Ｈ５６Ｏ２ ４４５ ５６９．４３４７ ３．０２
β－胡萝卜素－４－烯醇 Ｃ４０Ｈ５４Ｏ ４４２ ５５１．４２４９ ０．３５
β－胡萝卜素－４－酮 Ｃ４０Ｈ５４Ｏ ４４０ ５５１．４２５２ ０．１１

　注：＋代表该种色素的质谱响应好，但ＤＡＤ响应较差，不足以定量

　　由表２可知，低温压榨鲜青花椒油中共鉴定出
４２种色素，包括３２种叶绿素和１０种类胡萝卜素，

其保留时间、最大吸收波长（λｍａｘ）与同课题组以往

用标准品所获得的信息［１１］一致，色素的离子碎片同
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课题组以往用标准品获得的ＭＳ／ＭＳ部分碎片一致，
类胡萝卜素的部分离子碎片同 Ｄｅｌｇａｄｏ－ｐｅｌａｙｏ
等［１６］的报道一致。部分色素如脱镁叶绿酸 ａ、叶绿
素ｂ、Ｃ１３２－羟基－叶绿素 ｂ、Ｃ１３２－羟基 －叶绿素
ａ、叶绿素 ａ、焦脱镁叶绿素 ｂ、脱镁叶绿素 ａ等在
ＡＰＣＩ和ＥＳＩ电离源中均能离子化，而类胡萝卜素只
能采用ＡＰＣＩ电离源离子化。一般来说，无植醇链
的叶绿素采用 ＡＰＣＩ电离源离子化效果更好，有植
醇链的叶绿素采用 ＥＳＩ电离源离子化效果更为
理想［１１］。

由表２可知，部分色素虽然有质谱响应，但是
ＤＡＤ响应并不理想，其含量甚微，故不在定量范围
之内。低温压榨鲜青花椒油中的叶绿素含量为

９４４ｍｇ／ｋｇ，类胡萝卜素含量为４．９５ｍｇ／ｋｇ。其中：
叶绿素中含量最多的组分依次为叶绿素 ａ（包括其
异构体）、脱镁叶绿素 ａ（包括其异构体）、Ｃ１３２－羟
基－叶绿素ａ和叶绿素 ｂ，且含量均大于１ｍｇ／ｋｇ；
类胡萝卜素中含量最多的组分是叶黄素和 β－胡萝
卜素，二者含量约占类胡萝卜素总量的７４％。高等
植物体内叶绿素和类胡萝卜素含量比例约为

２∶１［１７］，这与从低温压榨鲜青花椒油中检测出的叶

绿素与类胡萝卜素含量比例的结果相一致。

目前，国内还没有对低温压榨鲜青花椒油中叶

绿素和类胡萝卜素含量的报道，本研究中叶绿素与

类胡萝卜素的含量比例大致与 Ｇｉｕｆｆｒｉｄａ等［１８］对初

榨橄榄油的研究结果一致。低温压榨鲜青花椒油中

叶绿素和类胡萝卜素总量与部分橄榄油中的大致相

当［１０，１９］。但值得注意的是，初榨橄榄油中检测出的

叶绿素绝大多数为脱镁叶绿素 ａ［１８］，而在本研究中
低温压榨鲜青花椒油中检测出的叶绿素主要为叶绿

素ａ。
２．２　低温压榨鲜青花椒油在贮藏过程中类胡萝卜
素和叶绿素含量的变化

以类胡萝卜素总量及其中的叶黄素和β－胡萝
卜素，叶绿素总量及其中的叶绿素 ａ、Ｃ１３２－羟基 －
叶绿素ａ、叶绿素 ｂ和脱镁叶绿素 ａ含量为考察指
标，研究具有代表性的光、氧、温度等因素对贮藏过

程中低温压榨鲜青花椒油色素含量的影响。

２．２．１　贮藏过程中类胡萝卜素含量的变化
低温压榨鲜青花椒油中类胡萝卜素总量、叶黄

素及β－胡萝卜素含量变化如图１所示。

图１　低温压榨鲜青花椒油在贮藏过程中类胡萝卜素总量、叶黄素及β－胡萝卜素含量的变化

　　由图１可知：在贮藏过程中，类胡萝卜素总量不
断下降，经过９０ｄ的贮藏，其在２５℃ 有光有氧（组
６）条件下降低得最为明显，从约５ｍｇ／ｋｇ下降至不
足１ｍｇ／ｋｇ；而在４℃ 无光无氧（组２）条件下降低
得最少，即在温度较低且无光无氧的条件下类胡萝

卜素总量下降最小。这是因为氧气对类胡萝卜素有

一定的作用，类胡萝卜素具有较强的还原性和淬灭

自由基的能力，能够清除自由基，导致自身降解加

速［２０－２１］。叶黄素和 β－胡萝卜素含量在贮藏期间
的变化趋势与类胡萝卜素总量的相似，但在４０、４℃
无光无氧（组１、组２）条件和２５℃无光无氧（组３）
和无光有氧（组５）条件下贮藏时 β－胡萝卜素的
含量基本没有变化，说明４～４０℃无光贮藏条件下
温度和氧对其影响不大；而叶黄素在２５℃无光有

氧（组５）条件下比在４０、４℃无光无氧（组１、组２）
和２５℃无光无氧（组３）条件下贮藏时降解较多。
叶黄素和 β－胡萝卜素均在２５℃有光无氧（组４）
和有光有氧（组 ６）条件下分别较 ２５℃无光无氧
（组３）和２５℃无光有氧（组５）条件下降解得多。
这是因为叶黄素对光具有很强的吸收，而光对叶

黄素具有较强的破坏能力，使叶黄素形成顺式双

键，并加速叶黄素共轭长链的氧化，使其降解断

裂［２２］；同时光会使得食品发生光氧化产生自由基，

β－胡萝卜素作为抗氧化剂在清除自由基的同时
也被降解［２３］。

２．２．２　贮藏过程中叶绿素含量的变化
低温压榨鲜青花椒油在贮藏过程中叶绿素总量

及其４种主要组分含量的变化情况如图２所示。
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图２　低温压榨鲜青花椒油在贮藏过程中叶绿素总量及其４种主要组分含量的变化

　　由图２可知，在无光无氧条件下贮藏９０ｄ，低温
压榨鲜青花椒油中总叶绿素在４℃（组２）下降解很
少，在２５℃（组３）、４０℃（组１）条件下的降解相对
明显，说明叶绿素总量受温度的影响较类胡萝卜素

总量更为显著。并且，叶绿素总量在有光的条件

（组４、组６）下急剧下降，在１５ｄ内几乎完全降解，
而在其他组内缓慢降解，对比可知叶绿素的稳定性

不如类胡萝卜素，尤其是光稳定性，与 Ｈａｙｅｓ等［２４］

报道的结果相一致。在有光条件下，无论氧是否存

在，叶绿素的变化趋势都一样，说明氧对叶绿素的降

解作用非常小，几乎没有影响。

叶绿素４种主要组分含量的变化与叶绿素总量
的变化规律相似，在有光的条件（组４、组６）下贮藏
１５ｄ后检测到的叶绿素有叶绿素 ａ、Ｃ１３２－羟基 －
叶绿素ａ和脱镁叶绿素 ａ，后两种叶绿素分别为叶
绿素ａ的氧化产物和脱镁产物，但随着贮藏时间的

延长，这些叶绿素也会逐渐降解。在无光的条件

（组１、组２、组３、组５）下，Ｃ１３２－羟基－叶绿素ａ的
含量在贮藏过程中总体上升，说明氧化反应是叶绿

素不可避免的一类反应。

除去光因素的影响，从叶绿素 ａ和叶绿素 ｂ的
变化规律可以看出，叶绿素 ｂ的稳定性要优于叶绿
素ａ，这与叶绿素ｂ的分子结构有关，相较于叶绿素
ａ在Ｃ７位的—ＣＨ３，其 Ｃ

７位的—ＣＨＯ通过 π－π共
轭可以使卟啉环的结构更加稳定［２５］。

２．３　不同贮藏条件下低温压榨鲜青花椒油中类胡
萝卜素和叶绿素含量的相关性分析

采用皮尔逊相关系数分析６组低温压榨鲜青花
椒油中类胡萝卜素总量和叶绿素总量之间的相关

性，结果见图３。

　　　
注：表示具有显著性差异（ｐ!０．０５）。下同

图３　不同贮藏条件下低温压榨鲜青花椒油中类胡萝卜素和叶绿素总量的相关性

　　类胡萝卜素的变化可分成两大类，一类以温度
变化与类胡萝卜素含量变化之间的关系为主，另一

类以光和氧变化与类胡萝卜素含量变化之间的关系

为主。由图３可知，不同温度间的类胡萝卜素总量
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不具有显著相关性（ｐ＞０．０５），说明单独的温度变
化对类胡萝卜素降解的影响不显著。这是因为其主

要的２种组分叶黄素在 ４０℃以下对温度不太敏
感［２２］，而β－胡萝卜素在４０℃以下只有少部分结构
由稳定的反式转变为易分解的顺式［２６］，因此热稳定

性均较好。

由图３可知，无光无氧条件下，４０℃（组 １）与
２５℃（组３）的叶绿素总量之间具有显著的相关性
（ｐ＜０．０５），４℃（组２）与２５℃（组３）的无显著相关
性，说明高温对叶绿素的降解具有显著影响。２５℃

无光无氧（组３）和无光有氧（组５）的叶绿素总含量
之间不具有显著相关性（ｐ＞０．０５），说明室温无光
条件下氧对叶绿素含量变化无太大影响。

２．４　低温压榨鲜青花椒油在贮藏过程中的色泽
变化

花椒油的色泽是花椒色素的一种外在体现，通

过外在色泽的变化可以了解内在色素的变化。低温

压榨鲜青花椒油在贮藏过程中色度值 Ｌ、ａ、ｂ的
变化趋势如图４所示。

图４　低温压榨鲜青花椒油在贮藏过程中的色泽变化

　　由图４可知，不同贮藏条件下低温压榨鲜青花
椒油在贮藏过程中的 Ｌ和 ｂ的变化趋势相似，而
ａ的变化趋势有所差别。其中：组１、组２、组３、组５
的ａ在整个贮藏过程中不断缓慢增加，说明低温压
榨鲜青花椒油的绿度不断下降，而组４、组６的 ａ

在前１５ｄ内急剧增加，是因为在有光的条件下，低
温压榨鲜青花椒油中的叶绿素急剧降解，直至完全

消失导致。因此，贮藏后期，低温压榨鲜青花椒油的

色泽主要反映的是剩余的类胡萝卜素的颜色。

分别对贮藏过程中低温压榨鲜青花椒油的Ｌ、
－ａ、ｂ与叶绿素、类胡萝卜素总量进行相关性分
析发现：－ａ与叶绿素、类胡萝卜素总量之间的相
关系数最大，分别为０．９３９、０７２４，说明 ａ与叶绿
素、类胡萝卜素总量之间均具有极强的负相关性；

ｂ与叶绿素、类胡萝卜素总量之间具有较强的负相
关性；Ｌ与叶绿素、类胡萝卜素总量之间的相关性
很弱。综上，ａ是３个色度值中与色素含量之间相
关性最强的指标，并且－ａ变化的趋势同总类胡萝
卜素和总叶绿素降解的趋势最相似（图１、图２），因
此ａ可以作为衡量低温压榨鲜青花椒油色素降解
程度的指标。

３　结　论
本研究利用 ＵＰＬＣ－ＤＡＤ－ＨＲＭＳ探讨不同贮

藏条件下低温压榨鲜青花椒油中类胡萝卜素和叶绿

素含量的变化。低温压榨鲜青花椒油中共鉴定出

４２种色素（包含３２种叶绿素和１０种类胡萝卜素）；
影响低温压榨鲜青花椒油中色素降解最主要的因素

是光，其可以快速降解叶绿素类色素，在有光的条件

下经过１５ｄ的贮藏后，低温压榨鲜青花椒油中基本
只能检测到类胡萝卜素；贮藏温度对叶绿素的降解

有显著影响，但对类胡萝卜素的影响不显著；氧对于

色素降解的影响最小。ａ可作为低温压榨鲜青花
椒油色素含量及色泽控制的指标，其与青花椒油中

色素的含量和分布密切相关。因此，在低温压榨鲜

青花椒油以及其他叶绿素和类胡萝卜素含量丰富的

油脂的贮藏和销售过程中，室温避光是最重要且简

单有效的减缓色素降解的措施，并可通过检测ａ监
控其色泽变化。
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