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摘要：旨在为沙丁鱼油的提取与精制工艺提供理论依据，以酶解法制备粗沙丁鱼油，采用物理法

（超临界ＣＯ２萃取）与化学法对其进行精制，比较精制前后沙丁鱼油的理化指标、脂肪酸组成及挥
发性成分的变化，研究不同精制方法对沙丁鱼油品质的影响。结果表明：物理法和化学法精制均可

去除粗鱼油中的色素和杂质，显著降低粗鱼油的酸值和过氧化值（ｐ＜０．０５），与物理法精制鱼油相
比，化学法精制鱼油色泽较浅，酸值和过氧化值较低；精制后，沙丁鱼油中饱和脂肪酸相对含量降

低，不饱和脂肪酸相对含量升高；沙丁鱼油中共检测出６２种挥发性物质，其中醛类１８种，醇类、酮
类和酯类各５种，烃类２５种，杂环类３种，其他类１种；物理法精制对脱除鱼油中醛类等腥味物质
效果较好。综上，两种精制方法都显著提高了沙丁鱼的油品质，化学法精制鱼油的理化指标较优，

但工艺烦琐，且需经进一步脱臭处理。
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　　鱼油是多不饱和脂肪酸（ＰＵＦＡ）尤其是 ω－３
ＰＵＦＡ的主要来源。流行病学和实验研究表明，ω－
３ＰＵＦＡ可以促进大脑和视网膜发育，预防心血管疾
病和癌症等疾病［１］。鱼油中 ω－３ＰＵＦＡ主要包括
二十碳五烯酸（ＥＰＡ）和二十二碳六烯酸（ＤＨＡ）。
ＥＰＡ和ＤＨＡ不仅是人体健康必需的营养素［２－３］，且

在体内可转化为有强效的代谢产物，如类二十烷

酸［４］、消退素和保护素［５］，起到抗炎和组织保护的

作用。

沙丁鱼（Ｓａｒｄｉｎａｐｉｌｃｈａｒｄｕｓ）具有生长快、繁殖
能力强的特点，其油脂含量较高，且油脂中富含

ＥＰＡ和ＤＨＡ，是优质鱼油生产原料。鱼油提取方法
有压榨法、蒸煮法、淡碱水解法、有机溶剂提取法、酶

解法等。酶解法是利用蛋白酶水解鱼肉中的蛋白

质，将与蛋白质结合的脂肪释放出来进而提取鱼油

的方法，其操作条件温和，可以提高原料的利用

率；同时，酶解液中还含有蛋白质水解产物如多

肽、氨基酸等，可进一步加工利用提高经济价值。

然而酶解法提取的粗鱼油颜色较深、黏稠，带有浓

厚的腥臭味，还含有杂质和不良化合物，例如游离

脂肪酸、重金属和胆固醇，其品质不能完全符合食

用要求，需进一步精制。

不同提取方法得到的粗鱼油中的杂质含量不

同，因此需要根据提取工艺选择合适的精炼方法。

鱼油精制工艺和鱼油品质的优劣需要根据鱼油的

酸值、过氧化值等理化指标，以及脂肪酸组成和挥

发性成分来综合判定。目前粗鱼油多通过化学法

精制，少有物理法的对比介绍，因此本文以酶解法

提取的粗沙丁鱼油为原料，利用物理法（超临界

ＣＯ２萃取）和化学法精制粗鱼油，分析比较了不同
工艺精制的鱼油的理化指标、脂肪酸组成及挥发

性成分的差异，以期为沙丁鱼油的提取和精制工

艺提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

沙丁鱼加工副产物（沙丁鱼碎肉），由宁波佳必

可食品有限公司提供。

硼酸、五水硫酸铜、氢氧化钠、硫酸钾、甲基

红、酚酞、溴甲酚绿、石油醚（沸程 ３０～６０℃）、浓
硫酸、碘化钾、淀粉、三氯甲烷、甲醇、乙醚、异丙

醇、冰乙酸等均为分析纯，正己烷、三氯甲烷均为

色谱纯，上海麦克林生物科技有限公司；复合蛋白

酶（１．５ＡＵ／ｇ），诺维信生物技术有限公司；十九烷
酸、十九烷酸甲酯、１４％的三氟化硼 －甲醇溶液、

３７种脂肪酸甲酯混合标准品，上海安谱科学仪器
有限公司。

１．１．２　仪器与设备
ＴＲＡＣＥＧＣＵｌｔｒａ气相色谱仪，美国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｆｉｓｈｅｒ公司；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ－５９７５Ｃ气相色谱－质谱
联用仪，安捷伦科技有限公司；ＢＴＸ－３００冻肉粉碎
机，希恩机械设备有限公司；Ｈ１８５０台式高速离心
机，湘仪离心机仪器有限公司；ＨＷＳ－２４电热恒温
水浴锅，上海一恒科学仪器有限公司；ＳｐｅｅｄＳＦＥ－２
超临界 ＣＯ２萃取设备，美国 ＡｐｐｌｉｅｄＳｅｐａｒａｔｉｏｎｓ
公司。

１．２　实验方法
１．２．１　沙丁鱼碎肉基本成分的测定

水分参照ＧＢ５００９．３—２０１６采用直接干燥法测
定；粗蛋白质参照 ＧＢ５００９．５—２０１６采用凯氏定氮
法测定；粗脂肪参照 ＧＢ５００９．６—２０１６采用索氏抽
提法测定；灰分参照 ＧＢ５００９．４—２０１６采用高温灼
烧法测定。

１．２．２　粗鱼油的提取
取１００ｇ新鲜沙丁鱼碎肉→使用冻肉粉碎机粉

碎→加水调节固液质量比１∶４→加复合蛋白酶（样
品质量的４％）→６０℃恒温水浴酶解３ｈ→９０℃灭酶
１０ｍｉｎ→１００００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ→取上层粗鱼油。
以粗鱼油的质量与样品中粗脂肪质量的比值计算粗

鱼油提取率。

１．２．３　粗鱼油的精制
１．２．３．１　化学法精制

参考陈转霞等［６］精制深海粗鱼油的方法并略

作修改。称取一定量的粗鱼油，水浴加热至７０℃并
搅拌均匀，缓缓加入１％ （以鱼油质量计，下同）体
积分数８０％的磷酸，搅拌均匀，７０℃下加热１ｍｉｎ，
将样品离心（１００００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ）以除去胶质，然
后向脱胶鱼油中加入４ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液（超量
碱添加量１．５％），搅拌均匀后加热至７０℃，保温３０
ｍｉｎ。冷却后，１００００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ除去沉淀。
用约１０％的去离子水（９０～９５℃）洗涤两次，得到脱
酸鱼油。取脱酸鱼油加热至６０℃，加入１０％的中性
活性白土，搅拌３０ｍｉｎ脱色，再离心（１００００ｒ／ｍｉｎ，
１０ｍｉｎ）分离，得到化学法精制鱼油。
１．２．３．２　物理法精制

称取１０ｇ粗鱼油放入超临界 ＣＯ２萃取设备的
萃取釜中，将系统密闭，检查装置气密性，设定萃取

温度为４０℃，开 ＣＯ２进气阀，开空气压缩机对体系
进行加压（采用梯度升压至２７．２ＭＰａ），当压力、温
度达到设定值时，开始计时并检测压力的变化，１ｈ
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后打开出口阀，得到物理法精制鱼油。

１．２．４　鱼油理化指标的测定
酸值参照 ＧＢ５００９．２２９—２０１６测定；过氧化值

参照 ＧＢ５００９．２２７—２０１６测定；碘值参照 ＧＢ／Ｔ
５５３２—２００８测定。
１．２．５　鱼油脂肪酸组成的测定

按照Ｚｈａｎｇ等［７］的方法采用三氟化硼－甲醇法
对鱼油进行甲酯化，再采用气相色谱法分析脂肪酸

组成。

１．２．６　鱼油挥发性成分的测定
采用顶空固相微萃取－气相色谱－质谱法测定

鱼油的挥发性成分。

顶空固相微萃取：准确称取２．０ｇ鱼油（精确到
０．０００１ｇ）于１５ｍＬ顶空瓶中，并将活化好的７５μｍ
Ｃａｒｂｏｘｅｎ／ＰＤＭＳ涂层的萃取头插入顶空瓶，于５５℃
吸附４５ｍｉｎ，取出后插入气相色谱进样口，２５０℃解
吸５ｍｉｎ。

气相色谱条件：ＨＰ－５ＭＳ弹性毛细管色谱柱（３０
ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）；升温程序为初始温度
４０℃，保持 ４ｍｉｎ，以 ２℃／ｍｉｎ升至 ９０℃，保持 １
ｍｉｎ，以８℃／ｍｉｎ升至１６０℃，再以１５℃／ｍｉｎ升温至
２３０℃，保持１ｍｉｎ；不分流模式进样；载气（Ｈｅ）流速
１．０ｍＬ／ｍｉｎ。

质谱条件：离子源温度２５０℃；电子能量７０ｅＶ；
灯丝发热电流２００μＡ；离子源温度２３０℃；四极杆
温度１５０℃；传输线温度 ２８０℃；检测器电压 １．２
ｋＶ；质量扫描范围（ｍ／ｚ）３０～３５０。

将各挥发性成分的质谱图与ＮＩＳＴ２００８谱库进
行比对，仅筛选正反匹配度均大于８００的成分进行
定性。采用峰面积归一化法确定各挥发性成分的相

对含量［８］。

１．２．７　鱼油中关键风味成分的确定
采用相对气味活度值（ＲＯＡＶ）法评价鱼油中的

关键风味成分［９］，定义对样品总体风味贡献最大组

分的ＲＯＡＶ为１００，其他气味成分的 ＲＯＡＶ按下式
计算。

Ｖ＝１００×
Ｃｉ
Ｃｍａｘ
×
Ｔｍａｘ
Ｔｉ

（１）

式中：Ｖ为相对气味活度值；Ｃｉ为各挥发性成分
的相对含量；Ｃｍａｘ为对样品总体风味贡献最大组分
的相对含量；Ｔｍａｘ为对样品总体风味贡献最大组分
的气味阈值；Ｔｉ为各挥发性成分的气味阈值。
１．２．８　数据分析

所有实验均重复３次，结果以“平均值 ±标准
偏差”表示。采用ＳＰＳＳ１９．０软件，根据单因素方差

分析（Ｏｎｅ－ＷａｙＡＮＯＶＡ）对数据进行差异显著性
比较分析，ｐ＜０．０５表示存在显著差异。
２　结果与分析
２．１　沙丁鱼碎肉的基本成分

沙丁鱼碎肉的基本成分见表１。
表１　沙丁鱼碎肉的基本成分（湿重）
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｍｉｎｃｅｄｓａｒｄｉｎｅｓ（ｗｅｔｂａｓｉｓ） ％

水分 粗脂肪 粗蛋白质 灰分

６３．７１±０．４９ ２０．２３±０．８０ １３．２２±０．５２ ２．１９±０．２１

　　由表１可知，沙丁鱼碎肉中粗脂肪含量比较高，
为２０．２３％，是提取鱼油的良好原料。以此为原料
采用酶解法提取粗鱼油，粗鱼油提取率为７５．１２％。
２．２　精制前后沙丁鱼油的理化指标

精制前后沙丁鱼油的理化指标见表２，精制前
后沙丁鱼油的外观见图１。

表２　精制前后沙丁鱼油的理化指标
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｓａｒｄｉｎｅ

ｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｆｉｎｉｎｇ

项目 粗鱼油
精制鱼油

化学法 物理法

外观
黄色

微有混浊

青黄色

澄清透明

浅黄色

澄清透明

气味
鱼油特有的

鱼腥味

鱼油特有的

鱼腥味

鱼油特有的

鱼腥味

酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） ３．２９±０．０５ａ ０．８７±０．１３ｃ ２．４４±０．２６ｂ

过氧化值／（ｍｍｏｌ／ｋｇ） ２．７８±０．３１ａ ０．５２±０．１２ｃ １．９２±０．０１ｂ

碘值（Ｉ）／（ｇ／１００ｇ） １７３．６９±１．２６ｂ １７９．４２±１．５６ａ １８０．５６±０．６１ａ

　注：同行不同字母表示存在显著差异（ｐ＜０．０５）。下同
　Ｎｏｔｅ：Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓｉｎｔｈｅｓａｍｅｌｉｎｅｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（ｐ＜０．０５）．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

图１　精制前后沙丁鱼油的外观
Ｆｉｇ．１　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｓａｒｄｉｎｅｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｆｉｎｉｎｇ

　　酸值通常与游离脂肪酸含量有关，过氧化值是
广泛用于评价油脂氧化降解的指标。由表２可知，
粗鱼油的酸值（ＫＯＨ）和过氧化值分别为（３．２９±
０．０５）ｍｇ／ｇ、（２．７８±０．３１）ｍｍｏｌ／ｋｇ，均可达到水产
行业标准ＳＣ／Ｔ３５０２—２０１６《鱼油》中粗鱼油的一级
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标准〔酸值（ＫＯＨ）≤８．０ｍｇ／ｇ，过氧化值≤６．０
ｍｍｏｌ／ｋｇ〕，明显低于朱建龙等［１０］测得的粗沙丁鱼

油的酸值（ＫＯＨ）（１４．３４ｍｇ／ｇ）和过氧化值
（１０．００ｍｍｏｌ／ｋｇ），这可能是原料之间的差异（种
类、来源、收集季节、鱼的部位等）和粗鱼油加工工

艺（原料预处理和提取技术／设备）不同所导致［１１］。

采用酶解法提取粗鱼油，加工条件温和，粗鱼油酸值

较低也表明酶解期间未引起鱼油明显水解。粗鱼油

的碘值（Ｉ）高达（１７３．６９±１．２６）ｇ／１００ｇ，表明粗鱼
油不饱和度较高，鱼油品质高。

由表２、图１可知，两种精制方法均可明显除去
粗鱼油中的色素和杂质，使鱼油颜色变浅且澄清透

明。化学法精制鱼油采用活性白土脱色，色泽浅于物

理法精制鱼油，脱色效果更好。两种精制方法均可

显著降低粗鱼油的酸值和过氧化值（ｐ＜０．０５）。化
学法和物理法精制鱼油的过氧化值分别为（０．５２±
０．１２）ｍｍｏｌ／ｋｇ和（１．９２±０．０１）ｍｍｏｌ／ｋｇ，均可达到
水产行业精制鱼油一级标准（≤２．５ｍｍｏｌ／ｋｇ）。物

理法精制鱼油的酸值（ＫＯＨ）为（２．４４±０．２６）ｍｇ／ｇ，
达到精制鱼油二级标准（≤３ｍｇ／ｇ）；而化学法精制
鱼油的酸值（ＫＯＨ）为（０．８７±０．１３）ｍｇ／ｇ，达到精制
鱼油一级标准（≤１．０ｍｇ／ｇ）；物理法精制鱼油的酸
值高于化学法精制鱼油的酸值可能是因为粗鱼油中

胶质较多，增加了ＣＯ２相流动的阻力，使得鱼油中的
游离脂肪酸未完全去除。由于在精制过程中去除了

杂质，两种精制鱼油的碘值都有所提高，均高于张蒙

娜等［１２］制得的精制沙丁鱼油的（１５９．９４ｇ／１００ｇ）。
两种精制方法中化学法精制鱼油的理化指标相对较

好，但需要对有机废料进行处理并且最终提取物中

会残留微量试剂；物理法精制鱼油以超临界 ＣＯ２作
为溶剂，可最大限度地减少有机溶剂的使用，但其工

业化生产成本较高。

２．３　精制前后沙丁鱼油的脂肪酸组成
精制前后沙丁鱼油的脂肪酸组成及相对含量如

表３所示。

表３　精制前后沙丁鱼油的脂肪酸组成及相对含量
Ｔａｂｌｅ３　Ｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓａｒｄｉｎｅｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｆｉｎｉｎｇ ％

脂肪酸 粗鱼油
精制鱼油

化学法 物理法
脂肪酸 粗鱼油

精制鱼油

化学法 物理法

Ｃ１４∶０ ７．８１±０．０９ｃ ８．６９±０．１８ｂ ８．９９±０．０９ａ Ｃ２０∶２ ３．１２±０．０６ｃ ３．９５±０．０３ｂ ４．４７±０．０８ａ

Ｃ１４∶１ ０．０７±０．００ｂ ０．０６±０．００ｃ ０．０９±０．０１ａ Ｃ２２∶０ ０．０５±０．００ａ ０．０７±０．０１ａ －
Ｃ１５∶０ ０．４８±０．０３ｃ ０．６３±０．０１ｂ ０．８０±０．０１ａ Ｃ２０∶３ω－６ ０．３３±０．０５ａ ０．３３±０．０３ａ ０．２４±０．０２ａ

Ｃ１６∶０ ２２．９９±０．１５ａ ２０．５９±０．２０ｃ ２１．７８±０．１８ｂ Ｃ２２∶１ １．９３±０．０１ｃ ４．１４±０．０５ａ ３．０８±０．１８ｂ

Ｃ１６∶１ ８．１６±０．５０ａ ６．５６±０．０１ｂ ７．７０±０．１６ａ Ｃ２０∶３ω－３ ０．０８±０．００ａ ０．１０±０．０２ａ －
Ｃ１７∶０ ０．３４±０．０９ａ ０．３９±０．０１ａ ０．４０±０．０１ａ Ｃ２３∶０ ０．６０±０．０１ｂ ０．７０±０．０１ａ ０．６３±０．０３ｂ

Ｃ１７∶１ ０．７８±０．０１ａ ０．１１±０．００ｂ ０．１２±０．００ｂ Ｃ２２∶２ １．１０±０．０２ｂ １．２４±０．０２ａ １．１４±０．０５ａｂ

Ｃ１８∶０ ３．０４±０．０９ａ ２．６８±０．０３ｂ ２．５３±０．０７ｂ Ｃ２４∶０ ０．１０±０．００ － －
Ｃ１８∶１ ９．３９±０．１０ａ ８．６９±０．０８ｂ ９．２６±０．１１ａ Ｃ２０∶５ω－３ １７．１４±０．３７ａ １７．７４±０．１４ａ １７．４８±０．３９ａ

Ｃ１８∶２ω－６ １．１８±０．０２ｂ １．７８±０．０２ａ １．７８±０．０５ａ Ｃ２４∶１ ０．６８±０．０１ｂ ０．９０±０．０１ａ ０．４７±０．１０ｃ

Ｃ２０∶０ ０．２３±０．０２ａ ０．１９±０．００ｂ ０．１５±０．０２ｂ Ｃ２２∶６ω－３ １２．６８±０．１２ｃ １４．２２±０．１７ａ １３．１７±０．１１ｂ

Ｃ１８∶３ω－６ ４．３０±０．０５ａ １．６７±０．０１ｂ １．６３±０．０２ｂ ＳＦＡ ３５．６９±０．４３ａ ３３．９４±０．３０ｂ ３５．２８±０．２２ａ

Ｃ２０∶１ ２．３８±０．０５ａ ３．４９±０．０５ａ ２．８０±０．６６ａ ＭＵＦＡ ２３．３９±０．５８ａ ２３．９５±０．０８ａ ２３．５２±０．９６ａ

Ｃ１８∶３ω－３ ０．９７±０．０３ｃ １．１０±０．０４ｂ １．２７±０．０４ａ ＰＵＦＡ ４０．９０±０．６１ｂ ４２．１３±０．３５ａ ４１．１８±０．４９ａ

Ｃ２１∶０ ０．０５±０．００ － －

　注：－表示未检出；ＳＦＡ．饱和脂肪酸；ＭＵＦＡ．单不饱和脂肪酸。下同
　Ｎｏｔｅ：－．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ；ＳＦＡ．Ｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙａｃｉｄ；ＭＵＦＡ．Ｍｏｎｏｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙａｃｉｄ．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

　　由表３可知，沙丁鱼油中共检测出２６种脂肪酸，
其中包括１０种饱和脂肪酸、７种单不饱和脂肪酸和９
种多不饱和脂肪酸，分布在Ｃ１４～Ｃ２４范围内，精制后
沙丁鱼油的脂肪酸组成及含量发生了明显的变化。

棕榈酸（Ｃ１６∶０）是沙丁鱼油中含量最高的饱和脂肪
酸，粗鱼油、化学法和物理法精制鱼油中棕榈酸分别

占饱和脂肪酸总量的６４．４１％、６０．６７％和６１．７３％。

精制后，棕榈酸含量显著降低，且化学法精制鱼油的

棕榈酸含量显著低于物理法的。单不饱和脂肪酸中

相对含量最高的为油酸（Ｃ１８∶１），粗鱼油、化学法和
物理法精制鱼油中油酸分别占单不饱和脂肪酸总量

的４０．１５％、３６．２８％和３９．３７％。油酸能够有效降低
心血管疾病、糖尿病和许多相关炎症的风险［１３－１４］，化

学法精制鱼油中油酸含量显著低于其他两种鱼油
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（ｐ＜０．０５）。多不饱和脂肪酸中 ＥＰＡ和 ＤＨＡ含量最
高，粗鱼油、化学法和物理法精制鱼油中 ＥＰＡ和
ＤＨＡ总含量分别占多不饱和脂肪酸总量的
７２．９１％、７５．８６％和 ７４．４３％。粗鱼油的 ω－６
ＰＵＦＡ与ω－３ＰＵＦＡ比值为０．１９，精制后显著降低
为０．１１。精制鱼油中ω－６ＰＵＦＡ与ω－３ＰＵＦＡ比
值的降低表明其降低癌症风险的能力更强［１５－１６］。

与粗鱼油相比，精制鱼油中饱和脂肪酸相对含

量有所降低，且化学法精制鱼油的饱和脂肪酸含量

显著低于其余两种鱼油的；而不饱和脂肪酸相对含

量有所升高，其中单不饱和脂肪酸间无显著变化，两

种精制鱼油中多不饱和脂肪酸相对含量显著升高，

但二者间无显著差异。

２．４　精制前后沙丁鱼油的挥发性成分
精制前后沙丁鱼油的挥发性成分组成与相对含

量见表４。
表４　精制前后沙丁鱼油的挥发性成分组成与相对含量

Ｔａｂｌｅ４　Ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓａｒｄｉｎｅｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｆｉｎｉｎｇ ％

挥发性物质 粗鱼油
精制鱼油

化学法 物理法
挥发性物质 粗鱼油

精制鱼油

化学法 物理法

醛类

　丙烯醛 － － ２．０５±０．０６
　（Ｅ）－２－丁烯醛 １．１３±０．０６ １．５９±０．０８ ０．７６±０．０２
　（Ｅ）－２－戊烯醛 ２．２３±０．１０ ３．７２±０．４６ －
　２－己烯醛 ３．３４±０．７５ ８．１１±０．８７ －
　正庚醛 ３．３９±１．６５ １．７９±０．４１ －
　（Ｅ，Ｅ）－２，４－己二烯醛 １．６２±０．２３ ０．８０±０．０４ ０．３３±０．１６
　辛醛 ４．２９±１．６２ ３．９４±０．５０ －
　（Ｅ，Ｅ）－２，４－庚二烯醛 １３．８６±０．３１ １５．６０±２．２１ ８．８６±０．０８
　４－乙基－２－己醛 － ０．４４±０．０８ －
　苯乙醛 １．６０±０．１５ － －
　（Ｅ）－２－辛烯醛 １．９１±０．９８ １．２７±０．０５ －
　（Ｚ，Ｚ）－３，６－壬二烯醛 － ０．７７±０．０７ －
　壬醛 ２．６３±１．１７ ３．１２±０．１０ ２．１６±０．２５
　（Ｅ，Ｚ）－２，６－壬二烯醛 １．６５±０．１０ ５．０３±０．２９ １．０３±０．０９
　（Ｅ）－２－壬烯醛 ０．８９±０．３５ ２．２５±０．０６ －
　癸醛 ０．５３±０．１７ ０．８０±０．０４ －
　（Ｅ）－２－癸烯醛 － ０．４０±０．０４ ０．４９±０．０２
　十一醛 ０．２２±０．０２ ０．４３±０．０６ －
　合计 ３９．２９±７．００ ５０．０７±０．４３ １５．６９±０．０７
醇类

　１－戊烯－３－醇 ２．１３±０．２５ － ０．８１±０．０２
　（Ｚ）－２－戊烯－１－醇 １．０７±０．０７ － －
　１－辛烯－３－醇 １．２０±０．０７ ０．４４±０．０４ ０．５２±０．０５
　３，７，１１－三甲基－１－十二烷醇 － － ０．１８±０．０１
　２－甲基－１－十六醇 － ０．０５±０．０２ －
　合计 ４．４０±０．２５ ０．４９±０．０５ １．５０±０．０５
酮类

　１－戊烯－３－酮 １．４９±０．１８ － ０．９２±０．１２
　５－乙基－２（５Ｈ）－呋喃酮 － － ２．３１±０．１８
　（Ｅ，Ｅ）－３，５－辛二烯－２－酮 － － １．５３±０．０３
　２，３－戊二酮 － １．４６±０．３７ －
　２－壬酮 － ５．１９±０．０９ ３．８３±０．１７
　合计 １．４９±０．１８ ６．６５±０．４１ ８．５９±０．２６
酯类

　硝酸乙酯 － － １．０６±０．０２
　２－氧代－己酸甲酯 １０．２１±１．９７ － ９．５４±０．３０
　月桂酸乙酯 － － １．０８±０．２９

　肉豆蔻酸乙酯 － － ０．５４±０．０２
　邻苯二甲酸异丁酯 － － ０．２４±０．０４
　合计 １０．２１±１．９７ － １２．４６±０．５６
烃类

　庚烷 ０．９２±０．２２ － －
　壬烷 ２．５８±０．５７ － －
　１，２，４－三甲基苯 － － ０．３３±０．０１
　（Ｅ）－２－十二烯－４－炔 － － ４．３９±０．１３
　７－亚丙基－双环［４．１．０］庚烷 ４．３２±０．１４ ６．３０±０．９８ ２．５６±０．１６
　十一烷 － ０．４４±０．０５ －
　十二烷 － ０．５７±０．０９ １．１２±０．０８
　十三烷 － － ０．９７±０．０３
　十四烷 ０．２７±０．０６ － ０．８９±０．０１
　２，６，１０－三甲基－十四烷 ０．１７±０．０６ － ０．７３±０．４０
　十五烷 １．６０±０．３８ ４．２０±０．９７ ２０．０６±０．１４
　十六烷 ０．０９±０．０２ － ０．８１±０．４７
　十七烷 ０．２０±０．０７ ０．２０±０．０５ １．４０±０．２１
　２，６，１０，１４－四甲基十五烷 １．４８±０．６２ １．６０±０．３３ １３．８６±０．９２
　甲苯 ０．６７±０．０４ ２．３９±０．１８ －
　２，４－二甲基－１，３－戊二烯 ３．０５±１．０１ １．４９±０．０８ －
　２，４－辛二烯 ７．６６±１．０７ ３．５５±０．２３ －
　２，３－二甲基－１，４－己二烯 ０．８５±０．１５ ０．３８±０．０４ －
　对二甲苯 ０．６６±０．０３ １．０２±０．１４ －
　（３Ｅ，５Ｚ）－辛－１，３，５－三烯 ２．４７±０．０２ １．６３±０．１５ －
　（Ｅ，Ｅ，Ｅ）－２，４，６－辛三烯 ０．６５±０．０２ ０．７２±０．０３ －
　２－甲基－１，４－己二烯 － ６．８５±０．４３ －
　３－甲基－１，４－庚二烯 － ７．２９±０．３９ －
　外－２，３－环氧降莰烷 － １．１３±０．０３ －
　１，６，１０－三甲基十六烷 － ０．２７±０．０３ －
　合计 ２７．６３±２．８９ ４０．０３±１．２２ ４７．１４±０．８０
杂环类

　四氢呋喃 ５．４１±１．３９ ２．１７±１．１９ ４．５４±０．５８
　２－乙基呋喃 ７．９７±０．４０ － ５．２８±０．３９
　顺式－２－（２－戊烯基）呋喃 ２．７５±０．１５ － ４．８１±０．０５
　合计 １６．１２±１．９４ ２．１７±１．１９ １４．６３±０．１３
其他类

　４－乙基苯酚 ０．８４±０．２３ － －
　合计 ０．８４±０．２３ － －
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　　由表４可知，粗鱼油、化学法和物理法精制鱼油
中共检测出６２种挥发性物质，其中醛类 １８种，醇
类、酮类和酯类各５种，烃类２５种，杂环类３种，其
他类１种，其中粗鱼油 ３９种，化学法精制鱼油 ３８
种，物理法精制鱼油３３种。精制后鱼油中挥发性化
合物的组成和相对含量发生了明显变化且两种精制

方法的效果差异较大。化学法精制鱼油的风味物质

数量比物理法精制鱼油的多，说明物理法精制对鱼

油挥发性成分影响更大。物理法精制鱼油中烃类化

合物含量最高（４７．１４％），而化学法精制鱼油中醛
类化合物含量最高（５０．０７％）。

醛类和烃类化合物是粗鱼油嗅感的主要物

质［１７］。醛类化合物是反映鱼油氧化程度的重要指

标，也是其不良风味的重要组分之一［１８］。醛类化合

物一般具有较低的气味阈值，对鱼油风味贡献较大。

粗鱼油、化学法和物理法精制鱼油中醛类物质种类

分别为 １４、１６、７种，相对含量分别为 ３９．２９％、
５０．０７％和１５．６９％，粗鱼油经过物理法精制后醛类
化合物的数量和相对含量减少，主要是因为小分子

的醛类等成分挥发性较好［１９］，可随 ＣＯ２流体被萃取
分离，而化学法精制鱼油醛类化合物数量和相对含

量增加，可能是因为在脱胶、脱酸过程中部分游离脂

肪酸氧化裂解生成醛，在工业化生产时可通过脱臭

有效去除。张红燕等［１７］研究脱臭对金枪鱼油中挥

发性风味物质的影响发现，脱臭可明显减弱鱼油的

鱼腥味。粗鱼油、化学法和物理法精制鱼油中烃类

化合物种类分别为１６、１７、１１种，精制后鱼油中烃类
化合物相对含量增高，但因其气味阈值较高，对鱼油

整体风味影响不大。

醇类化合物主要是由多不饱和脂肪酸氧化产生

的氢过氧化物进一步降解而形成［２０］，粗鱼油中的醇

类化合物相对含量为４．４０％，两种精制方法都使其
相对含量降低，其中化学法可降至０．４９％。粗鱼油
中酮类化合物只有１－戊烯－３－酮，精制后酮类化
合物数量和相对含量都有所增加，与物理法相比，化

学法精制鱼油中酮类化合物相对含量较低。粗鱼油

中酯类化合物相对含量为１０．２１％，经物理法精制
后其相对含量升高，但是经过化学法精制后鱼油中

酯类化合物未检出。

２．５　精制前后沙丁鱼油的关键风味成分
挥发性成分对鱼油总体风味的贡献是由其相对

含量和气味阈值共同决定［２１］，对查询到气味阈值的

挥发性成分，采用 ＲＯＡＶ法对精制前后沙丁鱼油的
关键风味成分进行分析，结果见表５。

表５　精制前后沙丁鱼油中挥发性物质的ＲＯＡＶ及其气味特征

Ｔａｂｌｅ５　ＲＯＡＶａｎｄｏｄｏｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｓａｒｄｉｎｅｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｆｉｎｉｎｇ

挥发性物质 气味描述
气味阈值［２２－２３］／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＯＡＶ
粗鱼油 化学法精制鱼油 物理法精制鱼油

醛类

　（Ｅ）－２－丁烯醛 辛辣味 ０．３ ３３．８６ １８．８４ １００
　（Ｅ）－２－戊烯醛 － １５００ ０．０１ ０．０１
　２－己烯醛 苦杏仁味 １９．２ １．５６ １．５０
　正庚醛 油脂味，金属味 ４．５ ６．７７ １．４１
　（Ｅ，Ｅ）－２，４－己二烯醛 － ６０ ０．２４ ０．０５ ０．２２
　辛醛 柑橘味，油脂味 ０．５８７ ６５．６９ ２３．８７
　（Ｅ，Ｅ）－２，４－庚二烯醛 油脂味，鱼腥味 １５．４ ８．０９ ３．６０ ２２．７１
　（Ｅ）－２－辛烯醛 油脂味，坚果香 ３ ５．７２ １．５１
　壬醛 青草味，油脂味 １．１ ２１．４９ １０．０８ ７７．５１
　（Ｅ，Ｚ）－２，６－壬二烯醛 蜡味，青草味 ０．８ １８．５４ ２２．３６ ５０．８２
　（Ｅ）－２－壬烯醛 － ０．０８ １００ １００
　癸醛 肥皂味 ０．１ ４７．６４ ２８．４４
　（Ｅ）－２－癸烯醛 － ０．４ ３．５６ ４８．３６
　十一醛 柑橘味，肥皂味 ５ ０．４０ ０．３１
醇类

　１－戊烯－３－醇 焦味，肉香味 ３５８．１ ０．０５ ０．０９
　（Ｚ）－２－戊烯－１－醇 青草味，塑料味 ８９．２ ０．１１
　１－辛烯－３－醇 鱼腥味，青草味 １．５ ７．１９ １．０４ １３．６８
酮类

　１－戊烯－３－酮 － １．３ １０．３０ ２７．９４
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续表５

挥发性物质 气味描述
气味阈值［２２－２３］／
（μｇ／ｋｇ）

ＲＯＡＶ
粗鱼油 化学法精制鱼油 物理法精制鱼油

　２，３－戊二酮 奶香味 ５．１３ １．０１
　２－壬酮 水果香，甜香味 ５．５ ３．３６ ２７．４９
烃类

　壬烷 － １００００ ０．００２
　十二烷 － ２０４０ ０．００１ ０．０２
杂环类

　２－乙基呋喃 橡胶味，辛辣味 ２．３ ３１．１５ ９０．６２

　注：－表示未查询到
　Ｎｏｔｅ：－．Ｎｏｔｆｏｕｎｄ

　　由表５可知，在粗鱼油和化学法精制鱼油中，
（Ｅ）－２－壬烯醛的 ＲＯＡＶ为１００，在物理法精制鱼
油中，（Ｅ）－２－丁烯醛的 ＲＯＡＶ为１００，对整体风
味贡献最大。一般认为关键风味成分的 ＲＯＡＶ大
于１，但ＲＯＡＶ在０．１～１的物质也对样品的整体风
味有比较重要的影响，且 ＲＯＡＶ越大，对整体风味
贡献越大。粗鱼油的关键风味成分由（Ｅ）－２－壬
烯醛、辛醛、癸醛、（Ｅ）－２－丁烯醛、２－乙基呋喃等
１３种物质组成；物理法精制鱼油的关键风味成分由
（Ｅ）－２－丁烯醛、２－乙基呋喃、壬醛、（Ｅ，Ｚ）－２，
６－壬二烯醛、（Ｅ）－２－癸烯醛、１－戊烯－３－酮等
９种物质组成；化学法精制鱼油的关键风味成分由
（Ｅ）－２－壬烯醛、癸醛、辛醛、（Ｅ，Ｚ）－２，６－壬二
烯醛、（Ｅ）－２－丁烯醛、壬醛等１４种物质组成：这
些物质共同赋予了鱼油腥味、油脂味、青草味、蜡味、

坚果香、水果香等。

醛类化合物是鱼油风味成分最主要的来源，

（Ｅ）－２－丁烯醛、壬醛与（Ｅ，Ｚ）－２，６－壬二烯醛
在３种鱼油中均被检出且 ＲＯＡＶ较高，对整体风味
的贡献极大。其中：（Ｅ）－２－丁烯醛主要由亚麻酸
氧化生成，呈现辛辣味；壬醛由油酸氧化生成，呈现

青草味与油脂味；（Ｅ，Ｚ）－２，６－壬二烯醛由亚油酸
氧化生成，呈现蜡味与青草味［２４］。物理法精制鱼油

关键风味成分中醛类物质数量明显减少，而化学法

精制鱼油的主要醛类物质与粗鱼油相差不大，其原

因可能是碳数为３～１０的小分子醛具有更好的挥发
性［２５］，可在ＣＯ２流体中被萃取分离出来。

酮类化合物对鱼油整体风味成分的贡献也较

大，有独特的清香和水果香［２６］，１－戊烯 －３－酮和
２－壬酮的气味阈值较小，１－戊烯 －３－酮对粗鱼
油和物理法精制鱼油整体风味影响较大，２－壬酮对
两种精制鱼油整体风味影响较大。２，３－戊二酮呈
现奶香味，对腥味物质有一定的增强作用［２７］，化学

法精制鱼油中有２，３－戊二酮产生，但在物理法精
制鱼油中未检出。１－辛烯 －３－醇的气味阈值较
小，具有鱼腥味和青草味，对鱼油整体风味影响较

大，其余醇类、烃类化合物的 ＲＯＡＶ较小，对鱼油整
体风味有辅助作用。

３　结　论
本研究对酶解法提取的沙丁鱼油进行物理法和

化学法精制，考察精制前后沙丁鱼油的理化指标、脂

肪酸组成以及挥发性风味成分。结果表明，两种精

制方法都可明显除去粗鱼油中的杂质，使鱼油澄清

透明，显著降低粗鱼油的酸值和过氧化值。化学法

精制鱼油的色泽浅于物理法精制鱼油的。对照ＳＣ／Ｔ
３５０２—２０１６《鱼油》，化学法和物理法精制鱼油的过
氧化值分别为（０．５２±０．１２）ｍｍｏｌ／ｋｇ和（１．９２±
０．０１）ｍｍｏｌ／ｋｇ，达到精制鱼油一级标准。物理法精
制鱼油的酸值（ＫＯＨ）为（２．４４±０．２６）ｍｇ／ｇ，达到精
制鱼油二级标准，而化学法精制鱼油的酸值（ＫＯＨ）
为（０．８７±０．１３）ｍｇ／ｇ，达到精制鱼油一级标准。精
制后沙丁鱼油饱和脂肪酸相对含量下降，不饱和脂

肪酸相对含量提高。

粗鱼油、化学法和物理法精制鱼油中共检出６２
种挥发性物质，其中醛类１８种，醇类、酮类和酯类各５
种，烃类２５种，杂环类３种，其他类１种。醛类化合
物是粗鱼油和化学法精制鱼油关键风味成分最主要

的来源；物理法精制鱼油的主体风味成分为醛类物质

和２－乙基呋喃。与粗鱼油相比，物理法精制鱼油中
关键风味成分数量减少，尤其是醛类。物理法精制对

于鱼腥味物质脱除效果较好，但对游离脂肪酸的去除

能力相对较低；化学法精制更有利于鱼油整体品质的

提升，但精制后鱼油醛类物质增多，可进一步经脱臭

处理以降低醛类物质含量。
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