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摘要：旨在明确菜籽油中香兰素来源以及不同加工工艺菜籽油中香兰素的本底水平，为市场监管提

供理论支撑。首先对比分析了不同种植地油菜秸秆、果荚及油菜籽中香兰素含量，然后考察压榨法

制取菜籽油各工序香兰素含量变化，并进一步分析炒籽温度和炒籽时间对油菜籽中香兰素含量的

影响，最后测定不同工艺成品菜籽油中香兰素的含量。结果表明：不同种植地油菜秸秆、果荚及油

菜籽中香兰素含量差异较大，从油菜不同生长部位来看，油菜秸秆中香兰素含量最高，其次是果荚，

油菜籽中香兰素含量最低；在压榨法制取菜籽油过程中，蒸炒后油菜籽中香兰素含量大幅增加，菜

籽原油中的香兰素含量低于预榨饼中的，随着精炼的进行，菜籽油中的香兰素含量逐渐降低；随着

炒籽时间延长和炒籽温度升高，油菜籽中香兰素含量逐渐增加，１６０℃炒籽５０ｍｉｎ时，安徽安庆和
内蒙古海拉尔油菜籽中香兰素含量分别从 ７４．０μｇ／ｋｇ和 ２５９．０μｇ／ｋｇ升高到 ６３６．１μｇ／ｋｇ和
１２８４．０μｇ／ｋｇ；压榨法成品菜籽油中香兰素含量范围为５５．０～５６０．３μｇ／ｋｇ，浸出法成品菜籽油中
香兰素含量范围为０～３７０．５μｇ／ｋｇ。综上，菜籽油中含有内源性香兰素，其主要来源于种植和加工
阶段，含量随着加工过程而变化。
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　　菜籽油作为我国主要的食用油之一，含有丰富
的不饱和脂肪酸，营养价值高，同时具有独特的风

味，备受消费者青睐［１－２］。菜籽油中的风味物质在

油菜生长成熟、油菜籽储藏和菜籽油生产等环节会

发生变化［３－４］。

香兰素是一种广泛存在于自然界中的有机化合

物，具有独特的香气和抗氧化特性。在食品工业中，

香兰素常作为食品添加剂使用，以增强食品的风味。

但是有研究表明，大剂量的香兰素摄入可能会导致

人产生头晕、恶心、呕吐等不良症状，严重的甚至会

引起肝、肾等器官的损伤［５－７］。目前，ＧＢ２７６０—
２０１４《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》中
规定动植物油脂中不得添加香兰素，然而，不法商

贩为了达到以次充好、以假乱真的目的，在油脂中

违法添加香兰素。２０２１年，河北省某企业生产、销
售伪劣芝麻香油一案引起了社会广泛关注，“香精

油”事件让百姓对食用油的质量安全产生担忧，因

此国家市场监督管理总局对部分油脂中的香精香料

开展严格监测［８－１０］。但也有研究表明，有些食品中

存在内源性风味成分———香兰素，如芝麻油、大米其

可能来源于农作物或加工过程［１１－１５］。

目前，针对植物油中香兰素的本底水平及工艺

调控的系统性研究仍较为有限。刘建国等［１６］对油

菜籽及菜籽油中香兰素、甲基香兰素和乙基香兰素

含量进行了检测，明确了内源性香兰素的来源。研

究表明，芝麻除自身含有少量香兰素外，经高温焙烤

后芝麻皮中的木质素会降解产生大量香兰素，并迁

移至芝麻香油中［１７］。现有研究缺乏对国内外原料

种植地、加工参数（如炒籽温度、炒籽时间）、加工工

艺对菜籽油中香兰素含量影响的分析。因此，本文

测定了不同种植地油菜不同生长部位中香兰素含

量，探索了菜籽油加工过程中香兰素含量的变化，揭

示加工过程对香兰素含量的影响，同时对市场上不

同工艺的成品菜籽油中香兰素含量进行调查，以明

确不同加工工艺菜籽油中香兰素的本底水平，为菜

籽油含有内源性香兰素提供科学依据，为市场监管

提供理论支撑。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

油菜秸秆、果荚和部分油菜籽分别从重庆、湖

北、江苏、江西、湖南、四川、云南、新疆、内蒙古取样；

其他油菜籽分别从四川广元（１＃、２＃）、广东湛江
（３＃）、重庆江津（４＃）、内蒙古海拉尔（５＃）、湖北浠
水（６＃）、新疆伊犁（７＃）、加拿大阿尔伯塔省（８＃）、
江苏海安（９＃）、加拿大萨斯喀彻温省（１０＃）、湖南益
阳（１１＃）、安徽巢湖（１２＃）、湖北咸宁（１３＃）、湖北黄
州（１４＃）、安徽安庆（１５＃）、安徽芜湖（１６＃）、湖北仙
桃（１７＃）、四川德阳（１８＃）、云南曲靖（１９＃）、江西湖
口（２０＃）、江西彭泽（２１＃）取样；油菜籽、蒸炒料、预
榨饼、菜籽油（包括原油、碱炼油、脱臭油、成品油），

中粮油脂（荆门）有限公司（１＃）、中粮油脂（黄冈）
有限公司（２＃）；压榨法成品菜籽油样品 ５８个，其
中市场采购４６个，企业采样１０个，实验室自制２
个；浸出法成品菜籽油样品２６个，均为市场采购。
香兰素标准品（纯度 ＞９９．９％），上海安谱科学仪
器有限公司；甲醇、正己烷、乙腈、甲酸均为色谱

纯，德国默克集团；氯化钠为化学纯，中国医药集

团有限公司；实验用水为经超纯水器净化处理后

的超纯水。

１．１．２　仪器与设备
ＬＣ３０Ａ超高效液相色谱，日本岛津公司；４５００

三重四极杆质谱仪，美国 ＡＢＳｃｉｅｘ公司；ＭＥ２０４分
析天平，梅特勒－托利多仪器有限公司；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超
纯水器，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司；ＡｌｌｅｇｒａＸ－１５Ｒ冷冻离
心机，美国贝克曼库尔特公司；ＳＫ８２００ＬＨＣ超声波
清洗器，上海科导超声仪器有限公司；ＶＸＭＮＡＬ涡
旋振荡器，奥豪斯仪器（常州）有限公司。
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１．２　试验方法
１．２．１　香兰素含量的测定

采用高效液相色谱 －质谱（ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）法
测定样品中香兰素含量。

标准溶液的配制：准确称取２０ｍｇ香兰素标准
品（精确至０．１ｍｇ）于１０ｍＬ容量瓶中，用甲醇溶解
并定容，混匀，配制成２０００ｍｇ／Ｌ的标准储备溶液，
转移至棕色玻璃容器内，－１８℃下避光保存。准确
吸取１ｍＬ标准储备溶液于１０ｍＬ容量瓶中，用甲醇
定容，混匀，配制成２００ｍｇ／Ｌ的标准中间溶液。移
取适量标准中间溶液于１０ｍＬ容量瓶中，用甲醇定
容，混匀，配制成质量浓度分别为０．０２、０．０５、０．１、
０．２、０．５、１．０ｍｇ／Ｌ的标准工作溶液。

菜籽油预处理：称取１．００ｇ混匀后的菜籽油，
加入５ｍＬ水，涡旋振荡 １ｍｉｎ，加入２０ｍＬ乙腈，涡
旋振荡２ｍｉｎ，超声提取３０ｍｉｎ后，加入３ｇ氯化钠，
涡旋振荡 ３０ｓ，加入３ｍＬ正己烷，涡旋振荡１ｍｉｎ，
５℃、４０００ｒ／ｍｉｎ下离心１０ｍｉｎ，取１０ｍＬ中间液至
试管中，于４０℃氮吹至近干，加入１ｍＬ甲醇溶解残
渣，用水定容至１０ｍＬ，使该样液以小于１ｍＬ／ｍｉｎ
的流速通过Ｃ１８固相萃取柱。样液全部流出后，用
５ｍＬ水淋洗，负压抽干，１０ｍＬ甲醇 －水（体积比
４∶１）溶液洗脱，负压抽干，收集洗脱液，４０℃氮吹至
近干，准确加入１ｍＬ甲醇－水（体积比４∶１）溶液溶
解残渣，过０．２２μｍ微孔滤膜后，待ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ
测定。以保留时间和特征离子定性，外标法定量。

每个样品平行测定３次。
油菜秸秆、果荚和油菜籽预处理：取适量样品粉

碎后，过０．６００ｍｍ（３０目）筛，后续预处理过程同菜
籽油。每个样品平行测定３次。

ＨＰＬＣ条 件：ＷａｔｅｒｓＸＢｒｉｄｇｅＣ１８色 谱 柱
（１５０ｍｍ×２．１ｍｍ，５．０μｍ）；流动相为０．１％甲酸
水溶液（Ａ）和甲醇（Ｂ）；进样量２μＬ；柱温３０℃；流
速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；洗脱方式为梯度洗脱，梯度洗脱程
序如表１所示。

表１　梯度洗脱程序

Ｔａｂｌｅ１　Ｇｒａｄｉｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎｐｒｏｇｒａｍ

时间／ｍｉｎ Ａ／％ Ｂ／％

０．０ ８５ １５

１．０ ５０ ５０

２．５ １０ ９０

６．０ ５ ９５

９．０ １０ ９０

　　ＭＳ／ＭＳ条件：多反应监测（ＭＲＭ）扫描，正离子

模式（ＥＳＩ＋），幕气压力０．２４ＭＰａ，雾化器压力０．３４
ＭＰａ，辅助加热器压力 ０．３８ＭＰａ，离子喷射电压
４５００Ｖ，离子源温度４５０℃，碰撞气体为氮气。表２
为香兰素的质谱条件和保留时间。

表２　香兰素的质谱条件和保留时间

Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄ

ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｖａｎｉｌｌｉｎ

质谱条件

前体离子

（ｍ／ｚ）
产物离子

（ｍ／ｚ）
去簇电压／
Ｖ

碰撞能量／
ｅＶ

保留时间／
ｍｉｎ

１５３．２
９３．０ ７０ １９　
１２４．９ ７０ １４　

３．６０

　注： 表示定量离子
　Ｎｏｔｅ： ｉｎｄｉｃａｔｅｓｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｉｏｎｓ

１．２．２　数据处理
采用ＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２２软件对数据进行ＡＮＯＶＡ

差异显著性分析，ｐ＜０．０５表示差异显著。采用
Ｏｒｉｇｉｎ９．０软件进行数据分析及图表处理。
２　结果与讨论
２．１　不同种植地油菜秸秆、果荚及油菜籽中香兰素
含量

不同种植地油菜秸秆、果荚及油菜籽中香兰素

含量变化见图１。

图１　不同种植地油菜秸秆、果荚及油菜籽中香兰素含量变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｖａｎｉｌｌｉｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｒａｐｅｓｔｒａｗ，ｒａｐｅ

ｆｒｕｉｔｐｏｄｓ，ａｎｄｒａｐｅｓｅｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｓ

　　由图１可知，各种植地油菜秸秆、果荚及油菜籽
中均有香兰素检出，但由于各地气候（主要是温度、

光照、降雨量）、成熟度、种植品种等不同，油菜各生

长部位香兰素含量差异较大。油菜秸秆中香兰素含

量范围为１２４．７～４８８３．８μｇ／ｋｇ，油菜果荚中香兰
素含量范围为１２９．９～３３４０．２μｇ／ｋｇ，其中内蒙古
种植油菜的秸秆和果荚中香兰素含量最高。油菜籽

中香兰素含量范围为５１．１～２６４．１μｇ／ｋｇ。从油菜
不同生长部位来看，油菜秸秆中香兰素含量最高，其

次是果荚，油菜籽中香兰素含量最低。

另取不同产地油菜籽，进一步研究油菜籽中香

兰素的含量，结果见图２。
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图２　不同产地油菜籽中香兰素含量
Ｆｉｇ．２　Ｖａｎｉｌｌｉｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｒａｐｅｓｅｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｓ

　　由图２可知，不同产地油菜籽（共２１个样品）中香
兰素含量范围为５１．１～１０３５．２μｇ／ｋｇ，其中四川广元
的２个油菜籽样品（１＃、２＃）中香兰素含量最高，但由
于两者收获时间不一样，香兰素含量也有一定差异。

大部产地油菜籽中香兰素含量在４００μｇ／ｋｇ以下。
２．２　压榨法制取菜籽油各工序香兰素含量变化

考察压榨法制取菜籽油各工序香兰素含量变

化，结果见图３。

图３　菜籽油加工阶段香兰素含量变化
Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｖａｎｉｌｌｉｎｃｏｎｔｅｎｔｄｕｒｉｎｇ

ｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｔａｇｅ

　　从图３可以看出，１＃和２＃油厂的油菜籽原料均

含有香兰素，含量分别为９１．８μｇ／ｋｇ和７３．０μｇ／ｋｇ，
油菜籽经过炒籽后形成的蒸炒料中香兰素含量大幅

升高，分别达到２８３．０μｇ／ｋｇ和６４８．８μｇ／ｋｇ，这可能
是油菜籽经过软化、压坯后，油料被破碎，在炒籽阶段

促进了香兰素的生成和释放。蒸炒前，２个油菜籽样
品中香兰素含量相差不大，蒸炒后，２＃油厂的蒸炒料
中香兰素含量是１＃油厂蒸炒料的２．３倍，这可能是
２＃油厂蒸炒料在炒籽工序的设置温度（１３０℃）比１＃
油厂蒸炒料（１１０℃）高，蒸炒时间比１＃油厂蒸炒料长
１０ｍｉｎ导致的。预榨饼中的香兰素含量与蒸炒料相
差不大。经过碱炼后，菜籽油中香兰素含量相比原油

大幅降低，这可能是因为碱炼过程中香兰素随着皂脚

被分离出来。脱臭后，菜籽油中香兰素含量继续下

降，这可能是因为香兰素等香味物质被蒸汽混合物

携带出来。精炼后的２个成品菜籽油样品中香兰素
含量均低于１００μｇ／ｋｇ。菜籽油加工阶段香兰素含
量变化说明了香兰素来源于原料油菜籽及其加工过

程，同时，精炼会降低菜籽油中香兰素的含量。

２．３　炒籽温度和炒籽时间对油菜籽香兰素含量的
影响

２．２中研究发现蒸炒可使油菜籽中香兰素含量
大幅升高，为进一步研究炒籽温度和炒籽时间对油菜

籽中香兰素含量的影响，分别取５ｋｇ安徽安庆和内
蒙古海拉尔２个不同产地的油菜籽，调质原料水分含
量为１０％后，倒入已升温的炒籽机中，在１１０、１２０、
１３０、１４０、１５０、１６０℃下炒籽５０ｍｉｎ，每１０ｍｉｎ取出１
份油菜籽并迅速冷却，测定其香兰素含量。炒籽温度

和炒籽时间对蒸炒料中香兰素含量的影响见图４。

　　　
图４　炒籽温度和炒籽时间对蒸炒料香兰素含量的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｒｙｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｆｒｙｉｎｇｔｉｍｅｏｎｖａｎｉｌｌｉｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏｏｋｅｄｆｌａｋｅｓ

　　由图４可看出，在同一炒籽温度下，随着炒籽时
间的延长，蒸炒料中香兰素含量逐渐升高。同一炒籽

时间下，炒籽温度越高，香兰素含量越高。安徽安庆

油菜籽原料中香兰素含量为７４．０μｇ／ｋｇ，在１１０℃下
炒籽２０ｍｉｎ时蒸炒料中香兰素含量为１２４．２μｇ／ｋｇ，
在１６０℃下炒籽 ２０ｍｉｎ时达到 ３２４．０μｇ／ｋｇ，是

１１０℃下的２．６倍，在１６０℃下炒籽５０ｍｉｎ时蒸炒料
中香兰素含量升高到６３６．１μｇ／ｋｇ；内蒙古海拉尔油
菜籽原料中香兰素含量为２５９．０μｇ／ｋｇ，在１１０℃下
炒籽４０ｍｉｎ时蒸炒料中香兰素含量为６６７．３μｇ／ｋｇ，
１６０℃下炒籽４０ｍｉｎ时达到１０１３．２μｇ／ｋｇ，是１１０℃下
的１．５倍，在１６０℃下炒籽５０ｍｉｎ时蒸炒料中香兰素
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含量升高到１２８４．０μｇ／ｋｇ。综上，炒籽温度和炒籽时
间对蒸炒料中香兰素含量的增长有正向作用，可能是

炒籽过程中，在水分、温度和机械搅拌的联合作用

下，细胞壁破裂，促使更多的香兰素生成和释放。

２．４　不同工艺成品菜籽油中香兰素含量
对采集的５８个压榨法成品菜籽油样品、２６个

浸出法成品菜籽油样品中香兰素含量进行测定，结

果见图５。

图５　压榨法与浸出法成品菜籽油中香兰素含量差异
Ｆｉｇ．５　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｖａｎｉｌｌｉｎｃｏｎｔｅｎｔｂｅｔｗｅｅｎ

ｐｒｅｓｓｅｄａｎｄｌｅａｃｈｅｄｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌ

　　从图５可以看出，压榨法成品菜籽油中香兰素
含量范围为５５．０～５６０．３μｇ／ｋｇ，浸出法成品菜籽油
中香兰素含量范围为０～３７０．５μｇ／ｋｇ（低于方法定
量限５０μｇ／ｋｇ时按０计）。经过单因素方差分析，
压榨法成品菜籽油中香兰素含量显著高于浸出法成

品菜籽油（ｐ＜０．０５）。这可能是由于压榨法是通过
机械压榨的方式从油菜籽中提取油脂，后续的精炼

程度较低，因此保留了更多的天然成分和风味物质。

而浸出法则是利用有机溶剂将油菜籽中的油脂溶解

出来，再通过加热和蒸发的方式去除溶剂，经过脱臭

等多道精炼工序得到成品菜籽油，可能会损失部分

风味物质，因此浸出法成品菜籽油中香兰素含量相

对较低。

３　结　论
不同种植地油菜秸秆中香兰素含量范围为

１２４．７～４８８３．８μｇ／ｋｇ，油菜果荚中香兰素含量范
围为１２９．９～３３４０．２μｇ／ｋｇ，油菜籽中香兰素含量
范围为５１．１～１０３５．２μｇ／ｋｇ，其中四川广元油菜籽
中香兰素含量最高。从油菜不同生长部位来看，油

菜秸秆中香兰素含量最高，其次是果荚，油菜籽中香

兰素含量最低。在压榨法制取菜籽油过程中，蒸炒

后油菜籽中香兰素含量大幅增加，菜籽原油中的香

兰素含量低于预榨饼中的，且随着精炼的进行，菜籽

油中的香兰素含量逐渐降低。随着炒籽时间延长和

炒籽温度升高，油菜籽中香兰素含量增加。压榨法

成品菜籽油中香兰素含量范围为５５．０～５６０．３μｇ／ｋｇ，
浸出法成品菜籽油中香兰素含量范围为 ０～
３７０．５μｇ／ｋｇ。综上，成品菜籽油中含有内源性香兰

素，主要来源于种植和加工阶段，其含量随着加工过

程而变化。本研究结果明确了菜籽油中的香兰素来

源，更加明晰了菜籽油中香兰素本底水平，为菜籽油

的质量评价提供了理论数据。
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