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摘 要: 采用顶空固相微萃取结合气相色谱 质谱技术,建立了花生油挥发性成分分析方法。通过

单因素分析得出最佳萃取条件为: PDMS DVB 萃取头, 搅拌状态, 萃取温度 50 , 萃取时间

40m in,解吸时间 5m in。GC/ M S初步分析鉴定出花生油挥发性成分 53种。
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Abstract:T he aim of this study w as to establish an analysis method of ar oma volat iles in peanut

oil using headspace solid phase micro ex t ract ion combined w ith GC M S. T he opt imum SPME

conditions w ere determined and listed as follow s: a PDM S DVB fiber , magnetic st irring, the

ext ract ion temper ature of 50 , the ex t ract ion t ime of 40 min and the desorption t ime o f 5 m in.

53 vo lat ile compounds w ere then ident if ied using the opt imized HS SPME condit ion combined

w ith GC M S.
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花生油的最佳生产工艺采用纯物理压榨制油, 通过选料、焙炒、物理压榨、最后经天然植物纤维过



滤技术生产而成。 花生油纯物理压榨工艺! 最大

的优势就是全过程无需任何化学添加剂, 保证产品

安全、无污染,且只榨取第一道花生原汁, 不但可以

剔除花生油中悬浮物有害物质, 而且更能全面保留

花生的天然营养和原汁原味。花生油的香气是其

感官品质的重要指标[ 1] , 因此研究和分析花生油的

挥发性成分,对进一步研究花生油的风味及改进花

生油加工工艺,都具有十分重要的意义, 但目前国

内外对花生油的挥发性成分及风味研究甚少。

固相微萃取技术( Solid phase microext raction,

SPME)是加拿大 Waterloo 大学 Paw liszyn 研究小

组于 1990年提出的一种新型无溶剂样品预处理技

术[ 2] , 它通过采用装在注射器内的石英纤维表面上

的特殊固相涂层, 对样品组分进行萃取和富集, 具

有操作简单, 成本低, 效率高及选择性强等特点。

此外, 固相微萃取技术还可方便地与气相色谱、液

相色谱等分析仪器联用, 将样品萃取、富集和进样

检测合为一体, 可大大提高分析速度和分析方法的

灵敏度。近年来, SPME 被广泛地应用于植物油气

味的研究
[ 3]
。国外多位学者利用 SPME 萃取技术

对 virgin o live oil的风味进行了一系列的研究, 包

括对其特征香气的分析[ 4 7] , 储藏期间油脂风味的

变化
[ 8]

,以及加工过程对香气形成的作用
[ 9]
等。奚

星林,蓝芳等人
[ 10- 11]

将 SPME 技术应用于食用油

残溶检测。

作者选用鲁花集团提供的浓香压榨一级花生

油为原料, 采用顶空固相微萃取( HS SPME) 结合

气相色谱 质谱联用( GC/ M S)技术建立了花生油挥

发性成分的分析方法, 筛选了固相微萃取纤维头,

优化了固相微萃取的操作条件,并采用 HS SPME

GC/ M S对所得挥发性成分进行了初步分析。

1 材料与方法

1. 1 试验材料

压榨一级花生油,山东鲁花集团有限公司提供。

1. 2 实验仪器与设备

GC 14A 气相色谱仪, 日本岛津公司产品;

TRACE MS 气相色谱质谱联用仪, 美国 Finnig an

质谱公司产品; PDM S、CAR PDMS、PDMS DVB

固相微萃取头, 美国 Supelco 公司产品; EL204电子

天平,上海 Mett ler T oledo 公司产品; 85 2恒温磁

力搅拌器,金坛市新航仪器厂产品。

1. 3 萃取步骤及条件优化

首先将固相微萃取装置的萃取头进行老化, 老

化温度 250 , 载气流量 2 mL/ m in, 老化时间 20

min。称取 3. 00 g 花生油于 15 mL 顶空瓶中,加盖

密封,置于 50 恒温水浴搅拌平衡 20 m in。固相

微萃取萃取头顶空吸附 40 m in 后, 于色谱进样口

250 解吸 5 min,同时启动仪器采集数据。

根据相关文献报道[ 2, 12] , 作者选择了对分析影

响较大的几个因素进行单因素优化。筛选了

SPME萃取头( PDM S、CAR PDMS、PDMS DVB) ,

比较了搅拌与否对萃取效果的影响, 并分别优化了

萃取温度( 40、50、60、70、80 )、萃取时间( 20、30、

40、50、60 m in)和解吸时间( 2、3、4、5、6 min)。

1. 4 GCMS分析

GC条件: DB w ax 色谱柱 ( 30 m ∀ 0 25 m

i d ∀ 0 25 m df ) , 氦气为载气, 流量 0 9 mL/

min。进样口温度 250 ,进样方式为不分流进样。

程序升温条件如下: 60 (保留2 min)开始以5 /

min升到 100 , 保留 0 1 min, 再 3 / min 升到

180 , 保留 0 1 min,再 10 / min升到 220 ,保

留 10 min。

MS 条件:电离方式 EI,离子源温度 200 , 电

子能量 70 eV, 灯丝发射电流 200 A,接口温度 250

, 扫描质量范围为 32~ 402。

GC MS 分析结果由计算机谱库 NIST 和WIL

LY 检索定性分析,同时利用面积归一法计算定性

的挥发性成分的相对含量。

2 结果与分析

2 1 萃取方式的选择

固相微萃取可采取直接固相微萃取法或顶空

固相微萃取法,萃取方式的选择取决于被萃取物质

的状态、性质及挥发性。油脂中挥发性成分的测定

多采用顶空固相微萃取法, 即可避免油脂样品基质

中大分子和非挥发性物质对 SPME的损坏, 减少干

扰, 延长萃取头寿命, 又可对挥发性成分进行有效

的分析。

2. 2 萃取头的选择

马传国等人
[ 13]
认为吡嗪类物质是花生油烘烤

和浓香花生风味的主要来源。因此, 选择花生油挥

发性成分的总峰面积和总峰个数、及花生油风味主

要来源的吡嗪类物质峰面积作为分析依据。

作者对常用的 3种商业 SPME萃取头 PDMS、

PDMS DVB和 CAR PDMS涂层进行了优化选择。

萃取头的选择依据相似相溶原理, PDM S适合分析

非极性挥发性物质, PDMS DVB适合分析极性挥发

性物质, CAR PDMS 适合分析气体硫化物、挥发性

有机物[ 14]。
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由图 1可以看出, 相比其他两种涂层, PDM S

DVB吸附的挥发性成分量较多, 富集效果较好, 因

此选择 PDMS DVB为实验用萃取头。

2. 3 搅拌的影响

搅拌可促进萃取并相应地减少萃取时间, 使分

析物快速达到萃取平衡。磁力搅拌形式广泛应用

于 SPME。本实验比较了磁力搅拌与否对花生油

挥发性成分萃取的影响。

从图 2可以看出,搅拌状态下的总峰面积和主峰面

积变化不大,而总峰个数由原来的 28增加至 41, 效

果非常明显。因此,选择磁力搅拌状态。

图 1 不同萃取头对萃取效果的影响

Fig. 1 Comparison of diff erent SPME fibers on extraction of volatiles in peanut oil

图 2 搅拌对萃取效果的影响

Fig. 2 Effect of stirring on extraction of volatiles in peanut oil

2. 4 萃取温度的选择

萃取温度对 SPME 法的影响具有双重效应: 通

常升高温度时,液体内分子热运动加快, 有利于提

高分析物在顶空的分配, 缩短平衡时间、加快分析

速度;但升高温度会使分析物在涂层与基质中的分

配系数降低, 涂层对分析物的吸附量减小, 影响

SPME 法的灵敏度。所以在使用 SPME 时应选择

最佳工作温度。

图 3明显地反映了萃取温度对富集风味成分

的影响具有两面性: 随着萃取温度的升高, 虽然总

峰个数不断上升, 但主峰面积在 50 达到最高点

后开始下降, 而总峰面积在 60 后也开始下降。

也可能是加热过程中脂肪酸分解产生了低分子的

醛酮酸类物质,使得总峰个数和面积略有上升, 而

与风味物质分子竞争吸附, 导致主峰面积下降。综

合考虑, 50 时检出的主峰效果最好, 且萃取的样
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品量足用于 GC MS 分析, 因此选用 50 作为花生

油挥发性成分的萃取温度。

2. 5 萃取时间的选择

萃取时间即萃取达到平衡所需的时间, 由待分

析物的分配系数、物质的扩散速率、样品基质、样品

体积、不同萃取头膜厚和吸附能力以及涂层的物理

化学性质等因素决定
[ 2]
。一般萃取过程均在刚开

始时吸附量迅速增加, 出现一转折点后上升就很缓

慢。在分析挥发性有机物时, 一般平衡时间较短,

10 min之内即可达到最高吸附量;而分析复杂基质

及半挥发性有机物时,平衡所需时间至少为 30~ 60

min。因此,可根据实际操作目的及对灵敏度的需

求不同,适当缩短萃取时间。

从图 4来看,在 20~ 40 min 范围内,随着萃取

时间延长,总峰面积、主峰面积和总峰个数增加, 40

min时达到最大。此后,继续延长萃取时间, 吸附量

变化不大。由此可见, 40 m in时动态平衡达到最佳

状态,因此选择最佳萃取时间为 40 min。

图 3 萃取温度对萃取效果的影响

Fig. 3 Effect of temperature on extraction of volatiles in peanut oil

图 4 萃取时间对萃取效果的影响

Fig. 4 Effect of extraction time on extraction of volatiles in peanut oil

2. 6 解吸时间的选择

在同一解吸温度下,待测组分解吸完全程度与

解吸时间直接相关。解吸不完全不仅会影响方法

的灵敏度,而且会污染后续样品, 但长时间高温解

吸会缩短萃取纤维的寿命。

由图 5可以看出, 总峰面积、主峰面积和总峰
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个数均 5 m in时达到最大, 5 min 后几乎没有增长。

在一定的时间内, 温度升高可使解吸加快, 但会缩

短 SPME萃取纤维的使用寿命,因此选取 5 min 作

为解吸时间。

2. 7 花生油挥发性成分分析

按照优化的 HS SPME 萃取条件对花生油进

行分析,将花生油挥发性成分进行吸附后在进样口

解吸,经 GC MS分离鉴定,得到花生油挥发性成分

的总离子流图(见图 6)。图 6经由 NIST 和 WIL

LY 软件进行质谱检索,鉴定结果列于表 1。

图 5 解吸时间对萃取效果的影响

Fig. 5 Eff ect of desorption time on extraction of volatiles in peanut oil

图 6 花生油挥发性物质总离子流图

Fig. 6 GC MS chromatogram of volatiles extracted from peanut oil by HS SPME

表 1 花生油挥发性风味物质 GCMS分析结果

Tab. 1 Major volatile compounds extracted from peanut oil by HS SPME GC/MS

序号
保留时间/

min
化合物 相对质量分数/ %

1 6. 38 6, 7 二甲氧基 2 甲基 3, 4 二氢异喹啉 1. 03

2 8. 81 1 氨基 邻位氯苯基 2 ( 2 喹喔啉基)乙烯 0. 69

3 8. 96 2 甲氧基 1 苯并噻吩 2, 3 喹啉 6( 5H )酮 0. 65
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续表 1

序号
保留时间/

min
化合物 相对质量分数/ %

4 11. 21 己醛 7. 56

5 14. 24 庚醛 2. 30

6 14. 95 3 甲基 1 丁醇(异戊醇) 1. 53

7 15. 48 3, 10 二氧[ 4. 3. 1. 0( 2, 4) ]环辛烯 0. 29

8 16. 09 4 辛烯 3 酮 0. 53

9 16. 43 甲基吡嗪 3. 90

10 16. 88 2 辛酮 0. 31

11 16. 96 辛醛 1. 79

12 17. 25 1, 1 二十二烷氧基十六烷 0. 33

13 17. 84 2, 5 二甲基吡嗪 17. 12

14 17. 99 2, 6 二甲基吡嗪 3. 63

15 18. 10 2 D 6 乙基吡啶 1. 99

16 18. 40 2, 3 二甲基吡嗪 0. 68

17 18. 52 2 十四炔酸泛酰巯基乙胺 0. 29

18 19. 43 4 N , N 二甲基吡啶 10. 96

19 19. 73 2, 3, 5 三甲基吡嗪 3. 80

20 19. 95 5 乙基环戊烯醛 0. 55

21 20. 20 2 辛烯醛 0. 62

22 20. 27 辛酸乙酯 0. 28

23 20. 36 4 ( 1 金刚烷基羰氨基) 2 乙基 6 甲基 3 ( 1 金刚烷基羰氧基)吡啶 0. 40

24 20. 59 3 乙基 2, 5 二甲基吡嗪 3. 30

25 20. 74 1, 1 庚二酸二乙酯 0. 80

26 20. 85 6 乙酰基甘露糖 0. 61

27 20. 89 3, 6 二甲基 吡咯[ 1, 2 E]咪唑 0. 32

28 20. 95 ( 3R, 5S, 6R) 3 异丙基 6 甲基 6 苯基 5 ( P 甲苯胺基) 1, 2, 4 三环氧乙烷 0. 78

29 21. 49 1 苯基丙烯 0. 40

30 21. 74 2 乙酰基呋喃 0. 27

31 21. 93 2 乙基 6 ( 3, 5 二甲基 2 嘧啶)苯并噻唑 0. 40

32 22. 14 苯甲醛 1. 68

33 22. 49 5, 6, 7, 8 四氢喹啉 0. 87

34 23. 19 2 辛基环丙烷十四酸甲酯 0. 63

35 23. 41 3 甲氧基吡啶 0. 60

36 23. 98 4 甲基 2( 3H ) 呋喃酮 0. 63

37 24. 23 羟基丁酸 0. 58

38 24. 49 2反 苯基 1, 3 二氧戊环 4 甲基 3, 12, 15 十八三烯酸甲酯 0. 63

39 24. 72 2 呋喃甲醇 1. 14
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续表 1

序号
保留时间/

min
化合物 相对质量分数/ %

40 25. 42 2 乙酰基 3 甲基吡嗪 0. 46

41 26. 30 甲氧基苯基肟 0. 52

42 26. 51 2 氨基 5 [ ( 2 羧基)乙烯基]咪唑 0. 50

43 27. 19 反 2 反 4 癸二烯醛 0. 47

44 28. 06 N CBZ 1 酪胺酰 1 缬氨酸 0. 57

45 28. 52 苯乙醇 0. 76

46 29. 24 2 乙酰基吡咯 0. 69

47 29. 85 2 醛基吡咯 0. 66

48 29. 92 3 羟基 4, 4 二甲基 丁内酯 0. 97

49 31. 34 间乙基苯酚 0. 29

50 31. 59 2 甲氧基 4 乙烯基苯酚 1. 11

51 32. 63 对羟基苯基乙二醛 0. 83

52 32. 70 维生素 B1 0. 37

53 33. 40 2, 3 二氢苯并呋喃 3. 16

除去少量分析时萃取头带来的硅氧烷类杂质

峰及增塑剂污染杂质峰[ 15, 16] , 通过 GC MS 鉴定出

的花生油挥发性物质有 53种, 占总检出化合物的

86 23%, 主要为吡嗪、吡啶、呋喃、吡咯等含 N、O

杂环化合物, 及少量醛、酮、醇、酸、酯及烃类化合

物。其中烷基吡嗪类物质含量最高, 有 7 种, 占总

挥发性成分的 32 89% ,分别为甲基吡嗪( 3 90% )、

2, 5二甲基 吡嗪 ( 17 12%)、2, 6二甲基 吡嗪

( 3 63%)、2, 3 二甲基吡嗪( 0 68% )、2, 3, 5 三甲基

吡嗪( 3 80%)、3乙基 2, 5 二甲基吡嗪( 3 30% )、2

乙酰基 3甲基吡嗪 ( 0 46% )。吡嗪类化合物是美

拉德反应的中间产物, 具有强烈的烤香和坚果味香

气[ 17] , 是花生油坚果香气和烘焙风味的主要呈味物

质。吡啶类化合物体现青香和坚果香味。呋喃类

化合物带来多种果香味, 如乙酰基呋喃具有葡萄酒

酿香,呋喃酮类具有草莓、苹果等香味。众多化合

物体现出不同的特征香味。因此,花生油的香味并

不是由一种或几种化合物来体现, 而是由多种成分

协同作用而来。

3 结 语

作者优化了花生油挥发性成分分析的 HS

SPME的萃取条件: 样品量不是显著影响因素, 可

称取 3 00 g 花生油进行分析, 采用 PDMS DVB 萃

取头,在磁力搅拌条件下, 萃取温度 50 , 萃取时

间 40 m in, 解吸时间 5 min。同时建立了 HS

SPME GC/ MS 测定花生油挥发性成分的分析方

法, 并对花生油挥发性成分进行了初步分析。

实验表明 H S SPME GC/ MS 分析技术在油脂

分析领域是一项快速、稳定、高效的新型检测技术,

除了用于挥发性成分分析, 对于油脂其他分析, 如

残溶检测、通过挥发物测定判断油脂氧化程度等都

很有借鉴意义。
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