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进口红花籽油氧化过程中挥发性成分变化分析
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摘要:以新疆口岸进口红花籽为实验材料ꎬ经低温物理压榨获得冷榨红花籽油ꎬ采用顶空固相微萃取￣气相色谱￣质谱

(ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳ)法分析红花籽油加速氧化期间挥发性成分动态变化ꎮ 结果表明:新鲜红花籽油中以己醇、己醛、己酸

等 Ｃ６ 化合物为特征挥发性成分ꎬ随着氧化程度的加深ꎬ不饱和醛的含量及种类逐渐增加ꎮ 结合相对气味活度值

(Ｒｅｌａｔｉｖｅ Ｏｄｏｒ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ＶａｌｕｅꎬＲＯＡＶ)发现ꎬＥꎬＥ￣２ꎬ４￣癸二烯醛、ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣壬二烯醛、Ｅ￣２￣辛烯醛、Ｅ￣２￣庚烯醛等不饱和醛是

氧化红花籽油的特征风味物质ꎬ可以作为进口红花籽油品质判定的新指标ꎮ 主成分分析表明ꎬ不同氧化程度的红花籽油

可以通过关键挥发性成分得到很好的区分ꎬ以期为进口红花籽油的品质判定和品名鉴定提供技术支持ꎮ
关键词:红花籽油ꎻ加速氧化ꎻ挥发性成分ꎻ主成分分析
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师ꎬ主要研究方向为进出口食品检测ꎮ
通讯作者:巩志国ꎬＥ￣ｍａｉｌ:４７２６８８４２２＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ
引用本文:姚伟琴ꎬ员丽娟ꎬ任小雨ꎬ等.进口红花籽油氧化

过程中挥发性成分变化分析[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(８):
９１￣９８ꎮ

　 　 红花籽是红花(Ｃａｒｔｈａｍｕｓ ｔｉｎｃｔｏｒｉｕｓ Ｌ)的种

子ꎬ经压榨、精炼等工序得红花籽油ꎬ含油量

２５％~ ３７％ꎬ人体必需脂肪酸亚油酸含量可达

６７ ８％~８３ ２％ꎮ 红花籽油有“亚油酸之王”的美

誉ꎬ还含有维生素 Ｅ、植物甾醇和黄酮类等多种活

性物质ꎬ具有降血脂及胆固醇、预防心血管疾病、
抗乳腺癌等功效[１￣３]ꎬ黄金种植地在中国新疆及哈

萨克斯坦的希姆肯特ꎮ 红花籽油是联合国粮农组

织推荐的三大保健油之一ꎬ在小品种油市场深受

消费者的关注和追捧ꎮ
在我国红花籽油的消费需求为 ４２ 万 ｔꎬ而产

量仅为 ３１ ６ 万 ｔꎬ处于供不应求的状态ꎮ 随着“一
带一路”倡议的深入推进我国与沿线国家的油脂

油料贸易水平不断提高ꎬ２０２１、２０２２ 年中国大陆

通过新疆口岸进口红花籽约 ３ ６４、６ ０７ 万 ｔꎬ增长

了 ６６ ８％ꎬ然而红花籽油富含油酸、亚油酸等不

饱和脂肪酸ꎬ极易氧化变质ꎬ氧化产生的自由基、
氢过氧化物、异味挥发性产物能够危害人体健

康[４]ꎮ 为确保双边贸易健康、平等开展ꎬ以及保

护进口企业、油脂加工企业和消费者的切身利益ꎬ
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进口红花籽油品名鉴定、掺假鉴别以及品质检测

势在必行ꎮ
挥发性成分是评价植物油品质的重要指标ꎬ

近年来ꎬ通过挥发性成分的检测鉴定油脂的品质、
掺伪的研究成为热点ꎮ 赵泽伟等[５] 研究了薏苡

仁油加速氧化过程挥发性成分变化ꎮ 吴洲等[６]

研究了山核桃加速氧化过程挥发性成分的变化ꎮ
仲琴等[７]分析了压榨菜籽油加速氧化过程挥发

性成分变化ꎮ 陈卓[３]以新疆 ６ 个产区生产的红花

籽油为研究对象ꎬ鉴定出能够反映新疆红花籽油

特征香气成分ꎬ采用主成分分析法和灰色关联法

建立了红花籽油掺伪判别模型ꎮ 韩玉泽等[８] 应

用 ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣ＭＳ 技术构建了青海亚麻籽油挥发

性成分的指纹图谱及掺伪模型ꎮ
国内外学者对红花籽油的研究主要集中在经

济价值、营养价值等方面ꎬ未见有关进口红花籽油

挥发性成分的研究ꎮ 本研究将进口红花籽经低温

物理压榨获得冷榨红花籽油ꎬ采用 ＨＳ￣ＳＰＭＥ￣ＧＣ￣
ＭＳ 联用方法分析红花籽油氧化过程中挥发性成

分变化规律ꎬ为进口红花籽油的品质、品名鉴定提

供数据支撑ꎬ为科学控制红花籽油氧化、提高其品

质稳定性提供参考ꎮ

１　 实验部分

１ １ 　 主要仪器与试剂

固相微萃取手动进样手柄、７５ μｍ 碳分子筛 /
聚二甲基硅氧烷 ( ＣＡＲ / ＰＤＭＳ) 萃取头 (美国

Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司)ꎻ２２ ｍＬ ＰＴＦＥ /硅橡胶顶空瓶(美国

ＰＥ 公司)ꎻ７８９０Ｂ / ５９７７Ａ 型气相色谱￣质谱联用仪

(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎻＺＹＪ￣７０９ 型家用榨油机(东
莞市房太电器有限公司)ꎻＣＦ１６ＲＮ 型离心机(日
本日立公司)ꎻＭＳ１６０２Ｓ 型电子天平(瑞士梅特勒

公司)ꎻ谷物选筛(上海嘉定粮油仪器有限公司)ꎻ
ＶＯ ４００ 型真空干燥箱(德国美默尔特公司)ꎮ

三氯甲烷、冰乙酸、乙醚、异丙醇(国药集团

化学试剂有限公司)ꎻ所用试剂均为分析纯ꎮ
１ ２ 　 实验方法

１ ２ １ 　 实验样品的制备

收集自阿拉山口口岸进口表面白色有光泽无

异味的红花籽约 ５ ｋｇꎬ过孔径为 ４ ０、２ ５ ｍｍ 的

谷物选筛ꎬ除去杂草种子等杂质ꎬ手工去除石子、
土粒、秸秆等杂质ꎬ取适量用家用榨油机室温压榨

油ꎬ收集于 ５０ ｍＬ 离心管中ꎬ以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎ 除去杂质ꎬ获得冷榨红花籽油实验样品ꎮ

１ ２ ２ 　 加速氧化实验

参照文献[４]的方法稍作修改ꎬ将 ５００ ｇ 红花

籽油分装于 ３ 个 ２５０ ｍＬ 带盖无色透明的磨口三

角瓶中ꎬ盖子轻微盖上ꎬ放入(６０±１)℃的干燥箱

中连续加热氧化 ３０ ｄꎬ每隔 １２ ｈ 对其进行晃动ꎬ
并随意更换它们在恒温箱中的位置ꎮ 每隔 ５ ｄ 取

出适量氧化的样品ꎬ进行分析测定ꎮ
１ ２ ３ 　 酸价、过氧化值的测定

按照 ＧＢ ５００９ ２２９—２０１６[９] 中冷溶剂指示剂

滴定法测定红花籽油的酸价ꎮ 按照ＧＢ ５００９ ２２７—
２０１６[１０]中滴定法测定红花籽油的过氧化值ꎮ
１ ２ ４ 　 红花籽油挥发性成分的萃取、检测、鉴定

以下方法参照文献[１１]的方法ꎬ并稍作修改ꎮ
ＳＰＭＥ 条件:将萃取头于 ３００ ℃老化 ３０ ｍｉｎꎬ

以去除杂质ꎬ直至无干扰杂峰出现ꎮ 分别称取 ２ ｇ
红花籽油样品于 ２２ ｍＬ 具聚四氟乙烯隔垫密封的

顶空瓶中ꎬ将已老化的 ７５ μｍ ＣＡＲ / ＰＤＭＳ 萃取头

通过隔垫插入顶空瓶中ꎬ推出纤维头ꎬ置于 ８０ ℃
恒温水浴中顶空吸附 ３０ ｍｉｎꎬ气相色谱￣质谱联用

仪进样口解吸 ５ ｍｉｎꎬ拔出萃取头ꎬ开始采集ꎮ
ＧＣ 条件: ＤＢ￣ＷＡＸ 毛细管柱 ( ３０ ｍ × ０ ２５

ｍｍꎬ０ ２５ μｍ)ꎻ进样口温度 ２３０ ℃ꎻ程序升温:柱
温 ３５ ℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎻ以 ５ ℃ / ｍｉｎ 升至 ５０ ℃ꎬ保
持 ５ ｍｉｎꎻ以 ５ ５ ℃ / ｍｉｎ 升至 ２３０ ℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎻ
载气为 ９９ ９９９％高纯 Ｈｅꎻ载气流量 １ ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
不分流进样ꎮ

ＭＳ 条件:电子轰击离子源(ＥＩ)ꎬ离子源温度

２３０ ℃ꎬ电子能量 ７０ ｅＶꎬ四极杆温度 １５０ ℃ꎬ传输

线温度 ２３０ ℃ꎬ质量扫描范围(ｍ / ｚ)４５~４５０ꎮ
积分条件:化学工作站积分ꎬ初始面积截除

２ꎻ初始峰宽 ０ ０５ꎻ肩峰检测关闭ꎻ初始阈值 １１ ０ꎻ
积分器关闭 ４４ ｍｉｎꎮ

定性定量分析:各挥发性成分经过 ＮＩＳＴ１４ 谱

库检索定性分析ꎬ结合所得化合物的分子式、ＣＡＳ
号、保留时间以及参考有关文献进行人工分析ꎬ更
准确的鉴定各挥发性成分ꎬ用峰面积归一化法计

算各组分的相对含量ꎮ
１ ２ ５ 　 相对气味活度值(Ｒｅｌａｔｉｖｅ Ｏｄｏｒ Ａｃｔｉｖｉｔｙ
ＶａｌｕｅꎬＲＯＡＶ)计算

参照文献[１２]评价各挥发性风味化合物对

红花籽油总体风味的贡献程度ꎬ确定关键风味物

质ꎮ ＲＯＡＶ 的计算按下式计算:
ＲＯＡＶｉ ＝ (Ｃｉ / Ｔｉ) × (Ｔｍａｘ / Ｃｍａｘ) × １００

　 　 式中:ＲＯＡＶｉ 为相对气味活度值ꎬ％ꎻＣｉ 为各挥发性物质的

２９
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相对含量ꎬ％ꎻＴｉ 为各挥发性物质的感觉阈值ꎬμｇ / ｋｇꎻＣｍａｘ为对总

体气味贡献最大的挥发性物质的相对含量ꎬ％ꎻＴｍａｘ为对总体气味

贡献最大的挥发性物质的感觉阈值ꎬμｇ / ｋｇꎮ

１ ２ ６ 　 数据分析

采用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ 对数据进行统计ꎻ采用

Ｏｒｉｇｉｎ２０２１ 软件绘制图表ꎮ

２　 结果与讨论

２ １ 　 红花籽油加速氧化过程中酸价、过氧化值

的测定

过氧化值表示油脂一级产物氢过氧化物的数

量ꎬ通过检测过氧化值可以反映油脂抗氧化降解

的稳定性ꎬ同时也反映了油脂的初级氧化程度ꎮ
酸价是指油脂中的甘油三酯水解所产生的游离脂

肪酸的含量ꎬ酸价的高低不仅是体现油脂品质的

一项重要指标ꎬ也是衡量所用原料霉变程度的依

据之一[１３]ꎮ 本研究中红花籽油未作任何抗氧化

措施ꎬ红花籽油在加速氧化过程中过氧化值和酸

价的变化如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ在加速氧化

过程中ꎬ红花籽油过氧化值的变化更为显著ꎬ与红

花籽油中不饱和脂肪酸的氧化有关ꎬ红花籽油的

初始过氧化值是 １ ８ ｍｍｏｌ / ｋｇꎬ初始酸价(Ｋ０Ｈ)
是 ０ ４４ ｍｇ / ｇꎬ达到 ＧＢ / Ｔ ２２４６５—２００８«红花籽

油» [１４]规定一级红花籽油的标准ꎬ在加速氧化 １０
ｄ 时ꎬ过氧化值是国标规定最大限量的 ２ ９ 倍ꎬ氧

化 ３０ ｄ 时是初始值的 ３５ ３ 倍ꎬ红花籽油极易氧

化ꎬ红花籽油生产企业在加工、贮藏过程中要适当

采取抗氧化措施ꎬ延长红花籽油的货架期ꎮ

图 １　 红花籽油氧化期间酸价和过氧化值变化情况

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ａｃｉｄ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｖａｌｕｅ ｄｕｒｉｎｇ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｆｆｌｏｗｅｒ ｓｅｅｄ ｏｉｌ

２ ２ 　 红花籽油加速氧化过程中挥发性成分变化

分析

本研究在新鲜红花籽油及加速氧化 ５、１０、
１５、２０、２５、３０ ｄ 的红花籽油样品中共鉴定出 ６５ 种

挥发性成分ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 将挥发性成分按

照化合物类别进行分类ꎬ主要包括 １３ 种醇类物

质、１６ 种醛类物质、８ 种酸类物质、１２ 种烯烃类物

质、７ 种酮类物质、６ 种酯类物质、２ 种杂环类物

质、１ 种苯类物质ꎮ 在整个氧化期间变化明显的

为醇类物质和醛类物质ꎬ新鲜油、氧化 １５ ｄ 红花

籽油、氧化 ３０ ｄ 红花籽油样品总离子流色谱图ꎬ
见图 ２ꎮ

表 １ 　 红花籽油氧化期间挥发性成分分析结果注

Ｔａｂ.１　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｆｆｌｏｗｅｒ ｓｅｅｄ ｏｉｌ

序号 化合物名称
相对百分百含量 / ％

新鲜油 ５ ｄ １０ ｄ １５ ｄ ２０ ｄ ２５ ｄ ３０ ｄ

醇类

１ 戊醇 ３ ７８ ２ ２２ １ ６２ １ ５０ １ ３２ １ １８ ０ ９８

２ ２￣庚醇 ０ ４１ ０ ３７ ０ ３１ ０ ２９ ０ ３０ ０ ３１ ０ ３２

３ 己醇 ３７ ６５ ２８ ５１ １６ ２７ １２ ９７ １０ ３６ ５ ２４ １ ６３

４ ３￣辛醇 ０ １９ ０ ２０ ０ ２０ ０ １８ ０ ２１ ０ １９ ＮＤ

５ ３ꎬ５￣辛二烯￣２￣醇 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０ ８８ ０ ８５ ０ ６４

６ Ｅ￣２￣己烯￣１￣醇 ０ ２９ ０ ２２ ０ ０６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

７ １￣辛烯￣３￣醇 １ ５４ １ ６２ １ ９０ ２ ０２ ２ １７ ２ ２３ ３ ６８

８ 庚醇 ０ ８３ ０ ６９ ０ ３５ ０ ５１ ０ ５０ ０ ４５ ０ ２６

９ Ｅ￣２￣庚烯￣１￣醇 １ ５４ １ ３８ ０ ７５ １ ０６ １ １１ １ １０ ０ ４０

１０ 辛醇 ０ ６７ ０ ６９ ０ ７０ ０ ７２ ０ ７５ ０ ７１ ０ ６３

１１ Ｚ￣２￣辛烯￣１￣醇 ２ ８２ ２ ３２ １ ９６ ２ ０１ ２ １９ １ ８６ ０ ９８

１２ ５￣乙基￣１￣环戊烯基甲醇 ０ ４１ ０ ３５ ０ １８ ０ ２４ ０ ２７ ０ ２６ ０ ２５

１３ 苯乙醇 ０ ２６ ０ ２１ ０ １６ ０ １７ ０ １９ ０ １９ ０ １４

　 醇类物质总含量 ５０ ３９ ３８ ７８ ２４ ４６ ２１ ６７ ２０ ２５ １４ ５７ ９ ９１

３９
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续表

序号 化合物名称
相对百分百含量 / ％

新鲜油 ５ ｄ １０ ｄ １５ ｄ ２０ ｄ ２５ ｄ ３０ ｄ

醛类

１４ 己醛 ８ ５３ １４ ６５ １５ ３９ １３ ７０ １１ ２９ １０ ３３ ６ ９６

１５ Ｅ￣２￣戊烯醛 ＮＤ ＮＤ ０ １８ ０ １８ ０ １７ ０ １７ ０ ３９

１６ Ｅ￣２￣己烯醛 ０ ２０ ０ ３３ ０ ６２ ０ ６７ ０ ５７ ０ ６２ １ １２

１７ 庚醛 ０ １２ ０ ２１ ０ ３４ ０ ４７ ０ ３４ ０ ２７ ０ １５

１８ 辛醛 ＮＤ ＮＤ ０ ５６ ０ ４５ ０ ３３ ０ ３０ ０ ０９

１９ Ｅ￣２￣庚烯醛 ０ ９８ ２ ２６ ４ ４５ ５ ７７ ７ ４６ ８ １３ １８ ２６

２０ 壬醛 ０ １２ ０ ２１ ０ ６６ ０ ４９ ０ ４６ ０ ４４ ０ ２５

２１ Ｅ￣２￣辛烯醛 １ ６９ ２ ２７ ４ ０２ ５ ４４ ６ ２７ ７ ８４ ９ ２１

２２ 糠醛 ０ １７ ０ １７ ０ １２ ０ １４ ０ ２０ ０ １６ ０ １４

２３ ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣庚二烯醛 ＮＤ ０ １３ ０ ４０ ０ ５２ ０ ５７ ０ ７１ ３ ２５

２４ 苯甲醛 ０ ３３ ０ ３６ ０ ２８ ０ ２９ ０ ４４ ０ ５１ ０ １０

２５ Ｅ￣２￣癸烯醛 ０ ０５ ０ ０５ ０ １６ ０ １１ ０ １４ ０ １４ ０ １９

２６ Ｅ￣２￣壬烯醛 ０ １０ ０ １３ ０ １４ ０ １６ ０ ２ ０ ２２ ０ ２０

２７ ４￣甲基苯甲醛 ＮＤ ０ １８ ０ １９ ０ ２５ ０ ３８ ０ ３７ ０ ３７

２８ ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣癸二烯醛 ＮＤ ０ １８ ０ ５０ １ １４ １ ９６ ２ ３２ ４ ９９

２９ ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣壬二烯醛 ＮＤ ＮＤ ０ ５９ ０ ６５ ０ ７８ １ ０２ １ ６３

　 醛类物质总含量 １２ ２９ ２１ １３ ２８ ６０ ３０ ４３ ３１ ５６ ３３ ５５ ４７ ３０

酮类

３０ ２￣庚酮 ０ ２９ ０ ３１ ０ ６４ ０ ８６ ０ ５８ ０ ５２ ０ ２４

３１ ２￣辛酮 ＮＤ ＮＤ ０ ０８ ０ １０ ０ ０９ ０ ０９ ０ ０８

３２ ３￣辛烯￣２￣酮 ０ ５２ ０ ５７ ０ ７６ ０ ８０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

３３ ＥꎬＥ￣３ꎬ５￣辛二烯￣２￣酮 ０ １６ ０ ０６ ０ ０４ ０ ０５ ０ ３９ ０ ４０ ０ １４

３４ 苯乙酮 ０ ２４ ０ １６ ０ １８ ０ ２２ ０ ２４ ０ ２３ ０ ２４

３５ ３ꎬ４￣二甲基￣２ꎬ５￣呋喃酮 ＮＤ ＮＤ ０ ０４ ０ ０３ ０ ０３ ０ ０５ ０ ２０

３６ ３￣壬烯￣２￣酮 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０ ２４

　 酮类物质总量 １ ２１ １ １０ １ ７４ ２ ０６ １ ３３ １ ２９ １ １４

酸类

３７ 乙酸 １ ２３ １ １１ ０ ７４ １ ００ ０ ８９ ０ ８２ ０ ５６

３８ 丁酸 ０ １１ ０ １３ ０ １２ ０ １８ ０ １８ ０ ２０ ０ ０６

３９ 戊酸 １ ２７ １ １９ １ ５８ １ ８０ １ ５８ １ ５０ ０ ６５

４０ 己酸 １５ ７０ １６ ３７ ２４ ０９ ２４ ０３ ２３ ２７ ２１ ９７ １３ １５

４１ 庚酸 ０ ４９ ０ ４８ ０ ６５ ０ ６５ ０ ５７ ０ ６９ ０ ４９

４２ 辛酸 １ ０５ ０ ８８ ０ ５５ ０ ３７ ０ ５３ １ １９ １ ２５

４３ 壬酸 ３ ２８ ３ ９３ ２ ０４ １ ４０ １ ８６ ５ １５ ５ ７１

４４ 正癸酸 ０ １５ ０ ４３ ０ ２３ ０ ２８ ０ ２５ ０ ５４ ０ ６３

　 酸类物质总量 ２３ ２８ ２４ ５２ ３０ ００ ２９ ７１ ２９ １３ ３２ ０６ ２２ ５

酯类

４５ 甲酸己酯 ０ ６８ ０ ３７ ０ ２６ ０ ４６ ０ ４３ ０ ３７ ０ １１

４６ 乙酸己酯 ０ ５４ ０ ４５ ０ ２８ ０ ４２ ０ ４６ ０ ３９ ０ １９

４７ 乙酸辛酯 ０ ２１ ０ ２３ ０ １３ ０ ０８ ０ ０９ ０ ０９ ０ １５

４８ 正己酸乙烯酯 ０ ３５ ０ ４４ １ ６７ １ ２８ １ ３７ １ ３１ ０ ８７

４９ 丙位己内酯 ０ ５１ ０ ５７ ０ ７２ ０ ８４ ０ ８２ ０ ８２ ０ ０８

５０ 丙位壬内酯 ０ ２２ ０ ２２ ０ １９ ０ ２５ ０ ２９ ０ ３０ ０ ２５

　 酯类物质总量 ２ ５１ ２ ２８ ３ ２５ ３ ３３ ３ ４６ ３ ２８ １ ６５

４９
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续表

序号 化合物名称
相对百分百含量 / ％

新鲜油 ５ ｄ １０ ｄ １５ ｄ ２０ ｄ ２５ ｄ ３０ ｄ

烯烃类

５１ α￣蒎烯 ０ ４０ ０ ３６ ０ ０９ ０ １３ ０ １４ ０ １２ ０ ０６

５２ 桧烯 ０ ３７ ０ ２８ ０ ０５ ０ １３ ０ １５ ０ １１ ０ ０８

５３ β￣月桂烯 ０ １２ ０ １４ ０ １１ ０ ０６ ０ １０ ０ ０９ ０ ０８

５４ Ｄ￣柠檬烯 ０ ６６ １ ５６ ０ ７０ １ ０２ １ ３２ １ ０９ ０ ６６

５５ 乙酰基环己烯 ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０ ２３ １ ４９

５６ β￣水芹烯 ０ ２６ ０ ３７ ０ ０８ ０ ０７ ０ ０８ ０ ０７ ０ ０６

５７ 白菖烯 ０ １７ ０ １１ ０ １８ ０ １０ ０ １２ ０ １２ ０ １３

５８ 石竹烯 ０ ２４ ０ ３０ ０ ３１ ０ ３３ ０ ３５ ０ ４０ ０ ３２

５９ １ꎬ２￣环氧庚烷 ０ ５３ ０ ４７ ０ ８７ ０ ５８ ０ ４８ ０ ４５ ０ ２２

６０ １￣十四烯 ０ １２ ０ １９ ０ １５ ０ １７ ０ ２０ ０ ２３ ０ ２２

６１ １￣十五烯 ２ ５０ ３ ４４ ４ １６ ４ ５８ ４ ９９ ５ ３２ ６ ６３

６２ 伞花烃 ０ ７６ １ ００ ０ ３４ ０ ４５ ０ ４９ ０ ４４ ０ ４１

　 烯烃类物质总量 ６ １３ ８ ２２ ７ ０４ ７ ６２ ８ ４２ ８ ６７ １０ ３６

呋喃类

６３ ２￣正丁基呋喃 ０ ３２ ０ ３４ ０ ３２ ０ ３２ ０ ３５ ０ ３１ ０ ３１
６４ ２￣戊基呋喃 ２ ５１ ２ ９４ ３ ０２ ４ １１ ４ ８１ ５ ６２ ６ ５４
　 呋喃类物质总量 ２ ８３ ３ ２８ ３ ３４ ４ ４３ ５ １６ ５ ９３ ６ ８５

苯类

６５ 甲苯 ０ １２ ０ １３ ０ １９ ０ ２０ ０ ２５ ０ ２１ ０ ２３
　 苯类物质总量 ０ １２ ０ １３ ０ １９ ０ ２０ ０ ２５ ０ ２１ ０ ２３

　 　 注:ＮＤ 代表未检出ꎮ

图 ２　 不同氧化程度红花籽油总离子流色谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｆｌｏｗ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｓａｆｆｌｏｗｅｒ ｓｅｅｄ ｏｉｌ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ

新鲜红花籽油中醇类物质含量最高ꎬ占总挥

发性物质 ５０ ３９％ꎮ 醇类化合物一般气味柔和ꎬ
具有植物芳香气味ꎬ主要来源于脂肪酸的二级氢

过氧化物降解或羰基化合物还原[１５ꎬ１６]ꎮ 己醇是

新鲜 红 花 籽 油 的 关 键 风 味 物 质ꎬ 含 量 达 到

３７ ６５％ꎬ占醇类物质的 ７４ ７２％ꎬ具有杏仁味、青
草味ꎬ与红花籽油风味呈正相关ꎬ可能来源于红花

籽的压榨过程ꎬ红花籽细胞组织被破坏而释放出

的一些酶ꎬ如酰基水解酶、脂氧合酶、过氧化氢酶、
醇乙酰基转移酶等将亚油酸以及亚麻酸转化成己

醇ꎮ 有研究[１１ꎬ１７]表明ꎬ冷榨亚麻籽油含有较高含

量的己醇ꎬ随着氧化进程的推进ꎬ１￣辛烯￣３￣醇含量

逐渐增加ꎬ是亚油酸氢过氧化物的次级产物ꎬ加速

氧化 ３０ ｄ 时ꎬ１￣辛烯￣３￣醇的含量是新鲜红花籽油

的 ２ ４ 倍ꎬ具有蔬菜味、蘑菇味ꎬ气味阈值较低ꎬ对
红花籽油异味贡献较大ꎬ与红花籽油风味呈负相

关ꎮ 戊醇含量在整个氧化期间逐渐减少ꎬ气味阈

值较高ꎬ对整体风味贡献较小ꎬ整个氧化期间醇类

物质含量明显减少ꎬ己醇是其中的决定性因素ꎬ
３０ ｄ 氧化红花籽油中己醇含量仅为 １ ６３％ꎬ见
表 １、图 ２ꎮ 通过检测己醇的含量可以间接判断未

经精炼的冷榨红花籽油品质ꎮ
醛类物质来源于不饱和脂肪酸的氧化降解和

脂质自动氧化[１８ꎬ１９]ꎬ５~９ 个碳原子的醛具有草木

味、油脂味、清香味ꎬ常被作为冷榨植物油的香气

评价标准ꎮ 新鲜红花籽油中饱和直链醛己醛的含

量最高ꎬ来源于 １３￣亚油酸氢过氧化物的裂解ꎬ低
浓度时呈现青草香味ꎬ高浓度时有酸败、令人作呕

的气味ꎮ 在氧化 １０ ｄ 内ꎬ己醛的含量从 ８ ５３％迅

速上升到 １５ ３９％ꎬ其后开始下降ꎬ可能原因是氧

化中前期 １３￣亚油酸氢过氧化物的裂解较快所

致ꎮ 新 鲜 红 花 籽 油 中 醛 类 物 质 ６ 种ꎬ 含 量

１２ ２９％ꎬ加速氧化 １５ ｄ 的红花籽油中醛类物质

达到 １６ 种ꎬ ３０ ｄ 氧化红花籽油中醛类物质

５９
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(４７ ３０％)为主要挥发性物质ꎬ其中 Ｅ￣２￣庚烯醛

(１８ ２６％)>Ｅ￣２￣辛烯醛(９ ２１％) >己醛(６ ９６％)
>ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣癸二烯醛(４ ９９％)>ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣庚二烯醛

(３ ２５％)>ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣壬二烯醛(１ ６３％)>Ｅ￣２￣己烯

醛(１ １２％)ꎮ 随着氧化程度的加深ꎬ单不饱和醛

和多不饱和醛的含量直线上升ꎬ气味阈值较低ꎬ是
红花籽油氧化的异味物质ꎬＥ￣２￣庚烯醛、Ｅ￣２￣辛烯

醛、ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣癸二烯醛、ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣壬二烯醛主要来

源于亚油酸的氧化降解[１８]ꎮ ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣庚二烯醛、
Ｅ￣２￣己烯醛是亚麻酸的氧化降解产物[２０]ꎬ课题组

对阿拉山口口岸进口红花籽油脂肪酸组成进行调

查研究ꎬ发现亚麻酸含量在 ０ ０９％ ~ ０ ２６％之间ꎬ
新鲜红花籽油中检出 Ｅ￣２￣己烯醛(０ ２％)ꎬ并未

检出 ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣庚二烯醛ꎮ 醛类物质的种类和含

量变化一定程度上反映出红花籽油的氧化程度ꎮ
酸类物质是植物油中游离脂肪酸断裂产物ꎬ

气味阈值较高ꎬ对整体气味贡献较小ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ８ 种酸类物质在所有样品中均检出ꎮ 己酸、壬
酸是主要酸类挥发性物质ꎬ己酸主要是脂氧合酶

路径中的酶解反应产生[２１]ꎬ在红花籽油中含量较

高ꎬ可能是红花籽油青腥味的来源ꎮ 壬酸含量变

化不稳定ꎬ在 ２５、３０ ｄ 的油样中明显增加ꎬ与红花

籽油氧化过程密切相关ꎬ这与徐立荣[２０] 对亚麻籽

油的研究结论一致ꎮ
酮类化合物来源于不饱和脂肪酸的热氧化降

解[１８]ꎬ２￣辛酮、 ３ꎬ ４￣二甲基￣２ꎬ ５￣呋喃酮在氧化

１０ ｄ 的红花籽油中检出ꎬ３￣壬烯￣２￣酮在氧化 ３０ ｄ
的红花籽油中检出ꎬ可能为异味化合物ꎮ

烯烃类物质可作为醛、酮物质的前体物质对

风味形成具有潜在作用ꎬ可能对样品风味变化有

所影响[２２]ꎮ 乙酰基环己烯在加速氧化 ２５ ｄ 的红

花籽油样品中检出ꎬ含量较低ꎬ在氧化 ３０ ｄ 的红

花籽油样品中的检出量是 ２５ ｄ 的 ６ ５ 倍ꎬ可能为

亚麻酸氧化产物ꎮ 有报道[１１]表明ꎬ在进口冷榨亚

麻籽油中检出含量为 １ ８４％的乙酰基环己烯ꎬ１￣
十五烯是红花籽油的特有物质ꎬ在整个氧化过程

中呈现增加趋势ꎬ未检索到这两种烯烃的感觉阈

值和气味描述ꎮ
两种呋喃类物质在所有测试样品中均有检

出ꎬ２￣戊基呋喃是 ９￣亚油酸氢过氧化物的降解产

物[１６ꎬ１８]ꎬ其在亚油酸含量相对较高的植物油中含

量较高ꎬ阈值较低ꎬ呈现泥土味ꎬ蔬菜味ꎬ是红花籽

油的特征成分ꎬ在氧化过程中含量呈增加趋势ꎮ
结合图 １、表 １ 可知ꎬ随着氧化程度的加深ꎬ

不饱和醛的含量与种类明显增加ꎬ与红花籽油氧

化密切相关ꎮ 新鲜红花籽油以 Ｃ６ 的直链醛、醇、
酸化合物含量较高ꎬ占总挥发性物质 ６１ ８８％ꎬ原
因可能是红花籽在生长过程中亚油酸可以通过脂

氧合酶途径产生 Ｃ５、Ｃ６ 的化合物[２３]ꎮ
２ ３ 　 红花籽油风味物质的 ＲＯＡＶ 分析

本研究共检索到 ４１ 种挥发性成分的感觉阈

值ꎬ应用 １ ２ ５ 中所列参考文献中的公式计算

ＲＯＡＶ 值ꎮ 一般认为ꎬＲＯＡＶ≥１ 的组分为所分析

样品的关键风味化合物ꎬ０ １≤ＲＯＡＶ<１ 的组分对

样品的总体风味具有重要的修饰作用[１２]ꎬＲＯＡＶ
<０ １ 时ꎬ其贡献几乎可忽略ꎮ 气味描述及 ＲＯＡＶ
结果见表 ２ꎬ仅列出 ＲＯＡＶ≥０ １ 的风味物质 ２７
种ꎬ所有组分 ＲＯＡＶ≤１００ꎮ

表 ２ 　 红花籽油氧化过程关键风味成分的分析

Ｔａｂ.２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｋｅｙ ｆｌａｖｏｕｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓａｆｆｌｏｗｅｒ ｓｅｅｄ ｏｉｌ

化合物名称
阈值 /

(μｇｋｇ－１)
ＲＯＡＶ

新鲜油 ５ ｄ １０ ｄ １５ ｄ ２０ ｄ ２５ ｄ ３０ ｄ
气味描述

己醇 ２５０[１２] 　 ７ ９４ 　 ３ ５０ 　 ０ ９１ 　 ０ ３２ 　 ０ １５ — — 杏仁味、青草味

１￣辛烯￣３￣醇 １[１２] ８１ ２４ ４９ ７６ ２６ ６０ １２ ４０ ７ ７５ 　 ６ ７３ 　 ５ １６ 土腥味、蘑菇味、油腻气息

庚醇 ３３０[１２] ０ １３ — — — — — — 油脂、辛辣气味

辛醇 １１０[１２] ０ ３２ ０ １９ — — — — — 脂肪味、橘子味

Ｚ￣２￣辛烯￣１￣醇 ４０[１２] ３ ７２ １ ７８ ０ ６９ ０ ３１ ０ ２０ ０ １４ — —
苯乙醇 ８６[１２] ０ １７ — — — — — — 花香味

己醛 ４ ５[５] １００ ００ １００ ００ ４７ ８８ １８ ６９ ８ ９６ ６ ９３ ２ １７ 油脂味、青草味

Ｅ￣２￣己烯醛 １７[５] ０ ６２ ０ ６０ ０ ５１ ０ ２４ ０ １２ ０ １１ — 水果、绿叶清香

庚醛 ３[５] ２ １１ ２ １５ １ ５９ ０ ９６ ０ ４０ ０ ２７ — 脂肪味、腐臭味

辛醛 ０ ７[５] — — １１ ２０ ３ ９５ １ ６８ １ ２９ ０ １８ 脂肪味、肥皂味

Ｅ￣２￣庚烯醛 １３[６] ３ ９８ ５ ３４ ４ ７９ ２ ７３ ２ ０５ １ ８９ １ ９７ 青草味、油脂味

壬醛 １[５] ６ ３３ ６ ４５ ９ ２４ ３ ０１ １ ６４ １ ３３ ０ ３５ 油脂味

Ｅ￣２￣辛烯醛 ３[５] ２９ ７２ ２３ ２４ １８ ７６ １１ １３ ７ ４６ ７ ８９ ４ ３１ 青草、黄瓜、脂肪、鸡肉味

６９
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续表

化合物名称
阈值 /

(μｇｋｇ－１)
ＲＯＡＶ

新鲜油 ５ ｄ １０ ｄ １５ ｄ ２０ ｄ ２５ ｄ ３０ ｄ
气味描述

糠醛 ０ ２８[６] ３２ ０３ １８ ６５ ６ ００ ３ ０７ ２ ５５ １ ７２ ０ ７０ 油脂、木香味

ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣庚二烯醛 １０[６] — ０ ４０ ０ ５６ ０ ３２ ０ ２０ ０ ２１ ０ ４６ 坚果、油脂味

Ｅ￣２￣癸烯醛 ０ ４[５] ６ ５９ ３ ８４ ５ ６０ １ ６９ １ ２５ １ ０６ ０ ６７ 橙子味、家禽肉味

Ｅ￣２￣壬烯醛 ０ ０８[５] ６５ ９４ ４９ ９１ ２４ ５０ １２ ２８ ８ ９３ ８ ３０ ３ ５１ 脂肪味

ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣癸二烯醛 ０ ０７[５] — ７８ ９９ １００ ００ １００ ００ １００ ００ １００ ００ １００ ００ 脂肪味、蜡味、油炸味

ＥꎬＥ￣２ꎬ４￣壬二烯醛 ０ ０９[２４] — — ９１ ７８ ４４ ３５ ３０ ９５ ３４ ２０ ２５ ４１ 脂肪味、油炸味

己酸 ３ ０００[５] ０ ２８ ０ １７ ０ １１ — — — — 干酪、油脂味

壬酸 １ ０００[７] ０ １７ ０ １２ — — — — — 脂肪味

乙酸己酯 ２[２５] １４ ２４ ６ ９１ １ ９６ １ ２９ ０ ８２ ０ ５９ ０ １３ 清香味、甜香味

丙位壬内酯 ６５[７] ０ １８ ０ １０ — — — — — 杏仁味、桃花香

α￣蒎烯 １[２２] ２１ １０ １１ ０６ １ ２６ ０ ８０ ０ ５０ ０ ３６ 松木香、清香

桧烯 ３７[２２] ０ ５３ ０ ２３ — — — — — 胡椒、松节油味

β￣月桂烯 １５[２６] ０ ４２ ０ ２９ ０ １０ — — — — 果香、甜香

２￣戊基呋喃 ６[５] ２２ ０７ １５ ０５ ７ ０５ ４ ２１ ２ ８６ ２ ８３ １ ５３ 泥土味、蔬菜味

　 　 由表 ２ 可知ꎬ新鲜红花籽油中鉴定出 １４ 种关

键风味物质ꎬ醛类物质 ８ 种ꎬ醇类物质 ３ 种ꎬ酯类

物质 １ 种ꎬ烯烃类物质 １ 种ꎬ呋喃类物质 １ 种ꎬ修
饰香气物质 ９ 种ꎻ加速氧化 ３０ ｄ 的红花籽油样品

中鉴定出 ８ 种关键风味物质ꎬ醛类物质 ６ 种、醇类

物质 １ 种、呋喃类物质 １ 种ꎬ修饰香气物质 ６ 种ꎮ
醛类物质对红花籽油整体香气贡献最大ꎬ这些风

味物质的协同、抑制、叠加等赋予新鲜红花籽油和

氧化红花籽油的风味ꎮ
２ ４ 　 不同氧化程度红花籽油关键挥发性成分的

主成分分析

主成分分析(ＰＣＡ)是一种聚类方法ꎬ采取降

维处理后ꎬ使复杂数据得到可视化识别[２７]ꎬ根据

挥发性成分的 ＲＯＡＶ 及含量变化ꎬ对 ７ 个红花籽

油样品的 ２７ 个关键风味物质和修饰香气物质做

主成分分析ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ通过检测变量挥发性

成分ꎬ不同氧化程度红花籽油的第一主成分

图 ３　 不同氧化程度红花籽油挥发性风味成分

主成分分析

Ｆｉｇ.３　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｆｌａｖｏｕｒ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｓａｆｆｌｏｗｅｒ ｓｅｅｄ ｏｉｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅｓ

ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

(ＰＣ￣１)与第二主成分(ＰＣ￣２)对于总方差的贡献

率分别为 ５６ ４％、２９ １％ꎬ累计贡献率为 ８５ ５％ꎬ
可以反映原始数据的信息ꎬ不同氧化程度的样品

点互不重叠ꎬ能显著分离ꎬ通过 ＰＣＡ 可以有效区

分不同氧化程度的红花籽油ꎮ

３　 结论

本研究监测了新鲜红花籽油及加速氧化 ５、
１０、１５、２０、２５、３０ ｄ 红花籽油的酸价、过氧化值及

挥发性成分的变化ꎮ 在氧化期间酸价小幅度的上

升ꎬ过氧化值大幅度增加ꎬ过氧化值是评估红花籽

油氧化程度敏感又直接的指标ꎮ 新鲜红花籽油中

醇类物质为主要挥发性成分ꎬ己醇含量较高ꎬ随着

氧化时间的延长ꎬ挥发性成分变化明显ꎬ氧化 ３０ ｄ
的红花籽油品质劣变严重ꎬ醛类物质(４７ ３０％)为
主要挥发性成分ꎬ不饱和醛含量为 ３９ ２４％ꎬ占醛

类物质的 ８２ ９６％ꎬ不饱和醛可以作为进口红花

籽油品质判定的新指标ꎮ
本研究建立的挥发性成分检测方法具有无

损、普适、环保、灵敏度高、分辨率高的特点ꎬ用于

口岸实验室将大大缩短检测时限ꎬ加快通关速度ꎬ
为油脂油料进口企业节省成本ꎬ研究结果可作为

进口红花籽油品名鉴定和品质判定的依据ꎬ破除

一线执法困境ꎬ由于新疆各口岸红花籽的进口量

逐年增加ꎬ后续将研究红花籽原料品质劣变对红

花籽油品质的影响ꎮ
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