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　　山茶油，是一种高级食用油，富含甾醇、生育酚、角鲨烯、
山茶苷、山茶皂苷等特定生理活性物质，对提高人体抗病能

力，防治心血管硬化性疾病，降低患肿瘤机会，增加肠胃吸收

功能，促进内分泌腺体激素分泌，防治神经功能下降，延缓衰

老等方面有明显功效［１－３］，被益为“东方橄榄油”、“油王”及

“油中珍品”等。山茶油中一般不含芥酸、山嵛酸等难以消化

吸收的组分，也不含黄曲霉毒素，是一种绿色优质食用

油［４－５］。然而目前食用油市场鱼龙混杂现象屡有发生，山茶

油中掺入成本低廉的菜籽油、大豆油，甚至是对人体有害的棉

籽油、桐油等，严重影响了消费者的健康和利益。为维护消费

者利益，保护消费者健康，建立一种可靠的山茶油掺杂测定方

法非常必要。

固相微萃取（ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）分析技
术在油脂分析领域是１项快速、稳定、高效的新型检测技术，
具有灵敏、快速、高重现性等特点，萃取条件温和、过程环保，

减少了传统方法如溶剂萃取等引起的二次污染，在分析微量、

痕量组分中有着无可比拟的优势［６－７］。ＳＰＭＥ技术已广泛应
用于环境、生物、工业、食品、临床医学等诸多领域［８－９］。近几

年来，随着ＳＰＭＥ技术与多维色谱或电子鼻等仪器联用技术
的发展，越来越多国内外研究人员利用 ＳＰＭＥ预处理技术来
分析植物油中多种化合物，如采用 ＳＰＭＥ技术分析食用植物
油中溶剂残留［１０－１１］、风味成分［１２－１６］、有机污染物多环芳烃

ＰＡＨｓ［１７］和塑化剂［１８］的检测等。

本研究采用固相微萃取 －气质联用法测定山茶油、大豆
油、菜籽油、玉米油等食用油的可挥发性成分，寻找到山茶油

的特异性挥发性成分，建立掺杂油中山茶油含量与特异挥发

性组分相对含量的变化方程，以测定山茶油的纯度。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
山茶油、菜籽油、玉米油、棉籽油、大豆油。

ＩＫＡＲＨｂａｓｉｃ１型磁力加热搅拌器、ＳＰＭＥ手动进样手
柄，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；１００μｍ聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）；
２０ｍＬ带有特氟龙瓶垫的透明样品瓶，上海安谱科学仪器有
限公司；７８９０Ａ／５９７５Ｃ气相色谱质谱联用仪，美国安捷伦
公司。

１．２　仪器条件
气相条件：使用ＨＰ－５ＭＳ毛细色谱柱（３０ｍ×２５０μｍ×

０．２５μｍ），固定相为５％联苯－９５％二甲基硅氧烷，为非极性
毛细管柱。进样口温度为２６０℃，采用不分流进样。初始炉
温为５０℃，保持 ５ｍｉｎ后以 １０℃／ｍｉｎ升到 ２５０℃，保持
２０ｍｉｎ。

质谱条件：传输线温度为２８０℃；采集模式：全扫描；离子
源温度：２３０℃；四极杆：１６０℃。分离化合物的鉴定经计算机
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谱图库ＮＩＳＴ０８检索匹配，并结合标样的保留时间、质谱图，参
考有关文献数据确认。

１．３　ＳＰＭＥ操作及样品处理
称取１．００ｇ（精确至０．０１ｇ）茶油于２０ｍＬ透明样品瓶

中，加入１粒搅拌子，加盖密封，将样品瓶置于甘油浴中，利用
磁力加热搅拌器在１００ｒ／ｍｉｎ转速下加热搅拌平衡１０ｍｉｎ，然
后将ＳＰＭＥ针管穿过样品瓶的特氟龙瓶垫，伸出纤维头
（１００μｍＰＤＭＳ），顶空萃取３０ｍｉｎ，缩回纤维头，抽出针头；
待气相色谱仪处于准备状态后，将 ＳＰＭＥ针管迅速穿过进样

口硅胶隔垫，伸出纤维头，解析５ｍｉｎ，缩回纤维头，取出针管。

２　结果与分析

２．１　山茶油挥发性成分
图１显示，固相微萃取得到山茶油的可挥发性种类较多。

表１列出山茶油挥发性成分有５０种，其中含量相对较多的为
酸类（７种），占挥发性物质总量 ３８．９％；醛类（１３种）占
２６０％，醇类（５种）占１０．３％，酯类（５种）占３．５８％，酮类（５
种）占２．２９％；另外还含有少量烯类酚类等成分。

表１　山茶油挥发性成分

序号
保留时间

（ｍｉｎ） 化合物名称 分子式
峰面积

（％）
匹配度

（％）

１ ８．６９３ 庚醛 Ｃ７Ｈ１４Ｏ １．７６３ ９５
２ ９．０１２ 庚醇 Ｃ７Ｈ１６Ｏ ０．６３１ ９０
３ ９．２０１ １，４－二乙氧基－２－丁烯 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ ０．８９１ ４７
４ ９．４９１ ２－正戊基呋喃 Ｃ９Ｈ１４Ｏ １．０３８ ９１
５ ９．５９３ ３－甲基戊酸 Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ ０．６３７ ３８
６ ９．７２４ 羊脂醛 Ｃ８Ｈ１６Ｏ ２．６２８ ９６
７ １０．３４８ １，６－二甲基－环己烯 Ｃ８Ｈ１４ ０．３３７ ６０
８ １０．８２８ 反－２－辛烯醛 Ｃ８Ｈ１４Ｏ ０．７５１ ７０
９ １１．０６０ 正辛醇 Ｃ８Ｈ１８Ｏ １．０４０ ９１
１０ １１．３０７ 庚酸 Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ ０．５１７ ９０
１１ １１．６８４ 壬醛 Ｃ９Ｈ１８Ｏ ４．５５５ ９５
１２ １２．２８０ 麦芽醇 Ｃ６Ｈ６Ｏ３ ０．２４８ ９３
１３ １２．６２８ 反式－２－壬烯醛 Ｃ９Ｈ１６Ｏ ０．９８０ ７８
１４ １３．０７９ 辛酸 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ ２．０９８ ９０
１５ １３．２０９ ２－甲基愈创木酚 Ｃ８Ｈ１０Ｏ２ ０．５３０ ９６
１６ １３．５００ 反，反－２，４－壬二烯醛 Ｃ９Ｈ１４Ｏ ０．３２５ ９５
１７ １３．９９４ 异喹啉 Ｃ９Ｈ７Ｎ ０．４４１ ８７
１８ １４．２５５ ２－环己烯－１－醇 Ｃ６Ｈ１０Ｏ ７．２６６ ５８
１９ １４．５４５ 壬酸 Ｃ９Ｈ１８Ｏ２ ３．３２８ ９５
２０ １４．７０５ ２－甲基萘 Ｃ１１Ｈ１０ ２．１０２ ９４
２１ １４．８６５ 十一醛 Ｃ１１Ｈ２２Ｏ ０．２９３ ８７
２２ １５．０５４ 反式－２，４－癸二烯醛 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ５．００３ ９５
２３ １５．１９９ ２－甲基茚满－１－酮 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ ０．２３５ ５９
２４ １５．４３１ ２－戊基环戊酮 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １．０９８ ４７
２５ １５．５３３ 紫丁香醇 Ｃ８Ｈ１０Ｏ３ ０．７５８ ９７
２６ １５．７０７ 反式－２－十一烯醛 Ｃ１１Ｈ２０Ｏ ８．２４９ ７２
２７ １５．８２３ ４－庚烯醛 Ｃ７Ｈ１２Ｏ ０．３４２ ５０
２８ １６．１１４ ４－甲基苯乙烯 Ｃ９Ｈ１０ ０．１６６ ７４
２９ １６．２０１ 香草醛 Ｃ８Ｈ８Ｏ３ ０．４７９ ９５
３０ １７．５３７ 香草酸甲酯 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ ０．３４３ ７４
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　续表１

序号
保留时间

（ｍｉｎ） 化合物名称 分子式
峰面积

（％）
匹配度

（％）

３１ １８．３６５ ７－十六碳烯 Ｃ１６Ｈ３２ ０．３７２ ９８
３２ １８．５６８ 十六烷 Ｃ１６Ｈ３４ ０．３２０ ９５
３３ １８．７１４ ４－烯丙基－２，６－二甲氧基苯酚 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ３ ０．１９７ ９６
３４ １９．２５１ 姜酮 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ３ ０．２４９ ５３
３５ １９．４１１ 丁香醛 Ｃ９Ｈ１０Ｏ４ ０．４２０ ９３
３６ １９．４９８ 十七烷烯 Ｃ１７Ｈ３４ ０．９４９ ９９
３７ １９．７３０ ２－十四酮 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ ０．５０９ ９０
３８ １９．９０４ 肉豆蔻醛 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ ０．１４６ ９１
３９ ２０．３６９ 肉豆蔻酸 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ２ ０．１６４ ９９
４０ ２１．２９９ ６，１０，１４－三甲基－２－十五烷酮 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ ０．２０３ ９０
４１ ２１．８３６ ２－十七烯醛 Ｃ１７Ｈ３２Ｏ ０．４４３ ９５
４２ ２２．０９７ 棕榈酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ０．５８３ ９９
４３ ２２．１５６ 丁位十二内酯 Ｃ１２Ｈ２２Ｏ２ ０．２５６ ９３
４４ ２２．５６２ 棕榈酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ １０．３７８ ９９
４５ ２２．７６５ 棕榈酸乙酯 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ０．７８４ ９７
４６ ２３．６０９ Ｚ，Ｅ－２，１３－十八碳二烯－１－醇 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ ０．９６８ ９３
４７ ２３．７３９ 亚油酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ０．２０１ ９９
４８ ２３．７９７ 十八碳烯酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ０．７４３ ９９
４９ ２４．３０５ 油酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ２１．７９５ ９９
５０ ２４．４０７ 油酸乙酯 Ｃ２０Ｈ３８Ｏ２ １．１２２ ９０

２．２　山茶油特征性挥发性成分
各油种挥发性成分种类丰富，但特征性成份较少；相同成

分众多，但各组分含量有别。大豆油和玉米油在成分上相对

其他几种油更简单，保留时间靠后的成分种类和含量都相对

更少，所检出的成分在山茶油中均有出现，大豆油和玉米油若

作为山茶油掺杂油，必然增加掺伪检测的难度，因此探索山茶

油本身的特征性成分用以掺假分析具有重要意义。

通过５种植物油叠加谱图发现，在保留时间８～１６ｍｉｎ
处，谱图重叠性较高，相同组分较为集中（图２）。但在保留时

间１６～２５ｍｉｎ，不同油种出现差异成分，保留时间靠后引起的
差异性的成分主要是一些沸点高的大分子化合物，特别是在

保留时间２３．６０９ｍｉｎ，山茶油出现了１个区别其他４种植物
油的特征组分。经ＮＩＳＴ０８谱库检索及人工辅助分析，该物质
为Ｚ，Ｅ－２，１３－十八碳二烯－１－醇。

在后期对其他加工工艺的山茶油测定中也发现该成份的

存在，但含量远低于毛油中，而浸出油中该成分更是微乎其

微，固相微萃取提取的山茶油中挥发性成分总数由大到小依

次为毛油＞精炼油＞浸出油。

２．３　掺杂测定结果
分别在菜籽油、大豆油、玉米油、棉籽油中加入 １０％、

２０％、３０％、４０％、５０％、１００％的山茶油，观察目标化合物
Ｚ，Ｅ－２，１３－十八碳二烯 －１－醇的峰面积变化与混合油中
山茶油含量的相关性。结果表明，掺杂后山茶油的特征响应

值发生明显变化，混合油中山茶油含量与特征物质响应值的

线性方程如表２所示。
　　考察方法的重复性和回收率测定结果如表３、表４所示。

表２　混合油中山茶油含量与特征挥发性成分含量线性方程

掺杂油 回归方程 ｒ
菜籽油 ｙ＝１１３９３７ｘ－７２０３５ ０．９９２
大豆油 ｙ＝１１１０５４ｘ＋３０１５３４ ０．９９５
玉米油 ｙ＝１０６４８３ｘ＋７４６００７ ０．９９４
棉籽油 ｙ＝１２１４１４ｘ－６１６６２０ ０．９９８

　　注：ｙ为 目标化合物 Ｚ，Ｅ－２，１３－十八碳二烯 －１－醇的峰面
积，ｘ为混合油中山茶油含量。
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表３　不同浓度下测定值相对标准偏差

掺杂油
相对标准偏差（％）

１０％山茶油含量 ２０％山茶油含量 ３０％山茶油含量 ４０％山茶油含量 ５０％山茶油含量 １００％山茶油含量
菜籽油 ６．７４ ７．９８ ３．４９ ５．９６ ７．９７ ４．２２
大豆油 ７．３２ ５．６７ ６．２１ ３．３７ ４．９５ ４．２２
玉米油 ８．７０ ７．６４ ６．２１ ８．１１ ５．２４ ４．２２
棉籽油 ５．１１ ７．４５ ８．０２ ７．１２ ６．０９ ４．２２

表４　不同浓度下方法回收率

掺杂油
不同山茶油浓度下的回收率（％）

１０％山茶油含量 ２０％山茶油含量 ３０％山茶油含量 ４０％山茶油含量 ５０％山茶油含量 １００％山茶油含量
菜籽油 １７１．０ １０６．０ １１３．０ １１３．０ ９４．４ １０３．０
大豆油 １６６．０ １１４．０ １１３．０ １１４．０ １０２．０ １０３．０
玉米油 １６２．０ １１８．０ １１３．０ ９７．９ ９４．９ １０３．０
棉籽油 １５２．０ ８７．９ ９９．２ ９３．７ ９４．０ １０３．０

该方法的ＲＳＤ＜１０％，重复性较好。山茶油含量＞２０％时，回
收率为８７．９％～１１８％，但山茶油含量为１０％时，测定结果偏
差较大，回收率高达１７１．０％，因此该方法可以有效地测定山
茶油含量＞２０％的混合油。

３　结论与讨论

山茶油具有很强的抗氧化性，品质较为稳定，利用固相微

萃取技术测定山茶油毛油的挥发性物质，提取到较多的挥发

性成分，而精炼油或浸出油中提取到的挥发性物质相对较少。

本研究结果表明，１００μｍＰＤＭＳ萃取头对于山茶油毛油
的挥发性物质提取具有一定效果，获得了大量可挥发性成分，

但对于精炼及浸出山茶油挥发性成分的提取效果略差；分离

得到山茶油的可挥发性成分有５０种，其中以酸类、醛类、醇
类、酯类为主，含有少量烯类、酚类等成分；发现山茶油中含有

区别于其他几种植物油的 Ｚ，Ｅ－２，１３－十八碳二烯 －１－醇
特征挥发性成分；其他几种油中分别掺入不同质量分数的山

茶油，根据混合油中Ｚ，Ｅ－２，１３－十八碳二烯－１－醇含量变
化与山茶油含量的关系，建立回归方程，相性相关系数均达到

０．９９，该方法适用于油茶籽含量＞１０％的掺杂油的检测。
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