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摘要：以17种不同的杏仁油为原料，采用顶空固相微萃取(SPME)和气相色谱仪测定了其挥发性成分，建立了杏仁

油挥发性成分指纹图谱，并采用向量夹角余弦法计算了指纹图谱相似度。结果表明，杏仁油挥发性成分指纹图谱由12

个共有色谱峰构成，通过聚类分析和相似度分析，发现该指纹图谱重复性好，专属性强。在该方法的基础上，建立了菜

籽油一杏仁油掺伪模型：Y=一2947．OX3+1254．9X2+77．661X+46．693(其中Y为菜籽油掺假比例％，x为夹角余弦

cosO)，适用于掺伪量15％以上杏仁油的鉴别。
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Abstract：To buihl a fingerprint based on volatile component of apricot kernel oil，we used the headspace solid phase

microextraction(SPME)and GC method to determinate the volatile components of 17 kintis of different apricot kernel oil．and

the fingerprint similarit．y was calculated by vector included angle eosine method．The results showed that the apricot kernel oil

fingerprint of volatile component consisted of 12 common chromatographic peaks，and the fingerprint was of good repeatability

and strong specifit’ity a‘‘cording to the similarity and cluster analysis．Based on the method．we huih the aduheration model for

rapeseed oil，apricot ke,’nel oil whi(·h was that：Y=一2947．0X3+1254．9X二+77．661X+46．693(Y for rapeseed oil adulteration

ratio(％)，X for(Ⅷs0)，and this model could be applied to the identification of more than 1 5ok of the amount of aduheration

apricot kernel oiI．
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杏仁(Prun淞Armelliaca L)分为苦杏f■和甜杏

仁，为蔷薇科李属植物杏或LU杏的种子”，具有丰富

的营养价值和良好的药用价值2。杏仁油不饱和脂

肪酸含量高达90％以上3，其在营养食品、药用及轻

工等方面具有很大的应用价值，可作护肤化妆品的

原料、精密仪器的润滑油、医药T业用油、食品添加

剂等一。

由于杏f■油原料较贵，有些非法商贩销售掺假

杏仁油来牟取暴利’。这些掺假商品外观和气味与

纯正的杏f■油相似，仅凭人的视觉和嗅觉很难区分

真伪。杏f■油的特殊香气是衡量杏仁油品质的一个

重要的特征，研究杏r油的挥发性化学成分可以确

定杏f1=油的香气组成，进而可以鉴别其真伪。

同相微萃取(SPME)技术是依靠纤维头从样品

中吸附待测物，并解析于分析设备中的一种无溶剂

样品预处理技术，是当今色谱分析中使用极为广泛
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的样品前处理方法6，具有灵敏度高、重现性及线性

好、操作简单的特点，与气相色谱或液相色谱联用，

实验效率高。7’。气相色谱是一种分析速度快、分离效

率高的分离分析方法8，样品组分存流动相和固定相

之问能够瞬间达到平衡，因此气相色谱财挥发性成

分的分析能起到独特的作用 陈俊卿等”将顶空固

相微萃取一气相色谱一质谱联用分析并确定了白鲢鱼

中的27种挥发性成分：胡同栋等⋯采用SPME—GC

—MS技术分析了啤酒的微量香味组分，共分离鉴定

出41种化合物。Mildner—SzkudlaI‘z等“采用包括

SPME—GC／MS在内的方法分析了榛子油掺入到橄榄

油中的挥发性化合物，通过主成分分析，可以对5％

～50％的掺伪量进行鉴定。秦早等”采用陔技术研

究了两种芝麻油和另外两种芝麻香精的挥发性成

分，结果表明该技术能够较好的鉴别掺伪芝麻油。

Sanahuja等”。利用杏f：油的挥发性成分特征对两种

西班牙和一种美国杏f：油进行了对比分析实验，采

用石油醚浸出法制油，在优化一系列的主要实验变

量后，发现美国杏fT．／由的挥发性成分中乇醛含量低，

并认为采用HS—SPME／GC—MS技术可以实现杏r

油掺伪的鉴定。指纹图谱是利用现代仪器分析获得

代表该物质特征各种图谱数据资料的一种技术，具

有信息量大且简便快捷的优点．尤其适用于含有复

杂组分物质的分析鉴定“。已有学者将指纹图谱应

用到油脂鉴定和掺伪识别中，但基本都围绕脂肪酸

组成的研究”‘20，基于油脂挥发性成分的掺伪鉴别还

很少。

本研究拟借助气相色谱仪来测定17种不同原

料杏-f-_Tl{；I的挥发性成分数据，并以此来构建杏f：油

挥发性成分的指纹图谱，以期为杏f■油的质量控制

提供理论基础。

1材料与方法

1．1材料与仪器

杏仁油(17种，分别编号为s，～s，，)，其中s。～s。

和s．，为市售，其余均为实验室自榨；十二烷

(Dodecane，44010—5 mL，纯度>99．8％)、壬醛

(442719—1G，纯度>98％)、2一反己烯醛(132659—

5G，纯度>98％)，均购自美国SIGMA—ALDRICH集

团Fluka公司。
RCT basic型磁力加热搅拌装置德国IKA仪

器有限公司；CP224C型电子天平 奥豪斯仪器(上

海)有限公司；SB一5200 DTDN型超声波清洗机 宁

波新芝生物科技股份有限公司；SPME手动进样手

柄、DVB／CA／PDMS(2 cIn，50／30“m)纤维头、15 mL

带有PTFE／硅橡胶瓶垫的透明样品瓶 美国Supelco

公司：GC一2014型气相色谱仪 日本岛津公司。

1．2 实验方法
1．2．1 杏f二油挥发性成分的顶空固相微萃取

(SPME) 准确称取0．2 g杏f：油油样及O．ol g内标溶

液(浓度为0．03305 rag／g的十二烷油溶液，33．05 mg的

十二烷溶于1000 g的精炼杏f：油)放入15 mL透明

样品瓶中。将磁力加热搅拌装置调至90℃，待温度

稳定后，将SPME针管穿过样品瓶的硅橡胶瓶垫，伸

出纤维头，顶空萃取10 rain。待气相色谱仪处于准

备状态后，将SPME迅速穿过进样口硅胶隔垫，伸出

纤维头解析10 nlin。SPME纤维头在下次萃取前应

在进样口200℃下洗脱10 min以上．、
1．2-2 气相色谱仪(GC)分析条件 采用美同

supelco公司Capillm-y Column色谱柱(60 n1 X 0．25 illm

×0．2¨m)；氢火焰离子化检测器(FID)；进样口温度

为200℃；检测器温度为250 oC；进样量为1¨L；以

氮气为载气；以氢气为燃气；以无油空气为助燃气；

色谱柱升温采用程序升温，起始柱温为40℃(保持
2 nliH)，以3 oC／min的升温速度升至160 qC后保持
2 lilill，继续以12℃／min的升温速度升至220℃保

持5 rain。

2结果与分析
2．1 杏仁油挥发性成分指纹图谱的构建

对各杏仁油色谱峰进行分析，去除峰面积过低

(浓度较小)和保留时间长于54 rain的峰(此类峰一

般为高沸点化合物)，在此基础上筛选出匹配数大于

10的12个共有色谱峰。将各挥发性成分数据导入到

中药色谱指纹图谱相似度评价系统，经过多点校正得

到17种杏f i油的，营、挥发忡成分图谱蒋加图(冈1)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52

时J1司(min)

图1 不同杏r油样品挥发性成分的GC指纹图谱

Fig．1 The GC fingerprint of volatile components of

differentapricot kernel oil samples

为了降低分析过程中由色谱图保留时间漂移、

响应值变迁等带来的影响，确保所建立指纹图谱的

准确性，选定十二烷为内标参考物，分别计算各共有

峰的相对保留时间和相对保留峰面积，从而对其进

行定性和定量分析。由指纹图谱相似度评价系统，

得到17种杏仁油挥发性成分的共有峰色谱图，见图

2。通过与对照品比较，确定3号峰、5号峰、7号峰、8

号峰和10号峰分别为2一反己烯醛、壬醛、苯甲醇、苯

甲醛以及苯甲酸乙酯。

2．2杏仁油挥发性成分指纹图谱构建方法的验证

对实验2．1所建的杏仁油挥发性成分指纹图谱

方法进行方法学的验证。精密度实验：取杏仁油样

品(S．)，进行挥发性成分同相微萃取，按照1．2．2色

谱条件重复进样5次，其色谱图中各共有指纹峰相

对保留时间的RSD为0．23％～0．38％，相对峰面积的

RSD为0．9l％～3．63％；重现性实验：取杏f■油样品

(S．)5份，进行挥发性成分同相微萃取，按1．2．2色谱

条件进样分析，其色谱图中各共有指纹峰相对峰面

积的RSD为0．15％～0．62％，相对峰面积的RSD为
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图2各批次禽f：油挥发性成分GC共有峰色谱蚓

Fig．2 The GC chromatogram of volatile components

common peak of apricot kernel oil samples

1．43％～4．33％；稳定性实验：取杏f■油样品(S，)6份，

与内标溶液一起加入到透明样品瓶中，于室温下放

置，分别进行0、2、4、8、12、24 h不同时间的挥发性成

分固相微萃取，按1．2．2色谱条件进样分析，各共有

指纹峰与参比峰的相对保留时间和相对峰面积的

RSD均小于4．0％。综上，本研究所构建的杏r油挥

发性成分指纹图谱在精密度、稳定性和重现性等方

面满足指纹图谱构建的方法学要求“。因此，所构

建的指纹图谱方法能准确地应用于杏r油挥发性成

分的鉴别。

2．3 不同产地杏仁油挥发性成分的聚类分析

聚类分析的目标是要求同一类内的数据尽可能

相近，而不同类之间的数据尽可能相异。2“。使用

SPSS软件，采用夹角余弦作为测度，标准化全距从0

到1，按最近邻元素分析法对检测到的17个不同杏

f■油样品的挥发性成分进行聚类分析，结果以树状图

表示，见图3。结合表1相似度的结果将样品聚为4

类：样品$14、S16、SIO、S2、s4、S3、S1、S5、$13、S9、S8、

s7、S12为第一类，结合表1，相似度均大于0．8；从聚类

分析看，S6、SI 1应属于第一类，由于其相似度分别为

0．571和0．602，均小于0．8，建议将其单独作为一类，即

第二类；S15和S17分别作为第三类和第四类。

此外，由图3可知，样品(S，。)和样品(S．。)在聚

类重新标定距离约为1的最小水平上形成两个聚

类，这表明S，。和S．。有最大的相似性；随着聚类重新

标定距离的逐渐变大，其他样品也随之并入到不同

的类别中，当聚类重新标定距离为25时，全部样品

的挥发性成分数据可并为一类，聚类重新标定距离

的最大值和最小值相差了接近24，可见所选的17个

样品问的挥发性成分差异较大，样品具有一定的代

表性，需要较大的聚类重新标定距离才能将其聚为

一类，这也从一定程度上说明所建立的杏r油挥发

性指纹图谱有较广的应用范围；当聚类重新标定距

离值接近16时，可聚为三类，其中样品(S，，)和样品

(S．。)分别单独聚为一类，其余15个样品聚为同一

类，进一步分析发现样品(S，，)和样品(S．，)均是来自

新疆伊犁的原料经冷榨所制备的，这可推测杏仁油

原料的产地对其的挥发性成分组成有一定影响。

2．4杏仁油挥发性成分相似度评价

由于指纹图谱技术具有适合从整体上分析复杂

29辱互亟觋

分轿检测

Rescaled Distance Cluster Combine
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Fig．3 The c]uster analysis tree of

1 7 apricot kernel oil samples

物质组成的稳定性的特点，近年来，已成为国内外广

泛接受的中药质量评价模式”。本研究以2．1杏f■

油挥发性成分指纹图谱的构建数据为基础，采用样

本间夹角余弦来计算相似度，结果见表1。

表1 17种杏仁油样品的相似度

Table 1 The similarity of 17 apricot kernel oil samples

除样品S。、S¨、SI，和S，，以外，其余13批杏f_二油

样品的相似度均大于0．8。这表明杏仁油样品虽然

在产地、榨油方法或者制备T艺上有所不同，但其的

挥发性主要成分构成依然具有一定的稳定性，仅在

量上存在不显著性的差异。因此，以12个共有峰构

成的杏f■油挥发性成分指纹图谱，重复性好，可用于

杏f■油质量评价研究。

2．5 菜籽油一杏仁油的掺伪定量检测
对10份菜籽油一杏仁油掺伪样品的挥发性成分

气相色谱图数据进行直观分析与特征色谱峰分析。

由于上述特征色谱峰峰面积均呈线性变化，因而选

取色谱峰面积大于5％的色谱峰峰面积作为向量计

算夹角余弦。利用下式”来计算各掺假杏仁油对纯

杏f■油的相似度，结果见表2。

一日=揣 ∑X；y。

．．．．．．．．．．．．．．．．．：：．：：：．!．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．。．一
、J笔Xj、』薹E

由表2可知，掺假量越多，指纹图谱相似度越

小，二者呈线性递减曲线，线性方程式可拟和为Y=
一2947．OX3+1254．9X 2+77．661X+46．693(Y为菜籽

油掺假比例％，x为夹角余弦cosO)。通过线性方程

式计算掺假量，与实际掺假量进行比较，并计算相对

误差，相对误差平均值为4．01％；掺假量在15％～

100％范围内的相对误差平均值为3．52％，且该掺假

趾
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分析检测

范围内的检测相对误差均小于10％。这从一定程度

上说明，掺假量越大，相对误差越小。因而，该模型

可用于检验杏仁油掺假菜籽油的比例(以15％～

100％为宜)。

表2 杏仁油掺菜籽油挥发性成分

指纹图谱相似度与相对误差

Table 2 The apricot kernel oil mixed with canola oil

volatile components fingerprint similarity and relative error

实零募罗量cos。 相似度计专募譬量相鬻差
7．979 0．523 52．3 8．976 1 2．50

15．505 0．518 51．8 14．032 9．50

25．269 0．506 50．6 25．493 0．89

34．973 0．492 49．2 37．694 7．78

47．758 0．482 48．2 45．663 4．39

51．975 0．476 47．6 50．155 3．50

65．844 O．45 1 45．1 66．626 1．19

74．091 0．431 43．1 77．33l 4-37

83．333 0．422 42．2 8 1．472 2．23

91．533 0．398 39．8 90．590 1．03

】00 0．357 35．7 1 00．267 0．27

均值

掺假量在15％～100％范围内均值

4．01

3．52

3 结论
建立了17种杏仁油挥发性成分的指纹图谱，通

过聚类分析和相似度分析，表明该指纹图谱专属性

强，重复性好，可应用于杏仁油质量评价研究。建立

了菜籽油一杏仁油的掺伪模型：Y=一2947．OX3+

1 254．9X2+77．661 X+46．693，可应用于检验菜籽油掺

伪量15％以上的杏f■油。
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