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GC-IMS结合化学计量法分析黑鱼内脏粗鱼
油精制过程中挥发性物质变化
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摘　要：探究黑鱼内脏粗鱼油精制阶段的单因素最佳条件及挥发性物质变化。本文以黑鱼内脏为原料提取粗鱼油，

随后以酸价和过氧化值为指标，单因素优化脱胶、脱酸和脱色精制条件，采用气相色谱-离子迁移光谱（Gas
chromatography-ion mobility spectroscopy，GC-IMS）检测粗鱼油精制不同阶段的挥发性物质，结合化学计量学法、

正交偏最小二乘法判别分析（Orthogonal partial least squares discriminant analysis，OPLS-DA）和相对气味活度值

（Relative odor activity value，ROAV）筛选黑鱼粗鱼油单因素最佳精制条件下关键挥发性物质。结果显示，黑鱼

粗鱼油单因素最佳精制条件为 0.6%磷酸脱胶，0.7%超量碱（NaOH，4 mol/L）脱酸，5%活性白土脱色，鱼油酸

价和过氧化值最低，分别为 0.59 mg KOH/g和 2.62 mmol/kg。黑鱼粗鱼油精制阶段 GC-IMS共检测出 58种挥发性

物质，其中以醛类最为丰富（22种），其次为醇类（11种）和酮类（8种）。脱胶油挥发性物质含量最高，后续

随着精制进行，挥发性物质种类和浓度逐渐降低。黑鱼内脏粗鱼油经过脱酸和脱臭阶段，挥发性物质种类和浓度

降低最为显著（P<0.05）。GC-IMS结合 OPLS-DA和预测变量重要性投影（Variable importance in projection，
VIP）分析筛选出 10种关键性挥发性物质，分别为香茅醛、（Z）-4-庚烯醛、丁醛、3-甲硫基丙醛、1-辛烯-3-醇、

正丁醇、（Z）-2-戊烯-1-醇、1-戊烯-3-酮、（E）-2-己烯和吡啶。ROAV显示，（E）-2-壬烯醛是黑鱼油风味的主

要贡献者，与 1-辛烯-3-醇、（E,E）-2,4-庚二烯醛、香茅醛、正辛醛、（Z）-4-庚烯醛、己醛、3-甲基丁醛、丙

醛、庚醛、壬醛、（E）-2-辛烯醛、3-甲硫基丙醛、2-己酮、戊酸乙酯、2-正戊基呋喃和 2-己烯 17种关键性风味

物质共同构成了黑鱼油的独特香气。综上，脱酸和脱臭精炼显著减少黑鱼粗鱼油中关键性挥发性物质含量，提升

鱼油品质。研究可为后期低腥味鱼油研发制备等提供理论依据。

关键词：黑鱼油，精制，挥发性物质，GC-IMS，化学计量法
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Abstract：The optimum conditions and the changes of volatile flavor compounds were studied in each stage of the refining
process for the crude fish oil from snakehead fish viscera. In this study, crude fish oil was extracted from snakehead fish
viscera, and then the degumming, deacidification, and decolorization conditions were optimized by a single factor with acid
value and peroxide value as response values. Gas chromatography-ion mobility spectroscopy (GC-IMS) was used to detect
the volatiles at different stages of refining fish oil, and the differences in volatiles at the stage of best refining fish oil were
investigated by using chemometrics and orthogonal partial least squares discriminant analysis (OPLS-DA) combined with
relative odor activity value (ROAV). The results showed that the best refining conditions of Snakehead fish oil were 0.6%
phosphoric acid degum, 0.7% excess alkali  (NaOH, 4 mol/L) deacidification,  5% active clay decolorization,  and the acid
value and peroxide value of fish oil were lowest, which were 0.59 mg KOH/g and 2.62 mmol/kg, respectively. A total of 58
volatile  flavor  compounds  were  detected  by  GC-IMS  during  the  refining  stage  of  Snakehead  fish  oil,  among  which
aldehydes (22) were the most abundant, followed by alcohols (11) and ketones (8). The volatile flavor compound content of
degumming  oil  was  the  highest,  and  the  volatile  flavor  compound  content  gradually  decreased  with  refining.  After  the
deacidification and deodorization stage, the volatile flavor compounds decreased significantly (P<0.05). GC-IMS combined
with  OPLS-DA and  variable  importance  in  projection  (VIP)  analysis  screened  out  10  key  volatile  flavor  compounds,  as
follows: citronellal, (Z)-4-heptenal, butanal, 3-methylthiopropanal, 1-octen-3-ol, n-butanol-M, cis-2-penten-1-ol, 1-penten-
3-one,  (E)-2-hexene  and  pyridine.  ROAV  results  showed  that  (E)-2-nonenal  was  the  major  contributor  to  the  flavor  of
snakehead  fish  oil,  along  with  1-octen-3-ol,  (E,E)-2,4-heptadienal,  citronellal,  n-octanal,  (Z)-4-heptenal,  hexanal,  3-
methylbutanal,  propanal,  heptanal,  nonanal,  (E)-2-octenal  3-methylthio-propanal,  2-hexanone,  ethyl  pentanoate,  2-
pentylfuran and 2-hexenal,  which together  contributed to  the  distinctive  aroma of  snakehead fish  oil.  The results  showed
that refining significantly reduced the content of key volatile compounds in the snakehead fish oil, and improved the quality
of snakehead fish oil. The results can provide a theoretical basis for preparing low-fishy fish oil in the future.

Key words：snakehead fish oil；refining；volatile organic compounds；GC-IMS；chemometric analysis

黑鱼（Channa Striata）又称乌鱼，是鲈形目鳢属

的一种肉食性的鱼类，广泛分布于我国长江流域至黑

龙江一带，具有较高的经济价值[1]。黑鱼肌肉富含丰

富的营养成分，如蛋白质（17.63%~20.03%）和脂肪

（0.10%~1.24%）[2]。黑鱼加工主要集中在鱼肉，产生

包括内脏在内的 40%~55%副产物。内脏随之丢弃

不仅会造成资源的浪费，还会污染环境[3]。鱼油是鱼

类副产物内脏开发的主要途径之一，黑鱼内脏鱼油含

有二十碳五烯酸（Eicosapentaenoic acid，EPA）和二

十二碳六烯酸（Docosahexaenoic acid，DHA）等大量

多不饱和脂肪酸。长期食用鱼油可以起到预防心血

管疾病、抗氧化、预防癌症和精神疾病的作用[4]。然

而粗鱼油含有水分、磷脂、游离脂肪酸、色素等杂

质[5] 和部分源于蛋白质、微生物腐败自氧化而产生

的醛酮类挥发性物质[6]，极大地降低鱼油的稳定性和

质量，需要经过脱胶、脱酸、脱色和脱臭得到精制鱼

油以延长鱼油保质期，提升鱼油品质。

挥发性物质直接影响精制鱼油品质。气相色谱-
离子迁移光谱 （Gas  chromatography-ion  mobility
spectroscopy，GC-IMS）作为检测挥发性物质方法之

一，因其检测下限低、选择稳定性好、分析能力强和

灵敏度高等优点，在检测食品中挥发性物质得到广泛

应用[6]。相比传统的挥发性有机物分析技术气相色

谱 -质 谱 （ Gas  chromatography-mass  spectrometer，
GC-MS），GC-IMS可以快速追踪挥发性特征，强调

独特挥发性物质的细微差别[7]。GC-IMS软件得出

的可视化图谱，可直观呈现出样品中挥发性物质的差

异及变化情况[8]。前期研究发现，黑鱼粗鱼油在精制

不同阶段的挥发性物质相对含量存在一定差异[5]。

然而，黑鱼粗鱼油的最佳精制条件和精制阶段中挥发

性物质的动态变化尚不清楚。

本研究以黑鱼内脏为原料提取粗鱼油，通过单

因素实验得到单因素最佳的精制条件，并利用 GC-
IMS结合化学计量学方法对最佳条件下制备的鱼油

进行挥发性物质分析，旨在比较黑鱼内脏粗鱼油精制

过程的挥发性物质动态变化及其特征物质，以期为鱼

油油脂行业有效控制鱼油风味品质提供依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

新鲜黑鱼内脏　江西东坡实业有限公司；磷酸、

乙醇、氢氧化钾、氢氧化钠、无水硫酸钠、碘化钾、乙

醚、环己烷、异丙醇、二氯甲烷　西陇科学股份有限

公司；三氯甲烷　成都科隆化学品有限公司；正己烷

　天津大茂化学试剂厂；2-丁酮、2-戊酮、2-己酮、2-
庚酮、2-辛酮和 2-壬酮　阿拉丁公司；以上试剂均为

分析纯。

MXT-WAX毛细管色谱柱 （ 30  m×0.53  mm，

1.0 μm）　美国 Restek公司；Eppendorf 5430/5430R
高速冷冻离心机　德国 Eppendorf公司；N-2000型

紫外检测仪　上海嘉鹏科技有限公司；Flavour-
Spec® 气相离子迁移谱　G.A.S.公司（德国，Dort-
mund）；CTC-PAL 3静态顶空自动进样装置　CTC
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Analytics AG 公司（瑞士，Zwingen）。 

1.2　实验方法 

1.2.1   黑鱼粗鱼油的制备　黑鱼内脏解冻后去除胆

汁，料理机搅碎后加入正己烷 1:4（g/mL），在 45 ℃

下超声 30 min后 5000 r/min离心 10 min，取上层油

液旋蒸后为黑鱼粗鱼油（Crude fish oil，CFO），置于

−20 ℃ 密封保存待用。 

1.2.2   粗鱼油的精制工艺 

1.2.2.1   磷酸脱胶　参照 Crexi等[9] 方法并作部分修

改。称取 50 g粗鱼油，80 ℃ 水浴加热 10 min并搅

拌均匀，分别加入体积质量分数 0.2%、0.4%、0.6%、

0.8%、1.0%、1.2%、1.4%（V/m：V，磷酸体积；m，鱼油

质量）的磷酸（85%），搅拌均匀，80 ℃ 下加热 30 min，

再以 7800 r/min趁热离心 10 min，取上层油样为脱

胶鱼油（Degummed fish oil，D-GFO）。 

1.2.2.2   超量碱脱酸　参照 Crexi等[9] 方法并作部分

修改。脱胶最佳条件下，30 g D-GFO中根据酸价加

入理论碱量（7.13×10−4×油质量×酸价）和质量分数

0.4%、0.5%、0.6%、0.7%、0.8%、0.9%、1.0%的超量

碱（NaOH溶液，4  mol/L）。均匀搅拌后加热至

45 ℃，保温 30  min，静置分层 ， 7800  r/min离心

10 min，取上层。上层液加入等体积 95 ℃ 去离子

水，涡旋 1.0 min后静置，去除水层，多次水洗至中

性，此为脱酸鱼油（Deacidified fish oil，D-AFO）。 

1.2.2.3   活性白土脱色　参照 Chew等[10] 方法并作

部分修改。脱酸最佳条件下，30 g D-AFO加热至

60 ℃，分别加入占鱼油质量 3%、4%、5%、6%、7%

的中性活性白土，600 r/min搅拌 30 min，7800 r/min

离心 10 min，吸出上层油样为脱色鱼油（Decolorized
fish oil，D-CFO）。 

1.2.2.4   真空脱臭　参照 Chew等[10] 方法并作部分

修改。将 30 g D-CFO置于旋转蒸发仪中，真空度-

0.1 MPa，温度 70 ℃，转速 35 r/min，旋转蒸发 1.0 h，

以除去挥发性物质和水分得到脱臭鱼油（Deodorized
fish oil，D-OFO）。 

1.2.3   黑鱼油基本理化指标测定　酸价测定：参照

GB 5009.229-2016《食品安全国家标准 食品中酸价

的测定》中的冷溶剂指示剂滴定法[11]。过氧化值测

定：参照 GB 5009.227-2023《食品安全国家标准 食

品中过氧化值的测定》中的滴定法[12]。脱色率测定：

取 1.000 g鱼油与正己烷均匀混合后在 448 nm处[13]

测定吸收波长，并按式（1）计算脱色率。

T(%) =
A0 −A1

A0

×100 式（1）

式中：T为脱色率，%；A0 为鱼油处理前吸光度；

A1 为鱼油处理后吸光度。 

1.2.4   GC-IMS测定　参照 Capitain等 [14] 方法，稍

作修改，具体如下。 

1.2.4.1   样品前处理　准确称取鱼油样品 1.5 g置

于 20 mL顶空瓶中，80 ℃ 孵化 20 min后进样。 

1.2.4.2   进样条件　孵化温度：80 ℃；孵化时间：

20 min；进样体积：500 µL；不分流进样；孵化转速：

500 r/min；进样针温度：85 ℃。GC条件：色谱柱温

度：60 ℃；载气：高纯氮（纯度≥99.999%）；程序升压：

初始流量 2.00  mL/min保持 2  min，在 8  min内线

性 增 至 10.00  mL/min， 在 10  min内 线 性 增 至

100.00 mL/min，保持 10 min。色谱运行时间：30 min；
进样口温度：80 ℃。IMS条件：电离源：氚源（3H）；迁

移管长度：53 mm；电场强度：500 V/cm；迁移管温度：

45 ℃；漂移气：氮气（纯度≥99.999%）；流速：150 mL/
min；正离子模式。 

1.2.4.3   挥发性成分鉴定与分析　检测 6种正构酮

的混标，建立保留时间和保留指数（Retention index，
RI）的校准曲线，随后通过目标物的保留时间计算出

该物质的保留指数，使用 VOCal软件内置的 GC保

留指数数据库（NIST 2020）和 IMS迁移时间数据库

检索和比对，对目标物进行定性分析。利用 VOCal
数据处理软件中的 Reporter、Gallery  Plot和 Dy-
namic PCA等插件分别生成挥发性成分的三维谱

图、二维谱图、差异谱图、指纹图谱和 PCA图谱，用

于样品间挥发性物质的对比。RI计算公式如下：

RI = 100×
[
n+

lgt' (i)− lgt' (n)
lgt'(n+1)− lgt' (n)

]
式（2）

式中：RI为保留指数；n为挥发性物质的碳原子

数；t'（i）为待测组分的调整保留时间，min；t'（n）为具

有 n个碳原子正构烷烃的调整保留时间，min；
t'（n+1）为具有 n+1个碳原子的正构烷烃的调整保留

时间，min。 

1.2.5   关键风味物质评价方法　采用刘登勇等[15] 提

出的相对气味活度值（ROAV）法对黑鱼油精制过程

中的关键风味物质进行分析。ROAV计算公式

如下：

ROAV = 100× C×Tmax

Cmax ×T
式（3）

式中：C表示某挥发性成分的相对百分含量，%，

T表示某挥发性成分对应的感觉阈值（mg/kg）；
Cmax 表示对样品气味贡献程度最大的挥发性成分的

相对百分含量，%；Tmax 表示对样品气味贡献程度最

大的挥发性成分对应的感觉阈值，mg/kg。
所有挥发性成分 ROAV≤100，并且挥发性成分

的 ROAV越大表明对样品气味的贡献程度就越大。

ROAV≥1.0的挥发性成分是样品气味的关键香气

成分。 

1.3　数据处理

所有试验均做 3次平行，结果以 Mean±SD表

示。实验数据使用 VOCal  0.4.03数据处理软件

G.A.S公司处理，Origin 2021绘图。SIMCA 14.1进
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行 OPLS-DA绘图计算 VIP值，SPSS 16.0统计软件

对数据进行单因素方差分析（ANOVA）。显著性差

异分析采用 Duncan检验，P<0.05表示差异显著。 

2　结果与分析 

2.1　黑鱼油精制阶段单因素优化结果 

2.1.1   磷酸添加量　磷脂具备较强的亲水性，影响油

脂的品质以及储存稳定性，从而影响油脂的品质和后

续精深加工[16]。磷脂分子上含有磷酸，磷酸质量百分

数与鱼油的酸价和氧化程度密切相关[17]。粗鱼油中

加入如磷酸等弱酸可以使鱼油中的非水化磷脂转化

为水化磷脂，增强磷脂和水的结合程度，磷脂吸水膨

胀和油中重金属等物质凝聚、结合、沉降去除，从而

提高鱼油品质。由图 1A可知，当磷酸添加量达到

0.6%时，鱼油酸价最低，为 10.923 mg KOH/g，对比

0.2%磷酸添加量组，鱼油酸价降低了 4.59%。此时，

鱼油过氧化值达到最低值，为 6.30 mmol/kg，对比磷

酸添加量为 0.2%组差异显著（P<0.05），过氧化值降

低 30.63%。当磷酸添加量过高时，鱼油的氧化导致

酸性增大，酸价和过氧化值上升。相似结果在李冲冲

等[13] 研究中发现。因此，后续试验选择 0.6%磷酸添

加量脱胶。 

2.1.2   超量碱添加量　脱酸是通过酸碱中和的原理，

让碱液与游离脂肪酸反应生成皂脚，吸附出油脂中原

有的色素、蛋白质等物质[18]。由图 1B可知，随着超

量碱的添加，D-GFO的酸价和过氧化值均大幅下

降。当超量碱的添加量从 0.4%增加到 0.7%时，鱼

油酸价从 3.40 mg KOH/g下降至 0.30 mg KOH/g，

过氧化值由 6.55 mmol/kg降低至 4.51 mmol/kg，且

鱼油的酸价与过氧化值均达到国家一级精制鱼油的

标准（酸价≤1.0 mg KOH/g，过氧化值≤5.0 mmol/

kg）[19]。综上，后续试验选择 0.7%超量碱作为最优

脱酸工艺。 

2.1.3   活性白土添加量　油脂的主要成分为甘油三

酯，纯净的甘油三酯在凝聚状态下呈白色，流动状态

下则无色[20]。由图 1C可知，D-AFO的酸价和过氧

化值随着活性白土添加量的增加呈现出先下降后上

升的趋势。当活性白土添加量为 5%时，D-CFO酸

价达到 0.59 mg KOH/g，过氧化值下降至 2.62 mmol/

kg。60 ℃ 高温下脱色，鱼油可能因为脂肪酸氧化导

致脱酸油酸价上升，但仍符合国家一级精制鱼油标

准。鱼油脱色率在活性白土添加量为 5%时达到最

高，为 63.75%。当活性白土添加量继续增加，鱼油脱

色率呈下降的趋势（图 1D）。可能是因为添加 5%的

活性白土已经吸附油样中大部分色素，继续添加的活

性白土会附着在底物表面，抑制吸附脱色效果[21]。故

而活性白土添加量 5%较为合适。

综上，黑鱼粗鱼油精制阶段最佳的条件为 0.6%

磷酸脱胶，0.7%超量碱量脱酸，5%活性白土脱色。 

2.2　黑鱼内脏粗鱼油精制不同阶段 GC-IMS谱图差异

对比分析

GC-IMS利用缓冲液中的离子迁移率不同，可以

有效地分离和鉴定芳香化合物[22]。CFO、D-GFO、

D-AFO、D-CFO、D-OFO的 GC-IMS结果如图 2所

示。图 2A显示了在不同精制阶段下的鱼油中挥发

性物质的 3D图谱。不同精制阶段鱼油中的挥发性
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图 1    黑鱼粗鱼油精制不同阶段的酸价、过氧化值变化
（A~C）及活性白土脱色率变化（D）

Fig.1    Changes of acid value and peroxide value in different
refining stages of snakehead fish oil (A~C), and change

of decolorization rate of snakehead fish oil in the
decolorization stage (D)

注：不同字母表示不同组别间存在显著性差异，P<0.05。
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物质具有相似性，但其信号强度略有不同。

利用 CFO的参比光谱，通过维度消减法得到精

炼不同阶段的鱼油挥发性 2D图谱。颜色代表物质

的峰强度，从蓝色到红色，颜色越深表示峰强度越

大。如图 2B所示，随着精制步骤的进行，蓝色化合

物面积的比例逐渐增加。对比 CFO，D-GFO中挥发

性物质种类和浓度最高；D-AFO和 D-CFO中挥发

性物质种类相似，整体下降较为显著；D-OFO挥发性

物质种类和浓度最低，下降最为显著。结果表明，

CFO随着精制程度进行，鱼油中原有的挥发性物质

的数量不断减少且浓度也呈减弱的趋势。这一发现

与 Zhang等[23] 关于大黄鱼内脏粗鱼油的精制研究结

果一致。

对挥发性物质处理后得到鱼油精炼各阶段指纹

图谱，可以准确表示不同精制优化步骤导致鱼油挥发

性物质含量的变化。CFO精制不同阶段 GC-IMS指

纹图谱如图 2C所示，在精制不断处理后的鱼油样品

中挥发性物质含量降低。在 CFO和 D-GFO中，a区

中的挥发性成分浓度无显著性差别，包括香茅醛、乙

偶姻和 2-丁醛等。在 D-GFO样品中，b区域的挥发

性物质含量最高，包括 E-2-己烯（D）、E-2-丁烯醛、1-

戊醇（D）和 2-戊酮等 19种挥发性物质组成。同时，

在 D-AFO和 D-CFO样品中，c区主要由 2-乙基呋

喃、异戊醇、正辛醇（D）和庚醛等 14种挥发性物质

组成。d区含有 3种挥发性物质，其中 D-OFO样本

中挥发性物质含量最高，有丙烯醛和丙醛等。精制不

同阶段的黑鱼内脏鱼油样品的挥发性成分差异显著

（P<0.05），脱胶能形成粗鱼油新的挥发性物质

（b区），对鱼油整体风味增强，可能与高温脱胶导致

脂肪酸氧化有关。脱酸去除脱胶油中大部分挥发性

物质，鱼油整体风味显著降低，同时生成新的挥发性

物质（c区），可能与游离脂肪酸的去除有关。脱色对

脱酸油挥发性物质影响不大，同时形成少量新的挥发

性物质，可能与高温脱色导致脂肪酸氧化有关。脱臭

去除了脱色油中大部分挥发性物质，鱼油整体风味大

幅度降低，同时形成少量新的挥发性物质（d区），可

能与高温脱臭后余热温度导致脂肪酸氧化未被脱去

有关。综上，黑鱼粗鱼油在精制过程中引入的新的挥

发性物质会伴随着 COF原有的挥发性物质在脱酸

和脱臭阶段中脱除。 

2.3　黑鱼内脏粗鱼油精制不同阶段挥发性物质多元统

计学分析

利用鱼油的 GC-IMS数据构建出 OPLS-DA模

型中 R2y=0.994，Q2=0.988，接近 1.0，说明该模型拥

有良好的解释率和预测性。五个鱼油样本总体分布

分散，D-CFO和 D-AFO分布在第二象限，表明挥发

性物质比较相似。D-GFO仅分布在第一象限，D-
OFO仅分布在第三象限、CFO完全分布在第四象

限，说明黑鱼粗鱼油精制不同阶段在挥发性物质相似

性上存在较大差异（图 3A）。置换检验用于模型的进

一步验证，置换检验中成功的模型才可用于数据可视

化和随后的 VIP计算。经过 200次置换试验后，

R2=0.0988，Q2=−0.64，R2 均高于 Q2 值，且 Q2 与 y轴

相交于负半轴（图 3B），说明该模型不存在过拟合的
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图 2    黑鱼粗鱼油精制不同阶段挥发性物质 GC-IMS图谱及指纹图谱

Fig.2    GC-IMS and fingerprint of volatile organic compounds in snakehead fish oil
注：（A） 三维谱图；（B） 二维谱图；（C） Gallery Plot指纹谱图。
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现象[24]，实现了不同精制阶段中鱼油的快速区分。

预测变量重要性（VIP）描述了每个变量对模型

的总体贡献，可作为评估个体变量在分类和区分方面

的强度和解释能力的手段[24]。VIP>1.0的挥发性物

质在图 3C中以红色突出显示，并且根据 P<0.05且

VIP>1.0的标准对鱼油样品分类结果筛选出有显著

贡献的 12种物质，差异贡献度从大到小依次为香茅

醛、3-乙基吡啶、M-羟基丙酮、（Z）-4-庚烯醛、D-2-
己烯、M-乙酸丁酯、（Z）-3-丁烯醛、3-甲基丁醛、甲

酸乙酯、丁醛、D-正辛醛，此类挥发性有机化合物含

量的变化导致在精制不同阶段鱼油的挥发性风味发

生显著变化（P<0.05）。结果表明，GC-IMS结合 VIP
值可以准确地识别鱼油精制各阶段的差异挥发性

物质。 

2.4　黑鱼内脏粗鱼油精制不同阶段挥发性物质的变化

黑鱼内脏粗鱼油精制不同阶段样品 GC-IMS共

检测出 81个色谱信号峰，其中 74个信号峰为明确

的挥发性物质。筛除单倍体和二聚体重复出现的物

质，黑鱼粗鱼油精炼不同阶段样品中共鉴定出 58种

芳香化合物，包括 22种醛类、11种醇类、8种酮类、

7种含氮类化合物、6种酯类、2种烷烃和 2种醇类。

鱼油中挥发性物质对整体风味的贡献大小由相

对含量和感官阈值共同决定[25]。因此，采用相对香气

活度值对鱼油精制过程中挥发性风味物质进行分析，

确定关键性风味化合物。如表 1所示。ROAV越

高，被认为对样品整体风味的贡献越大，以 ROAV≥

1.0作为评价关键挥发性物质的标准，共鉴定出了

17种关键性风味物质，分别为 1-辛烯-3-醇、（E,E）-

2,4-庚二烯醛、香茅醛、（E）-2-辛烯醛、正辛醛、（Z）-

4-庚烯醛、己醛、3-甲基丁醛、丙醛、庚醛、壬醛、

（E）-2-壬烯醛、3-甲硫基丙醛、2-己酮、戊酸乙酯、2-

正戊基呋喃和 2-己烯。粗鱼油精制后，关键性风味物

质ROAV均降低。精制不同阶段鱼油中（Z）-4-庚烯

醛ROAV均最高，为黑鱼油风味的主要贡献者。

黑鱼粗鱼油精制不同阶段的挥发性物质种类及

含量如图 4所示。随着鱼油精制的进行，CFO阶段

至 D-CFO阶段中鱼油中醛类含量呈现增加趋势，鱼

油在脱酸和脱色过程中加热会导致脂质氧化及脂肪

酸裂解，从而导致醛类含量增加。D-OFO样品在真

空旋转蒸发仪的作用下醛类物质种类有所下降，但百

分含量上升。醛主要来源于脂肪酸降解，因醛基团中

的碳原子带正电荷，容易受到亲核分子的攻击，使得

醛相对活跃[27]，容易被还原为醇或被氧化为酸[28]。

醛的味觉阈值相对较低，低浓度下表现为令人愉悦的

青草香。3-甲基丁醛为脂肪酶催化反应和多不饱和

脂肪酸的氧化分解产生的一种支链醛，是亮氨酸与还

原糖在高温下进行 Strecker降解的重要中间体，有着

强烈的挥发性风味，表现为发酵香、坚果香、咖啡香

风味[29]。辛醛类饱和醛来自于亚油酸和油酸的自氧
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图 3    黑鱼粗鱼油精制不同阶段的 GC-IMS数据的 OPLS-DA模型分析

Fig.3    OPLS-DA model analysis results of GC-IMS data of snakehead fish oil at different refining stages
注：（A）OPLS-DA得分图；（B）置换检验图；（C）VIP值。
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化，而（Z）-3-丁烯醛主要由亚油酸的氧化降解生

成[30]。醇类主要来源为不饱和脂肪酸的氧化以及氨

基酸的衍生作用，如 1-辛烯-3醇，兼具蘑菇、干草

香、清香带甜气味[31]。脂肪氧合酶在有氧情况下可

将亚油酸生成氢过氧化物，并在氢过氧化物裂解酶的

酶切下得到 1-辛烯-3-醇。部分氨基酸降解后可以生

成醇类物质，如伴有果香、薄荷味的 3-甲基-1-丁醇

为亮氨酸的典型降解物[32]。醇类挥发性物质种类和

百分含量在黑鱼粗鱼油精制过程中呈现下降趋势。

酮通常由氨基酸的分解和多不饱和脂肪酸的热氧化

降解而产生。1-戊烯-3-酮被认为是鱼油和富含鱼油

的食品中鱼腥味的主要来源之一，在鱼腥味形成的过

程当中，（Z）-4-庚烯醛和（E,E）-2,4-庚二烯醛具有补

偿作用，而（E,Z）-2,6-壬二烯醛和（Z）-4-庚烯醛具有

协同作用[33]。此三种物质在单独存在时并不会出现

鱼腥味，组合时可加强油脂中的鱼腥味[34]。醇类挥发

性物质种类和百分含量在黑鱼粗鱼油精制过程脱色

阶段略有增加，但整体呈现下降趋势。如图 4所示，

在前期精制阶段中，酯类物质占鱼油挥发性物质含量

并无显著变化（P>0.05），由于其性质的不稳定，加热

后脱臭的鱼油中酯类占 D-OFO中挥发性物质百分

含量显著减少（P<0.05）。酯类物质有着独特的水果

香气[33]，油脂的气味更加丰富。乙酸乙酯（葡萄味、

白兰地气味）作为鱼油精制步骤中的关键性风味化合

物，带来水果气味时增加酒香味，气味更为丰富[32]。

酸类挥发性物质多来源于脂类的氧化分解，常呈现为

令人难以接受的汗味、刺激性气味，具有较高的气味

阈值 [35]。磷酸脱胶使酸类种类和百分含量在 D-

GFO中最高，但对鱼油风味产生较小影响。含氮杂

环风味化合物在 D-CFO中种类最多但百分含量下

 

表 1    精制过程中黑鱼油关键性风味物质变化

Table 1    Changes in key flavor components of snakehead fish oil during refining

化合物名称 感官阈值（μg/kg）[26]
ROAV

气味特征描述
CFO D-GFO D-AFO D-CFO D-OFO

1-辛烯-3-醇 1.00 8.67 2.62 2.67 3.00 2.35 蘑菇香、土腥味、油脂味

（E,E）-2,4-庚二烯醛 10.00 3.13 1.17 0.83 0.88 0.64 油脂味、鱼腥味、青草香

香茅醛 3.50 3.24 0.82 0.81 0.91 0.71 柠檬味、柑橘味

（E）-2-辛烯醛 3.00 4.89 2.70 2.89 3.40 2.98 油脂味、肉类、黄瓜

壬醛 1.00 20.67 10.71 14.17 15.00 16.12 腊香、清香、玫瑰花香

辛醛 0.70 35.24 23.13 34.52 40.00 28.07 醛香、腊香、脂香

（Z）-4-庚烯醛 1.00 16.00 6.43 7.00 7.80 1.88 油脂味、青草味、奶油味

己醛 5.00 74.93 29.10 52.60 55.48 32.56 油脂味、汗味、青草味

3-甲基丁醛 10.8 6.79 2.05 6.08 5.19 0.33 可可味、发酵香、水果味

丙醛 68.00 2.08 0.68 0.62 0.81 1.16 霉味、酵母味、坚果味

庚醛 3.00 3.78 1.51 2.67 2.87 2.90 油脂味、清香、醛香

（E）-2-壬烯醛 0.10 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 油脂味、清香、醛香

3-甲硫基丙醛 0.05 66.67 57.14 23.33 32.00 32.94 醛香、腊香、脂香

2-己酮 90.00 1.97 0.63 0.44 0.47 0.16 肉汤味、黄油味

戊酸乙酯 94.00 5.33 1.82 1.77 1.84 0.36 果香、杏仁味

2-正戊基呋喃 6.00 1.44 1.63 1.69 1.77 0.90 金属味、土腥味、蜡香

2-己烯 17.00 3.88 2.90 2.17 2.24 0.42 脂肪味、果香

注：气味描述来源于http://www.perflavory.com/index.html。
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图 4    黑鱼粗鱼油精制不同阶段的挥发性物质种类及
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Fig.4    Types and contents of volatile compounds of snakehead
fish oil in different refining stages

注：（A）通过 GC-IMS测定油中各组分的峰体积；（B）不同精
制阶段中挥发性物质的组成；不同小写字母表示差异显著
（P<0.05）。
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降。以呋喃类化合物为例，2-乙基呋喃的形成一般

由 EPA或 DHA的自氧化生成，鱼油精制过程中涉

及到高温脱胶、脱酸后水洗等步骤会破坏 EPA或

DHA中的二烯键，分子断裂后环化形成过氧化物，经

过 β 断裂转化为 4-羟基-α,β-不饱和醛，进而形成呋

喃结构[36]。油脂氧化程度越高则呋喃类化合物含量

也会越高。在大量的 Omega-3补充剂中，包括鱼

油、鱼肝油、磷虾油和微藻油，（E,Z/E,E）-2,4-庚二烯

醛含量最高，其次是 1-戊烯-3-醇、（E）-2-己烯醛和 2-

乙基呋喃，表明此类物质可能参与了鱼腥味的形

成 [37]。鱼油中精制过程中辛醛与（Z） -4-庚烯醛

ROAV变化趋势相同，经脱胶后 ROAV明显降低，

脱酸后升高，但脱色和脱臭后下降，说明精制过程中

脱胶、脱色和脱臭能有效去除腥味物质，ROAV显著

降低，而脱酸过程中可能热水水洗导致风味成分发生

变化从而 ROAV升高。精制过后 17种关键性风味

化合物均降低，表明精制有效去除了鱼油中一些带有

不良风味的挥发性物质。Guo等[38] 研究表明，己醛、

3-甲基丁醛、异丁醛、戊醛、1-辛烯-3-醇、2-甲基丁

酸甲酯、庚醛、己醛、丙醛、丁醛和苯乙醛是鲥鱼粗

鱼油中的关键性风味物质，经精制后庚醛、己醛、丙

醛、丁醛和苯乙醛外，其他物质的 ROAV均不同程

度降低，本文结果与之类似。 

3　结论
本研究以黑鱼内脏为原料提取粗鱼油，将粗鱼

油进行精制阶段单因素优化，利用 GC-IMS对最佳

精制阶段鱼油的挥发性物质进行测定。黑鱼粗鱼油

精制单因素下最佳条件为 0.6%磷酸脱胶，0.7%超

量碱脱酸和 5%活性白土脱色，鱼油酸价和过氧化值

整体最低。黑鱼粗鱼油精制阶段共检测出 58种挥

发性物质，结合 VIP>1.0和 P<0.05，鉴定出 10种关

键性物质，分别为香茅醛、（Z）-4-庚烯醛、丁醛、3-甲

硫基丙醛、1-辛烯-3-醇、正丁醇-M、（Z）-2-戊烯-1-

醇、1-戊烯-3-酮、（E）-2-己烯-D和吡啶。根据 GC-

IMS的结果，鱼油从粗鱼油阶段到脱臭的优化阶段

的挥发性物质含量呈降低的趋势。据 OPLS-DA的

结果，得出精制鱼油的挥发性物质在脱胶阶段和脱色

阶段时相似，粗鱼油、脱酸阶段和脱臭阶段的挥发性

物质有着显著区别。根据 ROAV结果，鉴定出 17

种关键性风味化合物，分别为（E）-2-辛烯醛、1-辛烯-

3-醇、（E,E）-2,4-庚二烯醛、香茅醛、正辛醛、（Z）-4-

庚烯醛、己醛、3-甲基丁醛、丙醛、庚醛、壬醛、（E）-

2-壬烯醛、3-甲硫基丙醛、2-己酮、戊酸乙酯、2-正戊

基呋喃和 2-己烯。结果显示黑鱼内脏粗鱼油挥发性

物质主要在脱酸和脱臭精炼阶段进行有效去除。研

究建立了黑鱼鱼油精制步骤导致的挥发性物质的指

纹谱库，同时 GC-IMS结合化学计量法可以准确地

识别鱼油精制阶段的差异挥发性物质，ROAV可计

算出黑鱼油精炼过程中的关键性挥发性物质。
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