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不同热加工工艺下花椒主要苦味物质的鉴定
王宇倩1,2，李　亭1,2, +，郭嘉怡1,2，王　佳1,2，薛明君1,2，邹婷婷1,2, *

（1.北京工商大学食品与健康学院，北京 100048；
2.北京市食品添加剂工程技术研究中心，食品添加剂与配料北京高校工程中心，北京 100048）

摘　要：花椒作为重要的香辛料，其苦味成分的存在对食品的整体风味具有显著影响。为了深入探究花椒苦味成分

的形成机制及其影响因素，本研究以苦味强度为指标，利用感官评价对花椒在水煮和油炸时的工艺条件进行单因

素优化。进一步地，通过有机溶剂萃取、固相萃取和制备型高效液相色谱技术，从花椒水和花椒油中分离并富集

了苦味馏分。随后，利用滋味稀释分析评估了这些苦味馏分对食品感官特性的贡献。此外，采用高效液相色谱-质
谱联用技术，对花椒水和花椒油中的苦味成分进行了成分鉴定。研究结果表明，在水煮过程中，花椒用量的增加

和水煮时间的延长会增强苦味，而花椒的苦味在油炸过程中会随着温度升高、时间延长和用量增加而增强。推荐

花椒水和花椒油的食用、加工条件如下：花椒水推荐在 100 ℃ 下煮制 5 min，花椒用量控制在 2 g以下，以减少苦

味。而花椒油建议在 105~120 ℃ 的油炸温度下炸制 10~30 min，花椒用量可适量添加，以保持较低苦味。花椒水

中主要的苦味物质可能是槲皮素-3-鼠李糖龙胆二糖苷、槲皮素-3,7-二-O-β-D-吡喃葡萄糖苷、槲皮素-3-O-槐糖和荷

叶碱，而花椒油中主要的苦味物质是羟基-α-山椒素和羟基-β-山椒素。本研究为花椒的加工利用、品质调控以及除

苦抑苦等提供数据参考和理论依据。

关键词：花椒，热加工工艺，溶剂萃取，固相萃取，苦味，滋味稀释分析

本文网刊:  
中图分类号：TS201.2               文献标识码：A               文章编号：1002−0306（2024）23−0300−10
DOI: 10.13386/j.issn1002-0306.2024050365

Identification of Major Bitter Compounds in Zanthoxylum bungeanum
Under Different Thermal Processing Techniques

WANG Yuqian1,2，LI Ting1,2, +，GUO Jiayi1,2，WANG Jia1,2，XUE Mingjun1,2，ZOU Tingting1,2, *

（1.College of Food and Health, Beijing Technology and Business University, Beijing 100048, China；
2.Beijing Food Additives Engineering and Technology Research Center, Beijing University Engineering Center for Food

Additives and Ingredients, Beijing 100048, China）

Abstract：Zanthoxylum  bungeanum,  as  a  vital  spice,  the  presence  of  its  bitter  components  has  a  notable  impact  on  the
overall  flavor  of  the  food.  To  deeply  explore  the  formation  mechanism  of  the  bitter  components  in Z.  bungeanum  and
correlated  influencing  factors,  this  study  used  bitterness  intensity  as  an  indicator  and  employed  sensory  evaluation  to
optimize  the  processing  conditions  of  Z.  bungeanum  during  boiling  and  frying  through  single-factor  optimization.
Furthermore,  organic  solvent  extraction,  solid-phase  extraction,  and  preparative  high-performance  liquid  chromatography
were  used  to  isolate  and  concentrate  the  bitter  fractions  from Z.  bungeanum  water  and  oil.  Subsequently,  taste  dilution
analysis  was  employed  to  evaluate  the  contribution  of  these  bitter  fractions  to  the  sensory  characteristics  of  food.
Additionally, high-performance liquid chromatography-mass spectrometry was adopted to identify the bitter components in
Z. bungeanum water and oil. The results indicated that during the boiling process, increasing the amount of Z. bungeanum  
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and  extending  the  boiling  time  intensified  the  bitterness,  while  the  bitterness  of  Z.  bungeanum  during  frying  process
increased  with  raised  temperature,  extended  frying  time,  and  increased  amount  of  Z.  bungeanum.  The  recommended
conditions for consumption and processing of Z. bungeanum water and Z. bungeanum oil were as follows: Z. bungeanum
water was recommended to be boiled at 100 ℃ for 5 min, and the dosage of Z. bungeanum could be controlled at less than 2 g
to reduce the bitter flavor. Z. bungeanum oil was recommended to be fried at 105~120 ℃ for 10~30 min, and the amount of
Z. bungeanum could be added moderately to keep the bitter flavor low. The main bitter substances in Z. bungeanum water
might  be  quercetin-3-rhamnose  gentiobioside,  quercetin-3,7-di-O-β-D-glucopyranoside,  quercetin-3-O-robinobioside,  and
nuciferine,  while  the  primary  bitter  compounds  in Z.  bungeanum  oil  were  hydroxy-α-sanshool  and  hydroxy-β-sanshool.
This  study provides data  reference and theoretical  basis  for  the processing,  quality  control,  and bitterness  reduction of Z.
bungeanum.

Key words：Zanthoxylum bungeanum；thermal processing techniques；solvent extraction；solid-phase extraction；bitterness；

taste dilution analysis (TDA)

花椒是芸香科（Rrutaceae）花椒属（Zanthoxylum
L.）植物的成熟干燥果皮。花椒富含多种生物活性物

质，我国古籍《神农本草经》记载花椒具有除寒、明目

等食用药用价值[1]，且现代科学研究也证明了其具有

抗胃、宫颈、结肠和肝等肿瘤细胞增殖的作用[2]。在

食品加工领域，特别是在火锅、卤味、肉制品等加工

过程中，花椒作为 “八大调味料”之一，不仅可以增添

香气，还可以有效去除肉类腥膻臭气和增加食欲

等[3−6]。然而，花椒的苦味特性成为其在实际应用中

的一大挑战[7]，在一定程度上影响了整体口感，限制

了其在某些食品中的应用范围。

花椒中的苦味物质来源广泛，多为天然产物及

其衍生物 [8]，还有可能受食品加工工艺 [9−11] 和储

藏[12−13] 的影响。目前，对花椒中天然苦味物质来源

研究较多。丁涌波等[14] 采用感官评定结合气相色

谱-质谱鉴定的方法初步鉴定花椒精油中的苦味嫌疑

成分是酮类和醇类，且醇类和酮类之间具有协同作

用。梅小飞[15] 研究指出花椒属植物富含多种香豆素

成分，其中包括简单香豆素、呋喃香豆素以及吡喃香

豆素等，赋予花椒独特苦涩风味。此外，花椒中具有

体外抗氧化活性的辛夷脂素，对花椒苦味也具有一定

影响[16]。黄山[17] 的研究发现苯丙氨酸、缬氨酸、精

氨酸、山奈酚、表儿茶素、槲皮素、槲皮苷和异槲皮

苷等为青花椒重点苦味代谢物。Yang等[18] 采用非

靶向代谢组学方法，对青花椒的代谢物进行全覆盖检

测，首次全面界定了青花椒中的苦味物质。Huang
等[19] 确定了槲皮素-3-半乳糖苷是成熟青花椒苦味的

主要来源。还有研究人员实验发现花椒的苦涩口感

类似于黄连、苦参，测定红花椒中含有 0.032 mg/g与

黄连苦味成分一致的小檗碱，证实花椒的苦味物质可

能源于生物碱和黄酮类化合物[20−21]。Ke等[22] 利用

感官引导分流技术研究发现 7-甲氧基香豆素和 8-异
戊烯基山奈酚是花椒中的主要苦味来源物质，并且能

激活苦味受体 hTAS2R14。非天然苦味化合物主要

来自食品的加工处理、制作和储藏等过程。不同的

热加工工艺对花椒的苦味物质有一定影响，公敬欣

等[23] 模拟厨房水煮、油煎条件，发现热油处理时花

椒麻味素的浸出量远高于水煮，且水煮或热油处理

的时间增长，萃取出的花椒麻味素量均呈现先增后

减的趋势。扈宁轩[24] 首次在花椒残渣中发现山茶黄

酮苷 A、3’,5,7-三羟基 -4’-甲氧基黄酮 7芸香苷、

Lethedioside A和山奈酚-3-芸香糖苷化合物。综上

所述，虽然对花椒中的天然苦味物质研究较多，但对

于热加工工艺下花椒苦味物质的研究较少，尤其是食

品中常用的花椒加工处理方法，因此，有必要进一步

研究热加工工艺对花椒苦味的影响，探讨不同热加工

工艺对花椒苦味的影响规律和苦味来源。

因此，本研究针对花椒在水煮和油炸过程中的

工艺条件进行了单因素优化，以苦味评分为指标，探

究不同热加工工艺对花椒样品苦味影响的规律。采

用优化的溶剂萃取法和 Pre-HPLC技术，对不同热加

工工艺下花椒样品中苦味物质分离和纯化，用滋味稀

释分析（Taste Dilution Analysis，TDA）得到关键苦味

馏分，使用高效液相色谱-质谱联用（HPLC-MS）进行

定性分析，明确苦味物质，解析花椒在不同热加工工

艺下苦味的来源。本研究合理控制花椒的加工条件，

为后续花椒的加工利用提供基础数据参考和科学依

据。解析不同热加工工艺下花椒苦味的来源，为花椒

加工品质调控、除苦抑苦等提供理论依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

汉源红花椒　购买于四川友嘉食品有限公司，

干燥花椒经挑选除杂去梗后制样，用粉碎机粉碎成

粉，过 40目筛，再转移到密封袋中，储存在阴凉干燥

处备用，现用现制；J.T. Baker甲醇（色谱纯）、槲皮素-
3-O-槐糖（99%以上）、槲皮素-龙胆二糖苷（99%以

上）、槲皮素-3,4-二-O-葡萄糖苷（99%以上）　北京

迈瑞达科技有限公司；羟基-α-山椒素（99%以上）、羟

基-β-山椒素（99%以上）　成都麦德生科技有限公

司；液氮（99.9990%）、氮气（99.9992%）　北京氦普北

分气体工业有限公司；硫酸奎宁（分析纯）　北京半夏

科技发展公司；所有分离用有机溶剂均为国产分析纯。

JA2003型数字电子天平　上海舜宇恒平科学

仪器有限公司；Taisite万能粉碎机　天津市泰斯特

仪器有限公司；DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌

器　上海力辰邦西仪器科技有限公司；Himac
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CR22N/21N型高速冷冻离心机　日本 Hitachi公司；

EVELA N-1100型旋转蒸发仪　上海贤德实验仪器

有限公司；Christ Alpha1-4 LSCplus冷冻干燥机　德

国 Christ公司；Clever-S系列芷昂超纯水机　芷昂

仪器（上海）有限公司；1200分析型高效液相色谱仪、

1200制备型高效液相色谱仪、三重四级杆质谱

Agilent 6530、Zorbax Eclipse SB-C18 色谱柱（4.6 mm×
250  mm， 5  μm） 、 Zorbax  Eclipse  SB-C18 色谱柱

（21.2 mm×250 mm，7 μm）、SPE固相萃取柱 6 mL　
美国 Agilent公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   不同热加工工艺对花椒苦味的影响　 

1.2.1.1   温度　花椒水的烹饪一般在常压下煮沸操

作，因此，本实验主要关注花椒油的制备，而未对花椒

水的水煮温度进行探究。在制备花椒油时，参考烹饪

过程中的日常用量，精确称量 3.57 g粉碎花椒，加入

到 100 g已加热的大豆油中。随后，在 105、110、
115、120、125 ℃ 的温度下分别油炸 30 min。冷却

后，使用纱布过滤得到花椒油样品。所有样品均为现

用现制，平行重复 3次。 

1.2.1.2   时间　花椒水的水煮时间：精确称量 3.57 g
粉碎花椒，加入到 100 g沸腾的超纯水中。在 100 ℃
下分别水煮 5、15、30、45、60 min。停止加热后，加

入超纯水使样品恢复至原始重量。随后混匀，并使用

纱布过滤得到花椒水样品。花椒油的油炸时间：精确

称量 3.57 g粉碎花椒，加入到 100 g已加热至适宜温

度的大豆油中。在 110 ℃ 下分别油炸 10、15、20、
25、30 min。冷却后，使用纱布过滤得到花椒油样

品。所有样品均为现用现制，平行重复 3次。 

1.2.1.3   用量　花椒水的花椒用量：分别精确称量

0.5、1、2、3、4 g的粉碎花椒，并各自加入到 100 g
沸腾的超纯水中，然后在 100 ℃ 下水煮 60 min。停

止加热后，加入超纯水使样品恢复至原始重量。混

匀后，使用纱布过滤得到花椒水样品。花椒油的花

椒用量：分别精确称量 0.5、1、2、3、4 g的粉碎花椒，

并各自加入到 100 g已加热至适宜温度的大豆油中，

然后在 110 ℃ 油炸 30 min。冷却后，使用纱布过滤

得到花椒油样品。所有样品均为现用现制，平行重

复 3次。 

1.2.1.4   感官评价　苦味参照溶液的配制：称量适量

的奎宁，分别按照不同质量浓度（1、0.50、0.25、
0.125、0.0625、0.03125、0.015625 mg/mL）制备样品

溶液，并按照苦味强度的递减顺序，将各浓度溶液的

苦味程度依次定义为 7分到 1分。以苦味程度为

0分的超纯水作苦味样品的对照。

按照 GB/T 16291.1-2012《感官分析 选拔、培训

与管理评价员一般导则 第 1部分：优选评价员》[25]

的基本要求进行评价员筛选，本实验选择 14名来自

北京工商大学分子感官科学实验室受过训练的评价

人员（8名女生，6名男生，平均年龄 25岁）。使用苦

味参照溶液进行为期两周的苦味感知培训，然后正式

进行样品的感官评价。评价人员在评价前至少 1 h
未进食，参照苦味标准溶液的相应分值对样品打分，

感官评价分数为评价小组成员的平均值。 

1.2.2   花椒中苦味物质的鉴定　 

1.2.2.1   样品制备　花椒水：精确称量 20 g粉碎花椒

加到 100 g沸腾的超纯水中，100 ℃ 煮 60 min。停

止加热后，补充超纯水使样品恢复至原来重量。充

分混匀后，用纱布过滤以去除花椒残渣，得到花椒水

样。接着，使用高速冷冻离心机在 8000 r/min和 4 ℃
下离心 30 min，取上清液作为实验所需具有苦味的

花椒水，冷藏在−20 ℃ 备用。

花椒油：精确称量 20 g粉碎花椒加到 100 g已

加热的大豆油中，120 ℃ 油炸 30 min。待其冷却后，

用纱布过滤以去除花椒残渣，得到花椒油样，冷藏在

−20 ℃ 备用。 

1.2.2.2   花椒水中苦味物质的提取　溶剂连续萃取：

如图 1所示，首先取 30 mL花椒水置于分液漏斗中，

并加入 15 mL正戊烷溶液进行萃取，振荡后静置分

层 1 h，分离得到正戊烷溶液，此步骤重复 4次；接

着，向正戊烷萃取后的花椒水溶液中加入 15 mL二

氯甲烷溶液进行萃取，振荡后静置分层 1 h，分离得

到二氯甲烷溶液，此步骤也重复 4次；最后，向经正戊

烷、二氯甲烷溶液萃取后的花椒水溶液加入 15 mL
乙酸乙酯溶液萃取，振荡后静置分层 1 h，分离得到

乙酸乙酯溶液取出，此步骤同样重复 4次。通过以

上步骤，依次得到四个组分：I（正戊烷萃取液）、II（二
氯甲烷萃取液）、III（乙酸乙酯萃取液）、IV（萃取后的

花椒水）。

  
放大
苦味 花椒20 g放入100 g

沸水中, 水煮60 min
花椒水样

连续溶剂萃取

Ⅰ正戊烷 Ⅱ二氯甲烷 Ⅲ乙酸乙酯 Ⅳ水
SPE

A B C D A B C D A B C D

SPE SPEA甲醇:水=0:100
B甲醇:水=30:70
C甲醇:水=70:30
D甲醇:水=100:0 Pre-HPLC Pre-HPLC Pre-HPLC

Ⅱ-A-1 Ⅲ-A-1 Ⅲ-A-7 Ⅳ-A-1

Ⅱ-A-2 Ⅲ-A-2 Ⅲ-A-8 Ⅳ-A-2

Ⅱ-A-3 Ⅲ-A-3 Ⅲ-A-9 Ⅳ-A-3

Ⅱ-A-4 Ⅲ-A-4 Ⅲ-A-10 Ⅳ-A-4

Ⅱ-A-5 Ⅲ-A-5 Ⅲ-A-11

Ⅱ-A-6 Ⅲ-A-6 Ⅲ-A-12

Ⅱ-A-7

图 1    花椒水样品苦味物质的分离提取
Fig.1    Separation and extraction of bitter substances

in Z. bungeanum water samples
 

固相萃取（SPE）：如图 1所示，首先，将冷冻干燥

好的 II、III、IV三个苦味明显组分以花椒水原有比

例溶于超纯水中。然后，使用 1 mL甲醇分别润洗

6 mL的 SPE管 3次，之后再用 1 mL超纯水润洗

1次。接下来，将 1 mL复溶后的 II组分加入到 SPE
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管，缓缓压入填充物进行分离，再分别用 1 mL甲醇/
水（0:100）、1 mL甲醇/水（30:70）、1 mL甲醇/水
（70:30）、1 mL甲醇/水（100:0）进行萃取，每种比例

分别萃取 3次，用离心管收集溶液，从而得 II-A组

分、II-B组分、II-C组分和 II-D组分。III和 IV两

个组分复溶后，使用同样的 SPE方法进行萃取，分别

得到 III-A、 III-B、 III-C、 III-D四个组分和 IV-A、

IV-B、IV-C、IV-D四个组分。 

1.2.2.3   花椒油中苦味物质的提取　花椒油样品借

鉴亚麻籽油中苦味物质的萃取方法进行萃取[26]。用

不同比例的甲醇水溶液优化花椒油样品萃取效果。

取 30 mL花椒油，分三次加入 30 mL甲醇/水（0:

100）萃取，振荡混匀后静置 1 h，将萃取液过膜后，作

为用于液相操作的样品。接下来，分别用甲醇/水

（30:70）、甲醇/水（50:50）、甲醇/水（70:30）、甲醇/水
（100:0）对花椒油样品依次进行萃取。通过以上步

骤，依次得到 I、II、III、IV共四个组分。 

1.2.2.4   冷冻干燥　用旋转蒸发仪把各组分或馏分

的有机溶剂旋蒸出去，根据情况添加少量纯净水旋蒸

得水溶液装入带盖离心管，放入−80 ℃ 冰箱冷冻

8 h。取出后，装有水溶液的离心管用保鲜膜封口并

针头扎孔，后放入冷冻干燥机。冷阱温度−80 ℃，主

干燥时间 24 h，终末干燥时间 24 h。 

1.2.2.5   制备型液相色谱（Pre-HPLC）　待测样品经

0.22 μm滤膜过滤后放入样品盘。流动相：纯甲醇

（A相）和超纯水（B相），色谱柱：Zorbax Eclipse SB-
C18 色谱柱（21.2  mm×250  mm，7  μm），进样量为

2 mL；柱温为 25 ℃，波长为 280 nm。其它的仪器分

析条件具体如下：

花椒水 II-A：流速为 18  mL/min，洗脱梯度：

5%溶剂 A，0~5 min；58%溶剂 A，10~22 min；70%
溶剂 A，23~30 min；80%溶剂 A，45 min；95%溶剂

A，46 min；5%溶剂 A，60 min。
花椒水 III-A：流速为 18 mL/min，洗脱梯度：5%

溶剂 A，0  min；20%溶剂 A，10  min；50%溶剂 A，

30  min；55%溶剂 A，40  min；70%溶剂 A，60  min；
5%溶剂 A，65 min。

花椒水 IV-A：流速为 18 mL/min，洗脱梯度：5%
溶剂 A，0~5 min；40%溶剂 A，25 min；60%溶剂 A，

45 min；95%溶剂 A，50 min；5%溶剂 A，55 min。

花椒油：流速为 15 mL/min，洗脱梯度：5%溶剂

A， 0  min； 55%溶 剂 A， 3  min； 63%溶 剂 A， 5~
10  min；64%溶剂 A，30  min；80%溶剂 A，35  min；
5%溶剂 A，40 min。 

1.2.2.6   高效液相色谱（HPLC）　待测样品经 0.22 μm

的滤膜过滤后放入样品盘。流动相：纯甲醇（A相）和

超纯水（B相），色谱柱：Zorbax Eclipse SB-C18 色谱

柱（4.6 mm×250 mm，5 μm），柱温为 25 ℃，流速为

1 mL/min，波长为 280 nm。其它的仪器分析条件具

体如下：

花椒水 IV-A-2：进样量为 10 μL，洗脱梯度：5%
溶剂 A，0  min；30%溶剂 A，10  min；42%溶剂 A，

30 min；5%溶剂 A，35 min。
花椒油：进样量为 3 μL，洗脱梯度：5%溶剂 A，

0  min；55%溶剂 A，3  min；63%溶剂 A，5~10  min；
64%溶剂 A，35 min；80%溶剂 A，40 min；5%溶剂

A，45 min。 

1.2.2.7   高效液相质谱（HPLC-MS）　HPLC条件：各

样品所用色谱柱、流速、柱温、洗脱方法与其

HPLC分析时相同。

三重四级杆质谱（QQQ）条件：载气流速为

10 L/min；在正、负离子模式下，碎片化电压 120 V，

离子源温度 350 ℃，毛细管电压 4000 V，电子能量

10  eV，扫描方式：全扫描，质量扫描范围为 50~
1000 m/z。 

1.2.2.8   滋味稀释分析（TDA）　为了筛选出对花椒

样品苦味贡献最大的化合物，采用 TDA法进行分

析。TDA法是把人的舌头作为生物感应器，检测食

品中存在的呈味物质的阈值，并通过稀释倍数得到的

味觉稀释因子（Taste Dilution factors，TD因子）来评

价其贡献程度。TD因子越高的化合物，对整体滋味

轮廓贡献越大[27]。

冷冻干燥后的苦味馏分用 3%乙醇水按样品原

有比例复溶，同时准备两个 3%乙醇水的空白样品；

待测样品和空白样品均用超纯水以 2的倍数向下逐

级稀释 8倍，同一稀释倍数的待测样品和两个空白

样品为一组；感官评价人员从稀释倍数从高到低品

尝，在三个样品中选择出有苦味差异的样品。若感官

评价人数半数以上判断正确，则此稀释倍数为该待测

馏分的 TD因子。所有苦味馏分的 TD因子均按上

述操作进行实验得到。 

1.2.2.9   苦味物质的定性　首先，通过 HPLC分析结

果中各峰分别对应的紫外吸收光谱图，确定苦味物质

的大致种类。然后，利用 HPLC-MS检测该峰的碎片

离子，分析并判断该物质。与已有研究文献中该物质

的碎片离子构成对比进行初步定性。最后，通过分析

该物质与其标准品的出峰时间，明确苦味物质。 

1.3　数据处理

所有实验均重复 3次。表格制作和数据分析

通过 Microsoft  Office Excel  2019软件完成。采用

SPSS 24.0进行显著性分析，P<0.05代表差异显著。

质谱分析数据使用 Agilent Mass Hunter qualitative
analysis B.07.00软件。分析型、制备型液相色谱图

以及 HPLC-MS的色谱图由 Origin 2021软件绘制

而成。 

2　结果与分析 

2.1　不同热加工工艺对花椒苦味的影响 

2.1.1   温度　在固定花椒油的花椒用量 3.57 g和油

炸时间 30 min的情况下，将不同油炸温度所得花椒
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油样品进行苦味感官评价。如表 1所示，在油炸温

度 105~120 ℃ 内，花椒油的苦味程度随温度的升高

而增强；在 120~125 ℃ 时，花椒油样的苦味程度未发

生变化。
  

表 1    不同油温下花椒油样苦味感官评价结果
Table 1    Sensory evaluation results of Z. bungeanum oil

bitterness under different oil temperatures

样品 温度（℃） 苦味得分（平均分） 苦味描述

红花椒油

105 0.14a 不苦

110 0.43b 不苦

115 0.57b 不苦

120 0.71c 不苦

125 0.71c 不苦

注：取平均分3分及以上判定为样品苦，平均分1分及以上、3分以下判定
为样品微苦，1分以下判定为样品不苦。P<0.05代表差异显著，平均分以
不同小写字母标记了显著性，表2~表7同。
 

2.1.2   时间　在花椒用量 3.57 g和水煮温度 100 ℃
的情况下，不同水煮时间所得花椒水样品进行苦味感

官评价。由表 2所示，在水煮时间 5~60 min内，花

椒水的苦味程度随时间的延长而增强。水煮时间

5 min时，花椒水的苦味程度已可被感官评价人员明

显感知。在花椒用量 3.57 g和油炸温度 110 ℃ 的

情况下，不同油炸时间所得花椒油苦味评价结果如

表 2所示，在油炸时间为 10~30 min内，花椒油的苦

味程度整体随着时间的延长略有增强但均不明显。
  
表 2    不同时间下花椒水样和花椒油样苦味感官评价结果
Table 2    Sensory evaluation results of Z. bungeanum water

and Z. bungeanum oil bitterness at different times

样品 时间（min） 苦味得分（平均分） 苦味描述

花椒水

5 3.14a 苦

15 4.00b 苦

30 4.17b 苦

45 4.85c 苦

60 5.14c 苦

花椒油

10 0.14b 不苦

15 0a 不苦

20 0.14b 不苦

25 0.28c 不苦

30 0.42c 不苦
  

2.1.3   用量　在 100 ℃ 水煮 60 min下，不同花椒用

量所得花椒水样品进行苦味感官评价。结果如表 3
所示，在花椒用量 0.5~4 g内，花椒水的苦味程度随

着用量的增加而增强。在花椒用量为 2 g以上时，花

椒水有明显苦味，且苦味程度的变化明显。在 110 ℃
油炸 30 min下，不同花椒用量所得花椒油样品进行

苦味感官评价。结果如表 3所示，在花椒用量 0.5~
4 g内，花椒油的苦味程度随用量增加略有增强，但苦

味均不明显。

综上所述，推荐花椒水和花椒油的食用、加工条

件如下：花椒水推荐在 100 ℃ 下煮制 5 min，花椒用

量控制在 2 g以下，以减少苦味。而花椒油建议在

105~120 ℃ 的油炸温度下炸制 10~30 min，花椒用量

可适量添加，以保持较低苦味。因此，适当控制油炸

温度、时间和花椒用量，以及水煮时间和花椒用量，

可以保持花椒油和花椒水的良好口感。 

2.2　不同热加工工艺下花椒中苦味物质的研究 

2.2.1   溶剂提取方法的优化　 

2.2.1.1   花椒水溶剂提取方法　按溶剂极性从低到

高的顺序对花椒水进行连续溶剂萃取，其感官评价结

果如表 4所示，二氯甲烷和乙酸乙酯萃取的组分微

苦，三种溶剂萃取后的花椒水溶液苦味更明显，其苦

味得分可达到 3.71分。正戊烷萃取效果不佳，其苦

味得分仅 0.86分，而二氯甲烷和乙酸乙酯可萃取出

部分苦味物质。通过样品中出峰化合物的紫外光谱

可知，二氯甲烷和乙酸乙酯可提取一些游离生物碱、

黄酮类、香豆素等成分，萃取后的水溶液中可能会有

氨基酸、糖类、无机盐等水溶性物质的存在。因此，

花椒水中的苦味物质可能是由这些化学成分组成。
  
表 4    花椒水样连续溶剂萃取所得液体的苦味感官评价结果
Table 4    Results of bitter taste sensory evaluation of the liquid
obtained from continuous solvent extraction of Z. bungeanum

water samples

组分 苦味得分（平均分） 苦味描述

I（正戊烷萃取液） 0.86a 不苦

II（二氯甲烷萃取液） 2.86b 微苦

III（乙酸乙酯萃取液） 2.29b 微苦

IV（萃取后的花椒水） 3.71c 苦
  

2.2.1.2   花椒油甲醇水提法　采用不同比例甲醇水

提取花椒油样品，所得的 HPLC结果如图 2所示，随

着提取液中甲醇比例的加大，峰的个数没有明显变

化，但 6~14 min峰的分离效果变得更好，且最后出峰

的几个物质的响应值也更高。因此，100%的甲醇萃

取花椒油样品效果较好。 

2.2.2   水煮条件下花椒苦味物质的分析　 

2.2.2.1   花椒水中苦味物质的分离提取　花椒水样

 

表 3    不同花椒用量下花椒水样和花椒油样苦味
感官评价结果

Table 3    Sensory evaluation results of Z. bungeanum water and
Z. bungeanum oil bitterness under different dosages

of Z. bungeanum

样品 用量（g） 苦味得分（平均分） 苦味描述

花椒水

0.5 0.83a 不苦

1 1.67b 微苦

2 3.17c 苦

3 4.17d 苦

4 5.33e 苦

花椒油

0.5 0.17a 不苦

1 0.17a 不苦

2 0.67b 不苦

3 0.67b 不苦

4 1.33c 微苦
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品经连续溶剂萃取，旋蒸出萃取液中的有机溶剂后放

入冷冻干燥机，冷冻干燥好的 I（正戊烷萃取液）、

II（二氯甲烷萃取液）、III（乙酸乙酯萃取液）、IV（萃取

后的花椒水）四个组分的固体粉末以花椒水原有比例

溶于超纯水中，由感官评价人员评价。结果显示，

II组分和 III组分微苦，IV组分的苦味较为明显

（表 4）。因此，如图 1所示，为进一步分离纯化各组

分中的苦味物质，对 II、III、IV三个苦味明显的组分

进行 SPE处理。

三个组分依次采用甲醇/水（0:100）、甲醇/水

（30:70）、甲醇/水（70:30）和甲醇/水（100:0）对 SPE

管中的样品进行分离，萃取液经冷冻干燥后以花椒

水原有比例复溶，再进行感官评价。如表 5、表 6和

表 7所示，三个组分用甲醇/水（0:100）萃取的组分苦

味程度均最强烈，其中乙酸乙酯萃取液中的 A组分

苦味评分最高，说明乙酸乙酯对于花椒水中的苦味物
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图 2    不同比例甲醇水溶液提取花椒油后的 HPLC结果

Fig.2    HPLC results after extraction of Z. bungeanum oil with aqueous methanol solutions of different proportions

 

表 5    花椒水样的二氯甲烷萃取液经 SPE所得液体的苦味感
官评价结果

Table 5    Results of the bitter taste sensory evaluation of the
liquid obtained by SPE from dichloromethane extract

of Z. bungeanum water

组分 苦味得分（平均分） 苦味描述

Ⅱ-A 5.57c 苦

Ⅱ-B 0.57a 不苦

Ⅱ-C 0.14a 不苦

Ⅱ-D 2.14b 微苦

 

表 6    花椒水样的乙酸乙酯萃取液经 SPE所得液体的苦味感
官评价结果

Table 6    Results of the bitter taste sensory evaluation of the
liquid obtained by SPE from ethyl acetate extract

of Z. bungeanum water

组分 苦味得分（平均分） 苦味描述

Ⅲ-A 6.43c 苦

Ⅲ-B 1.29b 微苦

Ⅲ-C 1.57b 微苦

Ⅲ-D 0.57a 不苦
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质有更好的溶解能力和选择性。因此，采用 Pre-
HPLC对 II-A、III-A、IV-A三个组分进行分析，以筛

选出各组分中的苦味物质。 

2.2.2.2   花椒水中重要苦味馏分的筛选　如图 3所

示，采用 Pre-HPLC对 II-A进行分析，共收集到 7个

馏分，多次富集后将这 7个馏分冷冻干燥后进行感

官评价，可知 7个馏分具有不同程度的苦味。如图 4
所示，采用 Pre-HPLC将 III-A分离成 12个馏分，多

次富集并冷冻干燥后感官评价，其中第 1、2、3、7、
8、10个馏分有苦味。如图 5所示，IV-A经 Pre-HPLC
分离后，共收集到 4个馏分且感官评价发现有不同

程度的苦味。
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图 3    II-A中苦味物质的 Pre-HPLC分离纯化
Fig.3    Pre-HPLC isolation and purification results of the bitter

substances in II-A
 

图 3所示，II-A-7的 TD因子最高，TD=32，对
II-A的苦味贡献程度最大。图 4所示，III-A-10的

TD因子最高，TD=32，对 III-A的苦味贡献程度最

大。图 5所示，IV-A-2的 TD因子最高，TD=128，
对 IV-A的苦味贡献程度最大。综上，IV-A-2馏分是

对花椒水样苦味贡献程度最大的馏分，其次是 IV-A-
1（TD=64）、II-A-7（TD=32）、III-A-10（TD=32）。无

论采用何种溶剂进行萃取，花椒水样品中苦味物质均

保留在水溶液中，即其水溶性极好且极性较强。 

2.2.2.3   花椒水中苦味物质的鉴定　通过 HPLC-MS
对 IV-A-2中的苦味物质进行分析，其结果如图 6所

示，HPLC图谱中含有四个主要色谱峰。根据 HPLC-
DAD紫外吸收光谱，可对 IV-A-2的苦味物质进行

初步定性。其中前三个峰可能是黄酮类物质，第四个

峰可能是生物碱类或多酚类物质。

进一步利用 HPLC-MS对花椒水 IV-A-2中的
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图 4    III-A中苦味物质的 Pre-HPLC分离纯化结果

Fig.4    Pre-HPLC isolation and purification results of the bitter
substances in III-A
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图 5    IV-A中苦味物质的 Pre-HPLC分离纯化结果

Fig.5    Pre-HPLC isolation and purification results of the bitter
substances in IV-A

 

表 7    连续溶剂萃取后的花椒水样经 SPE所得液体的苦味感
官评价结果

Table 7    Results of bitter taste sensory evaluation of the liquid
obtained by SPE of Z. bungeanum water after continuous solvent

extraction

组分 苦味得分（平均分） 苦味描述

Ⅳ-A 3.14c 苦

Ⅳ-B 0.28a 不苦

Ⅳ-C 1.71b 微苦

Ⅳ-D 1.57b 微苦
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四个主要的色谱峰进行质谱分析和结构解析，如表 8

所示。根据各个峰对应的碎片离子进行分析：

峰 1，由 DAD检测器的紫外吸收图谱得该成分

为黄酮类；由正离子模式下出现分子离子峰 m/z 773

（[M+H]+），负离子模式下出现分子离子峰 m/z 771

（[M-H]−），可知该物质的分子量为 m/z 772。正离子

模式下，有碎片离子 m/z 303（[Y0+H]+），为槲皮素苷

元离子；在负离子模式下，主要碎片有 m/z 625（[M-

H]−-146 u），是分子离子峰失去一分子鼠李糖（146 u）

产生的。因此，可推测该物质为槲皮素-3-鼠李糖龙

胆二糖苷。

峰 2，紫外最大吸收在 280和 350 nm，可知该物

质为黄酮类，具典型的黄酮类物质裂解规律。正离子

模式下，其分子离子峰为 m/z 649（[M+Na]+），主要碎

片有 m/z 303（[Y0+H]+），为槲皮素苷元离子，是 m/z

465（[M+H]+-162 u）失去一分子葡萄糖（162 u）生成

的。因此，该物质含两分子葡萄糖（162 u），推测可能

为槲皮素-龙胆二糖苷、槲皮素-3,4-二-O-葡萄糖苷或

槲皮素-3,7-二-O-β-D-吡喃葡萄糖苷等。经标准品验

证，该物质不是前两者物质，但是第三个物质无法购

买到标准品。因此，最终推测其为槲皮素-3,7-二-O-

β-D-吡喃葡萄糖苷。

峰 3，由紫外吸收图谱可知，该馏分为类黄酮化

合物；由正离子模式下的碎片离子进行进一步的结构

推定，其分子离子峰为 m/z 649（[M+Na]+），主要碎片

有 m/z 303（[Y0+H]+），为槲皮素苷元离子。负离子

模式下有分子离子峰 m/z 625（[M-H]−），其失去一分

子槐糖 （ 342  u）即可产生槲皮素苷元离子 m/z

301（[Y0+H]−）。通过比对该物质标准品的出峰时

间，将该物质进一步定性为槲皮素-3-O-槐糖。

峰 4，从紫外吸收图谱知，该物质可能是酚类

物质。其正离子模式下出现分子离子峰 m/z 296
（[M+H]+）和 m/z 318（[M+Na]+），且负离子模式下出

现分子离子峰 m/z 294（[M-H]−）。根据此实验所得

离子碎片以及紫外吸收与文献中荷叶碱的离子碎片

的对比结果，推测其可能为荷叶碱[28−29]。但仅从质谱

结果无法对该物质准确定性。

因此，花椒水样中主要的苦味物质可能是槲皮

素-3-鼠李糖龙胆二糖苷、槲皮素-3,7-二-O-β-D-吡喃

葡萄糖苷、槲皮素-3-O-槐糖和荷叶碱。 

2.2.3   油炸条件下花椒苦味物质的分析　 

2.2.3.1   花椒油中苦味物质的分离提取及重要苦味

馏分的筛选　为探索对花椒油样苦味贡献程度最大

的物质，花椒油样品采用 100%的甲醇提取后经 Pre-
HPLC分离纯化，并通过 TDA对苦味馏分进行分

析。如图 7所示，花椒油样品的甲醇萃取液共分离

成 5个馏分，所有馏分冷冻干燥后用含有 3%乙醇的

超纯水以花椒油原有比例进行复溶，经感官评价可知

第 2、3、4个馏分具有苦味。通过对苦味馏分进行

TDA分析，第 3和第 4个馏分的 TD值较高，TD值

均为 2，说明这两个馏分对花椒油的苦味贡献程度最

大，且馏分 3还可感受到明显的麻味。
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图 7    花椒油样中苦味物质的 Pre-HPLC分离纯化结果
Fig.7    Pre-HPLC isolation and purification results of bitter

substances in Z. bungeanum oil samples 
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Fig.6    HPLC plot of bitter substances in Z. bungeanum
water IV-A-2

 

表 8    花椒水样 IV-A-2中苦味物质的质谱解析

Table 8    Mass spectral analysis of the bitter substances in Z. bungeanum water IV-A-2

峰 保留时间（min） 波长（nm） 正离子模式 负离子模式 鉴定/推测结果

1 20.760 280,350 773（100）,303 771（100）,625 槲皮素-3-鼠李糖龙胆二糖苷

2 21.145 280,350 649（100）,303,465 625（100） 槲皮素-3,7-二-O-β-D-吡喃葡萄糖苷

3 22.120 280,350 649（100）,303 625（100） 槲皮素-3-O-槐糖

4 23.473 280 296（100）,318 294（100） 荷叶碱
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2.2.3.2   花椒油中苦味物质的鉴定　通过 HPLC-
MS对花椒油中的苦味物质进行分析，如图 8所示，

HPLC图谱中有三个主要的色谱峰。根据 HPLC-
DAD的紫外吸收光谱，可对花椒油样品中苦味物质

进行初步定性，这三个峰可能是生物碱类物质。利

用 HPLC-MS对收集到的红花椒油苦味馏分进行质

谱分析，得到各自碎片离子（如表 9所示）。根据各个

碎片离子对红花椒油的苦味馏分进行结构解析。
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图 8    花椒油样品中苦味物质的 HPLC图
Fig.8    HPLC plot of bitter substances in Z. bungeanum

oil samples
 

峰 1、2、3：通过质谱碎片m/z 286.1777 [M+Na]+，
m/z 264 [M+H]+，m/z 246 [M+H−H2O]

+，可以推测馏

分 1、2、3为羟基-山椒素的同分异构体。对比文献，

参考羟基-山椒素在 C18 色谱柱上的洗脱顺序，可推

断馏分 1、2、3分别为羟基-ε-山椒素、羟基-α-山椒

素、羟基-β-山椒素[30]。且经标准品进行进一步辨别

后，可对馏分 2和馏分 3进行准确定性。

羟基-α-山椒素和羟基-β-山椒素是花椒油中主要

的苦味物质，已有学者提出羟基-α-山椒素有刺痛感

和麻味以及羟基-β-山椒素具麻味、涩味和苦味[31]。

羟基-α-山椒素和羟基-β-山椒素的苦味 TD值均为

2，对花椒油苦味具有相同的贡献程度，与文献 [31]
中只有后者具苦味的结果矛盾。羟基-α-山椒素和羟

基-β-山椒素是花椒中典型的麻味物质，推测其原因

可能是麻味或刺痛感对苦味的感知造成影响。 

3　结论
本研究通过对温度、时间以及样品质量等条件

的优化，通过感官评价获得花椒进行热加工的最优条

件及不同热加工工艺对花椒样品苦味的影响规律。

实验结果显示，水煮和油炸工艺中，花椒用量是影响

苦味的关键因素。水煮时间延长和花椒用量增加均

显著增强苦味；而在油炸工艺中，高温长时油炸对苦

味影响有限，但增加花椒用量会明显增强苦味。且与

油炸处理相比，花椒在水煮处理时更易产生苦味。花

椒水与花椒油的最佳食用加工条件分别为：前者

100 ℃ 煮 5 min，花椒少于 2 g；后者 105~120 ℃ 油
炸 10~30 min，花椒适量。利用有机溶剂提取法、

SPE、Pre-HPLC 对不同热加工工艺下花椒样品中苦

味物质进行分离纯化，明确了花椒苦味的主要物质为

槲皮素类化合物、荷叶碱及羟基-α/β-山椒素等。这

些发现为花椒加工技术的改进和产品质量控制提供

了重要的科学支撑，有助于实现花椒风味的优化，并

促进相关产业的健康发展。
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