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基于 E-nose、GC-MS和 GC-IMS分析不同
制油工艺对海南山茶油品质及风味

特征的影响
兰　韬1，陈李品1，王　涛1，谢玫珍1，张伟敏1，云永欢1,2, *，张良晓3,4,5, *
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3.中国农业科学院油料作物研究所，湖北武汉 430062；
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5.农业农村部油料产品质量安全风险评估实验室（武汉），湖北武汉 430062）

摘　要：为了明确制油工艺对海南山茶油综合品质及风味的影响，本研究比较了常温和高温下压榨法（NT-P、HT-
P）、亚临界丁烷萃取法（NT-SBE、HT-SBE）以及超临界 CO2 萃取法（NT-SCE、HT-SCE）提取的海南山茶油的

品质和风味特征，旨在探索最优加工工艺。本研究聚焦于 6种不同工艺对海南山茶油出油率、油脂品质指标以及

挥发性物质的影响进行了深入分析。综合运用电子鼻、顶空-固相微萃取-气相色谱-质谱以及顶空-气相色谱-离子迁

移谱技术对挥发性化合物进行鉴定，并且借助多元统计分析手段，对不同工艺处理之间的差异性进行了全面且深

入的评估。结果表明，不同工艺对山茶油的出油率和品质指标产生显著影响（P<0.05），其中 HT-SCE出油率最

高（32.22%）。NT-SBE、NT-SBE、HT-SCE及 HT-P、HT-P油样分别表现出最低的酸价（0.66 mg/g）、碘值

（77 g/100 g）、过氧化值（0.02 g/100 g）、水分含量（0.03 g/100 g）。NT-SCE油样中的不饱和脂肪酸含量最高

（86.606%）。在 6种油样中共检测出 160种挥发性物质，醛类、酮类、醇类和部分萜烯类化合物对海南山茶油风

味的形成贡献较大。高温处理的山茶油中含有较多的醛类，酮类和酯类。在 6种油样中，HT-PO挥发性物质含量

最高，其次是 HT-SCEO。最后，通过正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）筛选出了 29种对海南山茶油风味贡

献较大的挥发性化合物，并发现不同工艺的油样在特征风味上存在显著差异（P<0.05）。通过比较品质指标和风

味特征，该研究发现超临界 CO2 工艺更适用于海南山茶油的加工，为海南山茶油的加工工艺选择提供了理论参考。

关键词：海南山茶油，制油工艺，品质指标，挥发性化合物，风味
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Abstract：To  clarify  the  impact  of  oil  extraction  processes  on  the  overall  quality  and  flavor  of  Hainan  camellia  oil,  the
quality and flavor characteristics of oils extracted by pressing (NT-P, HT-P), subcritical butane extraction (NT-SBE, HT-
SBE),  and  supercritical  CO2  extraction  (NT-SCE,  HT-SCE)  under  ambient  and  high  temperatures  were  compared  in  this
study, with the aim of exploring the optimal processing technology. The impact of six different processes on the oil yield,
oil  quality  indicators,  and  volatile  substances  of  Hainan  camellia  oil  was  subjected  to  in-depth  analysis  in  this  study.
Volatile compounds were identified using a comprehensive range of techniques, including electronic nose, headspace-solid
phase  microextraction-gas  chromatography-mass  spectrometry  (HS-SPME-GC-MS),  and  headspace-gas  chromatography-
ion  mobility  spectrometry  (HS-GC-IMS).  Moreover,  the  differences  between  oils  treated  by  different  processes  were
comprehensively and thoroughly assessed using multivariate statistical analysis. The results demonstrated that the oil yield
and quality indicators of camellia oil were significantly affected by different processes (P<0.05), with HT-SCE having the
highest  oil  yield  (32.22%).  The  oil  samples  from  NT-SBE,  NT-SBE,  HT-SBE  and  HT-P,  HT-P  were  found  to  have  the
lowest acid value (0.66 mg/g), iodine value (77 g/100 g), peroxide value (0.02 g/100 g), and water content (0.03 g/100 g),
respectively.  The  content  of  unsaturated  fatty  acids  in  the  oil  sample  from  NT-SCE  was  determined  to  be  the  highest
(86.606%).  A  total  of  160  volatile  substances  were  detected  in  the  six  oil  samples,  among  which  aldehydes,  ketones,
alcohols, and some terpenoid compounds were found to make a greater contribution to the formation of the flavor of Hainan
camellia  oil.  Camellia  oil  subjected  to  high-temperature  treatment  was  found  to  contain  a  higher  amount  of  aldehydes,
ketones,  and  esters.  Among  the  six  oil  samples,  HT-PO  was  found  to  have  the  highest  content  of  volatile  substances,
followed by HT-SCEO. Finally, 29 volatile compounds that made a greater contribution to the flavor of Hainan camellia oil
were screened out using orthogonal partial least squares discriminant analysis (OPLS-DA), and it was found that there was
a significant difference in the characteristic flavors of the oil samples from different processes (P<0.05). By comparing the
quality  indicators  and  flavor  characteristics,  it  was  found  that  the  supercritical  CO2  process  is  more  suitable  for  the
processing of Hainan camellia oil,  providing a theoretical reference for the selection of processing technology for Hainan
camellia oil.

Key words：Hainan camellia oil；oil extraction methods；quality indicators；volatile compounds；flavor

油茶在我国有广泛的分布，主产区集中于长江

流域及其以南地区，如湖南、江西、广西、浙江和海

南等地[1]。山茶油理化性质与欧美国家广泛食用的

橄榄油极为相似，故山茶油被誉为“东方橄榄油”[2]。

海南因其独特的地理、生态和气候环境，使得海南油

茶的花、果特征和生长习性与其他产区的普通油茶

明显不同，具有独特的香味和醇厚的口感，品质优良，

地域特色显著。当下，海南山茶油已被当作海南特色

农产品进行推广，更是被海南省《热带特色高效农业

“十四五”规划》纳入“十大特色农产品”之列。因此，

提升海南山茶油的品质显得尤为重要。

众多研究证实，油脂的风味特征受到多种因素

综合作用的影响，涵盖了植物种类、成熟度、贮藏环

境和加工工艺等。其中，加工工艺尤为关键，能够显

著影响挥发性成分的组成比例及含量，进而对油脂的

整体风味产生影响[3]。加工工艺包括样品的前处理

和提取方法，前处理包括常温和高温处理，适当的热

处理可以提高油脂得率和丰富风味成分。其中，超临

界 CO2 萃取工艺产生酯类和萜烯类物质较多，而传

统压榨法制取的山茶油中则会形成更多的醛类物

质[4]。已有研究证明，亚临界丁烷萃取技术可以更好

地萃取油莎豆油中的醛类和烯烃类物质[5]。目前，油

脂的提取方法主要包括压榨法、溶剂浸出法、亚临界

丁烷萃取法和超临界 CO2 萃取法。压榨法应用广

泛，但出油率较低；溶剂浸出法出油率高，但存在油质

较差和溶剂残留问题；亚临界丁烷萃取具有操作条件

温和、出油率较高和油质与脱脂粕质量较好的优点，

但使用的萃取剂丁烷易燃易爆[6]；超临界 CO2 萃取

通过调控压力和温度改变溶质传质动力实现目标产

物的分离，但设备投资大、运行成本高限制了其工业

化应用。已有研究表明，亚临界丁烷萃取和超临界

CO2 萃取在芝麻籽、牛蒡子、牡丹籽等油脂的高效提
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取中表现出较好的效果[7−8]。因此，亚临界丁烷萃取

和超临界 CO2 萃取在海南山茶油的制取上具有可行

性。然而，现有海南山茶油的研究多集中于掺假鉴

别[9]、产地溯源[10] 以及传统制油工艺对挥发性代谢

物影响分析[11]，对不同工艺制取的海南山茶油品质和

风味特征的影响还鲜有涉及。

因此，本文对比了常温和高温预处理结合压榨

法、亚临界丁烷萃取和超临界 CO2 萃取等不同加工

工艺对海南山茶油的品质和风味特征的影响。通过

分析 6种制油工艺在品质指标和风味特征等方面的

差异，旨在探索出既能高效提取又能保证海南山茶油

优异品质的加工工艺，从而为海南山茶油的加工工艺

选择提供坚实的理论基础和科学依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

山茶籽　购于海南省琼海市阳江镇；石油醚

（30~60 ℃ 沸程）、乙醚、盐酸、碘化钾、三氯乙烷、

硫代硫酸钠、氢氧化钾、无水乙醇　均为分析纯，均

购于西陇化工有限公司。

DO3S型温控榨油机　浙江乐清市韩皇电器科

技有限公司；CBE-20L型亚临界萃取科研实践装置

　河南省亚临界生物技术有限公司；HA220-50-C型

超临界试验装置　南通市华安超临界萃取有限公司；

L550高速离心机　湖南湘仪实验室仪器开发有限公

司；7890A气相色谱仪　美国 Agilent公司；cNose-
18型电子鼻　上海保圣实业发展有限公司；7890A-
5975C型气相色谱质谱联用仪　美国 Agilent公司；

DB-WAX型毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm）　

美国 J＆W公司；FlavourSpec®型气相离子迁移谱仪

　德国 G.A.S公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   海南山茶籽预处理　常温（Normal Tempera-
tures，NT）：未经任何处理的山茶籽。高温（High
Temperature，HT）：将山茶籽在 140 ℃ 炒制 15 min。 

1.2.2   海南山茶油萃取方法 

1.2.2.1   压榨法（Press，P）　称取海南山茶籽 3 kg放

入榨油机中，在恒定温度（45 ℃）下进行压榨，收集轧

片并重复该压榨过程两次以确保最大出油率，再将收

集的压榨油（Pressed Oil，PO）置于离心机以 10000 r/
min离心 25 min，取上清油液移置棕色玻璃瓶中，并

在 4 ℃ 条件下避光保存待用。 

1.2.2.2   亚临界丁烷萃取（Subcritical Butane Extrac-

tion，SBE）　将 1.8 kg海南山茶籽放置于萃取罐内，

随后进行装盖并确保密封性良好。启动真空泵系统，

将萃取罐、分离罐以及计量罐的内部压力逐步降低

至 0.46 MPa的真空度水平。待萃取罐中温度达到

45 ℃ 时，加入 3.6 L丁烷重复萃取 5次，每次萃取时

间为 40  min；最后取得分离罐中的油（Subcritical
Butane  Extraction  Oil， SBEO） 置 于 离 心 机 中 以

10000 r/min离心 25 min，取上清油液移置棕色玻璃

瓶中，并在 4 ℃ 条件下避光保存待用。 

1.2.2.3   超临界 CO2 萃取（Supercritical CO2 Extrac-

tion，SCE）　称取 1.8 kg海南山茶籽置于萃取筒中，

萃取压力为 30  MPa，温度为 45 ℃，分离压力为

9~10 MPa，温度为 55 ℃，萃取时间为 2 h。萃取结束

后，收集分离自罐底部得到的油脂，取上清油液

（Supercritical  CO2 Extraction Oil，SCEO）移置棕色

玻璃瓶中，并在 4 ℃ 条件下避光保存待用。 

1.2.3   海南山茶油的品质指标测定 

1.2.3.1   出油率计算　

出油率(g/100 g) =
w1

w2

式（1）

式中：w1 为山茶油重量；w2 为山茶籽重量。 

1.2.3.2   理化指标　酸价参照 GB 5009. 229-2016《食
品安全国家标准 食品中酸价的测定》中冷溶剂指示

剂滴定法测定；碘值参照 GB/T 5532-2022《动植物油

脂 碘值的测定》进行；过氧化值参照 GB 5009.227-
2023《食品安全国家标准 食品中过氧化值的测定》进

行；水分参照 GB 5009.236-2016《食品安全国家标准

动植物油脂水分及挥发物的测定》中电热干燥箱法

测定，以上均一组准备三个独立的样品进行三次平行

实验。 

1.2.3.3   脂肪酸组成及其含量　前处理：称取油脂

0.2 g，加入 2 mL石油醚-乙醚（1:1）和 1 mL氢氧化

钾-甲醇（0.4 mol/L），涡旋 30 s，静置 1~2 h后混匀，

加入 2 mL水，静置 2 h后取 200 μL上层醚层再加

入 800 μL石油醚待测。GC条件采用 GB 5009.168-
2016《食品安全国家标准 食品中脂肪酸的测定》中的

归一化法进行测定，为确保数据可靠性，每组准备三

个独立的样品进行三次平行实验。 

1.2.3.4   电子鼻　参照已有文献 [12]所述方法，并进

行适度修改。准确称取 15 g海南山茶油置于 30 mL
的顶空瓶中，将样品在 60 ℃ 下加热 20 min，以达到

顶空平衡状态后进行样品检测。在启动仪器并预热

至稳定状态后，使用干燥的空气对电子鼻传感器系统

进行清洗，直至所有传感器信号达到归一化状态。在

样品检测过程中，参数设定为样品采集时间 60 s，传
感器清洗时间 100 s，每次样品注入量固定为 200 μL。
为确保数据可靠性，每组准备三个独立的样品进行三

次平行实验，并选取电子鼻信号平稳状态（56~58 s）
数据平均值用于后续的主成分分析。电子鼻传感器

的具体参数如表 1所示。 

1.2.4   顶空-固相微萃取-气相色谱-质谱　参照文

献 [13]所述方法，并进行适度修改。准确称取 4 g
样品置于 20  mL的顶空瓶中，随后向瓶中加入

4 μL内标（0.816×10‒3 g/mL二甲基三庚酮），并立即

加盖密封以确保气密性。将 GC-MS自动进样程序

参数设定为在 40 ℃ 下进行热平衡处理，持续时间
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为 20 min，用 1 cm 50/30 μm DVB/CAR/PDMS型固

相萃取头对样品中的风味成分进行萃取，萃取时间

为 30 min。萃取完成后插入气相色谱进样口，在

250 ℃ 的条件下进行解析处理，持续 5 min。为确保

数据的准确性和可靠性，针对每种油样均准备三个独

立的样品进行三次平行实验。 

1.2.4.1   GC条 件 　 色 谱 柱 为 DB-WAX（ 30  m×
0.25 mm×0.25 μm）；进样口温度为 250 ℃；以初始温

度为 40 ℃ 运行 2 min后，以 4 ℃/min升高至 200 ℃
运行 2 min，然后以 5 ℃/min升温至 230 ℃ 后不变。 

1.2.4.2   MS条件　传输线温度 250 ℃；离子源温度

230 ℃；四极杆温度 150 ℃；质量扫描范围 m/z 40~
350。 

1.2.4.3   挥发性物质定性定量分析　将采集的数据

与 INST的数据库进行比对，筛选匹配度大于 80（最
大值 100）的化合物，并结合保留指数（Retention
Index，RI）进行定性。挥发性物质的定量采用内标法

计算，如公式（2）所示。

x =
l1 ×C×V

l2 ×M
式（2）

式中：x表示样品中挥发性化合物的含量，单位

为 mg/kg；C表示所加内标浓度，单位为 mg/mL；
V表示加入内标的体积，单位为 μL；M表示所加油

样的质量，单位为 g；l1 表示样品中未知挥发性化合

物峰面积强度；l2 表示内标峰面积强度。 

1.2.5   顶空-气相色谱-离子迁移谱　参照文献 [12]
所述方法，并进行适度修改。准确称取 5 g的样品置

于 20 mL的磁盖顶空瓶中。仪器参数设置为：孵化

温度、时间和转速分别为 60 ℃，10 min，500 r/min。
进样针温度为 80 ℃，进样体积 500 µL。为确保数据

的准确性和可靠性，针对每种油样均需准备三个独立

的样品进行三次平行实验。 

1.2.5.1   GC条 件 　 色 谱 柱 为 DB-WAX（ 30  m×
0.25  mm×0.25  μm）；初始温度设置为 40 ℃，运行

4 min后以 5 ℃/min的升温速率升高至 110 ℃，然后

以 4 ℃/min的升温速率升温至 150 ℃，最后以 10 ℃/
min的升温速率升温至 200 ℃，保持 5 min。 

1.2.5.2   IMS条件　迁移管长度为 53 mm，迁移管温

度为 45 ℃，电离源为氚源（3H），电场强度 500 V/cm，

漂移气（N2，纯度≥99.999%），流速 150.0 mL/min，正
离子模式。 

1.2.5.3   GC-IMS数据分析　通过其软件内的 NIST
数据库和 IMS迁移时间数据库进行比对，根据保留

指数与迁移时间，选取匹配度较高的挥发性化合物。 

1.3　数据处理

采用 SIMCA14.1软件进行正交偏最小二乘判

别 分 析 （ Orthogonal  Partial  Least  Squares  Discri-
minant Analysis，OPLS-DA）和计算预测变量重要性

投影值（Variable Importance in Projection，VIP）；采
用 Origin2021绘制雷达图、聚类热图和主成分分析

（Principal Component Analysis，PCA）图；通过 SPSS
26.0软件进行单因素 ANOVA分析。采用 T-test检
验，α=0.05水平上对实验数据进行显著性分析，P<
0.05表示数据存在显著性差异。 

2　结果与分析 

2.1　不同工艺制取的海南山茶油品质指标 

2.1.1   出油率和理化指标　不同工艺制取的海南山

茶油出油率以及基本理化指标测定结果如表 2所

示。从出油率上看，HT-SCEO工艺出油率显著高于

NT-PO、HT-PO和 NT-SBEO工艺（P<0.05），这是由

于 CO2 能够对油脂进行溶解从而使超临界 CO2 工

艺有着较高的提取率 [14]。从酸价上看，NT-PO和

HT-PO的酸价显著高于另外 4种油样（P<0.05），其
原因可能是压榨法提取过程中油脂与空气接触，在该

过程中某些甘油酯发生了部分水解从而导致酸价的

升高[15]，而 SCE工艺酸价均较低。由此可见，延长油

脂储藏期可以通过密闭隔氧的环境实现。NT-
SCEO和 HT-SCEO的碘值稍高，这与宋亚等[16] 的

 

表 1    cNose-18型电子鼻传感器参数

Table 1    Parameters of cNose-18 electronic nose sensor

编号 传感器 敏感物质

1 S1 短链烷烃

2 S2 含碳物质等

3 S3 硫化物

4 S4 含氮类物质

5 S5 醛酮类

6 S6 含氢，氦气等

7 S7 烷烃，一氧化碳等

8 S8 醇类，醛类，酮类，苯类

9 S9 烷烃，烯烃，芳烃

10 S10 硫化物，氮化物，碳化物，碳氢化合物

 

表 2    不同工艺制取海南山茶油出油率和基本理化指标

Table 2    Oil yield and fundamental physicochemical indices of Hainan camellia oil extracted through different processing techniques

指标 NT-PO HT-PO NT-SBEO HT-SBEO NT-SCEO HT-SCEO

出油率（g/100 g） 24.56±0.88d 26.14±0.32c 30.63±0.43b 31.46±0.20ab 31.25±0.04ab 32.22±0.43a

酸价（mg/g） 0.80±0.07a 0.80±0.03a 0.66±0.22b 0.68±0.02b 0.68±0.02b 0.69±0.03b

碘值（g/100 g） 79.00±1.53ab 81.00±1.73ab 77.00±1.53b 79.00±1.53ab 82.00±2.65a 84.00±2.08a

过氧化值（g/100 g） 0.03±0.01ab 0.02±0.01b 0.05±0.01a 0.03±0.01ab 0.04±0.01ab 0.02±0.01b

水分（%） 0.06±0.01d 0.03±0.01e 0.35±0.01b 0.31±0.01c 0.43±0.01a 0.41±0.01a

注：数据形式为平均值±标准偏差，三次平行；同行中不同肩标字母表示差异显著（P<0.05），表3~表4同。
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研究结果一致。从过氧化值上看，前处理和不同工艺

对过氧化值没有较大影响。从水分上看，SBE和

SCE工艺制取的油样水分含量显著高于 P工艺（P<
0.05），这可能与其加工过程中残留少量的丁烷或

CO2 等易挥发成分有关[15]。从出油率和基本理化指

标综合来看，SCE工艺更适用于海南山茶油的加工。 

2.1.2   脂肪酸组成及其含量　由表 3看出，海南山茶

油中脂肪酸以油酸（77.78%~78.91%）为主，其次是棕

榈酸（10.30%~10.72%）、亚油酸（6.62%~7.50%）和硬

脂酸（2.96%~3.21%）。该结果与 Fu等[10] 的测定结

果一致。由此可知，海南山茶油是典型的高油酸型植

物油。6种不同工艺制取的油样所含脂肪酸种类相

同，NT-SCEO中油酸最高（78.91%），除 NT-SBEO
（78.77%）外均显著高于其余 4种油样（P<0.05），且
常温处理油样的油酸含量均比高温处理高，表明常温

处理和 SCE对海南山茶油中的油酸有更好的提取效

果，这与上文提到 SCE工艺碘值较高的论述相互印

证。而 HT-PO油酸含量最低（77.78%），因脂肪酸组

成与食用油氧化程度有关，推测可能是较高的预处理

温度和榨取过程中长时间暴露在空气中导致部分不

饱和脂肪酸氧化分解所致[17]。油酸等不饱和脂肪酸

是植物油中重要的营养成分，NT-SCEO中不饱和脂

肪酸占比最高达到了 86.606%，其次是 HT-SCEO中

达到了 86.394%。由此可见，SCE工艺更适用于海

南山茶油的加工。 

2.2　海南山茶油风味分析 

2.2.1   电子鼻　电子鼻测定结果如图 1所示。可以

看出高温前处理的三种油样在 S5和 S8传感器的响

应值均高于常温前处理的三种油样，且 HT-PO在这

两个传感器响应值最高，其次是 HT-SCEO和 HT-
SBEO。SBE和 SCE各制取的两种油样分别在 S7
和 S9传感器上响应值最高。结合表 1可知，高温处

理的油样可能含有较为丰富的醛类、酮类和醇类物

质，且 HT-PO中含量最高。SBE和 SCE各制取的

两种油样可能含有较为丰富的烷烃、烯烃和芳香烃

类物质。此外，6种油样响应值轮廓图差异主要是

S5、S7、S8和 S9四个传感器，其余传感器响应值形

成的轮廓相似，因此，通过这 4个传感器区分不同工

艺制取的海南山茶油具有一定的可行性。 
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图 1    不同工艺制取的海南山茶油电子鼻雷达图和主成分
分析（PCA）二维图

Fig.1    Electronic nose radar map and principal component
analysis (PCA) two-dimensional plots of Hainan camellia

oil prepared by different processes
 

表 3    不同工艺制取海南山茶油的脂肪酸含量

Table 3    Fatty acid content of Hainan camellia oil produced by different oil extraction processes

脂肪酸种类
脂肪酸含量（%）

NT-PO HT-PO NT-SBEO HT-SBEO NT-SCEO HT-SCEO

C14:0 豆蔻酸 0.050±0.001b 0.050±0.001b 0.050±0.001b 0.049±0.001b 0.054±0.001a 0.051±0.001b

C16:0 棕榈酸 10.372±0.026b 10.612±0.062a 10.304±0.029b 10.315±0.007b 10.716±0.060a 10.353±0.025b

C16:1 棕榈一烯酸 0.068±0.001d 0.071±0.001ab 0.071±0.001bc 0.069±0.001cd 0.073±0.001a 0.071±0.001bc

C17:0 十七碳烷酸 0.068±0.001a 0.063±0.002b 0.066±0.004ab 0.068±0.001ab 0.067±0.001ab 0.067±0.001ab

C17:1 十七碳一烯酸 0.051±0.001a 0.051±0.003a 0.049±0.003a 0.051±0.001a 0.051±0.001a 0.051±0.001a

C18:0 硬脂酸 3.043±0.005a 2.955±0.008a 3.039±0.015a 3.209±0.260a 3.007±0.006a 3.032±0.005a

C18:1 油酸 78.640±0.092b 77.780±0.049d 78.774±0.114ab 78.328±0.050c 78.910±0.035a 78.759±0.051ab

C18:2 亚油酸 6.803±0.001b 7.503±0.019a 6.716±0.043c 6.618±0.009d 6.817±0.022b 6.778±0.013c

C18:3 亚麻酸 0.206±0.005ab 0.214±0.002a 0.207±0.007ab 0.199±0.001b 0.210±0.003a 0.205±0.001ab

C20:0 花生酸 0.047±0.005a 0.053±0.003a 0.066±0.014a 0.053±0.008a 0.048±0.003a 0.056±0.004a

C20:1 花生一烯酸 0.460±0.05ab 0.466±0.002a 0.464±0.021ab 0.456±0.002ab 0.433±0.004b 0.445±0.018ab

C22:0 山嵛酸 0.020±0.001b 0.034±0.008b 0.074±0.003a 0.023±0.011b 0.033±0.009b 0.026±0.006b

C22:1 芥酸 0.023±0.002cd 0.042±0.007b 0.030±0.006bcd 0.018±0.003d 0.061±0.008a 0.038±0.010bc

C24:0 二十四碳烷酸 0.027±0.006b 0.058±0.010a 0.044±0.007ab 0.025±0.014b 0.058±0.005a 0.028±0.008b

C24:1 二十四碳烯酸 0.063±0.002a 0.056±0.003a 0.062±0.021a 0.049±0.005a 0.051±0.008a 0.047±0.001a
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2.2.2   基于电子鼻数据的主成分分析　仅通过传感

器响应值的大小并不能直观区分不同工艺的海南

山茶油，因此，需要对样品进行进一步区分和差异

分析。采用电子鼻传感器响应值为参数变量，对六种

海南山茶油进行主成分分析（图 1）。海南山茶油的

前两个主成分（PC1和 PC2）的总贡献率超过了

85%，说明前两个主成分能够反映出大部分的样品信

息。六种海南山茶油能够很好地区分开，SBE的两

种油样与另外四种油样有着较大的差异性。HT-

SBEO和 NT-SCEO的组间差异较大，主要体现在

HT-SBEO具有更多的烷烃类物质。NT-SCEO样本

点处于第一、二象限，与其它样本点有着明显区别。

HT-PO和 HT-SCEO的样本点距离较近，说明两

种油样有着相似的风味，这一结果与雷达图的结果

一致。 

2.2.3   基于 HS-SPME-GC-MS挥发性成分分析　采

用 HS-SPME-GC-MS对不同工艺制取的海南山茶

油的挥发性化合物进行定性定量分析。6种工艺制

取的海南山茶油中共检测出 105种挥发性化合物

（表 4），包括 13种醛类、14种酮类、24种醇类、4种

酸类、9种酯类、32种烃类、9种杂环类（吡嗪类、呋

喃类和吡咯类）。
 

表 4    不同工艺制取的海南山茶油 GC-MS分析

Table 4    GC-MS analysis of Hainan camellia oil prepared by different processes

序号 挥发性化合物 气味特征 CAS号 化学式
含量（mg/kg）

P VIP
NT-PO HT-PO NT-SBEO HT-SBEO NT-SCEO HT-SCEO

1 己醛 青香、果香、
木香 66-25-1 C6H12O 0.061±0.014a 0.008±0.001b 0.005±0.002b 0.005 0.999

2 苯甲醛 苦杏仁、坚果香 100-52-7 C7H6O 0.006±0.002b 0.136±0.059a 0.019±0.005b 0.011±0.004b 0.153±0.032a 0.007 1.027

3 糠醛 烤面包、杏仁
味、甜味 98-01-1 C5H4O2 0.999±0.095a 0.006±0.001c 0.236±0.123b 0.005 0.907

4 异戊醛 水果腐败或发酵 590-86-3 C5H10O 0.021±0.005b 0.658±0.059a 0.050±0.003b 0.005 0.912

5
2,5-二羟基苯甲

醛 甜香、杏仁味 1194-98-5 C7H6O3 0.006±0.001c 0.017±0.004b 0.061±0.003a 0.003±0.001c 0.005±0.002c 0.005 0.959

6 枯茗醛 枯茗油、青草味 122-03-2 C10H12O 0.011±0.002b 0.064±0.013a 0.007 1.140

7 戊醛 木香、果香、面
包香 110-62-3 C5H10O 0.003±0.002 0.005 0.743

8 2-苯基乙醛 芳香味、蜂蜜味 122-78-1 C8H8O 0.030±0.032a 0.002±0.001b 0.005 0.723

9 5-甲基-2-糠醛 辛香、甜香、焦
糖香 620-02-0 C6H6O2 0.161±0.065a 0.018±0.003b 0.005 0.882

10
2-羟基-4-甲基苯

甲醛 − 698-27-1 C8H8O2 0.003±0.001 0.005 0.846

11 壬醛 蜡香、柑橘香、
花香 124-19-6 C9H18O 0.023±0.004 0.005 1.300

12
3,4-二甲基苯甲

醛 杏仁味 5973-71-7 C9H10O 0.019±0.002 0.005 1.308

13 2-苯基-2-丁烯醛 青香、花香、
可可香 4411-89-6 C10H10O 0.007±0.001b 0.019±0.002a 0.005 0.942

醛类合计（13种） 合计 0.093±0.02c 1.997±0.28a 0.086±0.01c 0.081±0.00c 0.088±0.01c 0.476±0.17b

14 羟基丙酮 甜香、果香 116-09-6 C3H6O2 0.935±0.053 0.005 0.911

15 诺卡酮 花香、果香、木
香 4674-50-4 C15H22O 0.011±0.001 0.005 1.025

16 2,3-丁二酮 黄油，甜味，焦糖 431-03-8 C4H6O2 0.063±0.030 0.005 0.876

17 2,3-戊二酮 刺鼻的，甜味，黄
油， 600-14-6 C5H8O2 0.169±0.008 0.005 0.907

18 2（5H）-呋喃酮 黄油味 497-23-4 C4H4O2 0.077±0.033a 0.013±0.003b 0.005 0.877

19 3-己酮 甜香、果香、蜡
香 589-38-8 C6H12O 0.069±0.006 0.005 0.902

20
乙酰氧基-2-丙

酮
果味、黄油味、

乳制品味 592-20-1 C5H8O3 0.109±0.050 0.005 0.876

21 2-吡咯烷酮 − 616-45-5 C4H7NO 0.021±0.016 0.005 0.800

22
3-甲基-1,2-环戊

二酮 甜香、坚果香 765-70-8 C6H8O2 0.013±0.005 0.005 0.889

23
4-环戊烯-1,3-二

酮 − 930-60-9 C5H4O2 0.134±0.015 0.005 0.903

24 2,5-哌嗪二酮 − 22160-42-5 C4H6N2O2 0.009±0.001 0.005 0.912

25
二氢二羟甲基吡

喃酮 焦糖香 28564-83-2 C6H8O4 0.302±0.023a 0.050±0.002b 0.005 0.906

26 3-甲基环戊酮 果香 1757-42-2 C6H10O 0.011±0.002 0.005 0.895

27
2-甲基四氢呋

喃-3-酮
甜香、坚果香、

奶油香 3188-00-9 C5H8O2 0.002±0.001 0.005 1.241

酮类合计（14种） 合计 0.00±0.00b 1.911±0.16a 0.00±0.00b 0.011±0.00b 0.002±0.00b 0.063±0.01b

28 苯乙醇 花香，干玫瑰花 60-12-8 C8H10O 0.004±0.002cd 0.012±0.005bc 0.017±0.002b 0.006±0.002cd 0.092±0.006a 0.007 1.187
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续表 4

序号 挥发性化合物 气味特征 CAS号 化学式
含量（mg/kg）

P VIP
NT-PO HT-PO NT-SBEO HT-SBEO NT-SCEO HT-SCEO

29 正己醇 空灵，酒精，脂肪 111-27-3 C6H14O 0.006±0.005 0.005 0.810

30 异戊醇 酒精，威士忌，
果味 123-51-3 C5H12O 0.030±0.002 0.005 1.011

31 2,3-丁二醇 − 513-85-9 C4H10O2 0.044±0.008a 0.029±0.002a 0.033±0.012a 0.036±0.012a 0.021 0.966

32 2-庚醇 鲜柠檬、草香 543-49-7 C7H16O 0.033±0.001 0.005 1.011

33 八乙二醇 − 5117-19-1 C16H34O9 0.001±0.001 0.005 0.965

34
3,6,9,12-四氧十

四烷-1-醇 − 5650-20-4 C10H22O5 0.004±0.002 0.005 0.964

35 异丁醇 清香 78-83-1 C4H10O 0.006±0.002 0.005 0.886

36 糠醇 甜味、焦糖味 98-00-0 C5H6O2 0.950±0.117a 0.005±0.001c 0.171±0.058b 0.005 0.906

37 苯甲醇 甜味、花香味 100-51-6 C7H8O 0.009±0.003a 0.003±0.002a 0.005 0.929

38 4-乙氧基-1-丁醇 − 111-73-9 C6H14O2 0.003±0.002 0.005 0.846

39
3-甲氧基-1,2-丙

二醇 − 623-39-2 C4H10O3 0.004±0.001 0.005 0.811

40 反-2-戊烯-1-醇 蘑菇味 1576-96-1 C5H10O 0.029±0.003 0.005 0.914

41
5-甲基-2-呋喃甲

醇 甜味、焦糖味 3857-25-8 C6H8O2 0.034±0.005 0.005 0.910

42 环丁醇 − 2919-23-5 C4H8O 0.005±0.001b 0.035±0.007a 0.005 1.186

43 雪松醇 木香 77-53-2 C15H26O 0.016±0.003a 0.021±0.001a 0.005 0.955

44 2-乙基己醇 甜味、花香 104-76-7 C8H18O 0.055±0.006 0.005 1.035

45
5-甲基嘧啶-4,6-

二醇 − 18337-63-8 C5H6N2O2 0.060±0.002 0.005 1.035

46 4-环己基-2-丁醇 − 10528-67-3 C10H20O 0.008±0.002 0.005 1.028

47
2-乙基-2-丙基-

1-己醇 − 54461-00-6 C11H24O 0.015±0.003 0.005 1.014

48 2-苯基-2-丁醇 紫丁香、玫瑰 1565-75-9 C10H14O 0.012±0.003 0.005 1.024

49 2-丁基-1-辛醇 辛醇味 3913-02-8 C12H26O 0.017±0.002 0.005 1.029

50 2-乙烯氧基乙醇 − 764-48-7 C4H8O2 0.004±0.001 0.005 1.267

51 L-苏丁醇 − 2319-57-5 C4H10O4 0.003±0.002 0.005 1.128
醇类合计（24种） 合计 0.122±0.01cd 1.080±0.13a 0.016±0.00d 0.205±0.01bc 0.053±0.01cd 0.334±0.07b

52 乙酸 酸味 64-19-7 C2H4O2 0.560±0.157c 3.575±0.338a 1.152±0.208c 2.196±0.328b 0.005 0.917

53 β-甲酰基丙烯酸 − 22418-77-5 C4H4O3 0.002±0.001 0.005 1.001

54 乙烯基乙酸 辛辣味 625-38-7 C4H6O2 0.009±0.002 0.005 0.901

55 壬酸 脂肪、椰子 112-05-0 C9H18O2 0.020±0.002 0.005 1.306
酸类合计（4种） 合计 0.562±0.16cd 3.584±0.34a 0.020±0.00d 0.00±0.00d 1.152±0.21c 2.196±0.33b

56 γ-丁内酯 香甜味、焦糖味 96-48-0 C4H6O2 0.056±0.008c 0.372±0.036a 0.060±0.029c 0.181±0.020b 0.006 0.911

57 乙酸乙酯 果香、酒香 141-78-6 C4H8O2 0.022±0.003a 0.004±0.002b 0.005 1.002

58
4-羟基丁酸乙酰

酯 果味 591-81-1 C4H8O3 0.004±0.002 0.005 0.964

59 乙酸异戊酯 果味 123-92-2 C7H14O2 0.003±0.001 0.005 0.969

60 乙酸瑞香[草]酯 − 528-79-0 C12H16O2 0.078±0.004a 0.045±0.003b 0.005 1.130

61 肉桂酸甲酯 樱桃、可可香 1754-62-7 C10H10O2 0.041±0.002b 0.095±0.003a 0.005 0.938

62
3-羟基-2,2,4-三
甲基戊基异丁酸

酯
− 77-68-9 C12H24O3 0.033±0.002 0.005 1.036

63 乙酸异辛酯 甜香、果香 103-09-3 C10H20O2 0.015±0.003 0.005 1.029

64 油酸甲酯 脂质、花香 112-62-9 C19H36O2 0.033±0.002 0.005 1.035
酯类合计（9种） 合计 0.084±0.01c 0.372±0.04a 0.119±0.01c 0.222±0.01b 0.064±0.03c 0.181±0.02b

65 丁烷 − 106-97-8 C4H10 0.028±0.003b 0.041±0.002a 0.006±0.001c 0.005 1.224

66 异己烷 汽油 107-83-5 C6H14 0.019±0.003a 0.007±0.001b 0.005 1.014

67 正己烷 − 110-54-3 C6H14 0.017±0.006b 0.037±0.002a 0.005 0.919

68 正辛烷 汽油 111-65-9 C8H18 0.068±0.008a 0.040±0.016ab 0.010±0.002bc 0.059±0.023a 0.007 1.035

69 正壬烷 − 111-84-2 C9H20 0.016±0.002a 0.006±0.002b 0.005 1.011

70 二十烷 蜡质 112-95-8 C20H42 0.017±0.002b 0.013±0.002b 0.031±0.022a 0.009 1.055

71 正庚烷 汽油 142-82-5 C7H16 0.115±0.012a 0.021±0.003b 0.005 1.016

72 正癸烷 − 124-18-5 C10H22 0.007±0.002b 0.011±0.003b 0.007±0.002b 0.009±0.001b 0.029±0.002a 0.010 1.244

73 2-甲基-庚烷 − 592-27-8 C8H18 0.076±0.008a 0.049±0.007b 0.005 1.002

74 正十一烷 汽油 1120-21-4 C11H24 0.017±0.002 0.005 1.013

75 2,4-二甲基庚烷 − 2213-23-2 C9H20 0.028±0.004c 0.190±0.015a 0.017±0.002c 0.138±0.015b 0.005 0.969
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醛类物质主要通过油脂种子细胞破碎过程中发

生的脂质氧化和不饱和脂肪酸的降解两种途径产

生[18]。海南山茶油中的醛类挥发性物质主要为 C5~

C10 醛，而醛类物质的挥发性较强且风味阈值较低，

从而使得海南山茶油具有果香、清香和脂香等令人

愉快香气[19]。在 NT-SBEO和 HT-PO中，醛类化合

物的相对含量分别为 18.16%和 16.50%，其显著高

于其它 4种油样中的醛类相对含量（P<0.05）。在

NT-SBEO中，独有的醛类物质为壬醛（4.91%）和

3,4-二甲基苯甲醛（4.06%），壬醛主要是由油酸降解

产生的[20]，其气味特征被描述为蜡香、玫瑰香、柑橘

香；而在 HT-PO中，糠醛（8.25%）、异戊醛（5.43%）

和 5-甲基-2-糠醛（1.33%）含量均显著高于其它工

艺。在 NT-SCEO和 HT-SCEO中检测出了较多的

醛类化合物，推测 SCE工艺可能导致更多醛类物质

的产生，其中 4种共有的醛类分别是苯甲醛、糠醛、

2,5-二羟基苯甲醛和枯茗醛，对比两者发现，其中

3种醛类高温处理的含量均显著高于常温处理（P<

0.05），已有研究证实糠醛在高温预处理制取的山茶

油中相对含量较高[21]。而在 HT-SBEO中，仅检测出

两种醛类，分别是 2,5-二羟基苯甲醛（7.22%）和 2-苯

基-2-丁烯醛（2.25%）。在本研究中，NT-PO的己醛

含量显著高于其它工艺，而己醛主要是亚油酸降解产

生[22]，其呈青草香、果香和木质香。

醇类和酮类化合物被认为来自脂肪酸的 β-氧

化[23]，在 HT-PO中检测出较多的酮类物质，推测在

续表 4

序号 挥发性化合物 气味特征 CAS号 化学式
含量（mg/kg）

P VIP
NT-PO HT-PO NT-SBEO HT-SBEO NT-SCEO HT-SCEO

76 2-甲基癸烷 − 6975-98-0 C11H24 0.043±0.003a 0.012±0.003b 0.005 1.017

77 3,5-二甲基辛烷 − 15869-93-9 C10H22 0.033±0.004 0.005 1.011

78
2,2,6-三甲基辛

烷 − 62016-28-8 C11H24 0.014±0.002 0.005 1.004

79 苯乙烯 甜味，醋，花卉，
塑胶 100-42-5 C8H8 0.019±0.002b 0.025±0.002a 0.005 0.962

80 α-松油烯 柑橘、柠檬 99-86-5 C10H16 0.005±0.001b 0.280±0.038a 0.005 0.928

81 邻伞花烃 − 527-84-4 C10H14 0.019±0.002b 0.040±0.002a 0.005±0.003c 0.005 0.925

82 间伞花烃 − 535-77-3 C10H14 0.006±0.002b 1.111±0.464a 0.005 1.160

83 γ-松油烯 柑橘、柠檬 99-85-4 C10H16 0.034±0.003b 0.010±0.002b 1.619±0.491a 0.005 1.119

84 β-榄香烯 辛辣味、茴香 515-13-9 C15H24 0.023±0.002b 0.052±0.005a 0.005 0.935

85 正十四烷 轻微蜡质 629-59-4 C14H30 0.017±0.002b 0.045±0.004a 0.005 0.938

86
反式-α-香柠檬

烯
柠檬、桔子、

柑橘 13474-59-4 C15H24 0.021±0.002a 0.014±0.004b 0.005 1.082

87 α-柏木烯 木香 469-61-4 C15H24 0.008±0.002b 0.016±0.002a 0.005 0.924

88 反式石竹烯 甜香、果香、
木香 87-44-5 C15H24 0.021±0.003b 0.032±0.004a 0.005 0.945

89 （+）-beta-柏木烯 柏木、檀香 546-28-1 C15H24 0.005±0.001b 0.014±0.002a 0.005 0.934

90 罗汉柏烯 清香 470-40-6 C15H24 0.008±0.001b 0.011±0.002a 0.005 0.953

91 α-蒎烯 新鲜樟脑、木香 80-56-8 C10H16 0.153±0.031b 0.205±0.073a 0.006 1.061

92 桧烯 木香，潮湿的泥
土 3387-41-5 C10H16 0.070±0.018b 0.265±0.071a 0.005 1.121

93 （+）-柠檬烯 柑橘、橙子 5989-27-5 C10H16 0.490±0.068 0.005 1.284

94 蒎烯 草香、针叶树味 7785-70-8 C10H16 0.016±0.002a 0.006±0.001b 0.005 1.208

95 3-蒈烯 松木香 13466-78-9 C10H16 0.912±0.164 0.005 1.278

96 α-水芹烯 辛辣味、薄荷
味、 99-83-2 C10H16 0.026±0.002b 0.089±0.043a 0.005 0.966

烃类合计（32种） 合计 0.500±0.04c 0.381±0.00c 0.226±0.02c 0.275±0.01c 1.991±0.26b 3.552±1.03a

97
5-氨基-异噁唑-

3-酮 − 822-63-9 C3H4N2O2 0.002±0.001 0.005 0.903

98 2,6-二甲基吡嗪 可可，坚果，烤肉 108-50-9 C6H8N2 0.116±0.020 0.005 0.891

99 2-甲基吡嗪 烘烤味 109-08-0 C5H6N2 1.245±0.097 0.005 0.911

100 2,5-二甲基吡嗪 花生、坚果味 123-32-0 C6H8N2 1.058±0.103 0.005 0.911

101 2-乙酰吡咯 核桃、烤面包、
甘草 1072-83-9 C6H7NO 0.038±0.003a 0.013±0.004b 0.005 0.917

102 2-乙酰基呋喃 咖啡香气 1192-62-7 C6H6O2 0.047±0.003a 0.006±0.001b 0.005 0.903

103
2-乙基-5-甲基吡

嗪
坚果、花生、

可可香 13360-64-0 C14H20N4 0.280±0.026 0.005 0.907

104 2-乙基苯并呋喃 焦糖、坚果香 3131-63-3 C10H10O 0.022±0.003 0.005 1.027

105 蜂蜜曲菌素 − 1200-93-7 C10H10O3 0.032±0.004 0.005 1.027
杂环类合计（9种） 合计 0.002±0.00b 2.784±0.24a 0.00±0.00b 0.054±0.01b 0.00±0.00b 0.019±0.00b

总计（105种） 总计 1.363±0.17d 12.109±0.90a 0.466±0.01d 0.847±0.02d 3.350±0.40c 6.823±0.80b

注：“−”代表该化合物无明显特征气味；空白代表该化合物未检出；气味描述来源于网站：https://www.thegoodscentscompany.com/search2.html。
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高温的作用下可能会引发油脂发生氧化从而导致醇

类和酮类化合物的产生。此外，其醇类物质含量也较

高，与电子鼻结果相互论证。在 HT-PO中含量较高

的酮类是羟基丙酮、2,3-戊二酮和 4-环戊烯-1,3-二酮

等。HT-SBEO中的醇类物质占比较高（24.26%），其

中 2-乙基己醇、苯乙醇和雪松醇含量较高，这些醇类

均呈现花香、甜香以及焦糖香，对 HT-SBEO风味有

着重要的修饰作用[21]。

酯类物质可由脂质分解或酸类、醇类酯化反应

或美拉德反应生成，通常具有甜香、果香或脂香特

征[24]。在不同工艺条件下，HT-PO中的 γ-丁内酯含

量显著高于其它工艺制取的油样（P<0.05）。乙酸乙

酯仅在 NT-PO和 NT-SCEO中检测出，且含量相对

较低，而 NT-SBEO和 HT-SBEO的酯类主要为乙酸

瑞香 [草 ]酯和肉桂酸甲酯，二者赋予海南山茶油樱

桃和可可的香气。对 6种油样进行分析发现，经高

温处理的油样中酯类物质含量较高，这可能是由于在

高温作用下，海南山茶籽在制取过程中发生酸类、醇

类酯化反应以及美拉德反应，从而生成了更多的酯类

物质。酸类物质通常具有酸味和奶酪味[25]，在本研究

的 6种油样中，检测出的酸类物质含量较少，这表明

油脂氧化程度较低，与上述品质指标的结果具有一致

性[26]。

烃类物质是在 6种油样里出现最多的种类，含

量较高的有柠檬烯、α-松油烯和 α-蒎烯等，其中柠檬

烯具有柑橘、甜橙和柠檬特征香气，可能源于海南山

茶油中的甾醇或角鲨烯及其氧化产物的重排[24]。

海南山茶油检测出来的杂环类物质分别为吡嗪

类、呋喃类和吡咯类，这些物质主要存在于高温处理

的海南山茶油中，HT-PO中含有 6种杂环类物质，均

显著高于其它工艺（P<0.05），其中含量较高的杂环类

物质为 2-甲基吡嗪（1.245 mg/kg）和 2,5-二甲基吡嗪

（1.058 mg/kg）。在高温处理中，海南山茶籽中的氨

基和还原糖发生美拉德反应，从而产生吡嗪、吡咯和

呋喃等杂环类物质[27]，并在油脂制取的过程中进入

油脂。 
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2.2.4   基于 HS-SPME-GC-MS多元统计分析　以

105种挥发性化合物含量为因变量，不同制油工艺为

自变量进行主成分分析（图 2A）和 OPLS-DA（图 2B）。
由图可知，除了 SCE工艺制取的 2种油样相离较近，

其余 4种工艺制取的海南山茶油可被很好地区分

开，海南山茶油的前两个主成分（PC1和 PC2）的总

贡献率超过了 85%。同时对 OPLS-DA模型的 R2

和 Q2 值进行评估。模型中自变量拟合指数（ ）为

0.95，因变量拟合指数（ ）为 0.991，Q2 为 0.982，R2

接近 1表示模型拟合优秀。模型通过置换检验做进

一步验证，经过 200次置换检验，结果如图 2C所示，

模型预测指数（Q2）为−0.855，|Q2|>0.5，以上结果表

明，该模型不存在过拟合现象，因此，该方法可以用

于不同加工工艺制取的海南山茶油的风味物质差

异性分析。

根据 P<0.05且 VIP≥1[28]，筛选出来 46种差异

性关键化合物，将其绘制成聚类热图，利用颜色的变

化来表征不同样品中挥发性物质含量的差异。如

图 3所示，不同制油工艺制取的海南山茶油差异挥

发性物质的样本块分布具有显著差异。从聚类结果

中可以看出不同工艺聚成了两大类，为 HT-SBEO和

其它 5种，说明 HT-SBE工艺制取的海南山茶油与

其它工艺存在显著的不同，结合表 4可知，HT-SBEO
中 2-乙基己醇、油酸甲酯和乙酸异辛酯等 12种挥发

性化合物含量显著高于其它工艺。NT-SBEO受壬

酸、壬醛和丁烷等 6种挥发性化合物的影响，HT-
SCEO主要受二十烷和间伞花烃的影响，而 NT-
SCEO主要受 L-苏丁醇和蒎烯等物质的影响。对比

NT-PO和 HT-PO，HT-PO相对颜色偏蓝，差异性物

质较少，而 NT-PO有着 5种显著高于其它工艺的差

异挥发性化合物。综上，通过聚类热图分析可以更直

观地区分不同工艺之间的差异。 
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图 2    基于 GC-MS的不同工艺制取海南山茶油的分析

Fig.2    Analysis of Hainan camellia oil obtained
through different processes based on GC-MS

注：A：主成分得分图；B：OPLS-DA载荷散点图；C：OPLS-
DA模型的随机置换检验。
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2.2.5   基于 HS-GC-IMS挥发性成分分析　采用 HS-

GC-IMS法分析不同工艺海南山茶油样品中 VOCs

的差异与变化情况，数据以图 4中的三维形貌可视

化图谱表示。根据图 4可知，不同加工工艺制取的

海南山茶油挥发性化合物的峰信号分布上呈现相似

性，然而各油样中峰值信号强度存在差异，表明不同

油样中 VOCs的种类相似，但相对含量存在差异。

  

NT-PO HT-PO NT-SBEO HT-SBEO NT-SCEO HT-SCEO

图 4    不同工艺制取的海南山茶油 GC-IMS三维谱图
Fig.4    Three-dimensional GC-IMS spectra of Hainan camellia

oil prepared by different processes
 

为了深入研究挥发性有机化合物的变化情况，

本研究采用 NT-PO二维谱图作为基准参照，用其他

样品的图谱进行扣减（图 5）。扣除后的白色区域表

明 VOCs含量相同，红色和蓝色的区域则表明该挥

发性物质的含量分别高于和低于基准参照。如图 5
所示，海南山茶油中 VOCs在不同加工工艺下含量

差异主要集中在红框和绿框两个区域中，可以看出

HT-PO的 VOCs分布多于另外五种油样，而且 NT-
SBEO和 HT-SBEO的 VOCs分布相似，说明两种工

艺制取的海南山茶油风味有类似之处，这与电子鼻

的 PCA结果和 GC-MS结果一致。图中还可以观察

到常温处理大部分 VOCs含量低于高温处理，这是

因为常温处理的海南山茶油在较低的加工温度下，不

利于风味物质的形成从而不易被检出，说明 HS-GC-
IMS对微量物质检测的灵敏性要优于 HS-SPME-
GC-MS[29]。 

2.2.6   基于 HS-GC-IMS指纹图谱分析　虽然三维

谱图和二维谱图能够显示 VOCs在不同工艺制取油

样中的差异，但不能对谱图中 VOCs的细节信息进

行准确的分析，为了进一步对比不同工艺海南山茶

油 VOCs的差异，采用内置插件 Gallery Plot绘制了
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图 3    基于 GC-MS的不同工艺制取的海南山茶油关键
挥发性化合物聚类热图

Fig.3    Clustering heat map of key volatile compounds
in Hainan camellia oil prepared by different processes

based on GC-MS

 

1600
[26:41]

1400
[23:20]

1200
[20:01]

M
ea

su
re

m
en

t r
un

 (s
) [

m
in

]

800
[13:20]

1000
[16:41]

600
[10:01]

400
[06:40]

200
[03:21]

[+]NT-PO [+]HT-PO [+]NT-SBEO [+]HT-SBEO [+]NT-SBEO [+]HT-SBEO
0.0[V] 4.06[V]

6 8 10 6 8 10 6 8 10 6 8 10 6 8 10 6 8 10
Drift time (ms)

图 5    不同工艺制取的海南山茶油 GC-IMS二维谱图（差异对比）

Fig.5    GC-IMS two dimensional spectra of Hainan camellia oil prepared by different processes (comparison of differences)
注：图中红、绿框区域均为含量差异物质。
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6种油样挥发性物质的离子迁移指纹图谱，如图 6所

示。如果两种物质在指纹图谱结果中有相同的名称，

则为同一物质的单体（M）及其二聚体（D）[30]。

根据保留指数 RI和离子迁移时间 Dt对不同制

油工艺海南山茶油样的 VOCs进行定性分析，结果

如表 5所示。在所有海南山茶油样品中共鉴定出

69种 VOCs，鉴定出的 VOCs种类少于 HS-SPME-
GC-MS，主要包括醛类 12种、酮类 10种、醇类

3种、酸类 4种、酯类 15种、烃类 7种、杂环类

12种和其它（醚类和酚类）6种。对比可知，相较于

HS-SPME-GC-MS，GC-IMS鉴定出来的酯类更多。

而醚类和酚类物质仅在 GC-IMS中检测出，其中玫

瑰醚和苯甲醚呈现出玫瑰香和甜香，因其风味阈值较

低，是 6种山茶油风味的重要贡献物质，进一步印证

了两种检测方法可以互为补充来描述海南山茶油风

味物质。

对比图 6中的指纹图谱发现，不同制油工艺对

海南山茶油风味影响显著。A框中所选 VOCs在六

种油样中含量接近，其中 2-乙基呋喃、丙酸乙酯、异

戊醛（D）、乙酸乙酯和乙酸（D）等化合物含量较高，

可以被鉴定为共有的风味物质，浓度最高的丙酸乙酯

具有果香、朗姆酒香气、醚香的气味特征[31]。B框

是 HT-PO具有显著差异的 VOCs，多数为醛类和酯

类。C和 D框分别是 SCE和 SBE各制取的两种油

样中具有显著差异的 VOCs，主要是酯类和酮类。同

时观察到丙酸乙酯等物质用 HS-SPME-GC-MS法

并未检测到，表明两种检测方法可以互为补充来充分

描述海南山茶油风味物质。

 

A B C D

图 6    不同制油工艺下海南山茶油的 HS-GC-IMS指纹图谱

Fig.6    HS-GC-IMS fingerprint spectra of Hainan camellia oil prepared by different processes
注：图中 A框中为含量相近物质，B~D框中为含量差异性物质。

 

表 5    不同工艺制取的海南山茶油 GC-IMS分析

Table 5    GC-IMS analysis of Hainan camellia oil prepared by different processes

序号 挥发性物质 CAS号 分子式 气味描述 RI Rt（s） Dt（a.u.）

1 反式-2-癸醛 3913-71-1 C10H18O 橙子香 1245.9 783.200 1.490

2 反,顺-2,6-壬二烯醛 557-48-2 C9H14O 紫罗兰、黄瓜 1138.3 577.733 1.366

3 异戊醛 M 590-86-3 C5H10O 水果腐败 910.7 303.482 1.188

4 异戊醛 D 590-86-3 C5H10O 水果腐败 908.0 301.211 1.400

5 洋茉莉醛丙二醇缩醛 61683-99-6 C11H12O4 果香、花香 788.7 214.916 1.117

6 糠醛-d4 1219803-80-1 C5H4O2 − 1449.6 1393.624 1.086

7 糠醛 M 98-01-1 C5H4O2 烤面包、杏仁味 1397.1 1201.405 1.087

8 糠醛 D 98-01-1 C5H4O2 烤面包、杏仁味 1396.5 1199.458 1.332

9 异丁醛 78-84-2 C4H8O 湿的稻草、谷物 784.9 212.645 1.276

10 反-2-己烯醛 6728-26-3 C6H10O 清香、果香 1191.5 671.627 1.182

11 （-）-香茅醛 5949-05-3 C10H18O 柠檬草、柑橘香 1448.4 1388.735 1.358

12 兔耳草醛 103-95-7 C13H18O 甜香、清香、花香 1432.6 1328.226 1.360
醛类合计（12种）

13 N-乙基吡咯烷酮 2687-91-4 C6H11NO − 1120.8 549.840 1.555

14 异丙叉丙酮 141-79-7 C6H10O 薄荷味、蜂蜜 1085.5 497.638 1.112

15 2-甲基四氢呋喃-3-酮 3188-00-9 C5H8O2 坚果香、奶油香 1310.9 941.271 1.074
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续表 5

序号 挥发性物质 CAS号 分子式 气味描述 RI Rt（s） Dt（a.u.）

16 3-羟基-2-丁酮 M 513-86-0 C4H8O2 奶油香、脂肪 1299.5 911.495 1.071

17 3-羟基-2-丁酮 D 513-86-0 C4H8O2 奶油香、脂肪 1298.7 909.340 1.327

18 甲基异丁基甲酮 108-10-1 C6H12O − 997.3 387.778 1.178

19 L-香芹酮 99-49-0 C10H14O 留兰香 1342.3 1028.802 1.322

20 二丙基甲酮 123-19-3 C7H14O 果香、乳酪香 1157.2 609.555 1.212

21 3-庚酮 106-35-4 C7H14O 果香、甜香、青香 1140.0 580.483 1.210

22 甲基庚烯酮 110-93-0 C8H14O 清香、果香 1307.9 933.548 1.162
酮类合计（10种）

23 异丁醇 78-83-1 C4H10O 清香 1142.8 585.197 1.171

24 正戊醇 71-41-0 C5H12O 面包香、酒香、果香 1277.3 856.171 1.255

25 3-辛醇 3191-86-4 C8H16O 坚果香，蘑菇香 1448.1 1387.920 1.158
醇类合计（3种）

26 乙酸 M 64-19-7 C2H4O2 酸味 1394.2 1191.672 1.055

27 乙酸 D 64-19-7 C2H4O2 酸味 1391.7 1183.236 1.159

28 正戊酸 109-52-4 C5H10O2 腐败味 906.7 300.076 1.235

29 脱氢乙酸 520-45-6 C8H8O4 − 1467.1 1464.452 1.299
酸类合计（4种）

30 戊酸乙酯 539-82-2 C7H14O2 − 1123.3 553.768 1.271

31 丙酸乙酯 105-37-3 C5H10O2 果香、朗姆酒香气 954.6 343.619 1.143

32 乙酸乙酯 M 141-78-6 C4H8O2 果香、酒香 876.0 275.096 1.095

33 乙酸乙酯 D 141-78-6 C4H8O2 果香、酒香 869.3 269.986 1.332

34 （-）-乳酸乙酯 687-47-8 C5H10O3 果香、酒香 809.5 227.974 1.151

35 乙酸甲酯 79-20-9 C3H6O2 微甘香、果香 795.2 218.890 1.195

36 乙酸桂酯 103-54-8 C11H12O2 甜香、膏香、花香 1468.0 1467.907 1.080

37 己酸丁酯 626-82-4 C10H20O2 菠萝、葡萄酒香 1444.7 1374.474 1.471

38 异硫氰酸烯丙酯 57-06-7 C4H5NS 臭味、辣味 1369.7 1111.859 1.095

39 乙酸二氢香芹酯 20777-49-5 C12H20O2 玫瑰香、薄荷味 1309.0 936.257 1.229

40 异戊酸丁酯 109-19-3 C9H18O2 香蕉香、蓝干酪香 1286.7 879.163 1.385

41 甲酸乙酯 109-94-4 C3H6O2 辛辣味、朗姆酒香 799.7 221.729 1.071

42 丙酸异丁酯 540-42-1 C7H14O2 菠萝香、朗姆酒香 881.0 279.070 1.284

43 反-2-己烯酸乙酯 27829-72-7 C8H14O2 清香、果香 1062.6 466.404 1.323

44 母菊酯 39255-32-8 C8H16O2 − 1168.0 628.412 1.300
酯类合计（15种）

45 丁基苯 104-51-8 C10H14 − 1298.1 907.903 1.210

46 水芹烯 99-83-2 C10H16 辛辣味、薄荷味 1169.3 630.769 1.221

47 正十一烷 1120-21-4 C11H24 汽油 1097.6 514.871 1.238

48 β−蒎烯 127-91-3 C10H16 松木香、树脂香 1139.0 578.911 1.297

49 丁基环己烷 1678-93-9 C10H20 − 1080.1 490.099 1.255

50 γ−松油烯 99-85-4 C10H16 柑橘、柠檬 1270.5 839.772 1.213

51 1,4-二氯苯 73513-56-1 C6H2Cl2 − 1445.1 1375.900 1.132
烃类合计（7种）

52 四氢吡咯 123-75-1 C4H9N − 1030.1 425.475 1.046

53 2-乙基呋喃 3208-16-0 C6H8O 焦香、甜香、咖啡香 964.5 353.443 1.042

54 2-甲氧基-3-异丁基吡嗪 24683-00-9 C9H14N2O 青甜椒、胡椒香 1480.6 1521.464 1.308

55 2,4,5-三甲基噻唑 13623-11-5 C6H9NS 可可香、坚果香 1423.8 1295.426 1.148

56 2-甲基-3-甲硫基呋喃 63012-97-5 C6H8OS 辛香、葱蒜香 1351.4 1055.759 1.104

57 2-乙基吡啶 100-71-0 C7H9N 不愉快气味 1334.1 1005.166 1.106

58 2-甲基吡嗪 109-08-0 C5H6N2 烘烤味 1288.2 882.756 1.087

59 异喹啉 119-65-3 C9H7N 茴香油香 1286.4 878.445 1.196

60 2,4-二甲基噻唑 541-58-2 C5H7NS 可可香、肉香 1281.2 865.512 1.093

61 四氢呋喃 109-99-9 C4H8O − 648.4 144.518 1.082

62 4,5-二甲基噻唑 3581-91-7 C5H7NS 青香、烤坚果香 1362.0 1087.850 1.480

63 左旋玫瑰醚 3033-23-6 C10H18O 玫瑰香 1121.8 551.491 1.365
杂环类合计（12种）
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以 69种 VOCs含量为因变量，不同制油工艺

为自变量进行主成分分析（图 7A）和 OPLS-DA
（图 7B）。由图可知，6种海南山茶油可被很好地区

分开，海南山茶油的前两个主成分（PC1和 PC2）的
总贡献率超过了 85%，说明前两个主成分可以反映

出大部分的样品信息。NT-SBEO和 HT-SBEO样

品接近说明两种油样风味相似，这与上文 GC-MS数

据论述结果一致。同时对 OPLS-DA模型的 R2 和

Q2 值进行评估。模型中自变量拟合指数（ ）为

0.984，因变量拟合指数（ ）为 0.996，Q2 为 0.978，

R2 接近 1表示模型拟合优秀。

模型采用置换检验做进一步验证，只有检验未

过拟合的模型才能用于数据可视化分析和 VIP值的

计算。经过 200次置换检验，结果如图 7C所示，模

型预测指数（Q2）为−0.927，|Q2|>0.5，以上结果表明，

该模型不存在过拟合现象，因此，该方法可以用于不

同加工工艺制取的海南山茶油的风味物质差异性

分析。

VIP值越大表明该物质对风味的贡献度越大[32]，

通过对挥发性物质含量的 VIP值大小进行分析，按

照 VIP≥1和 P<0.05的原则筛选出了 29种挥发性

物质，图 7D中方框区域为贡献值较大的的关键差异

挥发性合物。主要包括 4种醛类、1种醇类、1种酸

类、5种酯类、4种酮类、3种烯烃类和 11种杂环类

续表 5

序号 挥发性物质 CAS号 分子式 气味描述 RI Rt（s） Dt（a.u.）

64 4-乙基愈创木酚 2785-89-9 C9H12O2 大豆香、草药香 1246.9 785.557 1.242

65 苯甲醚 100-66-3 C7H8O 茴香、甜香 1353.1 1060.670 1.064

66 玫瑰醚 16409-43-1 C10H18O 玫瑰香 1369.9 1112.508 1.364

67 二甲基二硫醚 624-92-0 C2H6S2 不愉快气味 1065.0 469.635 1.147

68 3-戊烯腈 16529-66-1 C5H7N 刺激性气味 708.3 171.201 1.178

69 糠基甲基硫醚 1438-91-1 C6H8OS 洋葱味，咖啡香 1432.8 1328.838 1.144
其它合计（6种）

总计（69种）

注：M、D分别代表物质的单体、二聚体；“−”代表无明显特征气味。RI：保留指数；Rt：保留时间；Dt：离子迁移时间。气味描述来源于网站：
https://www.thegoodscentscompany.com/search2.html。
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图 7    基于 GC-IMS的不同工艺制取海南山茶油分析

Fig.7    Analysis of Hainan camellia oil obtained through different processes based on GC-IMS
注：A：主成分得分图；B：OPLS-DA载荷散点图；C：OPLS-DA模型的随机置换检验；D：VIP值。
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物质，推测这些类物质可能是海南山茶油重要挥发性

化合物。 

3　结论
本研究集中探讨了不同工艺对海南山茶油风味

品质的影响。结果表明，在出油率方面，HT-SCE工

艺表现最为优异；而在酸价和碘值方面，SCE工艺所

制取的油样酸价相对较低而碘值较高；就水分含量而

言，NT-SCEO与 HT-SCEO显著高于其它工艺制取

的油样（P<0.05）；在过氧化值方面，HT-P和 HT-
SCE工艺油样数值最低。从脂肪酸组成来看，不同

制油工艺所制取的海南山茶油在脂肪酸种类上具有

一致性，其中油酸比例均超过 75%，棕榈酸、亚油酸

和硬脂酸次之。NT-SCE工艺制取的油样中油酸占

比最高，综合基础理化指标，超临界 CO2 技术制取的

海南山茶油具有较高营养价值。在风味研究方面，共

鉴定出 160种挥发性化合物。这些化合物在 6种制

油工艺制取的海南山茶油中，其类别总体相似，但含

量存在显著差异。除 HT-P工艺外，SCE工艺制取的

油样中 VOCs含量显著高于其它 3种油样（P<0.05）。
在相同工艺条件下，经高温烘焙处理的油样 VOCs
含量均高于常温处理的油样，且其醛类、酮类和酯类

物质含量也相对较高。此外，醚类和酚类化合物仅

在GC-IMS检测中被发现。采用OPLS-DA对GC-MS
和 GC-IMS数据分别筛选出 46和 29种差异挥发性

物质，继而通过聚类热图进一步直观地呈现了 6种

海南山茶油的差异。综上可以看出超临界 CO2 技术

更适用于海南山茶油的制取。该研究为海南山茶油

的加工工艺选择提供了理论依据。

本研究目前尚未解析不同工艺制取的海南山茶

油关键香气贡献物质以及加工工艺对香气影响的机

理，因此后续研究可着重于关键香气贡献物质的鉴定

和通过代谢途径解析不同工艺产生风味变化的原因，

为海南山茶油实际生产中加工工艺的应用提供进一

步的理论依据。

© The Author(s)  2025.  This  is  an  Open  Access  article
distributed  under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution
License (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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