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摘要:目的:研究辣椒面颗粒度对辣椒油理化性质和挥发

性风味物质的影响.方法:采用高效液相色谱、色差仪等

测定不同颗粒度(３５,３０,２６,２０目)机械粉碎的辣椒面制

备辣椒油样品(KLD２ＧKLD５)的辣椒素类物质含量、色差

和过氧化值,利用气相色谱—离子迁移谱(GCＧIMS)结合

主成分分析(PCA)、偏最小二乘判别分析(PLSＧDA)、热

图聚类分析等多元统计方法对辣椒油样品的挥发性风味

物质的种类和含量进行测定和统计学分析,并与传统手

工磨 制 辣 椒 油 样 品 (KLD１)进 行 对 比.结果:KLD２Ｇ
KLD５辣椒油样品中,辣椒素含量、二氢辣椒素含量、辣椒

素类物质总量、斯科维尔指数和辣度均随辣椒面颗粒度

的增大而减小,过氧化值随辣椒面颗粒度的增大而增大,

亮度L∗ 随 辣 椒 面 颗 粒 度 的 减 小 呈 先 增 加 后 减 小 趋 势

(P＜０．０５).经 GCＧIMS共鉴定出５８种挥发性有机化合

物(VOCs),主要包括醇类１０种、醛类１８种、酮类１２种、

羧酸类４种、酯类７种、杂环类５种、硫醚类２种.由 GCＧ
IMS指纹图谱结合 VOCs的相对百分含量可知,KLD２Ｇ
KLD５样品的 VOCs种类相同,含量各有差异;KLD１样

品的 VOCs种类和含量与 KLD２ＧKLD５的差异较大.经

PLSＧDA共筛选出５种辣椒油的关键差异标志物１４种.

５种辣椒油样品 VOCs的PCA、最邻近分析、热图聚类分

析结果与 GCＧIMS指纹图谱结果一致,能将各样品准确

区分,KLD１风味最为独特.结论:辣椒面颗粒度对辣椒

油中辣椒素和二氢辣椒素的溶出率、过氧化值、亮度L∗

影响较大且差异显著(P＜０．０５),对辣椒油挥发性风味化

合物的种类无明显影响,但各样品的 VOCs含量存在一

定差异.

关键词:辣 椒 油;辣 椒 面;颗 粒 度;气 相 色 谱—离 子 迁 移

谱;挥发性风味物质;偏最小二乘判别分析

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoinvestigatetheeffectsof

granularityofpaprikaonthephysicalandchemicalpropertiesand

volatileflavorcompoundsofchilioil．Methods:Chilioilsamples
(KLD２ＧKLD５)werepreparedfrom mechanicallycrushedpaprika

withdifferentgranularity (３５,３０,２６,２０ mesh),andthe

content of capsaicinoids, chromatic aberration value, and

peroxide value of oil samples were determined by high

performanceliquidchromatography(HPLC),colorimeterand

other methods．The types and contents of volatile flavor

compoundsweredetectedandanalyzedbygaschromatographyＧ

ion mobilityspectrometry (GCＧIMS)combined withprincipal

componentanalysis (PCA),partialleastsquaresdiscriminant

analysis(PLSＧDA),andheatmapclusteranalysis．Inaddition,a

comparativeanalysiswasperformed withthetraditionalhandＧ

milledchilioilsample(KLD１)．Results:IntheKLD２ＧKLD５chili

oilsamplesprepared with mechanicallycrushed paprika,the

concentrationofcapsaicin,dihydrocapsaicinandcapsaicinoids,

scovilleheatunits(SHU)andpungencydegreedecreasedwith

theincreaseofthegranularityofpaprika．Theperoxidevalue

increaseswiththeincreaseofthegranularity,andthebrightness

L∗increasedfirstandthendecreasedwiththedecreaseofthe

granularity,andtherewasasignificantdifference(P＜０．０５)had

beenobserved．Atotalof５８volatileorganiccompounds(VOCs)

were identified by GCＧIMS, mainly including: alcohols,

aldehydes,ketones,carboxylicacids,esters,heterocyclicsand

thioethers,with１０,１８,１２,４,７,５and２typesrespectively．
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GCＧIMSfingerprintscombined withtherelativepercentageof

VOCsshowedthatthetypesofVOCsinKLD２ＧKLD５samples

werethesame,butthecontentsweredifferent．Thetypesand

contentofVOCsin KLD１ werequitedifferentfromthosein

KLD２ＧKLD５．Fourteenkeydifferentialmarkersof５chilioils

werescreenedbyPLSＧDA．Theresultsofprincipalcomponent

analysis,nearestneighboranalysis,and heat mapclustering

analysisofVOCsinfivekindsofchilioilsampleswereconsistent

withtheresultsofGCＧIMSfingerprints．Thesesamplescouldbe

accuratelydistinguishedandtheflavorofKLD１ wasthe most

unique．Conclusion:Thegranularityofpaprikahadasignificant

impactonthedissolutionrateofcapsaicinanddihydrocapsaicinin

chilioil,peroxidevalue,andbrightnessL∗ (P＜０．０５),buthas

noeffectonthetypesofvolatileflavorcompoundsinchilioil．

However,thecontentofvolatileflavorcompoundsin each

samplehadacertaindifference．

Keywords:chilioil;paprika;granularity;gaschromatographyＧ

ionmobilityspectrometry(GCＧIMS);volatileflavorcompounds;

partialleastsquaresdiscriminantanalysis(PLSＧDA)

辣椒油俗称红油,是辣椒深加工产业的主要产品之

一[１].在传统川菜的２５种复合味型中,就有直接用辣椒

油命名的“红油味”,常见用红油调味的经典川菜有红油

火锅、毛血旺等[２].此外,辣椒油产业也是贵州、四川等

省份的支柱产业之一[３].

辣椒油除含有丰富的辣椒素类化合物、类胡萝卜素

等营养成分外[１,４],更因其独特的风味而深受广大消费者

的喜爱[５].辣椒油的风味取决于所用干辣椒原料、加工

条件等.加工条件的控制对风味物质的形成至关重要,

在其加工过程中会发生氧化、水解、降解、脱羧、脱水、美
拉德反应和Strecker降解反应等,从而促使香气前体物

质释放香味[６].由于加入的原配料和加工工艺不同,辣

椒油的色泽、亮度、辣味、香味、口感等综合评价所体现出

来的风味各异[３,７－８].季德胜等[５]采用感官评价结合顶

空—固相 微 萃 取 (HSＧSPME)和 气 相 色 谱—质 谱 联 用

(GCＧMS)技术研究了不同煎制条件制备的北京红辣椒油

的风味物质组成,发现煎制程度显著影响辣椒油中酮类、

呋喃类、萜烯类及烯醛类等化合物的种类和峰面积比.

杨芳等[９]采用气相色谱—离子迁移谱(GCＧIMS)等技术

研究了５种不同品种辣椒对制成的辣椒油的辣椒素类物

质含量、色差、过氧化值、挥发性有机化合物的影响,结果

表明用涮涮辣制备的辣椒油中辣椒素含量、辣度、红度、

黄度均最高,过氧化值最低,风味物质中酯类物质最多且

风味最为独特.张洪新等[８]采用 HSＧSPMEＧGCＧMS技术

对１４种辣椒油制品—辣椒油和油辣椒的挥发性香气成

分进行测定,其中辣椒油中共检出４８种挥发性成分,油
辣椒中检出５２种挥发性成分,主要包括烷烃类、烯烃类、

醛类、酮类、酯类、醇类.Loizzo等[１０]以橄榄油作为油基

制作辣椒油,研究了辣椒油的总酚、总黄酮含量和抗氧化

活性.Caporaso等[１１]采用SPMEＧGCＧMS技术研究了辣

椒油在灌装３０d内的辣椒素、抗氧化活性和挥发性风味

成分的变化规律.李东等[１２]以精制牛油和干制辣椒为主

要原料,利用热浸法制取辣椒风味牛油,优化了辣椒风味

牛油加工工艺.杨慧等[１３]采用感官评价及 GCＧIMS分析

了不同油温下由辣椒粉和香辛料混合制备的复合辣椒油

的风味特征及挥发性有机化合物(VOCs),GCＧIMS共鉴

定出醛类、酮类及萜烯类 VOCs４５ 种,油温对辣椒油中

VOCs的种 类 无 影 响,不 同 油 温 的 辣 椒 油 香 气 特 异 性

明显.

GCＧIMS联用技术是近年来出现的一种新型气相分

离和检测技术,具有高分辨率、高灵敏度、分析高效、操作

简便等特点,特别适合于挥发性有机化合物的痕量检测,
被广泛应用于食品品质检测[１４－１６]、中药材挥发性有机物

的鉴定和表征[１７]、环境中关键气味物质的监测[１８－１９]等方

面.目前,有关辣椒油品质影响因素的研究主要集中在

煎制条件、辣椒种类、载体油脂种类、灌装时间等,而采用

GCＧIMS技术研究辣椒颗粒度对辣椒油特征风味和品质

的研究尚未见报道.
研究拟基于 GCＧIMS等技术对不同颗粒度辣椒面制

备的辣椒油的理化性质和挥发性风味物质进行测定,通
过主成分分析(PCA)、偏最小二乘判别分析(PLSＧDA)、
热图聚类分析等方法进行多元统计分析,并与传统手工

磨制辣椒油样品进行对比分析,以期为开发特异香型辣

椒油和辣椒油的工业化、标准化生产提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

干红二荆条辣椒:市售;
精制食用盐:四川省盐业总公司;
金龙鱼玉米油:益海嘉里(重庆)粮油有限公司;
冰乙酸、可溶性淀粉、碘化钾、硫代硫酸钠、二氯甲

烷:分析纯,成都市科隆化学品有限公司.

１．２　主要仪器设备

食品风味分析仪:FlavorSpec 型,含 CTC自动顶空

进样器、LaboratoryAnalyticalViewer(LAV)分析软件、

GC×IMSLibrarySearch软件及软件内置的 NIST 数据

库和IMS数据库对物质进行定性分析,德国 GAS公司;
高效液相色谱仪:戴安 Ultimate３０００型,赛默飞世

尔科技有限公司;
万分之一分析天平:IS１２８型,上海西塘生物科技有

限公司;
粉碎机:FP１２Q２Ｇ４００A型,美的集团股份有限公司.

１．３　试验方法

１．３．１　样品制备　参照文献[９]并修改.干红二荆条辣
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椒,微波功率１０００W 下加热１min,冷却,粉碎,过筛,加
入４％(以辣椒面质量计)食盐,混匀备用.称取１００g玉

米油,１８０℃熬制,加入至预先备好的２４g辣椒面中,迅
速搅拌１min,自然降温,浸提２４h,取上清油液,编号待

测.在模拟传统手工磨制辣椒油模型时,辣椒面在研钵

中手工研磨２０min(不过筛,颗粒直径≤ ２mm),其他制

备环节与上述工艺相同.

样品编号规则:手工磨制辣椒油样品编号为 KLD１;

经机械粉碎后依次用３５,３０,２６,２０目的样品筛过筛,分
别得到颗粒直径≤０．５０,０．５０~０．６０,０．６０~０．７１,０．７１~
０．９０mm 的辣椒面,再分别制备成辣椒油样品,对应编号

依次为 KLD２、KLD３、KLD４、KLD５.

１．３．２　辣椒素类物质检测　参照 GB/T２１２６６—２００７.

色谱柱为ZorbaxSBＧC１８(４．６mm×２５０mm×５μm)石英

毛细管柱;流动相为甲醇＋水(V甲醇 ∶V水 为６５∶３５);紫
外光波长２８０nm;流速１mL/min;柱温３０℃.

１．３．３　过氧化值测定　参照 GB５００９．２２７—２０１６.

１．３．４　色差测定　利用色差仪测定样品的亮度L∗ 、红度

a∗ 、黄度b∗ 值,平行测定３次.

１．３．５　挥发性有机化合物(VOCs)检测　取１．５g辣椒油

样品于２０mL顶空瓶中,８０℃孵化２０min,顶空进样,进
样体积５００μL;进样针温度８５ ℃;振荡加热;孵化转速

５００r/min;不分流;清洗时间５min,采用气相—离子迁移

谱仪进行测定;分析时间４０min;平行测定３次.
(１)GC条件:色谱柱为 WAX (３０m×０．５３mm×

１μm)石英毛细管柱;色谱柱温度６０℃;载气为 N２(纯度≥
９９．９９９％);IMS温度４５℃;载气流速:０~２min,２mL/min;

２~１０min,１０mL/min;１０~４０min,１００mL/min.
(２)IMS条件:漂移管长度９．８cm,管内线性电压

５００ V/cm,漂 移 管 温 度 ４５ ℃,漂 移 气 为 N２ (纯 度 ≥
９９．９９９％),漂移气流速１５０mL/min.

１．３．６　数据处理　利用 FlavorSpec 配备的 Laboratory
AnalyticalViewer(LAV)分析软件及 GC×IMSLibrary
Search定性软件对辣椒油样品的 VOCs进行采集和分

析;利用软件内置的 NIST 数据库和IMS数据库对物质

进行定性分析.采用 Excel和 Origin软件进行数据统计

和绘图;采用SPSS２６．０软件对样品间差异进行 ANOVA
检验分析,利用 Duncan方法进行显著性差异(P＜０．０５)

分析;采用 SIMCA１４．１软件进行偏最小二乘判别分析

(PLSＧDA);运用 R语言进行热图聚类分析,结果用平均

值±标准差表示.

２　结果与分析

２．１　辣椒油中辣椒素类物质含量

由表１可知,５种辣椒油样品的辣椒素类物质总量、

辣度分别为０．１４２~０．３８４g/kg,１４．６０~３９．４４.辣椒油样

品的辣椒素含量、二氢辣椒素含量、辣椒素类物质总量、

斯科维尔指数和辣度随辣椒面颗粒度的增大而减小,且
差异显著(P＜０．０５),与尹敏等[２０－２１]的结果一致,其原因

可能是辣椒面颗粒度越细,辣椒面与植物油接触面越大,

更有利于辣椒素、二氢辣椒素等辣味物质的溶出.在传

统手工辣椒油模型 KLD１样品中,由于各种颗粒度的辣

椒面共存,其辣椒素类物质含量位于 KLD２与 KLD３之

间.因此,生产辣椒油时,可根据辣椒油所需辣度来选择

适宜的辣椒面颗粒度.

２．２　辣椒油的过氧化值

由图 １ 可 知,KLD２~KLD５ 中 过 氧 化 值 依 次 为

KLD２＜KLD３＜KLD４＜KLD５,且差异显著(P＜０．０５).

其原因可能为 KLD２~KLD５均为机械粉碎的辣椒面,粉

碎方式相同,仅辣椒面颗粒度不同,辣椒素类等具有还原

性的物质的溶出呈规律性变化,即辣椒面颗粒度越小,溶
出率越高,还原能力越强,从而使得辣椒油样品过氧化值

越低.因此,制备辣椒油时,可根据产品对抗氧化能力的

需求来选择合适的辣椒面颗粒度.传统手工辣椒油模型

KLD１的过氧化值与 KLD４的相当,可通过控制辣椒面颗

粒度来调控过氧化值.

２．３　辣椒油的色差

由图２可知,KLD２~KLD５的L∗ 、a∗ 、b∗ 的变化规

律均为 KLD３＞KLD４＞KLD５＞KLD２,即随着辣椒面颗

粒度的减小呈先增加后减小趋势,在KLD３时达到最大

表１　辣椒油中辣椒素类物质含量†

Table１　Contentofcapsaicinoidsinchilioilsamples(n＝３)

编号
辣椒素含量/

(gkg－１)

二氢辣椒素含量/

(gkg－１)

辣椒素类物质总量/

(gkg－１)

斯科维尔指数

(SHU)
辣度级别

KLD１ ０．１５６±０．００４b ０．０５４±０．００２b ０．２３４±０．００３b ３６０３．００±４５．０３b ２４．０２±０．３０b

KLD２ ０．２４９±０．００５a ０．０９６±０．００１a ０．３８４±０．００６a ５９１６．３３±８９．４９a ３９．４４±０．６０a

KLD３ ０．１３０±０．００２c ０．０４９±０．０００c ０．１９９±０．００２c ３０７３．６７±３１．７９c ２０．４９±０．２１c

KLD４ ０．１１７±０．００１d ０．０４４±０．００１d ０．１７９±０．００１d ２７６０．３３±１５．５０d １８．４０±０．１０d

KLD５ ０．０９３±０．００３e ０．０３５±０．００１e ０．１４２±０．００３e ２１８９．３３±４０．８２e １４．６０±０．２７e

　　　　†　同列小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５).
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小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图１　辣椒油样品的过氧化值

Figure１　Peroxidevalueofchilioilsamples

值且与其余样品间差异显著(P＜０．０５).造成这一现象

的原因可能是随着辣椒面颗粒度的增大,辣椒面与植物

油的接触面积减小,而使得色素成分萃取效率降低;但是

辣椒面颗粒度进一步减小,较大的接触面积使辣椒面边

缘接触热油后发生美拉德反应,生成更多焦黑物质,使得

小写字母不同表示差异显著(P＜０．０５)

图２　辣椒油样品的色差值

Figure２　Chromaticaberrationvalueofchilioilsamples

样品变暗变黑[２２],与陈吉江等[４]的结果一致.传统手工

辣椒油模型 KLD１的L∗ 较暗,a∗ 和b∗ 均较小.

２．４　辣椒油的挥发性风味物质

２．４．１　辣椒油挥发性风味物质的鉴定　由表２可知,５种

辣椒油中共检出５８种VOCs,７４个信号峰,分别为醇类

表２　辣椒油中已定性挥发性有机化合物列表†

Table２　ListofqualitativeVOCsinchilioilsamples

编号 化合物名称 保留指数 保留时间/s 迁移时间/ms 气味描述

A１ (Z)Ｇ３Ｇ己烯醇 １３５９．８ ９３７．６７９ １．２３２２２ 辛辣、清香

A２ 戊醇ＧM １２６９．０ ７７１．８４４ １．２５４２１ 辛辣、杂醇香

A３ 戊醇ＧD １２６８．３ ７７０．８２９ １．５１２３７ 辛辣、杂醇香

A４ ３Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丁醇 １２２５．８ ７０５．８７４ １．２４１０４ 辛辣味、果香

A５ １Ｇ戊烯Ｇ３Ｇ醇 １１８２．６ ６３７．８７４ ０．９４０７３ 辛辣味

A６ １Ｇ丁醇ＧM １１６６．８ ６０５．３９７ １．１８３０９ 果香

A７ １Ｇ丁醇ＧD １１６６．３ ６０４．３８２ １．３７８０２ 果香

A８ ２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丙醇 １１１４．６ ５０８．９７９ １．１７２５５ 酒香

A９ １Ｇ丙醇ＧM １０６１．１ ４３１．６６６ １．１１１０３ 酒精味、发酵味

A１０ １Ｇ丙醇ＧD １０６０．１ ４３０．４０６ １．２４９５４ 酒精味、发酵味

A１１ 乙醇 ９５６．０ ３２５．２１８ １．１３０９７ 酒香

A１２ 叔丁醇 ９３０．３ ３０６．９５２ １．３１９８５ 酒香

A１３ ２Ｇ丁醇 １０４３．４ ４０９．６２０ １．１４７７６ 果香

B１ 苯乙醛 １７６２．９ ２２４８．６７７ １．２５６９８ 玫瑰香、甜香

B２ ３Ｇ甲硫基丙醛 １４７６．９ １２０８．８２５ １．０９３５６ 土豆味、蔬菜味

B３ 壬醛 １４０４．７ １０３３．５３８ １．４７６４８ 柑橘香、脂肪香

B４ (E)Ｇ２Ｇ辛烯醛 １４４０．６ １１１７．４１６ １．３３４２５ 辛辣、脂肪香

B５ (E)Ｇ２Ｇ庚烯醛ＧM １３３４．３ ８８７．０８６ １．２６００５ 辛辣、脂肪香

B６ (E)Ｇ２Ｇ庚烯醛ＧD １３３３．６ ８８５．７５５ １．６６８１８ 辛辣、脂肪香

B７ 辛醛 １２９１．９ ８０９．３９６ １．３７８０２ 脂肪香

B８ ２Ｇ己烯醛 １２６１．９ ７６０．６８０ １．１９２３１ 清香、脂肪香

B９ (E)Ｇ２Ｇ己烯醛 １２３４．８ ７１９．０６８ １．１８１７７ 清香、脂肪香

B１０ 庚醛ＧM １２０３．１ ６７３．３９７ １．３２９２９ 脂肪香、柑橘香

B１１ 庚醛ＧD １２０１．６ ６７１．３６７ １．６９９４１ 脂肪香、柑橘香

B１２ (E)Ｇ２Ｇ戊烯醛ＧM １１５５．０ ５８２．０５４ １．１０５３７ 果香、辛辣味

B１３ (E)Ｇ２Ｇ戊烯醛ＧD １１５５．０ ５８２．０５４ １．３５９５８ 果香、辛辣味
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　　　　　　续表２

编号 化合物名称 保留指数 保留时间/s 迁移时间/ms 气味描述

B１４ 己醛ＧM １１０７．３ ４９６．８００ １．２６０８０ 青草香、脂肪香

B１５ 己醛ＧD １１０９．１ ４９９．８４５ １．５６２４３ 青草香、脂肪香

B１６ 戊醛ＧM １００８．５ ３６９．３０９ １．１７３９９ 发酵香、果香

B１７ 戊醛ＧD １００９．０ ３６９．９３８ １．４２４７８ 发酵香、果香

B１８ ３Ｇ甲基丁醛 ９３８．４ ３１２．６２０ １．３９８５５ 巧克力桃脂味

B１９ 丁醛 ９０１．１ ２８７．４２６ １．２８１０２ 巧克力味

B２０ 丙烯醛 ８７７．２ ２７２．３０９ １．０６１７２ 果香

B２１ 丙醛 ８２７．２ ２４３．３３５ １．１３９３７ 飘逸辛辣味

B２２ ２Ｇ甲基丙醛 ８３９．７ ２５０．２６３ １．２７９９７ 花香、辛辣味

B２３ 二乙醇缩乙醛 ９１９．２ ２９９．３９３ １．０３５４８ 甜香、坚果香

C１ １Ｇ羟基Ｇ２Ｇ丙酮ＧM １３１６．７ ８５３．８０１ １．０４８２５ 辛辣的甜味

C２ １Ｇ羟基Ｇ２Ｇ丙酮ＧD １３１６．８ ８５４．０５３ １．２３０５０ 辛辣的甜味

C３ 乙偶姻ＧM １３０１．８ ８２６．６５０ １．０５９２７ 奶油味

C４ 乙偶姻ＧD １３０２．３ ８２７．６６５ １．３３０６１ 奶油味

C５ １Ｇ辛烯Ｇ３Ｇ酮 １３１４．６ ８４９．９９３ １．２８４５１ 蘑菇味

C６ 环己酮 １３１６．２ ８５３．０３８ １．１５１４７ 薄荷味

C７ ２Ｇ庚酮 １１９１．１ ６５６．１４３ １．２６４７５ 果味、辛辣味、木味

C８ ４Ｇ甲基Ｇ３Ｇ戊烯Ｇ２Ｇ酮 １１３３．２ ５４１．４５７ １．１１１９６ 土豆味

C９ ２,３Ｇ戊二酮 １０８５．３ ４６３．７８９ １．２２６４６ 黄油味

C１０ １Ｇ戊烯Ｇ３Ｇ酮ＧM １０４８．０ ４１５．２８９ １．０７６４１ 辛辣味

C１１ １Ｇ戊烯Ｇ３Ｇ酮ＧD １０４６．５ ４１３．３９９ １．３１１４５ 辛辣味

C１２ ２Ｇ戊酮 １００４．４ ３６４．９００ １．３４７１３ 果味

C１３ 丁二酮 ９７６．１ ３４０．３３５ １．１８３４４ 黄油味

C１４ ２Ｇ丁酮 ９２６．６ ３０４．４３２ １．２４７４４ 果香

C１５ 丙酮 ８５２．９ ２５７．８２２ １．１１４１８ 苹果香、梨香

D１ 丁酸ＧD １７１５．７ ２０２９．７３３ １．３６３１４ 尖锐乳酪味

D２ 丁酸ＧM １７１５．７ ２０２９．７３３ １．１６０１４ 尖锐乳酪味

D３ 丙酸 １６４０．６ １７２４．４７６ １．１０９８６ 酸味

D４ 异丁酸ＧM １６３１．５ １６９０．７９２ １．１４７１０ 酸味

D５ 异丁酸ＧD １６３１．５ １６９０．７９２ １．３６８７２ 酸味

D６ 乙酸ＧM １５０４．９ １２８４．４８４ １．０５２１２ 酸味

D７ 乙酸ＧD １５０４．９ １２８４．４８４ １．１５４５５ 酸味

E１ 二氢Ｇ２(３H)Ｇ呋喃酮 １７１５．２ ２０２７．６２８ １．０８７５１ 奶油味

E２ 乙酸丁酯 １０９６．６ ４７９．５３６ １．２３５９０ 香蕉味

E３ 丁酸乙酯 １０６９．８ ４４３．００３ １．１９９１８ 果香

E４ 乙酸异丁酯 １０３５．５ ４００．１７２ １．２３２７５ 香蕉香

E５ 乙酸乙酯 ９０７．９ ２９１．８３５ １．３３８７４ 甜果香

E６ 乙酸甲酯 ８４４．１ ２５２．７８３ １．２００２３ 甜果香

E７ 乙酸丙酯 １０１０．２ ３７１．１９８ １．５０４５３ 果香

E８ γＧ丁内酯 １６７０．０ １８３８．１５８ １．０９４９６ 奶油味

F１ 糠醛ＧM １４９３．７ １２５３．６５４ １．０９１７０ 木香、甜香

F２ 糠醛ＧD １４９６．３ １２６０．８２７ １．３３５６７ 木香、甜香

F３ ２Ｇ糠基甲硫醇 １４３０．２ １０９２．２６８ １．１０４７４ 烘焙咖啡味

F４ ２,５Ｇ二甲基吡嗪 １３３８．２ ８９４．６５０ １．０９７４７ 坚果味、烘烤味

F５ 甲基吡嗪 １２８０．９ ７９１．１２８ １．０８２９８ 坚果香

F６ 噻吩 １０３７．６ ４０２．６９２ １．０３５４８ 大蒜味

G１ 二乙基二硫醚 １２０１．６ ６７１．３６７ １．１３５６７ 大蒜、洋葱香气

G２ 二甲基硫醚 ８０８．４ ２３３．２５７ ０．９５７８３ 洋葱味

　　　　　†　“ＧM”表示单体,“ＧD”表示二聚体;A为醇类;B为醛类;C为酮类;D为酸类;E为酯类;F为杂环类;G为硫醚类.
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１０种(二聚体３个)、醛类１８种(二聚体５个)、酮类１２种

(二聚体３个)、羧酸类４种(二聚体３个)、酯类７种、杂环

类５种(二聚体１个)、硫醚类２种.其中醛类物质种类

多,含量高,阈值低[２３],可为辣椒油提供辛辣味、脂肪香、

青香等,对辣椒油风味贡献大,与杨慧等[１３]的结果一致.

２．４．２　辣椒油样品中 VOCs的二维差异谱图和指纹图谱

图３以 KLD１为参照,其余谱图扣除 KLD１中的信

号峰,得到对应样品的GCＧIMS二维差异谱图.由图３可

知,KLD２~KLD５的 VOCs种类相同,仅浓度有差异;传
统手工磨制的辣椒油样品 KLD１的 VOCs与 KLD２~
KLD５的差异较大,可能与辣椒面的粉碎方式有关.

　　由图４可知,在 KLD２~KLD５中,B框中乙酸乙酯、

乙酸丙酯、３Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丁醇、２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丙醇、２Ｇ丁醇及未定性

的１５,１７号物质随辣椒面颗粒度的减小而增加,据此判

断,辣椒面颗粒度越小,辣椒油的果香味越浓郁.C框中

的丁酸、异丁酸、(E)Ｇ２Ｇ辛烯醛、(E)Ｇ２Ｇ庚烯醛、(E)Ｇ２Ｇ己

烯醛、(E)Ｇ２Ｇ戊烯醛、庚醛等 VOCs随辣椒面颗粒度的变

细而减少,随着辣椒面颗粒度增大,辣椒油的清香、脂肪

香味越浓郁.未定性的物质尚需进一步研究定性.

与传统手工辣椒油模型 KLD１样品相比,A 框中的

化合物在 KLD２~KLD５中的含量与颗粒度大小无明显

关联,据此推测,该部分风味化合物在样品中的含量差异

是由辣椒面的粉碎方式不同所致.A 框中的糠醛、甲硫

基丙醛、２Ｇ己烯醛、丙烯醛、二氢Ｇ２(３H)Ｇ呋喃酮、γＧ丁内

酯、１Ｇ辛烯Ｇ３Ｇ酮、环己酮、４Ｇ甲基Ｇ３Ｇ戊烯Ｇ２Ｇ酮、２Ｇ戊酮、２Ｇ丁

酮、２,３Ｇ戊二酮、２Ｇ糠基甲硫醇、２,５Ｇ二甲基吡嗪、甲基吡

嗪、二乙基二硫醚、乙酸丁酯、丁酸乙酯、乙酸异丁酯、乙
酸甲酯、噻吩,以及未定性的１~６,８,１０~１４,１６号物质

在 KLD１中含量较多,特别是２,３Ｇ戊二酮贡献了巧克力、

奶油香气.因此,相对 KLD２~KLD５而言,手工研磨的

辣椒面制备的辣椒油样品的辛辣味、脂肪香气、果香、坚
果味、烘烤味更浓,而酒精味、酸味、洋葱味较淡,与尹敏

横坐标１．０处为反应离子(RIP)峰,RIP峰两侧的每一个点均代表一种 VOC,白色表示 VOC浓度较低,红色表示浓度较高,颜色越深

表示浓度越大

图３　辣椒油样品 VOCs的二维差异谱图

Figure３　TwoＧdimensionaldifferencespectraofVOCsinchilioilsamples

颜色深浅和点的面积表示 VOCs含量高低,颜色越深,面积越大则含量越高;白色点表示 VOCs含量较低,红色点含量较高[２４];数字为

未定性物质

图４　辣椒油样品 VOCs的指纹谱图

Figure４　FingerprintspectraofVOCsinchilioilsamples(n＝３)
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等[２０]的结果一致,即手工研磨的辣椒颗粒制备的辣椒油

香味比机械粉碎制备的辣椒油更突出.

２．４．３　辣椒油样品 VOCs相对含量　由图５可知,５种辣

椒油样品中,酸类、醛类和酮类化合物总的含量占比较

大,与陈吉江等[４]的结果一致.在 KLD２~KLD５中,醛
类化合物总的相对含量随辣椒面颗粒度的变细逐渐减

少;醇类和酮类化合物总的相对含量随辣椒面颗粒度的

变细呈先减少后增多趋势;酯类、杂环类、硫醚类化合物

总的相对含量受辣椒面颗粒度的影响较小.结合图５和

表２可知,５种辣椒油样品中,醛类、酮类、酯类、杂环类化

合物的相对含量在 KLD１中最高,分别为 KLD２~KLD５
的１．１１~１．２１,１．４３~１．６３,２．１６~２．２１,２．５０~２．９６倍,而
醇类、酸 类、硫 醚 类 在 KLD１ 中 最 少,分 别 为 KLD２~
KLD５的７４％~８２％,９２％~９８％,５４％~５９％.

２．４．４　辣椒油 VOCs的主成分分析(PCA)　由图６和

图７可知,PCA１贡献率为７３％,PCA２贡献率为１６％,累
计贡献率为８９％.样品 KLD１与其他样品距离非常远,

差异主要在PCA１,说明 KLD１中的 VOCs与其余４种样

品间差异明显.而 KLD２~KLD５距离较近,说明这４种

样品的风味成分较相似,但仍各自成组,差异主要体现在

PCA２.因此,使 用GCＧIMS技 术 结 合PCA,可 以 将５种

图５　辣椒油样品中 VOCs相对含量

Figure５　RelativecontentofVOCsinchilioilsamples

图６　辣椒油样品 VOCs的主成分分析

Figure６　PrincipalcomponentanalysisofVOCs

inchilioilsamples

图７　辣椒油样品 VOCs的最邻近分析图

Figure７　Thenearestneighboranalysisdiagram
ofVOCsinchilioilsamples

辣椒油样品准确地判别区分.

２．４．５　辣椒油 VOCs的偏最小二乘判别分析(PLSＧDA)
由图８可知,R２X＝０．９５６,R２Y＝０．９８４,Q２＝０．９１６,

说明该模型可靠,能对５种辣椒油样品的风味进行较好

的预测.

　　根据计算变量投影重要性(VIP)筛选出对５种辣椒

油香气轮廓有重要影响的关键差异标志物[２５](VIP＞
１．２),结果如图９所示.由图９可知,１４种关键差异标志

物(VIP＞１．２)共１７个峰,为 D７和 D６(乙酸)、C１５(丙
酮)、B１５(己醛ＧD)、化合物９、C２和 C１(１Ｇ羟基Ｇ２Ｇ丙酮)、

B１７(戊醛ＧD)、B２０(丙烯醛)、C４和C３(乙偶姻)、B１８(３Ｇ甲

基丁醛)、D２(丁酸ＧM)、E１(二氢Ｇ２(３H)Ｇ呋喃酮)、D４(异
丁酸ＧM)、B２３(二乙醇缩乙醛)、C１３(丁二酮).结合表２
可知,１４种关键差异标志物由５种醛类、４种酮类、３种酸

类、１种酯类和未定性的９号物质组成,其载荷如图１０所

示,其中C２和C１(１Ｇ羟基Ｇ２Ｇ丙酮)、B１８(３Ｇ甲基丁醛)、E１
(二氢Ｇ２(３H)Ｇ呋喃酮)、B２０(丙烯醛)、D２(丁酸ＧM)、D４
(异丁酸ＧM)、B２３(二乙醇缩乙醛)对第１主成分贡献较

大,B１５(己醛ＧD)、B１７(戊 醛ＧD)、D６(乙 酸ＧM)、C１５(丙
酮)、C４(乙偶姻ＧD)对第２主成分贡献较大.

２．４．６　辣椒油 VOCs的热图聚类分析　由图１１可知,

KLD１最先分组,风味最为独特,１４种关键差异标志物

中,B２０(丙烯醛)、C２和C１(１Ｇ羟基Ｇ２Ｇ丙酮)、E１(二氢Ｇ２

图８　辣椒油样品 VOCs的PLSＧDA置换图

Figure８　PermutationtestplotsofPLSＧDAbasedon
theVOCsofchilioilsamples
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图９　辣椒油样品PLSＧDA关键差异标志风味

物质的 VIP值图

Figure９　VIPscoresofPLSＧDAbasedontheVOCs
ofchilioilsamples(VIP＞１．２)

图１０　辣椒油样品PLSＧDA标志差异风味物质的载荷图

Figure１０　ScoresplotofPLSＧDAbasedonthe
VOCsofchilioilsamples

(３H)Ｇ呋喃酮)、B１８(３Ｇ甲基丁醛)、B１７(戊醛ＧD)在 KLD１
中含量较高;辣椒面颗粒度较大的辣椒油样品 KLD４和

KLD５中,均有３~４种关键差异标志物含量较高而分组,

其中,KLD５中酮类物质 C４和 C３(乙偶姻)、C１５(丙酮)、

C１３(丁二酮)含量较高,KLD４中 D７和 D６(乙酸)、B２３
(二乙醇缩乙醛)含量较高;在颗粒度较小的辣椒油样品

KLD２和 KLD３中,１４种关键差异标志物含量均较低,而

再分组,颗粒度最细的样品 KLD２中,１４种关键差异标志

物均低.综上,在 KLD２~KLD５４种辣椒油样品中,随着

颗粒度的变细,高含量关键差异标志物的种类递减,差异

明显,与PCA分析一致.

３　结论

试验表明,辣椒面的颗粒度对辣椒油中辣椒素和二

氢辣椒素的溶出率、过氧化值、亮度L∗ 影响较大且差异

显著(P＜０．０５),对辣椒油挥发性风味化合物的种类无明

显影响,但使得各样品在挥发性有机化合物含量上呈现

出一定差异.采用 GCＧIMS检测技术并结合 PCA、PLSＧ

DA和热图聚类分析等多元统计方法,从５种辣椒油样品

图１１　辣椒油标志差异风味物质的聚类热图

Figure１１　HeatmapbasedontheVOCsofchili
oilsamples

的挥发性有机化合物中筛选出了１４种关键差异标志物,

可实现对各辣椒油样品进行准确区分,传统手工磨制辣

椒油样品的风味最为独特,这在特定加工工艺的产品溯

源上具有广阔的应用前景.辣椒油和特异香型辣椒油的

制备工艺缺乏标准化而风味各异,然而辣椒油风味形成

的机理较为复杂,辣椒颗粒度对辣椒油关键风味化合物

形成途径的影响还有待进一步研究.
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