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摘要：采用气相色谱－质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ），分析了４种不同成熟期的花椒籽油中的脂肪酸成分．结果表明：不

同成熟期花椒 籽 油 中 共 有１７种 化 合 物 得 到 鉴 定，主 要 为 反 式－油 酸（４３．０７％～４７．９４％）、亚 油 酸（１５．５２％～

３２．７５％）、正十六烷酸（１５．３０％～２２．９６％）．聚类分析结果表明，４种不同成熟期的花椒可聚为２组，成熟期较晚的

２种花椒‘八月椒’和‘二红袍’为一组，而成熟期较早的２种花椒‘大红袍’和‘梅花椒’聚为另一组．对４种花椒籽油

的品质评价结果表明，相对于成熟期较早的‘大红袍’和‘梅花椒’，成熟期较晚的‘八月椒’和‘二红袍’评价较优．
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　　花椒是芸香科植物青椒（Ｚａｎｔｈｏｘｙｌｕｍ　ｓｃｈｉｎｉ－

ｆｏｌｉｕｍｓｉｅｂ．ｅｔ　Ｚｕｃｃ．）或 花 椒（Ｚ．ｂｕｎｇｅａｎｕｍ　Ｍａｘ－

ｉｎ．）的干燥成熟果实，主要分布在喜马拉雅山脉 附

近、东南亚半岛及东亚，在我国西北、西南，华北、华

中、华南地区均有分布．甘肃天水、陇南地区的花椒

自古有名．甘肃省陇南市２０１２年和２０１３年花椒的

年产量均达到２～３万吨．花椒中的化学成分有生物

碱、酰胺类化合物、木脂素、香豆素、挥发性物质，还

含有三萜、甾醇、烷烃以及黄酮甙类等［１］．花 椒 具 有

温中散寒、抗癌、麻醉、镇痛、抗菌杀虫、抗血凝、降血

脂、抗动脉硬化等多种药理作用［２］．花椒不仅是很好

的调味品，而且花椒在食用、药用、工业等方面具有
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一定的实用价值，花椒籽油中含有丰富的多不饱和

脂肪酸，其中富含α－亚麻酸可直接开发为保健食用

油，α－亚麻酸还具有降血脂、软化血管、健脑和通 络

等功效［３］，在预防动脉粥样硬化和心肌梗塞等心血

管疾病［４］方面有良好作用．李孟楼 等［５］报 道 了 花 椒

籽油用作一般和高档涂料用油时的处理方法，并介

绍了花椒籽油生产或调配涂料的工艺．梁若珍［６］用

花椒籽油皂角试制了壬二酸为花椒在工业上的运用

提供了重要依据．花椒籽油的开发应用在我国将具

有广阔的前景和显著的经济效益．陈青等［７］对刺梨

籽油中脂肪酸的成分进行了研究，马养民等［８］运用

气相－质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）分析陕西省韩城市金太

阳油脂厂花椒籽油中的脂肪酸成分，得到１２种化合

物．本研究拟采用气相色谱－质谱联用法分析４种不

同成熟期的花椒籽油中脂肪酸成分，并进行聚类分

析及品质评价，以期为花椒籽油的深入研究和开发

运用提供科学依据．

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

ＧＣ６８９０Ｎ／ＭＳＤ５９７３Ｎ联 用 仪（美 国 Ａｎｇｉｌｅｎｔ

公司）；分析天平（感量０．０００　１ｇ，上海申生科技有

限公司）；电 热 恒 温 箱（天 津 市 泰 斯 特 仪 器 有 限 公

司）；无水乙醚（分析纯，西安化学试剂厂）．

１．２　样品处理

花椒籽来源于甘肃省陇南市不同成熟期的花椒，

把准 备 试 验 花 椒 籽 去 除 杂 质 后，取 净 试 样２０ｇ，

１０５℃温度下烘２ｈ，再将样品粉碎，称取５ｇ试样，用

滤纸包好，放入索氏提取器中，加入无水乙醚６０ｍＬ，

回流提取２ｈ，然后进行溶剂回收，得到提取物．

１．３　测定条件

ＧＣ条件：美国Ｊ＆Ｗ．ＨＰ－５（３０ｍ×０．２５ｍｍ×

０．２５μｍ）弹性 石 英 毛 细 管 柱；汽 化 室 温 度２５０℃，

柱温以４℃／ｍｉｎ的 升 温 速 率 由８０℃程 序 升 温 至

２９０℃，恒温３０ｍｉｎ，载气为９９．９９９％高纯氦．

ＭＳ条 件：ＭＳＤ离 子 源 为 ＥＩ源，离 子 源 温 度

２３０℃；四极杆温度１５０℃；离子源电离能７０ｅＶ；进

样 口 温 度２８０ ℃；成 分 鉴 定 使 用 美 国 ＮＩＳＴ０２Ｌ

谱库．

２　结果与分析

本试验采用索氏提取法提取４种不同成熟期的

花椒：‘梅花椒’‘大红袍’‘二红袍’‘八月椒’的花椒

籽 油，提 取 率 分 别 为：‘梅 花 椒’为２７．９７％、‘大 红

Ａ：梅花椒；Ｂ：大红袍；Ｃ：二红袍；Ｄ：八月椒．

图１　４种花椒籽油脂肪酸ＧＣ／ＭＳ总离子流图

Ｆｉｇ．１　ＴＩＣ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｅｅｄ　ｏｉｌ　ｆｒｏｍ　ｆｏｕｒ　ｐｒｉｃｋｌｙ　ａｓｈｅｓ
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表１　四种不同成熟期花椒籽油的脂肪酸成分

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｐｒｉｃｋｌｙ　ａｓｈｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｔｕｒｉｔｙ

编号 化合物名称 相似度 分子式
相对含量／％

梅花椒 大红袍 二红袍 八月椒
Ｘ０

１　 ９－羰基－壬酸 ８６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ３ ０．６３　 ０．４３　 ０．４５　 ０．２９　 ０．２９
２ 邻苯二甲酸 ９８ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ４ ０．０９　 ０．０７　 ０．１０　 ０．１０　 ０．０７
３ 壬二酸 ９１ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ４ ０．２６　 ０．１８　 ０．４０　 ０．４９　 ０．１８
４ 癸二酸 ８２ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ４ ０．０２　 ０．０３　 ０．０７　 ０．０８　 ０．０８
５ 正十四烷酸 ９３ Ｃ１５Ｈ３０Ｏ２ ０．０９　 ０．１１　 ０．１３　 ０．１１　 ０．０９
６ 正十五烷酸 ９８ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ０．１２　 ０．１５　 ０．２３　 ０．１８　 ０．１２
７ 异－十六烷酸 ９０ Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ０．０２　 ０．０３　 ０．０９　 ０．０８　 ０．０２
８　 ９－正十六烯酸 ９１ Ｃ１７Ｈ３２Ｏ２ １．６９　 １．４４　 ８．５２　 ９．８５　 ９．８５
９ 正十六烷酸 ９９ Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ １５．６１　 １５．３０　 ２２．９６　 ２１．５５　 ２２．９６
１０ 正十七烷酸 ９３ Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ０．１１　 ０．１１　 ０．１５　 ０．１０　 ０．１０
１１ 亚油酸 ９４ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ３２．７５　 ３０．９３　 １５．８１　 １５．５２　 ３２．７５
１２ 反式－油酸 ９２ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ４５．７５　 ４７．９４　 ４３．９２　 ４３．０７　 ４３．０７
１３ 顺式－油酸 ９１ Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ １．０１　 ０．９３　 ３．９１　 ４．９６　 ４．９６
１４ 正十八烷酸 ９９ Ｃ１９Ｈ４０Ｏ２ ０．９６　 ０．８８　 １．９５　 １．９１　 １．９５
１５　 ８，１０－二甲氧基－十八烷酸 ８０ Ｃ２１Ｈ４２Ｏ４ ０．６５　 １．３７　 ０．８８　 １．２３　 １．３７
１６ 二十烷酸 ９６ Ｃ２１Ｈ４２Ｏ２ ０．１３　 ０．０８　 ０．２９　 ０．３０　 ０．３０
１７ 二十二烷酸 ９２ Ｃ２３Ｈ４６Ｏ２ ０．１０　 ０．０５　 ０．１４　 ０．１９　 ０．０５

提取率 ２７．９７　 ３０．１４　 ２８．１１　 ２７．６４

袍’为３０．１４％、‘二 红 袍’为２８．１１％、‘八 月 椒’为

２７．６４％．

采用ＧＣ－ＭＳ对４种不同成熟期的花椒籽油中

脂肪酸成分 分 析，共 检 出１７种 化 合 物（图１），为４

种花椒籽油所共有，并用面积归一法确定其相对含

量，其主要成 分 为 反 式－油 酸、亚 油 酸、正 十 六 烷 酸，

其中含量最多的为反式－油酸，含量达到４３．０７％～

４７．９４％，其 次 为 亚 油 酸，含 量 达 到 １５．５２％ ～

３２．７５％，正 十 六 烷 酸 的 含 量 达 到 １５．３０％ ～

２２．９６％．含 量 极 少 的 邻 苯 二 甲 酸 （０．０７％ ～

０．１０％）、癸 二 酸（０．０２％～０．０８％）、异－十 六 烷 酸

（０．０２％～０．０９％）．

４种花椒籽 油 聚 类 分 析 结 果 表 明，不 同 成 熟 期

的花椒可以聚为明显的２类，成熟期为５月份的‘梅

花椒’和６月份的‘大红袍’聚为一类，成熟期为７月

份的‘二红袍’和‘八月份’的‘八月椒’聚为一类（图

２）．可见成熟期较早的２种花椒脂肪酸成分较为相

似，成熟期 较 晚 的２种 花 椒 脂 肪 酸 成 分 同 样 比 较

相近．

对４种不同成熟时期花椒的脂肪酸成分进行品

质评价．数 据 在ＤＰＳ　１４．０分 析 软 件［９］中 相 应 模 块

中进行数据处理和灰色关联分析．灰色关联分析依

据按照邓聚龙灰色理论［１０］进行灰色关联度分析．１７

种化学成分视为一个灰色系统．每一个成熟期作为

该系统的一个因素，设参考数列为Ｘ．，比较数列为

Ｘｉ＝｛Ｘｉ（ｋ）∣ｋ＝ｌ，２，……，ｎ｝，ｉ＝１，２，…，ｍ，参考

数列为Ｘ０＝｛Ｘ０（ｋ）∣ｋ＝ｌ，２，…，ｎ｝，ｍ 为 不 同 时

期，ｎ为评价化学成分数．

图２　花椒籽油聚类分析

Ｆｉｇ．２　Ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ｃｌｕｓｔｅｒ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｅｄ　ｏｉｌｓ　ｆｒｏｍ　ｆｏｕｒ

ｐｒｉｃｋｌｙ　ａｓｈｅｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　Ｅｕｃｌｉｄｅａｎ　ｄｉｓｔａｎｃｅ

采用灰色关联度分析法分析所得数据时，对于

１７种化学成分值的参考序列（Ｘ０）设置，采取对健康

有害化学成分９－羰基－壬酸、邻苯二甲酸、壬二酸、正

十四烷酸、正 十 五 烷 酸、异－十 六 烷 酸、正 十 七 烷 酸、

反式－油酸、二十 二 烷 酸 以 最 低 值 为 品 质 较 佳［１１－１２］，

其余人体必需及具有药理作用的化学成分［１３－１４］以最

高值为佳（表２）．关联系数计算时采用ＤＰＳ软件数
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处理据，其中原始数据经灰色关联度［１０］分析常用的

初值化处理，且令△ｍｉｎ为０，分辨系数设为０．１，得

到四个不同成熟时期花椒籽油的１７种化学成分灰

色关联度分析结果（表２）．根据关联系数（ξ）评价不

同成熟时期的花椒籽油的品质．评价结果表明，评价

较优的为‘八月椒’和‘二红袍’，而评价较差的为‘大

红袍’和‘梅花椒’．说明花椒籽油基于化学成分含量

品质评 价 得 出 的 品 质 差 异，确 实 存 在 较 为 明 显 的

差异．
表２　灰色关联度分析结果

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｇｒｅｙ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ

序号 因子 关联系数

Ｘ４ 八月椒 ０．８９５　３
Ｘ３ 二红袍 ０．８４１　２
Ｘ２ 大红袍 ０．７５０　６
Ｘ１ 梅花椒 ０．７６６　０

３　讨论与结论

４种不同成熟时期的花椒籽油中反式油酸的含

量几乎达到一半，但反式脂肪酸对人体危害极大．反

式脂肪 酸 抑 制 生 长 发 育、对 心 脑 血 管 产 生 不 利 影

响［１５］、容易引发 并 罹 患 老 年 痴 呆 症，另 外 还 降 低 人

体胰岛素敏 感 性，增 加 糖 尿 病 的 患 病 风 险［１６］．然 而

花椒籽油中所含的亚油酸又在预防动脉粥样硬化和

心肌梗塞等心血管疾病方面有良好作用，是人体必

不可少的脂肪酸．

本试验通过ＧＣ－ＭＳ对４种不同成熟期的花椒

籽油中脂肪酸成分分析，鉴定得到１７种化合物，有

９种成分与文 献［８］相 一 致．本 研 究 检 出 的６种 化 合

物９－羰基－壬酸、邻苯二甲酸、壬二酸、癸二酸、异－十

六烷酸、二十二烷酸在文献［７］未有报道，而其检出的

９，１２－十六 碳 二 烯 酸、α－亚 麻 酸 和９，１７－十 八 碳 二 烯

酸３种脂肪酸，未在此４种花椒籽油中检出．

成熟时期不同的花椒籽油中脂肪酸的组分未发

生变化，但其各成分的含量发生了变化．‘梅花椒’和

‘大红袍’籽油与‘二红袍’和‘八月椒’籽油中亚油酸

的含量发生了很大变化，相对含量从３０％～３２％减

少到１５％～１６％，成 熟 时 期 不 同 的 花 椒 籽 油 中，反

式油酸的含量也发生了变化，但变化不大．
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