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　　国家药品监督管理局药品监管科学体系建设重点项目（ＲＳ２０２４Ｚ００６）；重庆市药品监督管理局、重庆市科技局联合项目（渝药监［２０２３］２４号）；

三峡库区道地药材开发利用重庆市重点实验室项目（Ｓｙｓ２０２１００２０）
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固相微萃取 －气质联用技术分析全蝎氧化酸败过程中挥发性成分的变化

左凯１，何旭峰２，３，黄小兰２，３，阳文武２，３，伍蓉２，３，曹纬国１，４

（１．重庆医科大学 中医药学院，重庆 ４０００１６；２．重庆市食品药品检验检测研究院，重庆 ４０４０４７；
３．三峡库区道地药材开发利用重庆市重点实验室，重庆 ４０４１２０；４．重庆中医药学院中药学院，重庆 ４０２７６０）

摘要　目的：分析全蝎氧化酸败过程中挥发性成分的变化，鉴定引起全蝎哈喇味的主要成分。方法：对全蝎
样品进行５０ｄ的加速氧化实验，从０ｄ开始，每隔１０ｄ进行样品感官评价，同时利用固相微萃取 －气质联
用技术检测其挥发性成分，共得６组数据。将所得挥发性成分进行计算机检索，结果与 ＮＩＳＴ２０数据库匹
配，鉴定其化学结构，同时以２－辛醇为内标，计算挥发性成分的相对含量，结合主成分分析和聚类分析筛
选出全蝎哈喇味的主要成分。结果：从全蝎中共检出醛类、酸类、呋喃类等挥发性成分５１个，其中４３个为
６组数据所共有。不同氧化阶段全蝎挥发性成分含量存在明显差异，醛类物质含量最高，均值为
１０１３３ｍｇ·ｋｇ－１，占比５４４５％，其次是酸类物质，均值为５２０１ｍｇ·ｋｇ－１，占比２７９５％。随着氧化时间
的延长，全蝎出现哈喇味，当氧化５０ｄ后，出现重度哈喇味；同时各类别挥发性成分含量均呈上升趋势，其
中庚醛、壬醛、正辛醛、２－丁基－２－辛烯醛、４－氧代－２－壬烯醛、己酸、２－正戊基呋喃含量增幅明显，增
长倍数为４倍～４４倍。通过主成分分析，提取出 ３个特征值 ＞１的主成分，其中主成分 １的特征值为
４０４５１，特征值贡献率为７９３２％，主要影响因子为醛类、酸类、呋喃类物质。聚类分析将６组样品分为４
类，与感官评价结果一致。结论：庚醛、壬醛、正辛醛、２－丁基 －２－辛烯醛、４－氧代 －２－壬烯醛、己酸、
２－正戊基呋喃７个挥发性成分是全蝎产生哈喇味的主要物质；本试验为开发简捷、精准监测全蝎氧化酸败
过程提供新技术新方法，同时为全蝎质量标准的提升提供研究基础。

关键词：全蝎；氧化酸败；挥发性成分；哈喇味；固相微萃取 －气相色谱串联质谱；加速氧化试验；主成分分
析；聚类分析
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ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｓｔ；ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ；ｃｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ

　　全蝎为钳蝎科东亚钳蝎 ＢｕｔｈｕｓｍａｒｔｅｎｓｉｉＫａｒｓｃｈ
的干燥体，性辛，味平。具有息风镇痉、通络止痛等

功效，临床多用于肝风内动、小儿惊风、半身不遂、风

湿顽痹等症［１］。全蝎是我国传统名贵药材，也是中

医平肝熄风要药，临床需求量较大［２－４］。研究表明，

全蝎的主要成分为蛋白质类、核酸类和油脂类

等［５－８］。目前中药材及饮片缺乏对有效期的管理，全

蝎中的油脂在贮存和运输过程中易发生氧化酸败，

长时间的氧化酸败不仅会使全蝎出现令人厌恶的哈

喇味，造成品质劣变，疗效下降，而且会产生危害人

体健康的物质，给患者造成较大的潜在伤害［９］。

目前关于氧化酸败的研究主要集中在植物

药［１０－１１］和食品领域［１２－１４］，有关动物药全蝎氧化酸败

方面的研究未见报道。市场调研发现部分全蝎有明

显的哈喇味，已存在酸败变质现象，但限于现有标准

的不完备，检测结果符合２０２０年版《中华人民共和
国药典》一部标准规定，即为“合格”药品，这些“合

格”的全蝎在临床应用上存在较大的安全隐患。研

究发现全蝎在贮存过程中酸值、过氧化值的变化与

其发生酸败进程的相关性差，存在样品已经出现明

显的哈喇味时，其酸值、过氧化值甚至比正常全蝎还

低的现象。因此开发和感官匹配度更高且更灵敏、

便捷的检测方法是目前全蝎质量控制和保质期预测

中的难题，需要进一步研究探索。为此，本研究通过

加速氧化实验，使正常全蝎产生哈喇味，采用固相微

萃取 －气质联用技术分析全蝎氧化酸败过程中挥发
性成分的变化趋势，并结合多元统计分析方法，以期

鉴定出引起全蝎哈喇味的主要物质，为客观、准确地
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判定全蝎酸败变质的临界点和预测其保质期提供依

据，为提高全蝎的质量标准提供新思路和新方法，为

改进全蝎的生产工艺提供理论依据，对控制全蝎质

量稳定性和保障用药安全也具有极大的意义。

１　仪器与试药
７０００Ｃ型气相色谱 －质谱联用仪（安捷伦公

司）；５０μｍ膜厚的 Ｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｎｅ／Ｃａｒｂｏｘｅｎ／ＰＤＭＳ
顶空固相微萃取头（Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；ＢＳＣ－１５０型恒
温恒湿箱（上海博讯实业有限公司医疗设备厂）；

ＡＢ２０４－Ｓ／Ａ型万分之一电子分析天平、ＭＥ２１５Ｓ型
十万分之一电子分析天平（梅特勒公司）。

全蝎（批号 ２０２３０７０１，重庆融康堂药业有限公
司），经重庆市食品药品检验检测研究院一分院张德

伟副主任中药师鉴定为钳蝎科动物东亚钳蝎 Ｂｕｔｈｕｓ
ｍａｒｔｅｎｓｉｉＫａｒｓｃｈ的干燥体。

对照品：正己醛（批号２３０５０３２１，纯度９９３％）、
壬醛（批号 ２２０８０６５４，纯度 ９９９％）、苯甲醛（批号
２３００６００５８，纯度 ９９９％）、反式 －２－壬烯醛（批号
２３１１０３７２，纯度 ９６６％）、２－正戊基呋喃（批号
２２０４０６７７，纯度９９２％），均购自坛墨质检标准物质
中心；己酸（批号 Ｆ００５９７３１，纯度９９０％）、庚醛（批
号Ｅ００２８８１２，纯度９６７％），均购自北京曼哈格生物
科技有限公司；３－壬烯－２－酮（批号ＦＳ１６４８３４０，纯
度９６１％）、２，４－癸二烯醛（批号 Ｓ１２１９５１，纯度
９７７％）、反式 －２－庚烯醛（批号 Ｓ１４５８３５，纯度
９５５％）、反式 －２－辛烯醛（批号 ＡＬＴ８０４６５４，纯度
９４６％），均购自天津阿尔塔科技有限公司；２，４－壬
二烯醛（批号 Ｊ１３Ｉｙ２０６０５１，纯度８０％），购自上海源
叶生物科技有限公司；３－辛烯 －２－酮（批号
Ａ１８１５１４０，纯度９７％），购自阿拉丁公司。

氯化钠（批号２０２３０１０１，成都市科隆化学品有限
公司）为分析纯，水为纯化水。

２　方法与结果
２１　气相色谱条件

采用ＤＢ－ＨｅａｖｙＷＡＸ（５０ｍ×０２５ｍｍ×０２０
μｍ）色谱柱，升温程序（初始温度４０℃，维持５ｍｉｎ，以
２５℃·ｍｉｎ－１的速率升温至１００℃，维持１ｍｉｎ，再以
２５℃·ｍｉｎ－１的速率升温至２００℃，维持１ｍｉｎ，再以
１０℃·ｍｉｎ－１升温至２５０℃，维持５ｍｉｎ），载气为高纯
氦气（纯度≥９９９９９％），流速为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
２２　质谱条件

离子源为ＥＩ源，电子能量为７０ｅＶ，离子源温度

为３００℃，传输线温度为 ２５０℃，全扫描范围为
ｍ／ｚ１０～５５０。
２３　萃取条件

将顶空进样瓶置于６０℃保温套中，６０℃平衡
３０ｍｉｎ，５００ｒ·ｍｉｎ－１时振摇，萃取头吸附２０ｍｉｎ，进
样口温度为２３０℃，解析５ｍｉｎ。
２４　样品的加速氧化实验

正常全蝎在３５℃下进行加速氧化实验，加速氧化
周期为 １０ｄ，包括空白组，分别为 ０、１０、２０、３０、４０、
５０ｄ，样品编号为ｃｋ、ｙ１、ｙ２、ｙ３、ｙ４、ｙ５。６组样品分别
进行人体感官评价检测，即由专业人员嗅闻样品的气

味变化情况，并记录哈喇味是否出现及程度（无、轻度、

中度、重度分别标记为０、１、２、３），结果见表１。

表１　感官评价结果
Ｔａｂ１　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

编号

（Ｎｏ．）

加速氧化时间

（ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｄ

是否出现哈喇味

（ｗｈｅｔｈｅｒｏｒｎｏｔｔｈｅｒｅ

ｗａｓｒａｎｃｉｄｆｌａｖｏｒ）

哈喇味程度

（ｒａｎｃｉｄｆｌａｖｏｒ

ｄｅｇｒｅｅ）

ｃｋ ０ 否（ｎｏ） 无（ｎｏ）

ｙ１ １０ 否（ｎｏ） 无（ｎｏ）

ｙ２ ２０ 是（ｙｅｓ） 轻度（ｍｉｌｄｌｙ）

ｙ３ ３０ 是（ｙｅｓ） 轻度（ｍｉｌｄｌｙ）

ｙ４ ４０ 是（ｙｅｓ） 中度（ｍｏｄｅｒａｔｅｌｙ）

ｙ５ ５０ 是（ｙｅｓ） 重度（ｓｅｖｅｒｉｔｙ）

２５　溶液的制备
２５１　混合对照品溶液　分别精密称取对照品正己醛
（５４０９ｍｇ）、壬醛（５９２７ｍｇ）、苯甲醛（５２７９ｍｇ）、反
式－２－壬烯醛（５２２７ｍｇ）、２－正戊基呋喃（５３７２ｍｇ）、
己酸（４８８３ｍｇ）、庚醛（５１３５ｍｇ）、３－壬烯 －２－酮
（５３１２ｍｇ）、２，４－癸二烯醛（４８５９ｍｇ）、反式－２－庚烯
醛（４９３６ｍｇ）、反式－２－辛烯醛（５４０２ｍｇ）、２，４－壬二
烯醛（６４１１ｍｇ）、３－辛烯－２－酮（５４７７ｍｇ）置５０ｍＬ
量瓶中，加丙酮溶解并稀释至刻度，摇匀，得对照品储备

液；精密吸取上述各对照品储备液各１ｍＬ，置同一
１００ｍＬ量瓶中，加丙酮稀释至刻度，摇匀，即得质量浓
度约为１０μｇ·ｍＬ－１的混合对照品溶液。
２５２　内标溶液　精密称取对照品２－辛醇适量，
加丙酮配制成２００μｇ·ｍＬ－１的内标溶液。
２５３　供试品溶液　取本品粉末（过２号筛）约１ｇ，
精密称定，放入装有２５ｇ氯化钠的２０ｍＬ量瓶中，
精密加入内标溶液３０μＬ，再精密加入纯化水５ｍＬ，
摇匀，密封，即得。
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２６　全蝎挥发性成分的分析与鉴定
将加速氧化实验后所得的各组样品，按“２５３”

项下方法制备供试品溶液，按“２１”项色谱条件、
“２２”项质谱条件和“２３”项萃取条件进行测定，得到
全蝎挥发性成分总离子流图，见图１。利用安捷伦

ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒＷｏｒｋｓｔａｔｉｏｎＳｏｆｔｗａｒｅＱｕａｌｉｔａｔｉｖｅＡｎａｌｙｓｉｓ对
数据进行处理和分析，与ＮＩＳＴ２０数据库匹配（匹配得
分＞７０分），再结合相关文献进行图谱解析，完成挥发
物的定性，其中１３个成分与对照品对比确认。采用内
标法分别计算各成分的相对含量，结果见表２。
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图１　全蝎挥发性成分总离子流图

Ｆｉｇ１　ＴｏｔａｌｉｏｎｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＳｃｏｒｐｉｏｎ

表２　全蝎挥发性成分相对含量（ｎ＝２）
Ｔａｂ２　ＲｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｃｏｒｐｉｏｎ

序号

（Ｎｏ．）

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

成分　　　
（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

ＣＡＳ　　
含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｃｋ ｙ１ ｙ２ ｙ３ ｙ４ ｙ５

１ ３１３４ 戊醛（ｐｅｎｔａｎａｌ） １１０－６２－３ １３１２４ １４０３６ １７３２２ １７４５８ ２１６７４ ２３６１０

２ ５３４７ 己醛（ｈｅｘａｎａｌ） ６６－２５－１ １９２２１０ ２１９９７８ ２７６９６６ ２６５２３１ ３０７４１９ ３７４８４３

３ ９０９５ 庚醛（ｈｅｐｔａｌｄｅｈｙｄｅ） １１１－７１－７ １１６５９ １７３９５ ４６７３１ ４５９６９ ６９４５０ １３０６８１

４ １１２５３ ２－正戊基呋喃（２－ｐｅｎｔｙｌｆｕｒａｎ） ３７７７－６９－３ １０６１２ １９３０７ ７２３２４ ８０６８５ １６５３０３ ３４５２７７

５ １２２７０ 戊醇（ｐｅｎｔａｎｏｌ） ７１－４１－０ ０３５７７ ０５５２９ ２６０７６ ２８０６３ ４８５４８ ６６３１７

６ １３８１２ 辛醛（ｏｃｔａｎａｌ） １２４－１３－０ ２０６２４ ２５２４７ ７０１８３ ６６１０５ １０４３０８ １２７６０５

７ １５１８４ 反式－２－庚烯醛（Ｅ－２－ｈｅｐｔｅｎａｌ） １８８２９－５５－５ ２０１３３ ２４６２５ １４９３３ １３０４４ ０８９８１ １４７１８

８ １５７１０ ２－乙基－２－己烯醛（２－ｅｔｈｙｌ－２－ｈｅｘｅｎａｌ） ６４５－６２－５ ０２４５０ ０３０５４ １４３９８ １５９７８ ４６８９９ ７６４４７

９ １７２９９ 己醇（ｈｅｘｙｌａｌｃｏｈｏｌ） １１１－２７－３ ００６０２ ００７２７ ０３１５３ ０２７６３ ０６４４８ ０８２８５

１０ １８６４１ ２－壬酮（２－ｎｏｎａｎｏｎｅ） ８２１－５５－６ ／ ／ ０１３５０ ００７７３ ／ ／

１１ １８９１４ 壬醛（ｎｏｎａｎａｌ） １２４－１９－６ ４２３５０ ４３１９６ １０５７２３ ９８９０２ １１９０８３ １５３２５５

１２ １９３２５ ３－辛烯－２－酮（３－ｏｃｔｅｎ－２－ｏｎｅ） １６６９－４４－９ ２５３７２ ２７２７５ ４３３２０ ４０３１１ ４２５７７ ５８３５７

１３ ２０３１２ 反式－２－辛烯醛（Ｅ－２－ｏｃｔｅｎａｌ） ２５４８－８７－０ ３０１８５ ３１７６６ ２１０６７ １８０８５ １２９２９ １４８８０

１４ ２１００８ ２－庚基呋喃（２－ｈｅｐｔｙｌｆｕｒａｎ） ３７７７－７１－７ ／ ／ ０１６０７ ０２７９３ ／ ／

１５ ２２３１２ １－辛烯－３－醇（１－ｏｃｔｅｎ－３－ｏｌ） ３３９１－８６－４ ０５４３７ ０６８３９ ０９６６５ ０８６９０ １７３４６ ３２１１０

１６ ２２３２４ １－庚醇（１－ｈｅｐｔａｎｏｌ） １１１－７０－６ ０１４０５ ０１７０４ ０７０４７ ０７０１５ １６０２３ ２６２８３

１７ ２２６９６ ２－丙基－２－庚烯醛（２－ｐｒｏｐｙｌ－２－ｈｅｐｔｅｎａｌ） ３４８８０－４３－８ ／ ／ ０８４６１ １０７３３ ４０７６０ ５０８５０

１８ ２３７０５ ２－癸酮（２－ｄｅｃａｎｏｎｅ） ６９３－５４－９ ００２２２ ００４５９ ００７６０ ００８５５ ０１７１９ ０３５４６

１９ ２３９７８ 癸醛（ｄｅｃａｎａｌ） １１２－３１－２ ０１０２４ ０２７００ １００９９ ０９４４３ ０５０１０ ０９７０４

２０ ２４４２７ ３－壬烯－２－酮（３－ｎｏｎｅｎ－２－ｏｎｅ） １４３０９－５７－０ ／ ／ ００５９５ ００５３９ ００７９８ ０１３９６

２１ ２４５５５ 苯甲醛（ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ） １００－５２－７ １４９２２ １１７７５ ２０１１３ １９９４９ ２７１２１ ６０１０８

２２ ２５３７５ 反式－２－壬烯醛（Ｅ－２－ｎｏｎｅｎａｌ） １８８２９－５６－６ ０９５２９ １０１３４ １９０７０ １７２７５ ２３９８７ ３９９４５

２３ ２５９０１ ２－辛基呋喃（２－ｏｃｔｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ） ４１７９－３８－８ ／ ／ ０４０５９ ０３９８３ ０４１５５ ０５４８９

２４ ２６９８２ ３，５－辛二烯－２－酮（３，５－ｏｃｔａｄｉｅｎ－２－ｏｎｅ） ３００８６－０２－３ １０８８０ １１５８８ １０３２１ ０９２１５ １５７０８ ２３５３２

２５ ２７２３０ 甲酸辛酯（ｏｃｔｙｌｆｏｒｍａｔｅ） １１２－３２－３ ０１２０５ ０１８２１ ０８５８７ ０８３７２ １６２０３ ２７９６４

２６ ２７４７８ ２－丁基－２－庚烯醛（２－ｂｕｔｙｌ－２－ｈｅｐｔｅｎａｌ） ７３７５７－２６－３ ００３３５ ００５３３ ０３９４７ ０５０５７ １６０７７ ２３７１９
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表１（续）

序号

（Ｎｏ．）

保留时间

（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ）／ｍｉｎ

成分　　　
（ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）　　　

ＣＡＳ　　
含量（ｃｏｎｔｅｎｔ）／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｃｋ ｙ１ ｙ２ ｙ３ ｙ４ ｙ５

２７ ２８４３９ ２－戊基－２－环戊烯－１－酮（２－ｐｅｎｔｙｌ－２－
ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎ－１－ｏｎｅ）

２５５６４－２２－１ ００５７２ ００７７１ ０４４４１ ０４０２５ ０６６１４ １７１７９

２８ ３０３５８ 反式－２－癸烯醛（Ｅ－２－ｄｅｃｅｎａｌ） ３９１３－８１－３ ２３５８８ ２９１００ ５３０５９ ５０１０９ ５１５１３ ６０２１０

２９ ３０６５３ ６－十一烷（６－ｈｙｄｒｏｘｙｕｎｄｅｃａｎｅ） ２３７０８－５６－７ ０２１５５ ０２６７２ ０３１６５ ０４９７７ ０３７４３ ／

３０ ３１６１４ ２－丁基－２－辛烯醛（２－ｂｕｔｙｌ－２－ｏｃｔｅｎａｌ） １３０１９－１６－４ １１２５３ １４０１３ ９５３９３ １０５１４５ ２９５１２２ ４９０１０６

３１ ３２３６２ γ－己内酯（γ－ｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ） ６９５－０６－７ ００１９６ ００３８６ ０３７３８ ０３８７０ ０５７３０ １２０４８

３２ ３２３６６ 异戊酸（ｉｓｏｖａｌｅｒｉｃａｃｉｄ） ５０３－７４－２ ００６６４ ００９３７ ０１９２０ ０１４６８ ／ ／

３３ ３２７６９ ２，４－壬二烯醛（２，４－ｎｏｎａｄｉｅｎａｌ） ６７５０－０３－４ ２５１３６ ２７８０５ ２４４６４ ２１１３３ ２１９１９ １７０６０

３４ ３５１０１ ２－十一烯醛（２－ｕｎｄｅｃｅｎａｌ） ５３４４８－０７－０ １４９０１ １５４９０ ３２８４１ ２８２２７ ２６９９０ ３０２４７

３５ ３５２８９ 戊酸（ｖａｌｅｒｉｃａｃｉｄ） １０９－５２－４ ００５１１ ００９１６ １２８４３ １１７４８ １４９０８ ３８７６６

３６ ３５７２１ 反式－２，４－癸二醛（Ｅ－２，４－ｄｅｃａｎｅｄｉａｌｄｅｈｙｄｅ） ２５１５２－８３－４ ０５８３８ ０４１４６ ０２４６９ ０１８３７ ０１６５１ ０２８６３

３７ ３６６６９ 丙位庚内酯（γ－ｈｅｐｔａｌａｃｔｏｎｅ） １０５－２１－５ ／ ／ ０２２４１ ０２２８１ ０５１８２ ０９０２４

３８ ３７４３９ ２，４－癸二烯醛（２，４－ｄｅｃａｄｉｅｎａｌ） ２３６３－８８－４ ４６７５４ ４５５６６ ３３０７６ ２２６０３ ０８６１３ １０９１２

３９ ３７７５５ １－氧杂螺［４５］癸－２－酮（１－ｏｘａｓｐｉｒｏ［４５］
ｄｅｃａｎ－２－ｏｎｅ）

６９９－６１－６ ０２００３ ０２４４５ １７２９１ １８６８２ ３１７９６ ５１１６４

４０ ３９８３６ 己酸（ｈｅｘａｎｏｉｃａｃｉｄ） １４２－６２－１ ５０２４４ ８０５９０ ２８３４７８ ２７９９０６ ５５０２８１ ９４０２２６

４１ ４０４６８ 苯甲醇（ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ） １００－５１－６ ００９６１ ００９２２ ０２９２７ ００６７９ ／ ／

４２ ４１３２７ 丙位辛内酯（γ－ｏｃｔａｌａｃｔｏｎｅ） １０４－５０－７ ０１６７６ ０１７６８ １２８６２ １３０４８ ２３７９７ ４０１９４

４３ ４２０７９ 对二乙氧基苯（１，４－ｄｉｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ） ２８５９３－１３－７ ０２１５７ ０２５９３ １３７７２ １３７２８ １９３２５ ２８７４８

４４ ４４１３５ 庚酸（ｈｅｐｔａｎｏｉｃａｃｉｄ） １１１－１４－８ ０２０９５ ０２１３１ ４２４２７ ４０２２１ ８１７２９ １４３５１３

４５ ４５１０９ ２－甲基－３－戊烯酸（２－ｍｅｔｈｙｌ－３－ｐｅｎｔｅｎｏｉｃａｃｉｄ）２５３－６１０－６ ００５７２ ００７７１ ０４４４１ ０４０２５ ０６６１４ １７１７９

４６ ４５４６３ ４，５－环氧－Ｅ－２－癸烯醛（４，５－ｅｐｏｘｙ－Ｅ－２－
ｄｅｃｅｎａｌ）

１３４４５４－３１－２ ０６５５４ ０８３６６ １１４５８ ０９４２９ ０５７７５ ０８５８３

４７ ４５６８１ 丙位壬内酯（ｇａｍｍａ－ｎｏｎａｎｏｌａｃｔｏｎｅ） １０４－６１－０ ００７２６ ００８５７ １１３２２ １２０７８ ２１７５２ ４０１１５

４８ ４７５８３ ４－氧代－２－壬烯醛（４－ｏｘｏ－２－ｎｏｎｅｎａｌ） １０３５６０－６２－９ ０８０１８ １１０１７ ６６４４４ ６０９１４ ９３８９１ １３９１０６

４９ ４８２５０ 辛酸（ｏｃｔａｎｏｉｃａｃｉｄ） １２４－０７－２ ０３９２３ ０４１１６ ４９２０３ ４７０２７ ９４８８２ １５３９９３

５０ ５２１８１ 壬酸（ｎｏｎａｎｏｉｃａｃｉｄ） １１２－０５－０ ００７５６ ００９７７ ２２５４５ ２１７４０ ４４４２４ ７３３４２

５１ ５２６７７ ２－辛烯酸（２－ｏｃｔｅｎｏｉｃａｃｉｄ） １８７１－６７－６ ／ ／ ０４４０５ ０３６６８ ０３９２４ １０１１９

　注（ｎｏｔｅ）：“／”表示未检出（ｍｅａｎｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ）

　　由表２可知，在全蝎加速氧化试验过程中，共分
离鉴定出５１个挥发性成分，其中醛类２１个，酸类７
个，酮类７个，醇类６个，酯类５个，呋喃类４个，其他
类１个。在不同的氧化阶段，挥发性成分数量有所
变化，ｃｋ、ｙ１阶段检测到４４个成分，ｙ２、ｙ３阶段检测
到５１个，ｙ４、ｙ５阶段分别为４７个和４６个。各组挥
发性成分总含量存在显著差异，整体呈上升趋势，ｙ５
组（４０３３６２ｍｇ·ｋｇ－１）是 ｃｋ组（６２９１１ｍｇ·ｋｇ－１）
的６４倍。

醛类为整个氧化阶段数量和含量最高的挥发性

成分，平均含量为１０１３３３ｍｇ·ｋｇ－１，占总挥发性成
分的５４４５％。随着氧化时间的延长，总含量呈现上
升趋势，由 ５００５９ｍｇ·ｋｇ－１增至 １８５９４５ｍｇ·

ｋｇ－１，而占比却由７９５７％降至４６１０％，表现为下降
趋势，这是因为醛类成分的增幅较其他类别成分的

增幅小造成的。醛类成分中含量较高且变化明显的

有正己醛、２－丁基 －２－辛烯醛、壬醛、庚醛、４－氧
代－２－壬烯醛、正辛醛、２－乙基 －２－己烯醛、２－
丙基 －２－庚烯醛，相对含量分别为 １９２２１～
３７４８４、１１２５～４９０１１、４２３５～１５３２５、１１６６～
１３０６８、０８０２～１３９１１、２０６２～１２７６１、０２４５～
７６４５和００００～５０８５ｍｇ·ｋｇ－１，其中正己醛本底
值较高；２－丁基－２－辛烯醛增幅最明显，在ｃｋ组仅
为１１２５ｍｇ·ｋｇ－１，当感官评价结果为轻度哈喇味
时为９５３９ｍｇ·ｋｇ－１，增长了８５倍，当出现重度哈
喇味时为４９０１１ｍｇ·ｋｇ－１，增长了４３６倍，这表明
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此成分可能是全蝎产生哈喇味的主要成分之一。

酸类是挥发性成分中含量第二的物质，平均含

量 为 ５２００９ｍｇ· ｋｇ－１，占 总 挥 发 性 成 分 的
２７９５％。在 ｃｋ组酸类成分含量为 ５８１９ｍｇ·
ｋｇ－１，随着氧化时间的延长，在 ｙ５组含量增至
１３５９９６ｍｇ·ｋｇ－１，提高了２３４倍，占比由９２５％
升至３３７２％，是受氧化影响最明显的成分类别。
其中己酸、辛酸、庚酸和壬酸是变化较大的酸类成

分，分 别 为 ５０２４～９４０２３、０３９２～１５３９９、
０２１０～１４３５１和００７６～７３３４ｍｇ·ｋｇ－１，从含量
变化可以看出，己酸虽然含量最高，但因本底值较

大，增幅为 １８７倍，而辛酸、庚酸和壬酸增幅达
３９３倍、６８３倍和 ９６５倍，是受氧化实验影响更
大的酸类物质。

呋喃类物质在ｃｋ组的含量为２１５２ｍｇ·ｋｇ－１，排
名第四，而在ｙ５组的含量高达３７４３３ｍｇ·ｋｇ－１，增长
了１７４倍，占比也由３４２％升至９２８％，成为挥发性
成分中含量第三的成分类别。其中２－正戊基呋喃的
含量由１０６１ｍｇ·ｋｇ－１升至３４５２８ｍｇ·ｋｇ－１，增幅约
３２５倍，是受氧化影响最大的呋喃类成分。

酮类物质的含量为２８７４～１４８８２ｍｇ·ｋｇ－１，
增长了５２倍，但占比却由４５７％降至３６９％，其中
１－氧杂螺［４５］癸 －２－酮的含量由 ０２００ｍｇ·
ｋｇ－１增至５１１６ｍｇ·ｋｇ－１，增加了２５６倍。酯类成
分在ｃｋ组的含量仅为０３８０ｍｇ·ｋｇ－１，最后逐渐增
加至１２９３５ｍｇ·ｋｇ－１，影响最大的为丙位辛内酯和
丙位壬内酯。醇类成分在ｃｋ组的占比为２２５％，随
后略有上升，在 ｙ５组的占比为３３０％，其中含量最
高和增长最多的物质均为戊醇。各类化合物占比分

析结果见图２。

450

400

350

300

250

200

150

100

50

0

�



(c
on

te
nt

)/(
m

g.
kg

-1
)

����(sample number)

图２　不同加速氧化时间全蝎中挥发性成分的相对含量

Ｆｉｇ２　ＲｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｃｏｒｐｉｏｎｓａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｏｆａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ

３　挥发性成分相对含量的多元统计分析
３１　不同加速氧化时间全蝎中挥发性成分的主成
分分析

利用ＳＰＳＳ２０对全蝎中５１个挥发性成分进行主
成分分析，以特征值＞１为标准得到主成分特征值及
贡献率，得出影响全蝎氧化酸败的主要挥发性成分，

结果如表３所述，提取出３个特征值
%

１的主成分，
其中主成分１的特征值为４０４５１，贡献率为７９３１６％，
主要影响因子为：己酸、庚酸、辛酸、庚醛、正辛醛、壬

醛、２－丁基－２－辛烯醛、４－氧代－２－壬烯醛、甲酸
辛酯、丙位壬内酯、丙位辛内酯、２－正戊基呋喃、戊醇，
可能跟这些物质含量高、变化大有关；主成分２的主要
影响因子为４，５－环氧 －Ｅ－２－癸烯醛、２－壬酮、
２－庚基呋喃。

表３　主成分的特征值及方差贡献率
Ｔａｂ３　Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓａｎｄｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

主成分

（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）

特征值

（ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ）

方差贡献率

（ｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）／％

累积方差贡献率

（ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｖａｒｉａｎｃｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）／％

１ ４０４５１ ７９３２ ７９３２

２ ６７５３ １３２４ ９２５６

３ ２７３５ ５３６ ９７９２

３２　不同加速氧化时间全蝎中挥发性成分的聚类
分析

为了更好地量化全蝎酸败的程度及等级分类，

利用Ｏｒｉｇｉｎ２１软件对不同处理方式下５１个挥发性

成分进行聚类分析，不同颜色代表含量不同，其中蓝

色最高，红色最低。结果如图３所示，通过横坐标可
以明显地看到６组样品被分为４组，其中ｃｋ和ｙ１为
第１组，ｙ２和 ｙ３聚为第２组，ｙ４、ｙ５分别为１组，其
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结果和前文中感官评价结果一致，ｃｋ和 ｙ１表现为无
哈喇味，ｙ２和 ｙ３轻度哈喇味，ｙ４中度哈喇味，ｙ５重
度哈喇味，通过不同组别颜色也可以明显看到，影响

聚类的主要因子为庚醛、壬醛、正辛醛、２－丁
基－２－辛烯醛、４－氧代 －２－壬烯醛、己酸、２－正
戊基呋喃等酸、醛的含量，与主成分分析结果一致。




图３　不同加速氧化时间全蝎中挥发性成分的聚类分析

Ｆｉｇ３　ＣｌｕｓｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＳｃｏｒｐｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

４　讨论与结论
全蝎富含油脂，暴露在空气中易发生氧化现象，

其机理可能是油脂在分子态氧的作用下发生化学反

应，从而产生氢过氧化物。氢过氧化物作为脂类自

动氧化的主要初期产物并不稳定，经过许多复杂的

分裂和相互作用后产生大量的小分子物质，如醛、

酸、酮、酯等，醛类和酸类等化合物被广泛认为与脂

肪氧化酸败气味的产生密切相关［９］。本研究通过分

析全蝎氧化酸败过程中挥发性成分的变化，初步筛

选出己酸、庚酸、辛酸、壬酸、正己醛、正辛醛、庚醛、

壬醛、２－丁基－２－辛烯醛、４－氧代 －２－壬烯醛、
甲酸辛酯、丙位壬内酯、丙位辛内酯、２－正戊基呋
喃、戊醇、３－辛烯－２－酮、１－氧杂螺［４５］癸 －２－
酮等１７个与其氧化酸败进程呈正相关性良好的化
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合物，但这１７个挥发性成分是否都与全蝎气味变化
呈正相关性尚需要进一步分析。在关于香气研究的

报道中，一些醛类化合物在低浓度时呈现出香味，如

庚醛豆奶香味、正已醛清香味、正辛醛和壬醛水果香

气；但同一风味物质在不同浓度时风味也存在差异，

当超过一定的阈值时，可能对人体产生不良反应，高

浓度的正己醛刺鼻青草味、壬醛烟熏味、庚醛油脂和

鱼腥味［１５］。低浓度的醛类物质赋予了正常全蝎一定

的香气或微腥味，但当其浓度增长到一定程度后，会

使全蝎产生不良气味。正己醛虽然含量较高，但其

本底值也大，在全蝎产生哈喇味的过程中变化速率

较小，不适合作为客观评价全蝎氧化酸败产生哈喇

味的指标。庚醛、壬醛、正辛醛、２－丁基 －２－辛烯
醛、４－氧代 －２－壬烯醛不仅气味阈值较低，且含量
较高，变化速率较大，适合作为客观评价全蝎氧化酸

败产生哈喇味的指标。另外酸类化合物如己酸、庚

酸、辛酸、壬酸等由于气味阈值较高，只有在高浓度

时才具有刺激性的脂肪气息，因此推测含量较高的

己酸与全蝎氧化酸败产生哈喇味息息相关；酯类化

合物通常具有芳香、香味或水果味，醇类化合物大多

具有植物香味且气味柔和，酮类化合物多具有果香

和药香，因此甲酸辛酯、丙位壬内酯、丙位辛内酯、戊

醇、３－辛烯－２－酮、１－氧杂螺［４５］癸 －２－酮不
适合作为客观评价全蝎氧化酸败产生哈喇味的指

标；２－正戊基呋喃具有金属味和青豆味，考虑到其
在全蝎氧化过程中增长了３３倍，且气味阈值较低，
故认为可能是产生全蝎哈喇味的主要因子之一［１６］。

结合文献［１５－１６］报道和各类挥发性成分的气味特
征、气味阈值、含量大小及变化分析，认为庚醛、壬

醛、正辛醛、２－丁基 －２－辛烯醛、４－氧代 －２－壬
烯醛、己酸、２－正戊基呋喃等７个挥发性成分是全
蝎哈喇味的主要贡献物质，可作为监控全蝎贮存过

程中质量劣变的关键指标。

本研究同时开展了４０℃条件下的加速氧化试
验，并进行人体感官评价检测和挥发性物质分析，结

果见图４和表４。由图４可知，庚醛、壬醛、正辛醛、
２－丁基－２－辛烯醛、４－氧代 －２－壬烯醛、己酸、
２－正戊基呋喃７个物质与全蝎氧化进程呈良好正
相关，这进一步说明，这７个物质与全蝎哈喇味的产
生密切相关。

同时，本研究采用正己醛、壬醛、苯甲醛、反

式－２－壬烯醛、己酸、庚醛、３－壬烯 －２－酮、
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图４　４０℃条件下全蝎氧化酸败过程中７个挥发性物质的相对含量

Ｆｉｇ４　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｅｖｅｎｖｏｌａｔｉｌｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｄｕｒｉｎｇｏｘｉｄａｔｉｖｅ

ｒａｎｃｉｄｉｔｙｏｆｗｈｏｌｅＳｃｏｒｐｉｏｎｓａｔ４０℃

表４　４０℃条件下全蝎感官评价结果
Ｔａｂ４　Ｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓａｔ４０℃

加速氧化时间

（ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ）／ｄ

是否出现哈喇味

（ｗｈｅｔｈｅｒｏｒｎｏｔｔｈｅｒｅ

ｗａｓｒａｎｃｉｄｆｌａｖｏｒ）

哈喇味程度

（ｒａｎｃｉｄｆｌａｖｏｒ

ｄｅｇｒｅｅ）

０ 否（ｎｏ） 　 　无（ｎｏ）

１０ 否（ｎｏ） 　 　无（ｎｏ）

２０ 是（ｙｅｓ） 　 　轻度（ｍｉｌｄｌｙ）

３０ 是（ｙｅｓ） 　 　轻度（ｍｉｌｄｌｙ）

４０ 是（ｙｅｓ） 　 　中度（ｍｏｄｅｒａｔｅｌｙ）

５０ 是（ｙｅｓ） 　 　重度（ｓｅｖｅｒｉｔｙ）

２－正戊基呋喃、２，４－癸二烯醛、反式 －２－庚烯醛、
反式－２－辛烯醛、２，４－壬二烯醛、３－辛烯 －２－酮
的对照品，对其定性结果进行了验证，结果其保留时

间和质谱图均一致。

研究表明，温度是影响氧化反应的关键因子之

一［１７－１８］，低温可有效抑制全蝎氧化酸败的进程，为了

更好地保存全蝎的品质，建议将２０２０年版《中华人民
共和国国药典》一部全蝎标准【贮藏】项下的“置干燥

处，防蛀”，改为“置阴凉干燥处，密封保存，防蛀”。
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