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高效液相色谱-串联质谱法定量分析橄榄 
果实氨基酸组分
彭真汾，王 威，叶清华，陈清西*

（福建农林大学园艺学院，福建 福州 350002）

摘  要：为探索橄榄果实成熟过程氨基酸含量变化与营养价值及风味品质的相关性，利用高效液相色谱-串联质谱

法定量分析普通橄榄‘长营’与清橄榄‘清榄1号’果实水解和游离氨基酸成分。结果表明：在水解氨基酸中，

2 个品种果实均含有16 种氨基酸，其中7 种必需氨基酸和9 种非必需氨基酸，氨基酸种类丰富；但是，二者水解氨

基酸总含量变化规律存在差异，‘长营’果实氨基酸总量呈升-降-升的变化趋势，‘清榄1号’为降-升-降-升；二

者营养指标氨基酸比值、氨基酸比值系数、氨基酸比值系数分均不理想，为营养不均衡类型。在游离氨基酸中，

‘长营’果实氨基酸含量变化呈升-降-升-降，‘清榄1号’相反，为降-升-降-升；2 个品种果实均含有19 种氨基

酸，甜味氨基酸和鲜味氨基酸占比较高，‘清榄1号’鲜味（谷氨酸、天冬氨酸、天冬酰胺）和甜味氨基酸（谷氨

酰胺）贡献值高于‘长营’，使得‘清榄1号’鲜甜口感优于‘长营’，鲜食品质更佳，为橄榄果实风味判断提供

依据。
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Mass Spectrometry
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Abstract: In order to correlate the changes in amino acid content with nutritional value and flavor quality during the ripening 

process of olive fruit, we applied high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry to quantitatively 

analyze the contents of free and hydrolytic amino acids in the olive cultivars ‘Changying’ and ‘Qinglan 1 hao’. The results 
showed that a total of 16 hydrolytic amino acids were detected in each cultivar, including 7 essential amino acids and 9 
non-essential ones. However, the contents of total hydrolytic amino acids in the two cultivars were different; ‘Changying’ 
olives showed an increase-decrease-increase trend, while ‘Qinglan 1 hao’ olives presented a decrease-increase-decrease-
increase trend. The cultivars were undesirable in terms of ratio of amino acid (RAA), ratio coefficient (RC) and score of 
ratio coefficient (SRC), leading to nutritional imbalance. The total free amino acid content in ‘Changying’ olives exhibited 
an increase-decrease-increase-decrease trend, whereas the opposite was observed for ‘Qinglan 1 hao’ olives. Each cultivar 

contained 19 free amino acids, with sweet and umami amino acids being the major ones, and sweet (Gln) and umami (Glu, 

Asp, and Asn) amino acids made a substantially greater contribution to ‘Qinglan 1 hao’ olives than to ‘Changying’ olives. 
Thus, the ‘Qinglan 1 hao’ cultivar had better sweet and umami flavor than the ‘Changying’ cultivar. The results from this 

study provide a basis for judging the flavor of olives.
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氨基酸具有抗菌[1]、保肝保肾[2]、降血脂[3]等作用，

可分为水解氨基酸和游离氨基酸，其中水解氨基酸以结

合态形式存在于肽和蛋白质中，主要体现物质的营养状

况[4-5]；游离氨基酸以游离态存在，一方面可通过呈味氨

基酸反映物质口感和风味，以及药用氨基酸反映药用价

值[4,6-7]；另一方面，通过其在逆境中游离氨基酸含量特别

是脯氨酸含量反映植物抗逆性强弱[8]。因此，食物氨基酸

含量、种类和比例是评价其营养价值优劣的主要指标之

一，是对其营养品质和风味均有重要贡献的成分[9]。

橄榄（Canarium album（Lour.）Raeusch.）为橄榄

科（Burseraceae）橄榄属（Canarium）植物，又名青

果、青榄、白榄，属热带、亚热带果树[10]，是福建省名

特优水果，果实营养价值高，富含VC和钙质[11-12]，同时

具有很高的药用价值，能达到生津止渴[10]、解酒保肝[13] 

等功效，是一种药食两用的水果[16]。目前，橄榄氨基酸

的研究多集中于成熟时期果实水解氨基酸的变化[11,14-16]， 

对其成熟过程氨基酸含量变化及游离氨基酸的研究较

少。用于测定氨基酸含量的常见方法有分光光度计法[17]、 

氨基酸自动分析仪法[18]和液相色谱法[19-21]等。分光光度

法操作简单方便，但其只能测定某种氨基酸或一类氨基

酸，不能进行氨基酸分离[17]；氨基酸自动分析仪是一种

专门测定氨基酸含量的仪器，能同时测定多种氨基酸，

但其价格昂贵、用途单一且需对氨基酸进行柱后衍生，

存在一定局限性；液相色谱法包括柱前、柱后衍生法和

直接测定法，3 种方法均能对氨基酸进行分离测定，但

柱前和柱后衍生法会对检测结果产生一定影响，因此直

接法具有一定的优势，其中液相色谱-串联质谱是直接法

中的一种[22]。故本研究选择普通橄榄‘长营’和清橄榄

‘清榄1号’2 个不同风味的橄榄品种，通过高效液相色

谱-串联质谱法测定其成熟过程水解氨基酸和游离氨基酸

组分与含量，从氨基酸组分方面分析其对2 个橄榄品种营

养品质和风味的贡献，为今后鲜食橄榄品种选育与果实

品质调控提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

‘长营’、‘清榄1号’橄榄果实采于福建省闽清县

久源橄榄专业合作社，于花后30 d开始采摘，每20 d采摘

一次，共9 次。

乙腈、甲酸、甲醇（均为色谱级） 德国Merck
公司；乙酸铵（色谱级）、20 种氨基酸标准品：甘氨

酸（Gly）、丙氨酸（Ala）、丝氨酸（Ser）、脯氨酸

（Pro）、缬氨酸（Val）、苏氨酸（Thr）、半胱氨酸

（Cys）、亮氨酸（Leu）、异亮氨酸（Ile）、天冬酰胺

（Asn）、天冬氨酸（Asp）、谷氨酰胺（Gln）、赖氨

酸（Lys）、谷氨酸（Glu）、甲硫氨酸（Met）、组氨

酸（His）、苯丙氨酸（Phe）、精氨酸（Arg）、酪氨

酸（Tyr）、色氨酸（Trp） 美国Sigma公司；0.22 μm 
型尼龙、聚醚砜一次性过滤器 天津津腾实验设备有限

公司；盐酸、无水乙醇均为国产分析纯。

1.2 仪器与设备

Xevo TQ-S高效液相色谱-串联质谱联用仪 美国

Waters公司；LGJ-25C型冷冻干燥机 北京四环科学仪

器厂有限公司；FW177型中草药粉碎机 天津市泰斯特

仪器有限公司；KQ-300DE型数控超声波清洗器 昆山

市超声仪器有限公司；Allegra 64R型台式高速冷冻离心机  
美国贝克曼库尔特公司；DK-S22型电热恒温水浴锅、

DHG-9240A型恒热恒温鼓风干燥箱 上海精宏实验设备

有限公司；MNT-2800D型氮吹仪 天津奥特赛恩斯有限

公司；RV10型旋转蒸发仪 德国IKA公司。

1.3 方法

1.3.1 标准溶液的制备

先将每个氨基酸标准品用甲醇溶液配制成不同浓度

储备液。吸取一定体积储备液，用70%甲醇溶液定容至

10 mL，配为混标液。再吸取混标液100、200、500 μL
和800 μL，用70%甲醇溶液分别定容至1 000 μL，得到

4 个浓度标准溶液，分别稀释10、100、1 000 倍，共获得

17 个不同浓度标准溶液。

1.3.2 橄榄粉末的制备

将新鲜采下的橄榄用4 ℃保温箱带回实验室，立即

洗净、晾干、取果肉，冻干并粉碎至过40 目筛后保存

于－40 ℃冰箱。

1.3.3 橄榄果实水解氨基酸样品的提取

参考GB/T 5009.124—2003《食品中氨基酸含量的

测定》 [23]并略有改进。称取橄榄粉末0.25 g（精确至

0.000 1 g）于水解管中，加入5 mL 6 mol/L HCl溶液，充

分浸透粉末，避免黏壁，用氮吹仪充氮气10 min后瓶塞

封口，置于110 ℃烘箱中水解24 h，冷却，过滤，吸取

1 mL上清液用蒸馏水稀释5 倍，吸取稀释液3 mL置于水

浴锅上反复蒸干8 次（每次用2 mL蒸馏水），用2 mL蒸
馏水冲洗干样后过0.22 μm聚醚砜过滤器作为橄榄果实水

解氨基酸样品。
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1.3.4 橄榄果实游离氨基酸样品的提取

称取橄榄粉末0.5 g（精确至0.000 1 g）于50 mL离心

管中，加入60%乙醇溶液20.5 mL，在超声功率270 W、

超声温度50 ℃条件下超声提取20 min，后在常温下

10 000 r/min离心10 min，过0.22 μm尼龙过滤器作为橄榄

果实游离氨基酸样品。

1.3.5 色谱条件

色谱柱：Merck ZIC-pHILIC（100 mm×2.1 mm，

5 μm）；柱温：40 ℃；流速：0.4 mL /min；进样室

温度：10 ℃；进样量：2 μL；流动相A：5 mmol/L乙
酸铵溶液；流动相B：0.1%甲酸 -乙腈溶液；梯度洗

脱程序：0～13 min 5% A，13～15 min 5%～60% A，

15～20 min 60%～5% A。

1.3.6 质谱条件

表 1 20 种氨基酸的质谱条件

Table 1 Mass spectrometric conditions for 20 amino acids

氨基酸 母离子m/z 子离子m/z 碰撞能量/V

甘氨酸 76.2
30.2* 5
48.0 5

丙氨酸 90.3 44.3* 7
— —

丝氨酸 106.3 60.3* 8
88.2 10

脯氨酸 116.3 70.2* 12
— —

缬氨酸 118.3 55.3 18
72.3* 8

苏氨酸 120.3 56.3 13
74.3* 9

半胱氨酸 122.2 59.1 17
76.1* 11

亮氨酸 132.2 86.3* 8
44.1 18

异亮氨酸 132.2 86.3* 8
69.3 16

天冬酰胺 133.3 74.2* 14
87.3 8

天冬氨酸 134.2 77.2 20
88.2* 10

谷氨酰胺 147.2 84.2* 15
130.2 7

赖氨酸 147.3 84.2* 13
130.3 10

谷氨酸 148.2 84.2* 15
102.2 10

甲硫氨酸 150.2 104.3 10
133.2* 8

组氨酸 156.3 83.3 22
110.3* 13

苯丙氨酸 166.3 103.3 25
120.3* 15

精氨酸 175.3 60.3 13
70.3* 20

酪氨酸 182.3 136.2* 13
165.2 9

色氨酸 205.3 146.3 17
188.2* 10

注：*.定量离子；—.经过碰撞后只有一个子离子。

离子源：电喷雾正离子模式；监测方式：多反应

监测；离子源温度：150 ℃；毛细管电压：1.00 kV； 

锥孔电压：30 V；锥孔气（N2）流量：150 L/h；脱溶剂

气（N2）流量：800 L/h；脱溶剂温度：400 ℃；碰撞气

（Ar）流速：0.13 mL/min；定量方式：外标法。其他质

谱条件如表1所示。

1.3.7 氨基酸评价指标的计算[24-26]

氨基酸比值（ratio of amino acid，RAA）、氨基

酸比值系数（ratio coefficient，RC）、氨基酸比值系

数分（score of ratio coefficient，SRC）、含量阈值比

（ratio of content and taste threshold，RCT）分别按公 

式（1）～（4）计算：

RAA
FAO/WHO

	（1）

RC
RAA
RAA 	 （2）

SRC 100 SRD 100	 （3）

RCT 	 （4）

式中：SRD为RC相对标准偏差； 为氨基酸RAA
的平均值。

1.4 数据处理

数据整理和图表制作采用Excel 2013软件，显著性

分析采用SPSS 17.0软件，仪器控制、数据采集软件为

Masslynx V4.1 SCN905；数据处理软件（即积分和定量）

采用Masslynx中的Targetlynx模式。

2 结果与分析

2.1 氨基酸的线性关系、检测限和定量限

表 2 20 种氨基酸的标准曲线方程

Table 2 Standard curves and limits of detection and quantification for 

20 amino acids

氨基酸 标准曲线方程
相关
系数

检测限/
（ng/mL）

定量限/
（ng/mL）

线性最高质量
浓度/（μg/mL）

甘氨酸 y=0.164 62x－11.520 0.988 0 800 2 400 100
丙氨酸 y=315.96x＋876.11 0.972 9 8 24 10
丝氨酸 y=20.684x－154.34 0.998 5 20 60 20
脯氨酸 y=0.843 59x＋11.289 0.989 8 2 6 0.2
缬氨酸 y=0.925 35x＋9.318 0 0.993 3 1 3 1.3
苏氨酸 y=0.826 26x＋7.893 3 0.996 3 2 6 5
半胱氨酸 y=0.540 84x＋9.119 6 0.980 2 100 300 5
亮氨酸 y=0.925 51x＋9.217 1 0.997 2 2 6 2
异亮氨酸 y=0.899 27x＋9.269 3 0.995 1 2 6 2
天冬酰胺 y=1.078 5x＋3.035 4 0.997 2 50 150 1.07
天冬氨酸 y=1.122 75x＋2.473 6 0.998 1 100 300 5.4
谷氨酰胺 y=1.206 5x＋3.850 0 0.987 8 20 60 5
赖氨酸 y=1.145 8x＋5.282 8 0.996 3 10 30 8
谷氨酸 y=832.16x－392.23 0.994 9 20 60 10
甲硫氨酸 y=11 202x＋2 343.5 0.995 3 0.5 1.5 2
组氨酸 y=5 414.0x＋3 992.7 0.998 5 5 15 10
苯丙氨酸 y=42 413x＋15 257 0.996 2 0.8 2.4 2
精氨酸 y=0.996 17x＋8.843 6 0.990 0 1 3 5
酪氨酸 y=0.834 12x＋10.426 0.992 8 0.2 0.6 0.4
色氨酸 y=23 090x＋1 424.8 0.998 6 0.5 1.5 2

注：y为氨基酸峰面积；x为氨基酸质量浓度/（ng/mL）。
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通过配制不同浓度标准品进行20 种氨基酸标准曲线

的制作，由表2可知，20 种氨基酸标准曲线线性关系良

好，相关系数均达到0.97以上。以各氨基酸色谱峰3 倍以

及10 倍信噪比分别得出检测限和定量限，并以定量限线

性最高质量浓度确定其线性范围。

2.2 橄榄果实水解氨基酸组分与含量

2.2.1 橄榄果实各发育时期水解氨基酸含量和组成

通过高效液相色谱-串联质谱法测定‘长营’与‘清

榄1号’果实从花后30～190 d水解氨基酸组成与含量变

化。从表3可知，‘长营’与‘清榄1号’均检测出16 种
氨基酸，其中包括7 种必需氨基酸：赖氨酸、苯丙氨酸、

甲硫氨酸、苏氨酸、异亮氨酸、亮氨酸和缬氨酸；9 种非

必需氨基酸：甘氨酸、丙氨酸、丝氨酸、脯氨酸、天冬

氨酸、谷氨酸、组氨酸、精氨酸和酪氨酸。由于本实验

提取水解氨基酸时采用酸水解法，因此色氨酸可能在提

取过程中被破坏未检测出来[27]，半胱氨酸含量低于检测

限而未被检测出来。总体上，‘长营’和‘清榄1号’果

实含量较高的氨基酸为天冬氨酸、丝氨酸、谷氨酸、亮

氨酸和赖氨酸。

由表3可知，‘长营’水解氨基酸总量（total amino 
acid，TAA）最高在花后50 d为16.590 6 mg/g，与花后

70 d（16.073 5 mg/g）和花后190 d（15.761 9 mg/g）
含量无显著性差异（P＞0.05）；最低在花后110 d为

11.673 9 mg/g，与最高值差异显著（P＜0.05），整体

趋势为升-降-升，变化较平缓。必需氨基酸（essential 
amino acid，EAA）含量各时期变化不大，最高在花后

50 d为6.105 5 mg/g，最低是花后110 d为4.124 2 mg/g。 

必需氨基酸与总氨基酸含量比值（E A A / TA A）为

30.202 7%～40.676 0%，与40%较为接近，必需氨基酸

与非必需氨基酸（non-essential aminoacid，NEAA）比值

（EAA/NEAA）为43.272 0%～68.565 8%，与60%相比

相近，各时期两个比值表现为随着发育时间的延长，比

值与标准差值越来越大，其中以花后30 d与50 d最为接

近，达到联合国粮农及农业组织/世界卫生组织（FAO/

WHO）推荐的理想蛋白质标准[28]，表明‘长营’橄榄随

着发育逐渐转变为营养不均衡类型。

由表3可知，‘清榄1号’水解TA A最高是花后

190 d，为22.187 3 mg/g，显著高于其他时期（P＜0.05）， 

最低在花后70 d，为8.759 8 mg/g。整体呈上升趋势，变

幅较大。EAA含量各时期变化不大，最高是花后190 d，
为5.646 2 mg/g，最低在花后70 d，为3.548 1 mg /g。
EAA /TAA为25.447 9%～40.504 3%，高低差异大，

仅花后30、50 d与70 d与40%相近，EAA /NEAA为 

34.134 6%～68.079 5%，变幅大，仅花后30、50 d与
70 d与60%接近，其中以花后30、50 d和70 d与FAO/

WHO推荐的理想蛋白质标准[28]最为接近，花后190 d相

表 3 ‘长营’和‘清榄1号’果实不同发育时期水解氨基酸组成与含量

Table 3 Hydrolytic amino acid composition of ‘Changying’ and ‘Qinglan 1 hao’ olives at different developmental stages 

氨基酸

含量/（mg/g）
‘长营’花后时间/d ‘清榄1号’花后时间/d

30 50 70 90 110 130 150 170 190 30 50 70 90 110 130 150 170 190
甘氨酸 0.270 3 0.381 2 0.317 3 0.191 7 0.133 9 0.146 3 0.121 8 0.123 2 0.121 0 0.303 8 0.213 8 0.156 4 0.177 2 0.245 0 0.110 7 0.133 3 0.187 5 0.237 3 
丙氨酸 0.510 9 1.078 1 0.863 3 0.690 0 0.550 1 0.406 9 0.414 5 0.270 6 0.281 7 0.643 9 0.660 3 0.435 0 0.721 7 0.973 1 0.471 2 0.623 2 0.528 1 0.984 5 
丝氨酸 1.988 4 2.967 3 2.738 2 1.882 4 1.142 2 1.108 9 1.079 1 0.961 4 0.902 2 2.353 1 1.976 0 1.297 3 1.768 6 2.062 8 1.389 0 1.566 4 1.567 1 2.539 6 
脯氨酸 0.458 7 0.471 7 0.485 1 0.444 2 0.395 6 0.441 2 0.426 9 0.423 3 0.503 2 0.347 8 0.327 8 0.308 4 0.383 6 0.453 7 0.389 0 0.523 9 0.471 5 0.503 0 
缬氨酸 0.589 6 0.688 7 0.586 4 0.518 0 0.451 3 0.496 2 0.435 4 0.447 2 0.524 2 0.476 0 0.459 9 0.336 4 0.419 5 0.570 8 0.427 2 0.600 4 0.543 8 0.605 3 
苏氨酸 0.697 8 0.995 3 0.781 7 0.717 4 0.505 4 0.507 7 0.554 6 0.502 7 0.571 9 0.820 6 0.795 3 0.541 7 0.680 4 0.863 7 0.577 7 0.788 5 0.781 0 1.048 5 
半胱氨酸 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 
亮氨酸 1.326 0 1.213 2 1.233 4 1.169 5 0.914 3 1.021 5 0.904 2 1.020 2 1.183 9 1.001 6 0.908 6 0.797 1 0.979 3 1.081 6 0.941 5 1.310 1 1.139 9 1.176 2 

异亮氨酸 0.903 7 1.078 1 0.798 2 0.736 2 0.644 4 0.695 3 0.624 2 0.697 8 0.896 7 0.789 0 0.727 7 0.570 0 0.585 7 0.829 7 0.646 1 0.889 6 0.691 3 0.732 5 
天冬氨酸 2.336 4 1.663 3 2.299 9 1.886 4 1.385 9 1.755 5 2.238 5 2.047 4 2.734 8 1.629 0 2.064 3 1.104 7 1.496 1 1.889 4 1.155 8 2.116 5 2.452 4 3.339 8 
赖氨酸 1.050 0 1.117 4 1.186 5 1.101 6 1.013 1 1.128 9 1.046 4 1.035 3 1.207 5 0.877 4 0.869 3 0.831 9 1.005 7 1.136 5 1.001 8 1.216 6 1.128 3 1.275 2 
谷氨酸 1.296 6 2.112 5 2.751 0 2.525 0 3.075 3 3.796 0 4.328 2 3.865 5 4.953 6 1.361 2 1.281 1 1.165 9 2.474 6 4.177 1 3.442 0 5.355 1 5.415 0 7.561 3 

甲硫氨酸 0.124 5 0.150 6 0.072 2 0.050 0 0.097 9 0.066 9 0.061 8 0.099 7 0.116 7 0.041 6 0.042 1 0.027 5 0.071 1 0.082 7 0.066 8 0.073 9 0.125 9 0.094 2 
组氨酸 0.172 0 0.266 7 0.200 4 0.159 9 0.153 7 0.167 9 0.168 6 0.162 1 0.195 8 0.140 8 0.143 7 0.106 6 0.140 7 0.204 1 0.153 9 0.234 7 0.191 7 0.225 6 

苯丙氨酸 0.773 3 0.862 2 0.708 1 0.629 5 0.497 8 0.566 0 0.507 2 0.548 7 0.665 8 0.658 4 0.626 3 0.443 5 0.533 9 0.642 3 0.512 2 0.704 4 0.676 6 0.714 3 
精氨酸 0.529 0 0.537 2 0.551 1 0.485 4 0.427 1 0.480 4 0.465 8 0.452 0 0.518 9 0.424 8 0.387 5 0.340 2 0.417 2 0.522 1 0.449 6 0.580 2 0.528 5 0.628 1 
酪氨酸 0.408 2 1.007 3 0.500 9 0.335 8 0.286 0 0.317 5 0.309 8 0.301 1 0.384 2 0.363 7 0.594 2 0.297 2 0.445 4 0.522 6 0.307 9 0.416 7 0.412 1 0.521 9 
色氨酸 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 
TAA 13.435 2b 16.590 6a 16.073 5ab 13.523 2b 11.673 9b 13.103 1b 13.687 2b 12.958 1b 15.761 9ab 12.232 6c 12.077 9c 8.759 8d 12.300 8c 16.257 3b 12.042 3c 17.133 5b 16.840 5b 22.187 3a

EAA 5.464 9 6.105 5 5.366 3 4.922 2 4.124 2 4.482 4 4.133 9 4.351 6 5.166 7 4.664 6 4.429 1 3.5481 4.275 7 5.207 3 4.173 3 5.583 3 5.086 7 5.646 2 

NEAA 7.970 3 10.485 1 10.707 2 8.600 9 7.549 7 8.620 7 9.553 3 8.606 6 10.595 3 7.568 0 7.648 7 5.211 7 8.025 1 11.050 0 7.869 0 11.550 2 11.753 8 16.541 0 

EAA/TAA/% 40.676 0 36.801 0 33.386 0 36.398 2 35.328 4 34.208 7 30.202 7 33.582 1 32.779 7 38.132 5 36.671 1 40.504 3 34.759 5 32.030 5 34.655 3 32.587 0 30.205 2 25.447 9

EAA/NEAA/% 68.565 8 58.230 3 50.118 6 57.228 9 54.626 0 51.995 8 43.272 0 50.561 2 48.764 1 61.635 8 57.911 1 68.079 5 53.279 1 47.124 9 53.034 7 48.339 4 43.277 1 34.134 6

注：同一橄榄品种同行不同小写字母表示TAA含量差异显著（P＜0.05），下同。
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差最大，表明‘清榄1号’橄榄随着发育逐渐转变为营养

不均衡类型。

因此，‘长营’与‘清榄1号’果实水解氨基酸含量随 

着发育离FAO/WHO推荐的理想蛋白质标准越来越远，表

现为营养价值不均衡。以鲜食为主的成熟果花后190 d相比

较，‘清榄1号’水解TAA和EAA含量均高于‘长营’，

但其EAA/TAA与EAA/NEAA比值均低于‘长营’。

2.2.2 EAA与FAO/WHO推荐的氨基酸模式谱的比较

表 4 ‘长营’和‘清榄1号’果实不同时期EAA与FAO/WHO 

推荐氨基酸模式谱比较

Table 4 Comparison between essential amino acid composition of 

‘Changying’ and ‘Qinglan 1 hao’ olives at different developmental stages 

and FAO/WHO recommended patterns 

氨基酸
氨基酸模式
谱标准值

EAA/TAA/%

‘长营’花后时间/d ‘清榄1号’花后时间/d
30 50 70 90 110 130 150 170 190 30 50 70 90 110 130 150 170 190

苏氨酸 4.00 3.12 6.00 4.86 5.31 4.33 3.87 4.05 3.88 3.63 4.01 6.58 6.18 5.53 5.31 4.80 4.60 4.64 4.73
缬氨酸 5.00 2.64 4.15 3.65 3.83 3.87 3.79 3.18 3.45 3.33 4.65 3.81 3.84 3.41 3.51 3.55 3.50 3.23 2.73

甲硫氨酸＋半胱氨酸 3.50 0.56 0.91 0.45 0.37 0.84 0.51 0.45 0.77 0.74 0.20 0.35 0.31 0.58 0.51 0.55 0.43 0.75 0.42
异亮氨酸 4.00 4.04 6.50 4.97 5.44 5.52 5.31 4.56 5.38 5.69 3.85 6.02 6.51 4.76 5.10 5.37 5.19 4.11 3.30
亮氨酸 7.00 5.93 7.31 7.67 8.65 7.83 7.80 6.61 7.87 7.51 4.89 7.52 9.10 7.96 6.65 7.82 7.65 6.77 5.30

苯丙氨酸＋酪氨酸 6.00 8.79 11.27 7.52 7.14 6.71 6.74 5.97 6.56 6.66 4.99 10.11 8.46 7.96 7.17 6.81 6.54 6.46 5.57
赖氨酸 5.50 4.69 6.73 7.38 8.15 8.68 8.62 7.65 7.99 7.66 6.79 7.20 9.50 8.18 6.99 8.32 7.10 6.70 5.75

从表4可知，‘长营’和‘清榄1号’各时期的EAA/

TAA与FAO/WHO推荐的氨基酸模式谱[27]相比，除甲硫

氨酸与半胱氨酸含量远低于模式谱标准值，缬氨酸含量

略低于模式谱标准值，其余氨基酸均与模式谱推荐值相

当，或高于模式谱，其中有一个原因可能是由未检测

出半胱氨酸引起。营养学上把食物中各EAA/TAA与氨

基酸模式谱标准值相当的认为是营养价值高且均衡的食

物，而那些低于氨基酸模式谱的EAA即未达到人体需求

比例的EAA称为限制氨基酸，并根据其不足差异大小，

分为第1限制氨基酸和第2限制氨基酸等[29]。依此，‘长

营’和‘清榄1号’各时期的EAA组成和含量均与氨基

酸模式谱标准值有一定的差距，营养价值不够均衡，但

属于人体第1限制氨基酸——赖氨酸含量较高的食物。

2.2.3 SRC法对橄榄果实各发育时期蛋白质营养价值的

评价

RAA及RC越接近1，则表明其EA A含量越接近 

FAO/WHO推荐值 [27]。从表5可知，‘长营’和‘清榄 

1号’除甲硫氨酸＋半胱氨酸RAA和RC值远低于1，缬氨

酸略低于1，其余RAA均接近1。因此，甲硫氨酸和半胱

氨酸为‘长营’与‘清榄1号’的第1限制氨基酸。SRC
值越接近100，食物中各EAA含量越均衡，营养价值越 

高[27]。‘长营’与‘清榄1号’SRC值不高，除花后170 d
外，其余时期SRC均低于60，表明2 种橄榄果实EAA含量

不均衡，导致营养价值不足。此结果与氨基酸模式谱的

比较结果相当。

表 5 ‘长营’和‘清榄1号’不同发育时期必需氨基酸的 

RAA、RC和SRC

Table 5 RAA, RC and SRC of essential amino acids in ‘Changying’ 
and ‘Qinglan 1 hao’ olives at different developmental stages

花后
时间/d

评价
指数

FAO/WHO推荐EAA组成及SRC
‘长营’ ‘清榄1号’

苏氨酸 缬氨酸
甲硫氨
酸＋半
胱氨酸

异亮氨
酸

亮氨酸
苯丙氨
酸＋酪
氨酸

赖氨酸 SRC 苏氨酸 缬氨酸
甲硫氨
酸＋半
胱氨酸

异亮氨
酸

亮氨酸
苯丙氨
酸＋酪
氨酸

赖氨酸 SRC

30
RAA 0.78 0.53 0.16 1.01 0.85 1.47 0.85

49.92
1.00 0.46 0.06 0.96 0.70 1.39 0.78

44.47
RC 0.97 0.65 0.20 1.25 1.05 1.82 1.06 1.31 0.61 0.08 1.26 0.91 1.82 1.02

50
RAA 1.50 0.83 0.26 1.62 1.04 1.88 1.22 

54.45
1.65 0.76 0.10 1.51 1.07 1.68 1.31 

50.70
RC 1.26 0.70 0.22 1.36 0.87 1.57 1.03 1.43 0.66 0.09 1.30 0.93 1.46 1.13 

70
RAA 1.22 0.73 0.13 1.24 1.10 1.25 1.34 

56.68
1.55 0.77 0.09 1.63 1.30 1.41 1.73 

51.65
RC 1.21 0.73 0.13 1.24 1.10 1.25 1.34 1.28 0.64 0.07 1.34 1.07 1.17 1.43 

90
RAA 1.33 0.77 0.11 1.36 1.24 1.19 1.48 

54.98
1.38 0.68 0.17 1.19 1.14 1.33 1.49 

55.40
RC 1.24 0.72 0.10 1.28 1.16 1.12 1.39 1.31 0.65 0.16 1.13 1.08 1.26 1.41 

110
RAA 1.08 0.77 0.24 1.38 1.12 1.12 1.58 

58.32
1.33 0.70 0.15 1.28 0.95 1.19 1.27 

56.08
RC 1.04 0.74 0.23 1.32 1.07 1.07 1.51 1.35 0.72 0.15 1.30 0.97 1.22 1.30 

130
RAA 0.97 0.76 0.15 1.33 1.11 1.12 1.57 

54.46
1.20 0.71 0.16 1.34 1.12 1.14 1.51 

55.65
RC 0.97 0.76 0.15 1.33 1.11 1.12 1.57 1.17 0.69 0.15 1.31 1.09 1.11 1.48 

150
RAA 1.01 0.64 0.13 1.14 0.94 0.99 1.39 

54.60
1.15 0.70 0.12 1.30 1.09 1.09 1.29 

56.35
RC 1.14 0.71 0.14 1.28 1.06 1.11 1.56 1.19 0.73 0.13 1.35 1.13 1.13 1.34 

170
RAA 0.97 0.69 0.22 1.35 1.12 1.09 1.45 

71.16
1.16 0.65 0.21 1.03 0.97 1.08 1.22 

70.86
RC 0.67 0.48 0.15 0.93 0.77 0.75 1.00 0.95 0.53 0.18 0.84 0.79 0.88 1.00 

190
RAA 0.91 0.67 0.21 1.42 1.07 1.11 1.39 

56.09
1.18 0.55 0.12 0.83 0.76 0.93 1.05 

54.38
RC 0.94 0.69 0.22 1.47 1.11 1.15 1.44 1.53 0.71 0.16 1.07 0.98 1.20 1.35 

2.3 橄榄果实游离氨基酸组分与含量

2.3.1 橄榄果实各发育时期游离氨基酸含量和组成

氨基酸具有呈味性 [4,30-33]，可分为甜味氨基酸：甘

氨酸、丙氨酸、丝氨酸、苏氨酸、脯氨酸、组氨酸和谷

氨酰胺；苦味氨基酸：缬氨酸、亮氨酸、异亮氨酸、甲

硫氨酸、色氨酸和精氨酸；鲜味氨基酸：赖氨酸、谷氨

酸、天冬氨酸和天冬酰胺；芳香族氨基酸：苯丙氨酸、

酪氨酸和半胱氨酸。据其是否有药用价值，归为药用氨

基酸：甘氨酸、亮氨酸、异亮氨酸、甲硫氨酸、苯丙氨

酸、赖氨酸、天冬氨酸、谷氨酸[34]。

从表6可知，通过高效液相色谱-串联质谱法测出

‘长营’和‘清榄1号’果实各时期均含有19 种氨基酸，

其中仅半胱氨酸因含量低于检测限未测出。‘长营’果

实游离氨基酸含量总体呈升-降-升-降趋势，含量最高在

花后150 d为10.146 0 mg/g，与花后50 d（10.076 8 mg/g） 

无显著性差异（P＞0.05），其他时期含量具有显著性

差异（P＜0.05），最低为花后30 d仅6.493 2 mg/g；呈

味氨基酸在花后150 d前以甜味氨基酸含量居高，之后以

鲜味氨基酸为主，苦味氨基酸含量降低，芳香族氨基酸

略有减少，药用氨基酸总体在增加。‘清榄1号’果实

游离氨基酸含量总体呈降-升-降-升趋势，含量最高在花

后190 d为14.542 6 mg/g，与其他时期含量形成显著性差 
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异（P＜0.05），最低为花后70 d仅5.080 4 mg/g；呈味氨

基酸在花后150 d前以甜味氨基酸含量居高，后以鲜味氨

基酸为主，苦味氨基酸总体上稍有增加，芳香族氨基酸

有所减少，药用氨基酸总体呈上升趋势。

‘长营’与‘清榄1号’果实游离氨基酸总量趋势

有所差异。两者含量较多的氨基酸均为丝氨酸、谷氨酰

胺、谷氨酸、天冬氨酸和天冬酰胺。呈味氨基酸均表现

出前期甜味氨基酸占比大，后期鲜味氨基酸为主，苦

味氨基酸总体变化不大，芳香族氨基酸先增加后逐渐减

少，药用氨基酸含量逐渐增大。以鲜食为主的花后190 d
相比，‘清榄1号’果实游离氨基酸含量较‘长营’高出

7.137 7 mg/g，‘清榄1号’果实游离氨基酸总量上更具

有优势。

2.3.2 橄榄果实不同时期游离氨基酸RCT值
每个氨基酸都有其味觉阈值[4,30-33]，通过其RCT决定

其对食物风味的贡献，并非含量越高其贡献就越大，当

RCT大于1时，此氨基酸对食物具有贡献，并且RCT值越

大，贡献就越大，否则就对食物风味无贡献[4]。从表7可
知，对‘长营’和‘清榄1号’果实风味贡献较大的有

苦味的精氨酸以及呈鲜味的谷氨酸、天冬氨酸和天冬酰

胺。使‘长营’和‘清榄1号’橄榄具有丰富且独特口

感。其中呈鲜味的谷氨酸和天冬氨酸均随着果实成熟，

含量逐渐上升，贡献越来越大，使‘长营’和‘清榄1
号’果实鲜味浓郁。以食用为主的花后190 d相比，‘清

榄1号’橄榄果实鲜味和甜味贡献大于‘长营’，使‘清

榄1号’橄榄更具有鲜甜味，这也许就是造成清橄榄‘清

榄1号’鲜食口感优于普通橄榄‘长营’的原因之一。

3 讨论与结论

橄榄果实氨基酸种类丰富，本实验中2 个品种橄榄

水解氨基酸均测出16 种氨基酸，包括7 种EAA和9 种
NEAA，此结果与文献[11,14,16]测定结果相一致。在

EAA含量上，赖氨酸含量高，甲硫氨酸为限制氨基酸，

与林玉芳[11]、何志勇[16]结果一致，但其EAA/TAA、EAA/

NEAA、EAA与氨基酸模式谱标准及氨基酸评价指标不

符合理想参考值，是一种营养不够均衡的水果，与何

志勇[16]认为的檀香橄榄符合FAO/WHO推荐EAA/TAA及

EAA/NEAA比例接近40%和60%结果相左，可能是橄榄

品种差异所导致。

表 6 ‘长营’和‘清榄1号’果实不同发育时期游离氨基酸组分与含量

Table 6 Free amino acid composition of ‘Changying’ and ‘Qinglan 1 hao’ olives at different developmental stages

氨基酸
类别

含量/（mg/g）
‘长营’花后时间/d ‘清榄1号’花后时间/d

30 50 70 90 110 130 150 170 190 30 50 70 90 110 130 150 170 190

甜味
氨基酸

甘氨酸 0.114 4 0.137 9 0.085 4 0.058 6 0.039 2 0.027 0 0.040 6 0.026 3 0.034 1 0.143 4 0.128 5 0.071 7 0.073 8 0.091 7 0.037 7 0.044 9 0.046 6 0.075 1 

丙氨酸 0.156 3 0.600 5 0.369 5 0.282 8 0.179 0 0.096 4 0.097 4 0.035 9 0.035 9 0.309 4 0.384 9 0.184 4 0.362 7 0.410 5 0.158 2 0.175 2 0.050 0 0.128 5 

丝氨酸 1.067 4 1.501 8 1.308 3 0.970 6 0.697 0 0.529 3 0.687 1 0.471 4 0.437 2 1.329 2 1.261 0 0.804 2 1.172 9 1.291 9 0.685 4 0.679 9 0.648 4 1.161 3 

苏氨酸 0.271 4 0.492 2 0.334 2 0.285 0 0.183 4 0.142 3 0.180 0 0.150 6 0.139 6 0.419 7 0.403 0 0.260 5 0.314 8 0.389 5 0.217 9 0.257 1 0.203 6 0.279 4 

脯氨酸 0.135 8 0.113 5 0.148 9 0.125 7 0.204 3 0.197 7 0.219 7 0.200 4 0.171 1 0.122 9 0.118 5 0.103 6 0.139 9 0.198 7 0.167 2 0.186 2 0.210 0 0.222 8 

组氨酸 0.013 3 0.157 0 0.057 5 0.033 9 0.098 6 0.055 4 0.075 6 0.038 6 0.040 8 0.031 0 0.059 7 0.018 2 0.051 4 0.205 5 0.103 1 0.134 4 0.111 4 0.158 0 

谷氨酰胺 0.761 9 2.069 1 2.154 3 1.889 3 2.883 8 2.266 2 3.334 3 1.838 6 1.666 9 1.201 2 1.186 2 0.841 9 2.271 8 3.628 2 2.188 3 2.444 2 2.068 3 3.539 7 

苦味
氨基酸

缬氨酸 0.157 8 0.266 7 0.139 4 0.111 3 0.157 3 0.108 9 0.136 3 0.088 6 0.077 5 0.232 7 0.220 8 0.105 3 0.155 0 0.257 9 0.150 2 0.164 1 0.138 5 0.188 6 

亮氨酸 0.109 6 0.240 8 0.133 1 0.126 0 0.254 0 0.221 0 0.217 8 0.193 3 0.229 6 0.239 7 0.202 2 0.053 1 0.215 1 0.315 0 0.255 7 0.296 3 0.264 5 0.674 7 

异亮氨酸 0.216 2 0.518 7 0.140 8 0.101 3 0.201 5 0.106 7 0.118 4 0.066 1 0.083 1 0.359 7 0.363 9 0.113 4 0.198 3 0.405 3 0.221 7 0.226 9 0.166 1 0.220 3 

甲硫氨酸 0.015 5 0.045 8 0.039 7 0.020 2 0.036 1 0.023 1 0.051 8 0.033 6 0.033 3 0.025 6 0.034 6 0.015 7 0.035 4 0.067 1 0.042 8 0.052 3 0.055 4 0.109 2 

色氨酸 0.082 9 0.272 3 0.186 1 0.074 6 0.209 1 0.108 5 0.094 2 0.026 5 0.051 8 0.118 5 0.176 5 0.065 8 0.117 3 0.257 5 0.162 1 0.183 8 0.228 8 0.282 8 

精氨酸 0.029 6 0.231 0 0.244 5 0.141 5 0.173 5 0.158 9 0.376 2 0.102 3 0.091 7 0.038 8 0.095 6 0.044 7 0.210 3 0.382 7 0.236 9 0.354 4 0.1092 0.213 7 

鲜味
氨基酸

赖氨酸 0.089 5 0.162 2 0.125 7 0.147 1 0.176 2 0.184 6 0.241 5 0.125 1 0.138 7 0.095 4 0.110 1 0.092 0 0.188 8 0.279 4 0.217 2 0.274 7 0.073 3 0.123 2 

谷氨酸 0.251 5 0.318 3 0.562 2 0.778 2 1.185 9 1.400 7 1.906 3 2.007 7 2.045 6 0.223 9 0.263 9 0.337 5 0.840 3 1.363 8 1.516 0 1.824 2 2.278 9 2.740 4 

天冬氨酸 0.297 4 0.477 0 0.558 4 0.603 4 0.731 0 0.899 1 1.103 1 1.328 3 1.387 9 0.390 0 0.456 6 0.442 0 0.811 4 1.034 5 1.080 1 1.048 2 1.473 3 2.248 3 

天冬酰胺 2.287 1 1.760 7 2.440 2 1.371 0 1.053 8 0.920 7 1.126 7 0.700 0 0.661 9 2.049 7 1.811 8 1.206 0 1.600 0 1.404 3 0.620 4 0.640 0 0.677 5 1.707 7 

芳香族
氨基酸

苯丙氨酸 0.254 3 0.499 0 0.152 1 0.052 7 0.096 5 0.054 1 0.058 5 0.020 6 0.036 8 0.497 1 0.595 6 0.102 3 0.160 1 0.194 8 0.094 0 0.089 1 0.081 1 0.179 9 

酪氨酸 0.181 4 0.212 3 0.217 2 0.103 9 0.119 4 0.070 9 0.080 6 0.023 5 0.042 5 0.231 6 0.195 0 0.218 0 0.876 5 0.549 1 0.230 1 0.221 1 0.117 7 0.289 1 

半胱氨酸 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

总量 6.493 2c 10.076 8a 9.397 6ab 7.277 0c 8.679 5b 7.571 5bc 10.146 0a 7.477 2c 7.406 0c 8.059 4d 8.068 3d 5.080 4e 9.796 2c 12.727 4b 8.384 9d 9.296 9cd 9.002 7cd 14.542 6a

甜味氨基酸 2.520 5 5.072 0 4.458 1 3.645 8 4.285 3 3.314 3 4.634 6 2.761 6 2.525 6 3.556 8 3.541 7 2.284 5 4.387 5 6.216 0 3.557 8 3.921 9 3.338 4 5.564 7 
苦味氨基酸 0.611 5 1.575 4 0.883 6 0.574 9 1.031 4 0.727 1 0.994 7 0.510 4 0.567 1 1.014 9 1.093 6 0.398 0 0.931 5 1.685 6 1.069 3 1.277 6 0.962 6 1.689 3 
鲜味氨基酸 2.925 6 2.718 2 3.686 5 2.899 8 3.146 9 3.405 1 4.377 5 4.161 1 4.234 0 2.759 0 2.642 3 2.077 5 3.440 6 4.082 0 3.433 7 3.787 1 4.502 9 6.819 6 

芳香族氨基酸 0.435 7 0.711 3 0.369 3 0.156 6 0.215 9 0.125 1 0.139 1 0.044 1 0.079 3 0.728 7 0.790 6 0.320 3 1.036 6 0.743 8 0.324 1 0.310 2 0.198 8 0.469 0 
药用氨基酸 1.378 0 2.630 7 2.041 9 2.029 0 2.893 8 3.075 2 4.114 2 3.903 2 4.080 9 2.013 6 2.251 0 1.272 5 2.733 7 4.134 3 3.702 1 4.210 8 4.548 3 6.584 9 
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果实游离氨基酸中呈味氨基酸含量的差异将影响其

风味品质。鲁敏等[5]通过测定无籽刺梨和刺梨中游离氨

基酸含量，发现刺梨中精氨酸、谷氨酸、天冬氨酸和鸟

氨酸均对刺梨果实风味形成有贡献，而无籽刺梨仅天冬

氨酸为其鲜味形成作出贡献，风味品质不如刺梨丰富；

岳冬等[26]测定樱桃番茄和普通番茄游离氨基酸含量，发

现樱桃番茄鲜味、甜味和芳香族氨基酸含量高于普通番

茄，表明樱桃番茄风味品质优于普通番茄。普通橄榄口

味酸涩，多用于加工，鲜食口感不佳；清橄榄口味清

淡，回甘良好，品质优于普通橄榄，更适宜鲜食。本实

验表明普通橄榄‘长营’和清橄榄‘清榄1号’2 个品种

橄榄鲜食品质有所差异，‘清榄1号’果实鲜、甜味氨基

酸贡献高于‘长营’，表明‘清榄1号’果实鲜甜风味优

于‘长营’，符合人们对2 种橄榄口感的评价。

普通橄榄‘长营’及清橄榄‘清榄1号’果实水解氨

基酸在花后30～190 d均含有16 种氨基酸，包括7 种EAA

和9 种NEAA，赖氨酸含量高，EAA/TAA、EAA/NEAA

比例不符合FAO/WHO推荐值，RAA、RC及SRC值不理

想，为氨基酸种类丰富但营养价值不够均衡的高赖氨酸

含量水果。

2 个品种橄榄游离氨基酸均含有19 种氨基酸，前期

甜味氨基酸含量高，后期鲜味氨基酸含量高，苦味和芳

香族氨基酸略有变化，药用氨基酸逐渐增高，使各时期

表现出不同的风味特点和高药用价值。总体表现为清橄

榄‘清榄1号’鲜味（谷氨酸、天冬氨酸、天冬酰胺）、

甜味氨基酸（谷氨酰胺）贡献高于普通橄榄‘长营’，

风味品质优于‘长营’。
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