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摘要：建立了利用短的微径色谱柱直接测定食用油中未衍生化长链脂肪酸的快速气 相 色 谱 方 法。6*! ’ 6!! 脂 肪 酸

在 ! -.5 之内实现基线分离，定量标准曲线的相关系数大于 "- .))，最低检测限（ ! " # / $）为 !- )" ’ .- (" -7 8 9，回

收率为 #&- %: ’ )(- %:。该方法快速、简便、准确，分析通量 大，已 成 功 地 用 于 香 油、色 拉 油 及 调 和 油 等 $ 种 食 用 油

中长链脂肪酸含量的测定。
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+ + 脂肪酸是油脂中最基本的组成，在维持人体健

康方面起着重要的作用。营养学和生物临床医学研

究认为，饮食中长链脂肪酸的组成及含量与各种疾

病（ 如：冠心 病、心 脑 血 管 病 和 老 年 痴 呆 症 等）的 发

病率成正相关 性［* 1 $］。快 速、准 确 地 分 析 食 用 油 脂

中长链脂肪酸的组成和含量对评价油脂的品质以及

建议人们 合 理 的 饮 食 具 有 重 要 的 意 义。 气 相 色 谱

（=6）已经 成 为 测 定 脂 肪 酸 甲 酯 的 强 有 力 工 具，而

用于生物组织液、血浆、血清及细菌中微量脂肪酸甲

酯或其异构体含量以及环境样品和深海鱼油中脂肪

酸甲酯的其他测定方法也有报道，如：高效液相色谱

法（ DO96）［& 1 (］ 及 气 相 色 谱 8 质 谱 联 用 法（ =6 8
!P）［#，)］。近年来，快速 =6 得 到 了 很 大 的 发 展，采

用短的细内径毛细管柱、快速升温、尽可能小的进样

宽度等是实现快速 =6 的重要手段。快速 =6 优于

传统 =6，表现 在 相 同 的 分 析 时 间 内 增 加 了 样 品 的

分析通量，而不损失分析的精密度和灵敏度。油脂

中脂肪酸甲 酯 的 快 速 =6 测 定 已 有 报 道［.，*"］，但 更

多文献［**，*!］关注 于 不 同 样 品 中 脂 肪 酸 的 提 取 方 法

和寻找好的衍生化试剂。我们利用微径短柱的快速

=6 技术，建立了未衍生化长链脂肪酸（6*!0 " ’ 6!!0 "

和 6*)0 * ，6!!0 * ）的分析方法，分析时间 ! -.5，检测限

为 -7 8 9 级。该方法简便、快速，可用于多种食用油

中长链脂肪酸的定量测定。

!" 实验部分

! A !" 仪器与试剂

+ + <7.(35G ()." 气相色谱仪（ 美国 <7.(35G 公司），

配火 焰 离 子 化 检 测 器（ LA@）；<7.(35G ()." 8 %.#$*
气相色 谱 8 质 谱 联 用 仪（=6 8 !P@，美 国 <7.(35G 公
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司）。恒温水浴锅（ 北京靖卫科技仪器厂）。# 种标

准脂肪酸，其中 !$"% & ’ !""% & 购于天津四友生物医学

技术公司（ 纯度大于 (#"）；!$#% $ 和 !""% $ 购于 #$%&’(
)*+,$-. 公司（ 纯 度 大 于 (("）。 环 己 烷 为 色 谱 纯，

其他试剂均为分析纯，购于天津四友生物医学技术

公司。香油、色拉油、调和油均购于正规超市。

! ! "# 实验方法

! ! " ! !# 快速 /! 的条件

! ! 色谱柱：美 国 安 捷 伦 公 司 的 01($（$& & ) &* $
&&，&* $ !&）。程序升温：""& 2恒温 &* &$ &$3，然

后以 "& 2 4 &$3 升温至 "+, 2，再以 - 2 4 &$3升温

至 "+# 2，最后以 $"& 2 4 &$3 升温至 "#& 2，恒温

$* . &$3。载气：5" ；柱 前 压："&# 67’，恒 压 模 式；平

均线速度：.# -& 4 8；进 样 口 温 度：",& 2；分 流 比：

$-&% $；进样量：$ !9；:;0 温度：+&& 2。

! ! " ! "# /! 4 <# 条件

! ! 色 谱 柱：57(-<#（ +& & ) &* "- &&，&* "-
!&）；载 气：5=；流 速：$* && &9 4 &$3；进 样 口 温 度：

",& 2；分流比：$&& % $；程 序 升 温 条 件 同“$* "* $”节

所述。/! 4 <# 接口 温 度："#& 2；电 子 轰 击 电 离 源

（>;）温度："+& 2；发射电流：$-& !)；电子能量：/&
=?。

! ! " ! $# 标准溶液的配制

! ! 准确称取各脂肪酸标准品，分别用环己烷配制

质量浓度均为 - % 4 9 的各脂肪酸标准溶液。移取不

同体积的各脂肪酸标准溶液混合配制成混合脂肪酸

标准溶液。

! ! " ! %# 实际样品的制备

! ! 准 确 称 取&* -#/ . % 的 香 油 等 样 品，置 于 "-&
&9 具 塞 锥 形 瓶 中，加 入 "& &9 的 , &@* 4 9 A’B5
于（(& 0 -）2 恒 温 水 浴 中 进 行 皂 化 反 应 并 伴 有 振

荡，+& &$3 后 取 出、冷 却 并 加 入 $& &9 水，以 ,
&@* 4 9 5!* 约 "& &9 调 节 至 脂 肪 酸 凝 聚 析 出 水 层

（C5 1 $），取至滤纸上，风干。再准确称取风干后的

脂肪酸 "& &% 以环己烷定容至 $& &9。

"# 结果与讨论

" ! !# 快速 "# 条件的优化

! ! 在最佳色谱条件下，实现快速分离应满足各组

分间 的 分 离 度（! 8 ）不 低 于 $* -，且 分 析 时 间 最 短。

对于结构相近、沸点相近的物质的分离，色谱条件的

优化尤为重要。对于未衍生化长链脂肪酸的分离，

本实验考察了弱极性的 01(-（$& & ) &* $ &&，&* $
!&）和前述非极性的 01($ 两种不同的微径 短 柱。

实验结果表 明，选 择 非 极 性 01($ 短 柱 能 使 各 组 分

更好地达到基线分离，其峰形也更对称。由于各组

分的沸程分布宽且沸点高，因此实验中采用多级和

快速 的 升 温 程 序，同 时 维 持 较 高 的 平 均 线 速 度 .#
-& 4 8 以实现快速分析。从图 $ 的分离结果可以看

到，在“$ D " D $”节 所 述 最 佳 色 谱 条 件 下，在 "* & &$3
内实现了 # 种未衍生化长链脂肪酸的基线分离。

图 !# & 种未衍生化长链脂肪酸标准品的色谱图

$%&! !# #’()*+,)&(+* )- .%&’, /01.(%2+,%3.1
4)0&56’+%0 -+,,7 +6%1 8,+01+(18

7=’6 $+=3E$F$-’E$@38：$ D +@+=-’3@$- ’-$+（!$"% & ）；" D E=E,’(

+=-’3@$- ’-$+（!$.% & ）；+ D C’*&$E$- ’-$+（!$,% & ）；. D @*=$- ’-$+

（!$#% $ ）；- D 8E=’,$- ’-$+（ !$#% & ）；, D =$-@8’3$- ’-$+（ !"&% & ）；

/ D =,G-$- ’-$+（!""% $ ）；# D H=.=3$- ’-$+（!""% & ）D

" ! "# "# 9 :;< 对非衍生化脂肪酸的定性

! ! 为了确 证 各 个 流 出 的 色 谱 峰 是 要 测 定 的 脂 肪

酸，采 用 )%$*=3E ,#(& 4 -(/+A /! 4 <#0 系 统（ 配 有

57(-<# 色谱柱）对各标准长链脂肪酸进行了确认。

图 " 是在“$* "* "”节所述实验条件下得到的各长链

脂肪酸标 准 品 的 总 离 子 流 色 谱 图。 利 用 /! 4 <#0
工作站的峰纯度检验可知各组分无分解现象；以质

谱的 A;#I(# 标 准 谱 图 库 对 各 色 谱 峰 进 行 检 索，确

定各长链脂 肪 酸 在 该 谱 图 库 中 的 出 峰 顺 序 与 快 速

/! 色谱分离的出峰顺序完全一致。表 $ 给出了各

种脂肪酸的一级质谱数据。

图 "# & 种未衍生化长链脂肪酸标准品的总离子流色谱图

$%&! "# =),+4 %)0 6/((.0, 6’()*+,)&(+* )- .%&’,
/01.(%2+,%3.1 4)0&56’+%0 -+,,7 +6%1 8,+01+(18

:@, C=’6 $+=3E$F$-’E$@38，8== :$%D $ D
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表 !" # 种未衍生化长链脂肪酸的线性关系、检测限和一级质谱数据

!"#$% !" &’(%") )%$"*’+(,-’.,，/%*%0*’+( $’1’*, "(/ 1",, ,.%0*)" /"*" +2 %’3-* 4(/%)’5"*’6%/ $+(370-"’( 2"**8 "0’/,

!"##$ "%&’ (&)*"+ *,-"#&.) (&)*"+ +")/* 0（1/ 0 (） ! 2*#*%#&.) 3&1&# 0（1/ 0 (） ［4 # $］#（" # $）

5$!% & % ’ & 6 &(!"& ) & 6 $"* $& 6 && ) $!&& & 6 *+* ! 6 +& !&$
5$,% & % ’ & 6 &(*+& ) & 6 -&- $& 6 && ) $!&& & 6 *** ! 6 +& !!+
5$(% & % ’ & 6 &*&$& ) & 6 +(* $& 6 && ) $!&& & 6 *++ ! 6 +& !"(
5$+% $ % ’ & 6 &"$,& ) ! 6 ,(. ,& 6 && ) $!&& & 6 **, * 6 (& !+&
5$+% & % ’ & 6 &*(",& ) & 6 +$+ $& 6 && ) $!&& & 6 **- - 6 !& !+,
5!&% & % ’ & 6 &*!(& ) $ 6 ,(! $& 6 && ) $!&& & 6 **, - 6 !& -$!
5!!% $ % ’ & 6 &("+& ) $ 6 !(& $& 6 && ) $!&& & 6 **, - 6 !& --(
5!!% & % ’ & 6 $&!& ) $ 6 !+* $& 6 && ) $!&& & 6 **. , 6 && -,&

%：7*"8 "+*"；&：1"99 %.)%*)#+"#&.)，1/ 0 (6

$ 9 %" 实验方法的建立与评价

$ 9 % 9 !" 标准曲线和检测限

/ / 在“$0 !0 $”节 所 述 的 优 化 条 件 下，以 各 未 衍 生

化长链脂肪酸组分的峰面积对其相应的质量浓度作

图，得到各脂肪酸的标准曲线，其线性回归方程见表

$，线性相关系 数 为&0 *++ 1 &0 ***，表 明 线 性 关 系 良

好。按照 - 倍信噪比的原则计算的检测限也列于表

$ 中。

$ 9 % 9 $" 精密度和回收率

/ / 对食用油实际样品进行日内和日间试验，每个

样品重复测定 " 次。所得长链脂肪酸保留时间的平

均相对标准偏差（:;2）均小于 &0 -<（ 见表 !），表明

在同样的色谱分离条件下可以用保留时间进行定性

分析。峰面积的日内和日间的平均相对标准偏差均

小于 $&< 和 $-<（ 见表 !），表明该方法的重现性和

稳定性较好，可以用于常规分析。

/ / 在香油中定量加入混合脂肪酸的标准品，按照

“$0 !0 ,”节所 述 方 法 制 备，所 得 各 脂 肪 酸 的 回 收 率

结果 见 表 !。 本 方 法 的 回 收 率 范 围 为 .,0 "< 1
+(0 "<，可满足实际样品测定的需要。

表 $" 本方法的精密度和回收率（’ ’ "）

!"#$% $" :)%0’,’+(, "(/ )%0+5%)’%, +2 *-% 1%*-+/（’ ’ "）

!"##$
"%&’

:;2 .= +*#*)#&.)
#&1* 0 <

:;2 .= 7*"8 "+*" 0 <
&)#+">’"$ &)#*+>’"$

:*"3 9"173*
%.)%*)#+"#&.) 0（1/ 0 (）

?’’*’ 0
（1/ 0 (）

!.-)’ 0
（1/ 0 (）

:*%.@*+$ 0
<

5$!% & & 6 !! ( 6 ! + 6 " ) (- 6 & ,+ 6 * .. 6 (
5$,% & & 6 &+ + 6 . * 6 . ) (- 6 & ,( 6 * ., 6 "
5$(% & & 6 $- . 6 ! $& 6 " +. 6 ,- (- 6 & $,$ 6 * +( 6 "
5$+% $ & 6 $( , 6 - $! 6 ! $$+- 6 !, !$. 6 & $-,+ 6 +, .( 6 -
5$+% & & 6 $+ , 6 + $$ 6 $ +( 6 "" .! 6 & $,( 6 ," +- 6 !
5!&% & & 6 !& ( 6 , $& 6 " !- 6 (& .! 6 & +& 6 + .* 6 "
5!!% $ & 6 !, + 6 & $$ 6 , -& 6 .* *& 6 & $&. 6 !* +" 6 &
5!!% & & 6 $* " 6 ( $! 6 & ($ 6 !" .! 6 & $!- 6 ," +( 6 -

) ：#A* %.)#*)# .= #A* 3.)/>%A"&) ="##$ "%&’ &9 3.B*+ #A") #A* ’*#*%#&.) 3&1&#6

图 %" % 种食用油样品中未衍生化长链脂肪酸的快速 ;< 分离图

=’39 %" <-)+1"*+3)"1, +2 4(/%)’5"*’6%/ $+(370-"’( 2"**8 "0’/, ’( *-)%% %/’#$% +’$,
"6 C"31；D6 ;"3"’ .&3；%6 4&E .&36

F*"89：- 6 7"31&#&% "%&’；, 6 .3*&% "%&’；" 6 9#*"+&% "%&’；( 6 *&%.9")&% "%&’；. 6 *+-%&% "%&’；+ 6 D*A*)&% "%&’6

$ 9 &" 实际样品的测定

/ / 用所建立的方法对市场上的香油、色拉油和调

和油产品进行了样品处 理 和 快 速 G5 分 离 测 定，图

- 为香油、色 拉 油 和 调 和 油 的 色 谱 图。每 个 样 品 重

·("!·
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复测定 # 次，根据色谱峰的平均保留时间进行峰的

鉴定，根据每个组分的标准工作曲线进行定量计算，

结果见 表 $。 食 用 油 中 含 量 较 高 的 主 要 脂 肪 酸 为

!%&’ % 和 !%(’ ) ，还含有少量的 !%&’ ) 和 !")’ ) 以及微量的

!""’ % 和 !""’ ) 。

表 !" 实际样品的分析结果

!"#$% !" &’"$()*+"$ ,%-.$)- /0 )1,%% ,%"$ -"23$%-" " "# $ #

%&"’()
*&("+,+-
&-+.

/()+-
&-+.

%,)&0+-
&-+.

1+-23&4+-
&-+.

105-+-
&-+.

6)7)4+-
&-+.

6&(" *$ #& *$ %" %# $)
%&(&. 2+( +& (% +, %+ - %*
8+9 2+( &+ +$ ,$ %, #& %+

- ：42, .),)-,).:

!" 结论

! ! 本研究建立的测定长链脂肪酸的快速 ;! 方法

可以对植物油等实际样品中的长链脂肪酸不经衍生

化而直接进行定量分析。与传统的 ;! 和 <*=! 方

法相比，不需复杂的样品衍生化过程，在 " "+4 内可

实现 & 种 长 链 脂 肪 酸 的 基 线 分 离。 该 方 法 的 回 收

率、灵敏度和重现性都能满足实际样品分析的要求。

所测食用油中脂肪酸的含量与文献［& - %)］报道的

结果相符。
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