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摘要!建立了正相高效液相色谱法同时测定芝麻油中生育酚"
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%生育酚&'芝麻素及

芝麻林素含量的方法( 样品经正庚烷溶解后!在二醇基硅胶色谱柱上以四氢呋喃 %正庚烷溶液洗

脱'荧光检测器分析( 结果表明)芝麻素及芝麻林素荧光特性良好!样品分析在 !" 13< 内完成#方

法学评价结果显示生育酚在 #T" l(:"

!

BM1H'芝麻素及芝麻林素在 ":# l(:"

!

BM1H范围内线性

关系良好!相关系数B

! 均大于 "T,,#生育酚'芝麻素以及芝麻林素的检出限为 ":!, l":$* 1BMUB!

定量限为 ":,# l!:#" 1BMUB#) 种化合物加标回收率为 '&:*$V l#"*:($V!相对标准偏差

为 "T&'V l):((V( 采用该方法分析了 #! 个芝麻香油'冷榨芝麻油'浸出成品芝麻油中生育酚'

芝麻素以及芝麻林素含量!发现芝麻油中生育酚以
$

型为主!芝麻素'芝麻林素含量较高( 该方法

简单'灵敏度高'重复性好!可用于芝麻油中生育酚'芝麻素及芝麻林素含量的同时检测(
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有很好的氧化稳定性#良好的氧化稳定性源于其丰

富的内源性抗氧化物如生育酚)芝麻素及芝麻林素

等'#(

% 芝麻油中芝麻素含量为 ":*V l":'V#芝麻

林素含量为 ":!V l":*V#生育酚含量为 &"" l$""

1BMUB

'! %*(

%

根据文献报道#检测植物油中生育酚的方法主

要有反相高效液相色谱法"GF%YFHQ$

'((

)正相高

效液相色谱法"NF%YFHQ#Z+MJ!))&(*!"##$以

及超临界色谱法"P Q̂$

')(

#由于采用正相色谱法具

有样品前处理简单#回收率高等特点被广泛应用!而

芝麻素及芝麻林素的检测方法主要有薄层色谱法

"JHQ$

'$(

)气相色谱法"ZQ$

''(

)气相色谱 %质谱法

"ZQ%LP$

',(以及 YFHQ法'#" %#!(等#其中以 GF%

YFHQ法为主#直接以甲醇M乙醇水溶液为提取溶

剂#或皂化后提取芝麻素)芝麻林素#进行色谱分析)

紫外光下检测% 但未见采用正相色谱法以及荧光检

测器的报道% 本研究以芝麻油为研究对象#建立一

种能够同时测定生育酚)芝麻素及芝麻林素的正相

高效液相色谱方法#旨在为芝麻油掺伪检验及营养

评价提供科学依据%

:;材料与方法

#:#.试验材料

芝麻油&市售!棕榈原油&由某公司提供"用于

生育三烯酚的对照$%

!

%)

"

%)

$

%)

&

%生育酚#

"

%生育三烯酚&美

国 P3B12公司!芝麻素)芝麻林素&上海源叶生物科

技有限公司!正庚烷)四氢呋喃)甲醇&色谱级#赛默

飞世尔科技"中国$有限公司!":*(

!

1滤膜&天津

津腾公司%

-+&"* %P 型电子天平&瑞士梅特勒 %托利多

公司!=!),( 型高效液相色谱仪配 !*$( 型荧光检测

器&美国[28=]5公司%

#:!.试验方法

#:!:#.样品制备

精确称取 ":!( B芝麻油样品于 !( 1H棕色容

量瓶中#加入少量正庚烷溶解后#以正庚烷稀释并定

容至刻度% 过 ":*(

!

1滤膜后上机分析% 如果样

品浓度过高#可稀释后再进行分析%

#:!:!.生育酚标准储备溶液制备与定值

分别称取 #" 1B

!

%)

"

%)

$

%)

&

%生育酚于 ("

1H棕色容量瓶中#正庚烷稀释并定容至刻度#得到

* 种生育酚标准储备溶液%

分别移取 ( 1H生育酚标准储备溶液至 #" 1H

棕色容量瓶中#氮吹至干#加入甲醇复溶后定容至刻

度#摇匀% 采用 #" 11石英比色皿于 !$" l&#" <1

选择适当波长测定其吸光度"吸光度应在 ":! l":'

之间$#以吸光度除以相应的校正系数定值%

#:!:&.芝麻素)芝麻林素标准储备溶液制备

分别称取 ):!( 1B芝麻素)芝麻林素于 !( 1H

容量瓶中#加入少量四氢呋喃溶解后#以四氢呋喃稀

释并定容至刻度#得到质量浓度为 ":!( 1BM1H的

芝麻素)芝麻林素标准储备溶液%

#:!:*.标准曲线的制作

分别移取 ":()#:")#:()!:")!:( 1H

!

%)

"

%)

$

%)

&

%生育酚标准储备溶液至 #"" 1H容量瓶中#

正庚烷定容至刻度#得到质量浓度分别为 #:")!:")

&:")*:"

!

BM1H和 (:"

!

BM1H的工作液!将芝麻素)

芝麻林素标准储备溶液稀释至 !"

!

BM1H#分别移取

质量浓度为 !"

!

BM1H芝麻素)芝麻林素标准溶液

":()#:!()!:()()!( 1H至 #"" 1H容量瓶中#正庚

烷定容至刻度#得到质量浓度分别为 ":#)":!()

"T()#:"

!

BM1H和 (:"

!

BM1H的工作液% 高效液相

色谱分析#以峰面积为纵坐标)质量浓度为横坐标制

作标准曲线%

#:!:(.荧光特性分析

将芝麻素)芝麻林素标准储备溶液稀释至 (

!

BM1H% 室温下采用 !*$( 型荧光检测器 &O扫描模

式测定上述溶液荧光光谱#设定激发波长为 !,(

<1#发射光谱扫描范围为 !"" l'"" <1#激发狭缝宽

度和发射狭缝宽度均为 ) <1%

#:!:).正相高效液相色谱分析

采用 [28=]5=!),( 型高效液相色谱仪测定

!

%)

"

%)

$

%)

&

%生育酚% 默克 H3QA]E5IA=]

+

#""

OKWH色谱柱"*:) 11g!(" 11#(

!

1$和默克 H30

QA]E5IA=]

+

P3)" 色谱柱"*:) 11g!(" 11#(

!

1$#

柱温 !(S#进样量 #"

!

H% 流动相-为四氢呋喃 %

正庚烷溶液"体积比 *"h# """$#流动相+为四氢呋

喃#等度洗脱#流动相流速为 #:" 1HM13<% 荧光检

测器#激发波长为 !,( <1#发射波长为 &&" <1%

<;结果与讨论

!:#.芝麻素'芝麻林素的荧光特性分析

芝麻素及芝麻林素均含有苯环结构#根据荧光

产生与化合物结构的关系#推断两者为荧光物

质'#&(

% 研究了质量浓度为 (

!

BM1H的芝麻素及芝

麻林素荧光光谱性质% 试验所用激发波长为 !,(

<1#在 !"" l'"" <1范围内扫描得到芝麻素及芝麻

林素发射光谱#发现芝麻素及芝麻林素的最大发射

波长分别为 &"(:")&!,:' <1% 确定最大发射波长

后#在 !"" l&!" <1范围内扫描芝麻素及芝麻林素

激发光谱#发现当激发波长在 !'* <1处#芝麻素及

!&#
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芝麻林素荧光强度最强% 鉴于芝麻素及芝麻林素的

最大发射波长差异较大#试验设计了 & 种不同的荧

光条件#测定其峰面积#见表 #%

表 :;> 种不同荧光条件下芝麻素及芝麻林素的峰面积

序号
激发波长M

<1

发射波长M

<1

峰面积M"

!

i15$

芝麻素 芝麻林素

# !'* &&" #$! &'" ,!! $# '** **"

! !'* &"( #)* &$# ,*' #$ )#" #(!

& !,( &&" #)& &(" "&! '( $!$ ,(&

..由表 # 可以看出#& 种不同荧光条件下芝麻素

的峰面积变化并不明显#而当激发波长为 !'* <1)

发射波长为 &"( <1时#芝麻林素的峰面积只有另外

! 种荧光条件的 !"V左右% 因此#将两者最佳激发

波长设定为 !,( <1#最佳发射波长设定为 &&" <1#

与测定生育酚的荧光条件一致%

!:!.色谱柱的选择

生育酚在Q#' 柱)硅胶柱和二醇柱上均能够很

好地分离'((

#而芝麻素和芝麻林素在 Q#' 柱上分离

的报道较为常见'## %#!(

% 本研究分别采用硅胶柱和

二醇基硅胶柱分离芝麻油中 * 种生育酚)芝麻素及

芝麻林素% 向芝麻油样品中同时添加
"

%生育三烯

酚和
$

%生育酚时#硅胶柱无法有效分离% 因此#实

验采用二醇基硅胶柱作为分离色谱柱%

!:&.高效液相色谱条件的优化

采用默克 H3QA]E5IA=]

+

#"" OKWH色谱柱同时

分离 * 种生育酚)芝麻素和芝麻林素% 以正庚烷和

四氢呋喃作为流动相#通过调整两者比例达到最佳

分离效果% 结果表明&当采用含有 &:'(V四氢呋喃

的正庚烷溶液洗脱目标物时#分析时间大于 &" 13<#

且芝麻林素和芝麻素峰宽较大!因此试验增加了四

氢呋喃的比例#以含 &:'(V四氢呋喃的正庚烷 %四

氢呋喃"体积比 ,$h&$洗脱目标化合物时#峰型得到

明显改善#灵敏度提高#分析时间缩短至 !" 13< 以

内% 在此条件下#) 种化合物能够得到较好的分离#

色谱图见图 #%

注&#:

!

%生育酚!!:

"

%生育酚!&:

$

%生育酚!*:

&

%生育酚!(:芝麻林素!):芝麻素%

图 :;生育酚%芝麻素及芝麻林素正相高效液相色谱图

!:*.方法学评价

!:*:#.线性关系)检出限和定量限

配制一系列不同质量浓度的生育酚)芝麻素及

芝麻林素混合工作液"生育酚质量浓度分别为 #:")

!:")&:")*:")(:"

!

BM1H#芝麻素及芝麻林素质量

浓度分别为 ":#)":!()":()#)(

!

BM1H$#进样分析#

以目标物的峰面积0为纵坐标#质量浓度 J为横坐

标制作标准曲线#结果见表 !%

表 <;生育酚%芝麻素及芝麻林素的线性关系%线性范围%

相关系数%检出限和定量限

化合物 线性关系
B

! 线性范围M"

!

BM1H$ 检出限M"1BMUB$ 定量限M"1BMUB$

!

%生育酚
0j$:', g#"

)

J%#:#! g#"

(

":,,& & #:" l(:" ":$* !:#"

"

%生育酚
0j#:$$ g#"

$

J%#:$* g#"

)

":,,! , #:" l(:" ":&" #:"#

$

%生育酚
0j):*& g#"

)

Jd&:&# g#"

(

":,,) ) #:" l(:" ":(! #:)"

&

%生育酚
0j#:!' g#"

$

Jd):#) g#"

(

":,,) * #:" l(:" ":!, #:""

芝麻林素
0j#:() g#"

$

Jd#:"" g#"

)

":,,, ) ":# l(:" ":)$ !:"!

芝麻素
0j&:!! g#"

$

Jd!:"# g#"

)

":,,, ) ":# l(:" ":&* ":,#

..由表 ! 可以看出#生育酚在 #:" l(:"

!

BM1H)

芝麻素及芝麻林素在 ":# l(:"

!

BM1H范围内线性

关系良好#相关系数 B

! 均大于 ":,,#满足检测需

求% 检出限和定量限以向空白样品中逐级降低加标

浓度的方法来确定#以色谱峰信噪比""MQ$& 为方

法的检出限#信噪比""MQ$#" 为定量限% 生育酚)

芝麻素以及芝麻林素的检出限为 ":!, l":$*

1BMUB#定量限为 ":,# l!:#" 1BMUB%

!:*:!.加标回收率和精密度

分别在芝麻油样品中加入生育酚)芝麻素及芝

&&#
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麻林素标准溶液#使得生育酚加标水平分别为

!"":"")("":"")# """:"" 1BMUB#芝麻素及芝麻林

素加标水平分别为 # """:"")& """:"")) """:""

1BMUB#按试验给定的方法进行测定#每个添加水平

重复测定 ) 次#计算得到方法的加标回收率和相对

标准偏差"B"P$#结果见表 &% 由表 & 可以看出#)

种目标化合物加标回收率为 '&:*$V l#"*:($V#

相对标准偏差为 ":&'V l):((V% 说明本方法重

复性好#准确度高#符合检测要求%

表 >;生育酚%芝麻素及芝麻林素加标回收率

和精密度试验结果#._D$

化合物
本底值M

"1BMUB$

加标量M

"1BMUB$

加标回

收率MV

B"PMV

!

%生育酚 !:*&

!"":"" '&:*$ !:&,

("":"" '):*" &:,#

# """:"" ,!:*) #:$$

"

%生育酚 #*:,)

!"":"" #"*:($ ":&'

("":"" ,$:(, &:)*

# """:"" ,*:$# &:!!

$

%生育酚 *!!:$'

!"":"" ,$:&, ":((

("":"" ,(:&$ *:*)

# """:"" '(:&& &:"*

&

%生育酚 #:''

!"":"" '(:*" &:"!

("":"" ',:(' *:($

# """:"" ,):#( ":'&

芝麻林素 & !)&:"'

# """:"" '$:*) ):((

& """:"" ,$:(' (:##

) """:"" #"#:&, &:*!

芝麻素 * *&*:#,

# """:"" ,#:') #:&(

& """:"" '*:(# ):"$

) """:"" '':") &:$!

!:(.实际样品测定

采用本文建立的方法分析了 #! 个芝麻香油)冷

榨芝麻油)浸出成品芝麻油中生育酚)芝麻素以及芝

麻林素含量% 芝麻油中
!

%)

&

%生育酚含量均小于

#" 1BMUB#

"

%生育酚含量小于 (" 1BMUB!

$

%生育

酚含量为 &,$:") l*!&:() 1BMUB!芝麻素)芝麻林素

含量分别在 & !"$:*& l* *&*:#, 1BMUB)! (#&:#( l

& !)&:"' 1BMUB%

>;结;论

本研究建立了正相高效液相色谱同时测定芝麻

油中生育酚)芝麻素及芝麻林素的方法% 结果表明#

该方法可以快速)准确地测定芝麻油中生育酚)芝麻

素及芝麻林素的含量% 通过样品测定发现#芝麻油

中主要生育酚以
$

型为主#芝麻素和芝麻林素含量

较高%
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