
收稿日期!!"#$ %"/ %"#!修回日期!!"#$ %"' %/"

基金项目!国家重点研发计划重点专项"!"#- ĝQ"(""'""#!
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摘要!采用超高效合相色谱串联四级杆飞行时间质谱"Ta.

!

%l%LUg%jM$技术分析了 ## 种植

物油的甘油三酯组成& 这些植物油中!U%R%R为葵花籽油"!!@!-H o#@$-H$%菜籽油"!#@"-H o

#@-'H$%玉米油"#0@$(H o#@/&H$%米糠油"#0@/-H o"@$-H$%芝麻油"#-@&&H o"@$!H$中含

量最高的甘油三酯#U%U%U在花生油"#$@!&H o"@'0H$和橄榄油"/0@/-H o"@#"H$中的含

量最高#大豆油中含量最高的甘油三酯是R%R%R"!!@#'H o#@-#H$!亚麻籽油中是 U%R8 %R8

"!#@$&H o"@#$H$!稻米油中是 U%R%a"#$@&$H o#@"!H$!以及棕榈油中是 U%a%a

"!&@"&H o"@-/H$& U%U%R与 M %R%R等1.*值相同的甘油三酯实现了分离!且含量微少的

甘油三酯组成也得到了鉴定&
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DD甘油三酯是食用油脂中的主要存在形式$在

天然油脂中的含量达 0&H J0$H% 越来越多的证

据表明$甘油三酯中脂肪酸的位置在其营养价值'

理化性能'风味的呈现和在食品体系中的稳定性
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等方面有重要的影响作用% 与脂肪酸相比$甘油

三酯更加稳定$也更能反映油脂本身的性质(#)

$因

此甘油三酯类化合物的分离分析方法研究已成为

油脂化学'油脂营养及油脂工业等研究领域的核

心和关键%

在现有的甘油三酯分离分析方法中$常用的有

非水反相色谱法"*Oba%FaR.#

(!)

'主要用于分析

相对饱和的甘油三酯混合物的高温气相色谱法

"P.#

(/)

'用于分析同分异构体组成的离线二维色

谱法(()

'以及与质谱联用直接测定甘油三酯成分的

超高效液相色谱 %质谱法"TaR.%jM#$这些方法

显示了能够准确分析甘油三酯的潜力$但仍有局限

性$如分析时间长和分离效果不好等%

超高效合相色谱"Ta.

!

#是一种融合了超高效

液相色谱 "TaR.# 技术优势的超临界流体色谱

"Mg.#$其主要流动相是超临界流体二氧化碳

".U

!

#$比液相色谱"R.#所使用的液体流动相以及

P.所使用的载气有更多突出的优点% .U

!

单独使

用或与少量共溶剂共同使用作为流动相$流体黏度

小$比高效液相色谱"FaR.#中所使用的液体流动

相扩散率更高'更有利于传质$可在更低的温度下实

现分离(&)

$此外这种流动相的使用大大减少了有机

溶剂的使用$是一种绿色环保的新型方法(')

% 通过

对系统压力'温度以及流动相密度的调节可以实现

复杂混合物'特别是非极性或极性较小的组分的分

析(-)

% 与质谱联用用于分析时无需标准品$利用特

征碎片离子即可进行分子结构分析$且具有灵敏度

高'稳定性高和重现性好等优点($)

% 目前在甘油三

酯的分析中应用较少%

本文采用超高效合相色谱串联四级杆飞行时间

质谱"Ta.

!

%l%LUg%jM#分析了几种常见植物

油大豆油'花生油'葵花籽油'菜籽油'亚麻籽油'玉

米油'稻米油'米糠油'芝麻油'特级初榨橄榄油和棕

榈油的甘油三酯组成$可为植物油甘油三酯分离分

析方法提供新的理论依据%

:;材料与方法

#@#D实验材料

大豆油'花生油'葵花籽油'菜籽油'亚麻籽油'

玉米油'稻米油'米糠油'芝麻油'特级初榨橄榄油'

棕榈油共 ## 种常见植物油均为市售%

正己烷'乙醇'乙腈均为色谱纯$美国 L1QSO高

纯溶剂有限公司!超临界.U

!

"纯度
#

00@000H#$无

锡市远通气体有限公司%

超高效合相色谱"Ta.

!

#$美国 ,4\>X[公司!四

级杆 %飞行时间质谱仪 "l%LUg%jM#$美国

,4\>X[公司!OW/"( %M型电子天平%

#@!D实验方法

#@!@#D样品制备

样品于 (I保存$实验前取出% 每种样品分别

称取约 !& 39于 #"" 3R容量瓶中$加入正己烷溶解

并定容$使溶液质量浓度约为 "@!& 39K3R%

#@!@!D甘油三酯分析鉴定

采用超高效合相色谱"Ta.

!

#串联四级杆飞行

时间质谱仪"l%LUg%jM#对样品进行分析% 参考

P4;

(')

'LY

(0)等的实验条件$得到优化后的甘油三酯

鉴定方法%

色谱条件&O<cY5\]Ta.

!

W1F%!1a色谱柱

"#&" 33f/@" 33$#@-

!

3$,4\>X[$TMO#!柱温

&"I!进样器温度 !"I!背压 #/ -0" Aa4!洗脱液 O

为超临界 .U

!

"纯度
#

00@00H#$洗脱液 W为乙

腈%乙醇"体积比 &"G&"#$梯度洗脱!流动相流速为

"@$ 3RK358!进样体积为 #

!

R% 优化后的梯度洗脱

程序见表 #%

表 :;梯度洗脱程序

时间K358 OKH WKH 流速K"3RK358#

"" 00@$ "@! "@$

"! 00@- "@/ "@$

#" 00@& "@& "@$

#& 00@! "@$ "@$

!! 00@" #@" "@$

!& 0&@" &@" "@$

!- 00@$ "@! "@$

/" 00@$ "@! "@$

质谱条件&采用电喷雾电离源正离子"1MS

N

#

jM

1扫描模式$扫描相对分子质量为 #"" J# !""

Q4!脱溶剂气体为氮气$气体流量为 -"" RK=$碰撞

气体为氩气!离子源温度和溶剂温度分别为 #""I

和 (&"I!毛细管电压为 / Ae$锥孔电压为 !& e$锥

气流量为 !" RK=!低碰撞能量为 ' >e$高碰撞能量

范围为 !" J(" >e!采用亮氨酸脑啡肽""@! 89K

!

R#

为外标物对目标离子进行精确质量锁定"每 /" [#$

在正离子模式下亮氨酸脑啡肽"3.L#为 &&'@!-- #%

#@!@/D数据处理

原始数据用j4[[R]8Be(@#",4\>X[$TMO#进行

分析$采用UX5958aX;0@" 软件进行数据处理%

<;结果与讨论

!@#D甘油三酯的质谱分析

采用 #@!@! 方法测定 ## 种植物油的甘油三酯$

图 # 为大豆油"图 #O#'花生油"图 #W#'稻米油"图

#.#'棕榈油"图 #Q#的甘油三酯总离子流图%

$!#
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DD

DD

图 :;大豆油#7$&花生油#R$&稻米油#P$&棕榈油#Q$的甘油三酯 ÊP

<

F_FS>NFYM总离子流图

DD

图 <;大豆油甘油三酯>FZFE的低能量状态#7$与高能量状态#R$质谱图

DD由图 # 可以看出$在 /" 358 之内色谱峰得到了

完全分离$且色谱峰分离度良好% 质谱的分析中采

用jM

1技术$可以在一次进样全扫描中通过高低能

量转换同时得到样品的母离子和对应子碎片离子的

精确质量数据(#")

% 1MS源正离子模式下$甘油三酯

以(jN*F

(

)

N离子和 (jN*4)

N离子存在$且

(jN*F

(

)

N信号强度远高于(jN*4)

N

$故选择

(jN*F

(

)

N做二级质谱% 甘油三酯鉴定过程是首

先观察1MS

N模式下 jM

1的低能量总离子流图中准

分子离子峰(jN*F

(

)

N的值$初步判断该分子离子

峰的相对分子质量% 然后由高能量状态下对应的碎

片离子(j%gONF)

N的值$计算脂肪酸的相对分

子质量$最终判断得到甘油三酯的种类% 以大豆油

中第 ' 个色谱峰为例$低能量状态下"见图 !O#的准

分子离子峰(jN*F

(

)

N为 3.L$-(@$'/ &$(jN

*4)

N为3.L$-0@$'/ /$高能量状态下"见图 !W#的 /

个碎片离子峰(j%gONF)

N分别为3.L&-&@&'& ('

&--@&$/ "''"#@&$! /$计算得到脂肪酸"gO#的值为

!$!'!$"'!&'$分别对应脂肪酸亚油酸'油酸和棕榈

酸% 有学者对甘油三酯的二级碎片离子的信号丰度

进行对比$发现其中一些规律$[8 %# 位gO和[8 %/

位gO对应的碎片丰度基本一致$并且高于[8 %! 位

gO对应碎片的丰度(##)

$因此碎片离子3.L&-&@&'& (

为[8 %! 位脂肪酸的中性丢失片段$3.L&--@&$/ "'

'"#d&$! / 分别为 [8 %#K/ 位脂肪酸的中性丢失片

段$所以该甘油三酯的组成为U%R%a%

!@!D## 种植物油的甘油三酯组成

经Ta.

!

%l%LUg%jM 检测后$## 种植物油

的甘油三酯组成见表 !$含量计算方法为面积归一

化法%

由表 ! 可以看出$与其他学者用 FaR.'TaR.

所得到的结果相比$Ta.

!的分离效果更佳$一些

1.*值"当量碳原子数#相同的甘油三酯也得到了

分离% 与洪颖(#!)

'+>̀

(#/)

'R�%M4

(#()等的结果相比$

大豆油'葵花籽油'玉米油'芝麻油中的U%U%U与

M %R%U$玉米油和米糠油中的U%U%R与 M %R%R

等实现了分离$此外一些含量微少的甘油三酯组成

也得到了鉴定$如大豆油中的 M %U%a""@#0H o

"@"$H#'M %R%a""@0(H o"@#$H#'R%R8 %R8

""@'(Ho"@"&H#$菜籽油中的1%U%U""@('H o

0!#
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"@#'H#'1;%R%R""@('H o"@##H#$棕榈油中的

a%j%a""@("H o"@"&H#'a%M %j""@!&H o

"@"!H#'M %U%MK1%U%a""@(/H o"@"(H#'M %

R%R""@!-H o"@"'H#等$因此 Ta.

!

%l%LUg%

jM测定甘油三酯的方法是分离效果更好的一种新

型方法%

由表 !还可以看出$植物油的饱和脂肪酸一般分

布在[8 %#K/位$不饱和脂肪酸在[8 %!位$符合植物

油甘油三酯脂肪酸分布的一般规律(#&)

% 这些植物油

中$U%R%R在多种植物油中含量都为最高$其中葵

花籽油中为 !!@!-Ho#@$-H$菜籽油中为 !#@"-Ho

#@-'H$玉米油中为 #0@$(H o#@/&H$米糠油中为

#0@/-Ho"@$-H$芝麻油中为 #-@&&H o"@$!H!花

生油和橄榄油中U%U%U的含量最高$含量分别为

#$@!&Ho"@'0H'/0@/-Ho"@#"H!大豆油中含量最

高的甘油三酯是 R%R%R"!!@#'H o#@-#H#$亚麻

籽油中是U%R8 %R8"!#@$&H o"@#$H#$稻米油中

是U%R%a"#$@&$H o#@"!H#$以及棕榈油中是

U%a%a"!&d"&Ho"@-/H#%

=;结;论

用超高效合相色谱串联四级杆飞行时间质谱

"Ta.

!

%l%LUg%jM#技术分析了 ## 种植物油的

甘油三酯组成$用质谱的准分子离子和碎片离子信

息推断出甘油三酯的类型并用面积归一化法计算其

相对含量% 结果表明 Ta.

!

%l%LUg%jM 技术应

用超临界流体作为流动相$分离效果更好$并且缩短

了分离时间$还具有绿色环保'灵敏度高'稳定性好

的优点% 大豆油'葵花籽油'玉米油'芝麻油中的

U%U%U与 M %R%U$玉米油和米糠油中的

U%U%R与 M %R%R等1.*值相同的甘油三酯也

得到了分离$此外一些含量微少的甘油三酯组成也

得到了鉴定% 在这些植物油中$U%R%R为葵花籽

油'菜籽油'玉米油'米糠油和芝麻油中含量最高的

甘油三酯$花生油和橄榄油中 U%U%U的含量最

高$大豆油中含量最高的甘油三酯是R%R%R$亚麻

籽油中是U%R8 %R8$稻米油中是U%R%a$以及棕

榈油中是U%a%a% 这些可为植物油甘油三酯分离

分析方法提供新的理论依据%
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