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摘要!建立了一种气相色谱法快速(准确测定
&

$% 营养强化鸡蛋蛋黄中@B@(Lj@和C=@含量的

方法) 样品经过乙酰氯甲醇甲酯化处理"采用气相色谱法测定"@/-GR+<CK$DO\<D@̂ L色谱柱分离

脂肪酸甲酯"以十一烷酸甘油三酯为内标物进行定量) 结果表明*鸡蛋蛋黄中
&

$% jYD@和内标

物分离效果良好&@B@甲酯(Lj@甲酯和C=@甲酯的色谱峰面积与其质量浓度呈现良好的线性关

系"相关系数均大于 "&''&样品的加标回收率为 81&!: g#"#&#:"相对标准偏差为 #&#: g!&2:)

该方法操作方便(快速准确"适合批量测定
&

$% 营养强化鸡蛋蛋黄中
&

$% jYD@的含量)

关键词!

&

$% jYD@&@B@&Lj@&C=@&蛋黄&气相色谱&内标法
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&#&5*TFFGF[DFF] 5*-R+*RO+] 4R*T+FGF/0# I-O+/+O+ Y+-̀R_\-<0# XZd-!#3#!!# I-O+/\Z# 7T-+O)

!&V-aF>+\<-<Z<R[F_DFF] O+] C_Z/7F+<_FG# V-aF!99"82# 5TO+]F+/# 7T-+O'

B?3901>9(@_Oc-] O+] O**Z_O<RNR<TF] [F_]R<R_N-+O<-F+ F[@B@# Lj@O+] C=@-+

&

$% +Z<_-R+<$

[F_<-[-R] R//0FG, a0/O\*T_FNO<F/_OcT0bO\]R̀RGFcR]&4TR\ONcGR\bR_R[-_\<G0NR<T0GO<R] b-<T O*R<0G

*TGF_-]R$NR<TO+FG# <TR+ ]R<R_N-+R] a0/O\*T_FNO<F/_OcT0&4TR[O<<0O*-] NR<T0GR\<R_\bR_R\RcO_O<R]

a0@/-GR+<CK$DO\<D@̂ L*FGZN+ O+] QZO+<-[-R] b-<T <_-Z+]R*O+F-+ O\-+<R_+OG\<O+]O_]&4TR_R\ZG<\

\TFbR] <TO<-+<R_+OG\<O+]O_] \Za\<O+*R# @B@# Lj@O+] C=@bR_RbRGG\RcO_O<R] [_FNRO*T F<TR_&4TR

@B@# Lj@ O+] C=@ TO] O /FF] G-+RO__RGO<-F+\T-c aR<bRR+ <TR-_NO\\*F+*R+<_O<-F+\O+]

*T_FNO<F/_OcT-*cRO, O_RO\&)

!

$

"&'''&4TR_R*F̀R_-R\_O<RbR_R81&!: $#"#&#: b-<T H5C

#&#: $!&2:&4T-\NR<TF] bO\\-NcGR# [O\<O+] O**Z_O<R# O+] \Z-<OaGR[F_aO<*T ]R<R_N-+O<-F+ F[

&

$

% jYD@-+ <TR0FG, F[

&

$% +Z<_-R+<$[F_<-[-R] R//\&

C7D @60=3(

&

$% cFG0Z+\O<Z_O<R] [O<<0O*-]) @B@) Lj@) C=@) R//0FG,) /O\*T_FNO<F/_OcT0) -+<R_+OG

\<O+]O_] NR<TF]
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&

$% 多不饱和脂肪酸&

&

$% jYD@' 主要包括

#

$亚麻酸&@B@'!二十碳五烯酸&Lj@'和二十二

碳六烯酸&C=@'" @B@是细胞膜和生物酶的基本

物质#可以维持脂蛋白在体内的平衡#具有降血脂!

降血压!调节胆固醇!抗血栓!预防癌变等重要作

用-# $!.

" Lj@具有降低胆固醇!抗血小板凝聚!预防

心脑血管疾病等保健作用#被称为 $血管清道

夫%

-%.

" C=@有$脑黄金%之称#可以促进大脑!视

网膜和神经系统发育-3.

#对人类健康和智力发展有

很大影响" @B@可以从亚麻籽!紫苏籽!奇亚籽等

油料中获得-9 $1.

#而Lj@!C=@目前主要是从鱼油!

藻油中获得-#.

" 研究发现#将富含@B@的油料添加

83#
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到蛋鸡饲料中#蛋鸡摄入后蛋黄中
&

$% jYD@可以

得到富集与转化#并且 C=@含量明显提高" 邓波

等-8.研究表明#蛋鸡摄入添加 #":亚麻籽的饲料 %

周后蛋黄中
&

$% jYD@含量提高了约 2 倍#其中

@B@的含量提高了约 #1 倍#Lj@的含量提高了约

!&9 倍#C=@含量提高了近 % 倍" XR+ 等-'.研究发

现#将压榨橡胶籽油添加至蛋鸡饲料中#当蛋鸡采食

8 周后所得鸡蛋的蛋黄中
&

$% jYD@含量也同样

得到提高" LT_等-#".研究发现#饲料中增加汉麻籽

含量能够增加蛋黄中
&

$% jYD@的含量" 因此#许

多厂家将
&

$% jYD@作为卖点#推出
&

$% jYD@

营养强化鸡蛋产品#

&

$% jYD@含量已成为评价蛋

黄品质的重要指标" 目前#食品中脂肪酸可通过气

相色谱法-## $#!.

!液相色谱法-#%.

!气相色谱 $质谱联

用法-#3.

!液相色谱 $质谱联用法-#9.

!红外光谱

法-#2.等方法测定#且以气相色谱法为主" 气相色谱

法测定食品中脂肪酸含量需要进行甲酯化前处理#常

用的方法有三氟化硼甲醇法-#1.

!盐酸甲醇法-#8.

!氢

氧化钠甲醇法-#'.

!乙酰氯甲醇法-!".等#为了适用于

批量样品的处理以及减少对有机溶剂的使用#本文采

用乙酰氯甲醇法直接对蛋黄粉进行甲酯化处理" 此

外#本文选择@/-GR+<CK$DO\<D@̂ L气相色谱柱#优

化色谱条件#实现同时检测蛋黄中的
&

$% jYD@

&@B@!Lj@!C=@'含量#以期缩短目标峰的保留时

间#提高气相色谱检测效率#为
&

$% jYD@营养强化

鸡蛋产品的质量控制提供一种简便!快速!准确的检

测方法"

&(材料与方法

#&#6实验材料

#&#&#6原料与试剂

%1种脂肪酸甲酯混合标准溶液&#" N/(NB'#美

国 5ZcRG*F公司)@B@甲酯!Lj@甲酯!C=@甲酯!十

一烷酸甲酯标准品&

$

'8&9:'#美国 5ZcRG*F公司)十

一烷酸甘油三酯标准品&

$

'':'#上海安谱实验科技

股份有限公司)正己烷&色谱纯'#中国赛默飞世尔科

技有限公司)无水甲醇!乙酰氯!无水碳酸钾&分析

纯'#上海国药集团)纯净水#杭州娃哈哈公司)2 种品

牌的
&

$%营养强化鸡蛋#当地大型超市"

#&#&!6仪器与设备

@H99!7?型电子天平#奥豪斯仪器有限公司)

-!""" 型家庭用电子台秤#永康艾瑞贸易有限公司)

''3 型低温保存箱#赛默飞世尔科技&中国'有限公

司)@GcTO# $! BCcGZ\型冷冻干燥机#德国7T_-\<公

司)=X7B$% 型集热式恒温磁力搅拌浴#郑州长城

科工贸有限公司)EAH4LU!型涡旋振荡仪#德国>k@

公司)98#"H型多功能台式离心机#LccR+]F_[中国有

限公司)W7$!"%"型气相色谱仪#日本岛津公司"

#&!6实验方法

#&!&#6标准溶液的制备

准确称取适量十一烷酸甲酯!@B@甲酯!Lj@

甲酯和C=@甲酯标准品#用色谱级正己烷配制成质

量浓度分别为 "&81!!"&8'9!# N/(NB和 # N/(NB

的标准储备液#于$!"h避光保存"

准确称取适量 %1 种脂肪酸甲酯混合标准溶液#

用色谱级正己烷配制成质量浓度为 # N/(NB的标

准溶液#于$!"h避光保存#待上机测定"

#&!&!6样品前处理

每组取 2 枚鸡蛋#用分蛋器将鸡蛋的蛋黄与蛋

清分离#并用滤纸将蛋黄周围蛋清吸净#再各自将蛋

黄混匀#置于 $!"h冷冻" 为方便储存#将蛋黄样

品冷冻干燥 1! T#并记录冻干后的相应的蛋黄质量"

冻干蛋黄的处理在现有方法基础上稍作改

动-!".

#具体如下(取 #"" N/十一烷酸甘油三酯标准

品置于 #"" NB棕色容量瓶中#用色谱级正己烷定容

至刻度#配制质量浓度为 # N/(NB十一烷酸甘油三

酯内标液#用封口膜密封保存#置于$!"h待用)量取

#"" NB无水甲醇#再准确移取 #" NB乙酰氯#缓慢加

入到无水甲醇中并轻轻晃动#混匀后密封保存待用)

取出冻干蛋黄#粉碎#过筛#准确称取冻干蛋黄粉 #""

N/转移至 #9 NB螺纹试管中#分别加入 ! NB正己

烷!# NB内标液!3 NB乙酰氯甲醇混合溶液#混匀后

将螺纹试管置于 8"h水浴锅中甲酯化 % T" 待甲酯

化完成后#取出试管#将其冷却至室温#再缓慢滴加 9

NB1:碳酸钾溶液#涡旋混匀#再以 3 """ _(N-+的速

度离心 9 N-+#取上清#过微孔滤膜#待上机测定"

#&!&%6气相色谱条件

@/-GR+<CK$DO\<D@̂ L色谱柱 &%" Nl"&!9

NNl"&!9

"

N')载气为氮气)载气流量 "&89

NB(N-+)分流比 !"i#)进样口温度 !9"h)D>C检测

器温度 !2"h)升温程序为色谱柱初始温度 8"h保

持 "&9 N-+#以 3"h(N-+升至 #29h并保持 # N-+#再

以 !h(N-+升至 !%"h并保持 # N-+)进样量 #

"

B"

#&!&36线性关系实验

将@B@甲酯!Lj@甲酯!C=@甲酯和十一烷酸

甲酯标准储备液分别用正己烷稀释制备标准工作

液#@B@甲酯标准工作液质量浓度分别为 2&''!

#%;'8!!1&'1!99&'3!###&88!!!%&19!331&9"!8'9&""

"

/(NB#Lj@甲酯标准工作液质量浓度分别为

1;8#!#9&2%!%#&!9!2!&9"!#!9&""!!9"&""!9""&""!

# """&""

"

/(NB#C=@甲酯标准工作液质量浓度分

'3#
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别为 1&8#!#9&2%!%#&!9!2!&9"!#!9&""!!9"&""!

9""&""!# """

"

/(NB" 十一烷酸甲酯标准工作液质

量浓度均为 3%&2"

"

/(NB#混匀后备用" 精密吸取

各标准工作液 #&"

"

B#在 #&!&% 条件下进气相色谱

仪测定#平行测定 % 次"

#&!&96精密度实验

精确吸取质量浓度分别为 ###&88!#!9&""!

#!9&""

"

/(NB和 3%&2"

"

/(NB的 @B@甲酯!Lj@

甲酯!C=@甲酯和十一烷酸甲酯标准工作液#连续

进样 2 次#每次 #&"

"

B#记录目标物峰面积及内标

物峰面积#计算响应因子&#

0

'"

#&!&26重复性!稳定性实验

取同一批样品 2 份#每份各准确称取 #"" N/蛋

黄粉#按 #&!&! 方法处理后#在 #&!&% 条件下进样#

计算 @B@!Lj@和 C=@的含量及相对标准偏差

&H5C')将同一批样品分别在 "!!!3!8!#2!!3 T 进

样#计算@B@!Lj@和C=@的含量及H5C"

#&!&16加标回收实验

准确称取同一批样品 ' 份#分别加入标准工作

液#每个水平 % 份#按 #&!&! 方法处理后#在 #&!&%

条件下进样#计算 @B@!Lj@和 C=@的含量以及回

收率"

$(结果与分析

!&#6色谱柱的选择

在 #&!&% 的色谱条件下#使用 @/-GR+<CK$

DO\<D@̂ L色谱柱&%" Nl"&!9 NNl"&!9

"

N'首先

对 %1种脂肪酸甲酯混合标准溶液进行检测#脂肪酸

甲酯出峰顺序见图 #@" 同时#参考 WK9""'&#280

!"#2中的色谱条件#选择普遍使用的 5j$!92" 石英

毛细管柱&#"" Nl"&!9 NNl"&!

"

N'对 %1 种脂肪

酸甲酯混合标准溶液分离检测#结果见图 #K"

图 &()- 种脂肪酸甲酯混合标准溶液气相色谱图

66由图 #@可知#在 %9 N-+内#每个峰都得到了有

效分离" 由图 #K可知#89 N-+ 内所有脂肪酸甲酯

全部出峰" 可见 @/-GR+<CK$DO\<D@̂ L色谱柱可

以在短时间内对脂肪酸甲酯分离定性#同时可以保

持传统 #"" N色谱柱能够获得的分离度"

!&!6样品中@B@(Lj@和C=@的定性

按 #&!&%色谱条件#使用@/-GR+<CK$DO\<D@̂ L

色谱柱进行气相色谱分析#得到 @B@甲酯!Lj@甲

酯!C=@甲酯标准品的保留时间#并将鸡蛋样品的保

留时间!峰形与标准品进行比较#从而对样品中@B@!

Lj@!C=@进行定性" @B@甲酯!Lj@甲酯!C=@甲

酯标准品的气相色谱图见图 !#鸡蛋样品气相色谱图见

图 %" 由图 ! 可知#@B@甲酯!Lj@甲酯!C=@甲酯的

保留时间分别为 #1&"!!!!%&3'9!!'&1#9 N-+"

图 $(BUB甲酯'EQB甲酯和!PB甲酯标准品气相色谱图

"9#
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图 )(鸡蛋样品气相色谱图

!&%6线性关系

吸取系列标准品标准工作液各 #&"

"

B#注入气

相色谱仪测定#记录目标物峰面积及内标物的峰面

积#并以目标物质量浓度与内标物质量浓度的比值

&8'为横坐标#目标物峰面积与内标物峰面积的比

值&%'为纵坐标#绘制标准曲线#计算得到平均响应

因子&#

0

f8D%'#并根据仪器信噪比为 % 时#得出

@B@!Lj@和C=@的检出限#结果见表 #"

表 &(BUB'EQB和!PB的线性关系实验结果

脂肪酸 线性回归方程 相关系数 线性范围(&

"

/(NB' 检出限(&

"

/(NB'

#

0

@B@ %f#&"3"8S"&"!3 "&''1 9 2&'' g8'9&"" 9&1 "&'!! %

Lj@ %f#&"138$"&""% "&''8 % 1&8# g# """&"" 9&" "&889 '

C=@ %f"&8228$"&"#8 "&''1 ' 1&8# g# """&"" %&1 #&"'8 8

66由表 # 可知#@B@!Lj@和 C=@分别在 2&'' g

8'9&""

"

/(NB!1&8# g# """&""

"

/(NB和 1&8# g

# """&""

"

/(NB质量浓度范围内有良好的线性关

系#相关系数均大于 "&''"

!&36精密度

根据测得的 @B@!Lj@!C=@峰面积及内标物

的峰面积#可以计算得到 @B@!Lj@和 C=@平均响

应因子分别是 "&'!! 9!"&88% ! 和 #&"'1 9#相对标

准偏差&H5C'分别为 "&!:!"&3:和 "&9:#因此本

方法具有良好的精密度"

!&96重复性(稳定性

按照 #&!&! 的方法#平行处理 2 份鸡蛋样品#计

算得到 @B@!Lj@和 C=@的含量分别为 #&''!

"&"%!#&9% N/(/#其相对标准偏差 &H5C'分别为

!&#:!%&9:和 !&1:#说明色谱系统有良好的重复

性" 再取同一批次样品分别在 "!!!3!8!#2!!3 T 进

样分析#其相对标准偏差 &H5C'分别为 #&8:!

%&3:和 %&":#说明测试溶液稳定性良好"

!&26加标回收率

@B@!Lj@和C=@加标回收实验结果见表 !"

表 $(加标回收实验结果

脂肪酸 加标量(&N/(/' 回收率(: H5C(:

@B@

"&39 '8&" !&2

#&1' ''&8 #&%

8&'9 #"#&# #&8

Lj@

"&9" '2&9 #&#

!&"" '#&! #&!

#"&"" 81&! #&%

C=@

"&9" ''&2 !&9

!&"" '9&' !&"

#"&"" '8&8 #&#

66由表 ! 可见#在不同加标量下#@B@的回收率

在 '8&": g#"#&#:#Lj@的回收率在 81&!: g

'2&9:#C=@的回收率在 '9&': g''&2:#% 种脂

肪酸的相对标准偏差&H5C'为 #&#: g!&2:#基本

达到分析要求"

!&16实际样品@B@(Lj@和C=@含量

采用上述方法对市场上 2 种
&

$% jYD@营养

强化鸡蛋中的@B@!Lj@和C=@含量&以鸡蛋质量

计'进行测定#每种
&

$% jYD@营养强化鸡蛋选择

2 个样品做平行实验#结果见表 %"

表 )(实际样品中BUB'EQB和!PB的含量 4JL&%% J

样品
@B@

标示值 实测值

Lj@

标示值 实测值

C=@

标示值 实测值

# $ #'#&18 t#3&'9 $ !&82 t"&!8 !!"&"" #9#&%3 t#"&8"

! $ 21&!9 t#&9# $ #&%1 t"&#! !""&""&以脂肪计' #2!&18 t3&19

% $ %3&"' t#&"8 $ $ %""&"" 1#&%2 t2&!3

3 $ %#&8% t!&12 $ $ 1!&"" 8"&91 t%&38

9 %8"&"" 8#&!1 t9&3# $ #&%" t"&#" #!9&"" ##2&"9 t'&9#

2 $ 3#&1' t%&9! $ #&#2 t"&#" %""&""&以脂肪计' #!!&'3 t!&#3

66由表 % 可以看出#市场上的 2 种
&

$% jYD@营

养强化鸡蛋中只有样品 9 对@B@的含量有标示#其

他
&

$% jYD@营养强化鸡蛋的预包装食品营养标

签上都缺少 @B@的含量标示" 同时 2 种鸡蛋的预

包装食品营养标签上均没有Lj@含量标示#均标示

了C=@的含量" 样品 !!样品 2 的 C=@标示值均

#9#
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以脂肪计表示#与其他样品不同" @B@!Lj@含量属

于
&

$% jYD@营养强化鸡蛋的重要参数#@B@和

Lj@具有降血脂!降血压!调节胆固醇等作用#对人

体心脑血管有益#所以
&

$% jYD@营养强化鸡蛋上

注明@B@!Lj@的含量十分必要" 样品 # 中@B@实

测值最高#为 #'#&18 N/(#"" /#样品 9 的 @B@实测

值低于标示值#其余样品的 @B@实测值在 %" g1"

N/(#"" /范围内" 样品 %!3 均未检测出 Lj@#样品

# 的Lj@实测值最高#为 !&82 N/(#"" /#其余样品

的Lj@实测值在 #&#9 g#&3" N/(#"" /范围内" 样

品 % 中C=@实测值与标示值差异较大#样品 # 和样

品 9 中C=@实测值低于标示值#样品 3 中 C=@实

测值高于标示值"

)(结(论

本文建立一种利用气相色谱同时测定
&

$% 营

养强化鸡蛋中
&

$% jYD@&@B@!Lj@!C=@'含量的

方法" 该方法采用乙酰氯甲醇法进行样品甲酯化#

适合批量处理#操作简单快速)使用 @/-GR+<CK$

DO\<D@̂ L色谱柱可有效分离@B@甲酯!Lj@甲酯!

C=@甲酯#分离效果好#保留时间短)以十一烷酸甘

油三酯为内标物进行定量#测定结果重现性好!准确

度高" 本方法可用于
&

$% jYD@营养强化鸡蛋的

定性定量分析#为其品质控制提供了一种良好的技

术手段"
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