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摘要!为了快速准确地测定植物油中的角鲨烯!通过对样品前处理过程优化和质谱分析条件的摸

索!建立了快速皂化 #中性氧化铝层析净化气相色谱 #质谱法"SI#\O$测定植物油中角鲨烯的

方法& 结果表明'SI#\O选择离子监测模式内标法定量下!植物油样品中角鲨烯与其他干扰物质

得到了良好的分离#在 " M$,+;+

#

>@0G质量浓度范围内标准曲线回归方程的相关系数为 ";,,- '!线

性关系良好#方法的变异系数为 $;DJ M!;'J!加标回收率为 ,&;"J M,';%J#与 GO@N'$!"+

!"$% 相比!所建立的方法具有样品前处理快速简单%精密度好%灵敏度高等优点! 大大提高了角鲨

烯的检测效率#采用该方法对 $" 种植物油中角鲨烯含量进行检测!$" 种植物油中均有检出!其中

橄榄油中角鲨烯含量最高!约为 ' """ 0>@B>&
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_5652>564_109Z=_9:4kZ136=61_1[[K9W201_63?' """ 0>@B>;

8.0 9+725(f6>6_1̂36923! 4kZ136=6! SI! SI#\O

EE角鲨烯$OkZ136=6%最初从鲨鱼的肝油中发现&

常见于深海鱼肝油中&是一种天然的脂溶性三十碳

三萜类化合物&其化学名称为 !&'&$"&$&&$,&!D #

六甲基#!&'&$"&$+&$-&!! #二十四碳六烯' 角鲨

烯具有抗氧化)细胞修复)促进血液循环等多种生理

功能&被广泛应用于保健食品)化妆品)医药等领

域*$+

' 近年来越来越多的油脂生产采用冷榨工艺&

更大程度地保留了油脂中角鲨烯等活性成分*!+

'

目前&GO@N'$!",!"$% 以及其他有关角鲨烯含量

的测定方法*D #&+中前处理方法在不皂化物提取过程

均采用液液萃取的方法&液液萃取易乳化&影响提取

效率&导致测定结果偏低' 本文采用中性氧化铝分

离不皂化物去除极性杂质&大大提高了方法的回收

率' 另外&GO@N'$!",!"$% 采用气相色谱$SI%氢

火焰离子化检测器$)P*%作为检测手段&因为 )P*

选择性较差&所以样品色谱图杂峰很多&分析时间较

长*'+

' 本研究采用气相色谱 #质谱法$SI#\O%&

以质谱作为检测器&采用选择离子监测模式$OP\%

分析&抗干扰能力强&极大地提高了检测灵敏度和检

测效率'

:;材料与方法

$;$E试验材料

$;$;$E原料与试剂

角鲨烯$纯度 ,,;&J%)角鲨烷$纯度 ,,;!J%

标准品&O2>01#H3̀K285 公司!丙酮)正己烷均为色

谱纯&德国默克公司!氢氧化钾)无水乙醇均为分析

纯&天津科密欧化学试剂有限公司!中性氧化铝&迪

马科技有限公司!特级初榨橄榄油 $冷榨工艺生

产%&陇南田园油橄榄科技开发有限公司!特级原香

油茶籽油$冷榨工艺生产%&湖南大三湘茶油股份有

限公司!一级核桃油$冷榨工艺生产%&陕西五谷源

食品生物技术开发股份有限公司!红花籽油)亚麻籽

油)葡萄籽油&均为三级油$压榨工艺生产%&原料来自

哈萨克斯坦&西安爱菊粮油工业集团!三级米糠胚芽

油$压榨工艺生产%)一级大豆油$浸出工艺生产%)一

级菜籽油$压榨工艺生产%&西安爱菊粮油工业集团!

三级漆籽油$压榨工艺生产%&商洛秦乔公司'

$;$;!E仪器与设备

岛津SI#$+I气相色谱仪$配氢火焰离子化检

测器$)P*%%&日本岛津公司! *]#&\O 毛细管柱

$D" 0i!&"

#

0i";D!

#

0%)QF#& 毛细管柱$D"

0iD!"

#

0i";!&

#

0%&美国安捷伦公司!H>236=_

%-,"]#%"""I气相色谱#质谱联用仪&美国安捷伦

公司'

$;!E试验方法

$;!;$E系列标准工作溶液的配制

称取约 $";" 0>$精确至 ";""" $ >%角鲨烯和角

鲨烷标准品&用正己烷溶解并定容至 $" 0G容量瓶

中&得到角鲨烯和角鲨烷标准储备液' 吸取不同体

积的角鲨烯标准储备液于 $" 0G容量瓶中&再分别

加入 D""

#

G角鲨烷标准储备液&用正己烷作为溶

剂&溶解并定容&得到系列标准工作溶液'

$;!;!E样品前处理

皂化(于圆底烧瓶中加入 D""

#

G角鲨烷标准储

备液&在氮吹仪上吹干&然后再加入 ";& >油脂试样

$根据样品中角鲨烯的含量选择不同的称样量

";! M! >&保证检测值落在标准曲线范围内%&加入

$" 0G$ 093@G氢氧化钾乙醇溶液&于沸水浴皂化

$& 02=&皂化结束后取出圆底烧瓶置于流动水下迅

速冷却至室温'

净化(用 !" 0G无水乙醇湿法装填 $" >中性氧

化铝的层析柱&将冷却后的皂化液全部上样&然后用

$" 0G无水乙醇和 $" 0G乙醚淋洗层析柱&收集上

样液和淋洗液&于旋转蒸发仪上 D&L浓缩近干&氮

吹吹干&$" 0G正己烷定容&待测'

$;!;DESI和SI#\O分析条件

$;!;D;$ESI分析条件$参照GO@N'$!",!"$%%

QF#& 毛细管柱$D" 0iD!"

#

0i";!&

#

0%!

氢火焰离子化检测器$)P*%&检测器温度 D""L!进

样口温度 !&"L!分流比 &m$!进样量 $;"

#

G!升温

程序为初始温度 $'"L&保留 $ 02=&以 $&L@02=升

至 !!"L&保持 ! 02=&然后以 &L@02= 升至 D""L&

保持 !" 02=!载气为高纯氮气&流速 $ 0G@02='

$;!;D;!ESI#\O分析条件

SI条件(*]#&\O 毛细管柱$D" 0i!&"

#

0i

"gD!

#

0%!升温程序为初始温度 $'"L&保持 $ 02=&

以 $&L@02=升至 D""L&保持 & 02=!载气为高纯氮

气&流速 $ 0G@02=!进样口温度 !-"L!分流比 &m$!

进样量 $;"

#

G'

\O条件(接口温度 D""L&离子源温度 !D"L&

电离方式为 .P源&电离电压 %" 6j&采用 OP\模式

定量'

DD$
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$;!;+E标准曲线的绘制

将配制好的系列标准工作溶液按梯度依次进行

SI和SI#\O 分析' SI以角鲨烯与角鲨烷峰面

积比为横坐标&角鲨烯与角鲨烷的质量比为纵坐标

绘制标准曲线!SI#\O 以角鲨烯定量离子质荷比

$!%0%-$;" 与内标物角鲨烷定量离子!%0$$D;$ 的

离子峰强度比为横坐标&角鲨烯与角鲨烷的质量比

为纵坐标绘制标准曲线'

$;!;&E结果计算

SI测定样品中角鲨烯含量&按式$$%计算'

>h

?

$

?

O

i

!

O

!

iIi

$ """

$ """

$$%

式中(>为样品中角鲨烯的含量&0>@B>!?

$

为样

品中角鲨烯的峰面积!?

O

为样品中内标角鲨烷的峰

面积!!

O

为样品中加入内标角鲨烷的质量&

#

>!!为

样品质量&>!I为角鲨烯和角鲨烷的校正因子$标准

系列曲线方程斜率U即为I%'

SI#\O测定样品中角鲨烯含量&结果也按式

$$%计算&只是?

$

为角鲨烯定量离子!%0-$;" 的离

子峰强度&?

O

为内标物角鲨烷定量离子 !%0$$D;$

的离子峰强度'

<;结果与讨论

!;$ESI#\O分析条件的选择

角鲨烯是一种高度不饱和烃类化合物&相对分

子质量大&沸点高&难挥发*%+

' 本试验选用 *]#

&\O毛细管柱&该柱耐高温&工作温度 D" MD!&L&

最高温度可达 D&"L' SI#\O 分析中 SI的进样

口温度设置为 !-"L&柱箱最终温度设置为 D""L&

在此条件下既可保证样品充分汽化& 又能保证固定

液无流失!\O 的接口温度)离子源温度)电离电压

采用仪器推荐的条件均能满足检测要求' 根据角鲨

烯)角鲨烷的相对分子质量选择 !%0在 &" M&&" 范

围内进行质谱全扫描$O81=%&标准物质全扫描总离

子流图$NPI%见图 $'

图 :;角鲨烯及角鲨烷标准品全扫描的总离子流图

EE根据图 $选定被分析物角鲨烯和角鲨烷&分别提

取质谱图并与标准谱库做相似度检索&确认其中角鲨

烯和角鲨烷' 图!)图D 分别为角鲨烯)角鲨烷标准品

的质谱图&通常根据质谱图选择灵敏度高且抗干扰能

力强的离子碎片作为目标物的定量和定性离子*-+

'

图 <;角鲨烯标准品质谱图

图 ?;角鲨烷标准品质谱图

EE由图 !)图 D 可见(角鲨烯离子强度最高的是

!@0',;"&角鲨烷离子强度最高的是!%0%$;"&由于

角鲨烷和角鲨烯最高强度离子质荷比较小&存在的

干扰较多&所以不选择最高强度的离子作为定量离

子&选择角鲨烯的特征离子中强度较高的离子 !%0

-$;" 作为定量离子&!%0D+$;")!"';,)$D%;" 作为

定性离子!选择角鲨烷的特征离子中灵敏度较高的

离子 !%0$$D;$ 为定量离子&!%0DD';!)!D,;!)

+D$
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$+$;$ 作为定性离子'

!;!ESI和SI#\O对植物油中角鲨烯的分离效果

采用SI和SI#\O 分析了橄榄油)油茶籽油)

核桃油中角鲨烯&对分离效果进行比较' 以油茶籽

油为例&图 + 和图 & 分别为油茶籽油的色谱图$SI%

和总离子流图$SI#\O%'

图 @;油茶籽油色谱图#CD$

图 A;油茶籽油总离子流图#CDPQX$

EE由图 + 可知(角鲨烯在气相色谱氢火焰离子化

检测器上的响应值较高)分离情况较好!不足之处在

于该检测器是一种通用性检测器&很多物质在其上

都有响应&所以在进行样品色谱分析时基质中杂质

较多&需要较长的分析时间才能使干扰物质从色谱

柱全部流出&通常一个样品分析时间需要 +& 02= 以

上' 由图 & 可以看出&由于 OP\采集的离子少)离子

特征性强&因此干扰少)灵敏度高)定量更准确&并且

分析时间短&与气相色谱法相比大大提高了检测

效率'

!;DESI和 SI#\O 测定角鲨烯的标准曲线回归

方程%相关性及检出限

按照 $;!;+ 方法绘制SI和SI#\O 分析的标

准曲线&计算两种检测方法的标准曲线回归方程)相

关性及方法的检出限&结果见表 $' 由表 $ 可见&两

种方法回归方程均线性良好&SI#\O 的检出限低

于SI中的检出限&说明 SI#\O 检测角鲨烯的灵

敏度更高'

表 :;两种检测方法的标准曲线回归方程&相关系数和检出限

检测方法 线性方程 线性范围@$

#

>@0G% 相关系数$F

!

%

检出限@$0>@B>%

SI #h";--D ""#";"$- % " M$,+;+ ";,,% + &;""

SI#\O #h!;DD% +"x";D+! % " M$,+;+ ";,,- ' ";!'

!;+E样品前处理方法的确定

本文在 GO@N'$!",!"$% 方法的基础上&对油

脂样品皂化温度)皂化时间以及皂化液体积进行试

验优化&最终选取皂化温度为沸水浴)皂化液为 $"

0G$ 093@G氢氧化钾乙醇溶液)皂化时间为 $&

02=&皂化结束用流动水迅速冷却后通过中性氧化铝

层析柱去除皂化物高级脂肪酸钾盐等极性物质&从

而将角鲨烯)甾醇等不皂化物从油脂中分离出来'

以油茶籽油作为油样&添加角鲨烯标准物质&分别按

照GO@N'$!",!"$% 和本文研究的方法进行样品前

处理&采用SI#\O 检测&计算角鲨烯回收率&结果

见表 !'

由表 ! 可见(本文研究采用的前处理方法与标

准方法相比节省时间)有机试剂使用量少)操作简

便!加标回收率较高&表明该方法的提取净化效果

好!变异系数小&说明方法稳定性好'

表 <;两种样品前处理方法比较

前处理方法 处理一个样品所需时间@5 试剂用量@0G 加标回收率@J 变异系数@J

GO@N'$!",!"$% $;& !"& '- M-& D;" M+;'

本研究采用的方法 ";& '" ,+ M,, $;D M!;'

&D$
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!;&E方法的准确性与重复性

采用本文研究建立的快速皂化#中性氧化铝层

析净化SI#\O测定油茶籽油中角鲨烯含量&重复

测定 & 次&并进行 D 个水平的加标试验&每个水平重

复测定 D 次&结果分别见表 D 和表 +'

表 ?;CDPQX测定油茶籽油中角鲨烯结果

不同测定次数的测定值@$0>@B>%

$ ! D + &

平均值@

$0>@B>%

aO*@J

$D$;$& $D!;&% $D+;!$ $D&;!+ $D&;-- $DD;-$ $;+&

表 @;CDPQX测定油茶籽油中角鲨烯的加标回收率

加标量@$0>@B>% 测定值@$0>@B>% 加标回收率@J

$$';'+ !++;'! ,&;"

&-D;!" ',!;,% ,&;,

$ $'';+" $ !'$;'! ,';%

EE由表 D 可见&& 次重复测定的 aO*为 $;+&J'

由表 + 可见&各个水平加标回收率结果均较好' 结

果说明本文所建立的方法重复性好&准确度高&满足

植物油中角鲨烯的测定'

!;'E植物油样品的检测

采用本研究建立的快速皂化#中性氧化铝层析

净化SI#\O测定了 $" 种植物油中的角鲨烯含量&

每个样品重复测定 D 次取平均值&结果见表 &'

由表 & 可见&常见植物油中角鲨烯含量较低&如

菜籽油中为 D+;$- 0>@B>&大豆油中为 &!;D, 0>@B>&

米糠胚芽油)油茶籽油中角鲨烯含量稍高&均可达到

$D" 0>@B>以上&橄榄油中角鲨烯含量最高&是菜籽

油的近 !"" 倍'

表 A;:L 种植物油中角鲨烯的含量 13NO3

橄榄油 油茶籽油 核桃油 红花籽油 米糠胚芽油 大豆油 菜籽油 亚麻籽油 葡萄籽油 漆籽油

' D&,;," $DD;-$ !!;%$ &+;&, $D$;+& &!;D, D+;$- !%;!& '";!! D&;D+

EE在测定橄榄油中角鲨烯含量时应该注意&由于

橄榄油中角鲨烯含量过高&角鲨烯和角鲨烷的面积

比超过了标准曲线的线性范围&所以需要进行稀释'

为了保证内标法定量时待测样中内标质量与标准物

质系列中的一致&可将橄榄油称样量减少到 ";! >&

内标物添加量增加到 ,""

#

G&定容体积增加至

D" 0G'

?;结;论

本研究建立了快速皂化#中性氧化铝层析净化

气相色谱#质谱法测定植物油中角鲨烯的方法' 该

方法与GO@N'$!",!"$% 相比&前处理方法操作简

便)快速&气相色谱#质谱选择离子监测模式定量测

定检出限更低&检测灵敏度)准确度显著提高' 因

此&该方法适用植物油中角鲨烯的检测'

采用该方法检测多种植物油中角鲨烯含量&结

果发现&角鲨烯在植物油中广泛存在&但是含量普遍

较低&一般在 ";"!J M";$+J范围内&而橄榄油的

角鲨烯含量比较高&可达 ";'J左右' 本文仅检测

了少量的植物油样本&下一步可以采集更多种类)不

同产地)不同生产工艺的植物油&对其角鲨烯含量进

行测定&以了解角鲨烯在更多的植物油样品中的存

在量及加工工艺对其的影响等'
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