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摘要!采用有机溶剂甲醇提取%ChbR同时分析芝麻油中芝麻素%芝麻林素和细辛素含量$ 为提高

分析质量与准确性!优化甲醇提取溶剂用量和超声辅助提取的时间!并对检测方法进行方法学考

察$ 结果表明&最佳提取条件为甲醇用量 #" +b"芝麻油 "6# @#!超声时间 ! +-='芝麻素%芝麻林素

和细辛素线性范围分别为 B c#"" +@;b%B c#"" +@;b和 # cB" +@;b!线性关系良好!相关系数分

别为 "_&&& E%"6&&& % 和 "6&&& !'芝麻素%芝麻林素和细辛素的检出限分别为 "6"5%"6"! +@;@和

"6"! +@;@!定量限分别为 "6"%%"6"% +@;@和 "6"B +@;@!加标回收率分别为 ('6#'F c&!6E&F%

&!_'#F c#"!6!BF和 &E6%%F c#"(6&5F!加标回收率的相对标准偏差均小于 EF!方法的稳定

性%准确性和精密度均符合检测要求$ 该方法操作简单%耗时短"完成一次分析只需 5" +-=#%成本

低%稳定性高!能有效应用于芝麻油中 5 种木脂素组分的分析检测$
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AA芝麻油不仅具有食用价值$也具有药用价值$是

我国食用历史悠久的一种植物油% 芝麻油因香味浓
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郁'营养丰富而受广大消费者的喜爱% 人们很早就

发现芝麻油能长期存放不易发生氧化酸败$具有较

高的氧化稳定性(#)

% 这是因为芝麻油中不仅含有

生育酚'甾醇等活性物质$还含有木脂素类化合物$

这些木脂素类化合物的存在使芝麻油的氧化稳定性

比其他食用油高(!)

% 芝麻木脂素除了具有抗氧化

作用外$还具有保护肝脏'调节脂质代谢'降低胆固

醇和抗癌等生理活性(5)

% 而在芝麻油加工过程中

形成的细辛素还具有抗真菌'抗药物过敏等功

能(B $%)

% 因此$很多学者对芝麻木脂素类化合物进

行了一系列的研究%

芝麻木脂素的分析检测方法有高效液相色谱法

"ChbR#

(' $#!)

'薄层色谱法"HbR#

(#5)

'气相色谱法

"MR#

(#B)

'气相色谱$质谱法"MR$lI#

(#E)

'超高效

液相色谱$串联质谱法" h̀bR$lI;lI#

(#%)等$其

中ChbR应用最为广泛% 样品前处理方法有溶剂提

取法(' $#"$#')

'固相萃取法(#( $!#)

'皂化法(!!)等$其中

溶剂提取法操作简单'应用范围广% 目前现行的国

家标准"Md;H5#E'&*!"#E# -粮油检验 芝麻油中

芝麻素和芝麻林素的测定 高效液相色谱法.中用氨

基固相萃取柱和硅胶固相萃取柱串联的固相萃取法

对样品进行前处理$此方法操作烦琐$存在回收率或

重复性不佳等问题$且试验成本较高'耗时长$只检

测芝麻素和芝麻林素两种组分% 这两种组分是芝麻

油中含量较高的两种木脂素组分$此外芝麻酚和细

辛素也是比较常见的木脂素组分% 细辛素是芝麻油

在精炼过程由芝麻素异构化而成(E)

$因此细辛素可

以作为精炼芝麻油的一种特征指标% 芝麻酚在精炼

和未精芝麻油中均有可能存在$但实际检测中发现

其含量较低(')

% 因此$本文主要研究芝麻油中芝麻

素'芝麻林素和细辛素 5 种组分的分析检测方法%

参照文献('$&)$采用有机溶剂提取'ChbR同时分

析芝麻油中 5 种木脂素组分$优化溶剂提取条件以

提高检测的精密度$建立一种操作简单'快速'检测

成本低'精密度高的方法$准确定性和定量芝麻油中

芝麻素'芝麻林素和细辛素含量%

;<材料与方法

#6#A试验材料

芝麻油样品$购自当地超市!芝麻素标准品

"RJI号为 %"' $(" $'$纯度
+

&(6(F#'芝麻林素

标准品"RJI 号为 E!% $"' $($纯度
+

&&6EF#'甲

醇"色谱纯#$上海安谱科技有限公司!细辛素标准

品"RJI号为 #55 $"B $"$纯度
+

&(F#$麦克林生

化科技有限公司!超纯水%

J@-.2=Y#!%" 高效液相色谱仪"配 M'##BJ紫外

检测器#$美国安捷伦公司!分析天平$I,WY8W-Q3公

司!涡旋混匀器$美国精骐有限公司!超声振荡仪$昆

山市超声仪器有限公司%

#6!A试验方法

#6!6#A标准品配制

标准储备液配制&分别精确称取芝麻素'芝麻林

素和细辛素标准品各 !" +@$用甲醇溶解并定容至

#" +b$得质量浓度为 ! +@;+b的芝麻素'芝麻林素

和细辛素标准储备液%

标准工作液配制&各取 # +b芝麻素'芝麻林素

和细辛素标准储备液$分别用甲醇定容至 #" +b$得

质量浓度为 !"" +@;b的芝麻素'芝麻林素和细辛素

标准中间液% 标准中间液用甲醇进一步稀释$得到

芝麻素'芝麻林素质量浓度分别为 B'('!"'B"'#""

+@;b和细辛素质量浓度分别为 #'B'('!"'B" +@;b

的标准工作液$上机前配制%

#6!6!A液相色谱条件

VOTdJP)7.-132h.Q3R#( 柱 "B6% ++g!E"

++$E

!

+#!流动相为甲醇 $水"体积比 'ED!E#!流

速 # +b;+-=!进样量 #"

!

b!柱温 5"G!紫外检测器

波长 !(' =+%

#6!65A样品前处理

称取 "6# @芝麻油样品于离心管中$加入 E +b

甲醇$涡旋 ! +-=以混合均匀!超声 ! +-="超声频率

为 B" >C?#$以 B E"" W;+-=离心 ! +-=$取上层清液

于 #" +b棕色容量瓶中% 再分别用 5 +b和 ! +b甲

醇进行上述提取步骤$合并上层清液$并用甲醇定容

到 #" +b%

#6!6BA试样中芝麻素'芝麻林素和细辛素的测定及

含量计算

标准工作液经 "6!!

!

+有机滤膜过滤后进行

ChbR分析$以质量浓度为横坐标$峰面积为纵坐标

绘制标准曲线% 样品提取液过 "6!!

!

+有机滤膜

后进行ChbR分析%

试样中芝麻素'芝麻林素和细辛素含量的计算

按公式"##进行%

Nf$gP32 "##

式中&N为芝麻素;芝麻林素;细辛素含量$

+@;@!$为根据峰面积和标准曲线计算得到的芝麻

素;芝麻林素;细辛素的质量浓度$+@;b!P为定容

体积$b!2为取样质量$@%

#6!6EA数据分析

所有试验重复 5 次$结果以+平均值 n标准差,

表示$采用)972.和 IhII #&6" 软件进行数据整理和

分析%

!##
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><结果与分析

!6#A样品前处理条件优化

!6#6#A甲醇用量的优化

本文参考文献('$&)选择甲醇作为提取溶剂%

按 #6!65 方法$取样品 "6# @$分别用 E'#"'#E +b甲

醇进行提取$提取次数为 5 次$涡旋时间 ! +-=$超声

时间 #" +-=$然后按 #6!6B 方法检测芝麻素'芝麻林

素和细辛素含量$结果如表 # 所示%

表 ;<甲醇用量对芝麻素%芝麻林素和细辛素

检测结果的影响

甲醇用

量;+b

芝麻素含量;

"+@;@#

芝麻林素含量;

"+@;@#

细辛素含量;

"+@;@#

"E

!6'E n"6"#

,

"6%B n"6"#

,

"6BE n"6""

,

#"

!6(% n"6"#

[

"6%' n"6""

,

"6B' n"6"#

,

#E

!6(5 n"6""

[

"6%B n"6"B

,

"6B% n"6"#

,

A注&同一列数据上标字母不同表示差异显著"8j"6"E#%

下同

由表 # 可以看出&甲醇用量由 E +b增加至 #"

+b时$芝麻素的检测结果显著增加"8j"6"E#!甲

醇用量由 #" +b增加至 #E +b时$芝麻素检测结果

并没有显著差异"8k"6"E#!不同甲醇用量的芝麻

林素和细辛素的检测结果差异不显著"8k"F"E#%

因此$选择甲醇用量为 #" +b%

!6#6!A超声时间的优化

超声辅助提取法是利用超声过程产生的强烈振

动'高加速度和空化作用$促使目标物进入提取溶剂

中$以缩短提取时间'节省提取溶剂的一种提取方

法$因此本文利用超声辅助提取芝麻油中的芝麻素'

芝麻林素和细辛素%

按 #6!65 方法$取样品 "6# @$用 #" +b甲醇提

取 5 次$涡旋时间 ! +-=$固定超声时间分别为 !'%'

#"'#B +-=$然后按 #6!6B 方法检测芝麻素'芝麻林

素和细辛素含量$结果见表 !%

由表 ! 可知$超声时间延长$芝麻素'芝麻林素

和细辛素检测结果并没有显著差异"8k"6"E#$说

明超声时间对芝麻素'芝麻林素和细辛素检测结果

影响不大$故选择最短超声时间 ! +-=%

表 ><超声时间对芝麻素%芝麻林素和细辛素

检测结果的影响

超声时间;

+-=

芝麻素含量;

"+@;@#

芝麻林素含量;

"+@;@#

细辛素含量;

"+@;@#

"!

!6(( n"6"#

,

"6%( n"6""

,

"6B' n"6"#

,

"%

!6(( n"6"!

,

"6%' n"6"#

,

"6BE n"6""

,

#"

!6(( n"6"#

,

"6%' n"6""

,

"6BE n"6""

,

#B

!6(( n"6"#

,

"6%' n"6""

,

"6B' n"6"#

,

!6!A检测方法的考察

!6!6#A标准曲线'线性范围和检出限

将芝麻素'细辛素和芝麻林素单个标准溶液进

行ChbR分析$结果表明$芝麻素'细辛素和芝麻林

素的出峰时间分别为 (6E%'&_'"'##6"" +-=% 再将

配制好的标准工作液空白以及处理好的样品进行

ChbR分析$得到色谱图如图 # 所示%

图 ;<BGMZ谱图

AA由图 # 可以看出$芝麻素'芝麻林素和细辛素样

品与标准品有相同的滞留时间$且色谱峰杂峰少'峰

型良好'分离度良好$因此可确认样品具有芝麻素'

芝麻林素和细辛素%

以峰面积"'#为纵坐标$对应质量浓度"<#为横

坐标绘制标准曲线$根据信噪比确定检出限"bOi#

"B39f5#以及定量限"bOm#"B39f#"#$结果如表

5 所示%

表 ?<芝麻素%芝麻林素和细辛素的标准曲线%相关系数%线性范围%检出限和定量限

组分 标准曲线 相关系数"&

!

#

bOi;"+@;@# bOm;"+@;@# 线性范围;"+@;b#

芝麻素 'f#BF'%<s#!6&' "6&&& E "6"5 "6"% B c#""

芝麻林素 'f#5F'!<s##6#! "6&&& % "6"! "6"% B c#""

细辛素 'f#%FB(<$E6#B "6&&& ! "6"! "6"B # cB""

AA由表 5 可以看出$芝麻素'芝麻林素和细辛素

标准曲线的相关系数分别为 "6&&& E'"_&&& % 和

"_&&& !$表明芝麻素'芝麻林素'细辛素分别在

B c#"" +@;b'B c#"" +@;b和 # cB" +@;b的范围

5##
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内线性良好% 芝麻素'芝麻林素和细辛素的检出

限和定量限分别为 "6"5' "6"!' "6"! +@;@和

"_"%'"_"%'"_"B +@;@% 检测结果若小于检出限

则记录+未检出"Li#,!若大于检出限但小于定

量限则记录+检出, !若大于定量限则记录具体

数值%

!6!6!A加标回收率

向已知木脂素含量的芝麻油中分别加入低'中'

高 5 个浓度的木脂素标准品溶液$按照 #6!65 方法

进行处理$按 #6!6B 方法进行测定% 每个加标水平

重复 5 次$并重复进行 5 U$计算相应的加标回收率$

结果如表 B 所示%

表 =<芝麻素%芝麻林素和细辛素的加标回收率##b?$

时间
芝麻素

加标量;"+@;@# 回收率;F TIi;F

芝麻林素

加标量;"+@;@# 回收率;F TIi;F

细辛素

加标量;"+@;@# 回收率;F TIi;F

第 # 天

#6B" &#6&% "6&B "6B" &B65( !6!% "6#( #"'6%" #6(!

56"" &#6(! "6(# "6%" &B6%" "6!! "65% &&6B( !6E!

B6"" &!6E& "6(' "6(" &'6B% #6%E "6'5 &%6'( 56(%

第 ! 天

#6B" ((6(% "65E "6B" &!6(& !6'" "6#( #"B6%" #6E#

56"" &!65E "6'' "6%" &E6BB !6'' "65% #"!6!" 56E#

B6"" &!6#E !6"" "6(" #"!6!B #6!( "6'5 &E6%% "6'5

第 5 天

#6B" ((65( 56!( "6B" &E6&& #6'E "6#( #"(6&5 "6%B

56"" ('6#' 56E! "6%" &B6%( !6!( "65% #"#65# #6E5

B6"" ((6#( #6!% "6(" &!6'# "6&# "6'5 &E6(% #6!&

AA由表 B 可知&连续 5 U 芝麻素的回收率为

('_#'Fc&!6E&F$芝麻林素的回收率为 &!6'#F c

#"!6!BF$细辛素的回收率为 &E6%%F c#"(6&5F!

相对标准偏差"TIi#均小于 EF$符合加标水平大

于 # +@;>@加标回收率为 ("F c##"F的规范$说明

本方法具有良好的准确性%

!6!65A精密度

取同一样品$按 #6!65 方法进行处理$按 #6!6B

方法进行测定$重复分析 % 次$并重复进行 5 U$重复

分析 % 次$计算相对标准偏差"TIi#$结果如表 E'

表 % 所示%

表 @<芝麻素%芝麻林素和细辛素日内精密度

试验结果##bA$

组分
不同测定次数的结果;"+@;@#

# ! 5 B E % 平均值

TIi;

F

芝麻素 !6B( !6E5 !6E! !6B& !6E# !6B& !6E" "6'!

芝麻林素 "6%E "6%E "6%E "6%' "6%E "6%B "6%E #6E"

细辛素 "6B' "6B' "6B( "6B& "6B' "6B( "6B( #65E

AA由表 E'表 % 可以看出$芝麻素'芝麻林素和细

辛素的日内精密度"TIi#分别为 "6'!F'#6E"F和

#_5EF$日间精密度"TIi#分别为 "6E5F'#6%&F

和 #6#%F$TIi均小于 !F% 检测范围落在品质范

围内$可信度佳$说明本方法对芝麻油中芝麻素'芝

麻林素和细辛素含量的分析具有良好的精密度和重

复性%

表 A<芝麻素%芝麻林素和细辛素日间精密度

试验结果##bA$

组分
不同时间的测定结果;"+@;@#

第 # 天 第 ! 天 第 5 天 平均值
TIi;F

芝麻素
!6E" n

"6"!

!6E# n

"6"#

!6E# n

"6"#

!6E# "6E5

芝麻林素
"6%E n

"6"#

"6%% n

"6"#

"6%E n

"6"#

"6%% #6%&

细辛素
"6B( n

"6"#

"6B( n

"6"#

"6B( n

"6""

"6B( #6#%

!6!6BA不同人员间对比

为了进一步验证方法的稳定性$对同一芝麻油

的木脂素含量进行了人员对比分析% 重复分析 %

次$并连续进行 5 U$结果如表 ' 所示% 由表 ' 可知$

不同人员对同一样品的芝麻素'芝麻林素和细辛素

检测结果的相对标准偏差小$芝麻素的相对标准偏

差为 #_#"F c#65EF$芝麻林素的相对标准偏差为

"6E#Fc#6%(F$细辛素的相对标准偏差为 !6"EF c

56E"F$均不超过 BF% 进一步验证了方法的精

确性%

表 V<不同人员对比试验结果

时间
芝麻素含量;"+@;@#

人员 # 人员 !

TIi;F

芝麻林素含量;"+@;@#

人员 # 人员 !

TIi;F

细辛素含量;"+@;@#

人员 # 人员 !

TIi;F

第 # 天 !6B' n"6"! !6E" n"6"! #6#" "6%E n"6"" "6%E n"6"# "6E# "6B% n"6"# "6B( n"6"# !65E

第 ! 天 !6B' n"6"# !6E# n"6"# #65E "6%E n"6"! "6%% n"6"# #6%( "6B% n"6"" "6B( n"6"# 56E"

第 5 天 !6B( n"6"# !6E# n"6"# #6!# "6%E n"6"# "6%E n"6"# "6&B "6B' n"6"" "6B( n"6"" !6"E

B##
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!6!6EA与有资质的质检部门检测结果比对

有RLJI资质的质检部门检测芝麻木脂素所用

方法为 Md;H5#E'&*!"#E -粮油检验 芝麻油中芝

麻素和芝麻林素的测定 高效液相色谱法.$而国标

方法仅检测芝麻素和芝麻林素两个组分% 因此$将

本方法检测芝麻素和芝麻林素的结果与有资质的质

检部门检测结果进行比对$样品由本实验室提供$共

提供 E 个芝麻油样品进行检测$结果如表 ( 所示%

表 X<实验室自检与有资质的质检部门结果对比

样品
芝麻素含量;"+@;@#

质检部门 自测
TIi;F

芝麻林素含量;"+@;@#

质检部门 自测
TIi;F

样品 # E6B% E6(( '6B# !6!% !6#( 56%"

样品 ! E6E& E6E& "6"" !6&B !6'B '6"B

样品 5 %6!& %6!( "6#% 56"% !6(' %6B#

样品 B E6'# E6&% B6!( 56!% 56#E 56B5

样品 E B6(E E6"B 56(B #6'" #6%5 B6!"

AA由表 ( 可知$两方法对芝麻素检测结果的相对

标准偏差为 "6""F c'6B#F$对芝麻林素检测结果

的相对标准偏差为 56B5F c'6"BF$均小于 #"F%

因此$该检测结果再现性良好%

!65A芝麻油样品测定

采用本方法检测购自本地超市的各芝麻油样品

中木脂素的含量$结果如表 & 所示%

表 Y<不同芝麻油样品中芝麻素%芝麻林素

和细辛素的含量##b?$ 'HIH

样品 芝麻素 芝麻林素 细辛素

I# E6E& n"6"5 !6'B n"6"! Li

I! E6&% n"6"# 56#E n"6"# Li

I5 %6!( n"6"B !6(' n"6"! Li

IB E6"B n"6"# #6'E n"6"5 Li

IE E6%B n"6"! !6#% n"6"# Li

I% B6B% n"6"# #6&B n"6"# Li

I' %6#' n"65" !6%% n"6#B Li

I( %6"" n"6"" !6E& n"6"" Li

I& !6'" n"6"5 "6&' n"6"" Li

I#" E6EE n"6"! !6"& n"6"" Li

I## E6"B n"6"# #6EE n"6"# "6#E n"6""

I#! E6"B n"6"5 #6%5 n"6"# "6#E n"6"#

I#5 E6%' n"6"! !6B! n"6"" Li

I#B !6(5 n"6"# #6!# n"6"# "6B% n"6"#

I#E 56(( n"6"" #6B! n"6"" "65% n"6"#

I#% 56'B n"6"" #65' n"6"# "65! n"6"#

I#' E6(( n"6"# !6#( n"6"! Li

AA由表 & 可知$各芝麻油样品中均检测到芝麻素

和芝麻林素$且芝麻素含量均大于芝麻林素含量%

样品中芝麻素含量范围为 !6'" c%6!( +@;@!芝麻

林素含量范围为 "6&' c56#E +@;@!细辛素含量范

围为Lic"6B% +@;@% 芝麻素和芝麻林素是芝麻籽

粒本身就存在的两种木脂素$其含量与芝麻品种'产

地以及芝麻油的加工工艺有关(!5 $!E)

% 细辛素为芝

麻油加工过程中转化而成$芝麻油加工过程中经过

高温炒籽'磷酸水化脱胶和活性白土吸附脱色等工

序可能使芝麻素异构化形成细辛素(B)

% 因此$样品

中各木脂素含量不同$与芝麻的来源和芝麻油的加

工工艺有关%

!6BA本方法与国标方法的差异

本研究方法与国标方法"Md;H5#E'&*!"#E#

的差异见表 #"%

表 ;T<本研究方法与国标方法的比较

项目 Md;H5#E'&*!"#E 本研究方法

目标物 芝麻素'芝麻林素
芝麻素'芝麻林素'

细辛素

前处理方法 固相萃取 液液萃取

试剂

甲醇$异丙醇$正己

烷$环己烷$丙酮$

三氯甲烷

甲醇

耗材
氨基固相萃取柱$

硅胶固相萃取柱
无

使用试剂

体积;+b

E! #"

前处理

时间;:

# c#6E "6E

AA由表 #" 可见&本研究方法检测组分比国标方法

多!且样品前处理方法的原理与国标方法不同$国标

方法是利用氨基固相萃取柱和硅胶固相萃取柱串联

对目标物进行萃取'净化和富集$样液流过固相萃取

柱时木脂素被吸附$甘油三酯等干扰物质流出$再将

木脂素洗脱下来从而达到分离净化的目的$而本研

究方法以甲醇为提取溶剂$利用木脂素在甲醇与油

脂中溶解度的不同进行提取!本研究方法所用试剂'

耗材的种类和数量比国标方法少$大大降低了检测

成本$且本研究方法前处理耗时短%

?<结<论

本文优化了甲醇提取芝麻油中芝麻素'芝麻林

E##
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素和细辛素的条件$经方法学验证$芝麻素'芝麻林

素和细辛素线性关系良好$相关系数分别为 "6&&& E'

"_&&& % 和 "6&&& !% 本方法重复性好'精密度高$加

标回收率在 ('6#'F c#"(6&5F之间% 本方法可分

析芝麻油中芝麻素'芝麻林素和细辛素$且操作简

单'耗时短'检测成本低$可应用在快速'准确定性和

定量芝麻油中芝麻素'芝麻林素和细辛素含量的检

测分析%
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