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摘要!采用核磁共振!?gV#技术对山西省内生产的亚麻籽油进行脂肪酸组成检测及品质鉴别& 首

先运用气相色谱 #质谱联用!U9#g5#法确认纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油脂肪酸组成的差异$然

后通过核磁共振谱仪确认差异核磁共振氢谱!

%

=?gV#和碳谱!

%1

9?gV#的特征峰"以快速判别亚

麻籽油是否掺杂$最后"采用%

=?gV法计算亚麻籽油中的脂肪酸含量"并与国标 U9法进行对比&

结果表明(与纯亚麻籽油相比"掺杂亚麻籽油中含有花生一烯酸和芥酸$通过花生一烯酸和芥酸
%

=?gV和%1

9?gV特征峰可以定性鉴别亚麻籽油是否掺杂$采用%

=?gV法计算的亚麻籽油中亚

麻酸含量与U9法一致& 说明基于?gV技术对亚麻籽油脂肪酸组成进行检测"可以快速鉴别亚麻

籽油品质&
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%

=?gVKR;MEH L+H +L;-E+LF̂;L+HLNH U9KR;MEH# NR̂[R*;-\RF0&4MRNR̂PF;̂
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=?gVL+H

%1

9?gV*MLNL*;RN-̂;-*[RL, Ê]R-*ÊR+E-*L*-H L+H RNP*-*L*-H *EPFH bR

P R̂H ;ESPLF-;L;-\RF0-HR+;-]0aMR;MRNF-+ R̂RH E-FaL̂LHPF;RNL;RH' ;MR*E+;R+;E]F-+EFR+-*L*-H -+ F-+ R̂RH

E-F*LF*PFL;RH b0

%

=?gVKR;MEH aL̂ *E+ -̂̂;R+;a-;M ;ML;b0U9KR;MEH&4MRHR;R*;-E+ E]]L;;0L*-H

*EK[Ê-;-E+ -+ F-+ R̂RH E-FbL̂RH E+ ?gV;R*M+EFE/0*L+ SP-*,F0-HR+;-]0;MRSPLF-;0E]F-+ R̂RH E-F&
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88亚麻籽油是从亚麻籽中提取的食用油#其富含

!

#亚麻酸/%0

#具有很高的营养价值/!0

" 亚麻籽生

性喜寒耐寒#适合生长在我国西部!北部高寒干旱地

区" 亚麻籽是山西省北部地区特产/10

#山西省兴县

峁底村亚麻籽油压榨技艺和神池梁榨亚麻籽油技艺

$:%
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被评为山西省省级非物质文化遗产" 植物油中脂肪

酸检测常用的方法气相色谱$U9%法/: #30和气相色

谱#质谱联用$U9#g5%法/2 #'0前处理烦琐#检测

成本较高#实验过程复杂#耗时较长#而基于核磁共

振技术检测植物油脂肪酸#样品无需预处理#可以实

现快速检测/%" #%20

"

山西省市场上正规厂家生产的亚麻籽油#压榨

原料为纯亚麻籽#而某些小油坊在原料中可能会掺

入压榨工艺类似的黄芥!油菜籽等油料#降低了亚麻

籽油的品质" 为此#本文首先采用 U9#g5 分析了

纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油的脂肪酸组成#确认掺

杂亚麻籽油除含有亚麻酸!亚油酸!油酸!棕榈酸!硬

脂酸外#还含有单不饱和脂肪酸花生一烯酸和芥酸"

再运用核磁共振谱仪确认花生一烯酸和芥酸
%

=?gV和 %1

9?gV特征峰#从而可快速判别亚麻

籽油是否掺杂#为亚麻籽油品质鉴别提供参考" 最

后采用 %

=?gV法计算亚麻籽油中脂肪酸含量#并

与国标U9法进行了对比"

&'材料与方法

%&%8实验材料

%&%&%8原料与试剂

亚麻籽油&从山西北部亚麻籽油生产厂家采集

了 1 种不同品牌的亚麻籽油#编号分别为 B%!B!!

B1'从小油坊中采集了 1 种亚麻籽油#编号分别为

g%!g!!g1"

花生一烯酸甲酯标准品$9@5 号为 !1'" #"' #

!#%"" K/%#美国?Y#9=Il公司'芥酸甲酯标准品

$9@5 号 为 %%!" #1: #'# %"" K/%# 美 国

@**P ;̂L+HLNH公司'异辛烷$分析纯%#天津市申泰化

学试剂公司'甲醇$色谱纯%#美国奥泰科技有限公

司'无水硫酸钠#天津市天大化工实验厂'氢氧化钾

$分析纯%!硫酸氢钠$优级纯%#天津市光复精细化

工研究所'氘代氯仿$9C9F

1

#氘代率 ''&$<#批号

%2:3%%%#百灵威科技有限公司"

%&%&!8仪器与设备

_NP,RN3"" g=.@D@?9I

)

?gV5[R*;NEKR;RN!

_NP,RN:"" g=.@D@?9I

)

?gVa-;M @P;ÊLK[FRN!

7 KK核磁管#德国布鲁克公司'4MRNKE45e$"""

I\EU9#g5'Tl@4#!"g色谱柱$1" Ki"&!7 KKi

"&!7

%

K%'@/-FR+;2$'"_U9' @/-FR+;C_#aL̀色谱

柱$1" Ki1!"

%

Ki"&7

%

K%"

%&!8实验方法

%&!&%8U9#g5分析

样品前处理&称取 3"&"" K/油样于具塞试管

中#加入 : KB异辛烷溶解#必要时可以微热使样品

溶解#再加入 !""

%

B质量分数为 !<的氢氧化钾甲

醇溶液#盖上玻璃塞猛烈振摇 1" 后̂静置澄清" 向

试管中加入约 % /硫酸氢钠#猛烈振摇#待盐沉淀

后#将上层溶液移至上机瓶中待测"

U9#g5 条件&升温程序为初始柱温 3"j#以

:j(K-+升至 !7"j#保持 %7 K-+'进样口温度 !7"j'

进样量 %

%

B'分流比 %"n%'离子源$I>%温度 !7"j'质

量扫描范围 11 c7"" P'溶剂延迟时间 : K-+"

%&!&!8

%

=?gV分析

样品前处理&取 7

%

B样品于离心管中#加入

3""

%

B含四甲基硅烷 $4g5% 的 9C9F

1

$氘代率

''&$<%#用涡旋混匀仪充分混匀#转移至 7 KK核

磁管待测"

仪器测试条件&温度 1"" l'频率 3""&%1 g=.'

氢谱宽度 %! 117&7 =.'扫描 %! 次'延迟时间 H%

!" '̂谱图处理时以 4g5 定位#数据采用 gR̂;NR+E\L

软件处理"

%&!&18

%1

9?gV分析

样品前处理&处理方法同 %&!&!#标准品取样 1"

%

B#亚麻籽油取样 $"

%

B"

仪器测试条件&温度 !'7&$ l'频率 :"" g=.'氢

谱宽度 %"! 2"" =.'扫描 1! 次'延迟时间 H% ! '̂谱

图处理时以 4g5 定位#数据采用 gR̂;NR+E\L软件

处理"

%&!&:8U9分析

U9分析参考文献/:0" 样品前处理&处理方法

同 %&!&%"

U9条件&升温程序为柱温 3"j#以 :j(K-+升至

!7"j#保持%7 K-+'进样口温度!!"j'检测器温度!7"

j'分流比 %"n%'进样量 %

%

B" 采用外标法定量"

$'结果分析

!&%8纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油脂肪酸组成的确认

运用U9#g5分别对 3 个样品进行测试#得到

纯亚麻籽油$B%!B!!B1%和掺杂亚麻籽油$g%!g!!

g1%的总离子色谱图$由于纯亚麻籽油谱图各峰都

一致#只是强度不同#定性分析时任选一谱图即可'

掺杂亚麻籽油谱图选择同理" 下同%#如图 % 所示"

由图 % 可见#正规厂家生产的纯亚麻籽油中主

要含有棕榈酸 $ 9%3 n" %! 硬脂酸 $ 9%$ n" %!

油酸$ 9%$n%%!亚油酸$9%$n!%和亚麻酸$9%$n1%#

而小油坊生产的亚麻籽油中除上述脂肪酸外#还含

有花生一烯酸$9!"n%%和芥酸$9!!n%%" 通过实际

调研和查阅文献/%$0可知#掺杂亚麻籽油中花生一

烯酸和芥酸主要是由当地产的黄芥!油菜籽等油料

混入产生的"

':%
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图 &'纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油的TAQXP总离子色谱图

!&!8亚麻籽油%

=?gV图谱及特征峰归属

纯亚麻籽油%

=?gV谱图如图 !所示" 为方便确

认掺杂亚麻籽油特征峰及对亚麻籽油中脂肪酸进行定

量分析#根据食用油核磁共振特性及相关资料/%'0

#对纯

亚麻籽油%

=?gV特征峰进行归属#结果见表 %"

图 $'纯亚麻籽油&

MVXR谱图

表 &'纯亚麻籽油&

MVXR特征峰归属

峰号
化学位

移$

#

%

质子 质子的功能基团

@ "&$$

(9=

1

饱和酸!单不饱和

脂肪酸!双不饱和

脂肪酸

_ "&'3

(9=

1

亚麻酸

9 %&!'

($9=

!

%

/

所有酰基链

C %&3"

(A9A(9=

!

(9=

!

( 羟基
$

位质子氢

I !&"!

(9=

!

(

((

9= 9=( 烯丙基质子氢

6 !&!7

(A9A(9=

!

( 羟基
!

位质子氢

((

U !&2$ 9=(

((

9= 9=(

双烯丙基质子

$多不饱和脂肪酸%

= :&%$

(9=

!

(A9AV 甘油骨架的 +̂ #% 位置

> :&1"

79=

!

(A9AV 甘油骨架的 +̂ #! 位置

W 7&1! (

((

9= 9=( 所有不饱和脂肪酸

!&18掺杂亚麻籽油中花生一烯酸和芥酸%

=?gV

特征峰的确认

花生一烯酸甲酯标准品和芥酸甲酯标准品的
%

=?gV谱图如图 1 所示#谱图中特征峰的归属如

表 ! 所示" 由表 ! 可见#花生一烯酸甲酯和芥酸甲

酯的%

=?gV谱图中特征峰为烯丙基质子氢#化学

位移$

#

%在 %&'' c!&"1 之间"

图 )'花生一烯酸甲酯标准品和芥酸甲酯

标准品&

MVXR谱图

表 $'花生一烯酸甲酯标准品和芥酸甲酯标准品
&

MVXR特征峰的归属

峰号化学位移$

#

% 质子 归属

L

b

!&"!2

!&"%3

* !&""3

H %&'':

(9=

!

(

((

9= 9=(9=

!

(

花生一烯

酸甲酯

R !&"!$

] !&"%2

/ !&""2

M %&''7

(9=

!

(

((

9= 9=(9=

!

( 芥酸甲酯

88测定了纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油%

=?gV谱

图#并重点比较了二者在化学位移为 %&'$ c!&": 区

间的%

=?gV特征峰#结果如图 : 所示"

图 *'纯亚麻籽油与掺杂亚麻籽油在化学位移为

&\/. $̀\%* 的&

MVXR谱图

"7%
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88由图 : 可见# b峰与]峰!*峰与/峰 !H 峰与 M

峰重叠#且在纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油中都存在#

而L峰和R峰只在掺杂亚麻籽油中出现#对比表 !#

可确认掺杂亚麻籽油中L峰为花生一烯酸特征峰#R

峰为芥酸特征峰"

!&:8掺杂亚麻籽油中芥酸和花生一烯酸%1

9?gV

特征峰的确认

花生一烯酸甲酯标准品和芥酸甲酯标准品
%1

9?gV谱图如图 7 所示#谱图中双键位置特征峰

的归属如表 1 所示"

图 +'花生一烯酸甲酯标准品和芥酸甲酯

标准品的&)

AVXR谱图

表 )'花生一烯酸甲酯标准品和芥酸甲酯标准品的
&)

AVXR谱图中双键位置特征峰的归属

峰号 化学位移$

#

% 质子 归属

[

S

%!'&':

%!'&$7

(

((

9= 9=(

(

((

9= 9=(

花生一烯酸甲酯

N

^

%!'&'%

%!'&$'

(

((

9= 9=(

(

((

9= 9=(

芥酸甲酯

88由表 1 可见#花生一烯酸和芥酸的%1

9?gV特

征峰的化学位移在 %!' 附近#与脂肪酸碳链中
%1

9?gV双键谱峰多出现在化学位移 %!'&$ c%1"&%

区域/!"0的研究结果一致" 测定了纯亚麻籽油和掺

杂亚麻籽油的%1

9?gV谱图#并重点对比了二者在

化学位移 %!'&$ c%1"&% 区间的%1

9?gV特征峰#结

果如图 3 所示" 由图 3 可见#[!S!N! :̂ 个峰只在掺

杂亚麻籽油中出现#再与表 1 对比#可确认掺杂亚麻

籽油中 [!S峰为花生一烯酸的特征峰#N! 峰̂为芥酸

的特征峰"

图 ,'纯亚麻籽油与掺亚麻籽油在化学位移为

&$/\. &̀)%\& 区间的&)

AVXR谱图

88综上#基于核磁共振技术#根据%

=?gV中 L峰

和%1

9?gV中 [!S峰可以判定亚麻籽油中是否含有

花生一烯酸#根据%

=?gV中 R峰和%1

9?gV中 N!^

峰可以判定亚麻籽油中是否含有芥酸#从而可以快

速鉴别亚麻籽油中是否掺杂"

!&78亚麻籽油中脂肪酸的定量分析

对亚麻籽油%

=?gV特征峰准确归属后#参考

文献/%'0按式$%% c式$:%定量计算亚麻籽油中亚

麻酸!亚油酸!单不饱和脂肪酸!饱和脂肪酸的含量"

!

1

h

6

*u6

$%%

!

!

h

1T#:6

!$*u6%

$!%

!

%

h

1(

:$*u6%

#!

1

#!

!

$1%

!

"

h

*

*u6

#!

1

#!

!

#!
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$:%

式中&!

1

为亚麻酸含量'!

!

为亚油酸含量'*!

6!(!T分别对应表 % 中相应谱峰的积分值'!

%

为油

酸!花生一烯酸等单不饱和脂肪酸的含量'!

"

为棕

榈酸和硬脂酸等饱和脂肪酸的含量" 为提高
%

=?gV法定量计算各脂肪酸的准确性#通过取少

量样品#实验中增大延迟时间 H% 实现"

表 : 和表 7 分别为采用U9法$按 %&!&: 方法%

和%

=?gV法测定的纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油的

各脂肪酸含量"

表 *'TA法纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油脂肪酸含量'L

样品 亚麻酸 亚油酸 单不饱和脂肪酸 饱和脂肪酸

B% 7:&7% %3&:2 %'&$1 '&%$

B! 7!&$2 %2&1' !%&:1 '&!"

B1 7%&:% %3&:2 !!&:2 '&:"

g% :3&$! !"&%" !:&%$ $&'"

g! :"&!2 !"&2: 11&7' $&%"

g1 :%&22 %$&1! 1!&!" 2&3$

88由表 :!表 7 可以看出&纯亚麻籽油和掺杂亚麻

籽油中%

=?gV法计算的亚麻酸含量与U9法一致#

%7%

!"!! 年第 :2 卷第 3 期8888888888888中8国8油8脂



相对误差均小于 %<#结果准确可靠'其他脂肪酸含

量与U9法相比有一定误差#仅可作为参考" 纯亚

麻籽油中亚麻酸含量在 7"<以上#而掺杂亚麻籽油

中亚麻酸含量显著降低" 以亚麻酸含量评价亚麻籽

油的品质#亚麻酸含量越高亚麻籽油品质越好" 基

于%

=?gV技术计算亚麻籽油中亚麻酸含量可以鉴

别亚麻籽油品质"

表 +'

&

MVXR法纯亚麻籽油和掺杂

亚麻籽油脂肪酸含量 L

样品 亚麻酸 亚油酸 单不饱和脂肪酸 饱和脂肪酸

B% 7:&"" %:&'" !!&:% $&37

B! 7!&:" %:&1" !1&1: %"&""

B1 7%&1" %:&%" !:&33 '&$'

g% :3&$" %$&:" !7&'1 $&$$

g! :"&%" %2&1" 12&!7 7&13

g1 :%&2" %2&7" 12&$2 !&'1

)'结'论

本实验基于核磁共振技术对亚麻籽油脂肪酸组

成进行了检测和品质鉴别" 运用U9#g5法分析了

掺杂亚麻籽油比纯亚麻籽油中多含有芥酸和花生一

烯酸#再运用核磁共振谱仪确认掺杂亚麻籽油中花

生一烯酸!芥酸的%

=?gV和%1

9?gV特征峰#作为

纯亚麻籽油和掺杂亚麻籽油快速判别的方法" 采

用%

=?gV法定量计算亚麻籽油中脂肪酸含量#并

运用U9法对比其准确性#结果表明#

%

=?gV法计

算的亚麻酸含量准确可靠#以此可定量分析亚麻籽

油的亚麻酸含量#并鉴别其品质" 基于 ?gV技术

对亚麻籽油脂肪酸组成进行检测#可快速鉴别亚麻

籽油品质"
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