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摘要!建立了可以同时定量分析大豆油脱臭馏出物中生育酚"

"

$生育酚$"

!

b

$

# $生育酚$

%

$生

育酚#$植物甾醇"菜籽甾醇$菜油甾醇$豆甾醇$

!

$谷甾醇#和角鲨烯含量的气相色谱检测方法%

以十六酸十六醇酯为内标物质!样品直接溶解在内标溶液中!采用Wl$# 色谱柱分离!以内标法定

量% 结果表明'各组分之间分离度良好!生育酚$植物甾醇和角鲨烯分别在 "9Y _>9Y *0:*I$"9? _

[9" *0:*I$"9Y _Y9" *0:*I范围内呈现良好的线性关系!'

! 均大于等于 "9&&&!平均加标回收率

分别为 &?9%[Z _#"!9'[Z$&>9Y"Z _#"#9!YZ$&>9#YZ _#"Y9Y%Z!相对标准偏差均小于 #"Z!

检出限分别为 "9"[$"9#?$"9"? *0:I% 该方法前处理简单$重复性好$灵敏度高$结果准确可靠!可

应用于大豆油脱臭馏出物中生育酚$植物甾醇$角鲨烯含量的同时测定%

关键词!大豆油脱臭馏出物&气相色谱法&同时测定&生育酚&植物甾醇&角鲨烯

中图分类号!BD!!?9#"Bh>Y>@ @ 文献标识码!E@ 文章编号!#""% $'&>&#!"!#$"? $""%& $"?

K,5'/).+2&'*.+18.4,112)285,+.),&+&6)&9&4%28&/$ 4%0)&*)28&/.+1

*-'./2+2,+*&072.+&,/12&1&8,I211,*),//.)270 (.*9%8&5.)&(8.4%0

GEFW3+/R3+

#

$iWEFGQ,/

!

$IJKiR7/0U7/0

#

$IJW3+

#

$A(JG37R3+

!

"#9D6R77-78N77U D6,4/64+/U B46R/7-70=$W4/+/ K/,V4OT,P=78B46R/7-70=$iR4/0<R73 Y?""""$ MR,/+!

!9f,6R3/ Q,0B3OP-4I,84D6,4/64M79$ IPU9$f,6R3/ %%>"""$H,+/02,$MR,/+#

;7*)8.9)& E 0+T6RO7*+P70O+LR= U4P46P,7/ *4PR7U .+T4TP+S-,TR4U$ .R,6R 673-U T,*3-P+/473T-=

X3+/P,P+P,V4-=+/+-=<4PR4P767LR4O7-T"

"

$P767LR4O7-$ "

!

b

$

# $P767LR4O7-$

%

$P767LR4O7-#$LR=P7TP4O7-T
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@@油脂脱臭馏出物是提取天然生育酚(植物甾醇(

角鲨烯的主要原料,#-

% 以大豆油脱臭馏出物"俗称

\\油#为例$其组分复杂多样$其中游离脂肪酸含

&%
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量 !%Z _%?Z$生育酚含量 %Z _!"Z$植物甾醇含

量 #"Z _!%Z$角鲨烯含量 #Z _%Z

,! $%-

% 油脂脱

臭馏出物经酯化(酯交换(冷析结晶(精馏等步骤可

将生育酚(植物甾醇(角鲨烯逐步分离提取,Y $?-

%

天然生育酚具有抗氧化(延缓衰老(提高免疫力

及生育能力等功效$被广泛应用于饲料工业(化妆品

及食品行业,>-

!植物甾醇具有降低胆固醇(调节免

疫(抗氧化及抗癌等生理功效$可应用于医药和食品

行业,'-

!角鲨烯不仅能调节人体代谢(活化细胞$还具

有强抗氧化性$能有效防止细胞老化和癌变$提高机

体免疫力$主要应用于保健食品和化妆品领域,[-

%

目前$天然生育酚的检测方法有光谱法(电化学

分析法(色谱法与色谱$质谱联用法$其中以高效液

相色谱法及气相色谱法应用较为广泛$这两种方法

都具有操作简单(灵敏度高(稳定性好(准确性高等

优点,& $#"-

% 植物甾醇的检测方法有薄层色谱法(重

量法(比色法(高速逆流色谱法(液相色谱法和气相

色谱法,##-等$其中气相色谱法因检测时间短(选择

性高(分离度好(结果准确等优点而被广泛应用,#!-

%

角鲨烯的检测方法有滴定法,#%-

(液相色谱法,#Y-

(气

相色谱法,#?-

(气相色谱 $质谱联用法等$其中滴定

法操作烦琐(误差大$液相色谱法由于样品杂质较

多$容易对色谱柱造成损害$而气相色谱$质谱联用

法主要应用于组分的定性分析$因此角鲨烯的定量

分析多采用气相色谱法,#>-

%

本文建立了一种同时测定大豆油脱臭馏出物中

生育酚(植物甾醇(角鲨烯的气相色谱法% 该方法在

GQ#[[>9!%%)!"#>/食品安全国家标准 食品添加

剂 维生素(0的基础上进行改良$能实现目标组分

的分离$以内标法进行定量$是一种方便(快捷(准确

的检测方法$可为油脂脱臭馏出物中生物活性成分

的快速检测提供科学依据%

>?材料与方法

#9#@试验材料

大豆油脱臭馏出物$中国储备粮管理集团有限

公司!棉籽油脱臭馏出物$新疆棉籽油厂!菜籽油脱

臭馏出物$安徽丰大油脂公司!米糠油脱臭馏出物$

湖南金健米业股份有限公司!玉米油脱臭馏出物(棕

榈油脱臭馏出物$嘉吉粮油有限公司!

"

$生育酚

"纯度 &'Z#$上海安谱实验科技股份有限公司!混

合生育酚"纯度 &>Z#$山东新元素生物科技有限公

司!豆甾醇"纯度 &?Z#(

!

$谷甾醇"纯度 &[Z#$成

都化夏化学试剂有限公司!菜油甾醇"纯度 &'Z#(

菜籽甾醇"纯度 &[Z#$日本和光公司!角鲨烯"纯

度 &[Z#$梯希爱化成工业发展有限公司!十六酸

十六醇酯"纯度 &[Z#$东京化成工业株式会社!

正己烷(正丁醇均为色谱纯$天津市富宇精细化工

有限公司%

GM$!"#" 气相色谱仪(NJ\检测器$岛津公司!

GlJ$! 气体净化器$浙江福立分析仪器股份有限公

司!DWM型氢气发生器(hI$% 型纯净空气泵$山东

赛克赛斯氢能源有限公司!NE!""YQ电子天平$上

海天美天平仪器有限公司!mh%!""Q型超声波清洗

器$昆山市超声仪器有限公司%

#9!@试验方法

#9!9#@内标溶液的配制

以十六酸十六醇酯为内标物质$先将其完全溶解

在正己烷中$再加入一定量的正丁醇$配成 #9? *0:*I

的内标溶液$其中正己烷(正丁醇的体积比为 #c#%

#9!9!@标准样品溶液的配制

"

$生育酚标准溶液的配制&用内标溶液配制 "9Y(

"9[(#9>(%9!(>9Y *0:*I

"

$生育酚系列标准溶液%

混合生育酚标准溶液的配制&用内标溶液配制

"9Y("9[(#9>(%9!(>9Y *0:*I混合生育酚系列标准

溶液%

混合植物甾醇标准溶液的配制&将菜籽甾醇(菜

油甾醇(豆甾醇(

!

$谷甾醇单体按一定比例混合均

匀$用内标溶液配制 "9?(#9"(!9"(Y9"([9" *0:*I

的混合植物甾醇系列标准溶液%

角鲨烯标准溶液的配制&用内标溶液配制 "9Y(

"9[(#9>(%9!(Y9" *0:*I的角鲨烯系列标准溶液%

#9!9%@试验样品的制备

准确称取 "9% 0"精确到 "9""" # 0#待测样品于

!? *I容量瓶中$用内标溶液定容$在超声波清洗器

中振荡 ? *,/至样品充分溶解%

#9!9Y@色谱条件

安捷伦 Wl$# 毛细管柱"%" *a"9%! **a

"9!?

#

*#!NJ\检测器!柱温箱温度 !>"n!进样口

温度 %#"n!检测器温度 %#"n!载气为高纯氮气$

流量 # *I:*,/!氢气流量 %! *I:*,/!空气流量 %""

*I:*,/!尾吹气流量 %" *I:*,/!分流比 !"c#!进样

量 #

#

I%

#9!9?@定性与定量方法

参考GQ#[[>9!%%)!"#>$混合生育酚采用
"

$

生育酚标准品进行定性!角鲨烯以标准品对照定性!

植物甾醇以各单体标准品进行定性,#'-

% 混合生育

酚(植物甾醇(角鲨烯都采用内标法进行定量%

@?结果与分析

!9#@色谱分离

在设定的色谱条件下$分别测定角鲨烯(

"

$生

"Y
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育酚单体(混合生育酚标样(混合植物甾醇标准溶

液$混合标准品气相色谱图如图 # 所示%

@注&#9角鲨烯!!9

%

$生育酚!%9"

!

b

$

# $生育酚!Y9

"

$生

育酚!?9菜籽甾醇!>9菜油甾醇!'9豆甾醇![9

!

$谷甾醇!

&9十六酸十六醇酯%

图 >?混合标准品气相色谱图

@@从图 #可以看出$角鲨烯(

%

$生育酚("

!

b

$

# $

生育酚(

"

$生育酚(菜籽甾醇(菜油甾醇(豆甾醇(

!

$谷甾醇(十六酸十六醇酯分离良好$保留时间分

别为 >9"YY('9%'"(&9#?Y(#"9["&(##9%!>(#!9['[(

#%9''Y(#?9?Y[(#&9![[ *,/%

!9!@方法学评价

!9!9#@标准曲线与检出限

将配制的标准溶液按 #9!9Y 色谱条件进行检

测$分别以
"

$生育酚(植物甾醇(角鲨烯与十六酸

十六醇酯峰面积比为横坐标""#$以
"

$生育酚(植

物甾醇(角鲨烯与十六酸十六醇酯质量浓度比为纵

坐标"$#$绘制标准曲线$以 % 倍信噪比确定检出

限$结果如表 ! 所示%

由表 ! 可知$各目标组分的质量浓度与峰面积

呈良好的线性关系$且相关系数均大于等于 "9&&&$

"

$生育酚(植物甾醇和角鲨烯的检出限为 "9"? _

"9#? *0:I%

表 @?

!

Q生育酚%植物甾醇及角鲨烯的线性关系与检出限

目标组分 线性范围:"*0:*I# 标准曲线方程 相关系数"'

!

#

检出限:"*0:I#

"

$生育酚 "9Y _>9Y $̀ %%9>"["b%9![" "9&&& ? "9"[

菜籽甾醇 "9? _[9" $̀ %?9#''"b"9Y'' "9&&& ' "9#?

菜油甾醇 "9? _[9" $̀ %?9"'!"b#9Y[> "9&&& # "9#?

豆甾醇 "9? _[9" $̀ %?9#[&"b#9>>Y "9&&& " "9#?

!

$谷甾醇 "9? _[9" $̀ %?9#?Y"b!9#[[ "9&&& " "9#?

角鲨烯 "9Y _Y9" $̀ !&9!'>"b#9##? "9&&& & "9"?

!9!9!@方法精密度与加标回收率

为验证该方法在实际应用中的可行性$在已知

生育酚(植物甾醇(角鲨烯含量的大豆油脱臭馏出物

中分别加入不同加标量的标准品$并充分振荡$溶解

均匀$用本方法进行定量分析$结果如表 % 所示%

表 B?生育酚%植物甾醇%角鲨烯精密度

和回收率试验结果#&TG$ J

待测组分 本底值 加标量 测定值 回收率 eD\

生育酚 [9?Y

#"9#[ #[9!? &?9%[ #9?'

!"9"' !'9&% &>9># Y9#Y

%"9#> %[9?! &&9Y" ?9['

Y"9!> Y&9&! #"!9'[ !9[%

植物甾醇 #Y9>!

!"9!> %Y9#? &>9Y" %9&>

Y"9%' ?Y9'> &&9Y% !9!Y

>"9#> 'Y9%[ &&9%Y #9[Y

["9'> &>9%[ #"#9!Y ?9>%

角鲨烯 #9['

!9"' %9[> &>9#Y Y9?[

Y9"? ?9[% &'9'[ ?9!'

[9#% #"9%> #"Y9Y% #9?&

#>9'' #[9Y% &[9'? %9Y%

@@由表 %可知$在 Y个不同加标水平下$生育酚(植

物甾醇(角鲨烯的回收率分别为 &?9%[Z _#"!9'[Z(

&>9Y"Z_#"#9!YZ(&>9#YZ_#"Y9Y%Z$相对标准偏差

"eD\#分别为 #9?'Z _?9['Z(#9[YZ _?9>%Z(

#9?&Z _?9!'Z% 根据GQ:B!'Y"Y)!""[/实验室

质量控制规范 食品理化检测0规定$被测组分含量

大于 #"" *0:;0时$加标回收率范围为 &?Z _

#"?Z$由此可知试验得到的加标回收率都在规定

范围内$说明该方法准确度(精密度较高%

!9!9%@重复性试验

取同一批次样品$分别制备 > 份待测样品$连续

进样 > 次$用本方法进行分析$根据生育酚(植物甾

醇(角鲨烯的含量评价方法的重复性$测定结果如表

Y 所示%

表 D?生育酚%植物甾醇和角鲨烯重复性

试验结果#&TF$ J

待测组分
不同次数测定值

# ! % Y ? >

平均

含量
eD\

生育酚@ [9?Y [9!' [9Y& [9>% [9%& [9?# [9Y' #9Y[

植物甾醇 #Y9>! #Y9![ #Y9>" #Y9&% #Y9?> #Y9'[ #Y9>% #9?"

角鲨烯@ #9[' #9[Y #9'& #9[! #9&" #9[[ #9[? !9!!

@@由表 Y 可知$生育酚(植物甾醇和角鲨烯的eD\

为 #9Y[Z _!9!!Z$说明该方法的重复性较好$能

满足检测要求%

#Y
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!9%@本方法与常规方法的比较

取 Y 个不同批次样品$按 #9!9% 分别制备 Y 份

待测样$用常规方法"其中测定生育酚及角鲨烯含

量的常规方法分别采用 GQ#[[>9!%%)!"#> 及 ID:

B>#!")!"#'$测定植物甾醇含量的常规方法参照

文献,#'-#与本方法分别检测其中的生育酚(植物

甾醇和角鲨烯含量$结果如表 ? 所示% 对表 ? 结果

进行显著性差异分析$结果如表 > 所示%

表 E?生育酚%植物甾醇和角鲨烯含量常规检测与同时快速检测的结果比较#&T@$ J

样品批次
生育酚

常规方法 本方法

植物甾醇

常规方法 本方法

角鲨烯

常规方法 本方法

# [9&[ [9>& #Y9[% #Y9?& #9!% #9#[

! #"9"' &9[! #'9&% #[9#" !9[? !9[>

% '9'& '9?> #[9'' #&9"# #9>! #9>'

Y #!9"! ##9'[ #%9>& #%9[? #9Y# #9Y?

表 F?两种方法结果的显著性差异分析

差异源 均方 .值 临界值 显著性

生育酚 "9#!' ? "9"%& Y ?9&[' Y 不显著

植物甾醇 "9"#% > "9""! ! ?9&[' Y 不显著

角鲨烯 "9""" % "9""" > ?9&[' Y 不显著

@注&临界值为 "9"? 显著性水平上的%

@@由表 > 可知$在 "9"? 显著性水平上$生育酚(植

物甾醇(角鲨烯的 .值均小于临界值$说明常规方

法与本方法结果不存在显著性差异$进一步说明了

本研究建立的方法准确(可靠%

!9Y@本方法应用于其他植物油脱臭馏出物样品中

生育酚$植物甾醇及角鲨烯含量的测定

分别取棉籽油脱臭馏出物(米糠油脱臭馏出物(

菜籽油脱臭馏出物(棕榈油脱臭馏出物及玉米油脱

臭馏出物按本方法 #9!9% 和 #9!9Y 测定其中的生育

酚(植物甾醇及角鲨烯含量$结果如表 ' 所示%

表 G?E 种植物油脱臭馏出物中生育酚%

植物甾醇及角鲨烯的含量 J

样品 生育酚 植物甾醇 角鲨烯

棉籽油脱臭馏出物 '9>! #%9>& "9?>

米糠油脱臭馏出物 %9?' #?9Y% #9&!

菜籽油脱臭馏出物 [9Y? !!9%& "9&'

棕榈油脱臭馏出物 #9!% !9#" "9'!

玉米油脱臭馏出物 [9?> &9'% !9#'

@@由表 ' 可知&棕榈油脱臭馏出物中生育酚(植物

甾醇及角鲨烯含量都较少!菜籽油脱臭馏出物中植

物甾醇含量最高$为 !!9%&Z!玉米油脱臭馏出物中

的生物活性成分相对较为丰富!这 ? 种植物油脱臭

馏出物中生育酚(植物甾醇及角鲨烯的测定结果与

文献,#[ $#&-报道相符合% 因此$本方法在其他脱

臭馏出物样品检测中的应用存在一定可行性$具体

的确切结论还需要进一步的试验验证%

B?结?论

本研究首次建立了一种同时测定大豆油脱臭馏

出物中生育酚(植物甾醇及角鲨烯含量的气相色谱

法% 该方法以十六酸十六醇酯为内标物质$待测样

品不需要烦琐的前处理过程$直接溶解在内标溶液

中% 结果表明&生育酚(植物甾醇和角鲨烯分别在

"9Y _>9Y *0:*I("9? _[9" *0:*I("9Y _Y9" *0:*I

范围内呈现良好的线性关系$相关系数均大于等于

"9&&&$平均加标回收率分别为 &?9%[Z _#"!9'[Z(

&>9Y"Z_#"#9!YZ(&>9#YZ _#"Y9Y%Z$相对标准偏

差均小于#"Z$检出限分别为"9"[("9#?("9"? *0:I%

该方法检出限低(精密度高(重复性好(加标回收率

高$可应用于大豆油脱臭馏出物中生育酚(植物甾

醇(角鲨烯含量的快速检测% 同时对该方法应用于

其他植物油脱臭馏出物样品的检测进行初探$发

现该方法具有一定的应用潜力$值得进一步开发

完善%
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