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摘要!为了定量分析亚麻籽油中
!

#亚麻酸"HJH$顺反异构体!采用 EJ_#KJ''' 色谱柱!对气相色

谱法测定反式亚麻酸"DHJH$的分析条件"载气流速和升温程序$进行优化!并对所建立的方法进

行评价% 结果表明,载气流速选择 "76 ,J?,.A#升温程序为 )"m保持 > ,.A!以 !"m?,.A 升温至

'%>m保持 '> ,.A!以 'm?,.A升温至 '&"m保持 !& ,.A!以 "7!m?,.A升温至 '&>m保持 $" ,.A#

该方法可实现 (7!'!.!'>.#N'&n6 和 (.!'!7!'>.#N'&n6 的较好分离!分离度为 "7(!其余各 DHJH

的分离度在 '7) f&7% 之间#所建立的方法重复性好!测定加热亚麻籽油样时各异构体日间相对标

准偏差" ÊS$为 67')e f>7)>e!日内 ÊS为 !7""e f$7'6e!检出限为 "7)%& ! f"7&%( " ,1?J!

定量限为 !7!)" ) f!7(6" ' ,1?J#各HJH异构体含量与峰面积之间线性关系良好!相关系数均为

"7((( &% 综上!所建立的方法可用于亚麻籽油中 & 种不同构型HJH顺反异构体的定量分析%

关键词!亚麻籽油#

!

#亚麻酸反式异构体#气相色谱法#重复性#检出限#定量限#线性范围

中图分类号!DE!!! p7'"D\)$>7)C文献标识码!H 文章编号!'""6 #%()( ##!"!!$"( #"'6) #">

S&(84%-)&+-L%&A4,8./+/%),'&+,-')/+4-.-2/)%0&V1,'-1/',8&8,.0,+4

.,22/%/'+8-'2,L*%&+,-'(,'1,'(//.-,1

[Rh.A`.-A1

'

$ E[IFP:.:U-

!

$ EOH[J.A2-

!

$ ORHIFh.-A:U-

!

$

GHIFQ.A11U9

!

$ DHIFhUA@UA

6

"'7G.A1_.9W;8:7"h.-A1YU# N97$JW<7$ N:-A10:9U !'6!""$ h.-A1YU$ N:.A-! !7E8:99/9ML99<

E8.;A8;-A< D;8:A9/912$ h.-A1A-A RA.X;TY.W2$ GUa.!'$'!!$ h.-A1YU$ N:.A-! 67h-A1YU Q.A1MU,;A

FT-.A -A< [./N97$ JW<7$ D-.0:9U !!>$""$ h.-A1YU$ N:.A-#

67(+%&8+&KA 9T<;TW9̀ U-AW.W-W.X;/2-A-/20;W:;7&-#-A< .C/$-#.Y9,;TY9M

!

#/.A9/;A.8-8.< "HJH# .A

/.AY;;< 9./$ W:;-A-/2W.8-/89A<.W.9AY" 8-TT.;T1-YM/94 T-W;-A< W;,=;T-WUT;=T91T-,# M9TW:;

<;W;T,.A-W.9A 9M.C/$-#/.A9/;A.8-8.< "DHJH# 321-Y8:T9,-W91T-=:24;T;9=W.,.0;< 9A W:;EJ_#

KJ''' 89/U,A$-A< W:;;YW-3/.Y:;< ,;W:9< 4-Y;X-/U-W;<7D:;T;YU/WYY:94;< W:-WW:;9=W.,-/8-TT.;T1-Y

M/94T-W;4-Y"76 ,J?,.A$ -A< W:;8:T9,-W91T-=:.889/U,A 4-Y.A.W.-//2:;-W;< -W)"m M9T> ,.A$ W:;A

T-,=;< -W!"m?,.A W9'%>m -A< :;/< M9T'> ,.A$ T-,=;< -W'm?,.A W9'&"m -A< :;/< M9T!& ,.A$

M.A-//2T-,=;< -W"7!m?,.A W9'&>m -A< :;/< M9T$" ,.A7D:;,;W:9< ;YW-3/.Y:;< :-< ;MM;8W.X;

Y;=-T-W.9A 9M(7$'!.$'>.#N'&n6 -A< (.$'!7$'>.#N'&n6 4.W: -Y;=-T-W.9A <;1T;;9M"7(7D:;

Y;=-T-W.9A <;1T;;9MW:;9W:;TDHJHT-A1;< MT9,'7) W9&7%7D:;,;W:9< 4-YT;=T9<U8.3/;-A< W:;
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CC亚麻籽油是宁夏)甘肃)内蒙古等地区居民的日

常烹饪用油''(

% 亚麻籽油富含
!

#亚麻酸"HJH#$

其不饱和度高$在脱臭)烹饪等高温加工使用过程

中$易形成反式脂肪酸"DLH#% 研究发现$不同的

DLH对健康的影响不同'!(

$即使同种 DLH$不同构

型对健康的影响也不同$比如反式
!

#亚麻酸

"DHJH#$不同构型呈现不一样的健康影响'6 #$(

$某

些构型的 DHJH可在生物体内转化为反式 *VH而

表现出一定的生理功能'>(

% 因此$有必要对亚麻籽

油所含的不同构型DHJH展开研究%

DHJH有 % 种不同的构型$分别为 (.$'!7$'>7#

N'&n6)(7$'!.$'>7#N'&n6)(7$'!7$'>.#N'&n6)

(7$'!.$'>.#N'&n6)(.$'!.$'>7#N'&n6)(.$'!7$

'>.#N'&n6 和 (.$'!.$'>.#N'&n6$不同构型的

DHJH之间结构差异小)分离定量难% 气相色谱

"FN#是测定 DLH的最有效方法$其利用不同构型

脂肪酸在色谱柱上保留时间的不同而实现分离和

测定% 相关研究采用不同的毛细管色谱柱进行

DHJH的测定$结果发现&)" ,的 _VQ#%" 色谱柱

无法有效分离
$

#亚麻酸与 DHJH$影响各 DHJH

的定量')(

!'"" ,的NV#E./&&色谱柱成功分离了

亚油酸顺反异构体以及部分 DHJH

'%(

$但无法分离

(.$'!7$'>.#N'&n6 和 (.$'!.$'>7#N'&n6

'&(

! '""

,的 EV#!>)" 色谱柱虽然改善了各 DHJH之间的

分离度$但仍未达到有效分离'((

% 姜帆''"(的方法

是现有报道中 DHJH分离较好的$其采用 !"" ,的

EJ_#KJ''' 色谱柱成功分离了大部分的 DHJH$但

仍未实现 (7$'!.$'>.#N'&n6 和 (.$'!7$'>.#N'&n6

的有效分离$而且该方法仅针对加热三亚麻酸甘油

三酯标准品中的 DHJH$所测样品脂肪酸组成相对

简单$不存在其他脂肪酸的干扰$而实际食用油样品

的脂肪酸较之更加复杂%

本文以体系更复杂的加热亚麻籽油为分析对

象$以 EJ_#KJ''' 为色谱柱$优化气相色谱分析

条件$以实现对 DHJH的有效分离$建立适用于实

际油样不同构型 DHJH的测定方法$并对方法进行

评价%

:;材料与方法

'7'C实验材料

亚麻籽油$由宁夏君星坊食品科技有限公司提

供$在 !""m加热 '$ :$用于 FN测定条件的优化!

HJH甲酯顺反异构体混合标准品"各种不同构型

HJH甲酯的总质量浓度为'" ,1?,J#$美国 E.1,-

公司!十一烷酸甲酯标准品)正己烷"色谱纯#以及

四氢呋喃"色谱纯#$百灵威科技有限公司!其余试

剂均为分析纯$中国上海国药集团化学试剂有限

公司%

%&!"H 气 相 色 谱 仪$ 美 国 安 捷 伦 公 司!

EJ_#KJ'''色谱柱"!"" ,g"7!> ,,g"7!"

!

,#$

EU=;/89公司%

'7!C实验方法

'7!7'CHJH甲酯顺反异构体混合标准溶液的配制

用移液管移取质量浓度为 '" ,1?,J的HJH甲

酯顺反异构体混合标准品 !>"

!

J于 > ,J容量瓶

中$用色谱纯正己烷定容$配制成 "7> ,1?,J的混

标稀释液$再从混标稀释液中吸取 !7> ,J于 > ,J

容量瓶中并定容$配制成 "7!> ,1?,J的混合标准

溶液$以此类推配制质量浓度为 "7"6' !> ,1?,J的

HJH甲酯顺反异构体混合溶液%

'7!7!C样品处理

按文献''(的方法对样品进行甲酯化$并加入

十一烷酸甲酯作为内标定量%

'7!76C气相色谱分析

FN条件& EJ_#KJ''' 色谱柱 "!"" ,g"d!>

,,g"7!"

!

,#$进样口温度 !6"m$检测器温度

!>"m$载气为氮气$分流比 )"n'$进样量 '

!

J%

在上述FN条件下$将标准品测试液和样品测

试液注入气相色谱仪中进行测定$以标准品保留时

间对照法对样品的色谱峰进行定性$以内标法进行

定量% 样品中单个脂肪酸含量的计算见公式"'#%
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式中&0

&

为样品中脂肪酸的含量$1?'"" 1!8

&

为

脂肪酸甲酯的峰面积!8

//

为十一烷酸甲酯的峰面
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积!9

//

为十一烷酸甲酯的质量浓度$,1?,J!?

//

为

十一烷酸甲酯的添加量$,J!<为脂肪酸甲酯转换

成脂肪酸的转换系数$即脂肪酸 &的分子质量与脂

肪酸&甲酯的分子质量之比值!,为样品的质量$

,1!<

&

为脂肪酸甲酯的相对校正因子$按公式"!#进

行计算%

<

&

b

8

//

8

-&

g

9

-&

9

//

"!#

式中&8

//

为十一烷酸甲酯的峰面积!8

-&

为混合

标准品中脂肪酸甲酯的峰面积! 9

//

为十一烷酸甲

酯的质量浓度$,1?,J!9

-&

为混合标准品中脂肪酸

甲酯的浓度$,1?,J%

<;结果与讨论

!7'CFN条件的优化

!7'7'C载气流速的确定

CC在升温程序")"m保持 > ,.A$以 !"m?,.A 升

温至 '%>m保持 '> ,.A$以 'm?,.A 升温至 '&>m$

再以 "7!m?,.A升温至 '&)m$保持 &" ,.A#固定的

条件下$以HJH甲酯顺反异构体混合标准溶液为分

析对象$以 (7$'!.$'>.#N'&n6 和 (.$'!7$'>.#N'&n6

的分离度";#为评价指标$进行载气流速的优化$结

果见表 '%

表 :;载气流速对 G-+:</+:?/V3:F_= 和 G/+:<-+

:?/V3:F_= 甲酯分离度的影响

载气流速?",J?,.A# ;

CC"7) "7)(

CC"7> "7%>

CC"76 "7&'

CC由表 ' 可知$随着载气流速的降低$(7$'!.$

'>.#N'&n6 和 (.$'!7$'>.#N'&n6 的分离度提高$

但是载气流速过慢会造成峰展宽以及分析时间的大

幅增加$因此在保证分离度的基础上$综合评估选取

"76 ,J?,.A的载气流速%

!7'7!C升温程序的确定

在载气流速 "76 ,J?,.A条件下$以加热亚麻籽

油为试样$考察不同升温程序对试样中HJH甲酯顺

反异构体分离的影响$结果如图 ' 所示%

由图 ' 可见$加热亚麻籽油的脂肪酸组成复杂$

升温程序不合适时$油样中 DHJH的分离测定受到

影响$如图 '-中 (.$'!.$'>7#N'&n6)图 '3 中的 (7$

'!.$'>7#N'&n6 均受到了其他脂肪酸的干扰% 这可

能是因为 '&" m的温度梯度对于分离 (.$'!.$'>7#

N'&n6 干扰物质比较有效$但会使得与 (7$'!.$'>7#

N'&n6 保留时间相近的脂肪酸后移$从而干扰后者

的分离% 因此$进一步调整升温程序$使(7$'!.$'>7#

N'&n6 的干扰解除$见图 '8%

C注&-#升温程序为 )"m保持 > ,.A$以 !"m?,.A 升温至

'%>m保持 '> ,.A$以 'm?,.A升温至 '&>m$以 "7! m?,.A

升温至 '&)m保持 &" ,.A!3#升温程序为 )"m保持 > ,.A$

以 !"m?,.A升温至 '%>m保持'> ,.A$以 'm?,.A 升温至

'&"m保持 6" ,.A$以 'm?,.A 升温至 '&>m保持 )" ,.A!

8#升温程序为 )"m保持 > ,.A$以 !"m?,.A 升温至 '%>m

保持 '> ,.A$以 'm?,.A 升温至 '&"m保持 !& ,.A$以

"7!m?,.A升温至 '&> m保持 $" ,.A

图 :;不同升温程序加热亚麻籽油中6O6甲酯

顺反异构体的气相色谱图

CC将图 '8的条件用于HJH甲酯顺反异构体混合

标准溶液及加热亚麻籽油的分析$结果如图 ! 所示%

根据图 !-计算相邻两峰的分离度$结果如表 !

所示% 由表 ! 可见$(7$'!.$'>.#N'&n6 和 (.$'!7$

'>.#N'&n6 的分离度达到 "7($接近 '7"$两者基本

分离$其他 HJH甲酯顺反异构体均实现完全分离

";t'7>#% 由图 !3 可见$加热亚麻籽油中不含有

(.$'!.$'>.#N'&n6$其余HJH甲酯顺反异构体实现

良好分离%

&6'
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C注&3#中峰 ' f% 依次为 (7$'!.$'>.#N'&n6)(.$'!7$'>.#

N'&n6)(.$'!.$'>7#N'&n6)(7$'!7$'>.#N'&n6)(7$'!.$'>7#

N'&n6)(.$'!7$'>7#N'&n6)(7$'!7$'>7#N'&n6

图 <;亚麻籽油及混合标准溶液的6O6甲酯

顺反异构体气相色谱图

表 <;6O6甲酯顺反异构体相邻两峰的分离度

HJH甲酯顺反异构体 ;

(.$'!.$'>.#N'&n6 '$676

(7$'!.$'>.#N'&n6 C&7%

(.$'!7$'>.#N'&n6 C"7(

(.$'!.$'>7#N'&n6 C676

(7$'!7$'>.#N'&n6 C'7%

(7$'!.$'>7#N'&n6 C)7"

(.$'!7$'>7#N'&n6 C'7)

(7$'!7$'>7#N'&n6 C>7$

C注&表中分离度为后一种物质与前一种物质的数据

综上所述$确定亚麻籽油中 DHJH的 FN测定

升温程序为&)"m保持 > ,.A$以 !"m?,.A 升温至

'%>m保持 '> ,.A$以 'm?,.A 升温至 '&"m保持

!& ,.A$以 "7!m?,.A升温至 '&>m保持 $" ,.A%

!7!C测定方法的考察

!7!7'C重复性

按 !7' 确定的气相色谱条件$分析HJH甲酯顺

反异构体混合标准溶液)加热亚麻籽油的 DHJH含

量$在 ' <内测定 > 次以计算日内重复性$再连续测

定 > <以计算日间重复性$且保持每天测定的时间

点相同$结果见表 6%

由表 6 可见&HJH甲酯顺反异构体混合标准溶

液的日内相对标准偏差为 '7%%e f$7'%e)日间相

对标准偏差为 67&%e f$7(6e!加热亚麻籽油样的

日内相对标准偏差为 !7""e f$7'6e$日间相对标

准偏差为 67')e f>7)>e% 可见方法的重复性好$

满足定量分析要求%

表 =;混合标准溶液和油样的日内)日间重复性

HJH甲酯顺反

异构体

日内 ÊS?e

标准溶液 油样

日间 ÊS?e

标准溶液 油样

(.$'!.$'>.#N'&n6 !7%$ # $7&> #

(7$'!.$'>.#N'&n6 '7%% !7(> $7(6 >7)>

(.$'!7$'>.#N'&n6 67%& !7"" $7&$ 67')

(.$'!.$'>7#N'&n6 !7($ $7'6 $7&( $7("

(7$'!7$'>.#N'&n6 $7'% !7$" 67&% 67&'

(7$'!.$'>7#N'&n6 67&( 67>6 $7"' $7%'

(.$'!7$'>7#N'&n6 $7'$ 67"$ $7%6 $7">

(7$'!7$'>7#N'&n6 !7%' !7%) $76% $7!'

C注& ÊS为相对标准偏差! #表示该种HJH甲酯反式异构

体未检出

!7!7!C检出限和定量限

针对本实验所用仪器以及分析条件$分别以信

噪比"61P#的 6)'" 倍作为仪器检出限和定量限%

根据HJH甲酯顺反异构体混合标准溶液中各 HJH

甲酯异构体的质量浓度和峰面积$计算各HJH甲酯

顺反异构体的检出限和定量限$结果见表 $%

表 >;6O6甲酯各顺反异构体的

检出限和定量限 )LMO

HJH甲酯顺反异构体 检出限 定量限

(.$'!.$'>.#N'&n6 "7%>$ & !7>') "

(7$'!.$'>.#N'&n6 "7%(% ( !7)>( &

(.$'!7$'>.#N'&n6 "7%>' ! !7>"$ "

(.$'!.$'>7#N'&n6 "7&") ' !7)&% '

(7$'!7$'>.#N'&n6 "7&%( " !7(6" '

(7$'!.$'>7#N'&n6 "7&'" $ !7%"' !

(.$'!7$'>7#N'&n6 "7&)( " !7&() )

(7$'!7$'>7#N'&n6 "7)%& ! !7!)" )

CC由表 $ 可见$各HJH甲酯顺反异构体的检出限

在 "7)%& ! f"7&%( " ,1?J$而定量限在 !7!)" ) f

!7(6" ' ,1?J%

!7!76C线性范围

将系列不同质量浓度的 HJH甲酯顺反异构体

混合标准溶液进行 FN分析$并对各 HJH甲酯顺反

异构体的质量浓度与其峰面积进行线性拟合$得到

线性方程和相关系数$结果见表 >%

由表 > 可见$各HJH甲酯顺反异构体均与峰面

积在一定质量浓度范围呈良好的线性相关性$相关

系数均为 "7((( &$完全满足定量分析的要求%

(6'
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表 ?;6O6甲酯顺反异构体质量浓度#1$与峰面积#,$的线性关系

HJH甲酯顺反异构体 线性方程 相关系数 质量浓度范围?",1?J#

(.$'!.$'>.#N'&n6 @b6 >!"76"=p) !%>76" "7((( & ''7) f'(67&

(7$'!.$'>.#N'&n6 @b6 >!"7""=p! $!(7"" "7((( & $7> f%>7"

(.$'!7$'>.#N'&n6 @b6 >!"7'"=p! >>&7)" "7((( & $7$ f%%76

(.$'!.$'>7#N'&n6 @b6 >'&7>"=p! !"!7(" "7((( & $7$ f)$7(

(7$'!7$'>.#N'&n6 @b6 >'%7)"=p(&%7)' "7((( & !7' f!&7!

(7$'!.$'>7#N'&n6 @b6 >'%76"=p&(>7!! "7((( & '7& f!>7&

(.$'!7$'>7#N'&n6 @b6 >'%7!"=p&%>7&% "7((( & '7& f!>76

(7$'!7$'>7#N'&n6 @b6 >'(7)"=p66"7$6 "7((( & "7% f(7)"

=;结;论

气相色谱法可实现亚麻籽油中 HJH各顺反异

构体的定量分析$各异构体的分离度在 "7( f&7% 之

间% 方法重复性好$测定加热亚麻籽油样时各异构

体日间 ÊS在 67')e f>7)>e)日内 ÊS在

!7""e f$d'6e$检出限在 "7)%& ! f"7&%( "

,1?J$定量限在 !7!)" ) f!7(6" ' ,1?J$各异构体

含量与峰面积之间线性关系良好$相关系数均

为 "7((( &%
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