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摘要：橄榄油中的生物酚是具有广泛生物活性的极其复杂的极性酚类物质，不仅化学结构异质、性

质多不稳定、异构化程度高，而且橄榄多酚等歧义概念的长期共存，使得生物酚始终没有理想的测

定方法，一定程度上影响了橄榄油的品质控制及贸易。为了寻求突破橄榄油中生物酚测定瓶颈的

对策，为橄榄油中生物酚的准确定量提供理论参考，综述了多酚、酚类化合物、橄榄油多酚与生物酚

等类似术语使用范围的异同，分析了欧洲食品安全局（ＥＦＳＡ）关于橄榄油多酚健康声称中术语模
糊、缺失适用分析方法的争议，从裂环烯醚萜类化合物的复杂异构体与衍生物、色谱基线分离不可

行、标准品缺失、单体酚法与总酚法的不兼容性４个方面阐述了橄榄油中生物酚准确定量的瓶颈，
并对突破瓶颈的４个具有潜力的研究方向进行展望，即实现全回收率与零人工产物的直接进样法，
提升分辨力与准确性的离子淌度质谱（ＩＭ－ＭＳ），降低基质效应与提升灵敏度的二维液相色谱（ＬＣ
×ＬＣ），加速裂环烯醚萜类标准品研制。橄榄油生物酚准确定量的瓶颈将长期存在，方法突破有赖
于更深入的基础研究与创新技术的应用。
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　　油橄榄（ＯｌｅａｅｕｒｏｐａｅａＬ．），又名齐墩果，字面
意为“欧洲橄榄”，起源于六七千年前亚洲的古波斯

和两河流域美索不达米亚（Ｍｅｓｏｐｏｔａｍｉａ）。生活在
地中海东岸的腓尼基人（Ｐｈｏｅｎｉｃｉａｎｓ）和希腊人将油
橄榄树传播到西方地区［１－２］，地中海国家已有超过

５０００年的油橄榄种植历史［３］，中国最大的油橄榄

种植和加工基地甘肃省陇南市武都区也于１９９８年
被国际橄榄理事会（ＩＯＣ）划入世界橄榄油分布
图［４］。油橄榄树的寿命可达１０００年以上，橄榄油
被西方誉为“液体黄金”，橄榄生物酚是其最主要的

微量活性成分，具有许多重要的生物学特性，成为近

年来橄榄油研究的核心［５］。欧盟２０１２年就批准了含
量不小于２５０ｍｇ／ｋｇ橄榄油多酚的初榨橄榄油有助
于保护血脂免受氧化应激的健康声称［６－７］。橄榄油

中酚类物质包含超过３６种不同结构的化合物［８］，特

级初榨橄榄油中总酚含量范围在 ５０ ～ ８００
ｍｇ／ｋｇ［９］，有的油橄榄品种中酚类物质含量高达
１２４０ｍｇ／ｋｇ［１］。虽然橄榄生物酚仅有２％存在于油
相［３］，却极大影响着橄榄油感官与质量属性。生物

酚对特级初榨橄榄油的果味、苦味、辛辣味和涩味，

以及氧化稳定性有决定性的作用［１０］，其抗氧化特性

基于自由基清除、氢原子转移、金属螯合等机制，维

护特级初榨橄榄油的化学稳定性［１１］。另外，生物酚

还会在多酚氧化酶作用下转化为活性氧和醌，醌会

自发聚合致变色，即发生酶促褐变［１２］，从而影响橄

榄油的外观和内在品质。然而，橄榄油中酚类物质

存在多种术语与释义，特别是欧洲食品安全局

（ＥＦＳＡ）给出了健康声称中所需的“橄榄油多酚”的
含量，但未给出准确定量方法，目前存在的其他检测

方法也不能进行准确定量。因此，生物酚准确定量

的方法仍然是悬而未决的世界难题。结合在中国唯

一ＩＯＣ认可实验室中的多年研究实践，本文从橄榄
油中酚类物质的术语表述、色谱分离和定性瓶颈等

方面综述了橄榄油中生物酚的研究进展，分析准确

定量面临的瓶颈，展望瓶颈突破的若干方向，以期深

入理解橄榄油生物酚准确定量的瓶颈，为其测定方

法的突破寻求对策。

１　橄榄油中酚类物质的术语
对于橄榄油中的酚类物质，官方文件及研究论文

中一直存在多种表述，包括多酚（Ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ）、生物
酚（Ｂｉｏｐｈｅｎｏｌｓ）、酚类化合物（Ｐｈｅｎｏｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ）、
橄榄油多酚（Ｏｌｉｖｅｏｉｌｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ）。严格意义上讲，
各术语所指示橄榄油中酚类物质的范围并不一致，

其常见术语见表１。

表１　橄榄油中酚类物质的常见术语

术语 包含范围 聚合物／单体 起源时间 利弊 认可度

多酚 木酚素 聚合物 １９８９［１３］
概念不够准确，前缀 ｐｏｌｙ会给
人一种聚合性质或多羟基的

不恰当印象，不包括裂环烯醚

萜、酚酸、类黄酮

多酚一词在官方文件中仍在使

用，频 度 大 约 是 生 物 酚 的

４００倍

生物酚

裂环烯醚萜，

木酚素，类黄

酮，酚酸

聚合物和单体 １９９６［１４］
相对精确和全面，不包括非极

性酚类，如维生素Ｅ

自１９９６提出以来，使用量逐年
增大，越来越多使用生物酚取

代不够准确的术语多酚
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续表１

术语 包含范围 聚合物／单体 起源时间 利弊 认可度

酚类化合物

裂环烯醚萜，

酚酸，木酚素，

类黄酮

聚合物和单体 １９７２［１５］
包括全部酚类，概念过于宽

泛，并且包括人工产物

使用频率较高，范围广泛，不仅

限用于橄榄油中的酚类化合物

橄榄油多酚 裂环烯醚萜 单体 ２０１１［１６］ 专用于ＥＦＳＡ健康声称 仅出现在ＥＦＳＡ健康声称中

２　ＥＦＳＡ橄榄油多酚健康声称的争议
特级初榨橄榄油对健康的影响，早期主要归因

于油酸的存在，后来注意力集中于酚类物质上。酚

类物质是一类具有生物活性的化合物，包括酚酸、类

黄酮、木酚素、酚醇及裂环烯醚萜类化合物［１７］。２０１１
年，ＥＦＳＡ发布了关于橄榄油多酚类化合物对保护血
脂免受氧化应激作用的健康声称，并规定了每２０ｇ
橄榄油至少含有５ｍｇ羟基酪醇及其衍生物的初榨橄
榄油才能达到此健康功效［６］。然而，这个欧盟法规发

布以来一直饱受争议，几乎未被市场和学界采用，问

题不仅仅是其采用模糊的术语、范围界定不清晰，还

涉及适用分析方法的缺失。

首先，健康声称中的橄榄油（Ｏｌｉｖｅｏｉｌ）并不对
应于任何一种食用橄榄油分类，苦苷和女贞苷衍生

物丰富的初榨橄榄油（Ｖｉｒｇｉｎｏｌｉｖｅｏｉｌ）应是更准确
的措辞。其次，多酚与裂环烯醚萜类化合物的基本

结构不符合，并非声称中所指向的羟基酪醇及其衍

生物，不如用初榨橄榄油生物活性酚（Ｖｉｒｇｉｎｏｌｉｖｅｏｉｌ
ｂｉｏａｃｔｉｖｅｐｈｅｎｏｌｓ）［１８］。再次，该法规中没有特别建
议或采用检测每２０ｇ橄榄油中５ｍｇ羟基酪醇及其
衍生物的标准方法，也未指明在３０多种已知的橄榄
油酚类物质中，应检测哪些活性酚单体化合物进行

累加总计。作为候选的 ＩＯＣ的官方方法［１９－２０］，由

于无法实现酚类物质的色谱分离和标准品的缺失，

不足以被采用。目前针对这些问题研究的局限性，

橄榄油多酚的健康潜力仍然存在争议［２１］。

ＥＦＳＡ官方文件中所采用的不明确的术语和分
析方法漏洞，给市场上健康声称的执行带来沉重的

负担。发布后不久，ＩＯＣ就公开呼吁寻找适合健康
声称目的的方法，却始终没有提出任何解决方案。

直到２０２２年，ＩＯＣ终于在２０１７版 ＩＯＣ方法标准基
础上，颁布了新方法标准 ＩＯＣ：ＣＯＩ／Ｔ．２０／Ｄｏｃ．Ｎｏ
２９／Ｒｅｖ．２，并称新方法（第２法）可用于测定橄榄油
中酚类物质的真实浓度，满足 ＥＦＳＡ的要求，以及单
个酚类物质的含量（例如刺激醛和油精）。但２０２２版
ＩＯＣ新方法尚未得到学术界广泛认同，至今未见一篇
经同行评议发表的包含标准中方法２联合验证测试
数据的文章解释固相萃取（ＳＰＥ）与液液萃取（ＬＬＥ）
的对比结果，特别是选择二醇ＳＰＥ柱进行多酚分离的

优势效果。事实上，方法２酚类物质提取条件与２０
多年前西班牙 Ｍａｔｅｏｓ等［２２］的方案几乎一致，二醇

ＳＰＥ柱相对ＬＬＥ并无优势。
丰益（上海）生物技术研发中心有限公司作为

参加该２０２２版ＩＯＣ方法国际联合验证的全球２０家
ＩＯＣ认证实验室之一，收到５个比对测试样品，最终
测定结果有效的实验室有１１家，近一半淘汰率，进
入统计的实验室中，仍出现１～２个离群值，这表明
该新方法的一致性并不理想。

新版ＩＯＣ方法未被广泛认同的背后是存在科
学性漏洞，给出的反相高效液相色谱 －二极管阵列
检测器（ＲＰ－ＨＰＬＣ－ＤＡＤ）方法并未清晰应计入哪
些酚类化合物。在 ＩＯＣ组织的国际实验室间研究
中，要求对香草酸、香兰素、阿魏酸、松树脂醇、肉桂

酸、１－乙酰氧基苯胺树脂醇、木犀草素、芹菜素等
１５种化合物进行累加给出总酚含量（ｍｇ／ｋｇ）的精
确数据，忽视了健康声称所要求的是每２０ｇ橄榄油
中含有５ｍｇ羟基酪醇及其衍生物（如橄榄苦苷复合
物和酪醇），误将其中８种酚酸、木酚素等非裂环烯
醚类化合物归入。甚至，在标准中将 Ｏｌｅａｃｅｉｎ（油
精）误用为Ｏｌｅｏｓｃｅｉｎ。橄榄油生物酚准确定量科学
方法的缺失，无疑是橄榄油中生物酚 ＥＦＳＡ健康声
称争议和应用局限的症结。

３　橄榄油中生物酚准确定量的瓶颈
初榨橄榄油的极性提取物中存在极其复杂的苦

苷苷元和女贞苷苷元异构体及衍生物，尤其是众多

微量组分，使得色谱峰异常杂乱，橄榄油中酚类物质

准确定量的几个瓶颈如下。

３．１　复杂而稳定性不佳的衍生物与异构体
酚酸、木酚素、类黄酮的测定相对容易，结构复

杂且含量丰富的裂环烯醚萜类是真正的分析瓶颈，

表现在以下几个方面。

３．１．１　假象人工产物的干扰
橄榄油酚类物质提取过程中假象人工产物的干

扰，如在样品制备中，最常用的是不同比例的甲醇水

作提取液，而使用质子溶剂或在液相中作为流动相

时，油精和刺激醛易在提取和液相色谱－质谱（ＬＣ－
ＭＳ）运行中形成人工产物［２３］。甲醇提取物的超高效

液相色谱 －高分辨率质谱／质谱（ＵＨＰＬＣ－ＨＲＭＳ／
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ＭＳ）揭示了所有裂环烯醚萜类化合物的二甲基缩醛、
甲基半缩醛和一水化衍生物，如图１所示。这些裂环
烯醚萜类化合物的人工产物通常是在甲醇－水溶液
提取和分析初榨橄榄油酚类中形成的。人工产物使

得高效液相色谱（ＨＰＬＣ）图更加复杂，测量的准确性
和可重复性较差［２４］。因此，酚类提取物的不完全表

征，会导致结果的不一致，甚至可相差几个数量级。

注： 代表人工产物

图１　甲醇提取物中裂环烯醚萜的人工产物的ＵＨＰＬＣ图

３．１．２　异构体的共存
在酚类物质提取过程中，裂环烯醚萜类化合物

橄榄苦苷和女贞苷会发生异构化、脱糖苷，形成大量

酚类同系物［２５］。橄榄苦苷苷元和女贞苷苷元存在

许多异构体和衍生物，这两种苷元对应不稳定的环

半缩醛，在橄榄油或非水相基质中难以存在［１１］，主

要通过重排转化为更稳定的封闭环单醛形式［２６］，而

其他立体异构体在色谱纯化或分析过程中操作引

入［２７］。具有封闭环单醛形式的橄榄苦苷苷元和女

贞苷苷元，通过酮式烯醇式互变异构自发转化为更

稳定的开放双醛结构，即刺激醛和油精［１７］。橄榄苦

苷苷元和女贞苷苷元还可通过酶和／或化学降解过
程，失去 Ｃ１０上的羧甲基部分，得到脱羧甲基橄榄
苦苷苷元和脱羧甲基女贞苷苷元，两种苷元异构衍

生化过程复杂多变，进而影响生物酚的准确定量。

３．１．３　新异构体待认知
裂环烯醚萜类化合物以多种苷元形式存在，在

色谱运行过程中也容易发生多种平衡转化，这些平

衡转化可能导致原结构的改变，大大增加了其测定

的复杂性。如报道的Ｏｌｅｏｋｏｒｏｎａｌ和Ｏｌｅｏｍｉｓｓｉｏｎａｌ两
种橄榄油中的裂环烯醚萜衍生物，在正相或反相色谱

中都会转化为已知形式的单醛环苷元，它们是通过筛

查多个品种共２０００个橄榄油样品后被鉴定出来的。
事实上，大多数假定的结构还没有被分离和解析［１１］。

３．２　色谱基线分离难
福林比色法是低灵敏度的粗定量总酚的技术，

为了获得更高准确性的定量，酚类细分组分的分离

分析需求增加。至２０世纪７０年代，纸色谱可以分
离２０多个酚类物质［２８］。气相色谱法〔气相色谱 －

氢火焰离子化检测器法（ＧＣ－ＦＩＤ）和气相色谱－电
子轰击离子源－质谱法（ＧＣ－ＥＩ－ＭＳ）〕使酚类物
质的分离与鉴定得以改善。但是，为了解决大多数

挥发性酚类物质难以检测的问题，样品需要衍生化，

而高温会导致酚类物质部分热降解。气相色谱技术

的不足，推动了 ＨＰＬＣ的开发应用。最先用于分离
生物酚的是正相 ＨＰＬＣ［１１］，后来发现反相 ＨＰＬＣ对
大多数酚类极性化合物的分离度和重现性更佳。当

前，ＨＰＬＣ成为酚类物质分析的主流技术，固相萃取－
高效液相色谱 －二极管阵列检测器（ＳＰＥ－ＨＰＬＣ－
ＤＡＤ）与液液萃取－高效液相色谱－紫外检测器（ＬＬＥ－
ＨＰＬＣ－ＵＶ）是测定酚类的 ＩＯＣ官方方法反相高效
液相色谱－紫外／二极管阵列检测器（ＲＰ－ＨＰＬＣ－
ＵＶ／ＰＤＡ）定量羟基酪醇和酪醇的 ＩＳＯ标准都采用
ＨＰＬＣ。因此，酚类物质，特别是裂环烯醚萜类化合
物的色谱基线分离成为准确定量的基础。

橄榄油中裂环烯醚萜类衍生物（９０％为橄榄苦
苷和女贞苷）因水解和酮 －烯醇异构化，产生许多
微量异构体，导致其基线难以分离。如在 ＩＯＣ２０２２
版ＣＯＩ／Ｔ．２０／ＤｏｃＮｏ２９／Ｒｅｖ．２标准方法１的ＬＬＥ－
ＨＰＬＣ－ＵＶ方法中，在色谱峰１１后有基线严重未分
离的４个峰族，如图２所示。

图２　特级初榨橄榄油中生物酚
在２８０ｎｍ处ＨＰＬＣ－ＵＶ图

　　ＣＯＩ／Ｔ．２０／ＤｏｃＮｏ２９／Ｒｅｖ．２标准方法 ２的
ＳＰＥ－ＨＰＬＣ－ＤＡＤ方法中，分离的酚类色谱峰总数
从２０１７版的２７个降至２０２２版的１７个，裂环烯醚萜
聚集成５个基线分离，显著改善的色谱峰如图３所示。

图３　ＳＰＥ－二醇柱分离橄榄油酚类
物质的ＨＰＬＣ－ＤＡＤ图
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　　如图３所示，色谱基线改善的５个色谱峰为峰
８（二醛式脱羧甲基苦苷苷元），峰９（醛式苦苷苷元
衍生物），峰１０（二醛式脱羧甲基女贞苷苷元），峰
１５（醛式苦苷苷元），峰１７（醛式女贞苷苷元）。显
然，色谱基线改善的５个色谱峰中每个峰包含的化
合物数量增加，是色谱分离度降低、结构性质相似的

酚类单体化合物合并色谱峰的结果，距离单体化合

物分离定量的目标更远。对于橄榄油中复杂的裂环

烯醚萜单体化合物的色谱基线分离，至今仍是一道

难以逾越的坎。如果不能充分地色谱分离，即使采

用最精确的质量分析器也无法实现异构体的分离。

３．３　标准品缺失
大多数酚类单体化合物测定的主要问题之一是

缺乏纯标准品，酚类单体化合物通常采用具有不同

响应因子的特定标准品定性、定量，这取决于其分子

结构和所使用的检测器［２９］。橄榄油酚类物质中，酚

酸的标准品相对较多、色谱峰分离最好，易准确定

量；而裂环烯醚萜衍生物的标准品到目前为止实现

商业化的仍然十分有限，报道最多的单体酚类物质

有酪醇、羟基酪醇、榄香醇酸、刺激醛、油精、橄榄苦

苷苷元、女贞苷苷元。

在无法获得商业化的标准品时，经常基于分子

结构和使用的检测器选用已有的参考物质，采取不

同响应因子来应对。例如，西班牙 Ｅｄｕａｒｄｏ（２０２１
年）利用大学合成的一些标准品定量了３０种橄榄
苦苷苷元和女贞苷苷元衍生物［３０］。这种使用相似

化合物作标准品定量，是基于假定响应因子相当，实

际上响应偏差带来的计量误差在所难免。事实上，

即使是非常精细的特异性分离技术，在缺乏标准品

的情况下，也会导致定量测定的极大的不准确［３１］。

ＩＯＣ官方标准（ＣＯＩ／Ｔ．２０／ＤｏｃＮｏ２９／Ｒｅｖ．２）方
法１中，使用丁香酸和酪醇作内标，设定通用响应因
子〔ＲＲＦｓｙｒ／ｔｙｒ（５．１±０．４）〕折算成橄榄油酚类物质
含量（以酪醇含量计）。方法２中，仅使用内标１对
羟苯乙酸（在２８０ｎｍ定量非阿魏酸的酚酸和裂环
烯醚萜）和内标 ２邻香豆酸（在 ３３５ｎｍ定量阿魏
酸、毛地黄黄酮、芹黄素），并“精确”折算出全部１７
个色谱峰的独立响应因子。这些采用近似响应因子

定量策略，都是在无法获得目标化合物标准品的情

况下采取的权宜之计。该官方方法远不足以准确测

定橄榄油生物酚的组成。

总之，生物酚的商业化标准品缺乏，是准确定量

的核心难点。这也是用同位素标记或高纯度参考物

质开展酚类单体化合物精确定量的文献少见的主要

原因。用相似化合物作参考物质，或者用一种标准

品定量多种单体化合物的策略十分常见。当然，标

准品越多则结果越准确。

３．４　单体酚法与总酚法的不兼容性
对于初榨橄榄油酚类物质的定量，经典的福林

比色法仍然广泛用于酚类物质粗定量，也发展了一

系列基于分光光度法、光谱法、比色法、酶法、核磁共

振法、电化学法和色谱技术的分析方法，这些测定酚

类物质含量的方法可划分为两大类，即定量酚类单

体化合物的特异性方法（单体酚法）与定量总酚含

量的非特异性方法（总酚法），其测定方法实例如表

２所示［３２］。

表２　初榨橄榄油生物酚测定方法实例

样品处理 分析工具 分析物质 定量标准物质 结果表达 缺点

超声提取
ＬＣ－ＤＡＤ
（８２ｍｉｎ）

整体结果（酚酸、简

单酚类、裂环烯醚

萜、类黄酮、木酚

素）

丁香酸（内标）／
酪醇

以酪醇含量计
时间长，认为所有物质响应因

子相同

液液萃取 ＋酸水
解（２ｈ）

ＬＣ－ＤＡＤ
（５０ｍｉｎ）

２种分析物（简单
酚类和间接测定裂

环烯醚萜）

２种 标 准 物 质
（酪醇和羟基酪

醇）

以酪醇和羟基酪醇

含量计

样品制备要分２个步骤，涉及
对目标化合物的化学修饰，没

有测定一些相关的酚族化

合物

水解（６ｈ）
ＬＣ－ＤＡＤ
（７０ｍｉｎ）

２种分析物（简单
酚类和间接测定裂

环烯醚萜）

２种 标 准 物 质
（酪醇和羟基酪

醇）

以酪醇和羟基酪醇

含量计

涉及对目标化合物的化学修

饰，没有测定一些相关的酚族

化合物

超声 ＋水解（１
ｈ）＋衍生（１ｈ）

ＧＣ－ＦＩＤ
（４２ｍｉｎ）

２种分析物（简单
酚类和间接测定裂

环烯醚萜）

２种 标 准 物 质
（酪醇和羟基酪

醇）

以酪醇和羟基酪醇

含量计

样品制备要分３个步骤，涉及
对目标化合物的化学修饰，没

有测定一些相关的酚族化

合物
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续表２

样品处理 分析工具 分析物质 定量标准物质 结果表达 缺点

固相萃取（ＳＰＥ）
ＣＺＥ－ＤＡＤ
（７ｍｉｎ）

１３个分析物 （酚
酸、简单酚类、裂环

烯醚萜、类黄酮、木

酚素）

８种标准物质 以分析物含量计
一些峰会同时洗脱，用不同的

标准品对５种成分进行定量

液液萃取 ＋衍生
（３０ｍｉｎ）

ＧＣ － ＥＩ －
（ＩＴ）ＭＳ（５５
ｍｉｎ）

２７个分析物 （酚
酸、简单酚类、裂环

烯醚萜）

芥子酸（内标） 以分析物含量计

认为所有分析物的响应因子

相同，不考虑类黄酮和木酚

素类

直接进样
ＬＣ － ＤＡＤ／
ＦＬＤ（７３ｍｉｎ）

７个分析物（简单
酚类、裂环烯醚萜、

木酚素）

２种标准物质
和５个分离的
化合物

以分析物含量计
测定的分析物数量稀少，没有

考虑类黄酮

液液萃取

ＬＣ － ＥＳＩ－
（ＩＴ）ＭＳ（２５
ｍｉｎ）

２０个分析物 （酚
酸、简单酚类、裂环

烯醚萜、类黄酮、木

酚素）

１０种标准物质 以分析物含量计
用不同的标准品对１０种成分
进行定量

液液萃取 １ＨＮＭＲ
４个分析物（裂环
烯醚萜）

４个分离的化
合物

以分析物含量计
测定的分析物数量稀少，只考

虑了主要的裂环烯醚萜

　注：ＣＺＥ．毛细管区带电泳；ＦＬＤ．荧光检测器

　　测定酚类化合物含量时，特异性的单体酚法与
非特异性的总酚法在多数情况下，都先使用甲醇溶

液经 ＬＬＥ或 ＳＰＥ充分提取橄榄油中的酚类物质。
单体酚法不需水解，采用尽可能多的标准品，对色谱

分离的酚类单体化合物分别定量加和。如前所述，

由于永远不能得到齐全的标准品，无法解决响应因

子问题，定量偏差不可避免。

总酚法则需对橄榄油酚类提取物进行水解，释

放出裂环烯醚萜的共性母核酪醇或羟基酪醇，经色

谱分离后，再用紫外光或可见光分光光度计比色测

定总酚含量，通常使用１～２个标准品，假定响应因
子一致，将总酚含量折算成酪醇或酪醇 ＋羟基酪醇
含量。显然，测定水解后产生的羟基酪醇 ＋酪醇可
同时定量裂环烯醚萜衍生物，但是，检测结果不能包

含橄榄油中非羟基酪醇衍生物结构的类黄酮与木酚

素等酚类物质。并且，不同裂环烯醚萜对应的分子

质量不同，需要用不同的校正因子也是个问题。此

外，水解法适用性已验证初榨橄榄油中羟基酪醇 ＋
酪醇的含量范围为１００～４００ｍｇ／ｋｇ［３３］，并未验证含
有更丰富酚类初榨橄榄油水解反应的有效性。核磁

共振氢谱法主要用于裂环烯醚萜类化合物的测定，

很难用于高度异质化生物酚的同时定量。

研究表明，总酚法与单体酚法对橄榄油酚类物

质含量的测定结果很不一致。西班牙 Ｌｕｃíａ（２０１９
年）首次将一种特异性单体酚法（ＬＣ－ＭＳ）与３种
非特异性总酚法（福林比色法、ＩＯＣ方法、水解 ＋

ＨＰＬＣ－ＤＡＤ法）进行了系统的比较，发现特异性单
体酚法的总酚含量测定值比３种非特异性方法的高
２～３倍。虽然ＩＯＣ方法、水解＋ＨＰＬＣ－ＤＡＤ法（酪
醇＋羟基酪醇）、福林比色法（酪醇 ＋羟基酪醇、咖
啡酸）３种总酚法相关性高（Ｒ２＝０．９），具有可比
性，但是总酚含量结果都系统性偏低［３２］。总之，总

酚法的测定结果与单体酚法的结果从数学和化学的

角度都不具可比性。橄榄油中生物酚的准确定量是

一个复杂过程，不同技术的局限性以及结果表达的

标准不统一，造成了在应用中的混乱，因此橄榄油中

生物酚的准确定量之路漫长。

４　突破瓶颈的技术发展方向
４．１　直接进样法实现全回收率与零人工产物

与传统的ＬＬＥ和ＳＰＥ提取方式相比，直接进样
法的主要优势是无需提取即可回收所有酚类物质，

避免假象人工异构体产物的干扰，并消除了部分氧

化的生物酚。已有案例验证这种方法定量可靠有前

景［１７］。丰益（上海）生物技术研发中心有限公司

采用的 ＷａｔｅｒｓＡＱＵＩＴＹＵＰＣ２超高效合相色谱仪
具有比 ＨＰＬＣ中流动相扩散率更高、比 ＧＣ更低温
度下分离的优势，橄榄油样品无需衍生化，含有全

部游离脂肪酸的有机相提取物可以直接注入系

统，实现了超临界流体色谱（ＳＦＣ）从未达到的潜能
极限，橄榄油生物酚的单体化合物色谱分离度显

著改善。橄榄油酚类物质的超高效合相色谱图如

图４所示。
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图４　橄榄油酚类物质的超高效合相色谱图

４．２　高选择性的离子淌度质谱（ＩＭ－ＭＳ）提升分
辨力与准确性

基于质谱内在的高选择性可获得更高的定量准

确性。离子淌度具有分离不同尺寸、形状、电荷状态

离子的独特能力，并可测定其横截面，是一种正交分

离方法，可对色谱和电泳等经典分离方法进行补充。

已经有报道采用脱溶低流量二次电喷雾电离（Ｄ－
ＬＦＳＥＳＩ）、微分迁移率分析（ＤＭＡ）与质谱结合分析
橄榄油中生物酚的新方法［３４］。因此，基于生物酚异

构体不同的空间位阻，用离子淌度质谱与液相色谱

技术的联用可能会非常有效，利于灵敏度和准确性

的提升。

４．３　二维液相色谱（ＬＣ×ＬＣ）与高灵敏检测器降基
质效应与增灵敏度

由于基质的复杂性，一维液相色谱往往不足以

获得足够的分离度。基质效应对生物酚回收率的影

响在３％～１３％［３５］，仍有优化空间。有更高的分辨

率、更小的共洗脱的二维液相可显著降低多数橄榄

油酚类物质在检测器的基质干扰［３５］。同时，高灵敏

的电子捕获检测器（ＥＣＤ）等配套使用，也将大幅提
升灵敏度。使用 ＥＣＤ与不同波长 ＵＶ检测器的２２
种酚类物质混标的液相色谱图见图５［３６］。

图５　使用ＥＣＤ与不同波长ＵＶ检测器的
２２种酚类物质混标的液相色谱图

４．４　加速裂环烯醚萜类标准品研制
鉴于当前商业化裂环烯醚萜类标准品仍十分稀

缺，深入开展裂环烯醚萜的化学结构与性质的研究，

通过纯化分离制备高纯度的裂环烯醚萜类化合物，

加速研制标准品将是一个长期策略。

５　结束语
科学界一直在努力寻找最科学的橄榄油酚类物

质的分析方法，但迄今为止，不同的观点和选择方法

并存，尚未达成一致认可的方法。理论上使用所研

究的所有酚类物质的纯标准品，以 ＬＣ－ＭＳ单独测
定单体化合物的绝对浓度的方法是最准确的，但目

前还无法实现。当不需要分析全部酚类的单体化合

物组成时，非特异性的总酚法是一个便捷的选择，但

因为基线分离的不可行，无法实现准确定量。突破

准确定量的瓶颈，短期内无法实现，尽管如此，学术

界仍然可以从标准品研制、前处理减少酚类损失与

避免新增人工产物、检测仪器的高选择性与高灵敏

度、测试过程的去基质效应以及避免假象人工产物

干扰等方面进行努力，逐步完善准确定量橄榄油中

生物酚的方法，支撑ＥＦＳＡ橄榄油生物酚健康声称，
以及高品质橄榄油的准确评价。
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（上接第１２７页）
２．３　整体质量和使用寿命得到保证

烘干机轻量化设计，零部件均采用板材加工成

型，较国内现有烘干机节省材料１５％以上，由于零
部件通用化程度高，加工和建设时间缩短 ３０％以
上。全镀锌材料的加工和应用，使烘干机适用范围

更广、使用寿命更长，整体使用寿命可达２０年。
３　结束语

“十四五”期间，随着加快粮油产地烘干能力建

设工作的深入实施，发展节能高效绿色技术与装备，

推广应用节能、高效、低碳烘干设施装备，成为保障

粮油品质、减少产后灾后损失、确保粮油丰收到手的

重要环节和关键措施。新型粮油烘干机已在农业产

后领域、深加工企业和种子行业得到初步应用，经实

际运行和性能测试，在提升物料烘后品质、减少产后

损失、设备节能降耗减排、清洁生产方面效果显著，

符合我国现代农业高质量发展需求。
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