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摘要：旨在为植物油中甘油二酯的检测与分析提供技术参考，以亚麻籽甘油二酯油为检测样品，经

两级固相萃取纯化后采用气相色谱－质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）对亚麻籽甘油二酯油中的甘油二酯进
行分析，根据甘油二酯的特征离子碎片分析甘油二酯的组成，通过总离子流色谱（ＴＩＣ）图及提取离
子色谱（ＥＩＣ）图对异构体进行研究，并与高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）进行对比。结果表明：亚麻籽甘
油二酯油经两次固相萃取后可以得到纯度较高的甘油二酯，Ｒｘｉ－６５ＴＧ气相色谱柱的分离效果优
于ＤＢ－５ｍｓ的；特征离子碎片分析结果和ＥＩＣ表明亚麻籽甘油二酯油中共含有２０种甘油二酯，主
要为１－亚油酸－３－亚麻酸甘油二酯（２１．３６％）、１，３－二亚麻酸甘油二酯（１６．５７％）和１－油酸－
３－亚麻酸甘油二酯（１５．７５％）；相较于 ＨＰＬＣ，ＧＣ－ＭＳ可以实现甘油二酯的准确定性与定量，且
峰分离度优于ＨＰＬＣ。综上，ＧＣ－ＭＳ可用于植物油中甘油二酯的组成分析。
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　　甘油二酯（ＤＡＧ）是油脂中天然存在的一类物
质，其含量与甘油三酯（ＴＡＧ）相比较少，但其因独
特的功能性［１］被人们广泛研究。目前，利用天然油

脂合成甘油二酯含量较高的甘油二酯油被广为关

注，但甘油二酯油中甘油二酯的分析较为复杂，亟需

简单可靠的定性定量分析方法。

目前甘油二酯的主要检测方法包括薄层色谱法、

高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）、色谱－质谱联用法、核磁共
振法和近红外光谱法等［２］。马巧霞等［３］利用薄层扫

描仪对以马油为原料制备的甘油二酯油进行定性定

量检测，测得油中甘油二酯含量达４４．１８％。高元娇
等［４］利用ＨＰＬＣ实现了鸭油甘油二酯异构体的有效
分离，建立了鸭油甘油二酯含量高精度检测方法。

Ｓｉｍ等［５］通过液相色谱串联质谱法鉴定了薏苡仁中

甘油三酯和甘油二酯，鉴定出２７种甘油三酯和８种
甘油二酯。但现有的分析方法主要是对甘油二酯整

体的定性定量分析，关于甘油二酯异构体组成的详细

探讨报道有限。另外，现有的几种甘油二酯检测方

法中，气相色谱 －质谱联用法（ＧＣ－ＭＳ）具有灵敏
性强、精确度高等特点，使用比较广泛。亚麻籽油富

含α－亚麻酸，具有一定的功能性，是甘油二酯油生
产的重要原料。因此，本文以自制的亚麻籽甘油二

酯油为原料，采用两级固相萃取法分离纯化得到高

纯甘油二酯，结合ＧＣ－ＭＳ及提取离子色谱法分析
了亚麻籽甘油二酯组成及保留时间，以期为甘油二

酯油的标准分析方法提供技术参考，并为甘油二酯

油功效研究等提供基础的营养成分数据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

亚麻籽甘油二酯油、玉米油甘油二酯油和花生

油甘油二酯油样品（甘油二酯含量约５０％），均为实
验室自制；三氟化硼（ＢＦ３）－甲醇溶液（色谱纯），上
海安谱实验科技股份有限公司；正己烷、Ｎ，Ｏ－双
（三甲基硅）三氟乙酰胺（ＢＳＴＦＡ）、三甲基氯硅烷
（ＴＭＣＳ）、异丙醇，均为色谱纯，上海麦克林生化科技
有限公司；乙腈（色谱纯），安徽泽升科技有限公司；无

水硫酸钠（分析纯），天津市大茂化学试剂厂；甲醇

（色谱纯），天津四友精细化学品有限公司；吡啶（分

析纯），上海润捷化学试剂有限公司；氢氧化钠（分析

纯），广东广试试剂科技有限公司；乙酸乙酯（分析

纯），天津市永大化学试剂有限公司；１０００ｍｇ／６ｍＬ
弗罗里硅土固相萃取柱，青云化学科技有限公司。

１．１．２　仪器与设备
８８９０－７０００Ｄ三重四极杆串联气质联用仪、

６８９０Ｎ气相色谱仪，安捷伦科技有限公司（美国）；
Ｕｌｔｉｍａｔｅ３０００高效液相色谱仪，赛默飞世尔科技公
司（美国）；精密电子天平，赛多利斯科学仪器有限

公司；高速冷冻离心机，上海安亭科学仪器厂；数显

恒温水浴锅，常州普天仪器制造有限公司；电热恒温

鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限公司；微型旋涡

混合仪，上海驰唐电子有限公司；氮吹浓缩装置，天

津奥特赛恩斯仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　亚麻籽甘油二酯油的脂肪酸组成及相对含
量的测定

参照李一凡等［６］的方法并稍作修改对亚麻籽

甘油二酯油进行甲酯化。具体步骤如下：取５０ｍｇ
样品置于 １０ｍＬ离心管中，加入 ２ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ－甲醇溶液，６０℃水浴加热３０ｍｉｎ直至油脂
完全溶解，冷却后加入２ｍＬ１４％ ＢＦ３－甲醇溶液，
６０℃水浴加热２０ｍｉｎ，冷却后再加入２ｍＬ正己烷，
旋涡混合均匀，静置分层，取上层溶液于１０ｍＬ离心
管中，加入１ｇ无水硫酸钠，旋涡混匀，离心后取上
层溶液过０．４５μｍ滤膜，在４℃条件下保存待ＧＣ－
ＭＳ检测。

ＧＣ条件［７］：ＤＢ－ＷＡＸ色谱柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×
０．５μｍ），载气为高纯氦气，恒定流速０．８ｍＬ／ｍｉｎ；升
温程序为从１８０℃开始（保持２ｍｉｎ），以３℃／ｍｉｎ升
温至２３０℃保持１０ｍｉｎ，总分析时间２８ｍｉｎ；进样口
温度２５０℃；检测器温度２００℃；检测电压３５０Ｖ；进
样量１μＬ；分流比２０∶１。

ＭＳ条件：电子冲击电离源（ＥＩ）７０ｅＶ，质量扫
描范围（ｍ／ｚ）２０～５５０，发射电流２００μＡ。

根据各色谱峰相应的质谱图经谱库检索对脂肪

酸定性，采用峰面积归一化法对其定量。

１．２．２　样品分离纯化处理
参照刘四磊［８］和李兴峰等［９］的方法并稍加修

改，采用两级固相萃取法对样品中甘油二酯和甘油

三酯进行分离。取１００ｍｇ样品溶解于５ｍＬ二氯甲
烷中得到样品液，备用。以６ｍＬ正己烷活化固相萃
取柱，取０．４ｍＬ样品液上样至活化后的固相萃取柱
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中，加入６ｍＬ正己烷洗脱甘油三酯，收集洗脱液于离
心管中，氮气吹干；加入６ｍＬ正己烷－乙酸乙酯（体
积比７０∶３０）洗脱甘油二酯，收集洗脱液于离心管中氮
气吹干，加入０．４ｍＬ二氯甲烷复溶，上样至活化后的
第二根固相萃取柱中，重复上述洗脱流程，收集正己

烷－乙酸乙酯（体积比７０∶３０）洗脱液，氮气吹干备
用。采用薄层色谱法（ＴＬＣ）［１０］分析洗脱液的组成。
１．２．３　亚麻籽甘油二酯油中甘油二酯异构体组成
及含量的ＧＣ－ＭＳ测定

参照张思源等［１１］的方法并稍作修改对１．２．２纯
化的甘油二酯进行衍生化。取纯化的甘油二酯１０ｍｇ
于离心管中，加入吡啶和 ＢＳＴＦＡ、ＴＭＣＳ衍生化试剂
共１ｍＬ（其中ＢＳＴＦＡ和ＴＭＣＳ用量按１ｍｇ样品分别
加入４０、２０μＬ计算），旋涡混匀后放入７０℃烘箱中
反应３０ｍｉｎ，取出冷却后过０．４５μｍ有机滤膜，在
４℃条件下保存，采用配备 ＥＩ离子源的三重四极杆
串联 气 质 联 用 仪 进 行 检 测［１２］。采 用 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ软件进行数据处理，采用面积归一化法
进行定量分析。

ＧＣ条件：Ｒｘｉ－６５ＴＧ（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．１μｍ）
或ＤＢ－５ｍｓ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；
载气为氦气，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序为２００℃保
持１ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ上升至３００℃，保持３ｍｉｎ，以
１０℃／ｍｉｎ上升至３２０℃，保持１９ｍｉｎ，总分析时间３０
ｍｉｎ；进样口温度３００℃；分流比２０∶１；进样量１μＬ。

ＭＳ条件：电子冲击电离源（ＥＩ）７０ｅＶ，质量扫
描范围（ｍ／ｚ）２０～６５０，发射电流８０μＡ。
１．２．４　亚麻籽甘油二酯油中甘油二酯组成及含量的
ＨＰＬＣ测定

取一定量 １．２．２纯化的甘油二酯，参照汪勇
等［１２］的方法采用ＨＰＬＣ检测其组成及含量。
２　结果与讨论
２．１　亚麻籽甘油二酯油脂肪酸组成

亚麻籽甘油二酯油脂肪酸组成与相对含量如表

１所示。

表１　亚麻籽甘油二酯油脂肪酸组成及相对含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｆｌａｘｓｅｅｄｄｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｏｉｌ

脂肪酸 保留时间／ｍｉｎ 相对含量／％

棕榈酸（Ｐ） １１．５１５ ８．１２

硬脂酸（Ｓ） １３．３６４ ７．２０

油酸（Ｏ） １３．５４８ ２６．１６

亚油酸（Ｌ） １３．９５１ １８．１４

亚麻酸（Ｌｎ） １４．５１３ ４０．３８

　　由表１可知，亚麻籽甘油二酯油中共鉴定出５
种脂肪酸，其中饱和脂肪酸占比１５．３２％，不饱和脂
肪酸占比８４．６８％，亚麻籽油特征脂肪酸亚麻酸相
对含量最高（４０．３８％）。
２．２　分离纯化结果

收集的两次洗脱液经 ＴＬＣ分析，结果如图 １
所示。

　注：Ａ．一次洗脱甘油二酯；Ｂ．二次洗脱甘油二酯
　Ｎｏｔｅ：Ａ．ＤＡＧｅｌｕｔｅｄｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｗａｓｈ；Ｂ．ＤＡＧｅｌｕｔｅｄｉｎｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄｗａｓｈ

图１　亚麻籽甘油二酯油洗脱液ＴＬＣ图
Ｆｉｇ．１　ＴＬＣｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆｌａｘｓｅｅｄｄｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｏｉｌｅｆｆｌｕｅｎｔ

　　由图１可知，样品经过一次固相萃取分离后仍
有部分甘油三酯存在，经过二次固相萃取分离后得

到纯度较高的甘油二酯。因此，以二次分离得到的

甘油二酯用于后续定性定量分析。

２．３　亚麻籽甘油二酯油中甘油二酯异构体组成
２．３．１　不同气相色谱柱的分离效果

按１．２．３方法采用不同色谱柱分析亚麻籽甘油
二酯，其总离子流色谱图如图２所示。

　　　　
图２　亚麻籽甘油二酯油中甘油二酯的总离子流色谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｏｔａｌｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＤＡＧｉｎｆｌａｘｓｅｅｄｄｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｏｉｌ
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　　由图２可知，在相同的ＧＣ－ＭＳ条件下，与ＤＢ－
５ｍｓ色谱柱相比，Ｒｘｉ－６５ＴＧ色谱柱分析的总离子
色谱图峰分离度得到了很大的提高。Ｒｘｉ－６５ＴＧ色
谱柱产生的色谱图上明显可见１５种甘油二酯异构
体的峰，而ＤＢ－５ｍｓ色谱柱产生的色谱图上仅能看
到１０个较明显的峰，且用时相对更长。可见，Ｒｘｉ－
６５ＴＧ色谱柱相较于ＤＢ－５ｍｓ色谱柱更有利于甘油
二酯的分离。

２．３．２　甘油二酯异构体组成
亚麻籽甘油二酯中脂肪酸对应特征离子碎片质

荷比如表２所示。
由表２可知，亚麻籽甘油二酯中脂肪酸对应特

征离子碎片有４个，除表中４个特征离子碎片外，甘
油二酯衍生化后生成的化合物（ＴＭＳ－ＤＡＧ）在进行
鉴定的过程中还需要［Ｍ－８９］＋和［Ｍ－１５］＋这两
个离子的辅助。［Ｍ－８９］＋是ＴＭＳ－ＤＡＧ断掉硅烷

基后的离子片段，［Ｍ－１５］＋是 ＴＭＳ－ＤＡＧ硅烷基
上一个甲基断掉后的离子片段［１２］，根据［Ｍ－
ＲＣＯ２］

＋、［ＲＣＯ２ ＋５８］
＋、［Ｍ －ＲＣＯ２ＣＨ２］

＋、

［ＲＣＯ］＋、［Ｍ－８９］＋、［Ｍ－１５］＋这６个特征离子碎
片即可推断出甘油二酯中脂肪酸组成。以图２ａ中
峰２、峰１０和峰１３３个比较有代表性的甘油二酯为
例进行质谱分析，结果如图３、图４、图５所示。
表２　亚麻籽甘油二酯中脂肪酸对应特征离子碎片质荷比

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｉｃ
ｆｒａｇｍｅｎｔｍａｓｓ－ｔｏ－ｃｈａｒｇｅｒａｔｉｏｓｏｆｆａｔｔｙ

ａｃｉｄｓｉｎｆｌａｘｓｅｅｄＤＡＧ

脂肪酸 ［ＲＣＯ］＋ ［ＲＣＯ２＋５８］
＋ ［Ｍ－ＲＣＯ２ＣＨ２］

＋ ［Ｍ－ＲＣＯ２］
＋

棕榈酸 ２３９ ３１３ ３７１ ３８５
硬脂酸 ２６７ ３４１ ３９９ ４１３
油酸 ２６５ ３３９ ３９７ ４１１
亚油酸 ２６３ ３３７ ３９５ ４０９
亚麻酸 ２６１ ３３５ ３９３ ４０７

图３　峰２的质谱图
Ｆｉｇ．３　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅａｋ２

　　由图３可知，峰２检测到的特征离子碎片有ｍ／ｚ
３８５、ｍ／ｚ４１１、ｍ／ｚ３１３、ｍ／ｚ２３９、ｍ／ｚ２６５、ｍ／ｚ５７７
（［Ｍ－８９］＋）。结合表２，由 ｍ／ｚ３８５、ｍ／ｚ３１３、ｍ／ｚ
２３９３个特征离子碎片推断出甘油二酯中的一个酰基
是棕榈酸生成，由ｍ／ｚ４１１、ｍ／ｚ２６５特征离子碎片推
断出甘油二酯中另一个酰基是油酸生成。ｍ／ｚ５７７
（［Ｍ－８９］＋）对应ＰＯ＋离子，其进一步证实了甘油二

酯的两个酰基是棕榈酸和油酸。［Ｍ－ＲＣＯ２ＣＨ２］
＋

作为１，３－ＤＡＧ存在的特征离子没有在质谱图中发
现，推断峰２是１，２－ＤＡＧ，且棕榈酸的［Ｍ－ＲＣＯ２］

＋

作为基峰，其相对丰度大于油酸［Ｍ－ＲＣＯ２］
＋的相对

丰度，故棕榈酸位于甘油二酯的 ｓｎ－１位，油酸位
于甘油二酯的 ｓｎ－２位。综上所述，峰２是１－棕
榈酸 －２－油酸甘油二酯（１，２－Ｐ／Ｏ）。

图４　峰１０的质谱图
Ｆｉｇ．４　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅａｋ１０
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　　由图４可知，峰１０检测到的特征离子碎片有
ｍ／ｚ４１３、ｍ／ｚ４０９、ｍ／ｚ３３７、ｍ／ｚ３４１、ｍ／ｚ３９５、ｍ／ｚ
３９９、ｍ／ｚ２６３、ｍ／ｚ２６７、ｍ／ｚ６０３（［Ｍ－８９］＋）。结合
表２，由ｍ／ｚ４１３、ｍ／ｚ３４１、ｍ／ｚ３９９、ｍ／ｚ２６７４个特
征离子碎片推断出甘油二酯中的一个酰基是硬脂酸

生成，ｍ／ｚ４０９、ｍ／ｚ３３７、ｍ／ｚ３９５、ｍ／ｚ２６３４个特征
离子碎片推断出甘油二酯中另一个酰基是亚油酸生

成。ｍ／ｚ６０３（［Ｍ－８９］＋）对应 ＳＬ＋离子，其进一步

证实了甘油二酯的两个酰基是硬脂酸和亚油酸。ｍ／ｚ
３９５、ｍ／ｚ３９９对应的特征离子碎片［Ｍ－ＲＣＯ２ＣＨ２］

＋

出现在质谱图中，推断峰１０是１，３－ＤＡＧ，且硬脂酸
［Ｍ－ＲＣＯ２］

＋的相对丰度大于亚油酸［Ｍ－ＲＣＯ２］
＋

的相对丰度，故硬脂酸位于甘油二酯的ｓｎ－１位，亚
油酸位于甘油二酯的ｓｎ－３位。综上所述，峰１０是
１－硬脂酸－３－亚油酸甘油二酯（１，３－Ｓ／Ｌ）。

图５　峰１３的质谱图
Ｆｉｇ．５　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅａｋ１３

　　由图５可知，峰１３检测到的特征离子碎片有
ｍ／ｚ４１１、ｍ／ｚ３３９、ｍ／ｚ３９７、ｍ／ｚ３９３、ｍ／ｚ２６１、ｍ／ｚ
５９９（［Ｍ－８９］＋）。结合表２，由 ｍ／ｚ４１１、ｍ／ｚ３３９、
ｍ／ｚ３９７３个特征离子碎片推断出甘油二酯中的一个
酰基是油酸生成，由ｍ／ｚ３９３、ｍ／ｚ２６１２个特征离子
碎片推断出甘油二酯中另一个酰基是亚麻酸生成。

ｍ／ｚ５９９（［Ｍ－８９］＋）对应ＯＬｎ＋离子，其进一步证实
了甘油二酯的２个酰基是油酸和亚麻酸。ｍ／ｚ３９３、
ｍ／ｚ３９７对应的特征离子碎片［Ｍ－ＲＣＯ２ＣＨ２］

＋出

现在质谱图中，推断峰 １３是 １，３－ＤＡＧ，且油酸
［Ｍ－ＲＣＯ２ＣＨ２］

＋碎片作为基峰，其相对丰度大于

亚麻酸［Ｍ－ＲＣＯ２ＣＨ２］
＋的相对丰度，故油酸位于

甘油二酯的ｓｎ－１位，亚麻酸位于甘油二酯的ｓｎ－３
位。综上所述，峰１３是１－油酸 －３－亚麻酸甘油
二酯（１，３－Ｏ／Ｌｎ）。

按上述方法，根据 ＥＩ－ＭＳ色谱中特征离子碎
片推断出图２ａ中１５个峰对应的甘油二酯结构，结
果如表３所示。

表３　亚麻籽甘油二酯中鉴定出的特征离子碎片、甘油二酯种类及其保留时间和含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｉｃｆｒａｇｍｅｎｔｓ，ＤＡＧｔｙｐｅａｎｄｔｈｅｉｒｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｉｎｆｌａｘｓｅｅｄＤＡＧ

峰号
保留时间／
ｍｉｎ

质荷比（相对丰度）

［Ｍ－ＲＣＯ２］
＋ ［ＲＣＯ２＋５８］

＋ ［Ｍ－ＲＣＯ２ＣＨ２］
＋

［ＲＣＯ］＋ ［Ｍ－８９］＋ ［Ｍ－１５］＋
ＤＡＧ种类 含量／％

１ １０．３８８ ３８５（１８％） ３１３ ３７１（１００％） ２３９ ５５１ ６２５（３５％） １，３－Ｐ／Ｐ ０．３６

２ １１．４６７ ３８５（１００％），
４１１（３０％） ３１３（３７％） Ｎ／Ｄ ２３９，２６５ ５７７ Ｎ／Ｍ １，２－Ｐ／Ｏ １．１８

３ １１．６９０ ３８５（１００％），
４０９（５９％） ３１３（４８％） Ｎ／Ｄ ２３９，２６３ ５７５ ６４９ １，２－Ｐ／Ｌ １．０６

４ １１．７８３ ３８５（８６％），
４１１ ３１３（３８％） ３７１（１００％），

３９７（９６％） ２３９，２６５ ５７７ Ｎ／Ｍ １，３－Ｐ／Ｏ ２．５０

５ １２．０２７ ３８５（１００％），
４０９ ３１３（４７％） ３７１（６４％），

３９５ ２３９，２６３（４５％） ５７５ ６４９ １，３－Ｐ／Ｌ ４．９６

６ １２．３７０ ３８５（５１％），
４０７ ３１３（３０％） ３７１（１００％），

３９３（４９％） ２３９，２６１ ５７３ ６４７（２９％） １，３－Ｐ／Ｌｎ ６．３８

７ １３．１０６ ４１１（１００％） ３３９（２４％） Ｎ／Ｄ ２６５ ６０３ Ｎ／Ｍ １，２－Ｏ／Ｏ １．４５

８ １３．４２３ ４１１（１００％），
４０９（４１％） ３３９ Ｎ／Ｄ ２６３ ６０１ Ｎ／Ｍ １，２－Ｏ／Ｌ ２．４８
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续表３

峰号
保留时间／
ｍｉｎ

质荷比（相对丰度）

［Ｍ－ＲＣＯ２］
＋ ［ＲＣＯ２＋５８］

＋ ［Ｍ－ＲＣＯ２ＣＨ２］
＋

［ＲＣＯ］＋ ［Ｍ－８９］＋ ［Ｍ－１５］＋
ＤＡＧ种类 含量／％

９ １３．５６３ ４１１（１００％） ３３９ ３９７（７９％） ２６５ ６０３ Ｎ／Ｍ １，３－Ｏ／Ｏ ２．０１

１０ １３．７２４ ４１３（７５％），
４０９（４７％）

３４１（３２％），
３３７（１５％）

３９５（１９％），
３９９（３４％）

２６３（４４％），
２６７（１１％） ６０３ Ｎ／Ｍ １，３－Ｓ／Ｌ ２．３２

１１ １３．９２１ ４１１（１００％），
４０９（２９％） ３３９（２７％） ３９７（３１％） ２６３（４９％） ６０１ Ｎ／Ｍ １，３－Ｏ／Ｌ １２．２４

１２ １４．２７９ ４０９（１００％），
４０７（５９％） ３３７（３６％） ３９５（３２％） ２６１（６９％） ５９７ Ｎ／Ｍ １，２－Ｌ／Ｌｎ ９．３８

１３ １４．４４０ ４１１（９８％） ３３９（３７％） ３９７（１００％），
３９３（５７％） ２６１（６４％） ５９９ Ｎ／Ｍ １，３－Ｏ／Ｌｎ １５．７５

１４ １４．８３９ ４０７（１００％），
４０９（９９％） ３３７（３５％）

３９５（８２％），
３９３（７２％）

２６１（５４％） ５９７ Ｎ／Ｍ １，３－Ｌ／Ｌｎ ２１．３６

１５ １５．３８４ ４０７（６８％） ３３５（１８％） ３９３（１００％） ２６１（３０％） ５９５ Ｎ／Ｍ １，３－Ｌｎ／Ｌｎ１６．５７

　注：Ｎ／Ｄ．检测不到；Ｎ／Ｍ．无法测定（由于ＭＳ的质量范围有限）
　Ｎｏｔｅ：Ｎ／Ｄ．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ；Ｎ／Ｍ．Ｎｏｔｍｅａｓｕｒａｂｌｅ（ｄｕｅｔｏｔｈｅｌｉｍｉｔｅｄｍａｓｓｒａｎｇｅｏｆＭＳ）

２．４　亚麻籽甘油二酯的提取离子色谱（ＥＩＣ）分析
由图２观察到ＤＢ－５ｍｓ中峰１６和峰１７在Ｒｘｉ－

６５ＴＧ中没有对应的峰，但是对比发现Ｒｘｉ－６５ＴＧ有

峰１６和峰１７ｓｎ－１，３位的同分异构体。根据亚麻
籽甘油二酯特征离子碎片的质荷比从 Ｒｘｉ－６５ＴＧ
质谱图中提取离子色谱图，如图６所示。

　　　　

　　　　

　　　　
图６　甘油二酯提取离子色谱图
Ｆｉｇ．６　ＥＩＣｄｉａｇｒａｍｏｆＤＡＧ
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图６　甘油二酯提取离子色谱图（续）

Ｆｉｇ．６　ＥＩＣｄｉａｇｒａｍｏｆＤＡＧ（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

　　由图６可知，提取离子色谱中共分析出１０组亚
麻籽油甘油二酯，每组甘油二酯含有 ｓｎ－１，２位和
ｓｎ－１，３位２个同分异构体（图中灰色峰），故本研
究中亚麻籽甘油二酯油中共包含２０种甘油二酯，其
中５种未在图 ２ａ中显现出的甘油二酯异构体见
表４。

表４　亚麻籽甘油二酯油中其余５种甘油二酯
异构体组成及含量

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｏｔｈｅｒ
ｆｉｖｅＤＡＧｉｓｏｍｅｒｓｉｎｆｌａｘｓｅｅｄＤＡＧｏｉｌ

峰号 甘油二酯 保留时间／ｍｉｎ 含量／％
１ １，２－Ｐ／Ｐ １０．１１８ －
６ １，２－Ｐ／Ｌｎ １２．００６ －
１０ １，２－Ｓ／Ｌ １３．５５８ －
１３ １，２－Ｏ／Ｌｎ １３．７３９ －
１５ １，２－Ｌｎ／Ｌｎ １４．８３９ －

　　结合表３、表４可知，亚麻籽甘油二酯油中１－
亚油酸－３－亚麻酸甘油二酯（１，３－Ｌ／Ｌｎ）的含量
最高，其次是１，３－二亚麻酸甘油二酯（１，３－Ｌｎ／
Ｌｎ），含量最低的是１，３－二棕榈酸甘油二酯（１，３－
Ｐ／Ｐ），其次是 １－棕榈酸 －２－亚油酸甘油二酯
（１，２－Ｐ／Ｌ）。整体上，亚麻籽油甘油二酯异构体中
１，２－甘油二酯占比１５．５５％，１，３－甘油二酯占比
８４．４５％，１，２－甘油二酯与１，３－甘油二酯的比为
１∶５．４３。另外，可以看出，同一种甘油二酯中ｓｎ－１，
２位相较于ｓｎ－１，３位的保留时间短。

采用本研究方法对实验室自制的玉米甘油二酯

油和花生甘油二酯油进行测定，结果表明：玉米甘油

二酯油中检测出 １０种甘油二酯，其中 １－油酸 －
３－亚油酸甘油二酯（１，３－Ｏ／Ｌ）含量（５４．００％）最
高，１－棕榈酸－２－硬脂酸甘油二酯（１，２－Ｐ／Ｓ）含
量（０．１７％）最低；花生甘油二酯油中检测出１３种
甘油二酯，其中 １，３－Ｏ／Ｌ含量（５１．５８％）最高，
１，２－Ｐ／Ｓ含量（０．２５％）最低。
２．５　亚麻籽甘油二酯油中甘油二酯组成

采用ＨＰＬＣ测定亚麻籽甘油二酯油中甘油二酯
的组成及含量，其色谱图如图７所示。

图７　亚麻籽甘油二酯ＨＰＬＣ谱图

Ｆｉｇ．７　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｌａｘｓｅｅｄＤＡＧ

　　由图７可知，ＨＰＬＣ谱图中保留时间２～６ｍｉｎ
内的峰均为甘油二酯，包含 ＬＬｎ、ＯＬｎ和 ＯＬ等多种
甘油二酯，经计算ＬＬｎ和ＯＬｎ的含量分别为４１．１８％
和 １８．９６％，相较于本研究使用的 ＧＣ－ＭＳ测定值
（３０．７４％和１５．７５％）稍大，这可能是由于这２个物
质的ＨＰＬＣ峰与其他物质峰重叠导致。另外可以看
出，ＨＰＬＣ测定物质色谱峰存在分不开的情况。
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综上，与ＨＰＬＣ相比，本研究所采用的 ＧＣ－ＭＳ
可以实现物质的准确定性与定量，且峰分离度好，故

ＧＣ－ＭＳ对于亚麻籽甘油二酯异构体的分析较优。
３　结　论

本研究将亚麻籽甘油二酯油通过两次固相萃取

分离纯化得到高纯甘油二酯，再经 ＧＣ－ＭＳ分析及
ＥＩＣ分析甘油二酯异构体组成。结果表明：亚麻籽
甘油二酯油含有２０种甘油二酯异构体，其中含有亚
麻酸的甘油二酯含量最高，且每种甘油二酯均含有

ｓｎ－１，２位和ｓｎ－１，３位２种同分异构体。与ＨＰＬＣ
比较，ＧＣ－ＭＳ可实现物质的准确定性、定量，且峰
分离度好。本研究对甘油二酯油中甘油二酯异构体

的组成分析提供了一种可靠有效的方法。
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