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超高效液相色谱⁃串联质谱同时测定植物油中 １４ 种营养成分

彭祖茂，　 朱　 丽∗，　 邓梦雅，　 张协光，　 郑裕辉
（深圳市计量质量检测研究院， 国家营养食品质量监督检验中心（广东）， 广东 深圳 ５１８１０９）

摘要：建立超高效液相色谱⁃串联质谱同时检测植物油中 ４ 种生育酚、４ 种生育三烯酚、４ 种植物甾醇、β⁃胡萝卜素和

角鲨烯等 １４ 种营养成分的方法。 样品经皂化处理后，采用石油醚提取浓缩，用甲醇定容。 采用 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＰＦＰ
色谱柱（１５０ ｍｍ×３􀆰 ０ ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）分离，以 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液和 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸甲醇溶液为流动相进行梯

度洗脱，流速为 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 采用大气压化学电离源、正离子模式，在选择反应监测模式下扫描。 结果表明，１４ 种

营养成分在 ０􀆰 ０５～ １０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内相关系数≥０􀆰 ９９７ １；在不同添加水平下，１４ 种营养成分的回收率为 ８０􀆰 ７％ ～
１００􀆰 ５％，相对标准偏差＜６􀆰 ０％ （ｎ＝ ６）；方法的检出限和定量限分别为 ０􀆰 ０１～ ０􀆰 ３０ μｇ ／ ｇ 和 ０􀆰 ０４～ １􀆰 ００ μｇ ／ ｇ。 该法

灵敏、准确，分析时间快，稳定性好，适用于植物油中 １４ 种营养成分的同时检测。
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　 第 １１ 期 彭祖茂，等：超高效液相色谱⁃串联质谱同时测定植物油中 １４ 种营养成分

　 　 食用植物油是人们日常生活的必需品之一。 在

我国主要食用植物油有大豆油、菜籽油、花生油、玉
米油、芝麻油、橄榄油、山茶油和亚麻籽油等。 随着

人们对营养膳食需求的提高，食用植物油的营养功

能也备受关注［１－３］。 但是，人们对植物油中营养成

分的了解更多停留在脂肪酸的组成上，对植物油中

其他微量的营养成分知之甚少。 市面上不同植物油

的辨别也主要根据脂肪酸组成来区分［４］。 除脂肪

酸外，植物油中还存在维生素 Ｅ、植物甾醇、角鲨烯、
类胡萝卜素等营养成分［５－７］。 然而，向植物油中掺

入其他少量廉价植物油也会存在脂肪酸组成合格的

情况。 因此，仅仅依靠脂肪酸组成来判断植物油是

否为纯正植物油存在一定漏洞，给不法商家提供了

掺假、掺伪的可乘之机。
　 　 维生素 Ｅ 包括生育酚（α⁃生育酚（α⁃Ｔ）、β⁃生育

酚（β⁃Ｔ）、γ⁃生育酚（γ⁃Ｔ）、δ⁃生育酚（ δ⁃Ｔ））和生育

三烯酚（α⁃生育三烯酚（α⁃Ｔ３）、β⁃生育三烯酚 （ β⁃
Ｔ３）、 γ⁃生育三烯酚 （ γ⁃Ｔ３ ） 和 δ⁃生育三烯酚 （ δ⁃
Ｔ３））。 维生素 Ｅ 的主要检测方法有反相液相色谱

法和正相液相色谱法［８，９］。 反相液相色谱法主要采

用 Ｃ３０ 色谱柱或五氟苯基（ＰＦＰ）色谱柱，以甲醇⁃水
为流动相；而正相色谱法则采用硅胶柱，以正己烷等

为流动相，但是稳定性较反相色谱法差，色谱柱使用

寿命短。 此外，气相色谱法［１０－１２］ 也被用于食品中维

生素 Ｅ 的检测。
　 　 植物甾醇是一类以环戊烷多氢菲为骨架的物

质［１３］，植物油中主要含有菜籽甾醇、菜油甾醇、β⁃谷
甾醇和豆甾醇，主要分离手段有薄层色谱法、气相色

谱法、液相色谱法和高速逆流色谱法，同时结合紫外

检测器和质谱检测手段，以实现不同甾醇的定性和

定量分析［１４－１６］。
　 　 β⁃胡萝卜素是一种类胡萝卜素，在 ４５０ ｎｍ 处有

较强吸收，高效液相色谱⁃紫外检测法和超高效液相

色谱⁃质谱法是 β⁃胡萝卜素的主要检测方法［１７，１８］。
高效液相色谱法分析时间长，有机溶剂消耗大；超高

效液相色谱⁃质谱法分析时间快，溶剂消耗少。
　 　 角鲨烯是一种全反式三萜烯化合物［１９］，主要采

用气相色谱法⁃氢火焰检测器法、气相色谱法⁃质谱

法或高效液相色谱法检测，其中以气相色谱法分析

最为普遍［２０－２２］。
　 　 维生素 Ｅ、β⁃胡萝卜素、植物甾醇和角鲨烯均属

于不皂化物，可以建立一种快速、同步分析植物油中

不同营养成分的高通量检测方法［２３－２６］。 但受色谱

柱或检测器的限制，已有分析的方法主要集中分析

维生素 Ｅ 中的 α⁃Ｔ，植物甾醇中的谷甾醇和豆甾醇。
目前尚未有同时分析 ８ 种维生素 Ｅ、４ 种植物甾醇、
β⁃胡萝卜素和角鲨烯的报道。 本课题拟采用超高效

液相色谱⁃串联质谱（ＵＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术，建立同

步检测植物油中 ８ 种维生素 Ｅ、４ 种植物甾醇、β⁃胡
萝卜素和角鲨烯共 １４ 营养成分含量的方法，旨在为

食用植物油的溯源技术研究奠定基础，为相关企业，
监督机构以及消费者提供技术依据。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 超高效液相色谱仪、ＴＳＱ Ｑｕａｕ⁃
ｔｉｓ 三重四极杆质谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）；
Ｈｅｉ⁃ＶＡＰ 旋转蒸发仪（德国 Ｈｅｉｄｏ１ｐｈ 公司）； Ｓａｒ⁃
ｔｏｒｉｕｓ 万分之一电子天平（北京赛多利斯公司）。
　 　 标准品：α⁃Ｔ、β⁃Ｔ、γ⁃Ｔ、δ⁃Ｔ（纯度≥９８％，美国

Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）； α⁃Ｔ３、 β⁃Ｔ３、γ⁃Ｔ３ 和 δ⁃Ｔ３ （纯度≥
９８％）、β⁃胡萝卜素（纯度≥９７％）、角鲨烯（纯度≥
９９􀆰 ０％） （美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）；菜籽甾醇、菜
油甾醇、豆甾醇和 β⁃谷甾醇（纯度≥９８％，上海Ａｎｐｅｌ
公司）。 １４ 种标准品的结构式见图 １，用甲醇配制

１４ 种标准品的标准储备液，于－１８ ℃下保存。
　 　 甲醇、甲酸（色谱纯，德国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；无水乙

醇（分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司）；氢氧化

钾、无水硫酸钠、抗坏血酸和石油醚（分析纯，广州

化学试剂厂）。
１．２　 样品前处理

　 　 称取植物油样品 ０􀆰 １ ｇ（精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ），置
于锥形瓶中，加入 ２ ｇ 抗坏血酸、１０ ｍＬ 水，涡旋振

荡摇匀，然后加入 ３０ ｍＬ 无水乙醇和 １５ ｍＬ ５０％
（ｖ ／ ｖ）氢氧化钾水溶液，摇匀，于 ７０ ℃皂化 １ ｈ；冷
却后，用 ４０ ｍＬ 石油醚萃取 ３ 次，合并提取液，用水

洗涤至中性，将石油醚层转移至鸡心瓶中，旋至近

干，氮气吹干后，用甲醇定容，过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机滤

膜，待分析。
１．３　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＰＦＰ 柱（１５０ ｍｍ× ３􀆰 ０
ｍｍ， ２􀆰 ７ μｍ）；柱温：３０ ℃；流动相：Ａ 为 ０􀆰 １％
（ｖ ／ ｖ）甲酸水溶液，Ｂ 为 ０􀆰 １％ （ｖ ／ ｖ）甲酸甲醇溶液；
流速：０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 梯度洗脱程序：０ ～ １􀆰 ０ ｍｉｎ，
８５％ Ｂ ～ ９５％ Ｂ； １􀆰 ０ ～ ７􀆰 ０ ｍｉｎ， ９５％ Ｂ； ７􀆰 ０ ～ １２􀆰 ５
ｍｉｎ， ９５％ Ｂ ～ １００％ Ｂ； １２􀆰 ５ ～ １３􀆰 ０ ｍｉｎ， １００％ Ｂ ～
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图 １　 １４ 种营养成分的化学结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ

α⁃， β⁃， γ⁃ ａｎｄ δ⁃Ｔ： α⁃， β⁃， γ⁃ ａｎｄ δ⁃ｔｏｃｏｐｈｅｒｏｌ； α⁃， β⁃， γ⁃ ａｎｄ δ⁃Ｔ３： α⁃， β⁃， γ⁃ ａｎｄ δ⁃ｔｏｃｏｔｒｉｅｎｏｌ．

８５％ Ｂ。 进样量：５ μＬ。

表 １　 １４ 种营养成分的质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｓｃａｎ ｍｏｄｅ　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ （ｍ／ ｚ） Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ） Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ／ Ｖ
１ α⁃Ｔ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ６．４１ ４３１．３ １６５．１∗， １３７．１ １８．８７
２ γ⁃Ｔ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ６．１５ ４１７．３ １５１．１∗， １２３．１ １８．０４
３ β⁃Ｔ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ６．０３ ４１７．３ １５１．１∗， １２３．１ １２．９２
４ δ⁃Ｔ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．７２ ４０３．３ １３７．０∗， １０９．０ １７．３５
５ α⁃Ｔ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．５９ ４２５．３ １６５．１∗， ２０５．１ １９．２１
６ γ⁃Ｔ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．４０ ４１１．２ １５１．１∗， １９１．１ ２１．３７
７ β⁃Ｔ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．２７ ４１１．２ １５１．１∗， １９１．１ ２１．９８
８ δ⁃Ｔ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ５．１６ ３９７．３ １３７．０∗， １９１．１ ２４．３３
９ β⁃ｃａｒｏｔｅｎｅ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ １０．９２ ５３７．３ １７７．１∗， ２０３．１ １０．２３

１０ ｂｒａｓｓｉｃａｓｔｅｒｏｌ ［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］ ＋ ５．７４ ３８１．３ ２５５．２∗， ２９７．２ １０．２３
１１ ｃａｍｐｅｓｔｅｒｏｌ ［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］ ＋ ６．０２ ３８３．３ １６１．１∗， １４７．１ ２０．０１
１２ ｓｔｉｇｍａｓｔｅｒｏｌ ［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］ ＋ ５．９７ ３９５．１ ２９７．２∗， ３１１．１ １４．０６
１３ β⁃ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ ［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］ ＋ ６．１９ ３９７．３ １６１．１∗， １４７．１ ２０．０５
１４ ｓｑｕａｌｅｎｅ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ６．４３ ４１１．３ ２３１．１∗， １４９．１ １６．５２
　 ∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ．

１．４　 质谱条件

　 　 离子源：大气压化学电离（ＡＰＣＩ）源；离子模式：
正离子模式；扫描方式：多反应监测（ＳＲＭ）模式；离

子源温度：３００ ℃；离子传输管温度：３００ ℃；充电电

流：６ μＡ；鞘气（Ｎ２）流速：９ Ｌ ／ ｍｉｎ；辅助气（Ｎ２）流

速：１􀆰 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ；吹扫气流速：０􀆰 ６ Ｌ ／ ｍｉｎ。 １４ 种营养

成分的质谱参数见表 １。
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　 第 １１ 期 彭祖茂，等：超高效液相色谱⁃串联质谱同时测定植物油中 １４ 种营养成分

２　 结果与讨论

２．１　 离子源的选择

　 　 实验考察了电喷雾电离（ＥＳＩ）源和 ＡＰＣＩ 源对

１４ 种营养成分的离子化效果。 结果发现，采用 ＥＳＩ
源时，部分维生素 Ｅ 和 β⁃胡萝卜素的离子化效率较

低。 采用 ＡＰＣＩ 源时，维生素 Ｅ 和 β⁃胡萝卜素、植物

甾醇以及角鲨烯均能达到较高的离子化程度，其中

植物甾醇中［Ｍ＋Ｈ－Ｈ２Ｏ］ ＋碎片离子的响应最高；角
鲨烯的子离子中 ｍ／ ｚ 为 １４９ 的碎片离子响应强度

高于 ｍ／ ｚ 为 ２３１ 的碎片离子。 但是，以 ｍ／ ｚ １４９ 为

定量离子时，β⁃Ｔ３、γ⁃Ｔ３ 也会有响应，为减少干扰，选
择 ｍ／ ｚ ２３１ 为定量离子。

图 ２　 １４ 种营养成分的提取离子色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ

２．２　 色谱柱的选择

　 　 前期研究［２７］ 发现，Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＰＦＰ 色谱柱

在反相液相色谱系统下，不仅能实现 β⁃Ｔ、γ⁃Ｔ 和 β⁃
Ｔ３、γ⁃Ｔ３ 的分离，还能同时完成 β⁃胡萝卜素和磷酯

类物质的基线分离。 同时发现菜籽甾醇、菜油甾醇、
豆甾醇和 β⁃谷甾醇以及角鲨烯在 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０
ＰＦＰ 色谱柱上也有很好的分离效果，且峰形尖锐，
分析时间快，在 １２ ｍｉｎ 内便可完成所有物质的检测

（见图 ２）。 因此实验选择 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＰＦＰ 为分

析色谱柱。

２．３　 基质效应（ＭＥ）
　 　 基质效应是指目标物以外的其他组分对目标物

测定值的影响，包括基质抑制效应和基质增强效应，
用离子基质抑制率或增强率（Ｌ）表示。 Ｌ ＝ （基质匹

配标准曲线的斜率－溶剂标准曲线的斜率） ／溶剂标

准曲线的斜率×１００％，当 Ｌ＞０，表示基质增强效应；
当 Ｌ＜０，表示基质抑制效应。 实验考察了 １４ 种营养

成分在实际样品中的基质效应，得到基质效应分布

结果（见图 ３）。 结果发现，实际样品中基质对 ５ 种

营养成分（β⁃胡萝卜素、α⁃Ｔ３、α⁃Ｔ、菜油甾醇和豆甾

醇）有抑制效应，可能是内源性物质对 ＡＰＣＩ 源离子

化过程中的电离抑制效果导致；其余 ９ 种营养成分

均有基质增强效应。

图 ３　 １４ 种营养成分的离子抑制或增强率
Ｆｉｇ． ３　 Ｉｏｎ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ

ｏｆ ｔｈｅ １４ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ

２．４　 线性范围、检出限和定量限

　 　 分别取 １４ 种营养成分的标准储备液，配制质量

浓度为 ０􀆰 ０５～１０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的标准工作液，以营养成

分的质量浓度为横坐标、相应的峰面积为纵坐标绘

制标准曲线（见表 ２）。 结果表明，１４ 种营养成分在

０􀆰 ０５～ １０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数

（ｒ）均大于 ０􀆰 ９９７ １。 检出限和定量限分别以 ３ 倍

信噪比（Ｓ ／ Ｎ）和 １０ 倍 Ｓ ／ Ｎ 计，结果表明，检出限为

０􀆰 ０１～０􀆰 ３０ μｇ ／ ｇ，定量限为０􀆰 ０４～１􀆰 ００ μｇ ／ ｇ。
２．５　 回收率与精密度

　 　 选取混合植物油为样品，分别加入 ０􀆰 ０５、１􀆰 ００
和 ５􀆰 ００ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准溶液，考察低、中、高不同

添加水平下 １４ 种营养成分的回收率（见表 ３）。 结

果表明，１４ 种营养成分的加标回收率为 ８０􀆰 ７％ ～
１００􀆰 ５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）均＜６􀆰 ０％。
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表 ２　 １４ 种营养成分的线性范围、线性方程、相关系数、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ

Ｎｏ． Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ ＬＯＤ ／ （μｇ ／ ｇ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ ｇ）
１ α⁃Ｔ ０．０５－１０．０ ｙ＝ ３．２１×１０６ｘ－３．４２×１０５ ０．９９９６ ０．０２ ０．０７
２ γ⁃Ｔ ０．０５－１０．０ ｙ＝ １．９８×１０６ｘ－１．６１×１０５ ０．９９９０ ０．０３ ０．１０
３ β⁃Ｔ ０．０５－１０．０ ｙ＝ ８．８７×１０５ｘ－１．０６×１０５ ０．９９９６ ０．０６ ０．２１
４ δ⁃Ｔ ０．０５－１０．０ ｙ＝ ７．０５×１０５ｘ－２．９５×１０４ ０．９９９５ ０．０６ ０．１９
５ α⁃Ｔ３ ０．０５－１０．０ ｙ＝ ５．６７×１０６ｘ－５．２７×１０５ ０．９９９５ ０．０１ ０．０４
６ γ⁃Ｔ３ ０．０５－１０．０ ｙ＝ ３．６５×１０６ｘ－３．６０×１０５ ０．９９９８ ０．０７ ０．２４
７ β⁃Ｔ３ ０．０５－１０．０ ｙ＝ １．５０×１０６ｘ－１．２０×１０５ ０．９９９１ ０．１５ ０．５１
８ δ⁃Ｔ３ ０．０５－１０．０ ｙ＝ １．７２×１０６ｘ－９．１７×１０４ ０．９９９３ ０．０２ ０．０７
９ β⁃ｃａｒｏｔｅｎｅ ０．０５－１０．０ ｙ＝ ７．４４×１０４ｘ＋１．３０×１０４ ０．９９７１ ０．３０ １．００

１０ ｂｒａｓｓｉｃａｓｔｅｒｏｌ ０．０５－１０．０ ｙ＝ １．４７×１０５ｘ－１．６８×１０４ ０．９９９３ ０．０４ ０．１３
１１ ｃａｍｐｅｓｔｅｒｏｌ ０．０５－１０．０ ｙ＝ ５．０６×１０５ｘ－８．０４×１０４ ０．９９９２ ０．０３ ０．１１
１２ ｓｔｉｇｍａｓｔｅｒｏｌ ０．０５－１０．０ ｙ＝ １．７７×１０５ｘ－２．４８×１０４ ０．９９９９ ０．０５ ０．１７
１３ β⁃ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ ０．０５－１０．０ ｙ＝ ４．９８×１０５ｘ－４．４７×１０４ ０．９９９６ ０．０４ ０．１２
１４ ｓｑｕａｌｅｎｅ ０．０５－１０．０ ｙ＝ １．４７×１０５ｘ－１．００×１０４ ０．９９９２ ０．０５ ０．１７
　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｇ ／ Ｌ．

表 ３　 １４ 种营养成分的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ／ （ｍｇ ／ Ｌ）

Ｌｏｗ Ｍｅｄｉｕｍ Ｈｉｇｈ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

Ｌｏｗ Ｍｅｄｉｕｍ Ｈｉｇｈ
ＲＳＤｓ ／ ％

Ｌｏｗ Ｍｅｄｉｕｍ Ｈｉｇｈ
α⁃Ｔ ０．０５ １．００ ５．００ ８０．７ ９１．７ ８３．４ ３．３ ２．０ ６．０
γ⁃Ｔ ０．０５ １．００ ５．００ ９７．７ ９６．０ ８８．４ ２．８ ２．６ ５．６
β⁃Ｔ ０．０５ １．００ ５．００ ９８．６ ９６．６ ９２．３ ３．３ ５．１ ５．３
δ⁃Ｔ ０．０５ １．００ ５．００ ９７．３ ９６．０ ９５．６ ３．５ ２．３ ３．０
α⁃Ｔ３ ０．０５ １．００ ５．００ ９６．１ ９８．６ ８７．７ ２．８ ４．５ ４．４
γ⁃Ｔ３ ０．０５ １．００ ５．００ ９６．９ ９８．４ １００．５ ２．８ ３．６ ４．８
β⁃Ｔ３ ０．０５ １．００ ５．００ ８３．６ ９２．９ ８７．１ ３．４ ４．０ ４．０
δ⁃Ｔ３ ０．０５ １．００ ５．００ ９２．０ ９５．１ ９４．０ ３．８ ３．９ ４．３
β⁃Ｃａｒｏｔｅｎｅ ０．０５ １．００ ５．００ ８８．０ ８９．５ ８３．９ ３．８ ５．４ ５．７
Ｂｒａｓｓｉｃａｓｔｅｒｏｌ ０．０５ １．００ ５．００ ９５．３ ９６．２ ９５．１ ２．８ ３．５ ３．４
Ｃａｍｐｅｓｔｅｒｏｌ ０．０５ １．００ ５．００ ９０．２ ８６．７ ９１．４ ５．４ ５．２ ４．６
Ｓｔｉｇｍａｓｔｅｒｏｌ ０．０５ １．００ ５．００ ８９．０ ８９．７ ８１．２ ５．５ ４．５ ５．２
β⁃Ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ ０．０５ １．００ ５．００ ９９．０ ９８．９ ８９．８ ３．７ ２．０ ５．５
Ｓｑｕａｌｅｎｅ ０．０５ １．００ ５．００ ９１．１ ９３．７ ９９．０ ３．９ ４．９ ３．６

图 ４　 提取液存放时间对 １４ 种营养成分峰面积的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ （ｎ＝６）

２．６　 稳定性

　 　 选取混合植物油为样品，按 １􀆰 ２ 节描述处理，然
后将混合植物油提取液分别保存 ０、４、８、１２、２４、４８

和 ７２ ｈ，然后检测 １４ 种营养物质的峰面积（见图

４）。 结果发现，在 ７２ ｈ 内，１４ 种营养成分的稳定性

好，其峰面积的相对标准偏差均小于 ９􀆰 ７％。

·４４１１·
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２．７　 实际样品测定

　 　 本方法选取常见的 １１ 种植物油进行分析（见
表 ４）。 结果表明，１１ 种植物油中除活性最高的 α⁃Ｔ
外，还存在其他形式的生育酚和生育三烯酚。 在菜

籽油和橄榄油中检出 β⁃胡萝卜素，含量分别为（４􀆰 ７
±０􀆰 ６） ｍｇ ／ ｋｇ 和（４􀆰 ４±０􀆰 ２） ｍｇ ／ ｋｇ。 植物油中还

含有大量的植物甾醇，在菜籽油、玉米油中含量最

高，在山茶油中含量最低；其中，大豆油中豆甾醇含

量是所有植物油中含量最高的，而在菜籽油、橄榄油

和核桃油中均未检出豆甾醇，因此，豆甾醇可以作为

大豆油的特征营养指标。 角鲨烯在橄榄油中的含量

最高，芝麻油中最低。 因此，角鲨烯可以作为橄榄油

的特征营养指标。

表 ４　 实际植物油样品中 １４ 种营养成分的含量（ｘ±ＳＤ， ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｐｌａｎｔ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｘ±ＳＤ， ｎ＝３） ｍｇ ／ ｋｇ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｒａｐｅｓｅｅｄ

ｏｉｌ
Ｐｅａｎｕｔ

ｏｉｌ
Ｂｌａｃｋ

ｐｅａｎｕｔ ｏｉｌ
Ｃｏｒｎ
ｏｉｌ

Ｓｏｙｂｅａｎ
ｏｉｌ

Ｏｌｉｖｅ
ｏｉｌ

Ｃａｍｅｌｌｉａ
ｏｉｌ

Ｌｉｎｓｅｅｄ
ｏｉｌ

Ｃａｎｎａｂｉｓ
ｏｉｌ

Ｓｅｓａｍｅ
ｏｉｌ

Ｗａｌｎｕｔ
ｏｉｌ

α⁃Ｔ １２４．０±６．２ １５９．７±４．８ １４６．３±５．５ １５７．５±８．２ １０３．７±２．３ １４９．６±６．７ ９４．６±４．５ １６．１±０．５ ４９．８±１．７ ２２．０±０．２ １２．９±０．５９
γ⁃Ｔ ３７６．８±１７．９ １４５．７±３．８ １２３．１±１．１ ４４２．４±１５．５ ５０４．８±２１．０ １７．８±０．４ １４．５±０．２ １５３．４±１．６ ３８５．４±４．８ ３１３．４±１３．４ ８１．４±３．９
β⁃Ｔ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
δ⁃Ｔ ２６．４±０．７ ２７．３±０．５ ２２．７±０．７ ３３．１±１．５ １１８．０±４．０ １３．２±０．６ １５．６±０．３ １４．０±０．６ ２６．７±０．９ ２５．５±０．４ ２５．９±１．１
α⁃Ｔ３ ２．３±０．０４ ２．７±０．０５ ３．１±０．２ １２．５±０．３ ２．９±０．０５ ３．３±０．１ ２．９±０．０４ ３．０±０．１ ３．０±０．１ ２．８±０．０５ ３．１±０．０５
γ⁃Ｔ３ ７．４±０．０４ ８．２±０．０４ ８．４±０．６ １１．９±０．４ ８．８±０．１ ２．８±０．０４ ２．６±０．０５ ２．７±０．１ ３．２±０．２ ９．２±０．２ ３．０±０．０６
β⁃Ｔ３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
δ⁃Ｔ３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
β⁃Ｃａｒｏｔｅｎｅ ４．７±０．６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ４．４±０．２ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
Ｂｒａｓｓｉｃａｓｔｅｒｏｌ １１３８±３６．６ １１．１±１．１ １７．６±２． ２ ７１．８±４．４ ２４．６±０．２ １．２±０．０７ ４．５±０．４ ６５．３±１．７ ２０．９±１．９ ４５．０±２．１ １８．９±０．９
Ｃａｍｐｅｓｔｅｒｏｌ ２１５８±９４．３ ３０１．９±１３．４ ３７９．５±８．８ １４２１±８７．５ ５３５．２±２８．８ ４８．８±２．２ ３０．８±１．５ ６１９．８±１７．０ ５６５．７±２０．０ ７７０．３±２３．８ ７７．２±０．６
Ｓｔｉｇｍａｓｔｅｒｏｌ ＮＤ ２３３．４±１７．４ ２５０．３±１４．５ ４７３．４±１９．０ ５１１．８±９．０ ＮＤ ３１．６±２．０ ２１０．２±９．４ ７９．４±３．４ ３７５．４±１３．７ ＮＤ
β⁃Ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ ３２２６±８０．６ １３６９±６４．７ １５７３±３４．９ ４２８８±７４．６ １３３９±３３．８ １０１４±２３．０ ５５．２±１．５ １１７３±１０．２ ２４５０±３８．４ ２６４８±７９．０ １０５９±３４．３
Ｓｑｕａｌｅｎｅ ４２．２±１．７ １４７．４±４．３ １４０．８±４．３ １１１．７±４．０ ４６．０±１．２ ４３１０±１１．９ ８７．７±３．１ ２４．６±０．９ ８６．７±１．６ ２０．１±０．９ ２８．２±０．８

　 ＮＤ： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论

　 　 本文建立了一种超高效液相色谱⁃串联质谱同

步检测植物油中 １４ 种营养成分的高通量方法。 该

法线性范围广，分析时间快，结果准确，适用于植物

油的样品分析，可进一步用于植物油质量控制的

研究。
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