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气相色谱法同时测定植物油脂中的脂肪酸和角鲨烯含量
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摘 要：目的　建立能准确快速并同时测定植物油脂中脂肪酸和角鲨烯含量的气相色谱方法。方法　植物油脂

样品皂化酯化后，经正庚烷提取，气相色谱仪分析测定，脂肪酸采用面积归一化法定量，角鲨烯则用外标法定量。

结果　37 种脂肪酸和角鲨烯得到了良好分离，定性定量准确；角鲨烯在 2~500 mg/L 范围内具有较好的线性关系，

相关系数为 0. 999 7；在三个添加水平下，样品中角鲨烯回收率在 94. 1%~104. 6% 之间，样品相对标准偏差为

1. 03%、1. 24%，角鲨烯的定量限为 4 mg/kg，脂肪酸定量限为 0. 001 3 g/100 g；选用花生油脂肪酸有证标物进行了脂

肪酸验证试验，结果满足证书要求，且与国标前处理方法结果一致，相对误差小于 2%。结论　本方法准确可靠、检

测通量高、前处理操作简便、能耗低，可大大提高检测效率，降低检测成本。
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Simultaneous determination of fatty acids and squalene in vegetable oils by gas chromatography
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Abstract： Objective　 An accurate and rapid method for simultaneous determination of fatty acids and squalene in 
vegetable oils by gas chromatography was established. Methods　The samples were extracted with n-heptane and analyzed 
by gas chromatograph after saponification and esterification.  The fatty acids were quantified by area normalization method， 
and squalene by external standard method. Results　 Thirty-seven fatty acids and squalene were well separated， and the 
qualitative and quantitative results were accurate.  Squalene had a good linear relationship in the range of 2-500 mg/L with 
the correlation coefficient of 0. 9997.  Under three addition levels， the recoveries of squalene in the sample were 94. 1%
-104. 6%.  The relative standard deviations of squalene samples were 1. 03% and 1. 24%.  The quantitative limits of 
squalene and fatty acid were 4 mg/kg and 0. 0013 g/100 g respectively.  The certified reference of peanut oil fatty acid was 
selected for verification test， the result met the requirements of the certificate， and was consistent with the national 
standard pretreatment method with the relative error less than 2%. Conclusion　The method is accurate and reliable with 
high throughput， simple pretreatment operation and low energy consumption， which can greatly improve the detection 
efficiency and reduce the detection cost.
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植物油脂具有很高的营养和保健功能，脂肪酸

组成和含量是植物油脂的特征指标。营养学和临床

医学研究表明，脂肪酸种类及含量与肿瘤、老年痴

呆症和心脑血管病等很多疾病的发病呈相关性［1］。

比如，植物油脂中常见的豆蔻酸比棕榈酸有更强的

致高胆固醇血症的作用，过量食用棕榈酸会使体内

脂肪沉积；亚油酸能够降低胆固醇利于心血管疾病

的防治［2］。植物油脂中还有其他的营养成分，如角

鲨烯、多酚、植物甾醇、生育酚等［3］。角鲨烯是其重

要的质量指标，是一种不易皂化、高度不饱和的天

然烃类化合物，能清除自由基，具有良好的抗氧化、

实验技术与方法
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抗辐射、携氧、解毒等生物活性，可用于预防及治疗

心脏病、高血压、低血压及中风等［4-6］。因此，快速、

准确地检测脂肪酸组成和角鲨烯含量将有助于评

价植物油脂的品质和营养价值，对新品种植物油脂

的开发研究也具有重要意义。

目前报道的植物油脂中脂肪酸、角鲨烯的检测

方法主要有气相色谱法［7-9］、气质联用法［10-11］、液相

色谱法［3，12］等，通常是采用不同方法分别测定，少有

方法能同时分析检测。如 GB 5009. 168—2016《食

品安全国家标准  食品中脂肪酸的测定》［13］仅检测植

物油脂中的脂肪酸，检测有酯交换和皂化酯化两种

方法，其中酯交换法仅适用于游离脂肪酸含量不大

于 2% 的样品；皂化酯化法中样品前处理需要搭建

回流冷凝装置，每次处理样品数量太少、耗时较长；

LS/T 6120—2017《粮油检验  植物油脂中角鲨烯的

测定  气相色谱法》［14］仅检测角鲨烯，样品前处理需

要长时间皂化以及多次萃取，耗时、费力、耗费大量

有机溶剂。按以上技术检测植物油脂中的脂肪酸

和角鲨烯要进行两次才能完成。因此，建立简便、

快速、同时检测植物油脂中脂肪酸和角鲨烯的气相

色谱方法，将大大提高检测通量，降低检验成本，提

高检验效益。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与试剂

7890B 气相色谱仪，配氢火焰离子化检测器

（FID）（美国 Aglient 公司）；DK-S26 电热恒温水浴锅

（上海森信实验仪器有限公司）；TE601-L 电子天平

（北京赛多利斯仪器系统有限公司）。

37 种脂肪酸甲酯混标（10 mg/mL，安谱公司），

角鲨烯标准物质（纯度≥99. 0%，德国 Dr. Ehrenstorfer
公司），花生油脂肪酸有证标准物质（国家粮食局科

学研究院），正庚烷、甲醇（色谱纯，美国 Fisher 公

司），14% 三氟化硼甲醇溶液（安谱公司），氢氧化

钠、氯化钠、无水硫酸钠（分析纯，国药集团化学试

剂有限公司）；亚麻籽油、山茶籽油、花生油、大豆

油、葡萄籽油、核桃油、橄榄油、菜籽油（市售）。

1. 2　标准溶液的配制

精确称取 0. 010 0 g（精确至 0. 1 mg）角鲨烯标

准品，用正庚烷溶解并定容至 10 mL，配制成浓度为

1 000 mg/L 的角鲨烯标准储备液，4 ℃保存。准确

移取适量角鲨烯标准储备液，用正庚烷稀释，制备浓

度分别为 2、5、10、20、50、100、200、500 mg/L 的角

鲨烯标准工作溶液。 37 种脂肪酸甲酯混标溶液

（10 mg/mL）购买后直接用于脂肪酸的测定，无需

配制。

1. 3　样品制备

称取试样 0. 300 0 g（精确至 0. 1 mg）于 50 mL
容量瓶中，加入 6 mL 质量浓度为 2% 的氢氧化钠甲

醇溶液，装上回流管（回流管为自制简易装置：000
号橡胶塞连接 1 mL 大肚移液管），在 60 ℃~65 ℃水

浴中回流至油滴消失（时间视样品种类而异，通常

为 5~10 min）；取出容量瓶并冷却至室温，加入 14%
的三氟化硼甲醇溶液 7 mL，装上回流管，于水浴中

煮沸 2 min；取出容量瓶并冷却至室温，加入 5 mL 正

庚烷，装上回流管，继续于水浴中煮沸 1 min；取出

容量瓶并冷却至室温，取下回流管，加入约 20 mL
饱和氯化钠溶液，剧烈振摇 20 s，继续加入饱和氯化

钠至容量瓶颈部，静置，吸取上层清液约 3 mL 于具

塞试管中，加适量无水硫酸钠除水后，上机测定。

1. 4　气相色谱条件

检测器：FID，温度为 300 ℃；毛细管色谱柱：SP-

2560，100 m×0. 25 mm×0. 2 μm；载气及流速：氮气，

1. 0 mL/min；进样口：温度为 240 ℃；进样方式：分流

进样，分流比为 50∶1；进样体积∶1 μL；程序升温∶

70 ℃保持 2 min，15 ℃/min 升至 150 ℃保持 15 min，
2 ℃/min 升至 220 ℃ 保持 10 min，15 ℃/min 升至

240 ℃保持 10 min。
1. 5　定性与定量方法

脂肪酸、角鲨烯均以标准品对照定性。脂肪酸

采用面积归一化法定量；角鲨烯采用外标法定量。

2　结果

2. 1　仪器条件的优化

植物油脂中脂肪酸成分极其复杂，存在碳数、

双键数、双键位置及顺反异构不同等特点，角鲨烯

也存在多个不饱和双键。据报道［15］，37 种脂肪酸甲

酯的分析多采用极性色谱柱，角鲨烯的测定采用的

色谱柱较宽泛，因此考察了 37 种脂肪酸甲酯和角

鲨烯共 38 种化合物在 HP-INNOWAX 聚乙二醇毛

细管柱（60 m×0. 25 mm×0. 20 μm）、HP-88（88% 氰

丙基）芳基聚硅氧烷毛细管柱（100 m×0. 25 mm×
0. 20 μm）及 SP-2560 聚二氰丙基硅氧烷毛细管柱

（100 m×0. 25 mm×0. 20 μm）三种极性柱上的色谱行

为。由于目标物碳链长度跨度大，沸程较宽，且部

分化合物性质接近，所以采取程序升温的方法，并

考察了柱流速对目标物分离度的影响。结果表明，

38 种化合物只有在 SP-2560 聚二氰丙基硅氧烷毛

细管柱上才能实现良好的分离，且峰形良好，能满足

目标物准确定性定量，最终确定的气相色谱条件如

1. 4 所述。选取花生油进行加标实验，添加了 5 种

脂肪酸甘油三酯（C14：0、C18：0、C22：1n9、C23：0、C24：0）和角鲨
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烯，在最优条件下，38 种化合物混合标样、角鲨烯标

样、样品及样品加标的气相色谱图分别见图 1~图 4。
由图 1、4 的色谱图局部放大图可见，角鲨烯与其保

留时间附近的 3 种脂肪酸（C22：1n9、C20：4n6、C23：0）分离

效果良好，可以保证目标物的定性定量准确。

2. 2　前处理条件的确定及与标准方法的比较

GB 5009. 168—2016 酯交换法仅限于游离脂肪

酸≤2% 的油脂样品，为了使方法适用性更广泛，本研

究选用在 GB 5009. 168—2016 皂化甲酯化法基础

上，采用简易的实验装置，自制回流管：000 号橡胶

塞连接 1 mL 大肚移液管，做简单的空气冷却回流，

最终选取 6 mL 质量浓度为 2% 的氢氧化钠甲醇溶

液皂化；皂化温度：60 ℃~65 ℃；采用三氟化硼甲醇

溶液甲酯化 2 min；5 mL 正庚烷水浴提取 1 min；冷
却后用饱和氯化钠溶液除去杂质干扰物，从而将角

鲨烯、脂肪酸甲酯从油脂中分离出来。实际测定植物

油脂中脂肪酸和角鲨烯时需要按照 GB 5009. 168—
2016、LS/T 6120—2017 或 NY/T 3673—2020［16］两

个不同的标准，分别进行样品前处理和仪器分析。

本研究的前处理方法与标准方法相比较，见表 1。
由表 1 可见，与标准方法相比，本研究的前处

理方法具有检验通量高、操作简便、节省时间、能耗

低、绿色环保、易于批量化处理等优点，可大大降低

检测成本。

图 2　角鲨烯标样的色谱图

Figure 2　Chromatogram graph of squalene

图 1　38 种化合物混合标样的色谱图

Figure 1　Chromatogram graph of 38 compounds mixed standard
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2. 3　方法学指标

2. 3. 1　线性范围和定量限

将配制的 2~500 mg/L 的角鲨烯标准工作液系

列测定分析，以角鲨烯的色谱峰面积为纵坐标，标

准工作液浓度为横坐标，作标准曲线，得到角鲨烯

的线性方程：y=0. 714 9x+0. 622 4，在 2~500 mg/L
范围内，角鲨烯线性关系良好，相关系数 r为 0. 999 7。
通过空白样品加标试验确定方法中角鲨烯的定量

图 4　花生油加标样品色谱图

Figure 4　Chromatogram graph of peanut oil spiked sample

图 3　花生油样品的色谱图

Figure 3　Chromatogram graph of peanut oil sample

表 1　本研究的前处理方法与标准方法的比较

Table 1　Comparisons of pretreatment methods in this study and standard methods
检测目标物

脂肪酸

角鲨烯

角鲨烯

脂肪酸和角鲨烯

前处理方法

GB 5009.168—2016 皂化甲酯化法

LS/T 6120—2017
NY/T 3673—2020
本研究采用的方法

处理一个样品
所需时间/min

~15
  90
~40
~15

有机试剂
用量/mL

25~45
205

7
18

前处理过程

需要冷凝回流

需要六次液液萃取和旋转蒸发浓缩

容易乳化，且需要正己烷反复 4 次萃取

装置简单、空气冷却回流

批量化处理

不易实现

不易实现

容易实现

容易实现
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限，以信噪比 S/N=3 和 S/N=10 对应的添加浓度为

检出限和定量限，角鲨烯的检出限为 1 mg/kg，定量

限为 4 mg/kg。通过对样品进行逐级稀释，本方法

中各脂肪酸在 0. 001 3 g/100 g 时都能明显检出，确

定脂肪酸的检出限为 0. 001 3 g/100 g。由结果可看

出 ，本方法能获得较好的线性关系和理想的灵

敏度。

2. 3. 2　方法的准确度和精密度

选取已知角鲨烯含量的花生油和大豆油样品，

添加 3 个水平（20、200、2 000 mg/kg）进行回收率实

验。每个加标水平做 6 个平行，计算角鲨烯的提取

回收率，结果见表 2。3 个添加水平的角鲨烯回收

率为 94. 1%~104. 6%。说明本研究建立的方法准

确可行，能满足定量分析的要求，可以用于实际样

品的角鲨烯检测。

选取已知角鲨烯含量的花生油和橄榄油样品，

分别称取 6 份样品，按本研究的方法进行前处理及

仪器分析，测定角鲨烯的含量，计算相对标准偏差

（Relative standard deviations，RSD），结果见表 3。角

鲨烯的 RSD 为 1. 03%、1. 24%，表明本方法测定结

果稳定、重现性好、精密度高，能够满足植物油脂中

角鲨烯的检测要求。

2. 3. 3　脂肪酸验证试验

选取花生油脂肪酸有证标物，分别采用本研究

采用的方法、GB 5009. 168—2016 皂化酯化法两种前

处理方法，进行脂肪酸验证试验。结果表明，脂肪酸

测定结果都在有证标物的标示值范围内，并且两种

方法的结果一致，相对误差小于 2%，如表 4 所示。

2. 4　实际样品的测定

采用本法，选取亚麻籽油、山茶籽油、花生油、

大豆油、葡萄籽油、核桃油、橄榄油和菜籽油等 8 种

植物油，进行脂肪酸和角鲨烯含量分析，每个样品

做 3 个平行，结果取平均值，见表 5。结果表明不同

种类植物油的脂肪酸组成及含量具有明显差别，这

是植物油产品的特征指标，可以用于植物油的掺假

辨别；角鲨烯在植物油中的分布含量高低不同，橄

榄油和山茶籽油中较高，其他品种植物油含量都

较低。

3　结论

本研究建立了同时测定植物油脂中脂肪酸和

角鲨烯的气相色谱方法，样品经皂化酯化后对目标

化合物进行提取分离，气相色谱法分析，脂肪酸采

用面积归一化法定量、角鲨烯采用外标法定量，结

果准确可靠。本法简化了前处理和分析过程，可明

显改善现有标准前处理方法存在的过程繁琐复杂、

耗时长、能耗高的问题，适用于各种植物油脂中脂

肪酸和角鲨烯含量分析，可作为现有标准方法的有

效补充，对植物油脂的品质鉴定、营养价值评估以

及新品种植物油脂资源的开发研究提供有效的技

表 2　植物油中角鲨烯的加标回收率（n=6）
Table 2　The spiked recoveries of squalene in vegetable oils (n=6)
样品

花生油

大豆油

本底值/

（mg/kg）

212.1

40.23

加标水平/

（mg/kg）
20

200
2 000

20
200

2 000

平均检出值/

（mg/kg）
230.92
418.24

2 190.68
60.27

237.87
2 131.64

回收率/%
94.1

103.1
98.9

100.2
98.8

104.6

表 3　方法的精密度试验结果（n=6）
Table 3　Precision of the method (n=6)

样品

花生油

橄榄油

检测结果/（mg/kg）
1

212.5
7 370

2
216.9

7 218

3
215.2

7 314

4
211.3

7 441

5
213.4

7 286

6
219.1

7 244

平均值/（mg/kg）
214.7

7 312

RSD/%
1.24
1.03

表 4　脂肪酸验证试验结果（n=3）
Table 4　Validation test results of fatty acid (n=3)

待测目标物

棕榈酸（C16:0）
硬脂酸（C18:0）
油酸（C18:1）
亚油酸（C18:2）
花生酸（C20:0）
鳕烯酸（C20:1）
山嵛酸（C22:0）
二十四碳烷酸（C24:0）

标准值及不确定度/

（g/100 g）（k=2）
11.0±0.6

3.5±0.8
43.7±1.0
35.0±0.6

1.6±0.2
0.9±0.1
2.8±0.5
1.2±0.4

本研究采用的方法/

（g/100 g）
11.02

3.47
43.71
35.12

1.58
0.91
2.78
1.18

GB 5009.168—2016 皂化
酯化法/（g/100 g）

11.04
3.47

43.70
35.16

1.57
0.91
2.79
1.16

相对误差/%
0.18
0.00
0.02
0.11
0.63
0.00
0.36
1.71
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术支持。
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Table 5　Contents of fatty acids and squalene in eight vegetable oils (n=3)

目标物
      品种

脂肪酸/

（g/100 g）

角鲨烯/（mg/kg）

C4:0C6:0C8:0C10:0C11:0C12:0C13:0C14:0C14:1C15:0C15:1C16:0C16:1C17:0C17:1C18:0C18:1n9C18:2n6C18:3n6C18:3n3C20:0C20:1C20:2C21:0C20:3n6C20:3n3C20:4n6C20:5n3C22:0C22:1n9C22:2n6C23:0C24:0C24:1C22:6n3

亚麻籽油

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

0.038 3
ND
ND
ND

5.222 8
0.079 1
0.053 2

ND
3.541 4

17.899 4
14.381 3

ND
58.321 3

0.114 5
0.149 7

ND
ND
ND
ND

0.053 2
0.000 0
0.103 7

ND
ND
ND
ND
ND
ND

98.12

山茶籽油

ND
ND

0.003 6
0.005 5

ND
0.007 4

ND
0.057 1

ND
0.017 5

ND
6.131 4
0.215 3
0.060 0

ND
2.282 5

52.558 1
28.722 3

ND
7.110 5
0.562 8
1.105 0
0.056 6
0.031 3

ND
ND
ND
ND

0.403 3
0.203 9

ND
0.044 2
0.193 8
0.156 4

ND
1034

花生油

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

0.030 6
ND
ND
ND

10.805 0
0.054 1
0.071 3
ND

3.363 1
40.362 2
37.281 6

ND
0.101 6
1.559 4
1.234 2
0.033 3
ND
ND
ND
ND
ND

3.360 7
0.148 2
ND
ND

1.557 9
ND
ND

215.2

大豆油

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

0.069 8
ND
ND
ND

10.243 0
0.084 1
0.099 4

ND
4.710 8

21.169 3
53.825 1

ND
8.701 7
0.377 1
0.193 6
0.041 9

ND
ND
ND
ND
ND

0.366 6
0.000 0

ND
ND

0.117 6
ND
ND

40.62

葡萄籽油

ND
ND

0.010 1
ND
ND
ND
ND

0.050 9
ND
ND
ND

6.995 5
0.107 0
0.054 1
ND

4.125 4
21.724 0
65.898 1

ND
0.212 7
0.201 9
0.167 7
ND
ND
ND
ND
ND
ND

0.243 0
0.067 1
ND
ND

0.108 1
ND
ND

354.1

核桃油

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

0.025 9
ND
ND
ND

6.857 6
0.104 4
0.050 3

ND
2.606 7

14.017 0
62.193 4

ND
13.746 2

0.100 6
0.297 7

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

78.91

橄榄油

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

16.131 4
1.795 2

ND
ND

2.512 9
61.432 2
16.524 4

ND
0.698 6
0.453 7
0.242 4

ND
ND
ND
ND
ND
ND

0.135 4
ND
ND
ND
ND
ND
ND

7311

菜籽油

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

0.046 1
ND
ND
ND

4.458 1
0.200 1
ND
ND

1.893 9
59.494 5
21.626 9

ND
9.601 5
0.590 2
1.294 3
0.070 6
ND
ND
ND
ND
ND

0.328 8
0.086 1
ND
ND

0.151 2
0.157 7
ND

202.4
注：ND 为未检出
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