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法［２］、薄层色谱法［３］、银离子色谱法［４－５］及高效液

相色谱法（ＨＰＬＣ）［６－１０］等，其中 ＨＰＬＣ方法尤其是

反相ＨＰＬＣ法应用最为广泛。反相ＨＰＬＣ法分析甘

油三酯时，通常采用示差折光检测器和蒸发光散射

检测器。但由于物质定性需要标准品作对照，因此

限制了这些检测器的应用［１１］。利用高效液相色谱

串联质谱（ＨＰＬＣ－ＭＳ）对甘油三酯进行分析非常合

适，它将高效液相色谱分离和高灵敏度质谱检测结

合起来，成为分析此类混合物一种简捷手段，无需考

虑对照品购买难的问题［１２－１８］。本实验采用高效液

相色谱—飞行时间质谱法对比分析棕榈油、猪脂、牛

脂和羊脂甘油三酯，并且利用主成分分析法对其进

行区分，为油脂品质鉴定及油脂掺伪鉴别提供理论

依据。

１　材料与方法
１．１　原料与试剂

棕榈原油、猪脂、牛脂和羊脂（均为精炼）：市售。

正己烷、异丙醇、乙腈、二氯甲烷、丙酮（色谱

级）：赛默飞世尔公司。

１．２　主要仪器

１２００系列高效液相色谱仪串联６５１０型四极杆

飞行时间质谱仪：美国安捷伦公司；ＡＢ３０４－Ｓ型电

子天平：瑞士梅特勒—托利多公司；Ｋｎｉｆｅｔｅｃ１０９５型

水分磨：瑞典福斯公司；０．２μｍ尼龙过滤膜：天津津

腾公司。

１．３　实验方法

１．３．１　样品制备

样品存于４℃冷柜，实验前取出。称取约１００

ｍｇ油脂于１００ｍＬ容量瓶中，加入正己烷溶解，用正

己烷定容，使溶液浓度约为１ｍｇ／ｍＬ。经０．２μｍ尼

龙过滤膜过滤后备用。

１．３．２　高效液相色谱—飞行时间质谱（ＨＰＬＣ／Ｑ－

ＴＯＦ）分析条件［１９］

液相部分：ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８保护柱（４．６ｍｍ

×１２．５ｍｍ，５μｍ），ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８色谱柱（４．６

ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ）；柱温４０℃；流动相：Ａ相为正己

烷：二氯甲烷（１∶１），Ｂ相为丙酮：乙腈（５∶９５）；洗脱条

件：０～２０ｍｉｎ，２０％Ａ；２０～３５ｍｉｎ，２０％～８０％Ａ；３５～

４５ｍｉｎ，２０％Ａ；流速为０．６ｍＬ／ｍｉｎ；进样量５μＬ。

质谱部分：采集模式：ＡＰＣＩ＋，采集范围：ｍ／ｚ

１５０～１０００；干燥气温度：３５０℃；干燥气流速：１０

Ｌ／ｍｉｎ；气化器温度：３５０℃；毛细管电压：３．５ｋＶ；电

晕电流：１０μＡ。

１．４　数据处理

数据处理采用ＳＰＳＳ软件（版本１６．０）。甘油三

酯含量显著性差异采用Ｏｎｅ－ＷａｙＡＮＯＶＡ检验；实

验采用主成分分析法（ＰＣＡ）对棕榈油和３种动物脂

肪进行区别。

２　结果与分析
２．１　甘油三酯测定结果

甘油三酯在反相色谱上按等价碳原子数（ＥＣＮ）

由小到大依次流出，甘油三酯脂肪酰基碳数之和减去

２倍的甘油三酯中双键数为等价碳原子数。根据脂

肪酸在甘油骨架上的分布，可将甘油三酯分为 ａａａ

型、ａａｂ型（又可分为 ａａｂ型和 ａｂａ型异构体）和 ａｂｃ

型（ａ、ｂ、ｃ分别代表不同的脂肪酸，ａａａ型即表示甘

油骨架上有三个相同的脂肪酸，ａａｂ型即表示有两

个相同的脂肪酸，而 ａｂｃ型即表示３个脂肪酸均不

同）。由于从ｓｎ－２位上断裂一个脂肪酸要比从ｓｎ－

１和ｓｎ－３位断裂一个脂肪酸所需的能量要大［１１］。

因此可通过ＡＰＣＩ质谱图中各种碎片离子峰丰度和质

量数规律，判断甘油三酯分子量、脂肪酸组成等。在

本实验的条件下，甘油三酯的ＡＰＣＩ质谱图中同时存

在信号强度较大的准分子离子峰［Ｍ＋Ｈ］＋和失去１

个脂肪酸的碎片离子峰［Ｍ＋Ｈ－脂肪酸］＋。

采用液质连用对棕榈油及三种常见动物脂肪甘

油三酯进行分析，结果见图１，总共得到２２个色谱流

出峰，对其进行了定性，以面积归一化法确定各甘油

三酯的相对百分含量。棕榈油和猪脂、牛脂、羊脂甘

油三酯组成及含量均不相同，见表１。从棕榈油中共

鉴定出１６种甘油三酯，其中三饱和脂肪酸甘油酯占

９．１３％；猪脂、牛脂和羊脂甘油三酯分别为１９、１５、１３

种，三饱和脂肪酸甘油酯分别占 １．４６％、１３７５％、

９．０５％。对于实验中鉴定的三饱和脂肪酸甘油酯（包

括ＰＰＰ、ＰＰＳ、ＰＳＳ、ＳＳＳ），猪脂中未发现ＰＰＰ，而棕榈油

和猪脂中未发现 ＳＳＳ。而作者在此之前研究了几种

常见植物油甘油三酯，其中均未发现三饱和脂肪酸甘

油酯［２０－２１］。这是由于棕榈油、猪脂、牛脂和羊脂中有

较高比例的饱和脂肪酸［２２－２３］，发现其饱和脂肪酸含

量分别占总脂肪酸的５０％、３４．２％～３９．７％、４４．０％～
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ａ棕榈油；ｂ猪脂；ｃ牛脂；ｄ羊脂。

图１　棕榈油和三种动物脂肪的ＨＰＬＣ－Ｑ／ＴＯＦ总离子流图

表１　棕榈油、猪脂、牛脂和羊脂甘油三酯测定结果（ｎ＝３）

序号 保留时间／ｍｉｎ 甘油三酯／％ ［Ｍ＋Ｈ］＋ ＥＣＮ 棕榈油 猪脂 牛脂 羊脂

１ ２４．３２９ ＬＬＬｎ ８７７．７２ ４０ ０．００±０．００ａ ０．０６±０．０１ａ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ

２ ２６．４５１ ＬＬＬ ８７９．７４ ４２ ０．０９±０．０１ａ ０．４３±０．１８ｂ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ

３ ２６．７４４ ＬＯＬｎ ８７９．７４ ４２ ０．００±０．００ａ ０．５１±０．０１ｂ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ

４ ２７．３６５ ＰＬＬｎ ８５３．７３ ４２ ０．００±０．００ａ ０．４９±０．０４ｂ ０．２４±０．０２ａ ０．００±０．００ａ

５ ２８．４０１ ＬＬＯ ８８１．７５ ４４ ０．５３±０．１１ｂ ３．９６±０．１８ｃ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ

６ ２８．９１１ ＰＬＬ ８５５．７３ ４４ １．９７±０．０６ｂ ４．１１±０．１５ｃ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ

７ ２９．１５４ ＰＯＬｎ ８５５．７３ ４４ ０．００±０．００ａ ０．９７±０．０６ｂ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ

８ ３０．０１３ ＬＯＯ ８８３．７７ ４６ １．０６±０．０７ｂ ６．６８±０．２８ｃ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ

９ ３０．４６７ ＰＬＯ＋ＳＬＬ ８５７．７５，８８３．７７ ４６ ７．５６±０．３３ｃ １７．７１±０．６９ｄ ５．４７±０．０６ｂ ３．８０±０．０７ａ

１０ ３０．９０９ ＰＰＬ ８３１．７４ ４６ ７．４９±０．１８ｃ ２．３８±０．１０ｂ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ

１１ ３１．４２３ ＯＯＯ ８８５．７９ ４８ ０．００±０．００ａ ６．０２±０．０８ｄ ２．８０±０．０１ｂ ４．７１±０．１６ｃ

１２ ３１．５２５ ＯＬＳ ８８５．７９ ４８ ４．０５±０．０８ｂ ２３．１１±０．３４ｄ １８．７６±０．４０ｃ ０．００±０．００ａ

１３ ３１．７７８ ＰＯＯ ８５９．７７ ４８ ２３．３２±０．６７ｄ １０．１１±０．２２ｂ ０．００±０．００ａ １６．７８±０．０４ｃ

１４ ３２．１３１ ＰＰＯ ８３３．７８ ４８ ３４．４１±１．０７ｄ ０．００±０．００ａ １３．８９±０．２２ｃ ９．７５±０．２４ｂ

１５ ３２．６１２ ＰＰＰ ８０７．７６ ４８ ７．１３±０．２７ｄ ０．００±０．００ａ ２．３１±０．０４ｃ １．４８±０．０３ｂ

１６ ３２．９２８ ＳＳＬ ８８７．８０ ５０ ２．６９±０．４５ａ ４．８９±０．１７ｂ １２．６１±０．２３ｃ ２０．８１±０．３５ｄ

１７ ３３．３２９ ＰＯＳ ８６１．９９ ５０ ５．９２±０．２２ａ １６．７２±０．４６ｂ ２１．４０±０．６１ｄ １９．４６±０．５６ｃ

１８ ３３．７１１ ＰＰＳ ８３５．７９ ５０ １．５４±０．０８ｂ ０．７４±０．０７ａ ５．８１±０．０５ｄ ３．８３±０．０７ｃ

１９ ３４．３３３ ＳＯＳ ８８９．８５ ５２ ０．６１±０．０３ａ １．２０±０．０２ｂ １０．７１±０．１８ｃ １６．０７±０．２０ｄ

２０ ３４．７５４ ＰＳＳ ８６３．８２ ５２ ０．４６±０．１３ａ ０．７２±０．０４ｂ ４．１７±０．０６ｄ ２．５６±０．０６ｃ

２１ ３５．２７ ＳＯＡ ９１７．８４ ５４ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ ０．５８±０．０４ｃ ０．４０±０．０１ｂ

２２ ３５．８０４ ＳＳＳ ８９１．８５ ５４ ０．００±０．００ａ ０．００±０．００ａ １．４６±０．０３ｃ １．１８±０．０４ｂ

　　注：Ｐ－棕榈酸；Ｏ－油酸；Ｓ－硬脂酸；Ｌ－亚油酸；Ｌｎ－亚麻酸；Ａ－二十碳酸；ＬＬＬｎ－二亚油酸亚麻酸甘油酯；ＬＬＬ－三亚油酸甘油酯；
ＬＯＬｎ－亚油酸油酸亚麻酸甘油酯；ＰＬＬｎ－棕榈酸亚油酸亚麻酸甘油酯；ＬＬＯ－二亚油酸油酸甘油酯；ＰＬＬ－二亚油酸棕榈酸甘油酯；ＰＯＬｎ－棕
榈酸油酸亚麻酸甘油酯；ＬＯＯ－二油酸亚油酸甘油酯；ＰＬＯ－棕榈酸亚油酸油酸甘油酯；ＳＬＬ－二亚油酸硬脂酸甘油酯；ＰＰＬ－二棕榈酸亚油酸
甘油酯；ＯＯＯ－三油酸甘油酯；ＯＬＳ－油酸亚油酸硬脂酸甘油酯；ＰＯＯ－二油酸棕榈酸甘油酯；ＰＰＯ－二棕榈酸油酸甘油酯；ＰＰＰ－三棕榈酸甘油
酯；ＳＳＬ－二硬脂酸亚油酸甘油酯；ＰＯＳ－棕榈酸油酸硬脂酸甘油酯；ＰＰＳ－二棕榈酸硬脂酸甘油酯；ＳＯＳ－二硬脂酸油酸甘油酯；ＰＳＳ－二硬脂酸
棕榈酸甘油酯；ＳＯＡ－硬脂酸油酸二十碳酸甘油酯；ＳＳＳ－三硬脂酸甘油酯。
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结果以平均值±ＳＤ表示，同一行不同字母表示有显著性差异（Ｐ＜０．０５）。

５０．８％和５５．１％；而常见植物油如大豆油、菜籽油

和花生油等饱和脂肪酸不超过总脂肪酸的 ２５％。

因此，可以通过分析某种植物油中的三饱和脂肪酸

甘油酯，确定该油脂中是否混入棕榈油或动物脂肪

（猪脂、牛脂和羊脂）。根据４种脂肪三饱和脂肪酸

甘油酯，可以推断牛脂硬度最高，其次是棕榈油和羊

脂，硬度最低的为猪脂，与文献结果一致［２４］。

对比分析棕榈油、猪脂、牛脂和羊脂甘油三酯，

发现棕榈油中 ＰＰＯ含量最高，占 ３４．４１％，其次是

ＰＬＯ＋ＳＬＬ、ＰＰＬ和ＰＰＰ。而在大豆油、芝麻油、菜籽

油和葵花籽油中未检出ＰＰＯ，橄榄油中 ＰＰＯ含量较

高，为２．０１％［２１，２５］。猪脂中含量较高的甘油三酯分

别为ＯＬＳ、ＰＬＯ＋ＳＬＬ、ＰＯＳ及ＰＯＯ，占总甘油三酯的

６７．６５％，上 述 甘 油 三 酯 在 大 豆 油 中 仅 为

１０８２％［２１］。牛脂中含量较大的甘油三酯为ＰＯＳ和

ＯＬＳ，占４０．１７％，其次为ＰＰＯ、ＳＳＬ及ＳＯＳ；羊脂中含

量较大的甘油三酯为 ＳＳＬ、ＰＯＯ、ＳＯＳ和 ＰＯＳ，占

７３１２％。并且在牛脂和羊脂中均检出约 １％的

ＳＳＳ。在常见植物油中［２０－２１］，ＰＯＳ含量通常不超过

１％，ＯＬＳ含量不超过５％，ＰＯＯ在花生油和橄榄油

中含量较高（＞１０％）。

２．２　主成分分析结果

主成分分析法（ＰＣＡ）是多元统计中的一种数据

挖掘技术。它利用降维的方法将多个变量转换为少

数几个互不相关的新变量，从而排除众多化学信息

中共存的重叠信息。数据标准化处理是主成分分析

法能否成功的重要因素，本实验采用因子分析程序

对原始数据标准化处理后进行主成分分析。分析过

程中舍去了 ＬＬＬｎ、ＬＬＬ、ＬＯＬｎ、ＰＬＬｎ、ＬＬＯ、ＰＬＬ和

ＰＯＬｎ，这是由于这几种甘油三酯含量较低或仅存在

某一种油脂中。

采用ＳＰＳＳ软件中的主成分分析功能对棕榈油、

猪脂、牛脂和羊脂甘油三酯进行分析。以１５种甘油

三酯作为变量进行分析。从碎石图（图 ２）可以看

出，三个主成分解释了所有变量。但根据累计贡献

类大于 ８０％ ～８５％的原则，选取了两个主成分

（９２１２０％），第一主成分解释了５６．９３６％的变量，

第二主成分解释了３５．１８４％的变量（图３），从图３

可以看出，ＰＰＳ、ＳＯＡ、ＳＯＳ、ＳＳＳ、ＳＳＬ、ＰＳＳ和 ＰＯＳ对

第一主成分贡献较大，而第二主成分代表了 ＰＰＯ及

ＰＰＰ，说明４种油脂的主要差异在于以上几种甘油

三酯的不同。图４显示牛脂和羊脂分布较为集中，

而棕榈油、猪脂能够明显区分，两者与牛脂和羊脂也

能够明显区分开来。

图２　主成分分析碎石图

图３　棕榈油、猪脂、牛脂和羊脂主成分分析载荷图

图４　棕榈油、猪脂、牛脂和羊脂主成分分析得分图

３　结论

采用高效液相色谱—飞行时间质谱法对比分析

棕榈油、猪脂、牛脂和羊脂甘油三酯非常有效可行。

实验证实４种油脂的甘油三酯种类和含量均不相

同。从棕榈油、猪脂、牛脂和羊脂分别鉴定出 １６、

１９、１５、１３种甘油三酯，三饱和脂肪酸甘油酯分别占

９．１３％、１．４６％、１３．７５％、９．０５％。发现棕榈油中

ＰＰＯ含量最高，占３４．４１％，其次是 ＰＬＯ＋ＳＬＬ、ＰＰＬ

和ＰＰＰ。猪脂中含量较高的甘油三酯分别为 ＯＬＳ、

ＰＬＯ＋ＳＬＬ、ＰＯＳ及 ＰＯＯ，占总甘油三酯的６７６５％；
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牛脂中含量较大的甘油三酯为 ＰＯＳ和 ＯＬＳ，占

４０．１７％，其次为ＰＰＯ、ＳＳＬ及 ＳＯＳ；羊脂中含量较大

的甘油三酯为 ＳＳＬ、ＰＯＯ、ＳＯＳ和 ＰＯＳ，占 ７３１２％。

由于实验采用 ＡＰＣＩ电离源，分子碎片少且规律性

较好，根据这些碎片信息可以推断脂肪酸类型，从而

进一步推断甘油三酯类型。

实验还采用主成分分析法研究分析了４种油

脂，选取了两个主成分（９２．１２０％），第一主成分解

释了５６．９３６％的变量，第二主成分解释了３５．１８４％

的变量。ＰＰＳ、ＳＯＡ、ＳＯＳ、ＳＳＳ、ＳＳＬ、ＰＳＳ、ＰＯＳ、ＰＰＯ及

ＰＰＰ可做为棕榈油、猪脂、牛脂和羊脂特征甘油三

酯。该研究可为甘油三酯结构信息研究及油脂掺伪

鉴别提供基础。
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