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气—质联用测定新疆石榴
籽油中脂肪酸含量
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摘　要：对石榴籽油中的脂肪酸成分进行测定研究。通过氢氧化钾－甲酯酯化反应，以十一烷酸甲
酯为内标物，正己烷为萃取溶剂，采用气相色谱—质谱联用技术对石榴籽油中脂肪酸甲酯成分进行

分析，辅助ＮＩＳＴ库检索并分析各组分。建立内标法测定石榴籽油中脂肪酸含量的方法。结果表
明，石榴籽油中主要成分为石榴酸，其含量超过７０％（ｗ／ｗ）。该方法前处理简便快捷，结果准确度
高，分析时间较短，可为内标法测定脂肪酸含量提供借鉴。
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　　石榴（ＰｕｎｉｃａｇｒａｎａｔｕｍＬ．）别名安石榴、海榴，
为石榴科石榴属落叶灌木或小乔木，在我国亚热带

及温带地区均有分布。石榴的果汁、果皮、种籽、花、

叶等皆有保健作用［１］。但是目前对石榴的利用主

要在果实和果汁方面。研究表明，石榴籽含油量高

达１３％～２３％，石榴籽油中不仅含有多种不饱和脂
肪酸，还含油丰富的甾类、磷脂等成分，具有较好的

抗氧化、延缓衰老、降血糖、抗腹泻、预防动脉粥样硬

化和减缓癌变进程等作用［２－４］。随着现代科学技术

的进步发展，对石榴籽油的开发和研究已有一定进

展［５－７］，但目前的研究仅集中在面积归一化法测定

百分含量上，本实验应用气相色谱—质谱联用对石

榴籽油中脂肪酸的种类和含量进行分析，本方法简

便快捷，色谱分离完全，可为石榴籽油的脂肪酸含量

检测提供可靠的依据。

１　材料与方法
１１　实验材料
１１１　样品与试剂

石榴籽油：产地新疆和田地区；正己烷、甲醇

（色谱纯）：ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；氢氧化钾（分析
纯）：天津盛奥化学试剂厂；

脂肪酸甲酯混合标准品（纯度≥９９％）；内标物
为十一烷酸甘油三酯（５００ｍｇ／ｍＬ）。
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１１２　主要仪器
气相色谱—质谱联用仪：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司；分

析天平：ＯＨＡＵＳ公司；旋涡混合器：ＩＫＡ公司。
１２　实验方法
１２１　脂肪酸甲酯化

准确称取酸石榴籽油与甜石榴籽油样品各

１００ｇ于试管中，分别加入内标溶液２ｍＬ，加入５０
ｍＬ氢氧化钾—甲醇溶液（２ｍｏｌ／Ｌ），在４０℃水浴中
进行脂肪酸甲酯化反应２０ｍｉｎ，冷却至室温后，分别
加入５０ｍＬ正己烷萃取脂肪酸甲酯，每个样品漩涡
３０ｓ，静置分层后，取上层有机相稀释后用微孔滤膜
（０４５μｍ）过滤后进行气相色谱—质谱仪器进样
分析。

１２２　气相色谱—质谱联用仪条件
色谱柱：ＦＦＡＰ（３０ｍ×０２５ｍｍ×０５μｍ）；载

气：氦气（９９９９９％）；流速：１０ｍＬ／ｍｉｎ；进样：１０
μＬ，分流比１∶１０；进样口温度：２５０℃；程序升温：初
始温度８０℃，以１０℃／ｍｉｎ升温至２３０℃，保持１５
ｍｉｎ；离子化方式：电子轰击（ＥＩ）；离子化能量：７０
ｅＶ；离子源温度：２３０℃；传输线温度２７０℃；溶剂延
迟：２ｍｉｎ；扫描范围：５０～４５０ａｍｕ；扫描方式：全离
子扫描（ＳＣＡＮ）。
１２３　石榴籽油中脂肪酸组分定性分析

对３７种脂肪酸标准进行全离子扫描分析，辅助
ＮＩＳＴ２０１１谱图库检索进行脂肪酸甲酯化合物质谱
解析并确定各种脂肪酸甲酯的保留时间。通过保留

时间及谱图检索匹配脂肪酸的化学结构。

１２４　脂肪酸组分定量分析
对样品的色谱图进行解析，通过内标法进行计

算：

Ｘｉ＝Ｆｉ×
Ａｉ
Ａｃ１１
×
Ｃｃ１１×Ｖｃ１１×１．００６７

ｍ ×１００；

Ｆｉ＝
Ｃｓｉ×Ａｃ１１
Ａｓｉ×Ｃｃ１１

式中：Ｘｉ—样品中脂肪酸甲酯 ｉ的含量，％；
Ｆｉ—脂肪酸甲酯ｉ的响应因子；Ａｉ—样品中脂肪酸甲
酯ｉ的峰面积；Ａｃ１１—样品加入内标物甲酯峰面积；
Ｃｃ１１—内标物浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ｖｃ１１—样品加入内标物
体积，ｍＬ；１．００６７—十一碳酸甘油三酯转化为甲酯
的转换系数；ｍ—样品的质量，ｍｇ；Ｃｓｉ—混标中脂肪
酸甲酯ｉ的浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ａｃ１１—十一碳酸甲酯面积；
Ａｓｉ—脂肪酸甲酯ｉ的峰面积。Ｃｃ１１—混标中十一烷
酸甲酯的浓度，ｍｇ／ｍＬ。
２　结果与分析
２１　样品前处理方法

通过气相色谱法测定脂肪酸需要进行甲酯化反

应，常规的甲酯化方法有三氟化硼法、三甲基氢氧化

硫法（ＴＭＳＨ）法、重氮甲烷、盐酸—甲醇、硫酸—甲
醇和氢氧化铵—甲醇等［８－９］，这些方法均有一定的

局限性。本实验采用氢氧化钾—甲醇法进行甲酯化

反应，通过多次试验均证明效果较好［１０－１１］，该方法

操作过程无危害、简单快速、重现性好。

２２　脂肪酸甲酯色谱分离
通过对脂肪酸甲酯混合标准进样，用优化的色

谱条件进行分析，得到的色谱图见图１，各组分的保
留时间及响应因子Ｆｉ值见表１。由此可见混合标准
中各种脂肪酸甲酯分离良好，组分之间相互不干扰，

已达到定量分析的要求。

图１　脂肪酸甲酯混合标准总离子流色谱图

表１　脂肪酸甲酯保留时间及响应因子

序号 保留时间 化学成分（脂肪酸甲酯） 响应因子Ｆｉ
１ ２９５ Ｃ６∶０已酸甲酯 １４２
２ ４０８ Ｃ８∶０辛酸甲酯 １１７
３ ６１４ Ｃ１０∶０葵酸甲酯 １０４
４ ７２４ Ｃ１１∶０十一烷酸甲酯 １００
５ ８３３ Ｃ１２∶０十二烷酸甲酯 ０９６
６ ９４１ Ｃ１３∶０十三烷酸甲酯 ０９５
７ １０４５ Ｃ１４∶０肉豆蔻酸甲酯 ０８６
８ １０８４ Ｃ１４∶１肉豆蔻烯酸甲酯 ０９８
９ １１４６ Ｃ１５∶０十五烷酸甲酯 ０８４
１０ １１８３ Ｃ１５∶１十五烷烯酸甲酯 １０５
１１ １２４３ Ｃ１６∶０棕榈酸甲酯 ０３９
１２ １２６８ Ｃ１６∶１棕榈油酸甲酯 ０９２
１３ １３３６ Ｃ１７∶０十七烷酸甲酯 ０８１
１４ １３６１ Ｃ１７∶１十七烷烯酸甲酯 ０９７
１５ １４２６ Ｃ１８∶０硬脂酸甲酯 ０８０
１６ １４４６ Ｃ１８∶１（Ｚ）油酸甲酯 ０８２
１７ １４８７ Ｃ１８∶２（Ｚ，Ｚ）亚油酸甲酯 ０８０
１８ １５１３ Ｃ１８∶３亚麻酸甲酯 ０９９
１９ １５４３ Ｃ１８∶３亚麻酸甲酯 ０９４
２０ １６０５ Ｃ２０∶０花生酸甲酯 ０８４
２１ １６２８ Ｃ２０∶１花生一烯酸甲酯 ０９４
２２ １６８２ Ｃ２０∶２花生二烯酸甲酯 ０９３
２３ １７１７ Ｃ２０∶３花生三烯酸甲酯 ０８８
２４ １７４７ Ｃ２０∶４花生四烯酸甲酯 １１６
２５ １７６５ Ｃ２１∶１二十一烷酸甲酯 １１２
２６ １８４１ Ｃ２０∶５ＥＰＡ １２３
２７ １８５３ Ｃ２２∶０山嵛酸甲酯 ０９１
２８ １８８８ Ｃ２２∶１芥酸甲酯 １０８
２９ １９７５ Ｃ２２∶２二十二烷二烯酸甲酯 １０９
３０ ２０２５ Ｃ２３∶０二十三烷酸甲酯 ０９９
３１ ２２４４ Ｃ２４∶０木蜡酸甲酯 １０５
３２ ２３０５ Ｃ２４∶１神经酸甲酯 ０７１
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２３　样品中脂肪酸成分分析
根据仪器分析结果可以确定出石榴籽油中脂肪

酸甲酯组分。由气相色谱—质谱仪器的工作软件得

到的样品总离子流图，见图２。

图２　石榴籽油的脂肪酸甲酯总离子流色谱图

（ａ酸石榴籽油；ｂ甜石榴籽油）

２４　色谱仪器重现性试验
取同一样品重复测定３次，按试验步骤进行分

析，其中各脂肪酸含量变异系数（ＣＶ）值均低于 ３
％，表明本试验的仪器稳定性较好，测定数据符合

要求。

２５　方法精密度试验
称取５个样品按方法进行脂肪酸甲酯化试验，

测定其含量并计算相对标准偏差（ＲＳＤ），实验结果
见表２。从表中可以看出，ＲＳＤ值均小于９％，可见
方法精密度较好。

２６　脂肪酸含量测定结果
在所测的样品中含有约１０种脂肪酸，由内标法

计算得到的脂肪酸甲酯的平均含量见表２，其中在
１７９１ｍｉｎ和１８１２ｍｉｎ出峰的组分经过定性分析，
确定为石榴酸甲酯和桐酸甲酯，由于其结构与亚麻

酸甲酯互为同分异构体，故在计算中以亚麻酸的响

应因子进行换算。通过实验数据可以得出石榴酸甲

酯含量最高。按国家标准［１２］脂肪酸甲酯转换为脂

肪酸甘油三酯系数以及转换脂肪酸系数的计算结果

及通过脂肪酸种类分析对比见表３。通过换算可见
酸石榴籽油总脂肪含量要高于甜石榴籽油，经过计

算，酸、甜两种石榴籽油的 ＳＦＡ∶ＭＵＦＡ∶ＰＵＦＡ分别
为：１∶２∶１７５和１∶１８∶１８３。两种样品的脂肪酸含
量对比见图３，通过图３所示两种石榴籽油的脂肪
酸类型所占比例均无明显差异。

表２　石榴籽油脂肪酸甲酯含量测定结果（ｎ＝５）

序号
保留

时间

脂肪

酸组分

酸石榴籽油

测定含量／（ｇ／１００ｇ）
１ ２ ３ ４ ５ 平均

ＲＳＤ％

甜石榴籽油

测定含量／（ｇ／１００ｇ）
１ ２ ３ ４ ５ 平均

ＲＳＤ％

１ １２４１ Ｃ１６∶０ ０８４ ０９２ ０８５ ０９４ ０８５ ０８８ ５３ ０５１ ０５５ ０５７ ０６１ ０５６ ０５６ ６４
２ １４２５ Ｃ１８∶０ １４０ １５２ １５４ １３９ １２５ １４２ ８２ ０８７ ０８９ ０９６ ０９９ ０８９ ０９２ ５６
３ １４４３ Ｃ１８∶１（Ｚ） ４７７ ４７０ ４６１ ４６３ ４６９ ４６８ １４ ２６８ ２７９ ２７１ ２８０ ２６７ ２７３ ２２
４ １４５１ Ｃ１８∶１（Ｅ） ００９ ００９ ００８ ００９ ０１０ ００９ ７９ ００５ ００５ ００５ ００５ ００５ ００５ ００
５ １４８５ Ｃ１８∶２（Ｚ，Ｚ） ５８９ ５８３ ５８１ ５９３ ５８９ ５８７ ０８ ３８６ ３８８ ３９６ ３９８ ３９７ ３９３ １４
６ １６０５ Ｃ２０∶０ ０１６ ０１７ ０１７ ０１７ ０１８ ０１７ ４２ ０１１ ０１０ ０１１ ０１１ ０１２ ０１１ ６４
７ １６２８ Ｃ２０∶１ ００４ ００４ ００４ ００４ ００４ ００４ ００ ００２ ００２ ００２ ００２ ００２ ００２ ００
８ １７９２ Ｃ１８∶３（ａ） ３６１ ３７４ ３６５ ３６９ ３６６ ３６７ １３ ２２９ ２３１ ２３９ ２３８ ２４３ ２３６ ２５
９ １８１２ Ｃ１８∶３（ｂ） １６８ １７３ １７１ １６６ １７２ １７０ １７ ０８９ ０８７ ０９６ ０９９ ０８４ ０９１ ６９
１０ １８５３ Ｃ２２∶０ ０６１ ０６６ ０６０ ０６３ ０６５ ０６３ ４０ ０２６ ０２４ ０２８ ０３ ０２７ ０２７ ８３

　　注：不饱和脂肪酸；ａ石榴酸甲酯；ｂ桐酸甲酯。
表３　脂肪酸种类分析结果

种类 酸石榴籽油／％ 甜石榴籽油／％
总脂肪 ５０９６ ３２９５

饱和脂肪酸 ２３５ １５１
单不饱和脂肪酸 ４８５ ２６７
多不饱和脂肪酸 ４１９８ ２７４４

图３　脂肪酸含量对比图

３　小结
内标法是色谱检测中较为常用的定量方法，一

般在内标物的选择上要求较高，但对试验过程要求

相对较低。本试验的方法可准确测定脂肪酸的含

量，通常选择的内标物有十一烷酸、十七烷酸、二十

三烷酸等单饱和脂肪酸的甲酯化组分，本研究选择

十一烷酸甲酯作为内标物。

从实验结果可以看出，石榴籽油中不饱和脂

肪酸含量高达９０％，在脂肪含量上同产地品种的
酸石榴高于甜石榴。其中石榴酸和桐酸是共轭三

烯不饱和脂肪酸，与高营养价值的亚麻酸是同分

异构体，因此受到国内外研究机构的重视，石榴籽

油的提取与药用保健的研究开发将具有广阔的

前景。
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建立了气—质联用测定脂肪酸含量的方法，具

有较高的甲酯化反应效率，实验过程简单，测定结果

重复性较好，适合作为测定同类产品脂肪酸含量的

分析方法。
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无论激振合力作用线与筛体质心的相对位置如何，筛

体上各点的运动轨迹都近似为一条直线，同时对筛体

质心的运动没有影响。

激振合力作用线偏移筛体质心的位置主要影响

筛体的ｙ向振幅，对ｘ向振幅影响较小。

激振合力作用线偏移筛体质心时，筛面末端点Ｇ

的振幅与筛面其它点振幅的变化趋势相异，这种现象

有必要进一步深入研究。

根据筛体以上运动规律、被处理物料的性质和筛

分目的，通过设置合理的激振合力作用线偏移筛体质

心的距离和位置，使振动筛对物料的自动分级、筛分

效率和输送速度达到理想效果。
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