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橄榄油实际与理论 ＥＣＮ４２ 甘三酯
含量绝对差值测定方法研究

张　 冰，张　 蕊
（国家粮食局科学研究院，１０００３７　 北京）

摘　 要：介绍了理论ＥＣＮ４２甘三酯含量的计算方法，考察了测定实际ＥＣＮ４２甘三酯含量的液相色
谱条件，研究了方法的重现性和再现性，建立了用于橄榄油掺伪鉴别的实际与理论ＥＣＮ４２甘三酯
含量绝对差值（△ＥＣＮ４２）测定方法。结果表明：采用示差折光检测器，柱温３８ ℃，流动相为丙酮／
乙腈（５０∶ ５０，Ｖ ／ Ｖ），流速：１． ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ时，色谱分离效果好，ＥＣＮ４２甘三酯含量重复性好，ＲＳＤ小
于１％，再现性ＳＲ良好（０． ０２ ～ ０． １１），为我国制定相应国家标准方法提供了依据。
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　 　 橄榄油是以油橄榄鲜果为原料制取的油脂，在
地中海沿岸国家有着几千年的历史，近年来逐渐受
到我国消费者认可。我国橄榄油市场初期存在较严
重的掺杂使假现象［１］。随着国家标准ＧＢ ２３３４７—
２００９《橄榄油、油橄榄果渣油》［２］的颁布实施，较大
程度规范了橄榄油市场，维护了消费者的利益。产
品标准中对橄榄油实际与理论ＥＣＮ４２甘三酯含量
绝对差值（△ＥＣＮ４２）进行了规定，见表１。目前尚
未有《动植物油脂实际与理论ＥＣＮ４２甘三酯含量
差值的测定》国家标准出台，所使用的检测方法为
国际橄榄理事会（ＩＯＣ）的原文方法，这给广大基层
检验人员检测带来一定困难。因此，在我国建立相
应的检测方法，形成检测方法标准具有现实的意义。

表１　 实际和理论ＥＣＮ４２甘三酯含量最大差值（ＧＢ ／ Ｔ ２３３４７—２００９）
产品类别 △ＥＣＮ４２
初榨橄榄油 ０． ２
精炼橄榄油 ０． ３
混合橄榄油 ０． ３
油橄榄果渣油 ０． ５

本实验研究橄榄油特征指标—实际与理论
ＥＣＮ４２甘三酯含量绝对差值（△ＥＣＮ４２）的测定方
法［３］，为我国制定相应国家标准方法提供依据。
１　 材料与方法
１． １　 材料与试剂

特级初榨橄榄油１号、特级初榨橄榄油２号、精
炼橄榄油、混合橄榄油、橄榄果渣油：取自西班牙；大
豆油、玉米油、葵花籽油：市售。

洗脱液，石油醚／乙醚８７ ／ １３（Ｖ ／ Ｖ），其中石油
醚、乙醚均为分析纯；异辛烷、丙酮、乙腈，均为色谱
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纯；硅胶，７０ ～ ２３０目；０． ４５ μｍ尼龙过滤膜。
１． ２　 主要仪器

玻璃色谱柱（内径２１ ｍｍ，长４５０ ｍｍ）；旋转蒸
发仪：瑞士步琪有限公司；电子天平（精度０． ００１
ｇ）：瑞士梅特勒—托利多公司；１１００系列高效液相
色谱仪（配示差折光检测器）：美国安捷伦公司；
６ ８９０ Ｎ气相色谱仪：美国安捷伦公司。
１． ３　 试验方法
１． ３． １　 样品制备

制备硅胶柱：将２５ ｇ硅胶加入到８０ ｍＬ洗脱
液中制成悬浮液，倒入玻璃色谱柱中，通过敲打使
硅胶沉降均匀，放出多余溶剂，溶剂液面略高于硅
胶层。

油样洗脱：准确称取２． ５ ± ０． １ ｇ油样于５０ ｍＬ
容量瓶中，用洗脱液定容至刻度。用移液管移取２０
ｍＬ油样溶液，缓慢转移至硅胶柱中，用１５０ ｍＬ洗脱
液进行色谱柱洗脱，流速约２ ｍＬ ／ ｍｉｎ，整个洗脱时
间约需６０ ～ ７０ ｍｉｎ。用旋转蒸发器浓缩收集的馏出
液，除去溶剂。所得试样用于高效液相色谱和气相
色谱分析。

特级初榨橄榄油、中级初榨橄榄油、精炼橄榄油
和混合橄榄油的样品回收率应至少９０％，初榨油橄
榄灯油和橄榄果渣油的样品回收率应至少８０％。
１． ３． ２　 实际ＥＣＮ４２甘三酯含量测定

准确称取０． ５ ± ０． ００１ ｇ试样（１． ３． １）于１０ ｍＬ
容量瓶中，用丙酮稀释定容至刻度，制备成５％样品
溶液，经０． ４５ μｍ滤膜过滤用于液相分析。

液相分析条件：色谱柱：Ｍｅｒｃｋ Ｌｉｃｈｒｏｓｐｈｅｒ 
１００ ＲＰ －１８（２５０ ｍｍ ×４ ｍｍ，５ μｍ）；示差折光检测
器；柱温３８ ℃；流动相：丙酮／乙腈（５０∶ ５０，Ｖ ／ Ｖ）；流
速：１． ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１０ μＬ；洗脱时间：６０ ｍｉｎ。
１． ３． ３　 脂肪酸组成的测定

依据ＧＢ ／ Ｔ １７３７６—２００８ 《动植物油脂脂肪酸
甲酯制备》［４］进行甲酯化，依据ＧＢ ／ Ｔ １７３７７—２００８
《动植物油脂脂肪酸甲酯的气相色谱分析》进行脂
肪酸组成分析。

气相分析条件：ＶＦ － ２３毛细管色谱柱（３０ ｍ
０． ２５ ｍｍ ×０． ２５ μｍ），ＦＩＤ检测器；柱温：初始温度
１１０ ℃，持续３ ｍｉｎ，以４ ℃ ／ ｍｉｎ程序升温至２２０ ℃，
保持２０ ｍｉｎ；检测器温度：２６０ ℃；进样口温度：
２６０ ℃；载气为氮气，进样量１ μＬ。
１． ３． ４　 计算ＥＣＮ４２甘三酯含量的理论值

等效碳数（ＥＣＮ）定义为ＥＣＮ ＝ ＣＮ － ２ｎ，其中
ＣＮ为脂肪酸碳数，ｎ为脂肪酸双键数。例：油酸的
ＥＣＮ ＝１８ － ２ × １ ＝ １６。常见Ｃ１６和Ｃ１８脂肪酸的等
效碳数（ＥＣＮ）见表２。甘三酯分子ＥＣＮ则为所包

含脂肪酸ＥＣＮ的总和。例：甘三酯分子结构为
ＯＬＬｎ，则其ＥＣＮ ＝１６ ＋ １４ ＋ １２ ＝ ４２。

表２　 常见Ｃ１６和Ｃ１８脂肪酸的等效碳数（ＥＣＮ）
脂肪酸（ＦＡ） 缩写 分子量（ＭＷ） ＥＣＮ
棕榈酸 Ｐ ２５６． ４ １６
棕榈油酸 Ｐｏ ２５４． ４ １４
硬脂酸 Ｓ ２８４． ５ １８
油酸 Ｏ ２８２． ５ １６
亚油酸 Ｌ ２８０． ４ １４
亚麻酸 Ｌｎ ２７８． ４ １２

根据Ｖａｎｄｅｒ Ｗａｌ提出的１，３ －随机，２ －随机学
说［５］，由脂肪酸组成计算油样中ＥＣＮ４２甘三酯含量
的理论值。橄榄油主要脂肪酸为Ｃ１６和Ｃ１８脂肪
酸，因此在计算ＥＣＮ４２甘三酯含量的理论值时，只
考虑Ｃ１６和Ｃ１８脂肪酸。具体橄榄油中ＥＣＮ４２理
论值按下面步骤进行计算。
１． ３． ４． １　 将脂肪酸的面积百分含量转换为物质的量

ｎＰ ＝
ＡＰ％
ＭＷＰ

　 ｎＳ ＝
ＡＳ％
ＭＷＳ

　 ｎＰｏ ＝
ＡＰｏ％
ＭＷＰｏ

ｎＯ ＝
ＡＯ％
ＭＷＯ

　 ｎＬ ＝
ＡＬ％
ＭＷＬ

　 ｎＬｎ ＝
ＡＬｎ％
ＭＷ

}
Ｌｎ

（１）

式中：ｎ表示脂肪酸物质的量；Ａ％表示脂肪酸
的面积百分比；ＭＷ表示脂肪酸的分子量；下标分别
代表不同的脂肪酸。
１． ３． ４． ２　 脂肪酸物质的量归一化为１００％

ｎ％ Ｐ（１，２，３） ＝
ｎＰ × １００

ｎ（Ｐ＋Ｓ＋Ｐｏ＋Ｏ＋Ｌ＋Ｌｎ）

ｎ％ Ｓ（１，２，３） ＝
ｎＳ × １００

ｎ（Ｐ＋Ｓ＋Ｐｏ＋Ｏ＋Ｌ＋Ｌｎ）

ｎ％ Ｐｏ（１，２，３） ＝
ｎＰｏ × １００

ｎ（Ｐ＋Ｓ＋Ｐｏ＋Ｏ＋Ｌ＋Ｌｎ）

ｎ％ Ｏ（１，２，３） ＝
ｎＯ × １００

ｎ（Ｐ＋Ｓ＋Ｐｏ＋Ｏ＋Ｌ＋Ｌｎ）

ｎ％ Ｌ（１，２，３） ＝
ｎＬ × １００

ｎ（Ｐ＋Ｓ＋Ｐｏ＋Ｏ＋Ｌ＋Ｌｎ）

ｎ％ Ｌｎ（１，２，３） ＝
ｎＬｎ × １００
ｎ（Ｐ＋Ｓ＋Ｐｏ＋Ｏ＋Ｌ＋Ｌｎ























）

（２）

上述结果为每种脂肪酸占甘三酯（１，２，３ －）位
总的摩尔百分含量。

按下列公式计算不饱和脂肪酸（ＵＦＡ）Ｐｏ、Ｏ、Ｌ
和Ｌｎ的摩尔百分含量总和及饱和脂肪酸（ＳＦＡ）Ｐ
和Ｓ的摩尔百分含量总和：

ｎ％ ＵＦＡ ＝ １００ － ｎ％ ＳＦＡ

ｎ％ ＳＦＡ ＝ ｎ％ Ｐ ＋ ｎ％ }
Ｓ

（３）
１． ３． ４． ３ 　 计算脂肪酸在甘三酯Ｓｎ － ２和Ｓｎ － １，３
位摩尔百分含量

脂肪酸在甘三酯Ｓｎ － １和Ｓｎ － ３位上分布相
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同；在Ｓｎ － ２位上，饱和脂肪酸（Ｐ和Ｓ）和不饱和脂
肪酸（Ｐｏ，Ｏ，Ｌ和Ｌｎ）分布系数不同。

（１）饱和脂肪酸［Ｐ（２）和Ｓ（２）］在Ｓｎ － ２位摩
尔百分含量

ｎ％ Ｐ（２） ＝ ｎ％ Ｐ（１，２，３） × ０． ０６

ｎ％ Ｓ（２） ＝ ｎ％ Ｓ（１，２，３） × ０． }０６
（４）

（２）不饱和脂肪酸［Ｐｏ（２）、Ｏ（２）、Ｌ（２）和Ｌｎ
（２）］在Ｓｎ － ２位摩尔百分含量
ｎ％ Ｐｏ（２） ＝

ｎ％ Ｐｏ（１，２，３）
ｎ％ ＵＦＡ

× （１００ － ｎ％ Ｐ（２） － ｎ％ Ｓ（２））

ｎ％ Ｏ（２） ＝
ｎ％ Ｏ（１，２，３）
ｎ％ ＵＦＡ

× （１００ － ｎ％ Ｐ（２） － ｎ％ Ｓ（２））

ｎ％ Ｌ（２） ＝
ｎ％ Ｌ（１，２，３）
ｎ％ ＵＦＡ

× （１００ － ｎ％ Ｐ（２） － ｎ％ Ｓ（２））

ｎ％ Ｌｎ（２） ＝
ｎ％ Ｌｎ（１，２，３）
ｎ％ ＵＦＡ

× （１００ － ｎ％ Ｐ（２） － ｎ％ Ｓ（２）















）

（５）
（３）脂肪酸［Ｐ（１，３）、Ｓ（１，３）、Ｐｏ（１，３）、Ｏ（１，

３）、Ｌ（１，３）和Ｌｎ（１，３）］在Ｓｎ － １，３位摩尔百分含
量：
ｎ％ Ｐ（１，３） ＝

ｎ％ Ｐ（１，２，３） － ｎ％ Ｐ（２）
２ ＋ ｎ％ Ｐ（１，２，３）

ｎ％ Ｓ（１，３） ＝
ｎ％ Ｓ（１，２，３） － ｎ％ Ｓ（２）

２ ＋ ｎ％ Ｓ（１，２，３）

ｎ％ Ｐｏ（１，３） ＝
ｎ％ Ｐｏ（１，２，３） － ｎ％ Ｐｏ（２）

２ ＋ ｎ％ Ｐｏ（１，２，３）

ｎ％ Ｏ（１，３） ＝
ｎ％ Ｏ（１，２，３） － ｎ％ Ｏ（２）

２ ＋ ｎ％ Ｏ（１，２，３）

ｎ％ Ｌ（１，３） ＝
ｎ％ Ｌ（１，２，３） － ｎ％ Ｌ（２）

２ ＋ ｎ％ Ｌ（１，２，３）

ｎ％ Ｌｎ（１，３） ＝
ｎ％ Ｌｎ（１，２，３） － ｎ％ Ｌｎ（２）

２ ＋ ｎ％ Ｌｎ（１，２，３





















）

（６）
１． ３． ４． ４　 计算甘三酯含量

（１）只含一种脂肪酸的甘三酯（ＡＡＡ，即，ＬＬＬ，
ＰｏＰｏＰｏ）

ｎ％ ＡＡＡ ＝
ｎ％ Ａ（１，３） × ｎ％ Ａ（２） × ｎ％ Ａ（１，３） }１０ ０００

（７）
（２）含有两种脂肪酸的甘三酯（ＡＡＢ，即，ＰｏＬＬ、

ＳＬｎＬｎ、ＰｏＰｏＬ）
ｎ％ ＡＡＢ ＝

ｎ％ Ａ（１，３） × ｎ％ Ａ（２） × ｎ％ Ｂ（１，３） × ２
１０ ０００

ｎ％ ＡＢＡ ＝
ｎ％ Ａ（１，３） × ｎ％ Ｂ（２） × ｎ％ Ａ（１，３） }

１０ ０００
（８）

（３）含有三种脂肪酸的甘三酯（ＡＢＣ，即，ＯＬＬｎ，
ＰＬＬｎ，ＰｏＯＬｎ，ＰＰｏＬｎ）

ｎ％ ＡＢＣ ＝
ｎ％ Ａ（１，３） × ｎ％ Ｂ（２） × ｎ％ Ｃ（１，３） × ２

１０ ０００

ｎ％ ＢＣＡ ＝
ｎ％ Ｂ（１，３） × ｎ％ Ｃ（２） × ｎ％ Ａ（１，３） × ２

１０ ０００

ｎ％ ＣＡＢ ＝
ｎ％ Ｃ（１，３） × ｎ％ Ａ（２） × ｎ％ Ｂ（１，３） × ２













１０ ０００
（９）

依据公式７，８和９进行计算的９部分ＥＣＮ４２
甘三酯含量加和，即为橄榄油中甘三酯ＥＣＮ４２含量
的理论值。
２　 结果与分析
２． １　 测定实际ＥＣＮ４２甘三酯含量的液相色谱条件
优化
２． １． １　 流动相比例优化

实验中采用丙酮和乙腈作为流动相，考察不同
比例丙酮／乙腈（４０ ∶ ６０、５０ ∶ ５０、５５ ∶ ４５）对油样甘三
酯分离和峰形的影响。从图１中可以看出，随着丙
酮比例增加，分析时间变短，分离度变差，峰形变尖
锐。因此，综合考虑流动相比例最终选择５０∶ ５０（Ｖ ／
Ｖ），这样既能保证满足所需要的分离度，同时又缩

图１　 不同比例丙酮／乙腈对甘三酯分离的影响
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短分析时间，峰形较好。（图１中１、２、３中不同配比
流动相下甘三酯的分离时间分别为７０、５２、３８ ｍｉｎ）
２． １． ２　 流速的选择

以５０∶ ５０（Ｖ ／ Ｖ）丙酮／乙腈混合物为流动相，实
验中考察不同流速（１． ２、１． ５和１． ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ）对特
级初榨橄榄油甘三酯分离的影响。从图２可以看出
不同流速条件下，分离度和峰形均较好，并且随着流
速增加，分析时间缩短。考虑到１． ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ对系统
造成压力较大，长期使用会对液相色谱仪和色谱柱
产生不利影响，因此最终流动相流速设为１． ５ ｍＬ ／
ｍｉｎ。（图２中１、２、３中不同流速下甘三酯的分离时
间分别为５５、５２、４２ ｍｉｎ）

图２　 不同流速对甘三酯分离的影响

２． １． ３　 柱温的选择
在丙酮／乙腈（５０∶ ５０）混合物为流动相，流速为

１． ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ条件下，比较３５、３８［６］和４２ ℃不同的柱
温对甘三酯组成的分离效果，见图３。结果表明：随
着温度升高，分离时间相应缩短，但分离度变差。因
此，综合考虑选择色谱柱温度为３８ ℃。（图３中１、

２、３中不同柱温下甘三酯的分离时间分别为５５、５０、
４８ ｍｉｎ）

图３　 不同柱温对甘三酯分离的影响
２． ２　 前处理对实际ＥＣＮ４２甘三酯含量测定的影响

橄榄油中除甘三酯外，还含有游离脂肪酸、甘
一酯、甘二酯、角鲨烯、多酚等微量成分。这些物
质有可能会引起ＥＣＮ４２含量增加，最终引起假阳
性结果。从图４中可以看到，未经洗脱的样品，
ＥＣＮ４２组分之前有一杂峰，影响ＥＣＮ４２组分的定
量。
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图４　 样品处理前后的两个色谱图对比
１．处理前的ＥＣＮ４２液相色谱图　 ２．处理后的ＥＣＮ４２液相

色谱图
以精炼橄榄油为例，表３中列出了精炼橄榄油未经
洗脱时和洗脱后时的实际ＥＣＮ４２含量和△ＥＣＮ４２
数值，可以看出由于未洗脱样品中ＥＣＮ４２前的杂峰
影响，导致未洗脱样品的ＥＣＮ４２数值比洗脱后样品
的ＥＣＮ４２数值略大，此时计算得到的△ＥＣＮ４２超过
ＧＢ ２３３４７—２００９《橄榄油、油橄榄果渣油》中精炼橄
榄油规定的△ＥＣＮ４２值（０． ３），容易误判为油橄榄
果渣油。因此，为了避免假阳性结果出现，在测定实
际ＥＣＮ４２含量时样品需经色谱柱洗脱，进行纯化。

表３　 洗脱前后精炼橄榄油的实际ＥＣＮ４２含量和
△ＥＣＮ４２结果数值比较

编号
未经洗脱样品 洗脱后样品

实际ＥＣＮ４２
含量／ ％ △ＥＣＮ４２

实际ＥＣＮ４２
含量／ ％

洗脱后
△ＥＣＮ４２

１ １． ００２ ０． ３７９ ０． ９０９ ０． ２８２
２ ０． ９８７ ０． ３６４ ０． ８９２ ０． ２６５
３ ０． ９９２ ０． ３６９ ０． ９１３ ０． ２８６
４ １． ０１１ ０． ３８８ ０． ９０１ ０． ２７４

平均值 ０． ９９８ ０． ３７５ ０． ９０４ ０． ２７７
ＲＳＤ％ １． ０７０ ２． ８５０ １． ０２８ ３． ３５３

２． ３　 实际ＥＣＮ４２甘三酯的定性及定量
在液相色谱条件下，甘三酯的流出顺序由甘三

酯分子等效碳数（ＥＣＮ）决定。相同ＥＣＮ甘三酯保
留时间接近，不同ＥＣＮ甘三酯保留时间差距较大，
随甘三酯ＥＣＮ增加，保留时间延长。实际样品甘三
酯色谱峰的定性是通过与豆油／纯橄榄油（３０ ／ ７０）
混合物色谱图对照进行定性分析。图５中分别标出
ＥＣＮ４２、ＥＣＮ４４、ＥＣＮ４６、ＥＣＮ４８、ＥＣＮ５０和ＥＣＮ５２组
分。橄榄油中ＥＣＮ４２组分通常为三个峰，主要包含
ＬＬＬ ＋ ＰｏＬＬ、ＯＬＬｎ ＋ ＰｏＯＬｎ、ＰＬＬｎ，见图６。

实验中采用面积归一化法进行定量。假定
ＥＣＮ４２到ＥＣＮ５２ 的所有甘三酯峰面积总和为
１００％。按下列公式计算ＥＣＮ４２甘三酯的相对百分
含量（ＸＥＣＮ４２）：

ＸＥＣＮ４２％ ＝
ＡＥＣＮ４２ × １００

∑Ａ
（１０）

式中：ＡＥＣＮ４２─ ＥＣＮ４２甘三酯的峰面积；ΣＡ ─
ＥＣＮ４２到ＥＣＮ５２所有甘三酯峰面积的总和。

图５　 豆油／纯橄榄油（３０ ／ ７０）混合物甘三酯组成液相色谱图

图６　 特级初榨橄榄油甘三酯组成液相色谱图
２． ４计算实际与理论ＥＣＮ４２甘三酯含量绝对差值
（△ＥＣＮ４２）

以特级初榨橄榄油２ ＃为例，计算实际与理论
ＥＣＮ４２甘三酯含量绝对差值（△ＥＣＮ４２）。

样品首先依据１． ３． １进行前处理，然后依据
１． ３． ２测定特级初榨橄榄油２＃的实际ＥＣＮ４２甘三酯
含量，ＥＣＮ４２实际为０． ２３１。再依据１． ３． ３测定特级
初榨橄榄油的脂肪酸组成，数据见表４。将表４数
据按照１． ３． ４计算得ＥＣＮ４２理论为０． ２２６。△ＥＣＮ４２
＝︱０． ２３１ － ０． ２２６︱＝ ０． ００５。

表４　 特级初榨橄榄油２＃的脂肪酸组成
脂肪酸 含量／ ％
Ｃ１６∶ ０ １０． ７３０
Ｃ１６∶ １ ０． ８３２
Ｃ１８∶ ０ ３． ４５３
Ｃ１８∶ １ ７７． ３９８
Ｃ１８∶ ２ ４． ８２８
Ｃ１８∶ ３ ０． ６４３

２． ５　 方法的精密度试验
２． ５． １　 方法的重复性

实验中分别对２个样品（特级初榨橄榄油、掺
３０％葵花籽油的特级初榨橄榄油）进行△ＥＣＮ４２测
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定。每个样品取５份，分别通过柱色谱洗脱，收集洗
脱馏分进行气相色谱分析和液相色谱分析。求得５
次结果的相对标准偏差ＲＳＤ，结果见表５。

从表５可以看出，△ＥＣＮ４２较低时，ＲＳＤ偏大
（６８． ０％），△ＥＣＮ４２较高时，重复性良好（０． ６９３％）。
分析原因，特级初榨橄榄油ＥＣＮ４２甘三酯含量低，
使用的液相示差检测器易受环境温度影响，因此造
成△ＥＣＮ４２较低时，ＲＳＤ偏大，但在ＩＯＣ方法允许
范围内。

表５　 △ＥＣＮ４２测定重复性研究

重复
次数

特级初榨橄榄油 掺３０％葵花籽油的
特级初榨橄榄油

理论
ＥＣＮ４２

实际
ＥＣＮ４２ △

ＥＣＮ４２
理论
ＥＣＮ４２

实际
ＥＣＮ４２ △

ＥＣＮ４２

１ ０． ２１９ ０． ２０９ ０． ０１０ ３． １０４ ８． ０３ ４． ９２６

２ ０． ２１６ ０． ２２５ ０． ００９ ３． ０９７ ８． ０９９ ５． ００２

３ ０． ２１６ ０． ２４９ ０． ０３３ ３． １１２ ８． ０４４ ４． ９３２

４ ０． ２１４ ０． ２５７ ０． ０４３ ３． １１３ ８． ０６７ ４． ９５４

５ ０． ２１６ ０． ２３２ ０． ０１６ ３． １１１ ８． ０２７ ４． ９１６

ＲＳＤ ／ ％ ０． ８２７ ８． １６０ ６８． ０ ０． ２１９ ０． ３７２ ０． ６９３

２． ５． ２　 再现性试验
实验中选取４个△ＥＣＮ４２含量不同水平油脂

样品，邀请了５家实验室，测定实际与理论ＥＣＮ４２
甘三酯含量差值（△ＥＣＮ４２），每家实验室每个样品
重复测定５次。通过数理统计，剔除异常值后，计算
不同水平样品△ＥＣＮ４２含量的再现性标准偏差，结
果见表６。△ＥＣＮ４２含量总体再现性良好。

表６　 各样品△ＥＣＮ４２的ｍ，ｓＲ值

样品ｊ 实验室数
（ｐ）／个

平均值
（ｍ）／ ％

再现性标准偏差
（ＳＲ）

１ ６ ０． ０３ ０． ０２

２ ４ ０． ２２ ０． ０８

３ ４ ０． ６８ ０． １０

４ ５ １． ４０ ０． １１

２． ６　 实际样品△ＥＣＮ４２的测定及其应用
实验中，对特级初榨橄榄油１号和２号、精炼橄

榄油、特级初榨橄榄油掺５％大豆油、特级初榨橄榄
油掺５％葵花籽油、精炼橄榄油掺５％大豆油、精炼
橄榄油掺５％葵花籽油共７个实际样品，进行实际

与理论ＥＣＮ４２甘三酯含量绝对差值（△ＥＣＮ４２）的
测定。以上７个样品的△ＥＣＮ４２计算结果见表７。
从表７可以看出，特级初榨橄榄油１号和２号、精炼
橄榄油３个样品的△ＥＣＮ４２均小于ＧＢ ２３３４７—
２００９《橄榄油、油橄榄果渣油》相应规定。而不同等
级的橄榄油：特级初榨橄榄油和精炼橄榄油，加入
５％高亚油酸的籽油后△ＥＣＮ４２远大于标准中规定
的最大差值０． ２、０． ３。因此，测定△ＥＣＮ４２是一个
很好鉴别橄榄油中是否掺有籽油的方法。

表７　 不同样品的△ＥＣＮ４２值
编号 测定样品 △ＥＣＮ４２

１ 特级初榨橄榄油１号 ０． ０５

２ 特级初榨橄榄油２号 ０． ０１

３ 精炼橄榄油 ０． ２３

４ 特级初榨橄榄油掺５％大豆油 １． ０３

５ 特级初榨橄榄油掺５％葵花籽油 １． ３３

５ 精炼橄榄油掺５％大豆油 １． ２７

７ 精炼橄榄油掺５％葵花籽油 １． ５０

３　 结论
本实验建立了一种基于气相色谱和液相色谱技

术的橄榄油实际与理论ＥＣＮ４２甘三酯含量绝对差
值（△ＥＣＮ４２）的测定方法，该方法的重复性和再现
性良好，能够满足实际橄榄油样品△ＥＣＮ４２的测
定，为我国制定相应国家标准方法提供了依据。同
时，该方法可应用于橄榄油是否掺有籽油的鉴别，具
有现实意义。
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