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摘  要: 目的  全面分析牡丹籽油的脂肪酸组成, 为牡丹籽油的保真和掺伪鉴别提供基础。方法  采用氢氧化

钾甲醇溶液对牡丹籽油中的脂肪酸甲酯化得到脂肪酸甲酯, 采用 DB-23 毛细管柱对脂肪酸甲酯进行分离, 利

用质谱选择离子扫描的方式进行检测分析。根据脂肪酸甲酯的质谱特征确定脂肪酸的类型, 并识别出样品中的

直链饱和脂肪酸甲酯, 利用样品中的直链饱和脂肪酸甲酯的保留时间计算其它脂肪酸甲酯的等效链长, 然后

与相同或相近色谱条件下测定标准品的等效链长比较确定其它脂肪酸甲酯的结构, 并利用其质谱特征进行验

证。结果  本方法可以在不使用标准品的情况下鉴定出牡丹籽油中 27种脂肪酸。结论  本法测定的牡丹籽油

脂肪酸数据明显多于现有方法, 为全面认识牡丹籽油的脂肪酸组成并将之应用于保真和掺伪鉴别提供基础。 
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ABSTRACT: Objective  To fully analyze the fatty acid composition of peony seed oil for subsequent 

potential adulteration detection. Methods  Fatty acids in peony seed oil were derived and analyzed by gas 

chromatography-mass spectrometry(GC-MS) in selected ion monitoring mode (SIM). Subsequently, structure 

identification of FAMEs in the peony seed oil was conducted by comparing their mass spectral characteristics 

and equivalent chain length (ECL) values with those of the fatty acids in Chrombox. The mass spectral 

characteristics were used to determine the kinds of FAMEs. The ECLs were calculated and used to infer the 

structure of FAMEs. Finally, fatty acids in peony seed oils were identified and partially validated by reference 

standards. Results  Fatty acids in peony seed oil were identified and partially validated by reference standards. 

The results showed that 27 fatty acids were identified in peony seed oil. Conclusion  The identification method 

based on the combination of ECL and MS could identify more fatty acids than the existing methods without using 

reference standards and might benefit the subsequent potential adulteration detection of peony seed oil. 

KEY WORDS: peony seed oil; fatty acids; mass spectral characteristics; equivalent chain length; structural 

identification 
 
 

 
 

1  引  言 

食用油是人们生活的必需品之一, 其品质优劣

直接影响人的身体健康。近年来, 食用油掺伪和废弃

油的非法回收再利用事件引起了广泛的社会关    

注[1-3]。牡丹籽油因具有抗肿瘤、抗炎、改善心血管

和调节免疫等医疗保健功能[4-7], 其价格远高于普通

食用油, 利益驱动的掺伪潜在风险较大。建立牡丹籽

油保真和掺伪鉴别技术对保障老百姓合法权益不受

侵害具有重要意义。目前, 食用油保真技术主要包括

两个策略: (1)建立食用油特征组分的指纹图谱, 结合

化学计量学模式识别的方法, 从特征成分整体相似

程度上制定食用油的质量标准; (2)筛选内源性或外

源性特征标记物, 建立标记物的高灵敏度快速检测

技术。脂肪酸是食用油的最主要成分, 以游离脂肪酸

和结合脂肪酸(例如甘油三酯)的形式存在。开展食用

油中脂肪酸的组成和含量分析, 建立食用油脂肪酸

特征指纹图谱, 有利于建立食用油的保真技术[8]。 

气相色谱质谱法是分析食用油中脂肪酸组成的

主要检测方法之一[8-9]。脂肪酸的结构鉴定主要采用

质谱相似度匹配和标准品验证的方法。食用油中含有

丰富的不饱和脂肪酸, 甲酯化后得到脂肪酸甲酯, 双

键数目相同而位置不同的异构体的裂解方式基本一

致, 得到的质谱图十分相似, 只利用相似度匹配的方

法很难实现脂肪酸的准确定性分析[10], 因此发展新

的结构鉴定方法对脂肪酸的定性是非常必要的。近年

来, 作者针对脂肪酸结构鉴定的难题, 根据质谱特征

和保留指数(等效链长)[9,11], 在特定条件下建立质谱

和等效链长数据库[12], 异源质谱数据转化[13]等方法。 

目前对牡丹籽油中脂肪酸的分析主要针对含量

较高的脂肪酸[6-7], 为了更多脂肪酸组成信息, 本文

利用选择离子扫描(selected ion scan, SIM)的方式对

牡丹籽油中的脂肪酸进行分析, 该方法灵敏度高, 选

择性强。最近, 通过挖掘脂肪酸色谱质谱信息数据库

(Chrombox)中质谱和等效链长的数据, 总结了脂肪

酸甲酯的质谱特征和等效链长的规律, 并采用质谱

特征结合保留指数的方法对部分食用油中脂肪酸的

组成进行分析, 该方法为在不使用标准品的情况下, 

实现食用油中脂肪酸的定性分析提供了可能[8]。本文

将该技术用于牡丹籽油脂肪酸组成分析。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

WH-2 微型涡旋混合器(上海沪西分析仪器有限

公司); YP6002 电子分析天平(上好越平科学仪器有

限公司); 安捷伦 GC-7890/MS-5973 气相色谱质谱联

用仪 ; 37 种脂肪酸甲酯混合标准品 (百灵威公司 , 

No.47885-U); 甲醇(色谱纯), 氢氧化钾(分析纯)、正

己烷(分析纯)。 

2.2  样品处理 

牡丹籽油由菏泽尧舜牡丹生物科技有限公司提

供。样品处理方法参考文献[8], 准确称取 0.06 g油样, 

加入 2 mL体积比为 1:1的乙醚和石油醚的混合溶液, 
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涡旋混匀; 再加入 1 mL 0.4 mol/L KOH-CH3OH溶液, 

静置反应 2.5 h; 再次涡旋, 静置 30 min, 加入 2 mL

蒸馏水, 静置分层; 取上层有机相 50 μL, 用石油醚

稀释至 1 mL。 

2.3  气相色谱-质谱条件  

参照文献[8], 安捷伦 GC-7890/MS-5973 气相色

谱质谱联用仪; DB-23 色谱柱(30 m×0.25 mm×0.25 

µm); 分流比 20:1; 气化温度 220 ℃; 色谱柱初始温

度为 100 ℃, 保持 0.2 min, 以 10 ℃/min程序升温至

215 ℃, 保持 0.1 min; 接着以 2 ℃/min升至 224 ℃, 

保持 0.2 min; 载气为高纯氦气; 柱流量 1.2 mL/min; 

进样量 1 µL。EI源; 电子能量: 70 eV; 离子源温度: 

230 ℃; 检测器温度: 150 ℃; 溶剂延迟: 3 min; 扫描

方式: SIM扫描, 选择离子: 55, 67, 74, 79。 

2.4  数据处理 

采用质谱相似度匹配结合保留指数的方法对牡

丹籽油样品中的脂肪酸进行定性分析。首先, 对得到

的 GC/MS数据进行背景扣除并利用多元分辨方法获

得各组分的纯色谱和纯质谱。根据等式(1)用正构饱

和脂肪酸甲酯的保留时间计算不饱和脂肪酸甲酯的

等效链长(ECL)。 

( ) ( )
( )

( 1) ( )

RT x RT n
ECL x n

RT n RT n


 

 
     (1) 

式(1)中 n 和 n+1 分别表示在目标化合物之前和之后

流出色谱柱的正构饱和脂肪酸甲酯的碳原子数目。 

在特定条件下建立了常见脂肪酸甲酯的质谱和

等效链长的数据库 [14], 其网址为 www.chrombox. 

org/data/。该数据库包含饱和脂肪酸, 单不饱和脂肪

酸, 双不饱和脂肪酸, 多不饱和脂肪酸, 含支链饱和

脂肪酸, 含环氧基脂肪酸, 含羟基脂肪酸, 含呋喃环

脂肪酸, 脂肪醇等 505个注册化合物。包括食品, 海

产品, 富含 Omega-3 产品等中脂肪酸甲酯质谱和保

留时间, 保留指数信息子数据库。这个数据库中包含

的宝贵的质谱和保留时间信息对于脂肪酸等化合物

的结构鉴定提供了重要的支撑。 

由于脂肪酸顺反异构间质谱相似度极高, 等效

链长非常相近, 容易受到色谱条件差异的影响。为了

保证定性结果的准确度, 该数据库要求在相同类型

色谱柱、相同的色谱条件下对样本进行检测, 这在一

定程度上制约了该方法的广泛使用。利用脂肪酸色谱

质谱信息数据(Chrombox)[14], 对数据库中的标准品

的质谱和等效链长数据进行挖掘, 总结了脂肪酸甲

酯的质谱特征和等效链长规律, 并利用这些规律, 建

立了质谱特征结合等效链长鉴定脂肪酸甲酯的方法, 

并用于食用油中脂肪酸的结构鉴定。 

3  结果与讨论 

3.1  食用油中主要脂肪酸的质谱特征  

食用油中的脂肪酸主要是直链脂肪酸, 包括饱

和脂肪酸、单不饱和脂肪酸、双不饱和脂肪酸、多不

饱和脂肪酸。其中不饱和脂肪酸以全顺式为主, 部分

顺式不饱和脂肪酸在高温下发生构象变化转化为反

式脂肪酸; 多不饱和脂肪酸以ω-3和ω-6的单亚甲基

间隔结构为主[15]。其中饱和脂肪酸, 经甲酯化后得到

脂肪酸甲酯的质谱规律简单, 可根据特征离子 55, 67, 

74, 79, 87的相对强度推断脂肪酸结构[8]。根据分子离

子峰和保留时间判定饱和脂肪酸的碳原子数目。正构

饱和脂肪酸甲酯经过麦氏重排产生碎片离子 m/z 

74(质谱图中的基峰), 通过甲氧基的断裂引起质量数

为 31 的中性丢失, C2和 C4之间的键断裂失去 C3H7

得到[M-43]+离子, C3-C4 间的键断裂后得到[M-29]+ 

离子[8]。因此可得出如下规律: 饱和脂肪酸甲酯基峰

离子是 m/z 74, 单不饱和脂肪酸甲酯基峰离子为 m/z 

55, 双不饱和脂肪酸甲酯的基峰m/z 67或 81, 含 3个

及以上双键的多不饱和脂肪酸甲酯的基峰离子一般

为 m/z 79。通过基峰可确定脂肪酸甲酯的类型, 四种

饱和脂肪酸甲酯的质谱图如图 1所示。此外, 各类脂

肪酸甲酯的质谱还有其他一些特征离子, 饱和脂肪

酸往往有分子离子峰, 可以推测脂肪酸的分子式, 利

用保留指数确定是否为直链饱和脂肪酸; 单不饱和

脂肪酸质谱的特征是[M-32]+和[M-74]+的碎片离子, 

利用保留指数确定双键的位置和顺反式; 双不饱和

脂肪酸甲酯和多不饱和脂肪酸甲酯需要通过与信息

库内已知脂肪酸的保留指数比对确定双键的个数 , 

位置和顺反式[12]。  

3.2  牡丹籽油脂肪酸组成 

从上面的脂肪酸甲酯质谱特征分析发现, 不同

饱和度的脂肪酸甲酯最主要的特征是基峰不同, 利

用四个主要特征离子(m/z 55, 67, 74, 79)结合保留时

间, 可以识别出样品中的直链饱和脂肪酸甲酯, 利用

样品中的直链饱和脂肪酸甲酯的保留时间计算其他

脂肪酸甲酯的等效链长, 然后与相同或相近色谱条 
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图 1  四类脂肪酸甲酯典型质谱图[9] 

Fig. 1  Representative mass spectra of four classes of 
FAMEs[9] 

 
件下测定标准品的等效链长比较确定非直链饱和脂

肪酸甲酯的结构, 并利用其质谱特征(即: 四个特征

离子相对强度大小顺序)进行验证[8-9]。 

本文利用该技术对牡丹籽油中脂肪酸进行定性

分析。首先, 利用质谱特征基峰(m/z 74)确定牡丹籽

油中的直链饱和脂肪酸。然后利用直链饱和脂肪酸的

保留时间计算不饱和脂肪酸和支链饱和脂肪酸的保

留指数(等效链长, ECL), 进而与脂肪酸甲酯色谱质

谱信息数据(Chrombox)和文献[12]中标准品等效链

长数据进行比较, 确定不饱和脂肪酸或支链饱和脂

肪酸的结构。 

由于多不饱和脂肪酸(尤其是碳原子数大于 20)

在食用油中的含量较低, 获得的质谱中往往包含很

多噪声和杂质峰, 而且多不饱和脂肪酸甲酯的质谱

中分子离子峰很少出现, 因此无论是通过人工的质

谱解析还是相似度匹配都很难准确的确定多不饱和

脂肪酸的双键个数, 位置和顺反式, 只能利用知识背

景和分析检测经验积累建立专业脂肪酸甲酯质谱和

等效链长数据库, 然后利用等效链长确定多不饱和

脂肪酸的双键个数、位置和顺反式。特定条件下脂肪

酸甲酯色谱质谱数据库[12]和 Chrombox 数据库正是

在这种背景下建立的专业数据库。 

牡丹籽油中脂肪酸甲酯的GC-MS总离子流图如

图 2 所示。首先利用质谱特征(基峰为 74)识别出 10 
 

表 1  牡丹籽油脂肪酸组成 
Table 1  Fatty acid composition in peony seed oil 

序号 脂肪酸 a 
保留时间

(min) 

等效链长 

(计算) 

等效链长 

(数据库)b 

1 10:0 4.020 10.00 10.00 

2 12:0 5.692 12.00 12.00 

3 14:0 7.421 14.00 14.00 

4 15:0 8.260 15.00 15.00 

5 16:0 9.077 16.00 16.00 

6 16:1 n-9c 9.245 16.22 16.22 

7 16:1 n-7c 9.311 16.30 16.33 

8 16:1 n-5c 9.410 16.43 16.38d 

9 16:2 n-6c 9.612 16.69 16.79d 

10 17:0 9.852 17.00 17.00 

11 17:1 n-7c 10.060 17.27 17.34 

12 17:2 10.475 17.82 - 

13 18:0 10.610 18.00 18.00 

14 18:1 n-9c 10.805 18.28 18.27 

15 18:1 n-7c 10.845 18.33 18.36 

16 18:1 n-x 11.084 18.67 - 

17 18:2 n-6c 11.170 18.80 18.76 

18 18:2 11.230 18.88 - 

19 18:3 n-6c 11.442 19.18 19.09 

20 19:1 n-8c 11.499 19.26 19.22 

21 18:3 n-3c 11.621 19.44 19.44 

22 20:0 12.017 20.00 20.00 

23 20:1 n-9c 12.216 20.25 20.28 

24 20:2 n-6 12.632 20.77 20.84 

25 22:0 13.607 22.00 22.00 

26 22:1 n-9c 13.879 22.32 22.30 

27 24:0 15.602 15.60 15.602 

a 缩写包括分子酸或醇部分中碳原子数目 , 不饱和度 , 双键的位置 , 

双键的顺反异构情况(c表示顺式) 
b  利用文献 8等效链长数据定性 

x 羧基最远端双键的位置, 从羧基最远端碳原子计算 
d 利用 Chrombox数据库中等效链长定性 

‘-’: 利用质谱特征推断结构 
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图 2  牡丹籽油样中脂肪酸甲酯的 GC-MS总离子流图 

Fig. 2  GC-MS total ion current chromatograms of FAMEs in peony seed oil 

 
个直链饱和脂肪酸甲酯, 然后利用 10 个直链饱和脂

肪酸的时间计算其他脂肪酸甲酯的等效链长, 与文

献[12]数据库与 Chrombox 数据库[14]进行比照, 等效

链长数值最相近的被认定为目标化合物, 对牡丹籽

油中脂肪酸进行了定性分析。由数据库可知, 不饱和

脂肪酸甲酯顺反异构体的等效链长之间的差异大于

0.1, 为了可以更好地区分顺反异构体, 将等效链长

的阈值设置为 0.1, 最终确定了牡丹籽油中 27种脂肪

酸, 定性结果如表 1所示。通过标准品的质谱结合等

效链长的验证(同等条件下标准品等效链长数据详见

文献 [12]), 利用标准品的质谱特征和保留时间验证 , 

证明了本方法的可靠性。 

4   结  论 

本文使用气相色谱质谱联用仪通过选择离子

(m/z 55, 67, 74, 79)扫描检测牡丹籽油中脂肪酸, 采

用质谱特征、等效链长结合数据库搜索方法对牡丹籽

油的脂肪酸进行了定性分析, 结果鉴定出牡丹籽油

中脂肪酸 27个, 明显多于现有报道的 17个[16]。该方

法操作简单, 分离效果好, 结果稳定可靠, 无需使用

标准品, 且能消除气相色谱保留时间变化对定性的

影响, 为全面认识牡丹籽油组成和建立牡丹籽油掺

伪鉴别方法鉴定了基础。 

致  谢  感谢挪威王国卑尔根大学化学斯韦恩 (Svein 

M.A.)博士和中南大学梁逸曾教授在本文完成过程中的建

议和讨论。 
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