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摘  要: 维生素 E是食用植物油中天然存在的抗氧化剂, 主要包括 α-、β-、γ-、δ-生育酚和相应的生育三烯酚

等 8种化合物。食用植物油中生育酚和生育三烯酚的组成及含量信息不仅可反映食用植物油的品质, 还可

用于鉴别其真伪。因此, 建立食用植物油中生育酚和生育三烯酚的检测方法具有十分重要的意义。本文对

食用植物油中生育酚和生育三烯酚检测方法的研究现状进行了综述, 重点介绍了溶剂稀释、皂化和固相萃

取等样品前处理技术 , 以及液相色谱、气相色谱和非水毛细管电泳等分析方法在食用植物油中维生素 E

测定中的应用。 
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ABSTRACT: Vitamin E, a natural antioxidant in edible vegetable oils, occurs as 8 kinds of compounds: α-, β-, γ-, 

and δ-tocopherols and their corresponding tocotrienols. The quantity and composition of vitamin E provides 

information about the oil’s quality, and may help assess authenticity of vegetable oils. Therefore, it is essential 

to establish a reliable and sensitive method to measure the tocopherols and tocotrienols in vegetable oils. This 

paper provided a comprehensive overview of recently published methods for the assay of tocopherols and 

tocotrienols, and some sample preparations such as direct dilution, saponification and solid phase extraction, as 

well as analytical techniques like liquid chromatography, gas chromatography and non aqueous capillary 

electrophoresis were introduced, and the future treads of determination methods were also prospected. 
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1  引  言 

维生素 E, 又名生育酚、抗不育维生素等, 是一类具

有 D-α-生育酚活性的衍生物的总称[1-3]。根据色满环上甲基

取代基数目和位置的不同, 维生素 E 分为 α-、β-、γ-、δ-

生育酚和 α-、β-、γ-、δ-生育三烯酚等 8种化合物[4,5](见图

1)。维生素 E 是一种强有效的抗氧化剂, 具有提高机体免

疫力、延缓衰老、神经保护、抑制胆固醇合成及肿瘤细胞

生长、预防动脉硬化和心脑血管疾病等多种生理功能, 对

生殖功能和细胞代谢也有一定的影响[6-9]。 

维生素 E属于人体必需的植物源脂溶性维生素, 机体

不能合成, 必须从膳食中获取[9,10]。植物油中富含天然维生

素 E, 是膳食中获取维生素 E的主要来源[9,11]。食用植物油

中的维生素 E 不仅是重要的营养物质, 还是天然存在的抗

氧化剂, 可保护多不饱和脂肪酸, 延缓植物油的氧化酸败
[10,12,13]。不同种类植物油中生育酚和生育三烯酚的组成及

含量存在差异[3,14,15], 因此可以将维生素 E 组成信息作为

鉴别依据应用于一些高端植物油的掺伪鉴定[5,16], 如橄榄

油中主要含有 α-生育酚, 不含生育三烯酚, 而棕榈油中除

了生育酚外还含有的一定量生育三烯酚, 尤其是 α-生育三

烯酚和 γ-生育三烯酚含量较高, 因此, 可将生育三烯酚作

为鉴定指标用于判断橄榄油中是否掺伪棕榈油。综上所述, 

建立食用植物油中生育酚和生育三烯酚的分析测定方法不

仅可用于评价其营养品质, 还可用于掺伪鉴定, 因此具有

十分重要的意义。 

近年来, 食用植物油中生育酚和生育三烯酚的分析

测定取得了很大进展, 建立了溶剂稀释法、皂化法和固相

萃取等前处理技术, 及色谱法、光谱法和电化学法等分析

方法[17,18]。本文从样品前处理和分析技术 2方面对目前食

用植物油中维生素 E 常用的一些检测方法进行介绍, 对各

种方法的优缺点进行比较并对发展趋势进行展望。 

2  样品前处理 

目前, 食用植物油中生育酚和生育三烯酚最常用的

样品前处理方法有溶剂稀释法、皂化法及固相萃取等[19-22]。 

2.1  溶剂稀释法 

溶剂稀释法中, 食用植物油样品经有机溶剂稀释后

直接用于后续的分析测定。稀释溶剂的选择需满足以下 2

个条件: 一是脂溶性溶剂, 使植物油能够完全溶解; 二是

应与后续的分析方法具有相匹配性。举例来说, 正相色谱

(normal phase liquid chromatography, NPLC)中由于流动相

为非极性或弱极性溶剂, 因此可直接选用流动相中的正己

烷、异辛烷等有机溶剂稀释油样[23]。而在反相色谱(reverse 

phase liquid chromatography, RPLC)中, 油样在流动相中的

溶解性差, 因而一般多先用正己烷、四氢呋喃等非极性溶

剂溶解油样, 再用甲醇、乙醇或异丙醇进一步稀释, 有时也

可直接用异丙醇稀释油样 [23], 之所以选择异丙醇作为

RPLC 中的直接稀释溶剂, 一是因为食用植物油可溶于异

丙醇, 二是异丙醇与 RPLC 流动相中的水、甲醇及乙腈等

极性溶剂互溶[24]。 
 
 

 
 

图 1  生育酚和生育三烯酚的结构 

Fig. 1  Structures of tocopherols and tocotrienols 



688 食品安全质量检测学报 第 7卷 
 
 
 
 
 
 

在稀释溶剂中加入一定量的抗氧化剂可减少维生素E

的氧化, 如 Silva 等[24]采用 RPLC 测定植物油中的 α-生育

酚时, 向稀释溶剂—正己烷中添加 0.1%的 2,6-二叔丁基对

甲苯酚(butylated hydroxytoluene, BHT), 有效减少了维生

素 E在前处理中的氧化损失。 

溶剂稀释法具有操作简单快速、维生素 E损失少、灵

敏度高且重现性好等优点, 是目前色谱法测定食用植物油

中生育酚和生育三烯酚最常用的前处理方法。但溶剂稀释

法的选择性差, 稀释液中含有大量干扰物, 而且植物油未

经净化处理, 可能会污染色谱柱及仪器的流路系统[25]。 

2.2  皂化法 

食用植物油的主要成分为可皂化的甘油三酯

(triglyceride, TG)(95%~98%), 其余微量组分(2%~5%)为生

育酚、生育三烯酚及植物甾醇等一些不皂化物[16], 因此, 

可采用皂化法提取植物油中的生育酚和生育三烯酚。植物

油中的甘油三酯在乙醇等反应介质中与 KOH 或 NaOH 等

碱发生皂化反应, 生成高级脂肪酸盐, 再向其中加入乙醚、

石油醚或正己烷等有机溶剂, 提取生育酚和生育三烯酚等

不皂化物[22,26]。 

在皂化法中, 甘油三酯经皂化后变为水溶性脂肪酸

盐后经水洗除去, 油样得到充分净化[25], 在后续的分析测

定中可减少基质对测定的干扰 , 同时保护仪器的流路系

统。但此法操作繁琐、耗时长且消耗大量试剂, 同时回收

率较低, 结果的准确度及精密度差[22,27]。寇立娟等[27]对皂

化提取法与正己烷超声提取法对花生油中 α-生育酚提取效

果进行比较, 结果显示, 超声波法处理的花生油样品中 α-

生育酚的色谱响应值明显高于皂化法处理的样品, 说明皂

化法的提取效果不及超声波法。研究发现在皂化前向体系

中加入抗坏血酸等抗氧化剂可有效减少生育酚在皂化中的

氧化损失[5], 但 Sagratini 等[28]发现, 即使加入抗氧化剂, 

生育酚的回收率仍很低, 说明皂化中生育酚的损失并不能

通过加入抗氧化剂而得到消除。 

2.3  固相萃取法 

鉴于甘油三酯的极性较强, 而生育酚和生育三烯酚

的极性较弱, 因而固相萃取(solid phase extraction, SPE)多

采用正相 SPE。目前, 植物油中维生素 E 固相萃取常用的

填料主要有硅胶和碱性氧化铝 [12,21,25,29,30]。Galeano-Dı′az

等[12]用正己烷稀释油样, 稀释液经硅胶固相萃取柱净化富

集后, 采用非水毛细管电泳对植物油中的 4 种生育酚进行

测定。陈树东等[25]根据维生素 E能和碱性氧化铝反应形成

化学吸附这一原理, 创新性提出选用碱性氧化铝作为固相

萃取柱填料应用于植物油中维生素 E的净化富集。油样经

碱性氧化铝萃取小柱萃取和净化后, 90%以上的油脂被淋

洗除去, 而维生素 E 能定量地保留下来, 液相色谱测定结

果显示花生油、大豆油及玉米油 3种植物油中各生育酚的

回收率在 88.1%~99.2%之间, 变异系数为 1.39%~3.95%, 

方法具有较好的准确性和重现性。 

固相萃取法操作简便快速、准确性和重现性好, 且目

标化合物萃出率高, 同时样液可得到充分净化, 有利于色

谱柱和仪器的维护, 较好地弥补了溶剂稀释法和皂化法的

不足, 是测定植物油中维生素 E 有效的样品前处理方法
[25]。但目前缺乏商品化的固相萃取小柱, 因此其应用受到

了一定的限制。 

3  检测方法 

目前, 食用植物油中生育酚和生育三烯酚测定常用

的检测方法为高效液相色谱法 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)、毛细管气相色谱法(capillary gas 

chromatography, cGC)、非水毛细管电泳法 (non-aqueous 

capillary electrophoresis, NACE)及傅里叶变换光谱法

(Fourier transform infrared spectrometry, FTIR)等。 

3.1  气相色谱法 

在液相色谱方法开发之前, GC 是植物油中生育酚和

生育三烯酚分析的主要方法[18]。目前, GC法分析植物油中

维生素 E 最常用的色谱柱为毛细管色谱柱, 检测器有氢火

焰离子检测器(flame ionization detector, FID)和质谱检测器

(mass spectrometry detector, MSD)[17,18]。维生素 E的挥发性

较弱, 因此传统的气相色谱法在测定维生素 E 之前需先将

酚羟基衍生化, 转化为醋酸酯或三甲基硅烷化等衍生物以

提高其挥发性[18,19,31]。Lechner 等[29]在建立 cGC 测定植物

油中生育酚时, 选择N-甲基-N-(三甲基硅烷基)三氟乙酰胺

(N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamide, MSTFA)作为

衍生化试剂, 生育酚三甲基硅烷化衍生物后经 SPE与极性

较强的甘油三酯基质分离, 采用DB 17HT熔融石英毛细管

柱在设定的程序升温条件下于 20 min内成功实现了 4种生

育酚异构体的分离。方法的重复性及准确性良好, 4种生育

酚的回收率在 75%~111%之间。近来有研究显示, 在 cGC

中油样不经衍生化也可直接测定其中维生素 E 含量
[26,32,33]。鲍忠定等[26]采用 cGC, 选用 FID 作为检测器, 直

接对经皂化处理后的油脂样品进行分析, 测定其中的 D-α-

生育酚和 L-α-生育酚含量。毛多斌等[32]在分析功能性植物

油中角鲨烯和维生素 E 时, 植物油样品及内标正三十二烷

经正己烷稀释后, 稀释液不经衍生化直接采用气相色谱-

质谱联用(GC-MS)测定维生素 E, 回收率在 97.0%~100.3%

之间。 

气相色谱法柱效和灵敏度高, 分析速度快, 但前处理

中需增加一步衍生化, 费时费力, 且可能带来衍生化不完全

或生成副产物干扰测定等问题[31], 因此, 应用范围有限。 

3.2  高效液相色谱法 

高效液相色谱法因分离速度快、灵敏度高、重现性好
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等优点, 成为目前食用植物油中维生素 E 测定最常用的方

法, 有 NPLC和 RPLC两种。 

3.2.1  NPLC 
正相色谱测定植物油中的维生素 E 最常用的色谱柱

为硅胶柱, 流动相以正己烷、正庚烷、异辛烷等为主, 另加

少量其他有机溶剂如异丙醇、1,4-二氧六环、异丙醚等
[1,19,34,35], 其中, 正己烷-异丙醇组成的流动相系统应用最

多[17,36]。硅胶柱固定相对母育酚衍生抗氧化剂不同芳香环

异构体具有特异选择性, 因此NPLC能完全分离 4种生育酚

和 4种生育三烯酚[17]。NPLC中, 生育酚和生育三烯酚的洗

脱顺序为 : α-T<α-T3<β-T<γ-T<β-T3<γ-T3<δ-T<δ-T3
[37,38]。

Schwartz 等[37]以正庚烷:1,4-二氧六环(97:3, V:V)为流动相, 

植物油样品经正庚烷稀释后, 采用 Varian Inertsil 5 SI色谱

柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm)于 20 min内实现了 8种维生素 E

异构体的基线分离, 菜籽油基质中 4 种生育酚的回收率在

98.1%~102.5%之间, 方法的准确性良好。 

NPLC 色谱图峰形良好, 可实现不同异构体的有效分

离, 但存在平衡时间长, 使用有害、易挥发有机溶剂, 保留

时间重现性差等缺点[5,17,31,37]。在 NPLC中去除流动相中的

痕量水, 可获得相对恒定的保留时间[36]。 

3.2.2  RPLC 
生育酚和生育三烯酚的 β和 γ异构体结构相似, 疏水

性质差异不大, 在以 C18柱为固定相, 乙腈+水、甲醇+乙腈

或甲醇+水的极性混合溶剂为流动相的 RPLC中, β-生育酚

和 γ-生育酚、β-生育三烯酚和 γ-生育三烯酚的色谱峰相互

重叠, 不能有效分离[18]。RPLC中, 各维生素 E异构体洗脱

顺序为按其疏水性递增的顺序: δ-T3<(β+γ)-T3<α-T3<δ-T< 

(β+γ)-T<α-T[38]。 

然而, 在 RPLC中应用一些特殊固定相如三十烷基硅

烷键合硅胶(C30)、ODS-2 及五氟苯基(pentafluorophenyl, 

PFP)色谱柱等, 同样可以分离 β 和 γ 异构体[8,23,31,38,39]。基

于 C30相比于烷基链较短的 C18具有较高的碳含量和更强

的疏水性, 对亲脂性的生育酚有更强的保留和分离能力, 

于瑞祥等[8]采用反相 C30柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm), 甲醇:

水:叔丁基甲醚(60:15:25, V:V:V)为流动相等度洗脱, 实现

了植物油样品中 β-生育酚和 γ-生育酚的基线分离。PFP色

谱柱表面键合五氟苯乙基, 有很强的几何尺寸和立体形状

选择性, 因此能分离一些结构相似、用烷基固定相很难分

离的位置异构体。Wong 等[31]采用超高压液相色谱法(ultra 

performance liquid chromatography, UPLC), 植物油样品经

异丙醇稀释, Kinetex PFP色谱柱(150 mm×2.1 mm, 2.6 μm)

分离, 以甲醇-水为流动相梯度洗脱, 于 9.5 min 内实现了

对 8种维生素 E异构体的基线分离。 

采用 RPLC 测定植物油中的维生素 E, 具有色谱柱稳

定性好、分析速度快、保留时间重现性好及易于平衡等优

点[17,23,38]。但 RPLC 多以甲醇、水或乙腈等极性溶剂作为

流动相, 易造成脂溶性大分子化合物在色谱柱内沉淀, 使

色谱峰峰形变差[17,36]。为减少脂溶性组分在色谱系统的沉

积, 可在传统流动相的基础上加入一定的醚类, 如甲基叔

丁基醚[8]。 

3.2.3  检测器 

HPLC测定植物油中的维生素 E常用的检测器有紫外

(ultraviolet detector, UVD)、荧光 (fluorescence detector, 

FLD)、电化学(electrochemical detector, ECD)、蒸发光散射

(evaporative light scattering detector, ELSD)及质谱检测器

(MSD)[18,19]。其中, ELSD为通用型检测器, 一些共洗脱的

组分会对维生素 E 的测定产生干扰, 选择性差, 因此其在

维生素 E检测中的应用受到一定的限制[19]。UVD、FLD及

ECD为选择性检测器, 其中 ECD的灵敏度最高, FLD次之, 

UVD的灵敏度最低[19]。生育酚类化合物在 295 nm附近有

一个最大吸收峰, UVD中检测波长选择在 295 nm左右[40]。

维生素E具有强荧光性, 对FLD有着固有的敏感和选择性, 

因此 FLD 成为维生素 E 测定中最常用的检测器[41]。生育

酚的激发光谱和发射光谱均呈单峰, 峰值分别为 290 nm

和 340 nm, 荧光检测中选择的激发波长(λex)为 290 nm左

右, 发射波长(λem)为 340 nm左右[27]。MSD在维生素 E含

量测定中应用较少, 多用于维生素 E 及其氧化物的结构分

析和鉴定。 

3.3  非水毛细管电泳法 

维生素 E 类物质水溶性差, 且结构相似, 在水介质毛

细管电泳中难以分离。而 NACE采用有机溶剂作为电泳缓

冲溶液, 可用于植物油中维生素 E 的分离测定。β-和 γ-维

生素 E 极性相近, 在电场中的电泳淌度相同, 因此在谱图

中呈现为重叠的单峰。Galeano-Díaz 等 [12]建立了一种

NACE 法同时测定植物油中 4 种生育酚的方法, 以 12 

mol/L硼酸盐缓冲液-60 mol/L胆酸钠-12 mol/L氢氧化钠的

无水甲醇溶液为电泳介质, 熔融石英毛细管为分离通道, 

各生育酚的迁移顺序为: α-生育酚<(β+γ)-生育酚<δ-生育

酚。用本方法对玉米胚芽油、橄榄油及葵花籽油 3种植物

油中的生育酚进行测定, 并与 RPLC 测定结果进行比较, 

结果显示二者的测定结果相近。 

NACE分离效率高、选择性好、消耗试剂少[12,42,43], 但

不能分离 β-和 γ-生育酚, 可作为 HPLC 的补充方法用于植

物油中生育酚和生育三烯酚的测定。 

3.4  电化学分析法 

维生素 E 结构中的酚羟基在电极上可被不可逆氧化, 

通过测定氧化峰电流可推算植物油样品中维生素 E的含量
[17,18]。维生素 E 各异构体的氧化电位差别小, 电化学图谱

上各生育酚氧化峰发生重叠, 单纯的电化学分析法只能测

定植物油中维生素 E的总量[44,45]。尹淑涛等[44]以聚吡咯修

饰铂电极为工作电极, 采用微分脉冲伏安法, 建立了植物

油中的维生素 E总量的测定方法。维生素 E的氧化峰电流

与其浓度在 6×10-6~3×10-3 mol/L 范围内线性良好, 方法检
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测限低至 2×10-6 mol/L。结合化学计量学工具, 可从重叠氧

化峰中获取各生育酚单体的定量信息。Robledo 等[10]采用

方波伏安法, 以碳纤维盘超微电极为工作电极, 在苯/乙醇

+0.1 mol/L H2SO4的混合溶液体系中对植物油样品进行测

定。为从重叠信号中获取各生育酚异构体的定量信息, 研

究人员结合非线性的人工神经网络建立校正模型, 成功实

现了对植物油中 α-, γ-和 δ-生育酚的测定。 

电化学分析法测定植物油中维生素 E, 检测灵敏度和

准确度高、线性范围广、分析时间短(每个样品仅需 100 

s)[44], 但只能测定维生素 E 的总量, 需与化学计量学工具

结合方可获得维生素 E各单体的含量。 

3.5  傅里叶变换红外光谱 

FTIR 在植物油的定性鉴别中应用较多, 也可用于反

式脂肪酸、生育酚等化合物的定量分析[46-48]。Silva 等[24]

采用 FTIR 获得了 α-生育酚的红外光谱图, 通过对不同特

征波段的图谱信息建立偏最小二乘法(partial least squares, 

PLS)回归模型, 发现 1472~1078 cm-1波段的图谱信息建立

的模型效果最佳。通过 RPLC/FLD获得植物油中 α-生育酚

含量数据, 用于建立和验证模型。对入射角为 45°和 60°建

立的回归模型进行比较, 结果显示入射角为 45°时模型的

预测均方根误差 (root mean square error of calibration, 

RMSEC)较小, 因此在测定中选择入射角为 45°。FTIR 中

采用衰减全反射(attenuated total reflection, ATR)模式对植

物油样品进行测定, 并将测定结果与 RPLC比较, t检验结

果显示混合油、菜籽油、花生油、大豆油及葵花籽油等 5

种食用植物油的 2种方法的测定结果在 95%置信水平无显

著差异。 

FTIR测定植物油中的维生素E时不需对样品进行复杂

前处理, 可直接测定, 具有快速、高效、准确, 不破坏样品, 

不消耗化学试剂等优点[24], 但目前主要应用于成分单一、干

扰少的植物油中的 α-生育酚的测定, 应用范围有限[18]。 

4  结语与展望 

近年来, 食用植物油中生育酚和生育三烯酚的检测

技术研究取得了很大进展, 建立了溶剂稀释、皂化和固相

萃取等样品前处理技术以及色谱法、非水毛细管电泳法、

电化学分析法及光谱法等分析方法。溶剂稀释法操作简便

快速、重现性好, 但油样未经净化处理会污染仪器; 皂化

法中油样得到了充分净化, 但操作繁琐且维生素 E 损失较

多; 而固相萃取法结合上述 2 种前处理方法的优点, 是一

种比较理想的提取植物油中维生素 E的方法。色谱法是目

前测定植物油中生育酚和生育三烯酚最常用的方法, GC前

处理需衍生化, 应用不及 HPLC; NPLC可实现 8种维生素

E 异构体的完全分离, 但存在平衡时间长、保留时间重现

性差等缺点; RPLC相比于 NPLC具有分析速度快、保留时

间重现性好等优点, 但常规的 RPLC 难以分离 β-和 γ-维生

素 E。NACE根据电泳淌度对维生素 E各异构体进行分离, 

同 RPLC 一样不能分离 β 和 γ 异构体, 可作为 RPLC 的补

充方法应用于生育酚和生育三烯酚的测定。电化学分析法

只能测定维生素 E 的总量, 需与化学计量学工具结合建立

模型来获得各异构体的含量。FTIR 目前仅成功应用于 α-

生育酚测定, 缺乏对其他维生素 E 异构体的应用研究。总

体来看, 目前植物油中维生素 E 的测定研究主要集中在生

育酚, 对生育三烯酚的研究涉及较少, 而且大部分检测方

法不能分离 β-和 γ-生育酚, β-和 γ-生育三烯酚。今后检测方

法的研究重点将集中在如何实现 β和 γ异构体的有效分离, 

此外, 将单一的检测方法与化学计量学工具结合获取更多

信息也是未来的一大发展趋势。 
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