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利用核磁共振法定量分析植物油中 
多种脂肪酸及水含量

李添宝，吴 越，罗 敬

（湖南师范大学化学与化工学院，湖南 长沙 410081）

摘  要：采用核磁共振波谱分析技术，归属了植物油中亚麻酸、亚油酸、油酸等不饱和脂肪酸甘油酯、饱和脂肪

酸甘油酯及水的核磁共振质子谱的主要特征峰。在无需预处理条件下，以苯甲酸作为内标，对植物油中各种脂肪

酸及水进行定量分析，加标回收率可达98%～102%。亚麻酸、亚油酸、油酸、总饱和脂肪酸、水的精密度分别为

0.11%、0.12%、0.68%、0.70%、2.65%。该法取样量少、无需昂贵的标样，可直接快速定量，结果准确，可为植物

油的质量标准研究提供一种简单可行的新方法。
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Abstract: The main characteristic peaks of linolenic, linoleic, oleic acid, saturated fatty acids and water in vegetable oils 
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市场上常见的植物油主要是由多种不饱和脂肪酸和

饱和脂肪酸混合脂肪酸的甘油酯组成，在测定植物油里各

脂肪酸含量的方法中，最常用的方法有气相色谱法[1-4]，

气相色谱-质谱联用法[5-8]，但这些方法存在许多问题，比

如：测定之前繁琐的甲酯化预处理，长链碳的酯不容易

气化，不饱和脂肪酸酯的热不稳定性，绘制标准曲线的

复杂，标准样品的昂贵等，这些都造成了在检测食用油

中脂肪酸时步骤繁多，样品用量大，耗时长，结果也不

一定准确。

目前，利用核磁共振（nuclear magnetic resonance，

NMR）定量分析植物油中亚麻酸、亚油酸、油酸等不饱和

脂肪酸、总饱和脂肪酸以及水含量的方法研究很少[9-15]。本

实验通过核磁共振技术，在对原料无需任何预处理的情

况下，通过分析各种植物油的1H-NMR谱，归属了植物油

中亚麻酸、亚油酸、油酸等不饱和脂肪酸、饱和脂肪酸

以及水等的质子特征峰，并且以苯甲酸为内标，测定了

以上各种物质的含量及方法的精密度，通过加标回收率

验证方法的准确性。同时增加对比实验，利用气相色谱-
质谱（gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS）

联用仪检测各种植物油，通过面积归一化法测出各植物

油中亚麻酸、亚油酸、油酸和饱和脂肪酸的含量，也验

证了该方法准确可靠。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

9 种常见植物油（紫苏籽油、芝麻油、大豆油、菜

籽油、橄榄油、玉米油、花生油、茶油、葵花籽油）、

氘代氯仿 青岛腾龙微波科技有限公司；苯甲酸 成

都化学试剂厂；油酸甲酯 美国Sigma公司；无水乙
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醇、甲醇、苯（均为分析纯） 湖南师范大学化学试剂

厂；无水Na2SO4（分析纯） 上海山浦化工有限公司；

石油醚（60～90 ℃、分析纯）、KOH（分析纯） 国

药集团化学试剂有限公司；NaHSO4（自制）。

1.2 仪器与设备

AVANCE 500 MHz超导傅里叶变换核磁共振仪 瑞士 

Brüker公司；5 mm核磁共振样品管、电子分析天平、

GC/MS-QP2010气质联用仪 日本岛津公司；电热干 

燥箱 武汉市无线电元件厂；恒温磁力搅拌器 上海

司乐仪器有限公司；电子调温电热套 天津市泰斯特仪

器有限公司；自动双重纯水蒸馏器 上海亚太技术玻璃

公司。

1.3 方法

1.3.1 样品的1H-NMR测定

由于市场上无法购买到纯的三亚麻酸甘油酯、三亚

油酸甘油酯、三油酸甘油酯标准样品，但亚麻酸甲酯、

亚油酸甲酯和油酸甲酯与其对应的脂肪酸甘油酯化学位

移基本相同，故实验选取了油酸甲酯标样、以及自制的

亚油酸甲酯和亚麻酸甲酯样品对各种不饱和脂肪酸甘油

酯的质子峰进行了归属。

称取约70 mg植物油至5 mm的核磁共振样品管中，再

加入约0.6 mL氘代氯仿，用于绘制植物油的核磁谱图。

将制好的样品充分振摇，每次测定都进行调谐、

匀场；测定条件控制在：温度297.3 K；500 MHz核磁共

振仪的频率500.13 MHz；氢谱谱宽10 330.578 Hz；扫描

16 次；空扫2 次；每个核磁样品管测量6 次；谱图处理时

以四甲基硅烷定位。

1.3.2 各种脂肪酸及水的含量测定

分别称取约70 mg 9 种植物油，分别添加约18 mg苯

甲酸，充分摇匀后待测。

1.3.3 回收率测定

实验采用油酸甲酯标准品作为内标的添加物来测定

方法的回收率。

选取其中1 种食用油（大豆油），称取约70 mg，添

加约28～78 mg油酸甲酯标准样品，约18 mg苯甲酸作为

内标，充分摇匀后待测。

1.3.4 精密度测定

选取其中1 种食用油（大豆油），称取约70 mg，添

加约18 mg苯甲酸，充分摇匀后测量6 次。

1.3.5 利用GC-MS测定植物油中各种脂肪酸的含量

取食用油10 g于平底烧瓶中，加入0.4 mol/L KOH-

CH3OH溶液；于60 ℃恒温磁力搅拌器中搅拌回流1 h，至

溶液澄清；待冷却到室温后加入NaHSO4溶液，调至pH值

为2～3；溶液分层，用分液漏斗分出上层油相。

将上层油相物转移到三颈烧瓶中，加入2 g NaHSO4

固体，少量水将其溶解，2 mL苯，20 mL甲醇；三颈瓶

口分别装上温度计、分水器，磨口塞；然后将三颈瓶放

置恒温磁力搅拌器上加热搅拌，保持反应物微沸，加热

回流1 h，直到分水器中水液面不再上升即可；将生成物

冷却至室温后转移到分液漏斗中，蒸馏水洗涤5～6 次，

石油醚萃取上层油相，用无水Na2SO4干燥，过滤后放

入烘箱中烘干溶剂，得到混合脂肪酸甲酯；最后进行

GC-MS检测得到总离子流图。

色谱柱：Rtx-wax 弹性石英毛细管柱；升温程序：

柱温100 ℃；进样口温度250 ℃；初始温度100 ℃保持

1min，以15 ℃/min升到175 ℃保持12 min；再以2 ℃/min 

升到245 ℃保持2 min；离子源温度250 ℃；进样量

0 . 5  mL；不分流；柱前压6 7 . 9  k P a；质量扫描范围

33～500 u；溶剂延迟时间3.5 min。

2 结果与分析

2.1 脂肪酸甘油酯1H-NMR谱特征峰的确认

植物油中不饱和脂肪酸甘油酯主要成分为亚麻酸、

亚油酸、油酸和饱和脂肪酸混合脂肪酸的甘油酯，对应

结构和化学位移（图1）。
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图 1 脂肪酸甘油酯结构及化学位移

Fig.1 Structures and chemical shifts of fatty acids

其中脂肪酸部分按照从左到右依次给氢原子号为1～8，

化学位移相同的H编号一致，由于1 mol甘油醇只能结合3 mol

脂肪酸，故图中总饱和脂肪酸结构未画出，但其化学位移类

似，只有2.25、1.60、1.29、0.854组峰。以紫苏籽油为例，来

确认其1H-NMR谱中各脂肪酸的特征峰（图2）。

8
δ

7 6 5 4 3 2 1 0

图 2 紫苏籽油的1H-NMR谱

Fig.2 1H-NMR spectrum of perilla seed oil

紫苏籽油中从高场到低场分别为：δ=5.32归属为所

有脂肪酸中双键上的5号H；δ=5.30为甘油醇上次甲基

的H；δ=4.29和δ=4.14归属为甘油醇上亚甲基的2 个H；

δ=2.78归属为亚油酸和亚麻酸上位于2 个—C＝C双键之

间的亚甲基6号H；δ=2.25归属为和—C＝O直接相连的亚
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甲基上的1号H；δ=2.02归属为与—C＝C双键相邻的亚甲基上的

4号H；δ=1.60归属为与—C＝O相隔一个—CH2的亚甲基上的2号

H，其油中微量水的质子峰也在该处；δ=1.29为—CH2上的3号

H；因为受到双键个数的影响，δ=0.96归属为亚麻酸末端—CH3

上的7 H，而δ=0.85为其余的脂肪酸末端—CH3上的8号H[16]。

芝麻油、大豆油、菜籽油、橄榄油、玉米油、花生油、茶

油、葵花籽油1H-NMR图谱见图3。
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图 3 8 种植物油的1H-NMR谱

Fig.3 1H-NMR spectra of eight kinds of vegetable oils

2.2 脂肪酸及水含量的计算

利用吸收峰面积与氢质子数成正比，通过加入苯甲

酸作为内标能准确算出亚麻酸、亚油酸、油酸、饱和脂

肪酸及水的含量。根据上述对各质子峰的归属，可以看

出δ=0.96的7号H的为亚麻酸末端—CH3的特征峰；δ=2.78

的6号H包含了亚油酸和亚麻酸；δ=5.32的5号H包含了油

酸、亚油酸和亚麻酸。

按公式（1）计算亚麻酸的峰面积：

A亚麻酸=A7号H积分值 （1）

按公式（2）计算亚油酸的峰面积：

A亚油酸=A6号H积分值－A亚麻酸×4/3	 （2）

按公式（3）计算油酸的峰面积：

A油酸=A5号H积分值－A亚麻酸×2－A亚油酸×2 （3）

按公式（4）计算所含水的峰面积：δ=1.60的峰面积

为6 个2号H的面积和微量水的氢的面积之和，所以总面

积减去6后，剩下的为水的峰面积。

A水=A2号H积分值－6	 （4）

mS
AS/nS

AR/nR

MS

MR
mR	 （5）
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式中：mS为样品质量 /g；AS为样品质子吸收峰面

积；nS为样品吸收峰所包含质子数；mR为内标物质量/g； 

AR内标物吸收峰面积；nR为内标物吸收峰所包含质子

数；MS为样品摩尔质量/（g/mol）；MR为内标物摩尔质

量/（g/mol）；S为脂肪酸；R为苯甲酸。

m饱和脂肪酸=m总脂肪酸－m亚麻酸－m亚油酸－m油酸 （6）

m
A /n
AR/nR

M
MR

MR （7）

按公式（8）、（9）计算各种植物油中各脂肪酸及

水的含量：

W /%
m
m

100 （8）

W /%
m
m

100 （9）

根据上述计算方法，分别计算出各种植物油中各脂

肪酸及水的含量，结果见表1。

表 1 植物油中各种脂肪酸及水的含量

Table 1 Contents of fatty acids and water in vegetable oils

%

食用油种类 亚麻酸 亚油酸 油酸 饱和脂肪酸 水

紫苏籽油 59.54 15.63 17.23 7.48 0.12

芝麻油 12.07 14.71 68.01 5.12 0.09

大豆油 8.01 51.98 19.39 20.65 0.17

菜籽油 10.00 12.03 63.33 14.64 0.16

橄榄油 0 14.08 74.54 11.38 0.02

玉米油 0 50.41 33.50 16.09 0.13

花生油 0 23.54 55.77 20.70 0.02

茶油 0 7.08 84.92 8.00 0.06

葵花籽油 0 59.48 22.94 17.58 0.09

从表1得到，在常见的植物油里紫苏籽油中亚麻酸和

饱和脂肪酸含量最高，葵花籽油中亚油酸最高，茶油中

油酸含量最高，其中大豆油中水的含量最高。

2.3 回收率

称取大豆油约70 mg，分别添加28.2、62.4、77.5 mg

油酸甲酯标准样品，约18 mg苯甲酸作为内标，充分摇匀

后测定，通过计算油酸甲酯的量与实际添加的量进行比

较，得出回收率，结果见表2。

表 2 回收率实验结果

Table 2 Results of recovery tests

测定结果/mg 添加量/mg 回收率/%
27.71 28.2 98.26
63.53 62.4 101.81
76.13 77.5 98.23

3  次测得的回收率分别为98 . 2 6 %、1 0 1 . 8 1 %、

98.23%，回收率较高，表明该方法能够准确地测量出样

品的含量，结果可靠。

2.4 精密度

表 3 精密度计算结果

Table 3 Results of precision tests

物质 测定结果/%（n=6） 平均值/% 标准偏差/% 相对标准偏差/%

亚麻酸 8.01 7.99 8.01 8.01 8.01 8.01 8.01 0.008 9 0.11

亚油酸 51.98 51.98 51.98 51.98 52.13 51.98 52.01 0.061 5 0.12

油酸 19.39 19.56 19.39 19.39 19.21 19.56 19.42 0.131 1 0.68

饱和脂肪酸 20.65 20.41 20.65 20.81 20.46 20.58 20.59 0.144 9 0.70

水 0.17 0.17 0.17 0.18 0.17 0.17 0.17 0.004 5 2.65

由表3可以得出，各种脂肪酸和水含量的精密度均小

于3%，说明该方法的重复性和准确度较好。

2.5 GC-MS检测各种植物油脂肪酸的含量

为了进一步验证上述核磁方法的准确性，本实验还

利用GC-MS手段，通过面积归一化法对各种植物油中的

饱和与不饱和脂肪酸的含量进行了检测，结果见表4。

表 4 植物油中各种脂肪酸的含量

Table 4 Contents of fatty acids in vegetable oils 

%

食用油种类 亚麻酸 亚油酸 油酸 饱和脂肪酸

紫苏籽油 60.82 12.23 19.03 7.92

芝麻油 11.34 17.83 63.94 6.89

大豆油 7.86 49.10 22.58 20.46

菜籽油 8.19 17.63 51.53 7.51

橄榄油 0 13.87 74.44 11.69

玉米油 0 50.52 33.60 15.88

花生油 0 22.19 56.90 20.91

茶油 0 8.87 84.57 6.56

葵花籽油 0 61.45 23.71 14.84

从表4可以看出，采用GC-MS手段通过面积归一化法

得到的各种脂肪酸含量与表2中核磁结果相差不大，说明

利用核磁共振仪加入内标的方法检测植物油中亚麻酸甘

油酯、亚油酸甘油酯、油酸甘油酯和饱和脂肪酸甘油酯

的含量结果可靠。

3 结 论

核磁共振法测定植物油中脂肪酸含量的方法不仅

避免了传统气相色谱检测法中繁琐的前处理和色谱条

件的摸索，且在定量分析中可以快速计算出其中各种

脂肪酸和水的含量[17-20]。其中的回收率和精密度都在允

许范围内，为研究脂肪酸含量的测定提供了有效可靠

的新方法。
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