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摘要!以橄榄油为原料$ 经臭氧氧化制备臭氧化橄榄油& 利用核磁共振!D[k#采集碳谱数据$积

分碳谱特征峰$计算橄榄油被氧化成分的相对含量& 结果表明'臭氧化橄榄油与橄榄油碳谱有明显

的区别$臭氧化橄榄油在
$

$"1&$ 处出现新峰$对应
$

$1"&$ 处的峰高减弱$这是由于橄榄油中的不

饱和双键被氧化& 采用该方法测得 8 个臭氧化油中活性成分含量分别为 !$&<%;"!$&"1;"

!$&1$;"$9&2$;和 !<&<!;& 采用核磁共振波谱法测定臭氧化橄榄油的活性成分含量具有操作

简单$不需要预处理$结果可靠的优点&

关键词!橄榄油%臭氧化橄榄油%臭氧化反应%核磁共振波谱
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_aT*:̂RQcG_*KLLT*:TC b0D[k$ G+C :FT*FĜG*:T̂-_:-*aTG,_K\

$1

7D[kcT̂T-+:T/̂G:TC :K*GL*RLG:T:FT

T̂LG:-]T*K+:T+:K\Ke-C-.TC *KQaK+T+:_-+ KL-]TK-L&3FT̂T_RL:__FKcTC :FG::FT*ĜbK+ _aT*:̂RQK\KL-]T
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66橄榄油富含大量的不饱和脂肪酸$不仅营养丰 富$而且作为医药用原料用途广泛,$-

$其中橄榄油

经臭氧化的产物&臭氧化油'具有良好的抗菌活性$

保质期长$使用方便,!-

# 液态臭氧化油作为臭氧的

一种储存形态可以缓慢释放臭氧及其他活性物

质$这些物质对微生物具有显著的广谱抗菌作

用,1-

$可用于治疗猕猴桃溃疡病(苹果树腐烂病(

草莓叶片白粉病等,< #%-

# 然而$臭氧化油作为一

种成分复杂的混合物$长期以来其活性成分的鉴

定是难题$目前市场上缺少一种快捷可靠的臭氧

化油品质检测方法#

长期以来$ 核磁共振技术&D[k'主要作为化

合物结构测定的工具$但随着 D[k的发展和成熟$

9!$
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准确度(灵敏度不断提高$其在产品鉴定(含量测定

方面快速发展# 肖新生等,2-采用核磁共振氢谱法

分析食用油氧化产物$为鉴别不同氧化程度的食用

油提供了新思路# 杨扬等,9-利用不同类型油类核

磁共振谱图峰形与特征峰的差别快速判断地沟油#

IT>+C ĜCT等,'-发现臭氧化的三油酸甘油酯核磁

碳谱(氢谱图发生了变化$并对结构变化提出了猜

想# 核磁共振技术凭借操作简单方便(分析时间短

等特点及其无需被测物质标准品的优势$成为分析

没有标准品的复杂混合物的有效方法#

本实验以橄榄油作为参考标准对臭氧化油活性

成分进行了测定$利用高场核磁共振仪采集样品的

碳谱数据$分析样品特征峰$通过积分计算臭氧化油

活性成分的含量# 考察了实验条件对结果的影响$

对所建立的方法进行了验证$为臭氧化油活性成分

含量测定提供新方法#

$%材料与方法

$&$6实验材料

橄榄油&购于本地超市'%$ 号臭氧化油&西安

金品正德生物科技有限公司'%! 号臭氧化油&陕西

康乐'%1 号臭氧化油&中素生物科技公司'%< 号臭

氧化油&陕西海林正德生物医药有限责任公司'%8

号臭氧化油&西安浩然药业有限公司'%氘代氯仿

&7I7L

1

'(三氯乙烯&上海阿拉丁生化科技股份有限

公司'#

ŶR,T̂Y-K4a-+ <"" [A.D[k_aT*:̂KQT:T̂&德

国 ŶR,T̂公司'$采用YY?探头及3Ka_a-+ 1&8 操作

软件&德国 ŶR,T̂公司'#

$&!6实验方法

$&!&$6臭氧化橄榄油的制备

将 8" QH橄榄油放入 $"" QH圆底烧瓶中$打开

臭氧发生器通入臭氧&流量 1 /(F'并加入磁子搅

拌$室温反应 $&8 F后$取样 "&8 QH备用#

$&!&!6核磁共振测定臭氧化油活性成分含量

$&!&!&$6样品溶液的配制

精密称取 <!&% Q/三氯乙烯及 9'&$8 Q/橄榄

油或臭氧化油$加入 <""

!

H7I7L

1

$溶解(混匀$移取

"&8 QH样品溶液至 8 QQ核磁管中#

$&!&!&!6D[k条件

采用$1

7的共振频率$./a/1"|脉冲角度$定义弛

豫时间为 8 _$扫描次数为 $ "!< 次$探头温度为

!8U$谱峰宽度小于等于 !$'# 分别对配制好的样

品溶液进行核磁碳谱测定# 设置参数后测$1

7D[k

谱图# 吸收峰准确定标$调整峰相位$使峰形左右对

称$并调整基线#

$&!&!&16活性成分含量计算

按下式计算臭氧化油活性成分含量#

"
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R

*
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式中)"

*

为臭氧化油活性成分含量%R

*

为臭氧

化油活性成分定量峰的积分面积%R为̂橄榄油定量

峰的积分面积#

&%结果与讨论

!&$6内标和臭氧化油活性成分定量峰的选择

橄榄油(添加内标三氯乙烯的橄榄油和添加内

标三氯乙烯的臭氧化橄榄油的$1

7D[k谱图分别见

图 $ B图 1#

图 $%橄榄油的 $'

AYUZ谱图

图 &%添加内标三氯乙烯的橄榄油的$'

AYUZ谱图

图 '%添加内标三氯乙烯的臭氧化橄榄油的$'

AYUZ谱图

66内标物质应该具有较高的纯度$不与样品和溶

剂发生化学反应$能较好地溶于氘代溶剂$此外其信

号峰与橄榄油及臭氧化油的信号峰可完全分离(互

不干扰$且基线平整$专属性较高$以便对定量信号

和内标信号准确积分,$"-

# 本实验选择三氯乙烯作

为内标物质# 三氯乙烯在 7I7L

1

中溶解良好$选其

在
$

$$%&% 的响应信号作为内标&见图 !'# 在橄榄

油转化为臭氧化油的过程中$橄榄油内含不饱和双

键的化合物被氧化形成过氧化合物# 随着臭氧的通

入$

$

$1"&$ 的响应信号逐渐减弱$这是由于该信号

所对应的位置为橄榄油中不饱和双键上的碳$而其

'!$
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发生了转化$所以选择橄榄油样品在
$

$1"&$ 的响

应信号作为橄榄油的定量峰# 与此同时$

$

$"1&$ 处

出现新峰$对应为过氧化物碳氧环上的峰$故选择臭

氧化橄榄油样品在
$

$"1&$ 的响应信号作为臭氧化

油活性成分定量峰#

!&!6方法学考察

!&!&$6标准曲线回归方程(检出限和定量限

移取用内标溶液配制的质量浓度分别为 !"(

<"(%"(9"($!"($%" Q/(QH的臭氧化橄榄油系列溶

液 "&8 QH至核磁管中$按 $&!&!&! 条件测定获

取$1

7D[k谱图# 各质量浓度的$1

7D[k谱图经

相位校正后$以内标峰峰面积与臭氧化橄榄油定

量峰峰面积之比&!'为横坐标$两者摩尔比&J'为

纵坐标进行线性回归$得到标准曲线回归方程为

Ji2&822 %!#"&"'2 $$%

!

i"&''! %# 说明在 !" B

$%" Q/(QH范围内$臭氧化橄榄油质量浓度与其定

量峰峰面积呈线性关系#

取臭氧化橄榄油溶液$逐步进行稀释# 以信噪

比为 $" 时对应的质量浓度作为定量限$以信噪比为

1 时对应的质量浓度作为检出限# 结果表明$采用
$1

7D[k测定臭氧化橄榄油活性成分含量时$定量

限为 2&$2 Q/(QH$检出限为 !&$1 Q/(QH#

!&!&!6精密度

取臭氧化油&$ 号'样品 $ 份$按照 $&!&! 方法

连续测定 8 次$自动积分$对峰进行分析$其化学位

移&

$

'和相对峰面积的相对标准偏差分别在 "; B

"&"9;和 "&!8; B"&'9;之间$说明该方法精密度

良好#

!&!&16重现性

取臭氧化油&$ 号'样品 8 份$按照 $&!&! 方法

测定$自动积分$对峰进行分析$其化学位移和相对

峰面积的相对标准偏差分别在 "; B"&$1;和

"M!!; B$&!!;之间$说明该方法重现性良好#

!&!&<6稳定性

取臭氧化油&$ 号'样品 $ 份$分别在室温放置

"(!(9($%(!<(<9 F$按 $&!&! 方法测定$自动积分$

对峰进行分析$其化学位移和相对峰面积的相对标

准偏差均小于 $&8;$说明该方法在 <9 F 内测定是

稳定的#

!&16样品测定

分别精密称取市购臭氧化油&$ 号 B8 号'$配

制样品溶液$在 $&!&!&! 条件下分别进样测定# 结

果表明$8 个臭氧化油样品活性成分含量分别为

!$M<%; &$ 号'(!$&"1; &! 号'(!$&1$;&1 号'(

$9M2$; &< 号'和 !<&<!; &8 号'#

'%结%论

本文以橄榄油制备的臭氧化油为研究对象$利

用核磁共振技术$以
$

$"1&$ 处的峰作为臭氧化油

活性成分的特征信号峰$以
$

$1"&$ 处的峰作为橄

榄油信号峰$计算臭氧化油活性成分含量# 该方法

在臭氧化橄榄油质量浓度为 !" B$%" Q/(QH范围

内线性关系良好$相关系数为 "&''! %$精密度(重现

性和稳定性均良好$符合方法学的验证#
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