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　 　 摘要:　 烷基间苯二酚(Ａｌｋｙｌｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｓꎬ ＡＲｓ)是谷物麸皮皮层中一类含量丰富的酚类类脂ꎬ同时也是全谷物判

别中的生物标记物和重要的功能因子ꎬ适量摄入 ＡＲｓ 可促进机体健康ꎮ 建立准确、高效的谷物 ＡＲｓ 分析方法有助于

全谷物的质量评价及深入探究 ＡＲｓ 的活性机制ꎮ 本文综述了近年来国内外关于 ＡＲｓ 提取、纯化及检测技术的研究进

展ꎬ对比分析了各技术的优势和局限性ꎬ并对其发展方向进行了展望ꎬ以期为深入研究谷物中的 ＡＲｓ 提供理论参考ꎮ
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　 　 烷基间苯二酚 (Ａｌｋｙｌｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｓꎬ ＡＲｓ)是一类

存在于植物、藻类以及某些微生物体内的酚类脂质ꎮ
在人们日常饮食中ꎬＡＲｓ 主要存在于小麦和黑麦等

谷物麸皮外层的角质层中[１]ꎮ ＡＲｓ 是可遗传的植物

化学成分ꎬ其在农作物中的含量极易受到环境因素

(如种植区域、施肥和农药处理等)的影响[２]ꎮ 此

外ꎬ加工因素也极易影响农产品的 ＡＲｓ 含量ꎬ例如

谷物在精制过程中ꎬ其皮层极易被碾去ꎬ因此精加工

产品中几乎不含有 ＡＲｓ[３￣４]ꎮ 近年来ꎬ研究者分析了

谷物对人体健康的积极影响ꎬ发现 ＡＲｓ 在预防糖尿

病的过程中发挥着重要作用[５￣７]ꎬ并且 ＡＲｓ 能抑制

低密度脂蛋白的氧化ꎬ具有预防心血管疾病及结肠

癌的功效[８]ꎮ ＡＲｓ 是全谷物皮层中的重要活性成

分ꎬ已被作为全谷物产品和人类摄入全谷物的生物

标记物[９]ꎮ ＡＲｓ 含量对全谷物食品的品质具有较大

影响ꎬ因此ꎬ选用合适、高效的 ＡＲｓ 检测技术可实现
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全谷物食品品质的鉴定和分级ꎬ也有利于进一步阐

明全谷物膳食的健康效益ꎮ
谷物富含的组分繁多、基质复杂ꎬ通常需要先进

行特定成分的分离提取ꎬ再开展结构鉴定和含量测定

研究ꎮ 随着现代分析技术的发展ꎬ以常规溶剂为主的

提取技术(萃取法、超临界萃取法、超声波辅助法等)
与以固相萃取法、薄层色谱法、硅胶柱层析法为主的

纯化技术和以分光光度法、色谱法和质谱联用法为主

的检测方法在谷物 ＡＲｓ 的研究过程中得到了广泛应

用ꎮ 本文对谷物 ＡＲｓ 的提取、纯化及检测技术进行

了综述ꎬ并对不同方法进行对比分析ꎬ以期为高效合

理地选择谷物中 ＡＲｓ 的检测方法提供参考ꎮ

１　 烷基间苯二酚的结构及理化性质

烷基间苯二酚又称 ５￣烷基间苯二酚ꎬ是指苯环

第 ５ 位碳上连接 １ 个奇数碳的烷基或烯基侧链的 １
种 １ꎬ３￣二羟基苯衍生物ꎬ结构见图 １ꎮ 一般来说ꎬ取
代 Ｒ 基团的链长以及双键数量和位置也并不完全

相同ꎬ根据其饱和度和烷基侧链的碳原子数可以分

为多种同系物[８]ꎬ常见的饱和 ＡＲｓ 如表 １ 所示ꎮ 对

于不同谷物来源的 ＡＲｓ 而言ꎬ通常是以多种不同链

长或不同不饱和度的同系物混合形式存在的ꎬ与藜

麦相关的报道中指出ꎬ不仅有奇数链的 ＡＲｓꎬ而且存

在偶数链的 ＡＲｓ[１０]ꎮ

图 １　 谷物中主要饱和烷基间苯二酚的化学结构[１１]

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍａｉｎ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｌｋｙｌｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｓ ｉｎ

ｃｅｒｅａｌｓ[１１]

　 　 ＡＲｓ 所具有的两亲性与极性二羟基苯环和疏水

烷基链的存在有关[１２]ꎮ 一般情况下ꎬＡＲｓ 中的烷基

长链含有 １０ 个以上的碳原子ꎬ使其易溶于非极性溶

剂而难溶于水ꎬ其在水中的溶解度与 Ｒ 基链的长度

有关ꎮ 烷基链长度越长ꎬ分子的非极性程度也越高ꎬ
主要可溶于甲醇、乙醇、乙酸乙酯等有机溶剂ꎮ 此

外ꎬＡＲｓ 的烷基侧链长度差异也会产生熔沸点方面

的差异[１３]ꎮ 常见的饱和烷基间苯二酚(Ｃ１５ ∶ ０~
Ｃ２５ ∶ ０)的沸点为４５２~５７２ ℃(表 １)ꎮ

２　 谷物中烷基间苯二酚的提取技术

麸皮外层含有的多酚等物质会对 ＡＲｓ 的检测

造成一定干扰ꎬ因此为准确地测定谷物中的 ＡＲｓ 含

量ꎬ需要将其从复杂组分中有效地提取出来ꎮ 目前

常见的提取方法包括常规溶剂萃取法、索氏抽提法、
超临界流体萃取法和超声波提取法ꎮ

２.１　 常规溶剂萃取法

在早期的报道中ꎬ主要采用常规溶剂萃取法进

行 ＡＲｓ 的提取ꎮ ＡＲｓ 易溶于有机试剂ꎬ在溶剂中可

实现与不同溶解度杂质的分离ꎮ Ｒｏｓｓ 等[１１] 对比用

不同溶剂(乙酸乙酯、甲醇和丙酮)提取全麦粉中

ＡＲｓ 的效果ꎬ发现用乙酸乙酯提取 ２４ ｈ 时ꎬ提取液
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中 ＡＲｓ 总量最高(６９８ μｇ / ｍｌ)ꎬ显著高于其他提取

试剂处理ꎮ Ｇｕｎｅｎｃ 等[１４] 使用热丙醇对面包中的

ＡＲｓ 进行提取ꎬ发现不同面包中的 ＡＲｓ 总量为

１１.０~８２９􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎬ并且 ＡＲｓ 在面包焙烤过程中具

有较高的稳定性ꎮ 张珺等[１５] 采用乙酸乙酯、丙酮、
甲醇 ３ 种溶剂振荡 ４８ ｈ 的方法提取糙米中的总

ＡＲｓꎬ并采用比色法对 ＡＲｓ 含量进行测定ꎬ结果显

示ꎬ用丙酮提取 ＡＲｓ 的效果优于乙酸乙酯和甲醇ꎮ
２.２　 索氏抽提法

索氏抽提法是在有机溶剂提取的基础上改进而

来的ꎬ主要利用溶剂回流和虹吸原理ꎬ使谷物中的

ＡＲｓ 被有机溶剂不断萃取ꎬ可以有效节约溶剂ꎮ
Ａｇｉｌ 等[１６]对索氏抽提法提取小黑麦麸皮 ＡＲｓ 含量

的工艺进行了优化ꎬ发现在温度为 ２４ ℃、丙酮料液

比为１ ｇ ∶ ４０ ｍｌ、提取时间为 １６ ｈ 时ꎬＡＲｓ 总量可达

到２ ７７５.０~ ３ ０８３.０ ｍｇ / ｋｇꎬ其中饱和 ＡＲｓ 占比为

８６％~８８％ꎮ
２.３　 超临界流体萃取法

超临界萃取法是调节超临界流体的压力和温度

来控制浓度和压力ꎬ利用其高渗透力和强溶解力来

萃取分离混合物ꎬ从而达到高效提取谷物中 ＡＲｓ 的

目的ꎮ 目前常用的是超临界 ＣＯ２ 萃取技术ꎮ Ｄｅｙ
等[１７]采用超临界 ＣＯ２萃取法对麸皮中的 ＡＲｓ 进行

２ 次提取ꎮ 结果表明ꎬ 当压力为 ２５ ＭＰａ 时ꎬ 用

０􀆰 ０６％乙醇、１０％乙醇分别在 ７０ ℃、４５ ℃提取 ２ ｈ、４
ｈꎬ可得到高浓度的Ｃ１７ ∶ ０、Ｃ１９ ∶ ０和Ｃ２１ ∶ ０ꎬ其含

量占总提取物的 ６８％以上ꎮ Ａｔｈｕｋｏｒａｌａ 等[１８]使用超

临界 ＣＯ２技术对 ＡＲｓ 进行连续 ２ 次提取ꎬ结果显示ꎬ
第 １ 次提取物中主要是 Ｃ１８脂肪酸ꎬ第 ２ 次提取过程

中利用乙醇可提取得到 ９５％以上的 ＡＲｓꎬ此时测得

黑小麦中 ＡＲｓ 的总量为 ７００􀆰 ０ ｍｇ / ｋｇꎮ
２.４　 超声波辅助法

超声波技术属于非热加工技术的一种ꎬ主要利

用超声波产生的机械振动、空化、击碎等效应来加速

有机溶剂进入谷物中的运动速度和穿透力ꎬ从而实

现 ＡＲｓ 的高效提取ꎮ 超声波不会破坏 ＡＲｓ 的结构

和生物活性ꎬ是目前研究得较多的提取方法ꎮ 彭田

园等[１９]对超声波法提取小麦麸皮 ＡＲｓ 的工艺进行

了优化ꎬ发现当超声波功率为 ２８５ Ｗ、提取时间为 ２
ｍｉｎ、乙酸乙酯料液比为１ ｇ ∶ ５０ ｍｌ时ꎬ全麦粉中的

总 ＡＲｓ 含量最高ꎬ为 ３８２􀆰 ７ μｇ / ｇꎮ Ｐａｔｚｋｅ 等[２０]利用

超声波辅助法对黑麦麦麸 ＡＲｓ 进行 ２ 次提取ꎬ再利

用低温结晶法和半制备型液相色谱法进行纯化ꎬ最
终制备出纯度为 ９０％的 ＡＲｓ 同系物单体ꎮ
２.５　 提取技术的比较

目前ꎬ绝大数的提取工艺是以传统的溶剂提取

法为基础ꎬ辅以其他手段以提高 ＡＲｓ 的提取率ꎮ 采

用超声波辅助溶剂提取法可以明显减少溶剂的耗

量ꎬ缩短萃取时间ꎮ 不同的提取方法具有不同的特

点ꎬ详见表 ２ꎮ 对于具体的 ＡＲｓ 提取工艺的选择ꎬ应
根据实际情况而定ꎬ例如ꎬ对于工厂中 ＡＲｓ 的大批

量提取ꎬ超临界和超声波提取法可能更适合ꎮ

表 ２　 烷基间苯二酚常用提取方法的比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ａｌｋｙｌｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｓ

提取方法　 　 提取原理　 　 　 　 优点 缺点 参考文献

常规溶剂萃取法 相似相溶原理 操作简单ꎬ对设备要求低等 提取时间长、效率低、提取物不
纯等

[２１]、[２２]

索氏抽提法 溶剂回流和虹吸原理 效率高ꎬ 适合热稳定性高的物
质ꎬ 可得到同系物种类多、含杂
质少的烷基间苯二酚(ＡＲｓ)

耗时最长ꎬ再利用率低、样品用
量多、不适用于批量提取等

[９]、[２３]

超临界流体萃取 萃取溶剂对固体、液体的萃取能
力和选择性

试剂污染性小ꎬ提取 ＡＲｓ 选择性
高ꎬ绿色安全

萃取压力较高、时间长、成本较
高

[１７]、[２４]

超声波辅助法 超声波的空化作用 操作简便、廉价且高效、节能、提
取率高等ꎬ适宜大批量提取

噪音较大 [２５]、[２６]

３　 谷物中烷基间苯二酚的纯化技术

全谷物的组分较多且复杂ꎬ仅使用单一的色谱

技术很难实现对 ＡＲｓ 粗提物的准确定性和定量ꎬ因

此亟需借助纯化技术来提高 ＡＲｓ 粗提物定性、定量

分析的准确性ꎮ 将 ＡＲｓ 分离出来后再经过适当的

纯化处理ꎬ可以提高分析方法的灵敏度ꎮ 下面对常

见的 ＡＲｓ 纯化技术进行简单的介绍ꎮ
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３.１　 固相萃取法

固相萃取是利用选择性吸附与洗脱的液相色谱

分离原理对样品进行富集、分离和净化的方法ꎬ具有

速度快、重现性好和回收率高等优点ꎬ因而被广泛使

用ꎮ 近年来ꎬ根据不同待测物的性质ꎬ逐渐衍生出不

同介质的固相萃取小柱ꎮ 常用的小柱有硅胶柱、
Ｃ１８ 柱、阴离子交换柱、 氨基柱和聚酰胺柱等ꎮ
Ｇｅｅｒｋｅｎｓ 等[２７] 采用超声辅助乙酸乙酯法获得黑麦

ＡＲｓ 粗提物ꎬ并利用聚酰胺 ＣＣ６ ＳＰＥ 小柱对 ＡＲｓ 粗

提物进行净化处理ꎬ发现该方法的回收率可达

８３.８０％~ １０３􀆰 ９５％ꎮ Ｍａｒｋｌｕｎｄ 等[２８] 使用 Ｏａｓｉｓ 􀅺
ＭＡＸ ＳＰＥ 小柱对用乙酸乙酯提取出的 ＡＲｓ 粗提物

进行净化ꎬ通过方法学试验发现其净化效果良好ꎮ
然而固相萃取小柱也有一些弊端ꎬ如价格昂贵、操作

繁琐等ꎮ
３.２　 柱层析法

柱层析法主要是基于组分间的物化性质差异

(如分子形状、大小及分子亲和力等)ꎬ使其在两相

(固定相和流动相)中移动的速度不同ꎬ通过收集不

同的流出液ꎬ可以达到纯化的目的[２９]ꎮ 目前ꎬＡＲｓ
的大规模纯化主要采用硅胶柱色谱法ꎮ Ｌｉｕ 等[３０]选

用三氯甲烷￣乙醚(体积比为９ ∶ １)为洗脱液ꎬ对装有

麸皮提取物的层析柱进行洗脱ꎬ发现在来自 ２１ 个中

国小麦品种的麸皮中ꎬ ＡＲｓ 总含量为 ６９７~ １ ７３２
μｇ / ｇꎬ其中Ｃ１９ ∶ ０、Ｃ２１ ∶ ０是含量最多的同系物ꎮ
Ｋｏｚｕｂｅｋ[３１] 同样利用硅胶柱层析法ꎬ先用纯三氯甲

烷洗脱ꎬ再用三氯甲烷￣乙酸乙酯洗脱 ＡＲｓ 粗提物ꎬ
结果表明ꎬ该方法可以将 ＡＲｓ 同系物进行有效分

离ꎬ其产率约为 ２７％ꎮ 尽管用硅胶柱层析法对样品

进行纯化的过程耗时长ꎬ但操作简单、适用性强、成
本低廉ꎬ因此可用于实验室中对样品进行大量纯化ꎮ
３.３　 薄层色谱法

薄层色谱法( Ｔｈｉｎ ｌａｙｅｒ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ ＴＬＣ)
的原理与柱层析法类似ꎬ先将固定相(吸附剂)制成

薄层ꎬ利用吸附剂对不同 ＡＲｓ 成分吸附力的大小及

展开剂解吸附作用的差异进行分离ꎮ 此法用于 ＡＲｓ
的纯化主要是基于组分间吸附力、分配系数、比移值

(Ｒｆ)的差异ꎮ Ｒｏｓｓ 等[９] 使用 ＴＬＣ 对不同链长的

ＡＲｓ 同系物进行分离ꎬ并加入显色剂香兰素￣氯化氢

试剂与 ＡＲｓ 反应形成红色ꎬ再通过一系列反应使

ＡＲｓ 可视化ꎮ 此外ꎬ郭亚洲等[８]选用石油醚￣乙酸乙

酯混合溶液作为展开剂对 ＡＲｓ 进行 ＴＬＣ 分离ꎬ根据

标准品对应的 Ｒｆ 值确定提取物中 ＡＲｓ 的位置ꎬ成功

实现了粗提物的分离纯化ꎮ 然而ꎬ该技术存在试剂

消耗量大、前处理过程繁琐、重现性和灵敏度不高等

问题ꎮ

４　 谷物中烷基间苯二酚的检测方法

由于 ＡＲｓ 同系物结构相近ꎬ性质相似ꎬ使得谷

物中 ＡＲｓ 同系物不易被区分和鉴定ꎮ 目前谷物中

ＡＲｓ 的检测方法主要有分光光度法、色谱法和色谱￣
质谱联用法等ꎬ下面对相关检测方法进行介绍ꎮ
４.１　 分光光度法

分光光度法通过测定 ＡＲｓ 在特定波长范围内

的吸光度ꎬ再对其进行定量分析ꎮ 该方法是测定

ＡＲｓ 总量的最基本方法ꎮ Ｔｌｕｓｃｉｋ 等[３２] 发现ꎬＡＲｓ
可以与重氮化的 Ｆａｓｔ Ｂｌｕｅ Ｂ 反应形成可显色衍生

物ꎬ并首次提出了 ＡＲｓ 的比色分析法ꎮ Ｚａｒｎｏｗｓｋｉ
等[３３]选取 ＡＲｓ 同系物标准品进行比色法校准曲

线的绘制ꎬ结果显示ꎬ冬小麦 ＡＲｓ 总含量为 ５７􀆰 ３
μｇ / ｇꎬ其中Ｃ２５ ∶ ０含量最多ꎬ占比为 ３５􀆰 ５％ꎮ 中国

国家粮食和物资储备局发布的全麦粉行业标准推

荐的方法为在室温振荡 ４８ ｈ 后ꎬ基于重氮盐 Ｆａｓｔ
Ｂｌｕｅ Ｂ 反应的分光光度法进行 ＡＲｓ 总量的测

定[３４] ꎮ 分光光度法操作简单ꎬ对设备的要求相对

较低ꎬ可快速且相对廉价地进行大量样本筛选ꎬ但
同时也存在灵敏度相对较低、用时长、提取方法繁

琐费时、仅能测定总量、无法对单一 ＡＲｓ 同系物含

量进行分析等多种问题ꎮ
４.２　 色谱法

４.２.１ 　 气相色谱法 　 气相色谱(Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ￣
ｐｈｙꎬ ＧＣ)法根据组分的沸点、极性及吸附性质的差

异来实现谷物中 ＡＲｓ 的分离ꎬ并通过检测器进行定

性、定量分析ꎮ ＡＲｓ 含有较多碳原子ꎬ其沸点较高ꎬ
因此需要对其进行衍生化预处理ꎮ 硅基衍生化是鉴

定 ＡＲｓ 的一个相对较优的选择ꎬ常用的衍生剂有甲

硅烷基化试剂(ＢＳＴＦＡ)、１％三甲基氯硅烷(ＭＳＴ￣
ＦＡ)等ꎮ 对 ＡＲｓ 同系物进行衍生化处理后ꎬ气相色

谱检测温度显著降低ꎬ并且保留时间缩短ꎮ Ａｎｄｅｒｓ￣
ｓｏｎ 等[３５] 对 ＡＲｓ 粗提物进行衍生化处理ꎬ再经过

ＧＣ 检测分析发现ꎬ挪威面包中 ＡＲｓ 的总含量为２１~
２ ７６６ ｍｇ / ｇꎬ其中 ＡＲｓ 含量较多的均为全麦面包ꎬ同
时也证实 ＡＲｓ 可作为全麦食品的生物标记物ꎮ
４.２. ２ 　 高效液相色谱法 　 高效液相色谱 ( Ｈｉｇｈ
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ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎬ ＨＰＬＣ) 法的原

理主要是根据物质在两相中的分配系数不同ꎬ通
过洗脱使混合物中的各组分分离出来ꎮ 目前ꎬ已
有研究者利用紫外检测器和荧光检测器检测 ＡＲｓꎮ
王宇飞等[３６]开发了 ＨＰＬＣ￣荧光法快速检测全麦中

ＡＲｓ 的技术ꎬ利用体积比为３ ∶ ７ 的乙醇￣乙腈溶液

等梯度洗脱ꎬ然后通过荧光检测器分析ꎬ发现

Ｃ１７ ∶ ０ ~ Ｃ２５ ∶ ０共 ５ 种同系物的Ｒ２>０􀆰 ９９９ꎬ线性

范围为０.０５ ~ １０􀆰 ００ μｇ / ｇꎬ加标回收率为９４.５％ ~
１０４􀆰 ０％ꎮ 由于 ＡＲｓ 含有苯环ꎬ使其在紫外波长

２８０ ｎｍ 左右有特征吸收峰ꎬ因此可以通过检测器

对 ＡＲｓ 进行分析ꎮ 邹燕羽等[３７] 建立了 ＨＰＬＣ￣紫
外检测器分析方法ꎬ经过方法学验证得出 ＡＲｓ 同

系物的加标回收率为８１.１６％ ~ １１２􀆰 ９２％ꎬ线性相

关系数均大于 ０􀆰 ９９９ꎮ
４.３　 色谱￣质谱联用法

４.３. １ 　 气质联用技术 　 气相色谱￣质谱联用技术

(Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＧＣ￣ＭＳ) 是

在 ＧＣ 基础上发展起来的ꎬ经 ＧＣ 分离后的物质最终

进入 ＭＳ 系统ꎬ通过对待测物的质荷比、相对分子质

量和强度分布进行分析ꎬ可以明确化合物的结构信

息ꎮ ＧＣ￣ＭＳ 具有 ＧＣ 的高分离度和 ＭＳ 的高准确

度、高灵敏度的特点[３８]ꎬ在食品领域的研究中得到

了广泛应用ꎮ ＡＲｓ 酚羟基经过衍生化处理后ꎬ会形

成特定的离子[质荷比(ｍ / ｚ)为 ２６８]ꎬ通过单离子

检测的方式ꎬ可以提高检测方法的灵敏度ꎮ Ｇｉａｍ￣
ｂａｎｅｌｌｉ 等[３９]对 ４ 种小麦的 ＡＲｓ 进行提取处理ꎬ再经

衍生化和 ＧＣ￣ＭＳ￣ＳＩＭ 分析ꎬ发现小麦中 ＡＲｓ 的总含

量为４７８.３~ １ １５３.９ ｍｇ / ｋｇꎬ饱和同系物以Ｃ１７ ∶ ０~
Ｃ２５ ∶ ０为主ꎬ３ 种不饱和同系物为Ｃ１９ ∶ １、Ｃ１９ ∶ ２
和Ｃ２１ ∶ １ꎬ不饱和同系物仅占总 ＡＲｓ 的３％~ ８％ꎮ
ＧＣ￣ＭＳ 方法也可用于麸皮品种、种植区域等对 ＡＲｓ
含量及其同系物影响的研究中[４０]ꎮ 此外ꎬ近年来质

谱技术逐渐由单级质谱向串联质谱发展ꎬ质谱串联

后的选择性增强ꎬ由此发展起来的 ＧＣ￣ＭＳ / ＭＳ 和

ＧＣ￣飞行时间(ＴＯＦ)￣ＭＳ 也可用于 ＡＲｓ 的检测ꎮ
４.３.２　 液质联用技术　 液相色谱￣质谱联用技术(Ｌｉｑ￣
ｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＬＣ￣ＭＳ)是以液

相为分离系统ꎬ再利用质谱进行鉴定的技术ꎬ近年来

也常被用于测定 ＡＲｓꎮ 该技术适用于对热不稳定和

难挥发性分子的测定ꎬ具有抗干扰能力强、稳定性好

和灵敏度高等优点ꎮ Ｒｅｂｏｏｌｌｅｄａ 等[４１] 使用 ＬＣ￣ＭＳ 方

法对麦麸中的 ＡＲｓ 进行分析ꎬ发现在麦麸中存在

Ｃ１５ ∶ ０~Ｃ２５ ∶ ０的 ＡＲｓ 同系物ꎮ Ｌｉｕ 等[４２] 建立了对

ＡＲｓ 定量分析的 ＬＣ￣ＭＳ 法ꎬ并使用单离子检测方法

提高了不饱和 ＡＲｓ 的灵敏度和选择性ꎬ减少了在分

析之前通过固相萃取进行的净化步骤ꎬ结果发现ꎬＲ２

可达０􀆰 ９９８ ６~０.９９９ ８ꎬ检测限(ＬＯＤ)为 ５ ｎｇ / ｇꎬ定量

限(ＬＯＱ)为 １５ ｎｇ / ｇꎬ满足其检测的要求ꎮ Ｇｕｎｅｎｃ
等[４３]探究了高直链玉米淀粉与黑麦麸中 ＡＲｓ 之间的

包合物形成过程ꎬ通过 ＬＣ￣ＭＳ 方法在麦麸粗提物中

鉴定出 １３ 种不同的 ＡＲｓ 同系物(６ 种饱和 ＡＲｓꎬ７ 种

不饱和 ＡＲｓ)ꎬ结果发现甘油三酸酯、固醇和游离脂肪

酸等可能会干扰 ＡＲｓ 含量的测定过程ꎮ
４.４　 检测方法的比较

分光光度法、色谱法和色谱￣质谱联用法等技

术对 ＡＲｓ 的分析均是基于不同检测机制ꎬ各方法

在灵 敏 度、 准 确 度 方 面 都 存 在 差 异ꎮ Ｌａｎｄｂｅｒｇ
等[２４]评估和比较了用 ＧＣ 和分光光度法测定谷物

及其产品中 ＡＲｓ 的区别ꎬ发现 ＧＣ 法和分光光度法

在测定 ＡＲｓ 总含量上表现出了良好的一致性ꎮ 为

更好地选择 ＡＲｓ 检测方法ꎬ表 ３ 整理了目前常用

于测定谷物 ＡＲｓ 方法的优缺点ꎮ 对于 ＡＲｓ 总含量

的检测ꎬ比色法是最佳选择ꎬ而如果需要得到饱

和、不饱和 ＡＲｓ 等详细信息ꎬ则需采用 ＬＣ￣ＭＳ、ＧＣ￣
ＭＳ 等联用技术ꎮ 因此ꎬ在实际分析过程中ꎬ需要

综合考虑检测目的、检测方法的精密度及可操作

性等ꎬ选择最合适的检测方法ꎮ

５　 结论与展望

本文对谷物中 ＡＲｓ 的提取、纯化和检测技术

方面的国内外相关研究情况进行了分析和总结ꎮ
如何有效地去除杂质、提高提取效率、确保检测结

果的稳定性和重复性仍是制约其在食品工业广泛

应用的技术难点ꎮ 质谱类仪器因其精密性和高通

量ꎬ可实现对 ＡＲｓ 同系物进行定量和定性的分析ꎮ
除此之外ꎬ配合化学计量学等统计手段ꎬ科研人员

可以对 ＡＲｓ 进行指纹图谱的绘制ꎬ这项技术在食

品真实性鉴定方面拥有巨大潜力ꎮ 随着现代分析

仪器、技术的迅速发展ꎬ应探寻适宜的检测技术或

将多种分析方法相结合ꎬ使之能够全面、高效地分

析谷物中 ＡＲｓ 同系物的组成情况ꎬ从而为全谷物

健康效益的深入研究和高价值产品的开发提供理

论基础ꎮ
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表 ３　 谷物中烷基间苯二酚检测技术的比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ａｌｋｙｌｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｓ ｉｎ ｇｒａｉｎ

检测
技术

样品 检测条件 分析物 结果 优缺点
参考
文献

分光光度法 黑麦 λ＝ ５２０ ｎｍ 避光 ６０ ｍｉｎ Ｃ１５ 和总烷基间
苯二酚(ＡＲｓ)

建立了灵敏度高的比
色法

操作简单、设备要求相对较低ꎬ可快
速且相对廉价地进行大量样本筛
选ꎬ但也存在灵敏度相对较低、用时
长、提取方法繁琐费时等问题

[４４]

黑麦、小麦及其
麸皮、全谷物及
其产品

λ＝ ４９０ ｎｍ、１５ ｍｉｎ ５￣ｎ ＡＲｓ 建立了快速的微量比
色法

[４５]

高效液相色
谱法

大麦、小麦胚芽
油

流动相 Ａ:水ꎻ流动相
Ｂ:甲醇

Ｃ１７ ∶ ０~Ｃ２７ ∶ ０ 胚芽油中总 ＡＲｓ 含量
分别为 １ ５６０ μｇ / ｇ、
１ ４９８ μｇ / ｇ

减少运行时间ꎬ提高分辨率ꎬ配置检
测器可分析较完整的 ＡＲ 同系物ꎻ
可检测出低浓度精制小麦粉样品ꎻ
但无法完全分离饱和与不饱和 ＡＲｓ

[４６]

小麦 流 动 相 Ａ: 甲 醇￣水￣１
ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵 (体积比
为 ９０ ∶ ８ ∶ ２)ꎻ流动相
Ｂ:甲醇￣甲基叔丁基醚￣
１ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵 (体积
比为 ２０ ∶ ７８ ∶ ２)

Ｃ１７ ∶ ０~Ｃ２５ ∶ ０ 回 收 率 为 ８３. ４％ ~
９９􀆰 ４％

萃取速度快ꎬ溶剂消耗低ꎬ可同时定
量所有主要、次要 ＡＲｓꎬ适用于高通
量筛选等

[４７]

谷物及产品 流 动 相 Ａ: 甲 醇￣水￣
５ ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵(体积比
为 ８９ ∶ １０ ∶ １ꎬ ｐＨ ６)ꎻ
流 动 相 Ｂ: 甲 醇￣５
ｍｏｌ / Ｌ乙酸铵 (体积比
为９９ ∶ １ꎬ ｐＨ ６)

烷基 间 苯 二 酚
(ＡＲｓ)和烯基间
苯二酚

ＨＰＬＣ￣ＦＤ ( 检 测 限
ＬＯＤ 注入量为 ２０ ｐｇꎬ
ＬＯＱ 注入量为 ５０ ｐｇ)
ＨＰＬＣ￣ＵＶ(ＬＯＤ 注入
量为 ０.５０ ｎｇꎬＬＯＱ 注
入 量 为 １. ２５ ｎｇ )ꎻ
ＨＰＬＣ￣ＣＡＥＤ (ＬＯＤ 注
入量:２ ｐｇꎬＬＯＱ 注入
量:５ ｐｇ)

库仑阵列电化学检测 ＣＡＥＤ 仍然是
最敏感的检测方法ꎬ紫外(ＵＶ)检测
的提取物的一般基线是凹凸不平
的ꎬ因此常规定量分析不推荐使用
紫外和荧光检测器

[４８]

小麦麸皮、胚芽
和胚乳

流动相 Ａ:( ０. １％甲酸
水溶 液 )ꎻ 流 动 相 Ｂ:
(０􀆰 １％甲酸甲醇)

Ｃ１５ ∶ ０~Ｃ２５ ∶ ０
为主

突出了全面粉和粗制
面粉之间潜在的可区
分化合物的种类

用于高通量分析 [４９]

气相色谱法 藜麦 Ｎ￣甲基￣Ｎ￣(三甲基甲硅
烷基)三氟乙酰胺＋１％
三甲基氯硅烷

奇数和偶数 ＡＲꎬ
支链 ＡＲ(ｂｃＡＲ)
和 甲 基 ＡＲ
(ｍＡＲ)

饱和 ＡＲｓ 含量:(５８±
１６) μｇ / ｇꎬ支链 ＡＲ 含
量:(１８２±５２) μｇ / ｇꎬ甲
基 ＡＲ 含量:(１３６±４０)
μｇ / ｇ

可充分分离不同的同系物 [１０]

气质联用法 小麦 三甲基硅基醚 Ｃ１５ ∶ ０~Ｃ２３ ∶ ０ 平均回收率为 １１２％±
１０.８％

产率和精密度更高ꎬ但提取较为繁
琐

[３９]

脱壳小麦 甲硅烷基化试剂 Ｃ１７ ∶ ０~Ｃ２５ ∶ ０ꎬ
不 饱 和 ＡＲｓ:
Ｃ１９ ∶ １ꎬＣ２１ ∶ １ꎬ
Ｃ２３ ∶ １和 Ｃ２５ ∶ １

总 ＡＲｓ 含量及同源
物组成的变化大

操作简便、快捷且灵敏度高ꎬ但前处
理繁琐且需要加入衍生物ꎬ从而影
响试验结果

[５０]

谷物 吡啶 ＋ ５０ μｌ 甲硅烷基
化剂(体积比为 ９９ ∶ １)

Ｃ１５ ∶ ０~Ｃ２７ ∶ ０ Ｃ１９ ∶ ０占总量的 ５％~
２５％ꎬＣ２５ ∶ ０ 占总量的
２％~１０％

非靶向方法可获得一定的敏感性ꎬ
但本方法的灵敏度可能略低

[５１]

液质联用法 硬粒小麦面粉和
意大利面

流动相 Ａ:１００％甲醇
流动相 Ｂ:１００％水

Ｃ１７ ∶ ０~Ｃ２５ ∶ ０ 共鉴定 ２２ 种间苯二
酚(包括饱和、不饱
和、 氧 化 的 间 苯 二
酚)

无法对 ＡＲｓ 含量低的精制谷物产
品进行准确定量

[５２]

全麦、小麦 流动相 Ａ: ０. １％ 氨 水
溶液ꎻ流动相 Ｂ:乙腈

Ｃ１５ ∶ ０~Ｃ２３ ∶ ０ 检测限为 ２. ０ ~ ８. ４
μｇ / ｇꎬ加标回收率为
８９.０５％~９９.０６％

线性关系良好ꎬ检测限低ꎬ灵敏度
高ꎬ可对市售麦粉产品中烷基间苯
二酚同系物进行定性和定量分析

[５３]

ＨＰＬＣ:高效液相色谱ꎻＦＤ:荧光检测器ꎻＵＶ:紫外检测器ꎻＬＯＤ:检测限ꎻＬＯＱ:定量限ꎮ
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