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　　摘要：建立ＳＰ－２５６０脂肪酸专用柱和 ＺＢ－ＷＡＸｐｌｕｓ毛细管柱对菜籽油中主要脂肪酸成分分析的气相色谱法。
对来源及品牌商标不同的６０个菜籽油（其中低芥酸菜籽油４１个，高芥酸菜籽油１９个）样品进行主要脂肪酸含量的检
测分析，总合格率为５８％，其中低芥酸和高芥酸菜籽油中合格率分别为６６％和５８％，并总结出在质量不合格的菜籽油
中大豆油是主要掺假种类之一，为食用油的健康管理提供一定的技术参考。
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　　食用油与人们的生活息息相关，近年来食用油的质量和
安全问题日益受到关注，虽然相关部门一直在监管，但长期存

在的地沟油风波始终延续不断。由于相关的法律体系不完善

以及受利益驱使，不法经营者将生产、销售地沟油以及掺假廉

价油作为一种获取高额利润的手段，不仅影响到食用油的营

养品质，同时还会严重影响到消费者的健康安全。

目前劣质食用油的卫生指标经检测基本都是合格的，因

此须从成分组成、气味光谱图特征等方面对其进行检测，分析

找出其与优质油的差别。吴惠勤等利用ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ技术
对油脂中内源及外源物质的微量成分的存在进行分析以确定

样品是否为地沟油，首次建立 ＳＰＭＥ／ＧＣ－ＭＳ鉴别地沟油的
新方法［１－３］。周永生等建立了固相萃取－气质色谱－质谱联

用检测地沟油中的胆固醇，检出限达０．０２ｍｇ／Ｌ［４］。刘玲玲
等用近红外光谱技术找出地沟油与食用油光谱的波数差别，

为后续的地沟油光谱分析提供了相应的参考［５］。金静等用

内标法测定油脂中十一烷酸与１３－甲基十四烷酸的含量，以
推定食用油中是否掺假，方法检出限分别达到 ０．０７０、
０．００６ｍｇ／ｋｇ［６］。许秀丽等建立了分析油脂样品中３７种脂肪
酸含量的气相色谱—质谱检测方法，对卫生部２次盲样进行
判定，阳性准确率分别为 １００％、９５％，阴性准确率分别为
１００％ 、９０％［７］。黄韬睿等建立了采用气相色谱对食用油中

肉豆蔻酸含量的检测以鉴别地沟油及食用油的方法［８］。

本研究通过采用不同毛细管柱对不同来源的菜籽油进行

脂肪酸含量检测，分析不同方法对检测结果的影响，对不合格

菜籽油从脂肪酸主要成分含量的变化分析其可能掺假的方

式，为执法部门对食用油监管及保障消费者健康安全提供参

考依据。

１　材料与方法

１．１　仪器设备
气相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ，ＦＩＤ检测器；ＳＰ－２５６０毛细
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管柱１００ｍ×０．２５ｍｍ×０．２０ｕｍ，色谱科；ＺＢ－ＷＡＸｐｌｕｓ毛细
管柱３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５ｕｍ，菲罗门；旋涡混合器：ＸＷ－
８０Ａ，江苏省常州诺基仪器有限公司。
１．２　试剂及材料

３７种脂肪酸甲酯混标；异辛烷（色谱纯，天津市科密欧化
学试剂有限公司）；硫酸氢钠（优级纯，上海安谱科学仪器有

限公司）；氢氧化钠（分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司）；甲醇（色谱纯，天津市科密欧化学试剂有限公司）；菜籽

油，购于超市、小作坊或送检。

１．３　仪器条件
１．３．１　ＳＰ－２５６０毛细管柱检测条件　进样口温度：２３０℃；
检测器温度：２５０℃；柱流量：１．０ｍＬ／ｍｉｎ；分流比：８０∶１；柱
温梯度：１４０℃（５ｍｉｎ），２．５℃／ｍｉｎ升到２４０℃（２５ｍｉｎ）。
１．３．２　ＺＢ－ＷＡＸｐｌｕｓ毛细管柱检测条件　进样口温度：
２３０℃ ；检测器温度：２５０℃；柱流量：３．０ｍＬ／ｍｉｎ；分流比：
５０∶１；柱温梯度：６０℃（２ｍｉｎ），１３℃／ｍｉｎ升到 １５０℃，
２℃／ｍｉｎ升到２４０℃（３ｍｉｎ）。
１．４　试验步骤

（１）３７种脂肪酸甲酯直接上机检测，作为不同种脂肪酸
的定性标准。

（２）方法按照国标 ＧＢ／Ｔ１７３７６—２００８《动植物油脂肪酸
的制备》中第５章“酯交换法”进行处理。称样品６０ｍｇ，加
４ｍＬ异辛烷溶解样品并摇匀，涡旋振荡１ｍｉｎ，加入２００μＬ
氢氧化钠甲醇溶液，猛烈振摇３０ｓ后静置至澄清，加入１ｇ硫
酸氢钠猛烈振摇中和强氧化钠，待沉淀后取上清液过膜，待上

机分析。

（３）按“１．３”节仪器条件进行上机检测，用百分比法进行
数据处理分析。

２　结果与分析

２．１　ＳＰ－２５６０毛细管柱检测分析的３７种脂肪酸图谱
从图１可以看出，样品检测所需时间较长，接近６０ｍｉｎ

才能检测完１个样品，但分离效果好。在检测过程中，发现同
样的条件下 ＳＰ－２５６０柱子使用一段时间后保留时间会向后
推移，最后指标Ｃ２２∶６ｎｓ出峰时间接近７０ｍｉｎ，且Ｃ２２∶１ｎ９
和Ｃ２０∶３ｎ３这２个指标分不开并作１个峰，所以在检测分析
过程中如果这２个指标分离不好且指标 Ｃ２２∶１ｎ９（芥酸）组
分含量大于３％时，须同其他柱子比对或优化方法分开这２
个指标，保证高芥酸和低芥酸菜籽油分界线划分准确以确保

产品质量判定的准确。

２．２　ＳＰ－２５６０毛细管柱检测分析的主要脂肪酸色谱图
从图２可以看出，此脂肪酸专用柱能对目标物有很好的

分离效果，保证结果定性的准确性，用于假阳性样品的复检分

离是必不可少的有力助手，但长时间使用后分析样品时间较

长，不易于批量样品的检测分析。

２．３　ＺＢ－ＷＡＸｐｌｕｓ毛细管柱检测分析的３７种脂肪酸图谱
从图３可以看出，此方法检测样品的时间较ＳＰ－２５６０而

言所需时间较短，在４０ｍｉｎ内就可以完成，分离效果较好，对
大批量样品的检测能节约时间。但此条件只检测出３６个峰，
主要是因为在１９．６５５ｍｉｎ时Ｃ１８∶１ｎ９ｔ和Ｃ１８∶１ｎ９ｃ重合在
一起。在对多种植物油中脂肪酸组分检测后发现，Ｃ１８∶１ｎ９ｔ

含量很低或是未检出，不影响Ｃ１８∶１ｎ９ｃ的定性分析，所以在
此时间的峰可作为Ｃ１８∶１ｎ９ｃ目标物的定性峰。但针对特殊
样品必须具体问题具体分析，用其他的柱子如ＳＰ－２５６０毛细
管柱进行二者分离以保证结果的准确性。

２．４　ＺＢ－ＷＡＸｐｌｕｓ毛细管柱检测分析的主要脂肪酸色谱图
从图４可以看出，由于Ｃ１８∶１ｎ９ｃ含量较高，同Ｃ１８∶０
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分离效果较差，但不影响二者的准确定性，同时由于 ＺＢ－
ＷＡＸｐｌｕｓ柱子对芥酸 Ｃ２２∶１的分离效果较好，为确认样品
是否为高芥酸或者低芥酸菜籽油提高了准确性。

２．５　菜籽油检测过程中的质量监控
为了保证试验结果的准确性，在试验过程中用质控样进

行质量监控，检测结果见表１。

表１　菜籽油质控标准值与检测值对比

脂肪酸
菜籽油质控

标准值（％）
不确定度

（％）
菜籽油质控实测值（％）
Ⅰ Ⅱ

Ｃ１６：０ ８．９０ ０．８ ８．７ ８．８
Ｃ１８：０ ２．８０ ０．２ ２．９ ２．９
Ｃ１８：１ ２２．３０ １．０ ２１．５ ２１．７
Ｃ１８：２ ４０．１０ ２．２ ３９．７ ３９．９
Ｃ１８：３ ９．２０ ０．８ １０．０ ９．９
Ｃ２０：０ ０．５０ ０．１ ０．６ ０．６
Ｃ２０：０ ５．１ ０．４ ４．８ ４．９
Ｃ２２：１ １０．００ １．６ １０．０ ９．７

　　从表１可以看出，２次试验结果值都在不确定度的偏差
范围之类，在检测过程中带上质控样一起处理，这样保证了试

验结果的准确性。

２．６　一般菜籽油脂肪酸主要成分含量
试验通过对来源及商标品牌不同的６０个菜籽油（低芥

酸４１个，高芥酸１９个）样品主要脂肪酸中棕榈酸、硬脂酸、油
酸、亚油酸、亚麻酸和芥酸指标进行检测，低芥酸和高芥酸菜

籽油指标成分含量分别见表２和表３。
　　对于一个菜籽油样品中脂肪酸的主要组成判定取决于芥

酸的含量，范围在ＮＤ～３％间就按低芥酸来判定，芥酸含量在
３％～６０％间时按高芥酸进行判定，所以芥酸含量的准确测定
对判断该样品质量是否合格起主要决定作用。

按照国家标准ＧＢ１５３６—２００４《菜籽油》中对低芥酸菜籽
油脂肪酸主要组成的判定：棕榈酸 ２．５％ ～７％，硬脂酸
０．８％～３％，油酸 ５１％ ～７０％，亚油酸 １５％ ～３０％，亚麻酸
５％～１４％ ，芥酸０～３％。表２中４１个均为低芥酸菜籽油，
其脂肪酸主要组成可按低芥酸菜籽油指标含量进行判定，其

中合格的为１～２７号，不合格的为２８～４１号，合格率为６６％。
用表２数据对不合格的样品指标进行分析，结果发现，２８～３２
号样品相对于质量合格的样品指标而言，棕榈酸、硬脂酸、亚

油酸含量均有一定上升，油酸含量均呈下降趋势。用正常大

豆油指标相比对分析，此５个样品可能添加了一定量的大豆
油。大豆油主要脂肪酸指标含量范围分别是：棕榈酸８％ ～
１３．５％，硬脂酸２．５％～５．４％ ，亚油酸４９．８％ ～５９％。此含
量均比菜籽油含量高，添加一定量就能提升菜籽油这３个指
标含量，同样的大豆油油酸含量范围为１７．７％ ～２８％，比菜
籽油油酸５１％～７０％ 低，所以添加大豆油到菜籽油中其油酸
含量必定下降。而３３～４１号组分含量虽不合格但变化无规
律，可能是地沟油或调和油。

对高芥酸菜籽油脂肪酸主要组成的判定：棕榈酸

１．５％～６％；硬脂酸０．５％ ～３．１％，油酸８％ ～６０％，亚油酸
１１％～２３％，亚麻酸５％ ～１３％，芥酸３％ ～６０％。表３中１９
个均为高芥酸菜籽油，其中合格的为１～１１号，不合格的为
１２～１９号，合格率为５８％。从表３中可以看出，高芥酸菜籽
油中不合格样品指标主要集中在棕榈酸和亚油酸，硬脂酸指
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表２　低芥酸菜籽油的主要脂肪酸含量

编号
脂肪酸含量（％）

棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 亚麻酸 芥酸

１ ５．０ ２．１ ５８．１ ２１．２ ８．９ １．０
２ ４．１ １．２ ５６．２ １８．９ ８．３ ２．４
３ ３．７ ０．８ ５９．９ １７．０ ７．２ ０．３
４ ４．５ １．８ ５８．０ １９．１ ５．９ １．７
５ ４．２ ２．０ ５９．９ １８．９ ６．５ ０．４
６ ４．３ ２．０ ６２．６ １９．０ ５．９ ０．６
７ ４．５ ２．１ ５８．６ １９．５ ７．９ ３．０
８ ５．９ ２．６ ５１．１ ２９．４ ７．２ ０．６
９ ４．４ １．９ ５５．６ １９．５ ６．９ ２．６
１０ ３．９ １．７ ５８．４ １９．８ ６．０ ０．０
１１ ４．８ ２．２ ５２．５ ２２．８ ７．１ ２．１
１２ ４．０ １．９ ６０．４ １８．４ ６．３ ０．４
１３ ４．８ ２．１ ５６．７ ２１．７ ８．９ ０．３
１４ ４．０ ２．０ ６０．７ １８．６ ８．４ ０．３
１５ ３．９ １．９ ６１．３ １８．４ ８．６ ０．０
１６ ４．３ １．９ ５６．８ １８．６ ９．５ １．０
１７ ４．２ １．９ ６０．１ １８．４ ８．４ ０．５
１８ ４．１ ２．０ ５９．６ １９．０ ９．２ ０．４
１９ ４．２ １．９ ５９．９ １８．３ ６．５ ０．５
２０ ５．２ ２．３ ５４．６ ２２．６ ６．２ ０
２１ ５．２ ２．３ ５４．６ ２２．７ ６．３ ０
２２ ４．０ ２．０ ６０．９ １８．０ ６．０ ０．４
２３ ４．４ １．９ ５８．４ １９．０ ６．６ １．２
２４ ５．５ ２．４ ５２．７ ２５．６ ６．２ ０．３
２５ ６．９ ２．０ ５４．１ ２２．７ ５．０ ０
２６ ４．１ １．９ ６１．０ １８．６ ６．６ ０
２７ ４．７ ２．１ ６０．６ ２１．４ ７．７ ０
２８ １３．３ ３．４ ２４．４ ５０．６ ６．７ ０
２９ ９．８ ４．３ ２２．６ ４９．２ ５．１ ２．０
３０ １０．０ ４．２ ２４．０ ４７．５ ８．２ ２．４
３１ １２．０ ３．８ ２６．１ ４９．８ ６．２ ０
３２ １０．４ ４．１ ２６．３ ４９．９ ５．３ ０
３３ ８．２ ３．２ ４１．３ ３７．２ ７．２ ０
３４ １１．９ ２．４ ３５．８ ３８．３ ５．７ １．０
３５ １２．０ ２．４ ３８．４ ３８．３ ５．３ ０
３６ ９．０ ３．１ ４１．４ ３５．８ ７．８ １．９
３７ １０．４ ２．１ ５１．９ ２２．１ ６．３ ０．５
３８ ８．０ ３．４ ３５．５ ３９．０ ５．５ １．０
３９ ７．２ ２．８ ４２．８ ３４．８ ５．９ ０．２
４０ ９．７ ２．６ ４５．５ ３０．５ ５．７ ０
４１ ７．５ ３．２ ４１．３ ２５．６ ５．７ ０

标稍微偏高。同理，出于成本考虑，不法生产商可能向高芥酸

菜籽油中添加部分大豆油，从而使不合格的８个高芥酸菜籽
油的棕榈酸和亚油酸指标明显提升，硬脂酸含量也有增大的

趋势。其他３个指标油酸、亚麻酸、芥酸添加大豆油后结果无
大变化，主要是高芥酸菜籽油中油酸的含量范围较大，为

８％～６０％，大豆油此指标含量包含在此范围间，且这２种植
物油亚麻酸的含量相近，再者大豆油的芥酸含量为 ０～
０３％，所以添加大豆油后这３个指标无明显的变化。

表３　高芥酸菜籽油主要脂肪酸含量

编号
脂肪酸含量（％）

棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 亚麻酸 芥酸

１ ５．７ ２．６ ４０．６ ２２．８ ３．２ １３．５
２ ４．２ １．９ ５４．３ １９．１ ５．４ ５．１
３ ４．７ ２．３ ４１．７ ２２．０ ７．５ １０．４
４ ４．４ ２．２ ４９．２ ２１．１ ８．０ ５．１
５ ２．３ ０．９ ８．５ １４．０ ９．６ ３１．８
６ ３．０ １．４ ２７．１ １２．２ １１．５ ３２．７
７ ４．９ ２．０ ４３．２ ２０．９ ９．２ １１．２
８ ４．３ ２．０ ５３．８ １９．６ ６．２ ５．１
９ ３．５ １．６ ３０．８ １４．０ １０．７ ２６．６
１０ ３．９ １．９ ５４．６ １７．７ ７．２ ５．８
１１ ３．８ １．８ ５３．４ １７．５ ７．５ ６．５
１２ ９．８ ２．４ ３２．５ ２９．１ ６．６ ６．９
１３ ８．２ ３．６ ３１．６ ３７．３ ６．７ ５．２
１４ ７．４ ３．２ ３７．４ ３４．８ １．６ ３．６
１５ ７．１ ２．９ ３２．８ ３６．１ ６．２ ６．３
１６ ８．２ ３．３ ２４．６ ３８．８ ５．７ １１．０
１７ ７．０ ２．７ ３２．４ ３１．６ ５．３ １０．４
１８ ７．３ ２．８ ２８．８ ３４．８ ２．５ １１．１
１９ ７．５ ２．７ ４６．０ ３０．２ ５．８ ３．８

３　结论

建立ＳＰ－２５６０和ＺＢ－ＷＡＸｐｌｕｓ毛细管柱对菜籽油中主
要脂肪酸成分分析的方法，并分析２种柱子在检测中存在的
问题及互补应用。同时对６０个菜籽油进行分析，了解现在食
用油的一个产品质量安全概况，并对不合格的菜籽油进行分

析，得出廉价便宜的大豆油主要是生产商掺假的主要种类。

此方法为食用油产品质量的安全监管提供了一定的参考。
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