
图 1 标准曲线系列图

2. 3 计算

X = ( m1 － m2 ) × 1000 /m3 × v2 /v1 × 1000

式中: X—样品中铅的含量，mg /kg; m1—测定用样品液中铅的质

量，μg; m2—试剂空白溶液中铅的质量，μg; m3—样品的质量，g; v1—样

品处理液的总体积，ml; v2—测定用样品处理液总体积，ml。

2. 4 结果

2. 4. 1 方法的检出限及定量下限 根据卫生化学检验方法研

制导则规定，火焰原子吸收法检出限和定量下限以 3 倍空白噪

声( 3 d) 和 10 倍空白噪声( 10 d) 相对应的量表示。当分析方法

空白值在仪器上能够响应的最小量。本法将 0. 1 μg /ml Pb 标

准低浓度液在与样品相同的实验条件下连续测定 11 次计算平

均值为 0. 102 μg /ml Pb 标准差 s = 0. 004 μg /ml。用本法消化处

理样品，当取样量为 25 ml 测定最低检出限为 0. 013 μg /ml，最

低定量下限为 0. 043 μg /ml，铅的特征浓度为 0. 18 μg /ml。
2. 4. 2 精密度、准确度试验

2. 4. 3 精密度试验［2］在同一个样品中加入 0. 7 μg 标准液，上

机重 复 测 定 6 次，结 果 x ± s 为 0. 6972 ± 0. 004，RSD 为

0. 508%，符合实验要求。
2. 4. 4 准确度试验 在同一个样品加入 0. 1、0. 2 μg 标准液与

样品同样操作，每个浓度做 6 个平行样上机测定。实验表明，

回收率为 97. 5% ～ 102. 0%，均符合实验要求。见表 2。

表 2 准确度试验( n = 6)

样品号 本低值( μg) 加入标准( μg) 加标准后测定值( μg) 回收率( % )

1 0. 06 0. 1 0. 162 102. 0

2 0. 06 0. 2 0. 255 97. 5

3 讨论

本法具有操作简便、易于推广的特点。目前常用的样品处

理方法多为传统的加热氧化或消解方式，对油脂类高的深海鱼

油胶囊难消化的物质必须加强氧化剂或助灰化剂在高温高沸

点下消解，不仅费时而且劳动强度大，给分析带来不便，利用微

波增温增压，消解试样是对经典的化学前处理方法的革新。微

波消解系统是将微波加热技术与高压密闭溶样结合为一体，采

用微波消解系统控制溶样过程的温度与压力［3］，密闭容器消解

样品，可以在二三分钟内获得高温高压分解样品，具有快速和

不易挥发损失等优点。
微波因具有很强的穿透性，加热均匀，使试剂得以充分利

用，减少了酸用量，克服了局部过热、炭化、结块等现象，消解效

果好［4］。深海鱼油胶囊是较难消化的样品，用湿法或干法消化

约 4 ～ 10 h 以上，用本法仅需二三分钟。经验证，将消化胶囊的

条件确定为: 功率1200 W，最大压力为350 Psi，最高温度为180 ℃。
用本法消解测定，结果与国标法基本一致，与传统消化方

法比较，具有快速、高效、安全、耗酸量少，空白值低，铅、砷、铜、
汞前处理可同时进行等优点，方法的精密度和准确度较好，适

用于保健品中金属元素的测定。
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食用植物油是人类不可缺少的营养物质之一，它不紧能为

人体提供能量，还能提供人体无法合成而必须从植物油中获得

的亚油酸、亚麻酸等必需脂肪酸和维生素 A、维生素 D、维生素

E 等各种脂溶性维生素。植物油因种类不同，其各种脂肪的组

分含量不同使价格差异较大，一些生产经营者为了谋取暴利，

往往在高价植物油中掺入廉价植物油，如菜籽油中掺入棕榈

酸、棉籽油等。面粗制棉籽油对血管，肠道及神经系统毒性较
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大，甚至损害到生殖系统。为了保护合法生产者和消费者的合

法权益，建立食用植物油的掺伪鉴定方法成为质量监督的重要

手段。常规理化检测方法: 物理方法( 感官鉴别法，离心法，冷

冻法等) ，化学方法( 显色法，沉淀法，皂化法，荧光法等) 。光谱

法: 分光光度法，荧光分光光度法。色谱法: 薄层色谱分离法

( TLC) ，高效液相色谱法( HPLC) ，气相色谱法( GC) ，色谱—质

谱联用仪等。目前测定脂肪酸组成的分析方法主要是气相色

谱法，气相色谱可利用其色谱柱，将脂肪酸甲酯按碳原子数，或

不饱和键的数量多少来进行分离和测定。国内外对用气相色

谱测定菜籽油掺伪的方法已有过报道［1-9］，但没有菜籽油掺伪

棉籽油的具体研究，我们通过采用改进了的脂肪酸甲酯的制备

方法，并采用毛细管气相色谱法，具体分析了脂肪酸组成及含

量，实现了食用菜籽油中掺伪棉籽油的鉴定及掺伪量的计算。

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂 GC 9790 型气相色谱仪，FID 检测器; 色谱

柱: SPTM-2380 30 m × 0． 25 mm ×0． 2 μm 石英毛细管柱; 手动微

量进样器 5 μl; 万分之一电子天平; 氢气发生器; 空气发生器;

N2 ( 99． 999% ) 。
脂肪酸甲 酯 标 准 物 质: 由 德 国 LaborDr． Ehrenstorfer-scha-

fers． Bgm-schlosser-St-r． 6A． 86199 Augsbrug 公 司 提 供 ( 纯 度

99. 5% ± 0． 5% ) ; 石油醚 + 乙醚( 1 + 1) ; 0． 5 mol /L 氢氧化钾—
甲醇溶液。所用试剂均为分析纯。
1． 2 标准溶液的配制 称取 0． 200 g 脂肪酸甲酯标准品于 10
ml 容量瓶中，用 5． 0 ml 石油醚 + 乙醚( 1 + 1) 振荡溶解即可。
1． 3 样品来源及样品处理

1． 3． 1 样品来源 实验中所用菜籽油来源于宣汉县东乡镇某

加工坊( 食品级) ，棉籽油购于市场( 食品级) 。
1． 3． 2 样品处理

1． 3． 2． 1 配制模拟掺伪油样 按质量百分比分别配制不同比

例的模拟掺伪油样，棉籽油含量分别为 0、5%、10%、20%、30%
和 100%。将掺伪菜籽油置于试管中，并充分涡旋混合，使其混

合均匀。
1． 3． 2． 2 甲酯化 取约 0． 200 g 油样，置于 10 ml 圆底烧瓶中，

用 5． 0 ml 石油醚 + 乙醚( 1 + 1) 边振荡边溶解，静止 10 min，再

加入 4． 0 ml 0． 5 mol /L 氢氧化钾—乙醇溶液混匀后静止 10 min
以上，加入 1． 0 ml 蒸馏水振荡，静止 10 min 以上，取上清液 1． 0
μl 进行分析。
1． 4 测定方法

1． 4． 1 色谱操作条件的选择 进样: 分流比为 1∶ 36，进样量为

1 μl，进样口温度 220 ℃。载气: 纯度 99． 999% 的氮气，载气流

量为 30 ml /min。燃气: H2 为 30 ml /min，Air 为 300 ml /min。色

谱柱: SPTM-2380 30 m × 0． 25 mm × 0． 2 μm 石英毛细管柱。升

温程 序: 140 ℃ 保 持 2 min，然 后 以 5℃ /min 的 速 度 升 温 至

180 ℃，保持 1 min，以 5℃ /min 的速度升温至 220 ℃，汽化加热器

220 ℃。检测器: 氢火焰离子化检测器( FID) ，温度为 220 ℃。
1． 4． 2 数据处理方法 取 1． 0 μl 脂肪酸甲酯标准溶液及样品

待测液进行色谱仪分析，以各脂肪酸甲酯的保留时间定性，采

用峰面积校正归一化法计算植物油各种脂肪酸成分的相对百

分含量，用标准曲线法( 配制不同浓度模拟掺伪植物油，测定其

脂肪酸组成与含量) 或计算法求出单组分的含量，再计算其掺

伪量。

2 结果与讨论

2． 1 纯菜籽油、纯棉籽油和混合油样的气相色谱测定及分析

峰面积与浓度成正比 见图 1 ～ 3。

由图 1 可知，棕榈酸、油酸、亚油酸、亚麻酸、芥酸、花生一

烯酸是菜籽油中最主要的脂肪酸成分，棕榈酸、油酸、芥酸和花

生一烯酸的总含量高达 95． 58%。

由图 2 可知，棉籽油中的主要脂肪酸为棕榈酸、油酸、亚油

酸等。棕榈酸、油酸、亚油酸的总量高达 94． 9%，其中棕榈酸、

亚油酸比纯菜籽油的含量高出很多，其他组分都比纯菜籽油的

含量明显低很多。
由图 3 可知，样品中亚油酸的含量较纯菜籽油有较明显的

增加，芥酸的含量也有微小的下降。

图 1 纯菜籽油脂肪酸甲酯色谱图

图 2 棉籽油脂肪酸甲酯色谱图

图 3 混合样品的脂肪酸甲酯色谱图

2． 2 菜籽油中掺棉籽油后的主要脂肪酸组成及含量 根据脂

肪酸甲酯在色谱图上的出峰规律，即脂肪酸甲酯色谱峰按碳原

子数目的增加的次序出现，如碳原子数目相同，则按不饱和度

增加的次序出现，可推得各油样中主要脂肪酸组成及含量。纯

菜籽油中掺不同含量的棉籽油后的主要脂肪酸组成及含量见

表 1。

从表 1 可以看出，当棉籽油掺入到菜籽油中时，菜籽油的

脂肪酸组成和含量就会发生改变，虽然一些组分改变的程度不

大，但掺伪油的特征组分改变就很明显，如棕榈酸 C16∶ 0，因此

可以把它作为掺伪定性物。当被测油的各组分含量不在 GB
1536 － 2004 菜籽油的标准［10］规定的范围内时，就可以认为此

油掺伪了。

由于菜籽油和棉籽油的脂肪酸组成及含量不同，掺伪油中
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的各脂肪酸含量呈现上升或者下降的趋势。如表所示，我们选

择棕榈酸作为菜籽油中掺棉籽油时的特征脂肪酸来进行计算，

计算公式［11］为:

X = ( A － B) / ( C － B) × 100%

式中: X—为掺入某油脂的掺伪率，% ; A—样油中特征组分的百分

含量，% ; B—纯油特征组分百分含量，% ; C—掺入油脂特征组分百分

含量，%。

表 1 纯菜籽油中掺不同含量的棉籽油后的主要脂肪酸组成及含量( % )

菜籽油中棉籽油

含量( % )

棕榈酸

C16∶ 0
油酸

C18∶ 1
亚油酸

C18∶ 2
亚麻酸

C18∶ 3
花生一烯酸

C20∶ 1
花生二烯酸

C20∶ 2
芥酸

C22∶ 1
木焦油酸

C24∶ 0

0 4． 07 34． 17 16． 44 8． 53 9． 42 0． 38 22． 95 0． 77

5 4． 96 31． 23 17． 65 7． 69 8． 62 0． 35 25． 69 0． 69

10 5． 87 30． 32 19． 63 7． 29 8． 15 0． 34 24． 42 0． 66

20 7． 49 28． 63 23． 61 6． 52 7． 36 0． 30 22． 25 0． 64

30 9． 38 27． 45 27． 90 5． 75 6． 37 0． 27 18． 97 0． 53

100 21． 85 17． 36 55． 70 0． 56 0． 33 0． 18 0． 44 0． 02

脂肪酸含量

变化趋势
↑ ↓ ↑ ↓ ↓ ↓ ↓ ↓

注: 表中各脂肪酸组分以 Cn ∶ m 表示。n—碳原子数; m—不饱和键数。

实验表明: 计算结果与模拟掺伪情况基本吻合，最大相对误

差在 5%以内，具体测定结果见表 2。

表 2 菜籽油中掺棉籽油后棕榈酸含量的测定

棉籽油掺入量( % ) 棕榈酸含量( % ) 平均掺伪率( % ) 相对偏差( % )

5 4． 96 5． 003 0． 1

10 5． 87 10． 062 1． 2

20 7． 49 19． 618 3． 9

30 9． 38 29． 932 0． 5

由于只依靠一种特征脂肪酸的变化规律来判断菜籽油的掺

伪情况，有时也很难对于掺伪油品进行准确的定性及定量，由实

验数据显示，掺伪后油样中其他种脂肪酸也呈现一定的规律变

化，因此，也可计算其他几种主要的脂肪酸含量，以便对于掺伪

油样进行准确分析。
2． 3 菜籽油掺伪棉籽油检测的工作曲线 见图 4。

图 4 菜籽油掺伪棉籽油检测工作曲线

3 结论

当菜籽油中掺入棉籽油时，用碱式甲酯化方法对油脂样

品进行酯化，再用气相色谱法测定其中各脂肪酸的含量，可根

据样品中棕榈酸的含量的变化来定量检测菜籽油是否掺混棉

籽油。
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