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非正常食用油鉴别新方法（二）：
特征奇数碳脂肪酸的多维气相色谱－质谱检测

金　静，　王龙星，　陈吉平＊，　田玉增，　邹黎黎，　张保琴，　王淑秋，　王幸福
（中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连１１６０２３）

摘要：通过对脂肪酸的非靶标／靶标筛查，确立了非正常食用油（俗称地沟油）的内源性特征指示物：两种奇数碳脂
肪酸，包括源自动物油的１３－甲基十四烷酸和源自加热植物油的十一烷酸。并借助多维气相色谱－质谱技术，依据
不同极性气相色谱柱的保留作用，不仅实现了不同碳数烷酸以及同碳数烷酸异构体之间的有效分离，达到了对１３－
甲基十四烷酸和十一烷酸准确定量的目的；而且实现了对目标化合物的在线净化、富集。凭借该项检测方法，参加
了国家食品安全风险评估中心组织的第四、五批地沟油盲样考核。经过不断完善，该方法阴性样品的正确率提高
到１００％，阳性样品的正确率分别达到７１％和７５％。再结合辣椒碱指标，从内、外源指示物两方面全面、准确地对食
用油样品进行判定，使得阳性样品的正确率分别提高至８９％和１００％。目前，该方法已经入选国家卫生部公布的四
大地沟油鉴定仪器分析方法，正等待权威部门的协同性验证。
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　　非正常食用油（ｉｌｌｅｇａｌ　ｃｏｏｋｉｎｇ　ｏｉｌ，ＩＣＯ），即我
们通常所说的地沟油。它是一个泛指概念，是对各
类劣质油的统称，一般包括潲水油、煎炸废油、食品
及相关企业产生的废弃油脂等。它主要包括三类：
（１）餐厨垃圾提炼油；（２）各类肉及肉制品加工废弃
物等非食品原料提炼油；（３）废弃油脂。这些地沟油
经过脱色、水洗、除臭等过程后，与食用油无明显感
官差异。不法商贩将其掺杂到食用油中，使得地沟
油类产品源源不断地流入市场，从而获取巨额的利
润。然而，在炼制地沟油的过程中，动植物油经污染
后发生酸败、氧化和分解等一系列化学变化，产生对
人体有严重毒性的物质。所以食用地沟油会带来许
多潜在的健康风险。例如消化不良、腹泻，甚至引发
各种癌症。因此，加大执法、监管力度，进一步规范
食用油市场势在必行。有效的监管必然要求特异
性、准确率高的地沟油鉴定方法。因此，开发一种用
于甄别非正常食用油的方法，是我国现阶段迫切需
要解决的问题。

　　现行的地沟油鉴别方法涉及了多种理化指标，
如比重、折光率、皂化值、酸值、脂肪酸相对不饱和
度、胆固醇［１－４］、电导率［５－７］、特定基因、多环芳烃。
除此之外，有报道称挥发性组分［８］，如醛［９］、酮、酸、
酯、碳氢化合物、二烯和酰基参数［１０］、脂肪酸［１１，１２］等
亦可以作为鉴定地沟油的指标。而且，其中一些指
标分别从内、外源成分差异出发，对地沟油样品进行
了综合性鉴定，阳性样品的正确率较高［１３，１４］。然
而，这些指标存在如下问题：（１）有些地沟油的常规
理化指标与正常食用油无明显差别；（２）有些指标在
正常油脂的存放过程中也会自然氧化产生，干扰鉴
定结果；（３）有些挥发性组分以及氧化、聚合产物等
在地沟油加工过程中容易被去除，导致检测结果无
差异性；（４）内、外源性指示物未确定明确、有效的指
标，鉴定过程和鉴定指标复杂。简言之，现有的这些
鉴定指标存在较多的缺陷，其中特异性差、灵敏度低
是主要的问题，往往导致在检测过程中出现错判、漏
判的现象。因此，确立一种准确、可靠、特异性强的
特征指示物，从而建立用于鉴别地沟油的特异性新
方法，对于我国进一步完善新技术标准、开展有效的
抽样检测、健全监管政策具有十分重要的意义。

　　在非正常食用油检测方法（一）中［１５］，我们已提
出采用外源性特征指示物———辣椒碱作为地沟油鉴
定的有效指标。该方法在识别阳性样品时出现了部

分漏检现象，因此仅仅依靠外源性特征指示物，无法
全面、准确地甄别地沟油。本项研究立足地沟油与
正常食用植物油中脂肪酸的组成差异，通过脂肪酸
的非靶标／靶标筛查，探索正常食用植物油与动物
油、加热植物油在常规／微量脂肪酸组成的差异性，
进而筛选出具有地沟油信息的典型内源性特征指示

物———特征奇数碳脂肪酸，并借助多维气相色谱－质
谱（ＭＤＧＣ－ＭＳ）建立了地沟油检测新方法。同时，通
过系统考察特殊奇数碳脂肪酸在正常食用植物油与

非正常食用植物油之间的含量分布差异，确立了地
沟油判定指标。

１　实验部分

１．１　仪器、试剂与材料

　　ＭＤＧＣ－ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０多维气相色谱－质谱仪
（日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）；７８９０Ａ气相色谱（美国Ａｇｉ－
ｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）；Ｖｏｒｔｅｘ　Ｇｅｎｉｅ２涡旋混合器
（德国ＩＫＡ公司）；ＰＣＶ－２４００离心机（北京首选科技
有限公司）。

　　十一烷酸甲酯（纯度≥９９．０％）、１３－甲基十四烷
酸甲酯（纯度≥９８％）和十五烷酸甲酯（纯度 ≥
９９．０％）均购自Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司。甲醇和正己烷
均为色谱纯（Ｆｉｓｈｅｒ公司）；氢氧化钾和氯化钠为分
析纯；壬烷（农残级）；大豆油、花生油、玉米油、葵花
油、菜籽油、调和油、芝麻油、橄榄油等均为购自地方
大型超市的食用油；地沟油或掺杂地沟油的食用油
由国家食品安全风险评估中心提供。

　　ＵＦ－１ＭＳ毛细管气相色谱柱（３０　ｍ×０．２５　ｍｍ
×０．２５μｍ，中谱科技锐分系列）；ＵＦ－ｍＦＦＡＰ毛细
管气相色谱柱（３０　ｍ×０．２５　ｍｍ×０．２５μｍ，中谱科
技锐分系列）。

１．２　实验步骤

１．２．１　样品制备

　　准确移取８０μＬ待测油样，加入５００μＬ正己烷
和５００μＬ２　ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠的甲醇溶液，充分涡旋
（约３　ｍｉｎ）。离心，待溶液分层后，取上层溶液加入

５００μＬ饱和食盐水，涡旋约１　ｍｉｎ后离心。将上层
正己烷溶液定容至５００μＬ，待多维气相色谱－质谱测
定用。

１．２．２　标准溶液的配制

　　准确称取十一烷酸甲酯、１３－甲基十四烷酸甲
酯、十五烷酸甲酯标准品各１０　ｍｇ，用壬烷分别溶解
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并定容，配制标准储备液，质量浓度均为１０　ｇ／Ｌ，置
于－２０℃冰箱中保存。

　　准确移取上述标准储备液各１０μＬ，用壬烷定
容至１　ｍＬ，配制质量浓度均为１００　ｍｇ／Ｌ的混合标
准溶液，并逐级稀释至５０、２５、５、１．０、０．５００、０．１００、

０．０５０和０．０２５　ｍｇ／Ｌ，置于－２０℃冰箱中保存。

１．２．３　相对响应因子的测定

　　将混合标准溶液注入多维气相色谱－质谱系统，
测定十一烷酸甲酯、１３－甲基十四烷酸甲酯和十五烷
酸甲酯的峰面积。再结合混合标准溶液中目标分析
物的已知含量，分别计算十一烷酸甲酯、１３－甲基十
四烷酸甲酯和十五烷酸甲酯的相对响应因子，求其
平均值。

１．２．４　试样溶液的测定

　　将试样溶液分别注入气相色谱、多维气相色谱－
质谱系统中，根据气相色谱面积归一化法测定十五
烷酸甲酯的相对含量；根据ＭＤＧＣ－ＭＳ谱图，分别计
算十一烷酸甲酯（ｍ／ｚ　２００）、１３－甲基十四烷酸甲酯
（ｍ／ｚ　２５６）和十五烷酸甲酯（ｍ／ｚ　２５６）的峰面积
比；再结合十五烷酸甲酯的相对含量，分别计算十一
烷酸甲酯和１３－甲基十四烷酸甲酯的含量，平行测
定两次。所得结果直接反映待测试样中十一烷酸
（Ｃ１１∶０）和１３－甲基十四烷酸（ｉｓｏ－Ｃ１５－１）的含量。

１．３　仪器条件

１．３．１　气相色谱

　　色谱柱为ＵＦ－ｍＦＦＡＰ毛细管气相色谱柱（３０　ｍ
×０．２５　ｍｍ×０．２５μｍ），进样口温度２６０℃，氢火焰
离子化检测器（ＦＩＤ），分流进样（分流比２０∶１），载气
流速０．６　ｍＬ／ｍｉｎ，溶剂延迟时间：３．５　ｍｉｎ。炉温升
温程序：１５０℃保持８　ｍｉｎ，然后以６℃／ｍｉｎ升至

２４０℃，保持２８　ｍｉｎ。

１．３．２　多维气相色谱－质谱

　　第一维色谱条件：色谱柱为ＵＦ－１ＭＳ毛细管气
相色谱柱（３０　ｍ×０．２５　ｍｍ×０．２５μｍ），进样口温
度２６０℃，ＦＩＤ温度２８０℃，不分流进样（不分流时
间０．８　ｍｉｎ），载气流速０．８４　ｍＬ／ｍｉｎ，进样量１μＬ。
炉温升温程序：６０℃保持１　ｍｉｎ，然后以３０℃／ｍｉｎ
升至１８０℃，保持１　ｍｉｎ，再以３℃／ｍｉｎ升至２８０
℃，保持２０　ｍｉｎ。切割时间段为１１．４０～１４．６７　ｍｉｎ
和１８．７５～２１．００　ｍｉｎ。

　　第二维色谱条件：色谱柱为ＵＦ－ｍＦＦＡＰ毛细管
气相色谱柱（３０　ｍ×０．２５　ｍｍ×０．２５μｍ）；炉温升
温程序：５０℃保持２１．５　ｍｉｎ，首先以３０℃／ｍｉｎ升
至１００℃，再以１０℃／ｍｉｎ升至２００℃，然后以３０
℃／ｍｉｎ升至２２０℃，保持２０　ｍｉｎ。载气流速：１．１６

ｍＬ／ｍｉｎ。

　　四极杆质谱参数：检测方式：选择离子监测
（ＳＩＭ）；电离方式：电子轰击源（ＥＩ，７０　ｅＶ）；离子源
温度：２００℃；传输线温度：２５０℃；十一烷酸甲酯的
定量离子为 ｍ／ｚ　２００，定性离子为 ｍ／ｚ　１６９；１３－甲
基十四烷酸甲酯的定量离子为 ｍ／ｚ　２５６，定性离子
为 ｍ／ｚ　２２５；十五烷酸甲酯的定量离子为 ｍ／ｚ
２５６，定性离子为 ｍ／ｚ　２２５。

１．４　定量方法

　　测试溶液中１３－甲基十四烷酸甲酯（ｉｓｏ－Ｃ１５－１）、
十一烷酸甲酯（Ｃ１１∶０）的含量（μｇ／ｇ）按照公式（１）、
（２）分别进行计算：

Ｍ１＝Ｍ０×Ｆ１×Ａ１／Ａ０ （１）

Ｍ２＝Ｍ０×Ｆ２×Ａ２／Ａ０ （２）
式中：Ｍ０ 为试样中Ｃ１５∶０的含量，单位为μｇ／ｇ；

Ｍ１ 为试样中ｉｓｏ－Ｃ１５－１的含量，单位为μｇ／ｇ；Ｍ２

为试样中Ｃ１１∶０的含量，单位为μｇ／ｇ；Ｆ１ 为ｉｓｏ－
Ｃ１５－１对Ｃ１５∶０的相对响应因子；Ｆ２ 为Ｃ１１∶０对

Ｃ１５∶０的相对响应因子；Ａ１／Ａ０ 为测试溶液中ｉｓｏ－
Ｃ１５－１特征离子（ｍ／ｚ　２５６）色谱峰与Ｃ１５∶０特征离
子（ｍ／ｚ　２５６）色谱峰的峰面积比值；Ａ２／Ａ０ 为测试
溶液中Ｃ１１∶０特征离子（ｍ／ｚ　２００）色谱峰与Ｃ１５∶０
特征离子（ｍ／ｚ　２５６）色谱峰的峰面积比值。

２　结果与讨论

　　从地沟油来源看，动物油和加热植物油是其中
两个重要的来源。因此本项研究先从正常植物油与
加热植物油、动物油的常量及微量脂肪酸出发，探索
地沟油的内源性特征指示物。

２．１　常量脂肪酸的非靶标筛查

　　对３类油脂样品中的常量脂肪酸（正癸酸Ｃ１０∶
０、十二烷酸Ｃ１２∶０、十四烷酸Ｃ１４∶０、十五烷酸Ｃ１５∶
０、棕榈酸Ｃ１６∶０、十七烷酸Ｃ１７∶０、硬脂酸Ｃ１８∶０、油
酸Ｃ１８∶１、亚油酸Ｃ１８∶２、亚麻酸Ｃ１８∶３、二十烷酸

Ｃ２０∶０、二十碳烯酸Ｃ２０∶１、二十二烷酸Ｃ２２∶０）的相
对含量进行主成分分析（ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ａｎａｌｙ－
ｓｉｓ，ＰＣＡ，ＳＰＳＳ１６．０）。主成分分析为无监督模式
识别技术，不考虑样品的分类信息，通过对高维数据
进行降维处理后，对样品进行判断。其中，主成分分
析载荷图可显示化合物的特征差异性，载荷图上的
点与原点的距离越远，表明该成分对分类的贡献越
大，特征性越强。从图１ａ可以看出，油脂样品中常
量脂肪酸大致由两个主成分构成，第一个主成分权
重达到４８．５％，第二个主成分权重为１６．２％。每个
脂肪酸对分类都有一定贡献，但其贡献大小差别不
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明显。另外，主成分分析的得分图可以从整体上直
观地显示样品间是否存在差异。如图１ｂ所示，三类
油脂样本沿着第一、二主成分的轴方向分散性均不

佳，即通过常量脂肪酸难以区分加热植物油、动物油
与正常植物油，因此在常量脂肪酸中难以确定地沟
油的特征指示物。

图１　主成分分析的（ａ）载荷图和（ｂ）得分图
Ｆｉｇ．１　（ａ）Ｌｏａｄｉｎｇ　ｐｌｏｔ　ａｎｄ（ｂ）ｓｃｏｒｅ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ＰＣＡ

　ｖａｒ１：Ｃ１０∶０；ｖａｒ２：Ｃ１２∶０；ｖａｒ３：Ｃ１４∶０；ｖａｒ４：Ｃ１５∶０；ｖａｒ５：Ｃ１６∶０；ｖａｒ６：Ｃ１７∶０；ｖａｒ７：Ｃ１８∶０；ｖａｒ８：Ｃ１８∶１；ｖａｒ９：Ｃ１８∶２；ｖａｒ１０：
Ｃ１８∶３；ｖａｒ１１：Ｃ２０∶０；ｖａｒ１２：Ｃ２０∶１；ｖａｒ１３：Ｃ２２∶０．■：ｈｅａｔｅｄ　ｖｅｇｅｔａｂｌｅ　ｏｉｌ　ａｔ　１８０℃；●：ｎｏｒｍａｌ　ｖｅｇｅｔａｂｌｅ　ｏｉｌ；★：ａｎｉｍａｌ　ｏｉｌ．

２．２　微量脂肪酸的靶标筛查

　　由于天然植物油中主要含有偶数碳的脂
肪酸，测定偶数碳的脂肪酸必定存在背景值
高的问题，因此锁定奇数碳脂肪酸作为微量
脂肪酸分析 的 目 标 物。一 方 面，由 于 正 常 植
物油在自然存放和反复煎炸过程中均容易产

生低碳数脂肪酸，且这些脂肪酸在地沟油制
造过程中容易被除去，因此低碳数脂肪酸不
能作为地沟 油 的 特 征 性 指 示 物。另 一 方 面，

过高碳数的脂肪酸易受高背景偶数碳链的干

扰，同样不适合作为特征性指示物。因此，在
微量脂 肪 酸 筛 查 过 程 中，主 要 以 Ｃ１　０～Ｃ１　８
之间的奇数碳脂肪酸作为靶标化合物。相对
于常量脂肪酸而言，这些微量脂肪酸的含量
较小。虽然采用 修 饰 的 聚 乙 二 醇 毛 细 管 柱，
通过气相色谱 －质谱同样可以实现微量脂肪酸
的分离和检测，但相对于多维气相色谱而言，

其检出限相 对 较 高，灵 敏 度 相 对 低。而 在 应
用二维气相色谱 －质谱分析时，第一维气相色
谱采用不分流模式，发挥在线富集、净化的目
的，只允许目标化合物组分进入二维气相色
谱进行再次分离，不仅提高了该分析方法的
灵敏度，而且可以使在第一维毛细管气相色
谱柱上难以分离的十五烷酸甲酯异构体（１　３－
甲基十四烷酸甲酯和１　２－甲基十四烷酸 烷酸

甲酯）在进入第二维气相色谱柱后，达到良好
分离的效果，进而实现１　３－甲基十四烷酸的准
确定量（见图 ２）。因此，本研究中以 下 实 验
均采用多维气相色谱 －质谱对微量脂肪酸进行
测定。

２．２．１　正常食用植物油与动物油中微量脂肪酸的
含量差异

　　食用动物油与植物油在脂肪酸组成上具有显著
差异［１６］，其中食用植物油中偶数碳的脂肪酸占较大
比重，而对于一些反刍动物来说，如牛、羊中，奇数碳
链脂肪酸甘油酯占有较大的比重。因此，研究正常
食用植物油和动物油中奇数碳微量脂肪酸的含量差

异，对于确立区分动物源性地沟油的特征指示物具
有重要作用。从表１中可以看出，动物油中１３－甲基
十四烷酸（ｉｓｏ－Ｃ１５－１）、１２－甲基十四烷酸（ｉｓｏ－Ｃ１５－
２），１５－甲基十六烷酸（ｉｓｏ－Ｃ１７－１）和１４－甲基十六烷
酸（ｉｓｏ－Ｃ１７－２）４种奇数碳脂肪酸的含量是正常植物
油的几千到几万倍，为研究动物源性地沟油中特征
指示物提供了理论依据。同时将几种地沟油与食用
植物油再次进行对比发现：菜籽油中ｉｓｏ－Ｃ１５－２的含
量较高；棕榈油中ｉｓｏ－Ｃ１７－１的含量较高；而大多数
植物油中的ｉｓｏ－Ｃ１７－２和地沟油中的相对含量相当，

甚至更高；只有ｉｓｏ－Ｃ１５－１对于正常植物油和地沟油
具有较好的区分度。因此，为了更好地实现动
物源性地沟油与正常植物油的良好区分，ｉｓｏ－Ｃ１５－１
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图２　混合标准溶液中十一烷酸甲酯、１３－甲基十四烷酸甲酯和十五烷酸甲酯的（ａ）第一维气相色谱图（切割前）和
（ｂ）第二维提取离子流色谱图（切割后）以及动物油样本中十一烷酸甲酯、１３－甲基十四烷酸甲酯和十五烷酸
甲酯的（ｃ）第一维气相色谱图（切割前）和（ｄ）第二维提取离子流色谱图（切割后）

Ｆｉｇ．２　（ａ）１ｓｔ　ＧＣ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ（ｂｅｆｏｒｅ　ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）ａｎｄ（ｂ）２ｎｄ　ＧＣ　ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ（ａｆｔｅｒ　ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）ｏｆ
ｍｅｔｈｙｌ　ｕｎｄｅｃａｎｏａｔｅ，ｍｅｔｈｙｌ　１３－ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏａｔｅ　ａｎｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏａｔｅ　ｆｏｒ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍｉｘｔｕｒｅ　ａｎｄ（ｃ）
１ｓｔ　ＧＣ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ （ｂｅｆｏｒｅ　ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）ａｎｄ（ｄ）２ｎｄ　ＧＣ　ｅｘｔｒａｃｔｅｄ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ （ａｆｔｅｒ　ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）ｏｆ
ｍｅｔｈｙｌ　ｕｎｄｅｃａｎｏａｔｅ，ｍｅｔｈｙｌ　１３－ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏａｔｅ　ａｎｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏａｔｅ　ｆｏｒ　ａｎｉｍａｌ　ｏｉｌ

１．ｍｅｔｈｙｌ　ｕｎｄｅｃａｎｏａｔｅ；２．ｍｅｔｈｙｌ　１３－ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏａｔｅ；３．ｍｅｔｈｙｌ　ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏａｔｅ；４．ｍｅｔｈｙｌ－１２－ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏａｔｅ．

表１　正常食用植物油与动物油、地沟油中奇数碳
脂肪酸的相对含量

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｏｄｄ－ｃｈａｉｎ　ｆａｔｔｙ　ａｃｉｄｓ　ｉｎ　ｅｄｉｂｌｅ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅ　ｏｉｌｓ，ａｎｉｍａｌ　ｏｉｌｓ　ａｎｄ　ｉｌｌｅｇａｌ　ｃｏｏｋｉｎｇ　ｏｉｌｓ
（ＩＣＯ） μｇ／ｇ

Ｓａｍｐｌｅ　 ｉｓｏ－Ｃ１５－１　ｉｓｏ－Ｃ１５－２　ｉｓｏ－Ｃ１７－１　ｉｓｏ－Ｃ１７－２
Ｂｅａｎ　ｏｉｌ　 ０．０４　 ０．３１　 ０．７７　 １．３３
Ｃｏｒｎ　ｏｉｌ　 ０．１２　 ０．４６　 １．６４　 ３．９０
Ｐｅａｎｕｔ　ｏｉｌ　 ０．１５　 ０．４４　 ２．０８　 ３．５７
Ｓｅｓａｍｅ　ｏｉｌ　 ０．１０　 ０．５０　 １．１２　 ２３．７７
Ｏｌｉｖｅ　ｏｉｌ　 ０．０８　 ０．２９　 ０．５５　 １．００
Ｒａｐｅｓｅｅｄ　ｏｉｌ　 ０．１０　 ５．５５　 ０．８４　 ２２．５３
Ｂｌｅｎｄ　ｏｉｌ　 ０．１２　 ０．８６　 ０．５３　 ３．５１
Ｐａｌｍ　ｏｉｌ　 ０．３０　 ０．６３　 １０．１３　 ０．９２
Ｌａｒｄ　 １０．６８　 ５．９２　 １１７．１８　 ２３１．５３
Ｂｕｔｔｅｒ　 ４５４７．４１　３３７３．０１　７３８５．５１　８２８０．１９
Ｍｕｔｔｏｎ　ｆａｔ　 ３４６４．４０　２８１４．１７　９１９２．１６　７９９８．３０
Ｃｈｉｃｋｅｎ　ｆａｔ　 １５．６０　 ９．３１　 １５．３９　 ３０．８２
１０％ＩＣＯ＿１－ｒａｐｅｓｅｅｄ　ｏｉｌ　 ０．８９　 ２．００　 ２．０６　 ４．９８
５％ＩＣＯ＿２－ｂｌｅｎｄ　ｏｉｌ　 ２．２２　 １．３４　 ２．９６　 ２．７４
ＩＣＯ＿３　 ２．６２　 ２．７８　 ２．７１　 ２．２８

　 ｉｓｏ－Ｃ１５－１： ｍｅｔｈｙｌ　１３－ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏａｔｅ；ｉｓｏ－Ｃ１５－２：
ｍｅｔｈｙｌ　１２－ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏａｔｅ；ｉｓｏ－Ｃ１７－１：ｍｅｔｈｙｌ　１５－ｍｅｔｈｙｌ－
ｈｅｘａｄｅｃａｎｏａｔｅ；ｉｓｏ－Ｃ１７－２：ｍｅｔｈｙｌ　１４－ｍｅｔｈｙｌ－ｈｅｘａｄｅｃａｎｏａｔｅ．

被确立为动物源性地沟油的特征性指示物。

表２　正常食用植物油与加热食用植物油中奇数碳
脂肪酸的相对含量

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｏｄｄ－ｃｈａｉｎ　ｆａｔｔｙ　ａｃｉｄｓ　ｉｎ
ｅｄｉｂｌｅ　ｖｅｇｅｔａｂｌｅ　ｏｉｌｓ　ａｎｄ　ｈｅａｔｅｄ　ｖｅｇｅｔａｂｌｅ　ｅｄ－
ｉｂｌｅ　ｏｉｌｓ μｇ／ｇ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｃ１１∶０　 Ｃ１３∶０　 ｉｓｏ－Ｃ１５－１
Ｂｅａｎ　ｏｉｌ　 ０．２６　 １．７５　 ０．０４
Ｃｏｒｎ　ｏｉｌ　 ０．２３　 ０．８０　 ０．１７
Ｐｅａｎｕｔ　ｏｉｌ　 ０．４１　 ０．８９　 ０．１５
Ｂｅａｎ　ｏｉｌ　ｈｅａｔｅｄ　ａｔ　１８０℃ １．５０　 ２．９８　 ０．０５
Ｃｏｒｎ　ｏｉｌ　ｈｅａｔｅｄ　ａｔ　１８０℃ １．５５　 ３．００ ０．２１
Ｐｅａｎｕｔ　ｏｉｌ　ｈｅａｔｅｄ　ａｔ　１８０℃ ２．３６　 ５．０６　 ０．１９

　Ｃ１１∶０：ｕｎｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ；Ｃ１３∶０：ｔｒｉｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ；ｉｓｏ－Ｃ１５－１：
１３－ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ．

２．２．２　正常食用植物油加热前后微量脂肪酸的含
量变化

　　正常食用植物油经过反复煎炸后即成为地沟油
的一种，研究正常食用植物油加热前后微量脂肪酸
的含量变化，对于筛选植物源性地沟油中的特征指
示物具有重要意义。从表２中可以看出，植物油加
热后，Ｃ１１∶０的相对含量增大至原来的６～７倍，Ｃ１３
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∶０相对含量增大至原来的２～６倍，只有ｉｓｏ－Ｃ１５－１
的含量基本保持不变，所以动物油性地沟油的特征
指示物不适用于考核煎炸的植物油。综合Ｃ１１∶０
相对含量的变化情况以及其在正常植物油中的本底

值，Ｃ１１∶０被确立为植物源性地沟油的特征指示物。

２．３　质量控制

２．３．１　方法空白试验

　　按照相同的样品前处理、分析流程，在不加入待
测试样的前提下，进行方法空白操作；目标分析物信
噪比低于方法检出限的１／１０，视为未检出。

２．３．２　仪器精密度试验

　　以实际待测油样作为分析对象，经过前处理后，
在一天之内重复进样５次，所得分析结果的相对标
准偏差即为日内精密度。同一样品在不同天进行分
析测定，共计５天，所得分析结果的相对标准偏差记
为日间精密度。其中Ｃ１１∶０的日内、日间精密度分
别为３．１％、７．２％，ｉｓｏ－Ｃ１５－１的日内、日间精密度分
别为４．６％、５．５％。

２．３．３　方法检出限

　　以棕榈油为测定对象，按照本方法进行前处理、仪
器分析、定性和定量操作，并按照一定比例稀释至目标分
析物信噪比为１０，此时重复测定５次，计算测定值的标准
偏差，取标准偏差的３倍，结果修约为１位有效数字作为
方法检出限。该方法中，Ｃ１１∶０和ｉｓｏ－Ｃ１５－１的方法检出
限分别为０．０２μｇ／ｇ和０．０１μｇ／ｇ。

２．３．４　方法重复性

　　使用与实际操作相同的试剂，按照本方法由同
一操作者对某个样品从取样称量开始，平行做５份，

测定结果之间的相对标准偏差即为方法重复性。

Ｃ１１∶０和ｉｓｏ－Ｃ１５－１的方法重复性分别为１０．０％和

１１．５％。

２．４　待测油样的检测

　　将建立的地沟油中内源性特征指示物的检测方
法应用于国家食品安全与风险评估中心发放的第四、

五批地沟油盲样考核样品，检测结果见表３，图３给出
了第四批盲样考核中１８＃样品的质量色谱图。研究
发现，第四批盲样考核的样品中，３＃、７＃、１０＃、３０＃、

３１＃、３４＃样品所得测定结果中指标１００　Ｍ１／Ｍ０ 明显
较大，表明具有显著的动物源性地沟油特征；４＃、

２６＃、２８＃、２９＃、３５＃样品中指标１００　Ｍ２／Ｍ０ 较大，表
明具有显著的植物源性地沟油特征。第五批样品中，

２＃、５＃、６＃、１１＃、２５＃、２８＃、２９＃、３０＃ 样品中指标

１００　Ｍ１／Ｍ０较高，具有显著的动物源性地沟油特征；

９＃、２０＃、２６＃则具有显著的植物源性地沟油特征。因
此该方法可以特异性地区分动植物源性地沟油。除
此之外，对于掺杂了不同比例的地沟油来说，如第五
批考核样品６＃、２８＃和５＃中地沟油掺杂比例分别为

１０％、２０％和５０％，其测定结果同样可以反映出地沟油
的掺杂比例梯度变化，从而满足国家食品安全风险评
估中心提出的地沟油鉴定方法要求。

图３　ＭＤＧＣ－ＭＳ检测某样品中的十一烷酸（Ｃ１１∶０）、１３－甲基十四烷酸（ｉｓｏ－Ｃ１５－１）和十五烷酸（Ｃ１５∶０）的质量色谱图
Ｆｉｇ．３　Ｍａｓｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｕｎｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ（Ｃ１１∶０），１３－ｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ（ｉｓｏ－Ｃ１５－１）ａｎｄ

ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ（Ｃ１５∶０）ｉｎ　ａ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ　ＭＤＧＣ－ＭＳ

　　在此基础上，通过系统化实验，结合正常食用植
物油中１００　Ｍ１／Ｍ０ 和１００　Ｍ２／Ｍ０ 两项指标的测定

值，制定其限值，用于判断待测油样是否掺杂地沟
油。当两者的限值均定为０．４时，第四、五批样品中
分别有８和５个阳性样品漏检，阳性样品的正确率
分别达到７１％和７５％，而阴性样品均全部正确检

出。整体上来看，该方法具有以下特点：（１）阴性样
品正确率高，减小了执法过程出现错判的可能；（２）
方法针对性强，根据两项指标可以初步确定地沟油
的动、植物源性差异；（３）通过测定可以在一定程度
上反映地沟油的掺杂比例相对大小；（４）阳性样品的
准确率有待提高，需要和其他指标相互配合使用。

·５０１１·
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表３　国家食品安全与风险评估中心提供的第四、五批盲样的测定结果
Ｔａｂｌｅ　３　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｂｌｉｎｄ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｔｈｅ　４ｔｈ　ｂａｔｃｈ　ａｎｄ　ｔｈｅ　５ｔｈ　ｂａｔｃｈ）ｆｒｏｍ　Ｃｈｉｎａ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｃｅｎｔｅｒ　ｏｆ

Ｆｏｏｄ　Ｓａｆｅｔｙ　Ｒｉｓｋ　Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｏｉｌ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ＊（ｔｈｅ　４ｔｈ　ｂａｔｃｈ） １００　Ｍ１／Ｍ０１００　Ｍ２／Ｍ０Ｓａｍｐｌｅ　 Ｏｉｌ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ＊（ｔｈｅ　５ｔｈ　ｂａｔｃｈ） １００　Ｍ１／Ｍ０１００　Ｍ２／Ｍ０
１＃ ２０％ＩＣＯ（Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ　２）＋ｂｌｅｎｄ　 ０．１３　 ０．２０　 １＃ ２０％ＩＣＯ（Ｑｉａｎｍｅｎ　３）＋ｒａｐｅｓｅｅｄ　 ０．１２　 ０．１１
２＃ ｂｌｅｎｄ＋ｐｅａｎｕｔ＋ｓｏｙｂｅａｎ　 ０．０９　 ０．１５　 ２＃ ＩＣＯ（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ） ５３．０７　 ０．６０
３＃ ５０％ＩＣＯ（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ　１）＋ｂｌｅｎｄ　 ５１．７２　 ０．６１　 ３＃ ５０％ＩＣＯ（Ｑｉａｎｍｅｎ　３）＋ｒａｐｅｓｅｅｄ　 ０．２６　 ０．２２
４＃ ２０％ＩＣＯ（Ｔａｉｘｉｎ　３）＋ｂｌｅｎｄ　 ０．１６　 ４．３９　 ４＃ ｂｌｅｎｄ　 ０．０２　 ０．１４
５＃ ５０％ＩＣＯ（Ｑｉａｎｍｅｎ　４）＋ｂｌｅｎｄ　 ０．８６　 ０．１７　 ５＃ ５０％ＩＣＯ（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ）＋ｒａｐｅｓｅｅｄ　 ４０．７４　 ０．４８
６＃ ｎｏｒｍａｌ　ＫＦＣ　ｐａｌｍ　ｏｉｌ　 ０．２５　 ０．１３　 ６＃ １０％ＩＣＯ（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ）＋ｒａｐｅｓｅｅｄ　 １３．０８　 ０．２４
７＃ ５０％ＩＣＯ（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ　１）＋ｂｌｅｎｄ　 ４２．６３　 ０．５９　 ７＃ ｃｏｒｎ　 ０．１５　 ０．０８
８＃ １０％ＩＣＯ（Ｑｉａｎｍｅｎ　４）＋ｂｌｅｎｄ　 ０．３４　 ０．１６　 ８＃ １０％ＩＣＯ（Ｑｉａｎｍｅｎ　３）＋ｒａｐｅｓｅｅｄ　 ０．１０　 ０．１１
９＃ ｃｏｒｎ　ｏｉｌ　 ０．１２　 ０．０９　 ９＃ ５０％ＩＣＯ（Ｔａｉｘｉｎ　４）＋ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ　 ０．１０　 ８．０８
１０＃ ＩＣＯ（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ　２） ５１．６３　 ０．５９　 １０＃ ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ　 ０．０５　 ０．０２
１１＃ ｂｌｅｎｄ　 ０．０６　 ０．１９　 １１＃ ２０％ＩＣＯ（Ｇｕｉｚｈｏｕ　２）＋ｂｌｅｎｄ　 ２１．４３　 ０．３２
１２＃ ｃｏｒｎ＋ｓｏｙｂｅａｎ＋ｐｅａｎｕｔ＋ｂｌｅｎｄ　 ０．１１　 ０．１３　 １２＃ ＩＣＯ（Ｓｈａｎｄｏｎｇ　２） ０．７７　 ０．１５
１３＃ ＩＣＯ（Ｂａｏａｎ　６） ０．２３　 ０．１６　 １３＃ ｒａｐ ０．０９　 ０．１０
１４＃ ＩＣＯ（Ｂｏｌｕｏ７） ０．７０　 ０．２０　 １４＃ ｐｅａｎｕｔ　 ０．１４　 ０．０３
１５＃ ＩＣＯ（Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ　８） ０．２４　 ０．１２　 １５＃ ｓｏｙｂｅａｎ　 ０．０３　 ０．０９
１６＃ ＩＣＯ（Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ　９） ０．４２　 ０．０９　 １６＃ ＩＣＯ（Ｌｉａｏｎｉｎｇ） ０．１１　 ０．１３
１７＃ ｃｏｒｎ＋ｂｌｅｎｄ　 ０．０７　 ０．０８　 １７＃ ＩＣＯ（Ｘｉｎｊｉａｎｇ） １．４９　 ０．１６
１８＃ ｐｅａｎｕｔ＋ｂｌｅｎｄ　 ０．１３　 ０．１７　 １８＃ ｂｌｅｎｄ　 ０．０７　 ０．０５
１９＃ ｐｅａｎｕｔ＋ｂｌｅｎｄ　 ０．２６　 ０．１５　 １９＃ ｐａｌｍ＋ｓｏｙｂｅａｎ　 ０．１７　 ０．０９
２０＃ ＩＣＯ（ｆｉｌｔｅｒｅｄ　ＫＦＣ　ｐａｌｍ） ０．４７　 ０．４６　 ２０＃ １０％ＩＣＯ（Ｔａｉｘｉｎ　４）＋ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ　 ０．０６　 １．９０
２１＃ ＩＣＯ（ＫＦＣ　ｐａｌｍ） ０．４５　 ０．３９　 ２１＃ ＩＣＯ（Ｘｉｎｊｉａｎｇ　３） ２．３９　 ０．１８
２２＃ ＩＣＯ（Ｄｏｕｂｌｅ　ｆｉｌｔｅｒｅｄ　ＫＦＣ　ｐａｌｍ） ０．５０　 ０．４６　 ２２＃ ｎｕｔ　 ０．０３　 ０．１０
２３＃ ｓｏｙｂｅａｎ　 ０．０３　 ０．０８　 ２３＃ ＩＣＯ（Ｘｉｎｊｉａｎｇ　４） ０．７６　 ０．１４
２４＃ ＩＣＯ（Ｌｉａｏｎｉｎｇ　１０） ０．４６　 ０．１４　 ２４＃ ＩＣＯ（Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ） ０．２５　 ０．１３
２５＃ ＩＣＯ（Ｘｉｎｊｉａｎｇ　１１） ０．１５　 ０．０５　 ２５＃ ＩＣＯ（Ｇｕｉｚｈｏｕ） ４３．５６　 ０．５２
２６＃ ５０％ＩＣＯ（Ｔａｉｘｉｎ　３）＋ｂｌｅｎｄ　 ０．２３　 ９．１７　 ２６＃ ２０％ＩＣＯ（Ｔａｉｘｉｎ　４）＋ｓｕｎｆｌｏｗｅｒ　 ０．０７　 ４．１８
２７＃ ２０％ＩＣＯ（Ｑｉａｎｍｅｎ　４）＋ｂｌｅｎｄ　 ０．５１　 ０．１８　 ２７＃ ｐａｌｍ　 ０．２７　 ０．１２
２８＃ １０％ＩＣＯ（Ｔａｉｘｉｎ　３）＋ｂｌｅｎｄ　 ０．１０　 ２．４２　 ２８＃ ２０％ＩＣＯ（Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ　１）＋ｒａｐｅｓｅｅｄ　 ２４．２０　 ０．３５
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３５＃ ５０％ＩＣＯ（Ｔａｉｘｉｎ　３）＋ｂｌｅｎｄ　 ０．５４　 ７．９９
３６＃ ＩＣＯ（Ｂａｏａｎ　６） ０．３０　 ０．２０
３７＃ ＩＣＯ（Ｂｏｌｕｏ７） ０．６０　 ０．２０

　＊Ｉｎ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ，ＩＣＯ　ｍｅａｎｓ　ｉｌｌｅｇａｌ　ｃｏｏｋｉｎｇ　ｏｉｌ，ｔｈｅ　ｗｏｒｄｓ　ｉｎ　ｂｒａｃｋｅｔ　ｓｈｏｗ　ｔｈｅ　ｏｒｉｇｉｎ　ｏｆ　ｔｈｉｓ　ｓａｍｐｌｅ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｎｕｍｂｅｒｓ　ｓｈｏｗ　ｔｈｅ
ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ｏｆ　ＩＣＯ　ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｓａｍｐｌｅ．

３　结论

　　本研究通过化合物的靶标／非靶标筛查，确立了
地沟油鉴定的两种特殊奇数碳脂肪酸，即１３－甲基
十四烷酸（ｉｓｏ－Ｃ１５－１）和十一烷酸（Ｃ１１∶０）。这两项
指标分别反映动、植物源性特征，有利于开展地沟油
溯源性研究。但对于具备复杂性和不可预见性的地
沟油而言，这两项指标稍显不足（阳性样品正确率为

７０％～８０％），需要结合其他特征指标共同完成。当
这两项指标与辣椒碱指标［１５］相结合时，不仅可以保
证待测试样中阴性样品的完全正确检出（假阳性为

０），还可以进一步提高阳性样品的正确率，减小漏判

的可能性。从实际测定情况来看，两种指标相结合
后，第四、五批盲样考核中阳性样品的正确率分别提
高到 ８９％ 和 １００％，阴性样品的正确率保持在

１００％，表明地沟油检测方法取得了新进展。目前该
方法正在等待权威部门进行方法协同性验证，有望
解决地沟油检测难的问题，为我国食品安全监测做
出贡献。
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