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红外光谱的陆生动物油脂中反刍动物成分鉴别分析

刘
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!

冰!韩鲁佳"

中国农业大学工学院!北京
!

#$$$+!

摘
!

要
!

为有效应对违法掺加导致的饲料安全隐患!完善饲用油脂的高效检测手段!满足饲料质量安全的

监管需求!以来源可靠的不同种属动物油脂为研究对象!通过在非反刍动物油脂中掺加不同比例"

#<

!

=<

!

#$<

!

-$<

!

!$<

和
>$< !

#

!

$的反刍动物油脂获得试验样品!首次系统应用傅里叶变换红外光谱结合化

学计量学方法探讨了陆生动物油脂中掺加反刍成分的鉴别分析方法与模型%研究表明基于掺加比例
#<

!

>$<

样品集!偏最小二乘判别分析模型正确判别率为
#$$<

!无假阳性和假阴性样品&进一步研究发现!基

于陆生动物油脂中反刍成分低掺加比例
$(#<

!

>$<

!

$(-<

!

>$<

!

$(><

!

>$<

!

$(?<

!

>$<

和
$(+<

!

>$<

样品集!偏最小二乘判别分析模型的正确判别率均低于
#$$<

%且随着最低掺加比例的降低!假阳性与

假阴性样品数明显增多!其正确判别率逐步降低%因此!陆生动物油脂中掺加反刍成分判别分析检量限约为

#<

&进一步通过脂肪酸组成与差异性分析'红外光谱特征波段和特征化学键对比分析探讨其判别分析机

理%非反刍动物油脂光谱
!$$?0@

A#处吸收峰 "代表
##

B C

"

093,

$$

$的拉伸振动$和
"#>0@

A#处吸收峰

"代表
## ##

CB BC

"

093,

$$

$的弯曲振动$明显高于反刍动物油脂样品!主要表征了顺式脂肪酸和不饱和脂肪

酸的显著差异%非反刍动物油脂光谱
"?=0@

A#处吸收峰 "代表
$$ ##

CB BC

"

12563,

$$

$的弯曲振动$明显低于

反刍动物油脂样品!主要表征了反式脂肪酸和饱和脂肪酸的显著差异%掺加比例为
#<

的混合样品中反式

##

B B

键含量显著高于其他低掺加比例的样品!而不同掺加比例样品的顺式
##

B B

键含量和
B

(

C

"(

BC

-

($键含量均无显著性差异%因此!基于红外光谱的陆生动物油脂中反刍动物成分鉴别分析主要是基

于反式
##

B B

键结构的信息表征%综上所述!红外光谱可作为一种兼顾检测效率与检测精度的技术应用于

陆生动物油脂中反刍成分的鉴别分析%

关键词
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基金项目!国家奶牛产业技术体系项目"
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$和国家重点研发计划项目"
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$资助
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作者简介!刘
!
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年生!中国农业大学工学院副教授
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通讯联系人
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引
!

言

!!

近年来!动物日粮添加油脂日益受到推崇*

#,>

+

!其中饲

用动物油脂因其种类和来源不同!质量差异较大*

=

+

!易导致

一些利益驱使的违法掺加%同时为了防止,疯牛病-随着养殖

环节传播!欧盟相继颁布了系列法令法规*

?,"

+

!禁止在陆生

动物饲料中添加陆生动物源性成分!包括油脂%

-$#!

年我国

颁布.饲料和饲料添加剂管理条例/!亦明确禁止在反刍动物

饲料中添加乳和乳制品以外的动物源性成分%另外受生产条

件限制!动物油脂生产过程中互相交叉污染*

#$

+

!也产生较大

的饲料安全隐患%因此!开展不同种属饲用油脂的鉴别分析

具有重要的现实意义%与传统的油脂检测色谱法相比!光谱

法具有前处理简单'所需样品量少'简便快速等优点!已广

泛应用于食用油掺伪鉴别中*

##,#>

+

!极具发展潜力!但饲用油

脂掺伪鉴别相关研究尚未见报道%本研究基于前期所开展的

鱼油中陆生动物油脂成分鉴别分析*

#=

+

!首次系统应用傅里

叶变换红外光谱结合化学计量学方法探讨陆生动物油脂中掺

加反刍成分的鉴别分析%

#

!

实验部分

$%$

!

动物油脂样品的收集与制备

供试动物油脂样品共
--

个!包括猪脂
?

个!鸡油
=

个!

牛脂
?

个和羊脂
=

个!收集自全国不同的饲用油脂企业%样

品均经聚合酶链式反应技术检测!无交叉污染%



采用均匀混合法进行陆生动物油脂中掺加反刍成分的样

品制备!试验设计混合比例为)

#<

!

=<

!

#$<

!

-$<

!

!$<

和
>$<

"

!

#

!

$%每个混合比例随机组合非反刍和反刍动物

油脂制备
-$

个样品!共制备样品
#-$

个%

$%&

!

脂肪酸含量分析

样品脂肪酸含量通过气相色谱仪"

NB,-$#>B

!日本岛津

公司$进行测定!色谱分析条件为)进样量
#

#

O

!进样口温度

--=P

!氢火焰离子检测器!检测温度
!-$P

%脂肪酸甲酯

混合标准样品"

>F++=,Q

$购买于
.9

R

@5,8'7290M

公司%采用外

标法计算每种脂肪酸在
!F

种脂肪酸总含量中的相对含量百

分比%

$%'

!

红外光谱数据采集

红外光谱采集仪器为
S/2T96I'@/2HU,VE.

*

/012K@>$$

"美国
S/2T96I'@/2

公司$!采用衰减全反射附件%光谱采集

范围为
>$$$

!

==$0@

A#

!分辨率
>0@

A#

!扫描次数
!-

次!

每个样品重复扫描
!

次取其平均光谱%

$%(

!

数据统计与分析方法

采用偏最小二乘判别分析法"

SO.,W8

$进行定性判

别*

#?,#F

+

%利用模型的正确判别率进行评价%所用软件为
X51,

'5;

"

E-$#$;

!美国
X51MY&2T3

公司$%采用单因素方差分析法

图
$

!

)*+,!-

判别分析模型结果

./

0

%$

!

123456378)*+,!-9/3:;/</=>6/7=

进行差异性分析!所用软件为
.S..

"

#F($

!美国
.S..

公司$%

-

!

结果与讨论

!!

采用
SO.,W8

法建立陆生动物油脂中掺加反刍成分的定

性判别模型!并采用独立验证集进行分析!模型结果见图
#

%

结果分析显示!所构建判别模型对独立验证集的正确判别率

为
#$$<

!无假阳性和假阴性样品%

!!

上述结果可知!陆生动物油脂中掺加反刍成分判别分析

检量限可能低于
#<

%因此!以相同方法进一步配制动物油

脂中掺加反刍成分比例为
$(#<

!

$(-<

!

$(><

!

$(?<

和

$(+<

的样品!探讨其定性判别检量限!结果见表
#

%

表
$

!

红外光谱判别分析检量限研究结果

?>@52$

!

123456378.?#19262:6/7=5/</6

样品集

#

<

校正 验证

假阳

性数
假阴性

正确判

别率#
<

假阳

性数
假阴性

正确判

别率#
<

$(#

!

>$ ! #" ++(F+ # = "$(FF

$(-

!

>$ ! #! "#(#? $ " +=

$(>

!

>$ ! #! "$(!? # ? +F(-F

$(?

!

>$ - + "!(!+ $ = "$($$

$(+

!

>$ $ - "+(=! $ - "=(=?

!!

基于
$(#<

!

>$<

!

$(-<

!

>$<

!

$(><

!

>$<

!

$(?<

!

>$<

和
$(+<

!

>$<

样品集
SO.,W8

判别模型的正确判别

率均低于
#$$<

!且随着最低掺加比例的降低!假阳性与假

阴性样品数明显增多!其正确判别率逐步降低%因此!陆生

动物油脂中掺加反刍成分判别分析检量限约为
#<

%

基于上述结果!进一步探讨其判别分析机理%首先通过

脂肪酸组成与差异性分析"表
-

$发现!非反刍动物油脂"猪脂

与 鸡油$与反刍动物油脂"牛脂和羊脂$样品的
"

种脂肪酸含

表
&

!

不同种属动物油脂脂肪酸组成与差异性分析

?>@52&

!

.>66

A

>:/9:7<

B

73/6/7=>=936>6/36/:>5>=>5

A

3/378>=/<>58>6>=97/5<>62;/>53

序号 脂肪酸
脂肪酸含量#

<

猪脂 鸡油 牛脂 羊脂

#

肉豆蔻酸
B#>Z$

#(-$[$(#-

;

$(==[$(#$

0

!(#?[$(->

5

!($![$(=-

5

-

十五烷酸
B#=Z$

$($#[$($$

;

$($>[$($-

;

$(?=[$(-#

5

$(F?[$(#!

5

!

十七烷酸
B#FZ$

$(-![$($=

;

$(#-[$($=

;

#(">[$(=-

5

-(?-[$(!$

5

>

十八烷酸
B#+Z$

#?($>[-(#-

;

=(+F[$(>>

0

-"(F=[-($-

5

!#(?=[!(+>

5

=

反
,",

十八碳烯酸
B#+Z#6"1

$(#$[$($"

5

$(##[$($!

5

-(">[#($!

;

!(=#[$(">

;

?

顺
,",

十八碳烯酸
B#+Z#6"0

!"($?[#(+>

5

>#(!-[-(+-

5

-"(?#[!(-=

;

-"(!?[>(=#

;

F

顺
,"

!

#-,

十八碳二烯酸
B#+Z-6?0

#!($"[#(->

;

--(=?[?(=$

;

#(=![$(>$

5

#(F![$(!-

5

+

顺
,##,

二十碳烯酸
B-$Z#

$(F>[$($+

5

$(!$[$($!

;

$($"[$($=

0

$($?[$($-

0

"

顺
,=

!

+

!

##

!

#>,

二十碳四烯酸
B-$Z>6?

$(#"[$($!

5

$(#![$($?

;

$($#[$($-

0

$($?[$($=

0

A

饱和脂肪酸
.H8

>!("=[#(!"

;

!$(--[#(>F

0

?!(+F[#(F#

5

?!(=F[-(!?

5

A

单不饱和脂肪酸
XQH8

>#(=![$(+?

;

>=("=[#(++

0

!>(-?[#(=>

5

!>($+[-(--

5

A

多不饱和脂肪酸
SQH8

#>(=![$(?$

;

-!(+![!($#

0

#(+?[$(-=

5

-(!=[$(-=

5

A

不饱和脂肪酸
QH8

=?($=[#(!"

;

?"(F+[#(>F

0

!?(#![#(F#

5

!?(>![-(!?

5
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量存在显著差异%其中非反刍动物油脂的饱和脂肪酸和反式

脂肪酸含量显著低于反刍动物油脂&而其不饱和脂肪酸和顺

式脂肪酸含量则显著高于反刍动物油脂%

!!

对应的红外光谱特征波段对比分析表明"图
-

$!非反刍

动物油脂光谱
!$$?0@

A#处的吸收峰 "代表
##

B C

"

093,

$$

$

的 拉 伸 振 动 $ 和
"#> 0@

A# 处 的 吸 收 峰

"代表
$$ ##

CB BC

"

093,

$$

$的弯曲振动$明显高于反刍动物

油脂!主要表征了顺式脂肪酸和不饱和脂肪酸的显著差异&

而 非 反 刍 动 物 油 脂 光 谱
"?= 0@

A# 处 的 吸 收 峰

"代表
$$ ##

CB BC

"

12563,

$$

$的弯曲振动$明显低于反刍动

物油脂!这与脂肪酸的差异性分析相一致!主要表征了反式

脂肪酸和饱和脂肪酸的显著差异*

#+

+

%

!!

进一步计算获得动物油脂中掺加反刍成分
$

!

#<

混合

试验样品的特征化学键包括
##

B B

键及
B

(

C

"(

BC

-

($键

数及反式与顺式的
##

B B

键数!并作差异性分析!结果见表

!

%

!!

分析可知!当掺加反刍动物油脂比例为
$(+<

时!混合

样品中反式
##

B B

键数开始出现差异!掺加比例为
#<

的混

合样品中反式
##

B B

键数显著高于其他低掺加比例样品&

而顺式
##

B B

键和
B

(

C

"(

BC

-

($键数均无显著性差异%

由此!基于红外光谱的动物油脂中反刍成分鉴别分析主要是

基于反式
##

B B

键结构的信息表征%

!

!

结
!

论

!!

傅里叶变换红外光谱可作为一种兼顾检测效率与检测精

度的技术应用于陆生动物油脂中反刍成分的鉴别分析%对于

掺加比例
#<

!

>$<

样品集!红外光谱辅以
SO.,W8

方法可

较好地进行陆生动物油脂中反刍动物油脂掺加成分的鉴别分

析!正确判别率为
#$$<

!判别分析检量限约为
#<

!其鉴别

分析机理主要是基于反式
##

B B

键结构的信息表征%

图
&

!

动物油脂红外光谱对比分析

红色)非反刍动物油脂&绿色)反刍动物油脂

./

0

%&

!

C7<

B

>;>6/D2>=>5

A

3/378/=8;>;293

B

2:6;>

78>=/<>58>6>=97/53

E/7

)

)&6,2K@96561

&

N2//6

)

EK@96561

表
'

!

动物油脂中掺加反刍成分特征化学键差异性分析

?>@52'

!

C7<

B

>;>6/D2>=>5

A

3/378:E2</:>5@7=9387;>=/<>58>6>=97/53>94562;>629F/6E;4</=>=63

掺加比例#
<

##

B B

键数

总和 反式 顺式
B

(

C

"(

BC

-

($键数

$

+!(#-[+(!$

5

$(##[$($=

5

+!($#[+(!$

5

-F=-(FF[-F(-+

5

$(#

+!(!=[?(>-

5

$(#$[$($>

5;

+!(-=[?(>#

5

-F=#(>+[#+(?"

5

$(-

+!($>[+("?

5

$(##[$($=

5;

+-("![+(">

5

-F=-(??[!#(+#

5

$(>

+!(==[+(+>

5

$(#-[$($?

5;0

+!(>![+(+>

5

-F=$(?+[!$(#-

5

$(?

+-(?$["(!>

5

$(#![$($=

5;0

+-(>F["(!>

5

-F=?(=#[!$(>!

5

$(+

+-(?#[=(?!

5

$(#![$($>

;0

+-(>+[=(?>

5

-F==(-$[#>(++

5

#

+$(""[=(?F

5

$(#>[$($=

0

+$(+>[=(?"

5

-F=+(=-[-#($#

5
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