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红外光谱与化学计量学结合成为植物油鉴定的热门方法%这种结合目前都基于植物油红外光谱%

提取了植物油主成分可皂化物的红外光谱信息未有效提取植物油微量成分不皂化物的信息%所构建的植物

油鉴定模型的敏感性仍有待提高&不皂化物特征性强%为有效获取其红外光谱%需要预先分离富集%现有的

植物油不皂化物分离富集方法操作过程繁琐.耗时%批量样本基本无法采用这种方法&采用增加皂化液碱

度.超声加热皂化的方法提高植物油皂化效率%缩短皂化时间&在提高皂化速度的基础上%通过
0

合理配置

正己烷.乙醇及水的比例形成易分层体系(

1

将有机溶剂多次提取改为一次提取(

2

特别是采用首次研制的

专用固相萃取小柱%一次性快速去除有机相中残余碱性物质和水%大大缩短不皂化物提取时间&不皂化物分

离富集时间从国标法的约
,

!

-N

缩短至本法的约
,*$A4

&新建的不皂化物分离富集方法有很好的稳定性%

同一样本不同人员分别制样%得到的不皂化物红外光谱相同%可以保证一个样品一种光谱&该方法的建立不

仅解决了基于不皂化物红外光谱结合化学计量学构建植物油鉴定模型的关键技术问题%还为色谱与色质联

用技术测定植物油不皂化物的快速样品前处理创造前景&采用所建立的植物油不皂化物快速分离富集方法%

提取五个不同品牌的芝麻油和五个不同品牌玉米油不皂化物%并采集它们的红外光谱%实验数据表明'红外

光谱几乎完全相同的芝麻油与玉米油其不皂化物红外光谱有非常大的差异&可以预测%在植物油红外光谱

基础上%结合其不皂化物红外光谱数据%将可以大大提高某些植物油"如芝麻油$红外光谱鉴定方法的敏感

性&
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植物油由可皂化物和不皂化物两类物质构成&可皂化物

占
01).(

!

00).(

%主要是各种脂肪酸甘油酯%种类多达百

种(不皂化物占
*).(

!

').(

%主要包括各种植物甾醇.生

育酚.角鲨烯.色素等)

'O,

*

&由于食用植物油成分复杂%加上

各种食用植物油成分非常相似%因此%在食用植物油掺假中

最难筛查的是它们之间的掺假"以下简称掺假植物油$如高价

油中掺入低价油&掺假植物油不仅影响到广大消费者的身体

健康%也破坏了食用油行业的生产规范%违反我国食品安全

法)

-

*

&纵观植物油鉴定!掺假植物油筛查方法%主要有色谱

法"包括其联用技术$和光谱法两大类)

/

*

&前者存在制样耗

时.繁琐.分析成本高.检测周期长)

.

*等众所周知的弱点&

此外%色谱法测定脂肪酸甘油酯)

2

*

.不皂化物等特征物

质)

+

*

%需要采用不同制样方法.不同色谱条件%分析成本与

检测周期更难把握%因此这类技术难以满足市场监管要

求)

1

*

&光谱技术制样简单.分析周期短%其中红外光谱更以

分析速度快.分析成本低且能获取丰富的化学成分结构信

息%成为光谱方法中研究热门)

0O'*

*

&但光谱方法通常特异性.

敏感性不如色谱法)

''

*

&近年来迅猛发展的红外光谱与化学

计量学结合)

',O'-

*的方法%提高了光谱信息提取能力&尽管如

此%这种结合目前都是基于植物油红外光谱数据%提取了植

物油主成分脂肪酸甘油酯信息但未有效提取植物油另一类特

征物质微量成分不皂化物的信息%所构建的植物油鉴定!掺

假植物油筛查模型%对于掺入与目标植物油主成分差异大的

掺杂植物油%模型能很好地鉴别)

1

*

%如加入棕榈油的掺假花

生油%加入大豆油的掺假橄榄油等(而对于掺入与目标植物



主成分差异小的掺杂植物油)

'/

*

%则鉴别效果差%如加入玉米

油的掺假芝麻油%加入玉米油或大豆油的掺假花生油等&因

此%目前红外光谱与化学计量学结合所构建的植物油鉴定!

掺假植物油筛查模型的敏感性仍有待提高&不皂化物特征性

强)

-

*

%其测定都是基于色谱法)

'.O'2

*

&由于植物油中不皂化物

含量低%为了有效获取它们的红外光谱信息%首先需要对其

进行分离富集&目前的方法是采用回流加热皂化.有机溶剂

多次提取.反复水洗除有机相碱性物质.最后除有机相中

水%整个过程操作非常繁琐%耗时"约
,

!

-N

$&这种方法基

本无法应用于批量样品%这也是至今未见基于不皂化物红外

光谱结合化学计量学方法进行植物油鉴定!掺假植物油筛查

的相关文献报道的重要原因&本研究从以下策略着手'

0

提

高植物油皂化反应速度(

1

设计合理溶剂比例.简化不皂化

物提取步骤(

2

建立有机相快速除皂.除水技术%发展快速.

方便的植物油不皂化物分离富集方法%为有效获取批量植物

油不皂化物红外光谱信息%全面分析植物油各类物质红外光

谱%构建高敏感性高特异性的快速植物油鉴定!掺假植物油

筛查方法奠定基础&

'

!

实验部分

!;!

!

仪器.试剂与样品

I7.

傅里叶变换红外光谱仪"赛默飞世尔$(

E8\OI=+

附

件(
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超声仪"

[R$9

$&

2$#<;RAX

S

N9<??]:@9G:A;4

"

7F[

$小柱塑料管及筛板购

自
E

%

AR?4:

公司&

-E

分子筛"

-

e'$$

$购自郑州天祥无机材

料有限公司&

0.(

乙醇.正己烷.氢氧化钾均为分析纯%购

自国药集团化学试剂有限公司&

.

种品牌芝麻油和
.

种品牌玉米油均购于大型超市&

!;3

!

方法

'),)'

!

红外光谱采集

波数范围
-'**

!

2+*G$

&'

%分辨率
/G$

&'

%扫描次数

-,

%植物油.不皂化物直接涂抹在
E8\OI=+

金刚石晶体表

面%采集的红外光谱通过
U6>IB

软件%经自动基线校正.

纵坐标归一化后保存&光谱采集后%晶体用正己烷清洗两

次%然后用丙酮清洗%并用软布擦干%再涂抹下一个样品&

'),),

!

溶液配制

,$;R

#

#

&'氢氧化钾乙醇溶液"皂化液$'称取一定量氢

氧化钾%用少量去离子水溶解%转移到容量瓶中%用
0.(

乙

醇定容至刻度&

乙醇水溶液'

'*(

"

J

!

J

$乙醇水溶液&

'),)-

!

皂化条件研究

为了加快皂化反应速度缩短皂化时间%本研究改用超声

加热代替回流加热&称取
,

%

玉米油样于
/.$#

具塞样品瓶

中%添加
-*$#

皂化液%涡旋震荡
-*<?G

&对以下关键皂化

条件进行优化'"

'

$超声仪在
<c??

S

模式下%通过合理搭配频

率"

H@?

^

K?4G

`

$与能量"

S

;c?@

$参数进行两个参数的优化("

,

$

确定超声仪频率与能量后%进行最佳皂化温度研究("

-

$基

于前面两个实验结果%进行最佳皂化时间研究&不皂化物提

取采用国标法)

'+

*

%赶尽不皂化物溶液中溶剂"

2* k

水浴$%

采集不皂化物红外光谱&

'),)/

!

快速提取不皂化物

为缩短不皂化物提取时间进行了如下研究'

"

'

$基于
'),),

的研究结果"见
,)'

$%在最佳皂化条件下

皂化玉米油%皂化结束后加入
-.$#

去离子水混匀%研究
'.

$#

正己烷一次及多次提取不皂化物%依据国标法除去有机

相中碱性物质及水%赶尽溶剂"

2*k

水浴$%采集不皂化物红

外光谱%研究正己烷提取次数对不皂化物红外光谱的影响&

"

,

$其他操作同本节"

'

$%分别加入
'*

%

'.

和
,*$#

正

己烷提取不皂化物一次%研究不同体积正己烷提取不皂化物

对其红外光谱的影响&

"

-

$专用
7F[

小柱"

2$#

%带下筛板%下层填充约
'

!

-

柱

体积的无水硫酸钠%上层填充约
'

!

-

柱体积的
-E

分子筛$%

称取两份玉米油样%在最佳皂化条件下皂化%皂化结束后加

入
-.$#

去离子水混匀%再加入
'.$#

正己烷提取不皂化

物一次%吸取
.$#

有机相%过专用
7F[

小柱同时除去有机

相中碱性物质及水%收集流出物于
,.$#

蒸发皿中%赶尽溶

剂"

2*k

水浴$%采集不皂化物红外光谱(另
'

份其他条件相

同但采用国标法除有机相中碱性物质及水&

'),).

!

快速分离富集不皂化物方法稳定性

依据
'),),

和
'),)-

实验结果%称取
/

份玉米油样%由

不同人员分别按以下步骤完成不皂化物分离富集'每份油样

添加
-*$#

皂化液%涡旋震荡
*).$A4

%在超声器
-+QV

和

+*(

S

;c?@

.皂化温度
..k

条件下%超声
'*$A4

%加入
-.

$#

去离子水混匀%再加
'.$#

正己烷提取不皂化物一次%

吸取
.$#

有机相%过专用
7F[

小柱%用
,.$#

蒸发皿收集

流出液%赶尽溶剂%采集
/

份不皂化物红外光谱&

,

!

结果与讨论

3;!

!

最佳皂化条件

提高皂化液碱度有利于皂化反应%因此将皂化液碱度从

国标法的
'$;R

#

#

&'氢氧化钾乙醇溶液提高至
,$;R

#

#

&'

&

0

超声频率
H@?

^

K?4G

`

及能量
S

;c?@

的选择'在
.. k

.

'*

$A4

超声条件下%探索
-+ QV

%

1* QV

%

-*(

S

;c?@

%

+*(

S

;c?@

和
'**(

S

;c?@

参数的各种搭配%实验数据表明在

<c??

S

模式下%超声频率"

H@?

^

K?4G

`

$

-+QV

%能量"

S

;c?@

$

+*(

时%不皂化物红外光谱中表征脂肪酸甘油酯的特征吸收

峰
'+/1G$

&'峰强最小%该条件下皂化效率最高%因此选择

该条件皂化&

1

皂化温度的选择'分别在
/.

%

.*

%

..

和
2*k

皂化温度下超声
'.$A4

%皂化温度为
.*k

时%

'+/1G$

&'处

只有一个很小的吸收峰%

..k

时
'+/1G$

&'吸收峰消失%

2*

k

时虽然没有
'+/1G$

&'吸收峰%但在
'+,1G$

&'处出现微

小吸收峰%

'+,1G$

&'可能是温度太高部分双键氧化%形成

的酮或醛的羰基吸收峰%因此选择
..k

作为皂化温度&

2

皂化时间的选择'超声皂化时间分别为
.

%

'*

和
'.$A4

%时

间为
'*

和
'.$A4

时
'+/1G$

&'吸收峰消失%因此皂化时间

选
'*$A4

&最终优化的皂化条件是'在
<c??

S

模式下%频率

H@?

^

K?4G

`

-+QV

%能量
S

;c?@+*(

%皂化温度
..k

%皂化时

间
'*$A4

&目前回流加热皂化法需要近
'

!

,N

才能将植物
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油完全皂化%本研究新建的皂化法只要
'*$A4

%大大缩短了

皂化时间&

3;3

!

快速提取不皂化物

国标法提取不皂化物时体系易乳化%等待分层时间长&

体系易乳化与体系组成成分有关%可以通过改变体系的主要

成分正己烷%乙醇和水的比例加以改善&本研究通过大量实

验得出'

,

%

植物油样%添加
-*$#

皂化液%按
,)'

优化的条

件皂化%皂化结束后添加
-.$#

去离子水混匀%再加
'.$#

正己烷提取不皂化物"具体的比例调节过程不在此处赘述$%

这种体系正己烷%乙醇和水的比例可以克服体系易乳化的缺

点%两相分层快%提取时间大大缩短&

红外光谱分析不皂化物%变量是吸收峰位置及其相对强

度%关键要素是不皂化物成分构成及各成分相对含量而不是

绝对含量&因此%只要机溶剂一次提取与多次提取的红外光

谱基本相同%可将国标法的
-

次提取改为
'

次提取&实验结

果可知'

'.$#

正己烷一次.分二次.分三次提取%获取的

不皂化物红外光谱基本相同&用
'*

%

'.

和
,*$#

正己烷提

取%得到的不皂化物红外光谱也基本相同&因此不皂化物提

取步骤简化为采用
'.$#

正己烷提取一次&

国标法需要用乙醇水溶液多次清洗有机相去除其中残余

碱性物质%通常至少经过三次清洗%

S

Q

值才能达到中性%最

后还需用无水硫酸钠除去有机相中残余水%这个过程时间长

且操作繁琐&无水硫酸钠吸水效率不够高%经筛选.测试各

种除水剂%发现
-E

分子筛吸水效率高%而且有机相通过
-E

分子筛后
S

Q

值就达到中性&因此专用
7F[

小柱选择
-E

分

子筛和无水硫酸钠作为填充剂%其中下层的无水硫酸钠主要

用于防止
-E

分子筛细粉流出%干扰不皂化物红外光谱&有

机相中残余碱性物质主要是皂%有机相通过专用
7F[

小柱时

水含量迅速降低%皂析出被柱内吸附剂阻止流出%这可能是

-E

分子筛能够除皂的原因&使用这种新研制的专用
7F[

小

柱%能快速一次性去除有机相中残留碱性物质和水%大大缩

短提取时间%简化操作步骤&图
'

为采用专用
7F[

小柱及国

标法除有机相碱.水后%不皂化物红外光谱%由图
'

可知%

两种方法得到的不皂化物%它们的红外光谱相同%都不存在

皂的红外特征吸收峰
'.1*G$

&'和水的红外特征吸收峰

'2/*G$

&'

%表明专用
7F[

小柱可以一次性除去有机相中残

余的碱性物质和水而且小柱不吸附不皂化物&

图
!

!

分别用
@EK

法及国标法除碱性物质和水后%玉米油不

皂化物红外光谱

B6

:

;!

!

D7/+#+&2.

5

&(-+#)/C7.#

5

)76/6#$%&.)/()+7)6%#/-&+
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通过上述改进%不皂化物的提取时间从国标法的约
'N

缩短至
'*$A4

&

3;L

!

方法稳定性研究

用新建植物油不皂化分离富集方法%同一玉米油样品不

同人员分别制样%获得的不皂化物
EO'

%

EO,

%

!O'

和
!O,

红

外光谱如图
,

&

图
3

!

同一玉米油样品%两人四次制样采集的玉米油不皂化

物红外光谱
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图
,

表明四次制样得到的玉米油不皂化物红外光谱谱图

相同%说明新建的植物油不皂化物分离富集方法有很好的稳

定性%可以保证一个样品一种谱图&

3;N

!

玉米油.芝麻油红外光谱及其不皂化物红外光谱

图
-

是五个牌号玉米油与五个牌号芝麻油红外光谱图%

由图
-

可知两种植物油的红外光谱几乎完全相同&采用本文

建立的植物油不皂化物快速分离富集法%获取两种植物油不

皂化物%采集上述五个牌号玉米油与五个牌号芝麻油的不皂

图
L

!

五个牌号的玉米油#上$与五个牌号的

芝麻油#下$红外光谱图
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图
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五个牌号的玉米油不皂化物#上$与五个牌号的

芝麻油不皂化物#下$红外光谱图
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化物红外光谱%它们的谱图如图
/

&由图
/

可知%红外光谱几

乎完全相同的玉米油与芝麻油%其不皂化物的红外光谱有很

大差异&因此%在现有的植物油红外光谱数据的基础上添加

经分离.富集获取的不皂化物红外光谱数据%有望大大提高

红外光谱与化学计量学结合建立植物油鉴定!掺伪植物油筛

查方法的敏感性&

-

!

结
!

论

!!

采用增加皂化液碱度.超声加热皂化的方法可提高植物

油皂化效率%缩短皂化时间&在提高植物油皂化效率的基础

上%通过
0

合理配置正己烷.乙醇及水的比例形成易分层体

系(

1

将有机溶剂多次提取改为一次提取(

2

采用首次研制

的专用
7F[

小柱%一次性快速去除有机相中残余碱性物质和

水%进一步缩短不皂化物提取时间&不皂化物分离富集时间

从国标法的约
,

!

-N

缩短至约
,*$A4

%新建的不皂化物分

离富集方法有很好的稳定性%同一样本不同人员分别制样%

得到的不皂化物红外光谱相同%可以保证一个样品一种红外

光谱&采用本研究所建立的植物油不皂化物快速分离富集方

法%提取五个不同品牌的芝麻油和五个不同品牌玉米油不皂

化物并采集它们的红外光谱%实验数据表明'红外光谱几乎

完全相同的芝麻油与玉米油其不皂化物红外光谱有非常大的

差异&不皂化物红外光谱特征性强%与植物油红外光谱有互

补性%可以预测在植物油红外光谱的基础上结合其不皂化物

红外光谱数据%可以大大提高某些植物油"如芝麻油$鉴定方

法的敏感性&本工作将进一步开展各类植物油不皂化物红外

光谱研究%建立基于植物油不皂化物红外光谱与化学计量学

结合的快速植物油鉴定!掺假植物油筛查方法&
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