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萃取时间短 工艺简单 但外观品质略差 可能含有

杂质 超临界萃取佩兰挥发油收率较微波萃取稍低 约

为水蒸汽蒸馏的 3.6 倍 外观品质与水蒸汽蒸馏的相

仿 品质较优(其三种工艺提取的挥发油成分分析另

发表)

3.4 超临界萃取技术和微波辅助萃取技术提取佩兰挥发

油尚未见报道 本实验结果表明采用上述两种方法提取

佩兰挥发油是可行的 微波辅助萃取佩兰挥发油仅为初

探 应进一步研究 提高品质
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摘   要 精炼地沟油就是从餐饮业下水道隔油池中捞取的废油酯 经过一系列的工艺加工处理而得到的油脂 由

于经过了多次的使用和复杂环境条件的影响 油脂会发生变质或者引入一些有害成分 在暴利的驱使下 不法分子

将其回流到食用油市场中 给人们的健康带来极大的危害 本文应用气质联用的静态顶空方法 对精炼地沟油的易

挥发成分进行了检测 实验结果表明 该样品油中含有大量的烷烃(从C9到C14)和油脂氧化变质的二级产物 己醛
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餐饮业废弃油脂 是餐饮业洗漱的含油脂的废水

经油水分离器或者隔油池分离后产生的不可再食用的油

脂 这些油脂废水如果直接排入下水道(沟),流进河流

湖塘 每公斤废弃油脂将会造成 15000m 2水面的污染

形成大面积的水质富营养化[1] 更为严重的是 社会上

的一些不法分子在饮食服务业的隔油污水池中回收肮

脏 腐败不堪的废油脂进行非法提炼 直接或者混合

部分食用油甚至矿物油后 流入到食用油销售市场以牟

取暴利 这些油回流到食用油市场中去 给人们的健

康带来极大的危害 特别是掺有矿物油的废弃油脂

严重的会发生食物中毒事件 如 1999 年 8 月发生在肇

庆市端州区昆庆毛绒厂食堂的一起 6 8 1 人食物中毒事

件 就是进食含有非食用油矿物油的豆油烹调菜肴所

致 废弃油脂造成的危害 引起了社会的高度关注

上海 重庆 南京 广州等地相应的制定有关法规

加强对食品生产经营单位废弃食用油脂的管理 国家卫

生部 国家工商总局 国家环保总局 建设部于 20 0 2

年 4 月 15 日联合颁布了 关于印发<食品生产经营单位

废弃食用油脂管理的规定> 的通知 进一步加强废弃

油脂的管理

目前 对食用油脂的评价一般从油脂的质量 是

不是有掺假和油脂的稳定性三方面来考虑的[ 2 ] 实验操

作方法可以有传统的滴定 如油脂过氧化值的测定[3,4]

也有现代仪器的分析研究 如傅立叶变换红外光谱仪

(FTIR)检测油脂的不饱和水平和支链异构体的情况[5] 高

效液相色谱(HPLC)仪测定油脂当中的多环芳香烃(PAH)[6]

固相萃取 气相色谱(SPE-GC)法测定不同类型油脂的脂肪

酸[7]等等 国内外对废弃油脂的研究主要集中在废弃油脂

的开发利用这方面 如通过脂肪酶醇解废弃油脂可得生

物柴油的研究[8] 废弃油脂作为燃油的研究[9] 还有用于

生产表面活性剂 涂料等方面的研究等等[ 1 ] 专门对废

弃油脂的特征成分或者废弃油脂在精炼过程中所引入的危

害成分进行分析研究 这方面文献报道比较少 人们更

多研究的是正常食用油脂性质上发生的变化 一般来

说 人们可以从以下油脂参数 [ 2 ] 酸度 过氧化值

碘值 皂化值 密度 粘度 紫外吸光率和折射率

等对油脂的性质进行评价 其中酸度反映的是游离脂肪

酸分子数目的多少 由于游离脂肪酸的存在会导致油脂

的氧化 从而极大地降低油脂的品质 所以酸度是评

定油脂品质的重要指标[10] 过氧化值是表示油脂自动氧

化初期形成的产物 过氧化物的数量 过氧化值是脂质

氧化和油脂变坏的一个重要指标和食用油脂质量的一个

重要特性 过氧化值的测定是最被广泛使用的确定油脂

质量的化学测定法 但是过氧化值并不能对油脂质量进

行全面的绝对的评估[2][10,11] 碘值是用来衡量脂肪酸的不

饱和度 它是评定油脂性质的几个最有用系数之一[ 1 2 ]

此外 我们还可以通过测定过氧化物进一步分解而形成

的含有羰基的二级产物中羰基的聚集量 羰基值来对油

脂的质量进行评价[13] 以上指标是属于油脂的化学性质

指标 我们还可以从油脂的物理性质如气味 折光率

粘度等方面对油脂的质量进行评定 无论是从化学性质

还是从物理性质来分析油脂的质量 都只是宏观上对油

脂的质量进行评价 而微观上 油脂氧化变质后成分

上发生什么变化 又或者油脂引入了什么有害成分 我

们并不清楚 由于油脂的成分 特别是掺杂油脂 废

弃油脂的成分比较复杂 如果我们在微观上对它们的成

分进行分析 必须解决以下两个关键的环节 一个是分

离技术 一个是检测技术 随着现代仪器分析技术特

别是联用技术的发展 为我们提供了强有力的科学方

法 譬如 J J Vreuls[14]等人就应用了LC-GC-MS 联用

技术来分析蔬菜油中的多环芳香烃 Stefania Vichi[15]等

人就应用了固相微萃取(S P M E )的方法并结合气相色谱

(GC) 质谱(MS)和氢火焰离子化检测器(FID)对轻榨优质

橄榄油中的挥发性成分进行定性定量分析 L i s e t t e

Steenhorst-Slikkerveer[16]等人通过应用正相高效液相色谱

质谱仪对蔬菜油脂氧化产物的不挥发成分进行分析

张赖道[17]等人通过蒸馏提取然后用气相色谱来测定菜油

中的挥发性硫化合物

本文重点研究的是精炼地沟油 精炼地沟油的加工

程序如下

水 渣 油混合物 粗毛油 毛油 精炼地沟油
加热脱渣 加热

过滤

加热

过滤

(活性炭/白土)

由于经过了两道精炼 精炼地沟油无论从色泽上还

是从气味上都跟正常的食用油没有明显的差别 所以不

法分子很容易将精炼地沟油回售到食用油市场当中 给

人们的健康带来极大的危害 本实验应用气质联用(GC-

MS)静态顶空(static headspace)的方法 对精炼地沟油的

挥发性有害成分进行了分析

1 材料与方法

1.1 样品

精炼地沟油    某废油酯回收站提供 麦当劳老

油      越秀区环保局提供 金龙鱼花生油      深圳南海油

脂工业有限公司

1.2 仪器

气相色谱-联用仪    Finnigan 公司trace 顶空2000

DB-5毛细管柱    S&W Scientific公司

1.3 实验方法1     抽取样品2ml 顶空T=80 平衡

时间35min 摇晃 2min 停 4min 平行实验3 次

色谱柱    始温 40  保留2min 20 /min的速度

程序升温到200 进样口温度 250 载气 氦气
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流量 1ml/min 不分流进样 EI源 70eV, m/z 50-440

1.4 实验方法2    抽取样品2ml 顶空 T=70 平

衡时间35mins 摇晃 2mins 停 4mins 平行实验3 次

色谱柱    始温 40 保留2min 20 /min的速

度斜坡升温到80 保留2min 然后以5 /min 斜坡升

温到 1 8 0 进样口温度 2 5 0 载气 氦气 流

量 1ml/min 不分流进样 EI源 70eV m/z 30-440

2 结果与讨论

2.1 不同油脂样品色谱图的比较

图 1 2 3 都是在实验方法 1 下得到的 从保

留时间TR=1.25min 开始 都出现一个很宽的色谱峰 是

顶空瓶中残余空气的色谱峰 图 1 是金龙鱼花生油色谱

图 在宽的色谱峰之后 是一条很平稳的基线 表明

纯正的花生油中没有挥发性成分的色谱峰 图 2 是麦当

劳老油色谱图 我们看到基线发生了变化 出现了一

些微弱信号的色谱峰 这表明麦当劳老油出现了少量的

挥发性成分 图 3 是精炼地沟油色谱图 图 3 中 我

们明显地看到了一系列强信号的色谱峰 这表明了精炼

地沟油中出现了比较多的挥发性成分 通过色谱图的对

比 我们可以初步判断 应用静态顶空的方法 在相

同的实验条件下 纯正花生油并没有挥发性成分出现

麦当劳老油有少量的挥发性成分出现 而精炼地沟油则

产生了较多的挥发性成分 这可能是由于经过了多次高

温煎炸的使用 麦当劳老油产生了一些小分子的酮 醛

等挥发性成分所致 而精炼地沟油由于多次的使用和复

杂环境因素的影响 也会产生和引入一些挥发性的组

分 因此 麦当劳老油和精炼地沟油的挥发性成分相对

纯正花生油来说比较复杂 而精炼地沟油又由于经过了

隔油池中复杂环境因素的影响和多次的精炼 又使得它

的挥发性成分比麦当劳老油复杂 因此 通过色谱图的

对比 我们对三种油样的质量有了初步的了解

2.2 不同实验条件精炼地沟油的主要挥发性成分

2.2.1 色谱图的对比

图1     金龙鱼花生油色谱图
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图2     麦当劳老油色谱图
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图3     精炼地沟油色谱图
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图4     精炼地沟油色谱图(实验方法1)
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图5     精炼地沟油色谱图(实验方法2)
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图6     TR=4.17组分的质谱图(实验方法1)
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图8     TR=5.04组分的质谱图(实验方法1)
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图9     TR=8.17组分的质谱图(实验方法2)
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图10     TR=5.86组分的质谱图(实验方法1)

m/z

相
对
吸
光
度

50 100 150 200 250 300 350 400

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0

57.1

71.1

85.1

98.1
117.1

127.1
154.2

156.2

157.2178.0 208.3 254.2273.5 287.6 325.0341.0 355.0 395.4411.5 422.5

图11     TR=10.77组分的质谱图(实验方法2)
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图12     TR=6.64组分的质谱图(实验方法1)

m/z

相
对
吸
光
度

50 100 150 200 250 300 350 400

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0 425.4

57.1

71.1

85.1

98.1 127.1

131.1

133.1
147.1
170.2

171.2187.1 227.3 256.6 291.4 322.8 338.7359.4 388.7409.2

图13     TR=13.53组分的质谱图(实验方法2)
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图7     TR=5.96组分的质谱图(实验方法2)
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2.2.2 主要成分质谱图的对照

表1       不同实验方法精炼地沟油主要成分的检测结果

   组  分  名  称 n-C9 n-C10 n-C11 n-C12 n-C13 n-C14

实 TR(min) 4.17 5.04 5.85 6.64 7.36 8.05

验 碎片 57.1,71.1 57.1,71.1 57.1,71.1 57.1,71.1 57.1,71.1 57.1,71.1

方 离子 85.1,99.1 85.1, 99.1 85.1, 98.1 85.1, 98.1 85.1,99.1 85.1,99.1

法 m/z 113.1 127.1 127.1,131.1 113.1,127.1 126.1

1 分子离子m/z 128.1 142.1 156.2 170.2 184.2 198.2

TR(min) 5.96 8.17 10.77 13.53 16.26 18.90

实 碎 43.2,57.2 43.2,57.2 43.2,57.2 43.2,57.2 43.2,57.2 43.2,57.2

验 片 71.2,85.2 71.2,85.2 71.2,85.2 71.2,85.2 71.2,85.2 71.2,85.2

方 离 99.2 99.2 98.2,113.2 99.2,112.2 99.2,127.2 99.2,113.2

法 子 127.2 131.1 141.2 127.2,155.2

2 m/z 174.2

分子离子m/z 128.2 142.2 156.3 170.3 184.3 198.3

我们对精炼地沟油的实验条件稍做改变 在实验方

法 1 的基础上 把程序升温的速度降低 把顶空瓶的温

度降低 把条件1中的m/z范围由50 440改为30 440

为了消除空气峰的影响 让色谱图在4mins 后出峰 得

到实验方法 2 相应的分别得到色谱图图 4 和图 5 从

图 4 和图 5 中我们可以看到图5 中的组分相对图4 来说

能够较好地得到分离 我们对两个图中的主要色谱峰进

行质谱分析 得到了一系列的质谱图(图 6 17) 由于

实验方法1的m/z 范围为50 440 所以方法1中的质谱

图并没有出现m/z 43(C3H7)峰 综合图4 17 得到表

1 的数据 表 1  中 我们可以看到 虽然实验方法有

所改变 但主要的挥发性组分仍然可以得到分离并检测

图14     TR=7.36组分的质谱图(实验方法1)
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图15     TR=16.26组分的质谱图(实验方法2)
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图16     TR=8.05组分的质谱图(实验方法1)
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图17     TR=18.90组分的质谱图(实验方法2)
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出来 主要挥发性组分并没有发生改变 都是从n-C 9到

n-C 14 所以 对于精炼地沟油的主要挥发性组分来说

实验的重复性较髙 实验的应用条件范围较广

2.3 精炼地沟油中挥发性成分的分析

表2      精炼地沟油挥发性组分定性结果

保留时间 TR 分子量 分子式

(min) M W M F
            名称

4.49 100 C 6H 1 2O 己醛

5.96 128 C 9H 2 0 正壬烷

6.65 142 C 1 0H 2 2 3,6-二甲基辛烷

7.34 142 C 1 0H 2 2 2-甲基壬烷

8.17 142 C 1 0H 2 2 正癸烷

8.74 156 C 1 1H 2 4 2,6-二甲基壬烷

9.71 156 C 1 1H 2 4 4-甲基癸烷

9.99 184 C 1 3H 2 8 5-异丁基壬烷

10.77 156 C 1 1H 2 4 正十一烷

12.41 170 C 1 2H 2 6 3,7-二甲基癸烷

13.53 170 C 1 2H 2 6 正十二烷

13.91 184 C 1 3H 2 8 2,6-二甲基十一烷

15.28 184 C 1 3H 2 8 2,10-二甲基十一烷

15.52 198 C 1 4H 3 0 7-甲基十二烷

16.26 184 C 1 3H 2 8 正十三烷

18.9 198 C 1 4H 3 0 正十四烷

由于在实验方法 1 下 程序升温较快 色谱出峰

较快 一些含量小的组分没有能够得到分离 因而

我们相应的降低升温速度 延长出峰时间 相应的我

们得到了实验方法 2 下的色谱峰 通过 M S 对它们进行

分析 得到表 2 的结果 在本实验中 共检测出 1 6 种

化合物 其中检测出一种醛(己醛) 六种直链烷烃 9

种支链烷烃 我们知道 己醛是油脂氧化变质后的二级

产物 而己醛长期以来是作为食品氧化变质的一个指标
[ 1 3 ] 在我们的检测当中 绝大部分是饱和脂肪烃 从

C 9到C 14占大多数 这可能是油脂氧化变质的二级产物

但更有可能的是我们分析的精炼油早已经被不法分子掺入

了矿物油 又或者是原来正常食用油脂中被渗入了矿物

油 虽然经过了多次的精炼 但仍然存在于油脂当中

本实验中 精炼废油酯还有很多的色谱峰没有得到检

测 这些峰可能由油脂发生氧化反应的二级产物 如

醛 酮 内脂 醇 酸等[ 1 8 ]所产生的 由于组分相

对含量太小 仪器并没有检测出来 而直接回收的麦当

劳老油 也由于组分的含量太少 尚未能得到检验 这

些都是需要我们进一步去完善的地方

3 结    论

应用静态顶空法 并结合气质联用技术 我们在

精炼地沟油当中检测到 16 种挥发性有害成分 其中 15

种为脂肪烃 一种为己醛 15 种脂肪烃当中 C 9到 C 14

占大多数 很有可能原食用油已经被不法分子掺入了有

害的矿物油成分 因此 可以通过气质联用的静态顶

空方法 对掺杂有矿物油的食用油脂进行分析鉴别 此

外 本研究还在地沟油当中检测到油脂氧化变质的二级

产物 己醛 这也可以当作判别地沟油的一个重要依

据 实验操作简单 样品不需要前处理 快速准确

为打击不法分子的不法行为提供了科学的依据
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紫苏叶中痕量锰的催化动力学光度法测定

刘 洪 段友构

(湖南吉首大学化学化工学院 湖南 吉首    416000)

摘   要 本文采用催化动力学光度法对紫苏叶中的痕量锰进行测定 该方法检测极限为5.4 10-5 g/ml 线性范

围为1.0 10.0 gMn( )/ml 其回收率在97.8% 104.5% 之间 相对标准偏差小于2.6% 平行测定结果表明 该

法具有较好的准确度和精密度 样品分析结果满意

关键词 催化动力学光度法 锰 紫苏

Determination of Trace Mn( ) in the Perilla Frutescensc(L.) Britt

by Catalytic Kinetic Spectrophotometry

LIU Hong DUAN You-gou

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Jishou University, Jishou      416000, China)

Abstract In the paper the catalytic kinetic spectrophotometry was used to determining trace Mn( ) in the Perilla Frutescens

(L.) Britt. The limit of detection for Mn( ) was 5.4 10-5 g/ml and the linear range of determination was 1.0 to 10.0 g Mn( )/

ml. The recoveries tested by the standard addition method were in the range of 97.8% to 104.5%, RSD, smaller than 2.6%(n=9).

Satisfactory results were obtained in its application to the determination of Mn( ) in the Perilla Frutescens(L.) Britt.

Key words catalytic kinetic spectrophotometry manganese Perilla frutescens(L.) Britt
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紫苏叶是一种中草药 可治感冒风寒 咳嗽 气

喘 胸腹胀满 胎动不安 并能解鱼蟹毒[ 1 ] 随着近

几年洞庭湖区口味虾的大量养殖 周边城市出现了食口

味虾热潮 大餐馆 小摊贩在烹调口味虾时 都佐以

大量的紫苏叶 以去腥解毒 同时紫苏叶也具有它独

特的香味和药用功能 锰是一种人体所必需的痕量元

素 它参与人体中多种酶的合成 促进人体发育 特

别是骨胳的生长 动物缺锰时 雄性精子减少 失去

交配能力与生育能力 雌性则会造成死胎和不孕症等

锰也是植物必需的微量营养元素 它在植物体中有多方

面的作用 是植物生长过程中的一种催化剂 且直接

参与光合作用[2] 蔬菜缺锰将引起叶子变黄或变白 紫

苏叶中因含有锰而具有以上药用功能和食用价值 因而

快速 准确测定其中锰含量是十分必要的


