
110  2014, Vol.35, No.20             食品科学	 ※分析检测

低场核磁技术检测芝麻油掺假
邵小龙1,2，张蓝月1，冯所兰1

（1.南京财经大学食品科学与工程学院，江苏 南京 210023；2.粮食储运国家工程实验室，江苏 南京 210023）

摘  要：为评价低场核磁检测油脂掺假的能力，先用低场核磁结合主成分分方法区分大豆油和3 种芝麻油（分别为

精炼、冷榨和热榨工艺）样品，然后用偏最小二乘法分析不同掺兑比例的模拟掺假样品数据。结果表明，大豆油和

芝麻油样品的特征信号区域在0～900 ms弛豫时间段，低场核磁能够较好地区分芝麻油和大豆油样品；低场芝麻油

中掺入大豆油的最低检测比例为体积分数5%～10%，精炼芝麻油中掺入冷榨或热榨芝麻油的最低检测比例为体积

分数10%～20%。因此低场核磁技术可以作为油脂掺假的快速初筛检测方法之一。
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Abstract: To evaluate the ability of low field nuclear magnetic resonance (LF-NMR) in detecting oil adulteration, LF-NMR 

and principal component analysis (PCA) were applied jointly to discriminate pure soybean oil from pure sesame oils (refined, 

cold pressed and hot pressed), and partial least squares (PLS) regression was applied to analyze three sesame oils adulterated 

with soybean oil and mixtures of two different sesame oils. The results showed that transverse relaxation time (0 to 900 ms) 

was an important signal region for discrimination of oil samples. LF-NMR could completely distinguish four different pure 

oil samples. The limit of detection (LOD) for sesame oil adulteration with soybean oil was 5% to 10%, and the LOD for 

refined sesame oil adulteration with cold or hot pressed sesame oil was 10% to 20%. Therefore, LF-NMR can be used as a 

rapid screening method to detect adulteration of oil. 
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芝麻油选用芝麻种子焙炒后水代或机榨工艺制成，营

养价值高、气味香醇，是一种高档调味油脂[1-2]。由于芝麻

油市售价远高于常见油脂品种，部分厂商掺入如大豆油、

棉籽油和棕榈油等低价植物油，或者桐油和矿物油等非食

用油，甚至勾兑芝麻油香精冒充芝麻油出售[2]。油脂掺假

不仅损害消费者健康，也损害行业利益。油脂掺假检测方

法主要有感官评定法、显色法、分光光度法和色谱法[3-5]。

感官评定需要经验丰富的从业人员，而显色法、分光光

度法和色谱等检测方法操作复杂、耗时长，并且需要消

耗大量化学品，难以实现快速检测，因此需要开发一种

快速准确的芝麻油掺假检测方法。

目前研究报道了相关快速检测技术，如近红外[6-8]、

中红外[9]、拉曼光谱[10]、低场核磁技术[11-13]、电子鼻[14-15]

和电子舌 [16]等检测油脂掺假。其中低场核磁能同时检

测样品的物理和化学信息，取得样品质子/核子的唯一

“指纹”信息 [17-18]，在油脂掺假检测上有一定的检测

效果 [11-13]。然而，低场核磁对掺假油脂的检测能力暂

无详细报道，能检测的油脂最低掺假比例问题等尚不

清楚。另外因芝麻油生产工艺不同而产品类型较多，

掺假问题比较复杂。因此为解决此类问题，本研究将

大豆油和3 种典型工艺的芝麻油（包括精炼、冷榨和热

榨）进行互掺实验，结合低场核磁技术和多元统计方

法进行快速检测研究，以期为芝麻油掺假的快速检测

与鉴定提供参考。
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1 材料与方法

1.1 材料与试剂

福临门牌精炼大豆油浸出一级（原料产地：阿根

廷） 中粮东海粮油工业有限公司；精炼芝麻油浸出一

级（原料产地：印度）、芝麻香油冷榨一级、芝麻香油

热榨一级 安徽省含山县皖江麻油有限公司；脂肪酸甲

酯标准品 美国Sigma公司；其他试剂均为分析纯。

1.2 仪器与设备

TP-214型电子天平 丹佛仪器（北京）有限公司；

6890N气相色谱仪及化学工作站 美国安捷伦公司；

NMI20-Analyst型核磁共振分析仪 苏州（上海）纽迈

电子科技有限公司。

1.3 方法

1.3.1 样品准备

掺入大豆油的芝麻油：将大豆油混入3 种芝麻油

（精炼、冷榨和热榨）中，其中芝麻油所占比例分别

为体积分数0%、1%、5%、10%、20%、30%、40%、

50%、60%、70%、80%、90%、95%、99%、100%。每

种芝麻油15 个样品，3 组共45 个样品。

掺入精炼芝麻油的风味芝麻油：将精炼芝麻油混

入冷榨和热榨芝麻油中，其中风味芝麻油所占比例分别

为体积分数0%、1%、5%、10%、20%、30%、40%、

50%、60%、70%、80%、90%、95%、99%、100%。每

种芝麻油15 个样品，2 组共30 个样品。

以上不同掺兑芝麻油用不同规格移液枪分别取到

20 mL离心管中，先进行振荡器混合，然后摇床继续混匀

30 min，静置一晚后待测。

1.3.2 脂肪酸组成测定

取0.1 g样品于10 mL试管中，加乙醚-石油醚（2∶3，

V/V）混合溶液2 mL，振摇溶解后加入0.5 mol/L氢氧

化钾-甲醇溶液1 mL，振摇30 s，加水至近管口，静置

5 min，取上层溶液进气相色谱测定。

色谱条件：色谱柱 H P - I N N O W a x 毛细管柱

（30 m×0.32 mm，0.5 μm）；柱温220 ℃；汽化室温度

250 ℃；火焰离子化检测器温度260 ℃；载气（N2）流速

5 mL/min；分流比30∶1；进样量1 mL。

进行2 次平行测定，以保留时间定性，面积归一化

法定量。

1.3.3 低场核磁检测

利用低场核磁（ l o w  f i e l d  n u c l e a r  m a g n e t i c 

resonance，LF-NMR）仪测定油脂横向弛豫曲线，每组

随机取1 mL样品进行检测，每组5 个样品，3 次重复。

仪器参数：测量温度32 ℃，采用Carr-Purcell-Meiboom-

Gill（CPMG）脉冲序列，线圈直径15 mm，回波数

8 000，累计扫描8 次。

1.4 数据处理与分析

数据采用了主成分分析（principal component analysis，

PCA）和偏最小二乘（partial least squares，PLS）法等统

计方法，使用SAS9.3软件进行分析。

2 结果与分析

2.1 样品的脂肪酸组成

表 1 4 种纯油样品的脂肪酸组成比例

Table 1 Contents of the main fatty acids of pure oils

%

脂肪酸 精炼大豆油 精炼芝麻油 冷榨芝麻油 热榨芝麻油

棕榈酸C16∶0 10.4±0.0 9.7±0.0 9.3±0.1 8.8±0.0

硬脂酸C18∶0 4.4±0.0 4.7±0.1 5.3±0.3 4.8±0.1

油酸C18∶1 20.5±0.0 37.4±0.0 38.8±0.4 38.1±0.5

亚油酸C18∶2 53.8±0.1 44.3±0.1 44.1±0.2 46.2±0.3

亚麻酸C18∶3 8.0±0.0 ND ND ND

花生酸C20∶0 0.6±0.0 0.8±0.0 ND ND

注：ND. 未检出。

表1为本实验4 种油样的脂肪酸组成比例数据。天然

植物油脂的脂肪酸主要有棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油

酸、亚麻酸及少量C20～C24脂肪酸。脂肪酸组成因种类和

来源的差异而不同，但同一种植物油的脂肪酸组成百分

比范围相对固定，该指标作为其国标技术质量要求内容

之一，因此脂肪酸组成不同是作为油脂鉴定、分类和掺

假判别的重要指标之一[2,19]。各种快速检测方法如气相色

谱法、紫外分光法、近红外、拉曼光谱和低场核磁共振

等手段方法各不相同，但是原理都是基于脂肪酸组成的

差异。本实验中的大豆油和芝麻油脂肪酸组成之间的差

异很大，而3 种不同工艺得到芝麻油差异较小，均符合国

家标准。

2.2 低场核磁弛豫曲线
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图 1 4 种油的低场核磁横向弛豫曲线（归一化）

Fig.1 Normalized CPMG relaxation spectra of 4 pure oil samples

图1为4 种油脂的氢质子横向弛豫曲线，不同样品弛

豫速度有明显的差别，主要集中在0～900 ms时间段，

这是区分不同样品的重要信号区域。相对于其他高含水

量低含油样品[20]和低含水量低含油样品[21]来说，本实验

中的纯油样介于两者之间。大豆油的弛豫速度比芝麻油
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慢，弛豫曲线差异较大，而3 种芝麻油之间有一定的差

异，但是区别不够明显。这是差异是由油脂本身脂肪酸

组成不同所决定的。

2.3 4 种油脂的PCA分析

仅从横向弛豫信号数据（图1）来看，比较油脂之

间的差异较为困难。若采用统计学方法从原始数据中提

取有用的信息，将其转化为更为直观的图形。图2为用主

成分方法分析弛豫数据的结果，第1和第2主成分的得分

分别占总变异的98.8%和0.3%，总变异为99.1%，能解释

影响变异的主要原因。从图2可知，4 种油均能被明显区

分，其中3 种芝麻油相距较近。
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图 2 大豆油和3 种芝麻油的横向弛豫信号主成分分析图

Fig.2 Scatter plot of PC2 versus PC1 scores from a PCA performed on 

pure soybean oil and three sesame oils

2.4 油脂互掺的PLS分析

2.4.1 芝麻油中掺假大豆油

由于PCA是无监督的多元统计方法，判别能力较

差，曾尝试使用PCA分析不同掺入比例的芝麻油和大豆

油样品，发现掺假比例差异不大的样品较难分开，因此

采用有监督的PLS回归方法进行分析。图3及图4将预测结

果的误差条已标出，如果各掺入比例预测结果的误差条

显示范围不重叠，表明不同掺入比例可以被区分，达到

显著性差异（P＜0.05），如果各预测结果误差条重叠，

表示不能区分不同掺入比例。

用PLS对大豆油掺入到不同类型芝麻油的样品进行回

归分析，结果见图3。图3A显示精炼芝麻油掺入大豆油的

样品分析结果，对于10%比例差异的掺假样品区分很明

显，掺入比例5%与0%、1%，95%与99%、100%可区分明

显，但是0%与1%，99%与100%则区分不明显。说明低场

核磁检能测精炼芝麻油中掺入大豆油的最低比例为5%。
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图中实线为目标线，两条虚线为95%预测置信区间边界线。下同。

图 3 精炼芝麻油(A)、冷榨芝麻油(B)、热榨芝麻油(C)的交叉检验 

PLS模型预测结果

Fig.3 Cross-validation of the PLS model for refined (A), cold pressed 

(B), and hot pressed (C) sesame oil adulterated with soybean oil

图3B显示冷榨芝麻油掺入大豆油的样品分析结果，

对于10%比例差异的掺假样品区分很明显，掺入比例

5%、1%与相邻比例的样品预测值有重合，说明低场核磁

能检测冷榨芝麻油中掺入大豆油的最低比例为10%。

图3C显示热榨芝麻油掺入大豆油的样品分析结果，

对于10%比例差异的掺假样品区分很明显，掺入比例5%

与0%、1%，95%与99%、100%基本上可以区分，但是

0%与1%，99%与100%则区分不明显。说明低场核磁能

检测热榨芝麻油中掺入大豆油的最低比例为5%。Ozen等[8]

用近红外检测榛子油掺假葵花籽油、初榨橄榄油等8 种

油，最低检测比例为2%～25%[8]。Xie Jia[19]等用气相色

谱-质谱联用的方法检测茶花籽油中掺假大豆油，最低检

测比例为5%。通过比较说明低场核磁对不同种油脂掺假

的检测水平和其他方法比较接近，但由于检测对象油脂

成分差异较大和掺假油样准备方法不一，无法具体评价

这3 种方法检测水平的高低。

2.4.2 风味芝麻油掺假精炼芝麻油

用PLS对冷榨和热榨芝麻油掺入精炼芝麻油的样品数

据分别进行回归分析，结果见图4。图4A显示冷榨芝麻油

掺入精炼芝麻油样品的分析结果，除了30%、40%和50%

外，对于10%比例及低于以下差异的掺假样品区分都不

明显，说明低场核磁能检测出冷榨芝麻油中掺入精炼大

豆油的最低比例为20%。

图4B显示精炼芝麻油掺入热榨芝麻油样品的数据分

析结果，对于10%比例差异的掺假样品区分很明显，95%

与99%、100%可区分明显，而掺入比例5%与0%、1%预

测结果重合，0%与1%，99%与100%也区分不明显。说
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明低场核磁能检测到热榨芝麻油中掺入精炼芝麻油的最

低比例部分达到5%，对于比例为10%则可以完全区分。
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图 4 冷榨芝麻油(A)、热榨芝麻油(B)的交叉检验PLS模型预测结果

Fig.4 Cross-validation of the PLS model for cold (A) and hot (B) 

pressed sesame oil adulterated with refined oil

由于精炼芝麻油、冷榨芝麻油和热榨芝麻油的成分非

常接近，而大豆油和芝麻油的成分差异较大，因此低场核

磁对掺入精炼芝麻油的风味芝麻油检测最低比例高于掺入

大豆油的芝麻油，这一点与表1中的成分差异是一致的。

表 2 掺假检测的PLS模型结果参数

Table 2 Results of PLS model for adulteration detection

参数
大豆油 精炼芝麻油

精炼芝麻油 冷榨芝麻油 热榨芝麻油 冷榨芝麻油 热榨芝麻油

因子个数 7 7 7 3 4

校正R2 0.999 8 0.997 0 0.998 6 0.968 3 0.992 8

剩余平方和 0.237 7 0.394 9 0.496 7 0.421 9 0.479 3

检测最低比例/% 5 10 5 20 10

通过交叉验证，用PLS法算法建立掺入大豆油和精炼

芝麻油比例的预测模型，得到模型参数见表2。模型的校

正决定系数都在0.99以上（除了冷榨芝麻油掺兑精炼芝麻

油外），这表明基于低场核磁的横向弛豫数据的回归模

型有较好的拟合精度。但是对于低于5%掺兑比例的油样

品，并不能得到很好的检测结果。芝麻油中掺入大豆油

能检测到最低比例为5%～10%，精炼芝麻油中掺入冷榨

或热榨芝麻油的最低检测比例为10%～20%。相对于大豆

油，3 种芝麻油之间的成分差异较小，因此低场核磁对芝

麻油互掺的检测能力较差，而对不同种油的检测能力较

强。尽管低场核磁技术并不能达到非常高的检测精度，

但是作为一种前期的油脂掺假快速检测技术还是很有意

义的。

3 结 论

大豆油和芝麻油成分差异较大，3 种工艺的芝麻油

之间的成分差异较小。低场核磁能够较好地区分芝麻油

和大豆油样品，区分大豆油和芝麻油样品的特征信号区

域为弛豫时间在0～900 ms时间段。用PLS法分析掺兑油

脂的横向弛豫数据表明，低场芝麻油中掺入大豆油能检

测到最低比例为体积分数5%～10%，检测水平接近其他

类似快速检测方法；而精炼芝麻油中掺入冷榨或热榨芝

麻油的最低检测比例则为体积分数10%～20%。低场核磁

技术可以作为检测油脂掺假的快速初筛阶段。
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