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化学计量学与三酰甘油酯在食用油 
保真中的研究进展
刘优钱1,2，刘 霞1,*，李培武2,*，王秀嫔2
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摘  要：食用植物油保真检测技术是食用植物油打假和保证人民身体健康的重要手段。三酰甘油酯是占食用植物油

90%以上的主要成分，但是我国目前的检测技术仅能检测三酰甘油酯酰基链结构，即通过甲酯化方式检测脂肪酸含

量，该方法不能真实反映三酰甘油酯的结构和含量。本文综述国内外最新的三酰甘油酯分析技术和化学计量学分析

三酰甘油酯指纹谱的食用植物油保真检测技术研究进展，为保障我国食用植物油安全消费提供重要的技术支撑。
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Abstract: The detection technologies for authentication of edible vegetable oils provide an important means for crackdown 

against fake or adulterated vegetable oils and consequently ensuring people’s health. Triacylglycerols (TAGs) are the main 

components of vegetable oils, accounting for more than 90% of the total oil composition. Nowadays, the methods used 

for TAGs detection are mainly based on the evaluation of their acyl chain structure, during which the methyl esterification 

of fatty acids is performed. However, such methods do not provide information about the precise structures and contents 

of TAGs. This article has reviewed the latest studies that have been conducted to develop detection technologies for 

authenticating edible vegetable oils by TAGs determination and chemometrics analysis of TAGs fingerprints, aiming to 

provide technical support for ensuring the safety of edible vegetable oils.
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食用植物油掺伪是食用植物油质量安全最重要的

问题，2013年卫生部等九部委联合向社会公开征集食用

植物油掺伪检测技术，至今没有官方公开的切实有效的

检测技术。目前鉴别植物油的方法有理化法和仪器分析

法。仪器分析法快速而精确，是最可靠的方法，但是检

测得到高通量数据，而且不同油脂样品在仪器分析上的

差别通常无法直接识别，需要借助计算机提取特征信

息，采用统计学处理数据，因此化学计量学成为关键和

核心技术。化学计量学能从大量数据中提取或挖掘有用

信息，在食用植物油的掺伪和品质鉴别中与仪器分析技

术相结合得到了广泛的应用，具有准确度高、分析速率

快等特点，已越来越受到国内外科研者们的青睐。

三酰甘油酯（triacylglycerol，TAG）是食用植物油

的主要成分，占油酯总量的95%，是评价油脂品质和安

全的首要因素。国家标准《橄榄油、油橄榄果渣油》[1]中

明确规定等效碳原子数[2]（the equivalent carbon number，
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ECN，定义为TAG脂肪酰基碳数之和减去两倍TAG的双

键数）为42的TAG含量和TAG二位上饱和脂肪酸的含

量为特征值。国内外对甘油酯进行了很深入的研究，主

要通过对TAG指纹图谱分析，建立植物油的保真和掺伪

检测技术。化学计量学贯穿于分析的全过程，因此化学

计量学结合TAG组分分析成为植物油保真研究的热点，

研究路径如图1所示，高效液相色谱-质谱联用（high 

performance liquid chromatography-mass spectrometry，

HPLC-MS）仪对不同类型的纯种植物油样本中TAG进行

分析，得到色谱和质谱图，提取定量与定性信息的数据

矩阵集，结合化学计量学识别不同的植物油，达到植物

油保真的目的。

/

TAG

-

图 1 基于TAG的植物油鉴别技术研究路径

Fig.1 Development of identification technology for vegetable oils based 

on TAG 

1 食用植物油三酰甘油酯信号数据获取

植物油中TAG种类多且物理化学性质相似，要完全

分离出来存在一定困难。目前，对于植物油脂中TAG定

性与定量分析已取得了一定进展，分析方法主要有传统

的酶解法、气相色谱法、液相色谱法、以及色谱-质谱联

用分析。而HPLC-MS以分离检测效果好得到最广泛的应

用，因此本文针对HPLC-MS分析TAG做重点介绍。

1.1 三酰甘油酯提取

食用植物油是一种特殊的复杂基质体系，主要含有

三酰甘油酯、蛋白质、色素、脂肪酸、植物甾醇、生育

酚、酚类化合物、挥发性化合物、维生素、总黄酮、异

黄酮等成分，复杂的油溶基质给三酰甘油酯的提取、分

离、测定等带来巨大的干扰，因此选择合适的提取方式

是保证分析结果准确性和灵敏度的关键环节。目前提取

TAG常用的方法是液液萃取[3]。脂质提取经典方法之一

起源于Folch溶剂提取[4]：用氯仿-甲醇（2∶1，V/V）溶解

动物组织匀浆，过滤，然后加5 倍总体积的水分层，水

层为无脂质层。此方法被Bligh等[5]改进：用氯仿-甲醇-水
（2∶2∶1.8，V/V）溶解生物组织，氯仿层为脂质层，能

更快速提取。另一种是基于Hara等[6]采用低毒性的正己

烷-异丙醇（3∶2，V/V）混合溶剂，但是提取效率不如前

者。液液萃取是一种传统的提取方法，装置简单、操作

容易、成本低，是目前提取TAG最常用方法。

1.2 三酰甘油酯色谱分离与检测

TAG色谱分离方法主要有反相色谱[7-8]、银离子色谱[9]、

手性色谱[10]、二维色谱联用[11]。反相液相色谱是由非极

性固定相和极性流动相所组成的液相色谱体系，按照等

效碳原子数目的大小将TAG从色谱柱上依次洗脱下来而

得到分离。Lisa等[12]比较了C18与C30两种不同固定相的反

相色谱柱对黑加仑油中TAG的分离能力，结果显示虽然

C18分离能力较C30低，但是大大缩短了分析时间（C18需分

析10 min，C30为90 min），ECN同为36的LnLnLn（Ln，

linolenic acid，亚麻酸）与LnLSt（L，linoleic acid，亚油

酸；St，stearidonic acid，十八碳四烯酸）在两种反相色

谱中都没有分离，因此反相色谱的缺点是等效碳原子数

相同的TAG并不能得到很好地分离。反相色谱的优点是

前处理简单，对ECN不同的TAG分离能力较强，饱和的

TAG如SSS（S，stearic acid，硬脂酸）不需要衍生化处

理也有良好的信号[13]，是目前最常用的方法之一。银离

子色谱柱主要有商品化的银离子柱[14]和在阳离子交换色

谱柱上固载银离子[15]的混合色谱柱2 种，适用于不饱和

酯异构体的分离，是基于不饱和差异、双键位置不同而

分离，能很好地解除基质效应。Lisa等[16]采用银离子色

谱分析动物油脂中的TAG，能将总双键数为2或1的TAG

位置异构体如SOP/SPO（O，oleic acid，油酸；P，palmitic 

acid，棕榈酸）和SOO/OSO很好地分离，但是无法分离开

饱和TAG。因此银离子色谱优点是能对部分位置异构体进

行分离，特别在一元和二元饱和酯单体的分离起到了很好

的效果，缺点是不适合分析饱和TAG。手性色谱是通过手

性固定相，引入手性环境使目标分子对映异构体间呈现物

理特征差异，从而达分离目的，能对互为对映体的甘油酯

分离[17]。Rezanka等[18]采用手性色谱将酵母菌中TAG位置

异构体组合LLPo/PoLL/LPoL（Po，palmitoleic acid，棕榈

烯酸）得到了很好的分离，由于三酰甘油酯的多样性，手

性色谱柱并不适合所有的异构体，如POP与OPP两者无法

分离。因此单种性质的色谱柱并不能完全满足分离要求，

二维色谱联用能达到更好的效果。

质谱检测器[19-21]灵敏度高、检测限低，利用碎片离

子的特征即可进行分子结构分析，是最适合分析TAG的

检测器。不同的质谱仪器对碎片强度比值的影响不大，

这一结论得到Holcapek等[22]的验证：采用5 种不同的质谱

仪对比分析TAG异构体，仪器对碎片强度比值的影响要

远小于化合物本身双键位置及酰基链位置的影响。 

2 化学计量学结合三酰甘油酯在食用油保真检测技术

中的应用

TAG是食用植物油脂的主要成分，可以成功应用于

食用油的鉴别[23-24]。TAG的高通量质谱数据给植物油保
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真检测带来了巨大阻碍，无法直接通过图谱区分不同的

油脂，而化学计量学可以分析TAG的指纹图谱揭示油脂

中隐含的特有性质，对不同油脂进行识别。化学计量学

结合三酰甘油酯在食用油保真检测技术具体的步骤是：

1）油样的收集和三酰甘油酯的测定。2）使用化学计量

学以油样中三酰甘油酯数据和油样品种建立模型，模型

的样本一般是随机抽取大部分样品，其中预留的部分对

构建的模型进行验证。Brandao等[25]收集了大豆油、玉

米油、棉籽油、棕榈仁油、巴西棕榈油、S1800和S500

生物柴油，用异丙醇-正己烷（5∶4，V/V）提取TAG，

反相色谱-紫外检测器分析油样中的TAG，分析结果显

示生物柴油中并不含TAG，而掺入的不同品种的植物油

TAG会有所不同，因此依据TAG数据结合多变量分析建

立了生物柴油中掺食用油的鉴别技术：第1种方法在生

物柴油中分别掺入不同体积比的5 种食用油，使用PCA

（principal component analysis，主成分分析）和K-最邻

近法分析TAG数据（9 个峰的面积为变量）建立的模型

能区分掺有不同类型植物油的生物柴油；第2种方法是

使用偏最小二乘回归（partial least squares regression，

PLS）确定掺伪生物柴油的掺伪量，首先以TAG总峰面

积与掺伪量（体积分数0%～5%）建立5 种单一掺伪油的

回归方程，再配制不同掺伪量来验证曲线的可行性，用

于单一掺伪油的定量分析，并可以计算出最低检出限；

然后采用偏最小二乘回归法建立多元掺伪油中多变量与

掺伪量的关系，交叉验证法用于确定因变量，成功预测

掺伪油中不同油脂的掺入量。该方法的优点是不仅能识

别生物柴油中掺有哪种植物油，而且可以对掺伪进行定

量分析，缺点是收集样本较小，且对TAG没有进行准确

的定性分析。目前文献报道中应用于油脂检测的化学计

量学方法主要有主成分分析法，偏最小二乘法、聚类分

析（clustering analysis，CA）、判别分析（discriminant 

analysis，DA）等。

2.1 主成分分析

主成分分析是化学计量学中的一种数据挖掘技术，

在保存主要信息的前提下选择最少的新变量来代替旧变

量，解决了多变量分析的困难。1901年Pearson对非随机

变量引入主成分分析，1933年Hotelling在随机向量的情

形得到应用，它有严格的数学理论基础[26]。主成分分析

的主要目的是将相关性高的多变量转化成独立的为数不

多的变量。通常是选出能解释样本大部分变异的几个新

变量作为主成分，用于描述样本的综合性指标。由此可

见，主成分分析实际上是运用了降维的思想，原始变量

的重要性给出对应的载荷图，样品分布通常采用二维或

三维投影图表示。
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图 2 基于TAG的植物油样本主成分分析得分投影图（a）和载荷图（b）

Fig.2 PCA score (a) and loading plot (b) of vegetable oil samplers base 

on TAG

图2是Wei Fang等[27]对花生油（P）、大豆油（S）、

玉米油（C）基于TAG得到的主成分得分投影图和载荷

图，二维图使全局信息的可视化且清晰简便，相同品种

在空间上聚在相近的位置，不同种类的样品相互远离。

另外根据载荷图可以解释原始变量对于主成分的贡献

以及对及样本聚类的影响，离中心坐标（0，0）越远代

表其贡献值越大，从图2b可以明显看出LLLn、LLO、

LLP、LOO、LLL这5 种TAG的贡献值显著。Lisa等[28]利用

反相液相色谱-离子阱质谱联用仪从60 种不同油脂中分离

鉴别到355 种TAG，基于TAG数据结合主成分分析建立判

别模型，掺有不同质量分数水平葵花油的橄榄油与真实的

橄榄油得到很好的识别，识别程度可达掺有1%葵花油油

的橄榄油。Cerretani等[29]对来自7 个不同地区的12 个初榨

橄榄油样本的一些定性参数 （游离酸度、过氧化值和紫

外分光光度指数）、主要成分（脂肪酸和TAG）、微量组

分（叶绿素、类胡萝卜素、生育酚和酚类化合物）进行了

评价，主成分分析结果显示TAG是识别不同地区橄榄油

最有效的组分。Park等[30]采用高温气相色谱得到的TAG指

纹图谱结合主成分分析用于橄榄油掺入大豆油的研究，对

POP、OOP、OOO 3 种TAG进行了定量分析，其中OOO/

OOP值是识别橄榄油中掺入大豆油非常重要的因素，能够

检测出掺有不多于5%含量大豆油的橄榄油。

大多数研究者使用主成分分析作为一种分类方法，

而不是作为一个探索性的方法。在一般情况下，使用的

样本数量太小，此外，模型的建立并没有经过验证分

析，不能确保结果的准确性。何勇等[31]通过近红外光谱

技术结合主成分分析得到与苹果品种密切相关的特征波

段，并且用特征波段550～565 nm和650～690 nm建立人

工神经网络模型，模型样本量为随机抽出3 个不同苹果品
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种各25 个共75 个，品种识别率达到100%。因此主成分

分析适合于对原始数据进行预处理，找出主要的相关变

量，再结合其他模式识别技术对品种鉴别与分类是非常

有效的，主成分分析作为一个独立方法的应用已越来越

少，结合其他化学计量学成为发展趋势。

2.2 偏最小二乘法

Wold作为PLS的创始人，在上世纪70年代创建了非

线性迭代偏最小二乘算法，Wold和Albano等在1983年提

出了偏最小二乘回归的概念，用来解决计量化学中多因

变量与多自变量问题[26]。现已成为化学计量学中最常用

的数据分析方法，在化学测量以及食品检测中得到广泛

应用。偏最小二乘法是比较完善的多元分析方法，在建

模过程中集中了主成分分析，相关性分析和线性回归分

析方法的特点，提供更丰富、深入的信息，并可以通过

交叉有效性检验来确定模型的可靠性。偏最小二乘法与

主成分分析的不同之点在于分解量测矩阵的同时对响应

矩阵也进行正交分解。在植物油识别分析中的应用主要

分为两类：一类是测定待测油样中的特征成分的含量来

判定是否掺假，Wang Li等[32]建立了山茶油掺有大豆油含

量的偏最小二乘法模型，结果表明所建立模型的相关系数

为0.994，预测集的均方根误差为0.667，交叉验证误差为

0.81，表明所建立的方法能够很好地识别掺假的山茶油。

因此偏最小二乘法在多元混合油的识别技术中有很好的

应用前景，Ruiz-Samblas等[33]以最小标准误和留一法交叉

验证为基础建立的偏最小二乘回归模型来预测掺杂橄榄

油的百分含量，建立的5 种二元混合油模型的相关系数在

0.95～0.99之间。另一类是偏最小二乘法结合判别分析方

法（PLS-DA）对不同的油样进行识别。基于TAG色谱-质

谱指纹图谱结合偏最小二乘-判别分析对植物油识别技术

得了广泛的应用，PLS-DA模型[34]成功识别橄榄油等级、

橄榄油中掺入其他植物油、预测油脂的地理来源，为检测

模型的识别能力，进行交叉验证分析。基于甘油酯的偏最

小二乘回归在建模的同时实现了数据结构的简化，因此，

可以在二维或三维图上对多维数据的特性进行观察，这使

得偏最小二乘回归分析的图形功能十分强大。同时可以对

所建立的回归模型给予许多更详细深入的实际解释。

2.3 聚类分析

聚类分析是按“物以类聚”的原则，基于相似性或

差异性指标，定量地分析样本间的亲疏关系，并对样本

进行聚类，是一种非参数统计模式识别，也是食品类别

分析中应用较广的模式识别分类方法之一。聚类分析包

括系统聚类方法、k-均值聚类法、模糊k-均值聚类方法。

这里介绍系统聚类方法，原理是：先将所有样本各自看

成一类，选择距离最小的两个并成一个新类，计算两者

距离，再重复上述操作，每次减少一类，直至所有的样

本都成为一类为止。距离的算法有绝对值距离、欧氏距

离、明科夫斯基距离、切比雪夫距离，选择不同的距

离，聚类结果会有所差异。在地理分区和分类研究中，

往往采用几种距离进行计算对比，选择一种较为合适的

距离进行聚类。有研究者[35-36]基于植物甾醇、酚类物质、

脂肪酸、二酰甘油酯、TAG等特征组分浓度基础上，用

CA分析，结果显示地理来源相同的橄榄油聚集在一起，

不同来源的距离较远，因此可以用于油脂地理分区的研

究，距离的算法都是采用欧氏距离。还有使用脂肪酸、

甾醇、TAG浓度[37]，通过欧氏距离的CA建立橄榄油品种

的系统树状图，能将不同品种的油脂分开。因此，聚类

分析在油脂品种和地理来源预测中有很好的应用前景。

聚类分析的优点是可以在没有训练集的情况下建立模型

直接应用，是一种无监督的模式识别，但是选择合适的

算法描绘树状分支图是非常重要的，对于分成多少类，

存在的主观性比较强。

2.4 判别分析

判别分析基本思路是采用已知类别的样本建立判别

模型和判别据点，然后对未知样本进行识别分析。为检

测模型的判别能力，还常用识别率与预测率来分析，识

别率是训练集的正确判别率，预测率是测试集的正确判

别率，预测率更为重要。判别分析有距离判别分析法、

Fisher判别分析法、Beayes判别分析法、逐步判别分析

法、线性判别函数法、K-邻域判别法、势函数判别法、

人工神经网络等。这里主要介绍线性判别函数法（linear 

discriminant function，LDA），LDA借用了方差分析和主

成分分析的思想，最大化组间方差和最小化组内方差，

利用主成分分析对原始变量做线性变换，寻找能将不同

类别样品最大分离的几个基于原始变量线性组合的判别

函数，建立判别模型，是油脂分类中常用的方法。Jakab

等 [38]依据TAG色谱-质谱数据建立了3 种LDA的二维模

型，其中最好的模型可以将13 种植物油分类，正确率高

达97.6%。LDA在植物油鉴别技术中的应用包括了植物油

的分类[39-40]、橄榄油的来源预测[41-42]、低价油脂掺入橄榄

油的识别[43]、品种鉴别[42]。Barreira等[44]还通过脂肪酸、

TAG、酚类化合物的指纹图谱建立LDA模型来预测板

栗的品种。LDA是将高维模式的样本投影到最佳鉴别矢

量空间，以达到抽取分类信息和压缩特征空间维数的效

果，获得空间中最佳的可分离性，因此它是一种有效的

特征抽取方法。判别分析是有监督的模式识别，判别函

数的选择非常关键，函数个数取决于判别效果，2～3 个

为最佳选择，便于肉眼观察。

3 结 语

近年来食用油脂安全受到广大研究者的关注，三

酰甘油酯和化学计量学在鉴别食用油中取得了一定的进
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展，能成功鉴别不同类型、品种、地域以及掺假的油脂，

鉴别的依据是三酰甘油酯类别与相对含量的差异，该方法

准确性高，但是也存在一定的缺点，三酰甘油酯鉴定技术

尚不成熟，尤其是位置异构体的分离与鉴别，此外，还没

有建立分析三酰甘油酯的标准方法。因此，完善三酰甘油

酯结构的鉴定是未来研究的一个重要方向。
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