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基于棕榈油酸和异丁烯醛双指标
鉴别地沟油的方法

李 涛1，朱小红1，盛喜霞2，刘海静1，杨智海1,*
(1.陕西省食品药品检验所，陕西 西安 710061；2.兵器工业卫生研究所，陕西 西安 710065)

摘  要：寻找地沟油中的特异性指标，根据其量值高低识别食用油和地沟油。实验采取两种路径：一是样品经皂

化、甲酯化后分析脂肪酸类成分；二是直接采用顶空进样富集样品中的挥发性成分，然后采用气相色谱-质谱法分

析各化学成分的量值规律。研究发现，棕榈油酸与异丁烯醛在地沟油中特异性较强。在所测定样本中，以棕榈油

酸单独鉴别时，总体检出正确率为54.1%，阳性样本检出正确率为100.0%、漏检率为60.7%，阴性样本检出正确率

为100.0%；以异丁烯醛单独鉴别时，总体检出正确率为78.4%，阳性样本检出正确率为100.0%、漏检率为28.6%，

阴性样本检出正确率100%。二者协同鉴别，总体检出正确率为86.5%，阳性样本检出正确率为100.0%、漏检率为

17.9%，阴性样本检出正确率100.0%。棕榈油酸和异丁烯醛作为鉴别地沟油的特异性指标，两项检测结果能够相互

印证、综合判断，可较为准确地分辨地沟油和食用油。
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Identification of Drainage Oil Based on Palmitoleic Acid and Methacrolein
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Abstract：This study was conducted to find out specific indicators for discriminating drainage oil from edible oil. For this 

purpose, tow approaches were proposed: one was analysis of fatty acid composition following sample saponification, and 

the other was methyl esterification and direct enrichment by headspace sampling method and GC-MS analysis of volatile 

components in samples. Results revealed that palmitoleic acid and methacrolein showed strong specificity in drainage oil. In 

the studied samples, using palmitoleic acid alone for identification, the overall correct detection rate was 54.1%, the correct 

detection rate of positive samples was 100%, the false negative rate was 60.7%, and the correct detection rate of negative 

samples was 100%. When using methacrolein along, the overall correct detection rate was 78.4%, the correct detection rate 

of positive samples was 100% and the false negative rate was 28.6%, and the correct detection rate of negative samples was 

100%. However, when combining palmitoleic acid and methacrolein together, the overall correct detection rate was 86.5%, 

the correct detection rate of positive samples was 100%, the false negative rate was 17.9% and the correct detection rate of 

negative samples was 100%. Therefore, the combined application of palmitoleic acid and methacrolein were proposed as 

specific indicators in differentiating drainage oil. The two-way methods could be mutual validated, of overall judgment, and 

identify the drainage oil and the edible oil more accurately.
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近年来，地沟油的检测主要通过检测物理和化学特

征来进行，例如：碘值[1]，电导率和折光率测定法[2-3]，

胆固醇含量[4-5]，十二烷基苯磺酸钠含量[6-7]，反式脂肪酸

含量[8]，紫外、红外和近红外光谱[9]，钠元素含量[10]，氯

离子含量[11-12]，气相色谱法测定脂肪酸组成[13-14]，气相

色谱-质谱法测定己醛等挥发性有害成分[15]，脂肪酸不饱

和度测定[16]，谷氨酸钠的测定[17]等。此外，食用油谱图

模型建立[18]以及检测油脂中三酰甘油及其氧化产物的变
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化[19]等也可用于地沟油的检测。上述检测方法各有优缺

点，可靠性、准确性以及灵敏度各有不同。由于地沟油

的来源极其复杂，“精炼工艺”各异，仅靠单一指标很

难准确鉴别地沟油，2011年10月卫生部地沟油检验方法

专家研讨会建议地沟油鉴别方法应以单指标和多指标体

系相结合的方式进行判定，以单指标筛选，多指标结合

仲裁的方式进行；以内源性指标为主，外源性指标为辅

的方式确定指标体系。

本实验组于2010年始，多方搜集不同来源的地沟

油，从油脂烹调加工储运过程中受外源性动物油脂的污染

及烹调过程油脂的变化等方面开展研究，采用气相色谱-

质谱联用(gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS)

技术寻找鉴别地沟油的特异性指标，发现普通食用油中棕

榈油酸质量分数和异丁烯醛质量浓度均较低，而大多数地

沟油中二项指标都较未加工的食用油高。实验研究表明，

棕榈油酸为外源性指标，异丁烯醛为内源性指标，二者结

合测定，可以作为区别地沟油和食用油的方法。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

花生油、菜籽油、大豆油、棕榈油、葵花籽油、玉米

油及调和油等各品牌食用油均购自大型超市或中国疾病预

防控制中心营养与食品安全所提供(2011年9月至2012年2月

卫生部双盲考核样本)；地沟油部分样本采集自西安市友

邦环保科技开发有限公司(政府指定废弃油脂回收单位)，

其他地沟油样本由中国疾病预防控制中心营养与食品安全

所提供(2011年9月至2012年2月卫生部双盲考核样本)。

棕榈油酸甲酯对照品 日本东京化成工业株式会

社；异丁烯醛(2-甲基丙烯醛)标准品 美国Alfa Aesar

公司；甲醇、异辛烷(色谱纯) 德国Meker公司；氯化

钠、无水硫酸钠、氢氧化钠(分析纯) 国药集团化学试

剂有限公司；三氟化硼甲醇溶液(质量分数10%) 美国

Sigma公司。

1.2 仪器与设备

GCMS-QP2010气相色谱-质谱联用仪、AOC-5000型

顶空进样器 日本岛津公司；BP211D型电子分析天平 

德国赛多利斯公司；NIST 05和NIST 05s标准质谱库。

1.3 脂肪酸类成分分析方法

1.3.1 供试品溶液的制备

参照GB/T 17376—2008《动植物油脂：脂肪酸甲酯

制备》[20]。称取200mg试样，将试样置于50mL烧瓶中，

加入0.5mol/L氢氧化钠甲醇溶液4mL，水浴回流10min，

再加入5mL三氟化硼甲醇溶液，继续回流3min，精密加入

3mL异辛烷，再加入20mL饱和氯化钠溶液振摇至少15s，

继续加入饱和氯化钠溶液至烧瓶颈部，静置分层，精密

吸取上层异辛烷溶液1mL，通过适量无水硫酸钠，转移至

25mL量瓶中，加异辛烷至刻度，摇匀，作为供试品溶液。

1.3.2 对照品溶液的制备

称取棕榈油酸甲酯对照品适量，加异辛烷配制成每

1mL含约50μg的溶液，作为对照品溶液。

1.3.3 测试条件

色谱柱：HP-5ms毛细管色谱柱(30m×0.25mm，

0.25μm)；升温程序：初始温度140℃，保持3min，以3℃/

min升温至220℃，保持15min；载气(He)流速0.77mL/min，

分流比(10:1～25:1，可根据峰响应大小适度调节)；进样

口温度250℃。电子电离源(election ionization，EI)，电子

轰击能量为70eV；离子源温度为230℃；接口温度280℃；

质量分析器为四极杆，scan模式，质量扫描范围：m/z 
30～500；溶剂切除时间：2.5min；进样量：1μL。

1.4 挥发性成分分析方法

1.4.1 供试品溶液的制备

精密吸取试样2mL(凝固样品温热融化后取样)，置于

20mL顶空瓶中，密封，作为试样。

1.4.2 标准曲线溶液的制备

精密称取异丁烯醛标准品，加无水乙醇制成每1mL

含0.2mg的溶液，摇匀，作为标准储备液。分别精密吸取

标准储备液0.2、0.5、1、2、3、5、10mL，置于100mL

容量瓶中，加无水乙醇稀释至刻度，摇匀，备用，作为

标准中间溶液。分别精密吸取不含或少含异丁烯醛的食

用油样品2mL，置于20mL顶空瓶中；精密吸取上述标准

中间溶液各50μL，注入顶空瓶中，密封，摇匀，制成标

准曲线溶液。

1.4.3 测试条件

色谱柱：VF-WAX ms毛细管色谱柱(30m×0.25mm，

0.5μm)；升温程序：初始温度35℃，保持5min，以30℃/

min升温至220℃，保持5min；载气(He)流速1.24mL/min，

分流比：10:1；进样口温度150℃。电子电离(electron 

ionization，EI)源，电子轰击能量为70eV；离子源温度为

200℃；接口温度220℃；质量分析器为四极杆，scan模

式定性，质量扫描范围：m/z 25～100；特征选择离子监

测(selected ion monitormg，SIM)模式定量，定量离子：

m/z 70，辅助定性离子：m/z 41、39。顶空瓶平衡温度：

150℃，平衡时间：20min；进样针温度120℃，振荡速

度：500r/min；进样量：200μL。

2 结果与分析

2.1 特异性指标的选择

2.1.1 棕榈油酸

取1.1节油脂样本，按照1.3节方法处理和测定，经标

准质谱库NIST 05、NIST 05s数据检索并和对照品比对，

按2.2节公式计算，发现大部分地沟油中棕榈油酸占脂肪
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酸总量的质量分数显著高于普通食用油，个别小份额植

物油如橄榄油、芝麻油等食用油中棕榈油酸质量分数略

高于其他大宗植物油及其调和油。故可将棕榈油酸作为

鉴别地沟油特异性指标之一。棕榈油酸甲酯质谱相关信

息见表1，图1、2。

表 1 棕榈油酸甲酯的检索结构

Table 1 The retrieval structure of palmitoleic acid methyl ester

峰号 成分 分子式 相对分子质量 CAS编号 保留时间/min 特征离子 相似度/%

1 棕榈油酸甲酯 C17H32O2 268 1120-25-8 21.3 41, 55, 69, 83, 96, 110, 123, 138, 152, 194, 236 90
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图 1 地沟油中脂肪酸测定的总离子流图

Fig.1 The total ion chromatogram of fatty alid composition 

in the waste oil
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图 2 棕榈油酸甲酯质谱图

Fig.2 The mass spectra of palmitoleic acid methyl ester

2.1.2 异丁烯醛

表 2 食用油中异丁烯醛的检索结构

Table 2 The retrieval structure of methacrolein in edible oil

峰号 成分 分子式 相对分子质量 CAS编号 保留时间/min 特征离子 相似度/%

1 异丁烯醛 C4H6O 70.09 78-85-3 4.27 70,41,39 90

2 3 4 5 6 7 8 9
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图 3 地沟油中挥发性成分测定的总离子流图

Fig.3 The total ion chromatogram of volatilo composition in the waste oil

取1.1节的油脂样本，按照1.4节方法处理和测定，

经标准质谱库NIST 05、NIST 05s数据检索和对照品比

对，并经SIM模式定量分析，发现部分地沟油中异丁烯

醛质量浓度显著高于食用油，而食用油中异丁烯醛质量

浓度均处于一定水平之下。故可将异丁烯醛作为地沟油

鉴别特征性指标之一。异丁烯醛质谱相关信息见表2、

图3～5。
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图 4 地沟油样品中异丁烯醛质量浓度测定图

Fig.4 The chromatogram of methacrolein in the waste oil
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图 5 异丁烯醛质谱图

Fig.5 The mass spectra of methacrolein

2.2 测定及计算

2.2.1 棕榈油酸

根据1.3节方法进样测定后，采用峰面积归一化法计

算棕榈油酸占油脂中脂肪酸总量的质量分数。按下式计

算试样中棕榈油酸的质量分数。

AX/% =         100
AX

式中：X为试样中棕榈油酸占脂肪酸总量的质量分

数/%；AX为供试品色谱图中棕榈油酸甲酯的峰面积；A为供

试品色谱图中除溶剂峰外的所有脂肪酸甲酯峰面积之和。

2.2.2 异丁烯醛

根据1.4节方法进样测定后，采用标准曲线法进行

定量。

2.3 样品测定结果

取1.1节油脂样本，按照1.3节和1.4节方法测定棕榈

油酸质量分数和异丁烯醛质量浓度。结果见表3(研究中

采用油脂样本较多，表3主要为卫生部双盲考核样本的检

测结果)。



202  2013, Vol.34, No.08	              食品科学	 ※分析检测

表 3 棕榈油酸和异丁烯醛综合鉴别结果

Table 3 Comprehensive identification of waste oil based on palmitoleic 

acid and methacrolein

油脂种类或勾兑比例
样品
编号

异丁烯醛
质量浓度/

(mg/L)

异丁烯醛
鉴别结果

棕榈油
酸质量
分数/%

棕榈油酸
鉴别结果

综合鉴别
结果

综合鉴别
结果是否
正确

重庆混合地沟油5 1 0.19 阳 1.14 阳 阳 正确

辽宁地沟油10 2 0.15 阳 0.07 阴 阳 正确

吉林长春大豆地沟油9 3 0.18 阳 0.08 阴 阳 正确

深圳宝安混合地沟油6 4 0.12 阳 0.16 阳 阳 正确

深圳博罗混合地沟油7 5 0.40 阳 0.17 阳 阳 正确

广州混合地沟油8 6 0.35 阳 0.12 阴 阳 正确

新疆地沟油11 7 0.36 阳 0.08 阴 阳 正确

深圳宝安混合地沟油6(第1次) 8 0.15 阳 0.16 阳 阳 正确

深圳博罗混合地沟油7(第1次) 9 0.21 阳 0.14 阴 阳 正确

广州地沟油2＋混油(50%) 10 0.33 阳 0.09 阴 阳 正确

重庆地沟油1＋调和油(50%) 11 0.10 阳 0.48 阳 阳 正确

泰鑫地沟油3＋混油(50%) 12 0.15 阳 0.07 阴 阳 正确

重庆地沟油1＋混油(50%) 13 0.08 阴 0.45 阳 阳 正确

泰鑫地沟油3＋混油(50%) 14 0.19 阳 0.07 阴 阳 正确

千门地沟油4＋混油(50%) 15 0.23 阳 0.12 阴 阳 正确

千门地沟油4＋混油(20%) 16 0.19 阳 0.10 阴 阳 正确

重庆地沟油1＋调和油(20%) 17 0.07 阴 0.23 阳 阳 正确

广州地沟油2＋混油(20%) 18 0.11 阳 0.10 阴 阳 正确

泰鑫地沟油3＋调和油(20%) 19 0.09 阴 0.08 阴 阴 错误

重庆地沟油1＋调和油(10%) 20 0.06 阴 0.17 阳 阳 正确

广州地沟油2＋混油(10%) 21 0.12 阳 0.06 阴 阳 正确

泰鑫地沟油3＋混油(10%) 22 0.06 阴 0.07 阴 阴 错误

泰鑫地沟油3＋调和油(10%) 23 0.05 阴 0.07 阴 阴 错误

重庆地沟油1＋混油(10%) 24 0.04 阴 0.13 阴 阴 错误

千门地沟油4＋混油(10%) 25 0.04 阴 0.07 阴 阴 错误

KFC棕榈油一滤 26 0.17 阳 0.40 阳 阳 正确

KFC棕榈油二滤 27 0.15 阳 0.40 阳 阳 正确

KFC棕榈油一滤炸 28 0.14 阳 0.35 阳 阳 正确

调和油＋花生油＋大豆油 29 0.03 阴 0.07 阴 阴 正确

KFC纯棕榈油 30 0.02 阴 0.14 阴 阴 正确

玉米油 31 0.04 阴 0.07 阴 阴 正确

花生油 32 0.05 阴 0.06 阴 阴 正确

大豆油 33 0.05 阴 0.08 阴 阴 正确

调和油 34 0.03 阴 0.08 阴 阴 正确

玉米油＋大豆油＋花生油＋调和油 35 0.03 阴 0.07 阴 阴 正确

玉米油＋调和油 36 0.05 阴 0.07 阴 阴 正确

花生油＋调和油 37 0.05 阴 0.05 阴 阴 正确

注：油脂种类的百分比系指油脂中地沟油所占的配比，其余配比为食用
油；“阴”指鉴别结果为“非地沟油”，“阳”指鉴别结果为地沟油或含
有地沟油。

3 讨 论

3.1 棕榈油酸

3.1.1 实验原理

棕榈油酸，英文名：cis-9-hexadecenoic acid或

palmitoleic acid。是一种单不饱和脂肪酸，也称棕榈一

烯酸、(Z)-9-十六碳烯酸，可以缩写为16:1Δ9。推断地

沟油中棕榈油酸质量分数较高的原因可能主要由于餐饮

加工的特点，地沟油中混有海产油、动物油(猪、牛、羊

等)等棕榈油酸含量较高的油脂，而大豆油、芝麻油、葵

花籽油、玉米油、花生油等常见食用油中棕榈油酸含量

均很低或不含有，棕榈油酸作为地沟油中的一种外源性

指标，其质量分数显著高于普通食用油。该鉴别方法主

要是利用测定棕榈油酸占脂肪酸总量的质量分数，来确

定其是否为地沟油，实际检测中，试样经皂化、甲酯化

后，采用GC-MS法测定，用峰面积归一化法定量后以鉴

别是否为地沟油。

3.1.2 鉴别依据

经100余批样品实验结果验证，普通食用油中棕榈油

酸质量分数为0%～0.14%。研究结果显示未经烹饪加工

的棕榈油中棕榈油酸质量分数较普通食用油略高，但一

般最高不超过0.14%，混合为调和油后则会更低，因此本

方法也适用于棕榈油及其调和油。少数小宗植物油如橄

榄油、黑芝麻香油中棕榈油酸质量分数较高，但此类油

脂不作为大宗油脂使用，不在该方法涉及范围。普通地

沟油中棕榈油酸质量分数较高，最高可达2.02%，勾兑地

沟油则会有不同程度降低，但混有较高比例地沟油的油

脂多数都会高于0.14%。为了尽量避免假阳性的出现，设

定棕榈油酸在油脂中占脂肪酸总量的质量分数大于0.15%

时，则为阳性样本，棕榈油酸在油脂中占脂肪酸总量的

质量分数小于或等于0.15%时，则为阴性样本。该方法适

用于常见大豆油、菜籽、油葵花籽油、玉米油、花生油

等大宗植物油以及常见食用调和油，不适用于部分小份

额植物油如橄榄油、芝麻油等。

3.2 异丁烯醛

3.2.1 实验原理

异丁烯醛，别名： 2 - 甲基丙烯醛，英文名：

metharolein；2-methyl propenal。地沟油中异丁烯醛质量

浓度高的原因暂不十分明确，初步研究推测其主要为油

脂在高温烹调时产生的醛类物质，是一种内源性指标。

该鉴别方法主要是利用测定异丁烯醛在油脂中的质量浓

度，来确定其是否为地沟油，实际检测中，试样采用顶

空气相色谱-质谱联用法测定，用异丁烯醛对照品采用标

准曲线法进行定量后以鉴别是否为地沟油。

3.2.2 鉴别依据

经100批样品实验结果验证，普通食用油中异丁烯醛

在油脂中质量浓度均小于0.06mg/L，地沟油中异丁烯醛

质量浓度均大于0.12mg/L，勾兑地沟油则会有不同程度

降低，但大部分会高于0.09mg/L。故设定异丁烯醛在油

脂中质量浓度大于0.09mg/L时，则为阳性样本，异丁烯

醛在油脂中质量浓度小于或等于0.09mg/L时，则为阴性

样本。该方法适用于各种植物油、食用调和油、煎炸老

油等。

3.3 结果鉴别

以棕榈油酸和异丁烯醛协同检测，一项或两项指
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标超标，即可鉴别为阳性样本，两项均不超标，则为阴

性样本。表3结果表明，在所测定样本中，以棕榈油酸

单独鉴别时，总体检出正确率为54.1%，阳性样本检出

正确率为100.0%、漏检率为60.7%，阴性样本检出正确

率为100.0%；以异丁烯醛单独鉴别时，总体检出正确

率为78.4%，阳性样本检出正确率为100.0%、漏检率为

28.6%，阴性样本检出正确率100%。二者协同鉴别，总

体检出正确率为86.5%，阳性样本检出正确率为100.0%、

漏检率为17.9%，阴性样本检出正确率100.0%。协同鉴

别时，方法主要对掺入少量地沟油的阳性样本检出正确

率较低，但检出的阳性样本无假阳性出现(即不会将正常

食用油误判为地沟油)，同时对阴性样本检出正确率高。

漏检的4个地沟油样本，均为地沟油掺杂比例在10%的样

品。可见，本方法对大多数不同种类及来源的地沟油都

有一定的鉴别能力。此外，对大部分同一来源的掺杂了

不同比例的地沟油样品，如11#、17#、20#中地沟油掺杂

比例分别为50%、20%和10%，异丁烯醛和棕榈油酸的测

定结果具有一定的趋势性，掺杂的比例越大，测定值越

高，因此，本方法在一定程度上也可以反映出地沟油的

掺杂比例梯度变化。

4 结 论

该法快速﹑准确，灵敏度高，专属性较强，通过测

定棕榈油酸和异丁烯醛，内源性指标和外源性指标相结

合，结果互相印证，综合判断，在一定程度上可分辨地

沟油和食用油。据此建立了一种鉴别地沟油的新方法，

该方法不但可用于纯地沟油的鉴别，还可用于掺杂油脂

(即在食用油中掺有一定量的地沟油)的检测。
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