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摘要!长期食用劣质火锅油会对人体产生严重伤害) 为快速鉴别劣质火锅油"对火锅油和 2 种普通

的食用植物油进行拉曼光谱测试分析) 结果表明*火锅油的拉曼光谱在 # #9" *N

$#和 # 9!9 *N

$#

处有明显的谱峰"而其他食用植物油则没有"利用主成分分析法可以明显地区别火锅油和普通食用

植物油&对同一种火锅油经过反复熬煮和存放"其拉曼光谱在 # 9!9 *N

$#谱峰处的相对强度与酸值

具有较高的相关性"相关系数达到 "&'!9 2) 拉曼光谱法可以作为一种现场快速鉴别火锅油与食用

植物油以及检测火锅油质量的潜在方法)

关键词!火锅油&按曼光谱&食用植物油&鉴别&主成分分析&酸值

中图分类号!45!"#&2"A291&%166文献标识码!@ 文章编号!#""% $1'2'#!"!#$"1 $""'' $"9

W1;5==53>05452195626<52<70560:69;69658?D W14123;7>9063>6;D

JYU-OFN-+

#

# J>?XR-

!

# BYAXR+\F+/

#

&#&jT0\-*OGD-RG] K-FGF/-*OGL[[R*<O+] >+\<_ZNR+<5-*TZO+ j_F̀-+*RkR0BOaF_O<F_0F[7FGGR/R\O+]

Y+-̀R_\-<-R\# 5*TFFGF[LGR*<_F+-*OGO+] LGR*<_F+-*L+/-+RR_-+/# 7TR+/]Z Y+-̀R_\-<0F[>+[F_NO<-F+

4R*T+FGF/0# 7TR+/]Z 2#"!!9# 7T-+O) !&7TR+/]Z ?F_NOGY+-̀R_\-<0# 7TR+/]Z 2###%"# 7T-+O'

B?3901>9(BF+/$<R_N*F+\ZNc<-F+ F[-+[R_-F_TF<cF<F-Gb-GGaR\R_-FZ\G0TO_N[ZG<FTROG<T&DF__Oc-]

]-\*_-N-+O<-F+ F[-+[R_-F_TF<cF<F-G# <TRTF<cF<F-GO+] \-d,-+]\F[*FNNF+ R]-aGR̀ R/R<OaGRF-G\bR_R

O+OG0.R] a0HONO+ \cR*<_F\*Fc0&4TR_R\ZG<\\TFbR] <TO<<TR\cR*<_OGcRO, O<# #9" *N

$#

O+] # 9!9

*N

$#

Fa -̀FZ\G0Fa\R_̀R] -+ TF<cF<F-G# aZ<+F<-+ R]-aGR R̀/R<OaGRF-G\&Y\-+/c_-+*-cOG*FNcF+R+<

O+OG0\-\&j7@'# TF<cF<F-GbO\\-/+-[-*O+<G0]-\*_-N-+O<R] [_FNR]-aGR̀ R/R<OaGRF-G\&DF_<TR\ONRTF<

cF<F-GO[<R__RcRO<R] aF-G-+/O+] \<F_O/R# <TR_RGO<-̀R-+<R+\-<0F[HONO+ \cR*<_ZNO<# 9!9 *N

$#

TO] O

T-/T *F__RGO<-F+ b-<T O*-] ÒGZR# O+] <TR*F__RGO<-F+ *FR[[-*-R+<_RO*TR] "&'!9 2&HONO+ \cR*<_F\*Fc0

*FZG] aRZ\R] O\OcF<R+<-OGNR<TF] [F__Oc-]G0-]R+<-[-*O<-F+ F[TF<cF<F-G[_FNR]-aGR̀R/R<OaGRF-G\O+]

]R<R_N-+O<-F+ <TRQZOG-<0F[TF<cF<F-G&

C7D @60=3(TF<cF<F-G) HFNO+ \cR*<_F\*Fc0) R]-aGR̀ R/R<OaGRF-G) ]-\*_-N-+O<-F+) c_-+*-cOG*FNcF+R+<

O+OG0\-\) O*-] ÒGZR

66作为川渝地区的一种特色美食#火锅受到全国

乃至全世界越来越多消费者的青睐" 由于烹调方式

和食用的特殊性#火锅烫食时间长#每次食用后都会

留下大量的油脂#一些不良商家为了节省成本#增强

火锅口感#会反复使用一些劣质老油" 反复熬煮的

火锅油由于烫食材料!存储和环境的影响容易产生

严重酸败#消费者食用后容易出现腹泻!呕吐以及一

些胃肠道疾病#长期食用劣质老油的火锅有可能对

人体造成严重伤害" 随着人们生活水平的提高#对

食品安全和健康问题越加重视#因此对火锅油的质

量以及对火锅油重复使用的现场鉴别#对保护消费

者的身体健康和规范火锅市场尤为重要"

对火锅油反复熬煮食用的安全性#国内外学者

做过一些研究#如通过传统方法分析火锅底料熬煮

不同时间后油脂质量的变化-# $3.

#以及在不同容器

''
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中熬煮后油脂中重金属的变化-9.

" 对食用植物油

的组成!分类和掺假鉴别#国内外的研究很多#包括

经典的湿化学法-2.

!液相色谱法和薄层色谱法-1 $'.

!

毛细管气相色谱法-#".

!核磁共振技术-##.

!傅里叶变

换红外光谱法-#! $#%.和拉曼光谱法-#3 $#8.等#但是利

用拉曼光谱快速鉴别食用植物油与火锅油#以及研

究不同酸值火锅油的拉曼光谱特征#尚未见相关的

报道" 本研究采用拉曼光谱法以及主成分分析法

&j7@'对火锅油与常见的食用植物油进行分类#并

研究不同酸值火锅油的拉曼光谱特性" 通过比较熬

煮和存放不同时间的火锅油特征谱峰信号的相对强

度与酸值的相关性#为劣质火锅油的现场快速检测

和鉴别提供参考"

&(材料与方法

#&#6实验材料

从超市购买 2 种常见的食用植物油#每种食用

植物油选用 ! 个不同厂家产品#分别是福临门和金

龙鱼的花生油!葵花籽油!菜籽油!玉米油!调和油和

大豆油#另外购买 % 种不同品牌的火锅底料&蜀九

香!德庄!小龙坎'#共 #9 种样品"

D-\TR_a_O+] #" NB样品瓶#赛默飞世尔科技有

限公司)@H4%##" 便携式拉曼光谱仪&激发光波长

为 189 +N#最大输出功率为 99" NX#光谱范围为

!"" g! 1"" *N

$#

#光谱分辨率为 2 *N

$#

'#奥普天成

&厦门'光电有限公司"

#&!6实验方法

#&!&#6油脂的脂肪酸组成测定

委托上海微谱化工服务有限公司依据 WK

9""'&#280!"#2 检测油脂的脂肪酸组成"

#&!&!6油脂拉曼光谱数据检测

分别取 ! NB测试样品于样品瓶中" 设置拉曼

光谱仪激发光输出功率为 !9" NX#每个样品进行

#" 次扫描取平均#每次扫描积分时间 % \#软件设置

去除基底噪声" 对采集的拉曼光谱原始数据预处

理#进行 3 阶多项式拟合#去除噪声影响#再进行归

一化处理"

#&!&%6火锅底料熬煮流程与取样

以同一火锅底料为原料进行反复熬煮#每次熬

煮模拟一般火锅烫食过程" 取 #"" /火锅底料#添

加 # B水#熬煮过程中保持汤料总体积稳定#每次熬

煮时间 ! T#然后放冰箱冷藏存放 !3 T#经过多次反

复熬煮" 在火锅熬煮过程中#分别取出熬煮 !!3!2!

#"!#3 T和 #8 T后的火锅汤料 #"" NB#离心#提取表

面的油脂#进行拉曼光谱数据和酸值检测"

#&!&36酸值的测定

依据WK9""'&!!'0!"#2 中冷溶剂自动电位滴

定法进行酸值的测定"

#&!&96数据统计分析处理

采用j7@统计不同油脂的拉曼光谱数据#对不

同油脂进行分类)使用 Ld*RG分析熬煮和存放不同

时间火锅油的特征谱峰相对强度和火锅油酸值的相

关性)使用j0<TF+ %&8&9 软件绘图"

$(结果与讨论

!&#6不同油脂的脂肪酸组成

脂肪酸组成是评价油脂品质的重要参数#也是

分辨油脂种类以及油脂掺假的常用方法" 抽取每类

油脂各 # 种#检测每种油脂的脂肪酸组成" 不同油

脂的主要脂肪酸组成见表 #"

表 &(不同油脂的主要脂肪酸组成 c

油脂样品 7#!i" 7#3i" 7#3i# 7#9i" 7#2i" 7#2i# 7#1i" 7#8i" 7#8i#5'' 7#8i!52'

花生油 " "&"9 " " #"&9' "&"1 "&"1 %&29 32&98 %!&%3

菜籽油 " "&"9 " " 3&39 "&!" "&"3 #&'' 98&#9 !%&8"

调和油 " "&"1 " "&"! 8&28 "&#! "&"2 %&!2 %9&1" 3!&#'

玉米油 " "&"3 " " #!&%# "&"' "&"2 #&8# !8&8% 99&13

葵花籽油 " "&"9 " " 2&19 "&#% "&"9 !&92 3!&%% %%&81

大豆油 " "&"3 " "&"# ##&"! "&"' "&"2 !&'8 3"&!9 %!&1"

火锅油 "&#" %&"% "&!% "&92 !1&89 #&88 #&98 !2&39 %!&8# 3&%8

66由表 # 可知#1 种油脂的脂肪酸组成大同小异#

但是含量差别较大#导致每种油脂的拉曼光谱会出

现差异" 因此#通过每种油脂的拉曼光谱特征谱峰

的分布和脂肪酸的组成#可以研究火锅油与 2 种食

用植物油的差异"

由表 #还可看出#各类油脂中的脂肪酸主要包含

棕榈酸&7#2i"'!硬脂酸&7#8i"'!油酸&7#8i#5'''和

亚油酸&7#8i!52''" 火锅油中#棕榈酸和硬脂酸的

含量远远大于 2 种食用植物油#除此之外#肉豆蔻酸

&7#3i"'!棕榈油酸&7#2i#'和十七烷酸&7#1i"'的

含量也略高于 2 种食用植物油)而 2 种食用植物油

中的亚油酸含量远比火锅油的丰富"

!&!6样品瓶的拉曼光谱

按 #&!&! 方法#样品瓶中不加油脂进行检测#得

""#
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到样品瓶的拉曼光谱结果如图 # 所示" 由图 # 可

见#在 # %29 *N

$#处有一明显谱峰#!"" g2"" *N

$#

区间为荧光信号#样品瓶的荧光强度较弱#不易对测

试样品的拉曼光谱信号造成干扰"

图 &(样品瓶的拉曼光谱

!&%6不同油脂的光谱统计分析

食用植物油的拉曼光谱通常在 1"" g# 8""

*N

$#和 ! 8"" g% "9" *N

$#区域包含很多有用的特

征谱峰-#1##' $!".

#油脂重要的拉曼光谱信息集中在

1"" g# 8"" *N

$# 波段" 根据研究#食用油脂在

1"" g# 8"" *N

$#区域主要拉曼峰分布见表 !"

表 $(食用油脂在 -%% d& .%% >4

R&区域主要拉曼峰分布

波数(*N

$# 分子(基团 振动模式

,, ,,

# 19" H7 AAH 7 A伸缩振动

# 29" '09

,, ,,

H=7 7=H 7 7伸缩振动

,, ,,

# 9!9 H=7 7=H 7 7伸缩振动

# 33"

07=

!

70=弯曲振动&剪切'

# %""

07=

!

70=弯曲振动&扭转'

# !29 '09

,, ,,

H=7 7=H 70=弯曲振动&剪切'

# #9"

0&7=

!

'

5

0

707伸缩振动

# ""8

=707=

%

7=

%

弯曲振动

'28 $"+59

,, ,,

H=7 7=H 7 7弯曲振动

828

0&7=

!

'

5

0

707伸缩振动

661 种不同油脂在 1"" g# 8"" *N

$#范围的拉曼

光谱如图 ! 所示"

图 $(- 种不同油脂在 -%% d& .%% >4

R&范围的拉曼光谱

66由图 ! 可知## %29 *N

$#是样品瓶的拉曼光谱

谱峰## 19" *N

$#附近有一个比较弱的谱峰#这是由

甘油酯中
,,

7 A的伸缩振动引起的#这个谱峰不受

附近
,,

7 A存在的不饱和基团的影响#对所有油脂

都类似#没有提供区分油脂的信息-!#.

" 而在# 29"

*N

$#附近观察到一个较强的谱峰#该谱峰是脂肪酸

碳氢链中
,,

7 7伸缩振动引起的#在不同的植物油

中得到验证#但火锅油在该谱峰的拉曼光谱强度相

对食用植物油的强度较弱" # 9!9 *N

$#谱峰是由

,,

7 7伸缩振动引起的#该波段在几种食用植物油

中非常微弱#但是在火锅油中的拉曼光谱中可以观

察到比较强的信号#这可能是油脂在热作用和存放

过程中发生缓慢水解#不断产生的游离脂肪酸引起"

# 33" *N

$#是由脂肪酸链中07=

!

基团的剪切变形

带引起的强峰值谱峰#但是对于区分油类却没有提

供太多信息-!!.

" # %"" *N

$#是由亚甲基同相扭转运

动引起#该波段可以用来测定油品的顺反比#在许多

情况下#也可以用于鉴定不同油脂的分类" # !29

*N

$#

,,

是由同相亚甲基中 70=剪切变形引起#它

,,

表现出与 70=和
,,

7 7的伸缩振动相同的序

列" # #9" *N

$#是707键伸缩振动引起#从测试的

光谱图中可以发现#该波段食用植物油基本观察不

到拉曼光谱信号#而在火锅油的拉曼光谱中可以观

察到明显的谱峰强度" # "19 *N

$#和 828 *N

$#是亚

甲基链的伸缩振动峰## ""8 *N

$#是甲基弯曲振动

峰#而 '28 *N

$#谱峰是油脂中
,,

7 7弯曲振动引起

的" 综合比较发现#火锅油的拉曼谱图中在 # #9"

*N

$#

&707伸缩振动'和# 9!9 *N

$#

&

,,

7 7伸缩振

动'两个谱峰处#观察到明显的谱峰强度#而在 2 种

食用植物油中则没有或信号微弱"

!&36j7@分类

j7@是一种常用的多元分析方法#通过寻找描

述数据中主要趋势的变量组合来降低大数据集的维

数" 为了区分火锅油与食用植物油的特征差异#采

用j7@进行统计分析" 实验样品包括花生油!葵花

籽油!菜籽油!玉米油!调和油和大豆油#每种油脂选

用 ! 种不同品牌的样品#火锅油选用 % 种不同品牌

样品#共计 #9 种样品" 通过j7@算法处理后发现#

前 ! 个主成分分量的特征值远远大于其余成分的特

征值#占据所有特征的 '#&8:#因此可以采用前 !

个主成分分量对火锅油和 2 种食用植物油进行分

类#不同油脂的j7@分类图如图 % 所示"

由图 % 可知(在食用植物油中#玉米油和调和油

的成分相似)葵花籽油!大豆油和菜籽油的分布可以

与其他油脂区分)而火锅油的分布与 2 种食用植物

油有明显差异" 因此#采用j7@统计分析法可以非

#"#
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常容易地鉴别火锅油和 2 种食用植物油"

图 )(不同油脂的QAB分类图

!&96火锅油酸值对拉曼光谱的影响

酸值反映了油脂中游离脂肪酸含量#酸值高低

是反映油脂好坏的重要指标之一" 酸值高的油脂口

味变差#质量下降#食用会对人体健康造成危害" 火

锅油经过反复熬煮!存储#游离脂肪酸含量增多#酸

值增大#不同酸值下对应的拉曼光谱可能产生差异"

按 #&!&% 取熬煮不同时间的火锅油#采集拉曼光谱#

结果见图 3"

图 *(火锅油熬煮不同时间后的拉曼光谱

66由图 3 可知#在 # 9!9 *N

$#谱峰附近#随着火锅

油熬煮!存放的时间越长#其拉曼光谱强度增加" 这

有可能是随着火锅油的熬煮#游离脂肪酸含量增加#

游离脂肪酸链的
,,

7 7键的伸缩振动增加了该谱峰

吸收带的强度#使拉曼光谱的信号强度得到增强"

熬煮不同时间&!!3!2!#"!#3!#8 T'的火锅油对

应的酸值&kA='测试结果分别为 #&'"!!&1"!%&2#!

9&"!!2&8" N/(/和 '&2" N/(/#证明火锅油随着熬

煮和存放时间延长#会逐渐发生酸败#酸值升高" 根

据CK9"(#"90!""2 *火锅底料+标准要求#酸值

&kA='不超过 3&9 N/(/的火锅油符合食用要求#

实验中经过 #" T 熬煮并存放后的火锅油酸值已经

超出了正常食用的要求"

火锅油不同酸值与对应拉曼光谱在 # 9!9 *N

$#

谱峰区域相对强度的关系如图 9 所示"

由图 9 可以看出#在 # 9!9 *N

$#谱峰区域#火锅

油的拉曼光谱相对强度与酸值呈现出良好的相关

性#相关系数&)

!

'为 "&'!9 2"

图 +(火锅油不同酸值与拉曼光谱在 & +$+ >4

R&谱峰

相对强度关系

)(结(论

对花生油!葵花籽油!菜籽油!玉米油!调和油!

大豆油和火锅油进行拉曼光谱测试#结果显示#相比

较 2 种常用的食用植物油#火锅油的拉曼光谱曲线

在 # #9" *N

$#和 # 9!9 *N

$#谱峰处具有明显的强

度" 通过j7@统计方法分析#可以明显地区分出火

锅油和 2 种常见食用植物油" 同一火锅油通过反复

熬煮!存放#对熬煮不同时间的火锅油样品进行酸值

和拉曼光谱测试#结果显示#在 # 9!9 *N

$#谱峰区域

的信号相对强度与火锅油酸值具有高度的相关性"

相较于传统的经典分析方法或其他光谱技术#拉曼

光谱技术简单!快速#检测设备和成本更低" 而相比

于表面增强拉曼光谱法#普通拉曼光谱法不需要对

样品进行特殊处理#因此有可能实现对劣质火锅油

的现场快速检测"
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