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７种食用植物油中棉籽油掺假鉴别技术研究
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（新疆维吾尔自治区产品质量监督检验研究院，乌鲁木齐 ８３００１１）

摘要：为选择更适宜的食用植物油中棉籽油掺假鉴别方法，分别采用３种方法（基于理化性质分析
的哈尔芬试验、基于脂肪酸成分分析、基于特异性标志物苹婆酸测定）对新疆７种食用植物油中棉
籽油掺假进行鉴别。结果表明：哈尔芬试验判断食用植物油中是否掺假棉籽油时，可能会存在假阴

性情况，该试验仅能对棉籽油作简单的定性判定，不能通过显色的深浅判断棉籽油的掺假比例；基

于脂肪酸成分分析法掺假鉴别，不同食用植物油存在区别，其中葵花籽油、菜籽油、红花籽油可通过

棕榈酸含量变化，亚麻籽油可通过亚油酸含量变化，判定棉籽油掺假量在１０％及以上油样，而大豆
油、花生油通过特征脂肪酸含量变化判定棉籽油掺假量在２０％以内的情况未能取得良好效果；基
于特异性标志物苹婆酸的气相色谱 －质谱联用（ＧＣ－ＭＳ）法测定的掺假方法准确可靠，可有效鉴
别出食用植物油中掺假量在２％及以上的棉籽油。综上，相较于其他２种方法，基于特异性标志物
苹婆酸的ＧＣ－ＭＳ法测定具有一定优势，更适宜食用植物油中棉籽油的掺假鉴别。
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　　食用植物油是日常膳食的重要组成部分，能够
为人体提供热量和必需脂肪酸，同时还可以改善食

物的风味和口感。作为棉花产业链的重要组成部

分，棉籽油在我国食用油供应体系中承担着资源循

环利用与市场调节的双重职能。中国粮油学会２０２３
年数据显示，我国棉籽油年产量约２００万ｔ，其生产成
本较大豆油低１８．７％，对平抑食用油价格波动、保障
中低收入群体消费需求具有现实意义。但个别不法

经营者将工业用粗制棉籽油或棉籽原油掺入食用植物

油中，严重损害消费者合法权益，威胁其生命健康［１－３］。

食用植物油掺伪检测技术根据其分析原理主要

可分为理化性质分析、特征成分分析及特异性标志

物检测三类。理化性质分析法依据油脂物理化学性

质的改变进行鉴别，如ＧＢ／Ｔ５５３９—２００８《粮油检验
油脂定性试验》通过测定油脂折光指数、皂化值等

参数实现棉籽油、矿物油等掺假鉴别［４］，但该方法

对脂肪酸组成相近的棉籽油灵敏度不足［５］。特征

成分分析法则聚焦脂肪酸组成变化，通过气相色谱

（ＧＣ）等色谱技术分析掺假引起的油酸、亚油酸等脂
肪酸比例偏移［６－７］，然而棉籽油与常见植物油脂肪

酸谱存在显著重叠，制约了该方法在低掺假量下的

鉴别效能。基于特异性标志物的精准检测为破解该

难题提供了新思路。棉籽油特有的环丙烯类脂肪

酸———苹婆酸（Ｓｔｅｒｃｕｌｉｃａｃｉｄ）被证实可作为其特异
性标志物［８］。现有研究多采用 ＧＣ法检测苹婆酸，
通过衍生化处理结合氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）实
现定性定量分析，但常规 ＧＣ技术面临三大挑战：
①苹婆酸热稳定性差，高温进样易导致其分解；②复
杂基质中痕量成分（＜０．１％）的检测灵敏度不足；
③前处理过程需经甲酯化、固相萃取等多个步骤，操
作烦琐且回收率波动较大。贾怡文等［８］通过 ＧＣ法
测定了棉籽油中苹婆酸含量，发现其含量较低，仅为

０３７０％，由此可知，如果将棉籽油掺入其他植物油
中，苹婆酸含量将会更低，采用传统的 ＧＣ法通过测
定苹婆酸含量鉴别棉籽油掺假情况难度较大。在此

背景下，气相色谱－质谱联用技术（ＧＣ－ＭＳ）展现出
独特优势。该方法通过电子轰击离子源（ＥＩ）产生的
特征碎片离子进行定性和定量分析［９－１３］，可实现对

苹婆酸的结构确证，有效区分同分异构体，避免其干

扰，这为建立高灵敏、高特异的棉籽油掺假检测体系提

供了关键技术支撑，而相关方法的研究却鲜见报道。

本文以新疆产葵花籽油、菜籽油、大豆油、亚麻

籽油、红花籽油、芝麻油、花生油等７种食用植物油
为原料油，分别向其中掺入一定量棉籽油，采用基于

理化性质分析法（哈尔芬试验）、基于特征成分分析

（脂肪酸成分分析）法及基于特异性标志物苹婆酸

测定进行掺假鉴别，考察３种方法的鉴别准确性，以
期为更适宜食用植物油中棉籽油掺假鉴别方法的选

择提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

棉籽油、葵花籽油、菜籽油、大豆油、亚麻籽油、

红花籽油、芝麻油、花生油，各５份，均为压榨一级
油，产地新疆。各植物油分析前均保存在棕色玻璃

瓶中，避光常温放置。

苹婆酸甲酯标准品（纯度≥９８．０％），美国
Ｍａｔｒｅｙａ脂质与生物化学科技有限公司；３７种脂肪
酸甲酯混合标准品（纯度≥９９．０％），美国 Ｓｉｇｍａ公
司；氢氧化钾（分析纯），天津致远公司；正己烷、异

辛烷、甲醇（色谱纯），赛默飞世尔科技公司；硫酸氢

钠（分析纯），广东艾科公司。

１．１．２　仪器与设备
ＧＣ－２０３０气相色谱仪、ＧＣＭＳ－ＱＰ２０２０气相色

谱质谱仪，日本岛津公司。

１．２　试验方法
１．２．１　基于理化性质分析法的棉籽油掺假鉴别

向植物油中分别掺入 ０％、２０％、３０％、４０％的
棉籽油，根据 ＧＢ／Ｔ５５３９—２００８《粮油检验 油脂定
性试验》通过哈尔芬试验显色进行棉籽油的定性检

测。有深红色或桔红色出现，表示存在棉籽油；颜色

越深，表明棉籽油添加量越多。

１．２．２　基于脂肪酸成分分析法的棉籽油掺假鉴别
样品前处理：向植物油中分别掺入 ０％、２％、

５％、１０％、１５％、２０％的棉籽油，充分混匀后，称取
６０．０ｍｇ（精确到０．１ｍｇ）油样至具塞试管中，加入
４ｍＬ异辛烷溶解油样，再加入２００μＬ氢氧化钾甲
醇溶液，盖上玻璃塞猛烈振摇３０ｓ后静置至澄清。
加入约１ｇ硫酸氢钠，猛烈振摇１ｍｉｎ，中和氢氧化
钾。静置分层，将上层溶液过有机滤膜后移至上机

瓶中，待ＧＣ检测。
ＧＣ条件：ＳＰ２５６０气相色谱柱（１００ｍ×０．２５ｍｍ×
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０．２μｍ）；进样口温度 ２４０℃；进样量 １μＬ；流速
１ｍＬ／ｍｉｎ；载气为氮气；ＦＩＤ温度 ２５０℃；柱升温程
序为初始温度１４０℃，保持５ｍｉｎ，以４℃／ｍｉｎ升温
至２４０℃，保持３０ｍｉｎ；分流进样，分流比５０∶１。

以脂肪酸甲酯标准品保留时间进行定性，采用

峰面积归一化法进行定量。

１．２．３　基于特异性标志物苹婆酸测定的棉籽油掺
假鉴别

标准曲线的绘制：精密称取２５．０ｍｇ苹婆酸甲
酯标准品于１０ｍＬ容量瓶中，用正己烷溶解并定
容，摇匀备用，得标准储备液。分别吸取２．０、４．０、
６０、８．０、１０．０ｍＬ标准储备液于１０ｍＬ容量瓶中，正
己烷定容，得到质量浓度分别为０．５、１．０、１．５、２０、
２５ｍｇ／ｍＬ的标准溶液。取标准溶液，进气相色谱质
谱仪分析，得到不同苹婆酸甲酯质量浓度下的峰面

积，绘制峰面积与苹婆酸甲酯质量浓度的关系曲线。

ＧＣ条件：ＤＢ－５ｍｓＵＩ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×
０．２５μｍ），进样口温度２６０℃；柱升温程序为初始
温度６０℃，保持５ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升温至２２０℃，
保持 １０ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ升温至 ３００℃，保持
１０ｍｉｎ；氦气（Ｈｅ）流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；分流进样，分
流比２０∶１；进样量１μＬ。ＭＳ条件：电离方式采用电
子轰击离子源（ＥＩ），电离能量 ７０ｅＶ，传输线温度
２３０℃，离子源温度２００℃，采集方式为选择离子监
测（ＳＩＭ）。苹婆酸甲酯定量离子为（ｍ／ｚ）１０９，定性
离子为（ｍ／ｚ）１３５、１６３、２７７。

样品测定：取一定量植物油参照１．２．２方法进
行前处理后，进气相色谱质谱仪测定，利用标准曲线

方程计算样品中苹婆酸含量。

２　结果与分析
２．１　基于理化性质分析法的棉籽油掺假鉴别

表１为５份纯棉籽油（编号１～５号）的哈尔芬
试验显色结果。

表１　５份纯棉籽油哈尔芬试验显色结果
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｌｏｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨａｌｆｅｎ

ｔｅｓｔｆｏｒ５ｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｏｉｌｓ

棉籽油 显色结果

１号 未显现特有的桔红色

２号 桔红色（浅）

３号 未显现特有的桔红色

４号 桔红色（深）

５号 深红色

　　由表１可知，５份纯棉籽油哈尔芬试验颜色有
明显的区别，其中１、３号棉籽油基本没有出现特有
的桔红色，其原因可能是棉籽油提取精炼过程中，受

精炼工艺干扰，苹婆酸中的环丙烯结构被破坏，导致

显色反应消失，还可能是试验被基质所干扰，棉籽油

中其他成分（如氧化产物、色素）掩盖了显色反应。

因此，可以推断：通过哈尔芬试验判断植物油中是否

掺假棉籽油，可能会存在假阴性情况。

以５号棉籽油为掺假油，按１．２．１方法进行植
物油掺假不同比例棉籽油的鉴别。植物油掺假不同

比例棉籽油的哈尔芬试验显色结果见表２。
表２　植物油掺假不同比例棉籽油的哈尔芬试验显色结果

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｌｏｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨａｌｆｅｎｔｅｓｔｆｏｒ

ｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆ

ｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｏｉｌ

植物油
显色结果

０％ ２０％ ３０％ ４０％
葵花籽油 未显色 桔红色（浅）桔红色（浅）桔红色（浅）

菜籽油 未显色 桔红色（浅）桔红色（浅）桔红色（浅）

大豆油 未显色 桔红色（浅）桔红色（深）深红色

亚麻籽油 未显色 桔红色（浅）桔红色（浅）桔红色（浅）

红花籽油 未显色 桔红色（深）桔红色（深）桔红色（深）

芝麻油 未显色 桔红色（深）桔红色（深）桔红色（深）

花生油 未显色 桔红色（浅）桔红色（浅）桔红色（浅）

　　由表２可知，纯植物油样品哈尔芬试验均未发
生显色反应，除大豆油外，掺假２０％ ～４０％棉籽油
的油样哈尔芬试验结果均为桔红色，但葵花籽油、菜

籽油、亚麻籽油、花生油掺假不同比例棉籽油时，其

显色结果均为浅桔红色，无较大的差异性，而红花籽

油和芝麻油掺假不同比例棉籽油时，其显色结果均

为深桔红色，也无较大的差异性。因此，理化性质分

析法仅能对是否掺假棉籽油作简单的定性判定，不能

判断棉籽油的掺假比例，在植物油精炼工艺有所改进

或掺假量较低的情况下，对显色稳定性影响较大。

２．２　基于脂肪酸成分分析法的棉籽油掺假鉴别
掺假不同比例棉籽油的７种植物油部分脂肪酸

含量如表３所示。
表３　掺假不同比例棉籽油的７种植物油部分脂肪酸含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｏｍｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓｏｆ７ｖｅｇｅｔａｂｌｅ

ｏｉｌｓａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｏｉｌ ％

植物油
掺假

比例
棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 花生酸

顺－１１－二十
碳一烯酸

棉籽油 ２２．３ ２．０ １５．９ ５８．４ ０．３ －

葵花

籽油

０ ０６．３ ３．３ ２６．８ ６２．２ ０．３ ０．１
２ ０６．７ ３．３ ２６．６ ６２．２ ０．２ ０．１
５ ０７．１ ３．２ ２６．３ ６２．１ ０．２ ０．１
１０ ０７．９ ３．２ ２５．８ ６１．９ ０．２ ０．１
１５ ０８．７ ３．１ ２５．３ ６１．８ ０．２ ０．１
２０ ０９．５ ３．０ ２４．８ ６１．５ ０．２ ０．１

２５ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２５Ｖｏｌ５０Ｎｏ６



续表３ ％

植物油
掺假

比例
棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 花生酸

顺－１１－二十
碳一烯酸

菜籽油

０ ４．３ １．８ ５５．３ １９．６ ０．５ ３．３
２ ４．７ １．８ ５４．６ ２０．５ ０．５ ３．２
５ ５．２ １．８ ５３．５ ２１．７ ０．５ ２．９
１０ ６．２ １．８ ５１．５ ２３．８ ０．５ ２．７
１５ ７．１ １．８ ４９．５ ２５．７ ０．５ ２．６
２０ ８．１ １．８ ４７．５ ２７．６ ０．５ ２．５

大豆油

０ １０．９ ４．５ ２５．２ ５２．８ ０．４ －
２ １１．２ ４．４ ２４．９ ５３．１ ０．４ －
５ １１．６ ４．３ ２４．６ ５３．２ ０．３ －
１０ １２．１ ４．２ ２４．３ ５３．５ ０．３ －
１５ １２．７ ４．１ ２３．８ ５３．８ ０．３ －
２０ １３．２ ３．９ ２３．３ ５４．２ ０．３ －

亚麻

籽油

０ ５．６ ４．６ ２１．７ １６．２ － －
２ ６．０ ４．５ ２１．５ １７．１ － －
５ ６．５ ４．５ ２１．４ １８．４ － －
１０ ７．５ ４．３ ２１．１ ２０．８ － －
１５ ８．２ ４．２ ２０．９ ２２．６ － －
２０ ８．９ ４．１ ２０．６ ２４．７ － －

红花

籽油

０ ６．５ ２．７ １１．７ ７８．６ ０．４ ０．１
２ ６．９ ２．７ １１．９ ７８．１ ０．３ ０．１
５ ７．３ ２．６ １２．０ ７７．６ ０．３ ０．１
１０ ８．１ ２．６ １２．２ ７６．７ ０．３ ０．１
１５ ８．９ ２．６ １２．４ ７５．７ ０．３ ０．１
２０ ９．８ ２．６ １２．６ ７４．６ ０．３ ０．１

芝麻油

０ １０．１ ５．０ ３８．４ ４６．０ ０．２ ０．５
２ １０．４ ４．９ ３７．８ ４６．０ ０．４ ０．５
５ １０．８ ４．８ ３７．０ ４６．５ ０．４ ０．５
１０ １１．５ ４．６ ３５．８ ４７．３ ０．４ ０．５
１５ １１．９ ４．５ ３５．０ ４７．８ ０．４ ０．４
２０ １２．６ ４．３ ３３．９ ４８．６ ０．３ ０．４

花生油

０ １０．７ ３．７ ４３．２ ３５．７ １．５ ０．９
２ １１．１ ３．７ ４２．４ ３６．３ １．５ ０．９
５ １１．４ ３．７ ４１．６ ３６．９ １．４ ０．９
１０ １１．９ ３．５ ４０．６ ３７．８ １．４ ０．８
１５ １２．６ ３．５ ３９．１ ３９．１ １．３ ０．８
２０ １３．１ ３．４ ３８．０ ４０．１ １．３ ０．７

　注：－表示未检出；表中部分植物油特征脂肪酸在加入棉

籽油后偏移不明显，故未列入

　Ｎｏｔｅ：－．Ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ；Ｓｏｍｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆａｔｔｙａｃｉｄｓｏｆ

ｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓｉｎｔｈｅｔａｂｌｅｄｏｎｏｔｓｈｉｆｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇ

ｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｏｉｌ，ｓｏｔｈｅｙａｒｅｎｏｔｉｎｃｌｕｄｅｄ

由表３可知，当掺入不同比例棉籽油时，７种植
物油中棕榈酸（变动范围０．３～３．８百分点）、亚油
酸（变动范围０～８．５百分点）含量变化明显。当掺
入１０％及以上棉籽油时，葵花籽油、菜籽油、红花籽
油中的棕榈酸含量均超过产品国家标准中的标示范

围（葵花籽油５．０％ ～７．６％，普通菜籽油１．５％ ～
６０％，红花籽油５．３％ ～８．０％），亚麻籽油中的亚
油酸含量超过产品国家标准中的标示范围（１０．０％～
２０．０％）；大豆油、花生油中即便掺假２０％棉籽油，
其脂肪酸含量仍符合产品国家标准（ＧＢ／Ｔ１５３５—
２０１７、ＧＢ／Ｔ１５３４—２０１７）中脂肪酸标示范围；在棉
籽油掺假量２０％时，芝麻油中棕榈酸和亚油酸含量
虽有超标（７．９％～１２．０％，３６．９％ ～４７．９％），但总
体变化不大。综上，针对葵花籽油、菜籽油、红花籽

油通过测得油样中棕榈酸含量变化，亚麻籽油通过

测得油样中亚油酸含量变化，可判定棉籽油掺假量

在１０％及以上油样，而大豆油、花生油通过测定特
征脂肪酸含量变化判定掺假量在２０％以内的情况
未能取得良好效果。

２．３　基于特异性标志物苹婆酸测定的棉籽油掺假
鉴别

２．３．１　方法学验证和准确性考察
按１．２．３方法绘制峰面积（Ｙ）与苹婆酸甲酯质

量浓度（Ｘ）的关系曲线，结果表明，其在０．５～２．５
ｍｇ／ｍＬ质量浓度范围内线性关系良好，拟合的线性
方程为Ｙ＝７３４４１３１Ｘ＋１９５４．７３９（Ｒ＝０．９９９７），
按信噪比（Ｓ／Ｎ）为３和１０分别计算检出限和定量
限，得到检出限为 ３．５６ｍｇ／ｋｇ，定量限为 １１．８７
ｍｇ／ｋｇ。为考察结果准确性，取菜籽油作为阴性样
品，按１５、７５、１５０ｍｇ／ｋｇ加标水平加入苹婆酸甲酯
标准溶液，按１．２．３方法进行样品测定，计算加标回
收率，得到在１５、７５、１５０ｍｇ／ｋｇ３个加标水平下的
平均回收率为 ８０．５％ ～１０４．６％，相对标准偏差
（ＲＳＤ）不大于１０％。综上，ＧＣ－ＭＳ测定棉籽油中
苹婆酸含量的检测方法重复性良好，结果准确可靠，

可用于苹婆酸的定量检测。

２．３．２　样品测定
按１．２．３方法对４０份食用植物油样本（棉籽

油、葵花籽油、菜籽油、大豆油、亚麻籽油、红花籽油、

芝麻油、花生油各５份）中的苹婆酸含量进行测定，
发现５份棉籽油中苹婆酸含量在６．２８～１１．７４ｍｇ／ｇ
之间，平均值为８．７４ｍｇ／ｇ，其他植物油中均未检出
苹婆酸。选取特异性标志物含量最低的棉籽油样

品，按照２％、５％、１０％、１５％、２０％的比例分别掺假
到葵花籽油、菜籽油、大豆油、亚麻籽油、红花籽油、

芝麻油、花生油中，按１．２．３方法对不同掺假比例的
样品中苹婆酸含量进行测定，结果显示，掺假油中

苹婆酸含量在０．１６～１．２１ｍｇ／ｇ之间，不同掺假比
例的植物油均检测到特异性标志物苹婆酸，表明该

方法可有效鉴别食用植物油中掺假量在２％及以上
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的棉籽油。后续可对棉籽油掺假量小于２％的植物
油作深度研究，以期进一步明确掺假量较小时该方

法的适用性。

３　结　论
采用３种方法对食用植物油中棉籽油的掺假进

行了鉴别，结果发现：①基于理化性质分析法的哈尔
芬试验判断食用植物油中是否掺假棉籽油，可能会

存在假阴性情况，同时，该试验仅能对棉籽油作简单

的定性判定，不能通过显色的深浅判断棉籽油的掺

假比例，在植物油精炼工艺有所改进或掺假量较低

的情况下，对显色稳定性影响较大。②基于脂肪酸
成分分析法进行食用植物油中棉籽油掺假鉴别，不

同食用植物油存在区别，其中葵花籽油、菜籽油、红

花籽油可通过油样中棕榈酸含量变化，亚麻籽油可

通过油样中亚油酸含量变化，判定棉籽油掺假量在

１０％及以上油样，而大豆油、花生油通过特征脂肪酸
含量变化判定棉籽油掺假量在２０％以内的情况未
能取得良好效果。③基于特异性标志物苹婆酸的
ＧＣ－ＭＳ法进行食用植物油中棉籽油掺假鉴别，方
法的准确性高，可有效鉴别出食用植物油中掺假

２％及以上的棉籽油。综上，相较于其他２种方法，
基于特异性标志物苹婆酸的ＧＣ－ＭＳ法进行食用植
物油中棉籽油掺假鉴别具有一定优势。
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