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摘要：为建立快速鉴别橄榄油掺假的检测方法，以特级初榨橄榄油、玉米油、猪油、牛油和鸭油为实

验材料，通过元素分析－稳定同位素质谱仪测定油脂的 δ１３Ｃ、δ１８Ｏ和 δ２Ｈ，并结合化学计量学鉴定
橄榄油掺假。采用主成分分析（ＰＣＡ）和正交偏最小二乘法判别分析（ＯＰＬＳ－ＤＡ）两种统计分析方
法建立不同油脂的鉴别模型和橄榄油掺假鉴别模型。结果表明：橄榄油的δ１３Ｃ、δ１８Ｏ和δ２Ｈ范围分
别在－３０．４１１×１０－３～－２８．９９６×１０－３、２３．５８３×１０－３～２５．５８１×１０－３、－１６３．６１１×１０－３～
－１３２．２５１×１０－３之间；橄榄油与玉米油、猪油、牛油和鸭油的 ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型准确性稍好，３
个变量δ１３Ｃ、δ２Ｈ和δ１８Ｏ对不同油脂区分的贡献度ＶＩＰ值分别为１．０５６、０．９９７和０．９４３；使用其他
４种油脂对橄榄油进行掺假时，ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型可明显区分橄榄油与掺假油；ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ鉴别
模型对橄榄油掺入玉米油、猪油、牛油和鸭油的检测限分别为５．８％、５．６％、６．４％和１２．５％，盲样
验证鉴别准确率可达１００％。该方法所构建的鉴别模型准确可靠，可有效识别橄榄油中掺入玉米
油、猪油、牛油和鸭油。
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　　橄榄油不饱和脂肪酸含量高，尤其富含油酸，另
外还含有角鲨烯、生育酚等生物活性物质，对提高人

体免疫力和抗衰老有重要作用。我国作为世界人口

最多的国家和ＧＤＰ总量排名第二的新兴经济体，橄
榄油消费市场潜力巨大，被国际橄榄油理事会预言

为未来世界橄榄油第一大消费国［１］。２０１４／２０１５年
度我国橄榄油进口量为３５８９８ｔ，２０１９／２０２０年度增
长到５５５８０ｔ，目前我国已成为橄榄油进口增长的第
二大市场［２］。２０２０年我国橄榄油进口来源地前两
名分别是西班牙和意大利，分别占我国进口额的

８４．３６％和１０．６２％［２］。特级初榨橄榄油营养价值

最高，消费旺盛，但产量较低，容易被不法商贩掺假、

以次充好、冒用产地等。目前全球橄榄油年产量只

有３００万ｔ，其中仅２５％为特级初榨橄榄油，而橄榄
油的销量数据显示，全球橄榄油交易量６５％为特级
初榨橄榄油，其产量远不能满足市场需求［３－４］。

２０１３年，欧盟将橄榄油列为十大最易造假食品之
首［５］。橄榄油掺假侵害消费者权益，为了保护消费

者的相关利益，除了制定与实施各种标准法规以外，

开发有效的橄榄油掺假检测手段一直以来都是国内

外学术界的研究热点［６］。随着掺假手段不断更新，

对鉴别方法提出更高要求，低量掺假橄榄油已成为

打假鉴别的难点和重点。

目前，用于橄榄油掺假鉴别的方法主要有稳定

同位素质谱法（ＩＲＭＳ）、差示扫描量热法［７］、拉曼光

谱法［８－１０］、液质联用法［１１］、红外光谱法［１２－１３］、气相

色谱法［１４］、气相色谱 －离子迁移谱法［１５］、核磁共振

法［１６］等。ＩＲＭＳ对于掺假物质与原物质成分接近的
样品检测具有独特的优势，其依据氢、氧、碳、氮、

硫等稳定同位素比值具有的强大溯源、示踪能力，

被广泛应用于食品掺杂掺假和产地溯源领域［１７］。

国内外学者利用 ＩＲＭＳ进行了一系列食用油掺假
鉴别的研究：靳欣欣等［１８］采用 ＩＲＭＳ鉴别芝麻油
中掺假大豆油和玉米油，建立的二元回归模型可

以对芝麻油中掺杂１０％大豆油或５％玉米油进行
定量判别；马玉华等［４］利用 ＩＲＭＳ计算模拟大豆
油、玉米油对橄榄油掺假的情况，结果表明，氢、氮

稳定同位素比值结合分析最低能检测出分别掺杂

１０％玉米油和掺杂 ３０％大豆油的橄榄油；Ｃａｍｉｎ
等［１９］使用 ＩＲＭＳ结合矿物元素可有效鉴定产自意
大利的橄榄油。

化学计量学方法主要有偏最小二乘判别分析、

主成分分析（ＰＣＡ）、ｋ邻近线性判别分析、聚类分析
和人工神经网络等。化学计量学方法不仅可降低数

据维度，而且有助于对测量数据的解释、判别和预

测［２０］。随着化学计量学的发展，近年来国内外学者

应用化学计量学方法结合色谱、质谱、光谱、核磁共

振等方法用于鉴别食品掺假的研究越来越多。Ｚｈｕ
等［２１］建立了核磁共振技术结合化学计量学用于花

生油中掺假的鉴别，建立的方法可鉴别花生油中掺

杂３０％的其他油脂；Ｌｉ等［２２］建立了傅里叶变换红

外吸收光谱和荧光光谱法结合化学计量学鉴别核桃

油中掺假大豆油的方法，方法检出限为１０％。
现有研究中缺乏特级初榨橄榄油中掺入动物油

脂的鉴别方法。将元素分析 －稳定同位素质谱法
（ＥＡ－ＩＲＭＳ）与化学计量学结合，建立橄榄油掺假
鉴别预测模型，形成包含检测技术及统计学的鉴别

方法，使橄榄油掺假鉴别工作更经济、高效、准确是

未来橄榄油掺假鉴别的趋势，目前该领域研究报道

很少。本文分别将玉米油、猪油、牛油和鸭油掺入橄

榄油中，采用ＥＡ－ＩＲＭＳ测定橄榄油及掺假油脂的
氢、氧和碳稳定同位素比值，结合化学计量学对特级

初榨橄榄油进行掺假鉴别，通过ＰＣＡ和正交偏最小
二乘判别分析（ＯＰＬＳ－ＤＡ）建立了橄榄油掺假鉴别
预测模型，以期为监管部门提供技术支持，有效防止

和打击橄榄油掺假的非法行为，维护消费者的利益。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

特级初榨橄榄油（１０个样品）、玉米油（１０个样
品），购自广州市超市；猪油（７个样品）、牛油（８个
样品）、鸭油（５个样品），购自广州市农贸市场。

Ｈｅ气、ＣＯ２标准参考气、ＣＯ标准参考气、Ｈ２标
准参考气、Ｎ２标准参考气（纯度＞９９．９９９５％），购自
空气化工产品（中国）投资有限公司；碳同位素标准
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物质 ＩＡＥＡ－６００咖啡因（δ１３ＣＰＤＡ ＝－２７．７７１×
１０－３），购于美国 ＮＩＳＴ公司；氢、氧同位素标准物
质 ＥＭＡ－Ｐ１聚酰胺（δ２ＨＶ－ＳＭＯＷ ＝－２５．３×１０

－３，

δ１８ＯＶ－ＳＭＯＷ ＝２０．９９×１０
－３），购于英国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ

Ｍｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ公司。
１．１．２　仪器与设备

ＦｌａｓｈＥＡ ２０００型 元 素 分 析 仪、Ｄｅｌｔａ Ｖ
Ａｄｖａｎｔａｇｅ稳定同位素质谱仪，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；ＦＤ１１５精密烘箱，德国Ｂｉｎｄｅｒ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　样品前处理及掺假样品制备

将猪油、牛油和鸭油剪成小块，置于干净烧杯

中，使用烘箱于１１０℃下烘烤３０ｍｉｎ制备液态油脂。
以橄榄油为基体，分别将玉米油、猪油、牛油和

鸭油依照 ０％、５％、１０％、１５％、２０％、２５％、３０％、
３５％、４０％、４５％和 ５０％的掺假量（以掺假油质量
计）掺入，混合均匀，得掺假样品，备用。

１．２．２　ＥＡ－ＩＲＭＳ检测
分别用锡杯和银杯包裹样品，校正 ＥＡ－ＩＲＭＳ，

检测样品中稳定碳、氢和氧同位素比值。锡杯包裹

的样品引入元素分析仪的高温燃烧炉，获得 ＣＯ２气

体，进入稳定同位素质谱仪主机检测样品中δ１３Ｃ；银
杯包裹的样品引入元素分析仪的高温裂解炉中，获

得ＣＯ和 Ｈ２气体，导入稳定同位素质谱仪主机检测

样品中δ２Ｈ和δ１８Ｏ。每个样品平行测定３次，使用
Ｉｓｏｄａｔ３．０软件（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）
分析数据。

测定 δ１３Ｃ时元素分析仪条件：载气流量 １１０
ｍＬ／ｍｉｎ，吹扫气流量 ２００ｍＬ／ｍｉｎ，氧气流量 １７５
ｍＬ／ｍｉｎ，高温燃烧炉温度９８０℃，色谱柱温度８０℃。
测定δ１８Ｏ和δ２Ｈ时元素分析仪条件：载气流量１１０
ｍＬ／ｍｉｎ，吹扫气流量２００ｍＬ／ｍｉｎ，高温裂解炉温度
１３８０℃，色谱柱温度８０℃。质谱条件：离子源电压
２．９９６ｋＶ，电子轰击电压１２４ｅＶ。
１．２．３　同位素比值校正

样品测定时，每个样品分析的起始阶段通入高

纯ＣＯ、Ｈ２和 ＣＯ２作为参考气体，然后用已知 δ
１８Ｏ、

δ２Ｈ和δ１３Ｃ的标准物质标定参考气体的 δ１８Ｏ、δ２Ｈ
和δ１３Ｃ，再以参考气体的标定δ１８Ｏ、δ２Ｈ和δ１３Ｃ为标
准，校正样品的δ１８Ｏ、δ２Ｈ和δ１３Ｃ，δ值的计算由Ｉｓｏｄａｔ
３．０软件处理得到。
１．２．４　数据统计分析

将样品的δ２Ｈ、δ１８Ｏ和δ１３Ｃ导入ＳＩＭＣＡ１４．１软
件（瑞典 Ｕｍｅｔｒｉｃｓ公司）中，进行 ＰＣＡ与 ＯＰＬＳ－

ＤＡ，获得各种油脂和掺假油脂的稳定同位素分布规
律，从而构建各油脂的鉴别模型和特级初榨橄榄油

的掺假鉴别模型。

２　结果与讨论
２．１　油脂的稳定同位素比值

同位素质谱不同于常规测定样品中目标物相对

分子质量的有机质谱，其是通过间接检测 ＣＯ２、Ｈ２、
ＣＯ气体确定碳、氢、氧的同位素丰度比，通过ＣＯ２目
标气体检测样品的 δ１３Ｃ，Ｈ２目标气体检测样品的

δ２Ｈ，ＣＯ目标气体检测样品的 δ１８Ｏ。采用 ＥＡ－
ＩＲＭＳ分析获得５种油脂的 δ１３Ｃ、δ１８Ｏ和 δ２Ｈ，结果
见表１。由表１可知：橄榄油的 δ１３Ｃ在 －３０．４１１×
１０－３～－２８．９９６×１０－３之间，平均值为－２９．７７６×
１０－３，标准偏差为 ０．３８６×１０－３；δ１８Ｏ在 ２３．５８３×
１０－３～２５．５８１×１０－３之间，平均值为２４．７７７×１０－３，
标准偏差为０．６１７×１０－３；δ２Ｈ在－１６３．６１１×１０－３～
－１３２．２５１×１０－３之间，平均值为 －１４５．８０９×１０－３，
标准偏差为 ８．７００×１０－３。橄榄油中的 δ１３Ｃ、δ１８Ｏ
和δ２Ｈ均能与玉米油、猪油、牛油和鸭油明显区分。

表１　５种油脂的δ１３Ｃ、δ１８Ｏ和δ２Ｈ １０－３

样品 δ１３Ｃ δ１８Ｏ δ２Ｈ

橄榄油１ －２９．６６５ ２３．５８３ －１３２．２５１

橄榄油２ －２９．８７２ ２５．５８１ －１４５．６６３

橄榄油３ －２８．９９６ ２４．９４２ －１３６．７５０

橄榄油４ －２９．４５２ ２４．７６０ －１５２．１２１

橄榄油５ －３０．０２１ ２４．５５６ －１４４．５２６

橄榄油６ －２９．９９７ ２３．９６３ －１４８．３２３

橄榄油７ －３０．４１１ ２５．００５ －１４５．３２４

橄榄油８ －３０．００５ ２５．１１６ －１６３．６１１

橄榄油９ －２９．５６８ ２５．４４１ －１４９．６６７

橄榄油１０ －２９．７７４ ２４．８２１ －１３９．８５２

平均值 －２９．７７６ ２４．７７７ －１４５．８０９

标准偏差 ０．３８６ ０．６１７ ８．７００

玉米油１ －１６．２１５ １７．５６２ －１７１．２１３

玉米油２ －１５．８４１ １８．６２１ －１６６．５２４

玉米油３ －１６．８２１ １８．１１２ －１６３．２１４

玉米油４ －１６．３３５ １６．２３４ －１６９．１１６

玉米油５ －１６．５２３ １６．２２４ －１５８．３２６

玉米油６ －１５．３３６ １７．３２１ －１５５．６３１

玉米油７ －１５．９８２ １７．２５１ －１５７．４５６

玉米油８ －１６．１１３ １８．３３６ －１５８．３３１

玉米油９ －１６．２１７ １８．２４１ －１５７．３３６

玉米油１０ －１６．２２４ １７．４９３ －１５８．００４

平均值 －１６．１６１ １７．５４０ －１６１．５１５

标准偏差 ０．３９８ ０．８２９ ５．５８８
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续表１ １０－３

样品 δ１３Ｃ δ１８Ｏ δ２Ｈ
猪油１ －１７．２８３ １０．７７８ －２４９．７９０
猪油２ －１７．０４７ ８．５１３ －２４３．６６３
猪油３ －２０．３３６ ９．５０４ －２３５．０７１
猪油４ －１８．４２５ ９．９８７ －２４４．５２６
猪油５ －１９．５５６ １０．０２３ －２５０．３３９
猪油６ －１８．５５３ １０．６５４ －２４９．２２３
猪油７ －１９．７６９ ９．８２１ －２４１．３２６
平均值 －１８．７１０ ９．８９７ －２４４．８４８
标准偏差 １．２５１ ０．７５８ ５．５２６
牛油１ －１９．０７２ １０．９４９ －２５５．５４１
牛油２ －１８．８６９ １２．３３６ －２３４．０５１
牛油３ －２０．０１２ １１．６２２ －２４９．３３６
牛油４ －１８．９３６ １２．０２５ －２５１．３６９
牛油５ －２０．２２１ １１．９８６ －２３９．３９６
牛油６ －１９．８８７ １１．８５２ －２４４．６３６
牛油７ －１８．６６９ １２．００３ －２４５．１２４
牛油８ －１９．４４３ １１．９６３ －２３９．９９８
平均值 －１９．３８９ １１．８４２ －２４４．９３１
标准偏差 ０．５８９ ０．４１１ ７．０４０
鸭油１ －２４．２７０ １２．３８２ －２４５．３０３
鸭油２ －２４．３８７ １１．９８６ －２４１．１２９
鸭油３ －２４．０９７ １２．５８５ －２３７．８６３
鸭油４ －２４．２１１ １３．１１５ －２４８．３２１
鸭油５ －２５．１０２ １２．５４９ －２３８．１３９
平均值 －２４．４１３ １２．５２３ －２４２．１５１
标准偏差 ０．３９９ ０．４０７ ４．５７０

２．２　５种油脂鉴别模型的建立
利用ＳＩＭＣＡ１４．１软件对５种油脂的 δ２Ｈ、δ１８Ｏ

和δ１３Ｃ进行多元变量统计分析，分别建立 ＰＣＡ和
ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型，结果分别见图１和图２。

图１　５种油脂δ２Ｈ、δ１８Ｏ和δ１３Ｃ的ＰＣＡ鉴别模型

图２　５种油脂δ２Ｈ、δ１８Ｏ和δ１３Ｃ的ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型

　　由图１和图２可知：ＰＣＡ和ＯＰＬＳ－ＤＡ模型均能
将橄榄油与其他４种油脂明显区分，植物油能够明显
与动物油进行区分；动物油中，鸭油可以与猪油和牛

油区分，但是猪油和牛油区分不明显；ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别
模型的效果稍优于ＰＣＡ模型。进一步分析ＯＰＬＳ－ＤＡ
鉴别模型的３个变量δ２Ｈ、δ１８Ｏ和δ１３Ｃ对不同油脂区
分的贡献度，结果表明，δ１３Ｃ在不同油脂的区分中贡献
最大，其次是δ２Ｈ和δ１８Ｏ，其ＶＩＰ（Ｖａｒｉａｎｃｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ
ｉｎｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ）值依次为１．０５６、０．９９７、０．９４３。
２．３　橄榄油掺假鉴别模型建立

检测橄榄油掺假样品的δ２Ｈ、δ１８Ｏ和δ１３Ｃ，并建
立ＯＰＬＳ－ＤＡ模型，结果见图３～图６。

注：１～１１分别表示掺假量为 ０％、５％、１０％、１５％、
２０％、２５％、３０％、３５％、４０％、４５％和５０％。下同

图３　橄榄油掺玉米油ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型

图４　橄榄油掺猪油ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型

图５　橄榄油掺牛油ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型

图６　橄榄油掺鸭油ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型
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　　由图３～图６可知，玉米油、猪油、牛油和鸭油与
橄榄油差异显著，而且随着玉米油、猪油、牛油和鸭油

掺入量的增大，掺假油与橄榄油的差异越来越明显。

使用橄榄油样品数据构建真样本数据集（Ｙ），
使用掺假橄榄油样品数据构建假样本数据集（Ｎ），
以纯的掺假油为对照，对３组数据建立 ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ
模型，分析 ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ模型的 ＤＭｏｄＸ图。以
ＤＭｏｄＸ到主成分的观测距离进行掺假油脂鉴别，并
确认橄榄油掺假检测灵敏度，结果见图 ７～图 １０。
图中９５％置信区间标线用于区分橄榄油以及掺假
橄榄油两组样品。以纯的掺假油为对照，线下样本

鉴别为橄榄油，线上样本鉴别为掺假油，并以该标线

对应的掺假量确定检测限。

　注：虚线为９５％置信区间标线；实验组样品从左至右掺假

量依次为０％、５％、１０％、１５％、２０％、２５％、３０％、３５％、４０％、

４５％和５０％。下同

图７　橄榄油掺玉米油ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ模型的ＤＭｏｄＸ图

图８　橄榄油掺猪油ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ模型的ＤＭｏｄＸ图

图９　橄榄油掺牛油ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ模型的ＤＭｏｄＸ图

图１０　橄榄油掺鸭油ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ模型的ＤＭｏｄＸ图

由图７～图１０可知，橄榄油中掺入玉米油的检
测限为５．８％，掺入猪油的检测限为５．６％，掺入牛
油的检测限为６．４％，掺入鸭油的检测限为１２．５％。
２．４　盲样验证

为了进一步验证模型的可靠性，分别将玉米油、

猪油、牛油和鸭油掺入到橄榄油中。其中玉米油、猪

油和牛油掺假量为１０％，鸭油掺假量为１５％。每种
油脂制备１０个掺假样品，测定δ２Ｈ、δ１８Ｏ和 δ１３Ｃ，分
别带入建立的ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ鉴别模型进行验证，结果
见表２。

表２　ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ鉴别模型的盲样验证

掺假样品 样品数量（个） 鉴别准确率／％

橄榄油＋１０％玉米油 １０ １００

橄榄油＋１０％猪油 １０ １００

橄榄油＋１０％牛油 １０ １００

橄榄油＋１５％鸭油 １０ １００

　　由表２可知，对橄榄油中掺假１０％的玉米油、
猪油、牛油以及掺假１５％的鸭油，模型鉴别准确率
为１００％。
３　结　论

建立了基于 ＥＡ－ＩＲＭＳ测定油脂中 δ２Ｈ、δ１８Ｏ
和δ１３Ｃ，并结合化学计量学鉴别橄榄油掺假的方法。
结果表明，ＯＰＬＳ－ＤＡ和ＰＣＡ鉴别模型均可准确区
分橄榄油与玉米油、猪油、牛油、鸭油，ＯＰＬＳ－ＤＡ的
效果稍好。ＯＰＬＳ－ＤＡ鉴别模型可明显区分橄榄油
与掺假油；使用玉米油、猪油、牛油和鸭油对橄榄油

进行掺假时，ＰＣＡ－Ｃｌａｓｓ鉴别模型检测限分别为
５．８％、５．６％、６．４％和１２．５％，盲样验证鉴别准确
率可达１００％。本研究所构建的橄榄油掺假鉴别模
型准确可靠，可有效识别橄榄油掺假玉米油、猪油、

牛油和鸭油。
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