
本研究表明，电子自旋共振（ESR）具有快速检测和定量脂质

自由基的独特能力，为确保食用植物油未掺假提供了方便而直

接的工具。

简介

为了商业利益而在食品中掺假是个日益严重的问题。常见的欺

骗消费者以提升利润率的手段是，在正品中掺入更廉价的替代

品。采取这种手段的无良商家使用不准确的标签达到以次充好

的目的。这种欺诈行为不仅损害消费者满意度及诚信厂家的声

誉和业务，有时还可能造成危害身体健康的风险。

在植物油（如菜籽油、葵花籽油、玉米油和橄榄油）中掺入已

经用过的类似油品，就是个典型的例子。这些多不饱和油作为

更健康的煎炸油替代品越来越受欢迎。然而，含有大量不饱和

脂肪酸的植物油极易受热氧化1。植物油在煎炸时产生的氧化产

物可能有聚合物、反式脂肪酸和有含氧基团的化合物，其中许

多都对健康有害2。

这种欺诈行为造成的健康风险是众所周知的，因而必须严格监

管食用油生产，以保护消费者的健康。然而，高效可靠地检测

常用植物油掺假仍是一个挑战。检测氧化产物的方法虽有很

多，但它们往往存在耗时耗力的样品制备过程和灵敏度不足的

问题。核磁共振（NMR）技术能实现快速分析且几乎无需制备

样品，已被用于鉴别食用植物油掺假，但对许多油品的检测限

都很高3。

E由于带有未成对电子的自由基具有独特的磁性，ESR 被认为

是检测和定量脂质自由基的有用工具。然而在掺假植物油中，

脂质自由基的稳态浓度通常低于该技术的检测限。使用能形成

可累积到可检测浓度的更稳定物质的抗磁化合物，可以提高灵

敏度4。ESR 自旋捕获法已被广泛用于食品中油脂的氧化稳定性

研究5,6。α-苯基- N -叔丁基硝酮（PBN）具有高亲脂性和反应

性，是食品油脂分析中最常用的自旋捕获剂。

本研究利用 ESR 自旋捕获法分析食用植物油，以辨别其中是否

掺入了废植物油7。

轻松鉴别食用油掺假



试验

材料和样品制备

从当地市场购买市售纯正菜籽油、大豆油、花生油、玉米油和

橄榄油的样品。废煎炸油从快餐店获取，主要为菜籽油。在五

种市售油样品中掺入不同浓度（1% - 80%）的废煎炸油。将百

分百废煎炸油样品及每种纯正植物油用作对照。

每种油样取 100 μL 与 20 μL PBN 甲苯溶液在 4 mm 石英管中

混合，使得最终 PBN 浓度达到 25 mM。PBN 用作自旋捕获

剂，可稳定所产生的自由基，以鉴别是否掺混废煎炸油。

仪器

利用工作频率为 9.85 GHz、配备布鲁克变温控制器的布鲁克 

EMXplus-10/12 波谱仪，通过 ESR 在 140°C 分析每种样品。

只有当温度达到 140°C 时，才将试管插入共振腔。在没有光的

情况下，每 2 分钟记录一次 ESR 波谱。

统计分析

在优化信噪比后，利用布鲁克的 Xenon 软件计算每种样品

的 g 值和超精细耦合常数。ESR 参数的精确度约为 3%。对初

始信号强度和掺假比例进行线性回归定量分析。

利用美国油脂化学家学会（AOCS）的方法计算酸值和过氧 

化值4。

结果

废煎炸油的过氧化值远大于市售纯正油，表明废煎炸油中的氢

过氧化物含量更高。纯正食用油的酸值一开始很小，但在加

热过程中不断增大。极性化合物（包括氧化产物、聚合产物

和水解产物）的比例在纯正油中约为 2%，而在废煎炸油中达

到 24%。

掺杂废煎炸油的纯正油样品，在高温下的氧化程度更高，体现

为更高的自旋加合物信号强度。观测到的信号强度越高，表示

废煎炸油的掺混比例越高。

相比市售纯正油，废煎炸油 ESR 分析的初始信号强度和上升

速度都更高。掺入高比例废煎炸油的食用油在 2 分钟后信号

强度上升。这是由于废煎炸油中含有受热氧化产物所致。但随

着加热的继续，衰减率不断上升，抵消了此后的部分信号强度 

上升。

通 过 比 较   2   分 钟 时 的 信 号 强 度 ， 可 准 确 地 提 示 掺 假 比 例 

（图 1）。对于供试的五种油，每种油在 2 分钟时测得的初始

信号强度，都随着废煎炸油掺混比例的升高而上升。相比掺

杂 50% 以上废煎炸油的样品，掺假比例低于 50% 的样品初始

信号强度上升速度更快。

植物油中的促氧化剂含量随废植物油掺入量的增加成比例地

升高，使得可以通过 2 分钟时的 ESR 信号强度确定掺假比例 

（图 2）。

图 1

图 2

图 1：掺入不同比例的废煎炸油的食用油 2 分钟时的 ESR 信号强度

图 2：2 分钟时的信号强度与废煎炸油掺入比例之间的关系

RO：菜籽油；CO：玉米油；PO：花生油；SO：大豆油； 
OO：橄榄油
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结论

本文证明了高度灵敏而可靠的电子自旋共振自旋捕获技术，

可用于高效地检测和定量植物油中掺杂的废煎炸油。

由于 ESR 这一方便直接的分析方法能快速提供客观的分析结

果，所以它是筛查掺杂废弃油的植物油的新的有效工具。

本文提及的 ESR 自旋捕获技术可用于筛查掺假植物油，从而

保护消费者免于健康隐患。


