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摘要    地沟油事件是中国近期发生的严重食品安全事故, 而针对地沟油的检测目前尚无非

常有效的方法报道. 本研究对 60 种市售植物油和地沟油样品分别进行了核磁 H 谱测定, 建立

了 12个鉴别指标, 采用聚类分析技术对样品进行聚类分析, 并将样品分为 8大类, 建立了判别

函数. 将未知样品的 1H NMR 数据代入判别函数, 可检测和判别未知油的来源和品质. 将该方

法应用于两次盲测共 69 个样品, 结果显示, 两次盲测的正确率分别为 91.9%和 93.8%, 可作为

食用油品质检测的重要参考.  
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1  引言 

地沟油是指餐饮业的废弃油脂、废弃的动物脂

肪、反复使用的油脂以及其他的废弃油经提炼后形成

的油脂. 地沟油的一般加工程序为: 水、渣、油混合

物经粗滤得到粗毛油, 然后经加热除味和白土脱色

得到毛油, 最后再经低压除臭等步骤得到精炼地沟

油.  

经过几道提炼后, 精炼地沟油在色泽和气味上

都和正常食用油没有明显差别. 社会上一些不法分

子受暴利驱动, 将这些油回流到食用油市场. 但是由

于地沟油有可能接触了多种病菌、有毒化学试剂等, 

并且回收地沟油经过多次使用、煎炸、加热等过程, 

使其不饱和度降低、产生高聚物等变化, 长期食用会

给人们的健康带来极大的危害. 近期, 中国警方全环

节破获多起特大制售地沟油案件. 然而, 对地沟油的 

治理不仅要从行政上入手, 检测技术的进步也极其

重要. 目前对地沟油的检测大多使用液相色谱、质

谱、气相色谱质谱、气液色谱等技术, 检测的指标包

括油脂的胆固醇含量、聚合物含量、维生素 A 和维

生素E的含量等, 但是这些指标在地沟油检测过程中

的特异性较差. 

van Rutha 等[1]采用气相色谱技术, 通过检测油

脂中三酰甘油、脂肪酸、可挥发性成分的含量及种类, 

结合主成分分析法、偏最小二乘法数据处理技术, 对

动物脂肪、鱼油和回收食用油进行分类鉴定. Goren 

等 [2]用气相色谱技术分析了山茶叶中主要的油类组

成. Taamalli 等[3]采用液相色谱技术, 通过测定油品

中酚的含量, 并且通过数据处理对来自不同地区的

橄榄油进行鉴别. 这些方法因存在复杂的样品预处

理、标准样品测定等环节而非常耗时.  
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近年来核磁技术, 特别是 1H NMR 谱, 具有对样

品破坏小、速度快、灵敏度高、一次 1H NMR 谱中可

以测定大范围样品信息等优点 , 正得到广泛的应  

用[4~8].  

本研究发展了一种方便、快速、有效地鉴别地沟

油的方法. 鉴别方法主要基于 1H NMR 谱, 结合多变

量分析软件, 对油品进行分析, 并将该方法应用于两

次盲测, 来评价其正确率和重复性.  

2  实验部分 

2.1  样品采集 

60 种食用油和地沟油用来建立 1H NMR 谱库. 

食用油主要来自市售产品, 地沟油主要来自公安部

门查处的地沟油. 表 1 给出了样品的详细信息.  

2.2  样品准备和 NMR 谱测定 

取 1 mL 样品溶于约 4 mL氘代三氯甲烷(CDCl3)

中, 调整其质量比为 1:7. 漩涡震荡 5 s 混匀后, 取

0.6 mL 装入 NMR 管中, 温度平衡 5 min 至室温后进

行测量. 实验在 Bruker Avance Ⅲ核磁共振仪上进行, 

质子共振频率为 600 MHz.   
1H NMR 谱测定参数设置：时域为 32 K, 脉冲为

90, 时间为 11 μs, 谱宽为 10 ppm, 恢复时间为 2 s, 

信号检测时间为 2.73 s, 每次自由感应衰减扫描次数

为 32,  虚拟扫描次数为 4. 化学位移以 ppm 为单位, 

以四甲基硅烷(TMS, δ = 0)为内标.  

2.3  核磁数据处理 

NMR 图谱数据处理在 Bruker TopSpin 2.1 软件

上操作. 在 1H NMR 图谱中, 以总的峰面积为单位 1, 

表 1  样品名称及编号 

编号 名称 编号 名称 

1 古法小榨花生油(胡姬花, 京客隆甜水园店) 31 一级大豆油(五湖, 华联超市公益西桥店) 

2 山东济南格林生物(成品油罐, 包装 1) 32 大豆油(元宝, 京客隆甜水园店) 

3 核桃油-1(滋采, 京客隆甜水园店) 33 黄金产地玉米油(福临门, 京客隆甜水园店) 

4 82 号地沟油(麻涌公安分局, 包装 1) 34 玉米油(古船, 京客隆甜水园店) 

5 83 号地沟油(包装 1)与核桃油 1:1 勾兑 35 植物甾醇玉米油(金龙鱼, 京客隆甜水园店) 

6 83 号地沟油(麻涌公安分局, 包装 1) 36 玉米油(金龙鱼, 京客隆甜水园店) 

7 82 号地沟油(包装 1)与核桃油 1:1 勾兑 37 鲜胚玉米胚芽油(西王, 乐天超市公益西桥店) 

8 食用调和油(绿宝, 京客隆甜水园店) 38 玉米胚芽油(西王, 京客隆甜水园店) 

9 地沟油(江西 1 号) 39 特级初榨橄榄油(科瑞欧) 

10 地沟油(重庆康舜) 40 特级初榨橄榄油(多力) 

11 调和油(绿宝, 京客隆甜水园店) 41 特级初榨橄榄油(多力优选) 

12 山东济南格林生物(成品油罐, 包装 2) 42 特级初榨橄榄油(鲁花) 

13 82 号地沟油(麻涌公安分局, 包装 2) 43 特级初榨橄榄油(奥丽贝娅) 

14 83 号地沟油(麻涌公安分局, 包装 2) 44 山东济南格林生物(成品油罐, 包装 3) 

15 古法小榨花生油(胡姬花, 京客隆公益西桥店) 45 82 号地沟油(麻涌公安分局, 包装 3) 

16 金莲一级大豆油 46 83 号地沟油(麻涌公安分局, 包装 3) 

17 黄金产地玉米油(福临门, 京客隆甜水园店) 47 古法小榨花生油(胡姬花, 京客隆甜水园店) 

18 松籽食用油(红松宝) 48 山东济南格林生物(成品油罐, 包装 4) 

19 花生调和油(福临门) 49 核桃油-2(滋采, 京客隆公益西桥店) 

20 天然谷物调和油(福临门) 50 82 号地沟油(麻涌公安分局, 包装 4) 

21 压榨一级花生油(福临门) 51 83 号地沟油(包装 4)与核桃油 1:1 勾兑 
22 5s 压榨一级花生油(鲁花, 京客隆甜水园店) 52 83 号地沟油(麻涌公安分局, 包装 4) 

23 压榨一级花生油(汇福, 京客隆甜水园店) 53 82 号地沟油(包装 4)与核桃油 1:1 勾兑 

24 古法小榨花生油(胡姬花, 京客隆公益西桥店) 54 食用调和油(绿宝, 京客隆甜水园店) 

25 特香型花生油(胡姬花, 京客隆甜水园店) 55 调和油(金龙鱼) 

26 压榨浓香型花生油(淳金, 京客隆甜水园店) 56 食用植物调和油(福临门) 

27 花生油(绿宝, 京客隆甜水园店) 57 天然谷物调和油(福临门) 

28 醇香花生油(花生花, 京客隆甜水园店) 58 核桃油-3(滋采, 超市发玉泉路店) 

29 一级大豆油(福临门, 京客隆甜水园店) 59 核桃油-4(多慧, 京客隆甜水园店) 

30 大豆油(福临门, 京客隆甜水园店) 60 核桃油-5(多慧, 京客隆公益西桥店) 
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对各类质子的积分值进行归一化处理 , 即将各 1H 

NMR 峰面积除以总 1H NMR 峰面积, 得到各峰的相

对值, 导出各类质子的相对含量, 为下一步的数据处

理做准备.  

2.4  聚类分析和判别分析 

数据处理在 SPSS 18.0 软件上操作, 先建立 12

个变量, 然后将经过归一化处理的 1H NMR数据输入, 

进行聚类分析. 聚类分析所采用的算法为临近算法, 

因为经过与软件所包含的其他几种方法的比对, 临

近算法所得到的分类图正确率接近 100%.  

通过聚类分析可以将已知样品分为若干类, 将

各类进行命名后建立判别函数, 将未知油的 1H NMR

数据代入判别函数来对其进行判别分析. 本研究一

共使用了 6 种函数来进行判别分析, 其中同时输入变

量的方法包含 1 种, 使用的参数设置如下: 统计量输

出选择“Means”复选项, 可输出各类自变量均值和标

准偏差; 判别函数系数采用 Fisher 系数; 自变量系数

矩阵选择“Within-groups”复选项, 即在计算相关矩阵

之前, 根据每类协方差均值来计算; 先验概率选择各

类先验概率相等; 使用组内协方差矩阵进行分类. 步

进式方法包含 5 种, 即 wilk’s lambda, unexplained 

variance, mahalanobis distance, smallest F ratio 和 

Rao’s V. 步进式方法的 F 值均采用进入值为 3, 删除

值为 1. 其他设置同, 同时输入变量方法.  

3  结果与讨论 

3.1  食用油主成分分析及 1H NMR 谱图解析 

对食用油的 1H NMR 谱图解析已经有多篇文献

进行了报道[8~16], 尽管这些文献给出了详细的解析结

果, 但是这些结果大多是用在橄榄油分类、二酰甘油

的含量计算等方面, 对地沟油 1H NMR谱图解析还没

有涉及. 本研究在以上工作的基础上, 针对地沟油的
1H NMR 特征谱图进行解析, 以达到地沟油鉴别的 

目的.  

食用油的化学本质是甘油三酯, 即以甘油为骨

架, 通过酯键连接三分子脂肪酸. 其主要营养价值在

于脂肪酸的种类和不饱和度. 如果油脂在制作和使

用过程中造成化学键断裂, 不饱和度降低, 并产生聚

合物, 则预示着油脂质量的下降.  

首先, 我们列出了经高温、氧化等条件造成酯键

断裂和双键加成时而可能形成的各种结构式, 然后

结合经验公式计算各结构式中 H 的化学位移, 将所

得结果带入 1H NMR 谱图对各类 H 进行指认(图 1). 

同时, 在二维 1H-1H 全相关谱解析的基础上, 确认出
1H NMR 谱中化学位移对应的结构[5], 结果见表 2.  

在化学位移 δ = 0.94 处为亚麻酸 C18 上的甲基 

 

 

图 1  初炼地沟油(山东格林罐装成品地沟油)的 1H NMR 谱图 
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表 2  1H NMR 谱各化学位移下对应的质子 

指标 化学位移(δ, ppm) 氢归属 化学环境 
1 ~ 0.88 –CH2CH3 饱和脂肪酸、油酸、亚油酸末端甲基氢 
2 ~ 0.94 –CH2CH3 亚麻酸末端甲基氢 
3 ~ 1.30 –(CH2)n– 多个 CH2 累积, 四类脂肪酸在该处均有吸收 
4 ~ 1.60 –OCOCH2CH2– 酯键后第二个碳上的氢, 四类脂肪酸在该处均有吸收 
5 ~ 2.05 –CH2CH=CH– 油酸、亚油酸、亚麻酸该处均有吸收峰 
6 ~ 2.30 –OCOCH2CH2– 甘油三酯、甘油二酯该处均有吸收峰 
7 ~ 2.75 –CH=CHCH2CH=CH– 亚油酸和亚麻酸在该处均有吸收 
8 ~ 3.72 –CH2OCO 1, 2-二酰甘油 
9 ~ 4.13 –CH2OCO 1, 3-二酰甘油 

10 ~ 4.29 1,3-CH2OCO 三酰甘油 
11 ~ 5.26 2-CHOCO 甘油三酯碳骨架中间碳 
12 ~ 5.34 –CH=CH– 双键氢 

 
氢. 由于亚麻酸中在 C9、C12、C15 处存在双键, 因

此亚麻酸的末端甲基氢化学位移高于亚油酸、油酸和

饱和脂肪链末端的甲基氢的化学位移, 从而使 δ = 

0.94处归属为亚麻酸的特征峰. 有的油中不含有亚麻

酸, 则在此处无信号. 一般来说, 地沟油由于是混合

油, 因而在该处有峰, 但是含量会低于调和油和大豆

油; 同时花生油中亚麻酸含量低, 在该处几乎无 H 谱

峰出现, 因此该处 H 含量成为鉴别各类油的一个重

要指标(指标 2). δ = 1.30 处为多个 CH2 累积时, CH2

上 H 的化学位移. 由于地沟油中双键含量少, 因此

CH2 累积量高, 即该处 H 含量要高, 成为鉴别地沟油

的一个指标(指标 3). δ = 2.05 处为与单个双键共轭的

碳上的 H 化学位移, 由于地沟油中双键含量低于天

然油, 因此该处 H 含量成为鉴别地沟油的一个重要

指标(指标 5). δ = 2.30 处为形成酯键后碳上 H 的化学

位移, 该处 H 的含量指示的是酯键的含量. 由于地沟

油中酯键被破坏得较多, 因此该处 H 的含量低于天

然油的含量, 成为鉴别地沟油的指标之一(指标 6). δ 

= 2.75处为与两个双键共轭的碳上H的化学位移, 该

处地沟油的 H 含量要低于天然油, 为鉴别地沟油的

一个指标(指标 7). δ = 3.72 处为 1, 2-二酰甘油第一个

酯键碳上的 H 的化学位移, 由于地沟油在使用和炼

制过程中, 往往会造成酯键的断裂, 因此 1, 2-二酰甘

油含量多于天然油, 也就是该处 H 含量多于天然油, 

成为鉴别精炼地沟油的重要指标(指标 8). δ = 4.29 处

为甘油三酯碳骨架上第一和第三个碳上 H 的化学位

移, 由于地沟油中完整的甘油三酯的含量低于天然

油, 因此该处 H 含量为鉴别精炼地沟油的另一个重

要指标(指标 10). 在 δ = 5.25 ~ 5.37 处为双键氢与甘

油三酯碳骨架上中间碳上的氢化学位移重合区, 两

类氢在 600 MHz 核磁仪下可以得到很好区分, 其中 δ 

= 5.26 处为甘油三酯骨架上中间碳上的酯键断裂, 只

连有一个羟基时, 碳上的 H 的化学位移. 由于地沟油

在使用和炼制过程中会造成该处酯键的断裂, 因此

该处 H 的含量要高于天然油的. 从而该碳上的 H 含

量成为鉴别地沟油的另一个重要指标(指标 11). δ = 

5.34 为双键碳上 H 的化学位移, 地沟油在该处 H 的

含量要低于天然油, 因此该处成为鉴别精炼地沟油

的又一个指标. 其他处(δ = 0.88, δ = 1.60, δ = 4.13, 

指标 1, 4, 9)H 的含量虽在鉴别地沟油方面特异性不

强, 但可用于鉴别不同种类的油.  

3.2  基于 1H NMR 谱图的油品聚类分析 

通过对各类油的 1H NMR测定, 可以得到各类油

中各化学位移下 H 的积分值, 将各积分值进行归一

化处理可以得到各化学位移下 H 的相对含量.  

本研究中将这 12 个指标作为变量输入到分析系

统, 采用临近算法进行聚类分析. 聚类分析结果以树

状图给出(图 2).  

聚类分析一共可以得到 8种分类, 按照样品列表

信息, 这 8 种分类完全正确. 但是其中第Ⅳ类为大豆

油或精炼地沟油类, 这意味着大豆油和精炼地沟油

的各个指标都很接近, 采用聚类分析也不能将其完

全分开. 此时需要人工进行进一步区分, 实验发现, 

在 δ = 3.72处的 1, 2-二酰甘油指标在两者之间存在差

异. 样品库中 7 种大豆油在 δ = 3.72 处 H 的平均相对

含量为 0.012%, 而 8种精炼地沟油在该处的平均相对

含量为 0.0158%. 进行单一样本 T 检验, p = 0.038, 存

在显著性差异. 分析其原因在于, 地沟油经天然油使

用和在制作过程中容易使甘油上第三个碳上的酯键

断裂而造成 1, 2-二酰甘油含量增加, 因此地沟油在 

δ = 3.72 处 H 的相对含量要高于天然油. 因此在该处 



蔡波太等: 基于 1H NMR 指纹图谱结合多变量分析的地沟油检测方法 
 

562 

 

图 2  60 种油聚类分析树状图 (油品编号对应的油名称见表 1) 

含量高于 0.0158%时则倾向于判定其为地沟油, 相反

则判定为天然油. 另外, 第五个指标, 即与单个双键

共轭的碳上 H 的含量, 在精炼地沟油中的含量(8 种

精炼地沟油均小于 10%)始终略低于在大豆油中的含

量(7种大豆油均大于10%). 进行单一样本T检验, p = 

0.048, 存在显著性差异; 第十个指标, 即甘油三酯中

甘油碳骨架的第一、第三个碳上酯键的含量. 精炼地

沟油的含量(8 种精炼地沟油均小于 1.97%)始终低于

大豆油的含量(7 种大豆油均大于 1.98%). 进行单一

样本 T 检验, p = 0.044, 存在显著性差异. 这些指标

均可作为辨别大豆油和精炼地沟油的特征指标. 大

豆油和精炼地沟油 1H NMR 谱图比对见图 3.  

在各类油中, 初炼地沟油和压榨花生油的区分

也存在一定难度, 因初炼地沟油和压榨花生油中都

存在丰富的极性分子, 通过测电导率等常规手段难以

实现. 在 1H NMR 谱中, 二者在 δ = 0.94 和 δ = 3.72

处均有明显差异. δ = 0.94 处为与三个双键共轭的 H

的化学位移, 由于地沟油为多种油的混合油, 在此处

有峰, 而花生油在此处无峰, 从而该处为区别二者的

特征峰; 同时二者在 δ = 3.72 处的 1, 2-二酰甘油含量

也存在差别. 通过这两个指标可以将初炼地沟油和

压榨花生油得到很好区分, 如图 4 所示.  

3.3  未知油品鉴别及盲样测试 

首先对未知样进行聚类分析. 由于聚类分析获

得了非常好的结果, 将单个未知样品和样品库中的 
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图 3  精炼地沟油和大豆油 1H NMR 谱图比对 

 

图 4  初炼地沟油和花生油 1H NMR 谱图比对 

油混合后进行聚类分析, 可以看出该未知样品属于哪

一类. 需要指出的是, 如果将大量未知样品和样品库

混合后进行聚类分析会破坏样品库的聚类结构, 因此

该方法只能进行单个或少量未知样品的分析.  

接下来对未知样进行判别分析. 采用判别分析

方法建立判别函数, 对未知油品进行判别分析(见实

验部分), 分析系统会将其归纳到聚类分析结果中的

某一类, 由此来判别未知油品的来源. 本工作通过 6

个函数来对样品进行判别分析. 不同的函数对样品

的判别分析结果有时会不同, 如果大多数判定结果
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指向某一类油, 则倾向于该判定结果.  

最后根据散点图对未知样进行分析. 图 5 为判别

分析的散点图, 如果未知油在散点图中介于某两类油

之间, 则倾向于认为该未知样品为两类油的勾兑油.  

将该方法用于盲样测试来评价方法的正确率和

重复性. 盲测样品由中国检验检疫科学研究院提供, 

样品由各种植物油、动物油、地沟油等勾兑或保持原

样, 两次盲测分别配制了 37 和 32 个未知样品, 由本

方法进行检测 . 检测结果正确率分别为 91.9%和

93.8%, 在此只列出了第一次盲测结果, 见表 3. 

由表 3 可见, 第 13、20、33 号样品判断错误. 其

中第 13 号样品为棕榈油, 纯棕榈油在常温下呈乳白 

 

图 5  判别分析散点图． 图中为 60个样品油被分为 8类, 其

中Ⅰ类为Ⅳ和Ⅶ类 1:1 混合, 因此介于二者之间 

表 3  37 个未知样品判别分析结果 

编

号 
函数 

1 
函数 

2 
函数 

3 
函数 

4 
函数 

5 
函数 

6
判断 盲样表 

1 Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类大豆油或者精炼地沟油, 由于甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油

碳骨架中间碳上酯键含量低, 判断为精炼地沟油. (判断正确) 
重 庆 地 沟 油

1+ 调 和 油
(10%) 

2 Ⅲ Ⅲ Ⅲ Ⅲ Ⅲ Ⅲ 函数判断倾向于Ⅲ类调和油, 但甘油二酯含量极高, 双键含量低, 甘油碳骨架中间

碳上酯键含量低, 判断为精炼地沟油. (判断正确) 
广 州 地 沟 油

2+混油(50%)

3 Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 散点图介于Ⅲ和Ⅳ类之间, 甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油

碳骨架中间碳上酯键含量低, 判断为精练地沟油与调和油勾兑. (判断正确) 
广 州 地 沟 油

2+混油(20%)

4 Ⅰ Ⅳ Ⅳ Ⅰ Ⅰ Ⅳ 函数判断为Ⅰ或Ⅳ类, 散点图更接近Ⅳ类, 由于甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘
油碳骨架中间碳上酯键含量低, 判断为精炼地沟油. (判断正确) 

泰 鑫 地 沟 油

3+ 调 和 油
(10%) 

5 Ⅲ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二酯含量高, 判断为地沟

油. (判断正确) 
千门 4+混油
(50%) 

6 Ⅲ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二酯含量高, 判断为地沟

油. (判断正确) 
千门 4+混油
(20%) 

7 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二酯含量高, 判断为地沟

油. (判断正确) 
千门 4+混油
(10%) 

8 Ⅰ Ⅳ Ⅳ Ⅰ Ⅰ Ⅳ 函数判断为Ⅰ或Ⅳ类, 散点图介于Ⅰ和Ⅳ类之间, 甘油二酯含量高, 双键含量低, 
甘油碳骨架中间碳上酯键含量低, 为食用调和油与精炼地沟油勾兑. (判断正确) 

泰 鑫 地 沟 油

3+混油(50%)

9 Ⅲ Ⅳ Ⅳ Ⅲ Ⅰ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 散点图介于Ⅲ和Ⅳ类之间, 甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油

碳骨架中间碳上酯键含量低, 为食用调和油与精炼地沟油勾兑. (判断正确) 
重 庆 地 沟 油

1+ 混 油
(100%) 

10 Ⅲ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二酯含量高, 判断为地沟

油. (判断正确) 
重 庆 混 合 地

沟油 5 

11 Ⅰ Ⅳ Ⅳ Ⅰ Ⅰ Ⅳ 函数判断为Ⅰ或者Ⅳ类, 散点图介于Ⅰ和Ⅳ类之间, 甘油二酯含量高, 双键含量低, 
甘油碳骨架中间碳上酯键含量低, 为食用调和油与精炼地沟油勾兑. (判断正确) 

辽 宁 食 用 地

沟油 10 

12 Ⅰ Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ 函数判断为Ⅱ类玉米油, 但是甘油二酯含量极高, 聚类分析时库中无匹配油类, 与
亚麻酸共轭的甲基含量低, 酯键含量低, 综合各项指标判断为地沟油. (判断正确) 

新 疆 地 沟 油
11 

13 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油, 聚类分析时无匹配油类, 甘油碳骨架中间碳上酯键含量、

总酯键含量、双键含量低, 综合各项指标判断为地沟油. (判断错误) 
KFC 纯棕榈

油 

14 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油, 聚类分析时无匹配油类, 甘油碳骨架中间碳上酯键含量、

总酯键含量、双键含量低, 综合各项指标判断为地沟油. (判断正确) 
KFC 棕榈油

一滤 

15 Ⅰ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅰ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 散点图介于Ⅰ和Ⅳ类之间, 甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油

碳骨架中间碳上酯键含量低, 为食用调和油与精炼地沟油勾兑. (判断正确) 
泰 鑫 地 沟 油

3+混油(10%)
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(续表 3) 

编

号 
函数 

1 
函数 

2 
函数 

3 
函数 

4 
函数 

5 
函数 

6
判断 盲样表 

16 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二酯含量高, 判断为地沟

油. (判断正确) 
重庆地沟油

1+混油(50%)

17 Ⅲ Ⅵ Ⅵ Ⅴ Ⅴ Ⅵ 函数判断倾向于Ⅵ类花生油, 聚类分析为花生油, 判断为花生油. (判断正确) 花生油 

18 Ⅰ Ⅳ Ⅳ Ⅶ Ⅶ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 聚类分析为大豆油类, 甘油二酯含量较低, 双键含量高, 甘油碳

骨架中间碳上酯键 H 含量高, 判断为大豆油. (判断正确) 
大豆油 

19 Ⅰ Ⅳ Ⅳ Ⅰ Ⅰ Ⅳ 函数判断为Ⅰ或Ⅳ类, 各项指标均良好, 甘油二酯含量低, 双键含量高, 甘油碳骨

架中间碳上酯键含量高, 聚类分析为调和油, 判断其为调和油. (判断正确) 
调和油 

20 Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 散点图介于Ⅱ和Ⅳ类之间, 更接近Ⅳ类, 甘油二酯含量高, 双键

含量低, 甘油碳骨架中间碳上酯键含量低, 判断为玉米油与调和油勾兑. (判断错误) 
玉米油+大豆

油+花生油+
调和油 

21 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 散点图落在地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二

酯含量高, 判断为地沟油. (判断正确) 
深圳宝安混

合地沟油 6 

22 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 散点图落在地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二

酯含量高, 判断为地沟油. (判断正确) 
深圳博罗混

合地沟油 7 

23 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 散点图落在地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二

酯含量高, 判断为地沟油. (判断正确) 
广州混合地

沟油 8 

24 Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ 函数判断为Ⅱ类玉米油类, 散点图落在Ⅱ类, 聚类分析为玉米油, 判断其为玉米油. 
(判断正确) 

玉米油 
+调和油 

25 Ⅰ Ⅳ Ⅳ Ⅴ Ⅰ Ⅳ 函数判断倾向于Ⅳ类调和油类, 聚类分析为调和油, 甘油二酯含量较低, 双键含量

高, 甘油碳骨架中间碳上酯键含量高, 判断其为调和油. (判断正确) 
花生油 
+调和油 

26 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 散点图落在地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二

酯含量高, 判断为地沟油. (判断正确) 
KFC 棕榈油

一滤炸 

27 Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 由于甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油碳骨架中间碳上酯键含

量低, 判断其为精炼地沟油. (判断正确) 
吉林长春大

豆地沟油 9 

28 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 散点图落在地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二

酯含量高, 地沟油. (判断正确) 
深圳宝安混

合 地 沟 油

6(第一次) 
29 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类地沟油类, 散点图落在地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二

酯含量高, 地沟油. (判断正确) 
KFC 棕榈油

二滤 

30 Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 甘油二酯含量较高, 双键含量低, 甘油碳骨架中间碳上酯键含量

低, 判断其为精炼地沟油. (判断正确) 
深圳博罗混

合 地 沟 油

7(第一次) 
31 Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ Ⅱ 函数判断为Ⅱ类, 散点图落在Ⅱ类, 聚类分析为玉米油, 判断其为玉米油. (判断正

确) 
玉米油 

32 Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 散点图介于Ⅰ和Ⅳ类之间, 甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油

碳骨架中间碳上酯键含量低, 为食用调和油与精炼地沟油勾兑. (判断正确) 
泰鑫地沟油

3+ 调 和 油
(20%) 

33 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二酯含量高, 地沟油. (判断错误) 
 

混油: 调和油

+花生油 
+大豆油 

34 Ⅲ Ⅳ Ⅳ Ⅲ Ⅰ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 散点图介于Ⅲ与Ⅳ类之间; 甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油

碳骨架中间碳上酯键含量低, 判断为精练地沟油与调和油勾兑. (判断正确) 
重庆地沟油

1+ 调 和 油
(50%) 

35 Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ Ⅴ 函数判断为Ⅴ类, 散点图落在地沟油类, 双键和不饱和键含量低, 甘油二酯含量高, 
地沟油. (判断正确) 

广州地沟油

2+混油(10%)

36 Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 散点图介于Ⅲ与Ⅳ类之间, 甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油

碳骨架中间碳上酯键含量低, 判断为精练地沟油与调和油勾兑. (判断正确) 
泰鑫地沟油

3+ 调 和 油
(50%) 

37 Ⅰ Ⅳ Ⅳ Ⅲ Ⅰ Ⅳ 函数判断为Ⅳ类, 散点图介于Ⅲ与Ⅳ类之间, 甘油二酯含量高, 双键含量低, 甘油

碳骨架中间碳上酯键含量低, 判断为精练地沟油与调和油勾兑. (判断正确) 
重庆地沟油

1+ 调 和 油
(20%) 
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色半固体状态. 由于样品库中没有棕榈油, 因此 13

号样品判别分析时被划为地沟油类; 同时棕榈油 1H 

NMR 各项指标均比其他液态油要差, 因此人工判断

时造成了假阳性判断. 第 20 和 33 号样品为花生油、

大豆油、调和油、玉米油等多种油的混合油, 多种油

混合后会使各项指标混淆, 特征性不明显; 同时在人

工判别时, 更多地依赖于主要特异性指标, 忽略了

次要特异性指标, 造成判断错误. 针对以上判断错

误出现的原因, 可通过以下两点来进行改进: (1) 扩

大核磁样品库容量 ,  将棕榈油等油类也纳入其中 , 

这样在判别分析时方可直接识别未知油; (2) 对于多

种油混合的油 ,  应在考虑主要特异性指标的同时 , 

综合考虑次要特异性指标, 同时开发出更多的鉴别 

指标来进行识别, 提高判别能力.  

4  结论 

通过建立各类油的 1H NMR谱数据库, 结合多变

量数据统计方法来对未知油品进行鉴别. 本方法一

共开发出 12 个鉴别指标, 将该方法用于两次盲测以

检测方法的正确率和重复性. 分别对第一轮的 37 个

未知油和第二轮的 32 个未知油进行了盲样鉴别, 两

次正确率分别达到了 91.9%和 93.8%. 结果准确率

高、重复性好, 并且该方法无需对样品进行复杂的前

处理操作, 因而快捷而不产生污染. 而且, 该方法可

以通过扩大数据库的容量来不断提高鉴别的准确度

和扩大使用范围. 当然, 该方法也需要通过进一步的

努力, 来开发出更多的用于鉴别正常食用油和地沟

油的特异性指标.  
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Abstract: Illegal cooking oil incident is a serious food safety problem happened in China recently. There are still no 
efficient methods for illegal cooking oil identification. In this paper, 60 kinds of oils were detected by 1HNMR, and 
12 identification indicators were found. Based on those 12 fingerprintings, 60 kinds of oils could be divided into 8 
categories by using cluster analysis. According to the 8 categories, discriminant function was established. When the 
unknown sample’s 1H NMR data were put into those functions, the discriminant analysis of the unknown samples 
could be done to identify the origin of the unknown oil samples. This method was applied twice in blind tests, and 
the results showed that the correct rate of the two blind tests were 91.9% and 93.8% respectively. 
 
Keywords: illegal cooking oil, 1H NMR, fingerprints, cluster analysis, discriminant analysis 

 


