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基于差示扫描量热法的大豆原油掺伪 
鉴别方法的建立 
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重点实验室, 北京  100089) 

摘  要: 目的  应用差示扫描量热仪(DSC)和油脂氧化稳定性测试仪(OSI)测试掺伪大豆原油的氧化稳定性(以

诱导氧化时间表示), 从而建立大豆原油掺伪的分析鉴别方法。方法  设定 OSI仪的氧化温度为 110 ℃, 氧气流

量为 20 L/h, DSC的氧化温度为 110、120、130 ℃, 氧气流量为 50 mL/min, 选择最佳氧化温度。记录各方法的

诱导氧化时间。结果  DSC的诱导氧化时间随氧化温度提高不断缩短, 确定 130 ℃为 DSC方法最佳氧化温度, 

不同比例掺伪大豆原油的 OSI法的诱导氧化时间为 320～495 min, DSC法诱导氧化时间为 40~80 min。随着掺

伪浓度增大, 诱导氧化时间不断缩短。OSI 法的掺伪检出限为掺伪浓度 5%, DSC 法的掺伪检出限为掺伪浓度

10%。 两种方法具有显著的正相关性: To(OSI110)=5.2480To(DSC130)+77.6799, r=0.9951。结论  两种方法均可用于

大豆原油掺伪鉴别, 但 DSC方法用量小, 检测时间短, 更适用快速鉴别。 

关键词: 大豆原油; 掺伪分析; 氧化稳定性; 差示扫描量热仪; 油脂氧化稳定性测试仪 

Detection of adulteration in crude soybean oil by using differential 
scanning calorimetry 
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Cong, REN Min 

(Beijing Academy of Science and Technology Key Laboratory of Analysis and Testing Technology, Beijing Engineering 
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ABSTRACT: Objective  To determination of oxidation stability of adulteration in crude soybean oil by 

differential scanning calorimetry (DSC) and oxidative stability index(OSI) instrument, and to establish an 

identification method of adulteration of crude soybean oil. Methods  The optimal oxidizing temperature was 

chosen under 110  of the OSI instrument temperature, 20 L/h of air flow℃ , 50 mL/min oxygen-flow and 110, 

120, and 130 oxidizing temperature of DSC. The oxidation induction time (To) was recorded to be used for 

analyze. Results  The To value was shorten with the oxidation temperature increasing, and 130  was set as ℃

the detection isothermal temperatures. The To value of different proportion of adulteration of crude soybean oils 
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was around 320~495 min by OSI method, and 40~80 min by DSC method. The results showed that the 

detection limit of OSI methods and DSC methods for crude soybean oil adulteration with refined oils were 5% 

and 10%, respectively, there was a good correlation between the DSC To and OSI value: To(OSI110)= 

5.2480To(DSC130)+77.6799, r=0.9951. Conclusion  These 2 kinds of methods could be used in the identification 

of crude soybean oil adulteration. Compared with OSI, the DSC method was useful for rapid identification due 

to a small dosage and a short test time. DSC evidently provides a convenient way to determine the adulteration 

of crude soybean oil. 

KEY WORDS: crude soybean oil; adulteration analysis; oxidation stability; differential scanning calorimetry; 

oil oxidation stability tester 
 
 

1  引  言 

不法商贩在过期大豆原油中掺入精炼油以通过

入库检查, 但掺入精炼油的伪劣原油存放 1 年后, 过

氧化值和酸值就发生急剧升高, 发生品质劣变。油脂

氧化是油脂品质劣变的主要原因之一。精炼油的掺入

会导致油脂氧化速度加快, 诱导氧化时间缩短。通过

测定油脂样品的诱导氧化时间可以了解油脂氧化稳定

性的好坏, 诱导期越长表明油脂的氧化稳定性越好, 

反之, 油脂氧化稳定性越差。常用来检测油脂氧化稳

定性的方法有活性氧法, 烘箱法(即 63 ℃测定过氧化

值随时间的变化趋势)、热重法、氧弹法、油脂氧化稳

定指数法(OSI)、差示扫描量热仪(DSC)等方法[1]。活

性氧法、烘箱法耗时长, 需要数天之久。而 DSC 和

OSI法可以有效加速氧化, 缩短测量时间。 

DSC 可以记录油脂样品随温度的变化而发生的如

结晶、融化、晶型转变等相变所引起的热流变化, 用于

测定油脂的成分组成[2]、结晶动力学和氧化动力学[3]等

理化特性, 检测油脂掺伪等。DSC的油脂掺伪主要用于

异种油脂掺伪研究, 通过检测油脂的加热及冷却曲线

来判断油脂是否掺混, 如特级天然橄榄油中掺入精炼

榛子油, 猪油、牛油、鸡油掺入芥花籽油等, 山茶油中

掺入芝麻油、葵花油、花生油、玉米油、菜籽油等[4-8]。 

本文研究对象为同种油脂的掺混, 两者脂肪酸

组成相同, 结晶熔融曲线近似相同, 无法通过结晶熔

融曲线鉴别。因此, 尝试通过氧化稳定性来鉴别大豆

原油的掺混, 而 DSC 在油脂氧化稳定性上也有诸多

应用, Rudnic[9]采用 DSC结合其他方法评价了亚麻籽

油的氧化稳定性; 王红新[10]采用 DSC 研究豆油、菜

籽油、花生油 3种食用油的热氧化热性及它们的活能; 

Kowalski[11]用 PDSC(压力差示扫描量热法)监测了菜

籽油的氧化稳定性, Hassel’s[12]的研究成果表明, 通

过活性氧法测定油样的氧化稳定性需要 14 d, 而用

DSC仅需 4 h就能完成测定, Tan[13]等用DSC和氧化稳

定装置(OSI)进行对比研究, 建立了用等温 DSC 技术

来推断植物油氧化稳定性的方法来推断自动测定氧化

诱导期的长度 To, 其结果表明DSC和OSI值有很好的

相关性。杨国艳[14]用 DSC和专业型油脂氧化稳定性分

析仪进行了亚麻籽油氧化稳定性研究, 其结果表明两

种方法能够相互换算, 具有显著的线性关系。 

前人的掺伪研究多以 DSC 的加热、冷却曲线为

基础, 未见将氧化稳定性与油脂掺伪相结合的研究。

为了建立快速检测或鉴别原油中掺入精炼油的方法, 

本文将油脂氧化稳定性与油脂掺伪相结合, 对大豆

原油及其掺混油的诱导氧化时间进行研究, 以期为

掺混大豆原油的鉴别方法提供参考。 

2  材料和方法 

2.1  实验样品 

大豆原油由天津九三油脂厂提供; 大豆精炼油

由市场购得。 

掺伪油的制备: 选取大豆原油与大豆精炼油以

不同比例混合(5％、10％、20％、50%, m:m), 每个掺

伪比例平行制备 3 次, 共得 15 个掺伪样品。所有食

用油样品均储存于塑料瓶中, 充入氮气后密封, 置于

4 ℃冰箱避光保存。 

2.2  仪器设备 

DSC 200F3差示扫描量热仪(德国耐驰仪器有限

公司), Rancimat 892 专业型油脂氧化稳定性分析仪

(瑞士万通 Metrohm公司)。 

2.3  实验方法 

DSC 方法测定油脂诱导氧化时间: 称量(5±0.5) 
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mg 样品于 DSC专用坩埚中, 压盖, 扎孔, 放入 DSC

仪器。设置氧化温度分别为 110、120、130 ℃, 氧气

流速为 50 mL/min。诱导氧化时间为放热峰起始端引

出的最大斜率切线与外推基线的交点时间。测定 3

次取平均值。 

油脂氧化稳定指数法: 称量(5.0±0.5) g的样品于

仪器专用的玻璃管中, 放置在加热套中; 在接收管中

加入 60 mL去离子水, 并连接好各管路。根据 GB/T 

21121-2007[15]规定, 设定加热温度为 110 ℃并保持恒

定, 空气流量 20 L/h。实验曲线采用仪器自动积分分

析, 以诱导时间突变点为反应终点, 对此曲线求二阶

导数, 而得到样品的诱导氧化时间 OSI值。测定 3次

取平均值。 

2.4  数据分析 

采用 origin 8.0对数据进行分析。 

3  结果与讨论 

3.1  DSC 法测定油脂样品诱导氧化温度的确定 

油脂的氧化反应是一个漫长的过程, 氧分子迁

移到不饱和脂肪酸, 生成氢过氧化物, 释放能量, 油

样温度的突然降低, 标志着氧化的开始。为比较氧化

温度对诱导氧化时间的影响, 本研究设计了 3个氧化

温度(表 1), 随着氧化温度的升高, 诱导氧化时间缩

短。温度每升高 10 ℃, 诱导氧化时间 To缩短一半。 

这与 Tan的研究结论相符。在相同的氧化温度 110 ℃, 

DSC的 To值低于 OSI法的 OSI值, 这是由三方面原

因造成的, 一是 DSC的样品用量更少(5 mg), 而另一

方面气体流量及纯度也是关键因素之一, DSC气体流

速比OSI分析气体流速更快, DSC使用的是纯氧, OSI

使用的是洁净空气; 此外, DSC采用的是高表面积比

的坩埚, 而 OSI采用是低表面积比的试管。油的自动

氧化在小样品体积、高表面积比, 高氧气流速下反应

更迅速。因此, 选择 130 ℃作为氧化温度, 此时的诱

导氧化时间 To最短。 

由表 1得知, 大豆原油的氧化稳定性好, 而精炼

大豆油的氧化稳定性差, OSI值相差 180 min, 大豆油

属于高不饱和油脂, 容易氧化, 然而大豆原油中存在

着大量的天然抗氧化物如维生素 E、磷脂、叶绿素、

类胡萝卜素等, 这些天然抗氧化物能够保护油脂, 延

缓酸败。因而大豆原油氧化稳定性好, 精炼后, 油中

的天然抗氧化物大部分被除去, 氧化稳定性变差。精

炼程度越高, 油脂氧化稳定性越差。 

3.2  DSC 法和 OSI 法测定油脂样品诱导氧化时间 

大豆原油及其掺伪油的 To 随着氧化温度的升

高而缩短, 温度升高 10 , ℃ To缩短一半。根据表 2

数据分析可得, 随着 DSC 的氧化温度升高, 大豆

原油与其掺伪油的 To 差值不断缩小, 方法灵敏度

呈降低趋势。 

 
 

表 1  大豆原油的 DSC 诱导氧化时间和 OSI 值 (n=3) 
Table 1  The DSC oxidative induction time(To) and OSI values of the adulterated oils (n=3) 

油脂 DSC诱导氧化时间 To(min) OSI值(min) 

 110 ℃ 120 ℃ 130 ℃ 110 ℃ 

大豆原油 302.7±1.2 157.3±1.7 79.0±2.3 495.2±5.8 

大豆精炼油 185.0±0.8 94.0±1.0 47.2±2.3 320.8±0.6 

 
 

表 2  不同比例的掺混大豆原油的 DSC 诱导氧化时间和 OSI 值 (n=3) 
Table 2  The DSC oxidative induction time(To) and OSI values of the adulterated oils (n=3) 

油脂 DSC诱导氧化时间 To(min) OSI值(min) 

 110 ℃ 120 ℃ 130 ℃ 110 ℃ 

大豆原油 302.7±1.2 157.3±1.7 79.0±2.3 495.2±5.8 

掺入 5%精炼油的大豆原油 299.6±2.6 154.8±1.6 77.7±1.7 479.4±1.4 

掺入 10%精炼油的大豆原油 267.3±1.2 137.8±0.3 69.2±1.8 450.6±7.2 

掺入 20%精炼油的大豆原油 245.0±0.8 124.5±2.7 62.5±2.0 412.4±8.3 

掺入 50%精炼油的大豆原油 229.9±1.1 117.3±2.4 58.9±2.2 392.4±2.5 

大豆精炼油 185.0±0.8 94.0±1.0 47.2±2.3 320.8±0.6 
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采用 DSC法和 OSI两种方法测大豆原油与其掺

伪油的诱导氧化时间具有显著的正相关性, 二者可

用回归方程表示 : To(OSI110)=5.2480To(DSC130)+77.6799, 

r=0.9951。因此, 两种方法都可用于掺伪大豆原油的

诱导氧化时间检测。 

随着掺伪量的上升, 大豆原油中天然抗氧化物

不断被稀释, 诱导氧化时间不断缩短, 油脂的氧化稳

定性越来越差。OSI 法检测掺伪大豆原油, 掺入 5%

精炼油的大豆原油与纯大豆原油的诱导氧化时间相

差约 15 min。因此可认为掺伪浓度 5%为 OSI方法的

检出限。 

DSC检测掺入浓度 5%的大豆原油时, 110、120、

130 ℃下的诱导氧化时间相近, 不易鉴别, 当掺伪浓

度为 10%时, 不同氧化温度的诱导氧化时间均有着

明显的区别。因此, 可认为掺伪浓度 10%为 DSC 方

法的检出限。 

4  结  论 

DSC 法和 OSI 法均可以快速地鉴别大豆原油是

否掺混, OSI法的检出限可达到 5%, 但该方法耗时过

长, 需要 8 h以上, 操作复杂, 成本较高, 不适合用于

快速检测。在氧化温度 130 ℃, 原油中掺入 10%精炼

油时, DSC 测得的诱导氧化时间比大豆原油缩短 10 

min。即 DSC法检出限可以达到 10%, 只要原油中掺

入 10%的精炼油就可以根据 DSC的氧化时间进行判

断。优点是检测时间快, 只需要 2 h左右; DSC方法

操作简单, 适合快速、微量检测。 
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“食品安全监管”专题征稿 
 
 

随着经济的全球化, 食品安全日益成为备受关注的热门话题。近年来, 世界上一些国家和地区食品安全的

恶性事件不断发生, 随着食品加工过程中化学品和新技术的广泛使用, 新的食品安全问题不断涌现。尽管现代

科技己发展到了相当水平, 但食源性疾病不论在发达国家还是发展中国家, 都没有得到有效的控制, 仍然严

重地危害着人民的健康, 成为当今世界各国最关注的卫生问题之一。随着我国经济的不断发展, 食品种类越来

越丰富, 产品数量供给充足有余, 在满足食品需求供给平衡的同时, 食品质量安全问题越来越突出。假冒伪劣

食品频频被曝光, 危害消费者身体健康和生命安全的群发性事件时有发生, 食品安全问题已成为全国消费者

关注的焦点。 

鉴于此, 本刊特别策划了“食品安全监管”专题, 由北京出入境检验检疫局 刘环 研究员 担任专题主编, 主

要围绕 食品标准与法律法规、食品工业企业的安全监管、食品安全风险评估、食品安全追溯系统建设、食品

安全控制理论、进出口食品及国内生产食品的监控 等或您认为本领域有意义的问题进行论述, 计划在 2015年

9月出版。 

本刊编辑部及 刘环 研究员 特邀请您为本专题撰写稿件, 以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。

综述、实验报告、研究论文均可, 请通过网站或 E-mail投稿。我们将快速处理并优先发表。 

谢谢您的参与和支持！ 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: jfoodsq@126.com 
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