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三维荧光光谱对食用植物油中煎炸油的检测

陶春先 阮 俊 舒顺朋 韩朝霞
上海理工大学光电信息与计算机工程学院上海市现代光学系统重点实验室 , 上海 200093

摘要 三维荧光光谱技术是重要的物质分析技术之一。基于三维荧光光谱技术对掺杂煎炸油的食用植物油进行了

检测，分析了不同掺杂浓度下的光谱强度、光谱峰值位置和瑞利散射。研究发现发射波长、光谱强度和瑞利散射随

着掺杂浓度会发生相应变化。为了更加准确地分析煎炸油对食用植物油的影响，对掺杂过程中的维生素 E荧光峰

进行了分析。实验发现，维生素 E荧光峰的位置随着掺杂浓度变大发生红移，同时荧光强度随着掺杂浓度变大而变

小。通过掺杂 5%煎炸废弃油的食用油和纯植物油的荧光发射光谱的对比，验证了三维荧光光谱检测具有较高的

灵敏度。实验结果表明三维荧光光谱分析技术对食用植物油中是否掺杂煎炸油的检测是可行、有效的。
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Abstract Three-dimensional fluorescence spectroscopy is one of the most important techniques to analyze

substance. The adulterated edible oil is detected, and Rayleigh scattering, spectral intensity and position of

characteristic peak are analyzed through three-dimensional fluorescence spectroscopy. It is found that the Rayleigh

scattering, emission wavelength and spectral intensity vary with the increase of concentration of fried oil. In order

to exactly analyze the impact of the fried oil on edible oil, the fluorescence peak of vitamin E is discussed. The

experimental results show that the redshift of the fluorescence peak of vitamin E is observed and the fluorescence

intensity declines with the dosage concentration increasing. The sensitivity and reliability of the three-dimensional

fluorescence spectroscopy technique is demonstrated. As the results show, the detection of fried oil in edible oil

based on three-dimensional fluorescence spectroscopy is feasible and effective.
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1 引 言
煎炸油是过氧化值、酸价、水分、羰基价、丙二醛等指标严重超标的伪劣食用油 [1]，长期食用容易危害人

体健康，甚至会有致癌危险。作为地沟油的一种，煎炸油经过水洗、蒸馏、脱色等加工处理后 [1]，或与食用油

掺兑后，很难通过感官和一些理化指标进行区分。常规的检测煎炸油的方法有常规油脂理化指标法 [2]、电导

率测量法 [3]、薄层色谱法 [4]和荧光分光光度法 [5]等。传统的检测方法存在着一定的缺陷 [6]，如误检 [7]、灵敏度

低 [6]、检测耗时 [4]。对于煎炸油的检测，需要选取合适有效的检测方法。
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三维荧光光谱分析技术因其简便、快捷、灵敏度高、选择性好而应用于生命科学、环境科学、食品科学等

各种领域的研究 [8]，如水体环境检测 [9-11]，食品品质和安全检测 [12-14]等。

目前国内外对荧光光谱法检测食用油有了一定的研究。Sikorska等 [15]用同步荧光光谱法对不同种类的

植物油进行实验，确定了植物油的荧光光谱中含有维生素和叶绿素两个荧光峰；Poulli等 [16]通过同步荧光检

测法实现了橄榄油、玉米油、大豆油等的掺假鉴别；贾艳华等 [17]利用同步荧光光谱法结合红外吸收光谱法对

经过高温处理后的食用油进行研究，发现煎炸过的食用油在 370~380 nm附近的荧光峰消失；赵守敬等 [18]对

加热前后的 5种植物油进行荧光光谱实验，探究了加热时间对食用油的氧化程度，发现植物油的荧光特性可

作为区分其类型及加热变化的主要依据；陈明惠等 [19]通过三维荧光光谱法，将动物油及不同种类的植物油进

行混合作为地沟油样品，在实验检测中发现其表现出比纯植物油更多的荧光峰。尽管对煎炸油已有了相当

的研究，但目前仍需要解决检测过程中的专一性指标问题。

煎炸油是经过重复高温使用的食用油。食用油初次使用时，高温使得其中的物质发生氧化反应，原有

的荧光物质发生变质，因此可以通过检测其荧光光谱的变化来检测食用植物油中掺入的煎炸油，同时三维

荧光光谱分析法具有较强的指纹性，能较好地反映激发波长和发射波长同时变化时的荧光强度信息。本文

根据上述特性，对食用油及相应的掺伪样品进行荧光检测，通过在食用植物油中掺入不同浓度的煎炸油，分

析三维荧光光谱的变化，提出一种煎炸油检测方法。

2 三维荧光原理
使用的三维荧光光谱仪的测试原理如图 1所示。三维荧光检测利用的是光致发光机理。食用油中具有

荧光特性的物质有维生素 E、生育三烯酚和叶绿素等。当以紫外光或可见光照射食用油时，其中的荧光物质

接收了光子的能量，电子发生能级跃迁进入激发态，由于不稳定随后跃迁回基态并发射出光子，一旦停止光

的入射，发光现象也会随之立即消失，具有这种性质的出射光称之为荧光。三维荧光光谱由激发光谱和发

射光谱构成，在三个维度 (激发波长，发射波长，荧光强度)上能够同时表现出荧光强度随激发和发射波长的

变化信息。三维荧光光谱图与二维图形相比，记录的荧光信息更完整，能够更全面地反映荧光物质的荧光

强度和荧光位置的整体变化。本文利用植物油中的荧光特性物质作为实验的理论基础，通过三维荧光光谱

来分析不同植物油样品中荧光物质的变化。基于不同物质荧光特性的不同，实现并建立一种鉴别煎炸废弃

油的有效方法。

图 1 荧光光谱仪测试原理图

Fig.1 Schematic diagram of fluorescence spectrometer

3 实 验
3.1 仪器、试剂及样品

实验使用的测试仪器为 HORIBA Dual-FL-UV-800荧光光谱仪。设计的试样共有食用植物油和煎炸油

两大类。其中食用植物油共 4种，分别为大豆油 (金龙鱼)，花生油 (金龙鱼)，葵花籽油 (福临门)，调和油 (福临

门)，煎炸油取样于小吃摊上煎炸油条所用油。

3.2 测试方法

取规格为 10 mm×10 mm×45 mm的石英比色皿作为实验样品容器，按照表 1进行实验样品的配制并各取

4 mL装入试管中，贴上相应标签。
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表 1 实验样品及其配比

Table 1 Experimental samples and proportions
No.
S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7

Component
Edible oil

Fried oil, edible oil
Fried oil, edible oil
Fried oil, edible oil
Fried oil, edible oil
Fried oil, edible oil

Fried oil

Type
Qualified

Unqualified
Unqualified
Unqualified
Unqualified
Unqualified
Unqualified

Concentration of fried oil /% (volume fraction)
0
5
10
30
50
70
100

其中的食用植物油包括大豆油，花生油，葵花籽油和调和油。

测试条件为：激发波长范围为 200~700 nm，测试步长为 2 nm，发射波长范围为 248~830 nm，测试步长为

1.16 nm；进行激发实验时，激发波长以 300 nm为起始波长，700 nm为终止波长，并以 5 nm为间隔进行多次实

验，实验过程中的激光功率保持不变。

基于上述实验参数，分别对实验样品进行三维荧光光谱的扫描测试。

4 测试结果及分析
植物油的主要成分是脂肪酸甘油三脂、维生素和类胡萝卜素等。由于甘油三脂的主要结构为脂肪酸基

团，因此其物理性质与化学性质主要由脂肪酸决定 [20]。脂肪酸由饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸组成，且绝大多

数为偶碳直链，不饱和脂肪酸也以顺式结构为主。所以，植物油的荧光发光中心主要集中在维生素、色素和

脂肪酸等具有 C＝O基团的物质中 [15]。通过三维荧光光谱实验探究其中荧光强度的变化规律，从而确定检测

煎炸油的指标。

图 2 各实验样品的三维荧光光谱图。 (a) (c) (e) (g) (i) 分别为大豆油、花生油、葵花籽油、调和油、煎炸油 ; (b) (d) (f) (h) 分别为大

豆油、花生油、葵花籽油、调和油与煎炸油以 1∶1体积掺杂的实验样品

Fig.2 Three-dimensional fluorescence spectra of samples. (a) (c) (e) (g) (i) Soybean oil, peanut oil, sunflower oil, blend oil and fried oil
respectively; (b) (d) (f) (h) mixture of soybean oil, peanut oil, sunflower oil, blend oil with fried oil with volume ratio of 1∶1 respectively

3



中 国 激 光

0115001-

图 2为不同食用油及其掺杂样品的三维荧光光谱图，图中红线标记为瑞利散射。实验结果表明，不同的

食用植物油表现出了相似的荧光特性。与食用植物油的光谱图相比，掺有煎炸油的实验样品的荧光特征峰

发生了明显变化，其对应的激发波长和发射波长也有明显的差异。另外，从光谱图中可知，掺有煎炸油的实

验样品的瑞利散射更加明显。

4.1 瑞利散射

实验结果表明，煎炸油及掺有其成分的实验样品的三维荧光光谱会产生明显的瑞利散射，食用植物油

则表现得十分微弱。瑞利散射是指当粒子尺度远小于入射光波长时各方向上散射光强度不一致的光学现

象。瑞利散射现象的存在说明煎炸油中存在粒径尺寸远小于光波波长的物质。实验结果的比较说明煎炸

油中含有大量容易带来瑞利散射的物质。文献 [6]表明新鲜食用植物油的平均粒径为 390~4800 nm，而高温

使用过的食用植物油的粒径为 0.21~5 nm，相对于植物油，煎炸油含有粒径较小的物质，容易带来瑞利散

射。图 2显示，瑞利散射在煎炸油掺杂体积为 50%时明显大于原植物油，且绝大部分荧光发射的能量集中在

激发和出射波长 500 nm以下。因此，为了探究瑞利散射强度与浓度的关系，选择波长为 532 nm的激发光对

应的荧光发射谱。图 3是在不同掺杂浓度下从 532 nm激发光中得到的最大出射能量。从图 3可以看出，随

着掺杂浓度的增加，瑞利散射强度呈现变大的趋势，但是在某些浓度的位置出现异常。这可能存在以下原

因：1) 煎炸油中微小颗粒不是均匀弥散的；2) 煎炸油与原植物油没有完全混合均匀。这就导致了取样时在

样品池中颗粒浓度发生差异。

图 3 瑞利散射强度随煎炸油含量的变化

Fig.3 Change of intensity of Rayleigh scattering with concentration of fried oil
4.2 荧光峰分析

实验结果表明，煎炸油掺杂含量的不同，会造成实验样品荧光特征峰的强度及位置发生明显的变化。

荧光特征峰的强度代表实验样品中相应荧光物质的浓度，通过图 4可知，食用植物油中所含的荧光物质与煎

图 4 激发波长、发射波长随煎炸油含量的变化曲线

Fig.4 Change of excitation and emission wavelength with concentration of fried oil
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炸油中所含的荧光物质不同，两种荧光物质在混合过程中相互影响，因此造成图 5中荧光特征峰的强度随着

掺杂浓度的增加呈现无规律变化的现象。而通过图 4可知，随着煎炸油掺杂量的增加，激发波长和发射波长

逐渐向长波长方向移动。该光谱变化表明掺杂煎炸油对食用植物油的荧光特征峰有明显影响，说明光谱位

置作为探测依据具有极大参考价值。

图 5 荧光特征峰强度随煎炸油掺杂浓度的变化

Fig.5 Change of characteristic fluorescence peak intensity with concentration of fried oil
4.3 荧光物质分析

掺杂实验结果表明，煎炸油中含有不同于食用植物油的荧光物质。而在掺杂浓度不同的条件下，荧光

物质对应的荧光特征峰也发生变化。因此可以通过观察荧光特征峰的变化来确定其中荧光物质的变化，从

而确定检测煎炸油的指标。

从图 2可知，4种食用植物油的荧光特征峰集中在λex/λem =348~362 nm/409~425 nm 处，其荧光强度集中

在 2467~4625。文献表明食用植物油中在λex=365 nm，λem=445 nm 处产生荧光峰的荧光物质为维生素 E[15]。

与 Sikorska等对食物中的维生素 E进行提取、皂化、纯化等前处理不同，该研究无需预处理而直接对食用油

样品进行测试。虽然食用植物油中的其他物质会对维生素 E的荧光峰产生影响 [21]，导致实验测得的荧光特

征峰相对预处理的样品发生偏移，但是以此作为特征光谱对食用油品质检测未发现有不利影响。

从煎炸油的光谱图可知，煎炸油存在一个相对食用植物油较弱的荧光特征峰。实验测得煎炸油在λex=
432 nm，λem=504 nm处有荧光峰，其强度为 I=2415。这说明食用植物油在高温过程中产生了其他荧光物质。

通过三维荧光光谱图的比较可知，食用植物油在初次使用过程中，高温会使其中的维生素 E发生分解和氧化

作用，同时生成单环二聚酸、双环二聚酸等含有碳氧基团的荧光物质 [17]。

图 6 各实验样品在λex=356 nm的荧光发射对比图

Fig.6 Fluorescence emission spectra of samples at λex=356 nm
对不同食用植物油进行多次发射光谱测试发现，4种食用植物油样品的荧光强度达到最大时的激发波
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长存在着微小差别，分别为 362 nm(大豆油)，364 nm(花生油)，348 nm(葵花籽油)，360 nm(调和油)。选取中间

值 356 nm的激发光进行发射光谱实验，以此观察荧光发射峰的变化。综合不同掺杂量的样品，从图 6、图 7
可以发现，食用植物油的荧光发射峰强度最大，煎炸油的荧光发射峰强度最小，随着实验样品中煎炸油掺杂

含量的增加，荧光强度有明显的衰减，且荧光峰对应的发射波长逐渐向长波长方向移动，同时维生素 E的荧

光强度随着掺杂浓度的增加也逐渐下降，说明其变化能够作为判断煎炸油的有效指标。

图 7 (a) 荧光发射峰强度 ; (b) 发射波长 ; (c) 维生素 E荧光强度随煎炸油掺杂浓度的变化

Fig.7 Variation in (a) intensity of fluorescence emission peak; (b) emission wavelength; (c) fluorescence intensity of vitamin
E with concentration of fried oil

4.4 荧光检测灵敏度

灵敏度表示对微量煎炸废弃油掺杂的检测能力。定义三维荧光光谱仪检测煎炸油的灵敏度为

S = || Ii - I0
I0

× 100% , (1)
式中 Ii为实验样品中某荧光物质的荧光强度，I0为标准样品中相应物质的荧光强度。

选取维生素 E作为煎炸油的检测指标。由于各种食用植物油之间存在细微差别，因此维生素 E的光谱

位置均不相同。分别选取最大荧光发射峰对应的激发波长和发射波长，观察不同掺杂浓度下该位置荧光强

度的变化，如图 7(c)所示。利用 (1)式计算 4 种食用植物油在掺杂体积为 5%时的灵敏度，分别为 Ssoybean oil=
17.6%，Speanut oil=10.0%，Ssunflower oil=6.5%，Sblend oil=15.2%,说明三维荧光光谱检测方法能够将掺杂低至 5%的样品与

食用植物油进行区分，验证了该方法检测煎炸油的高灵敏度。

5 结 论
探索了一种快速检测食用植物油中掺入煎炸油的方法。利用三维荧光光谱技术分析了不同掺杂浓度

下食用植物油的光谱强度、光谱位置，并研究了瑞利散射的变化；分析了不同掺杂浓度下维生素 E荧光峰的

变化，同时验证了三维荧光光谱检测煎炸油的灵敏性。确定了三维荧光光谱技术检测煎炸油的有效性。

由实验结果可知，判断植物油中是否掺入了煎炸油，有以下依据：掺入煎炸油后的食用植物油中维生素

E含量要比纯食用植物油低；煎炸油中含有食用植物油所没有的荧光物质；煎炸油相对食用植物油含有更多

小粒径的物质。

因此，在实际利用荧光检测煎炸油的应用中，可以根据荧光光谱等高线图中的荧光峰位置和瑞利散射

来初步判断是否含有煎炸油，再利用二维荧光发射光谱图中荧光峰强度的改变进一步确认。综合以上方

法，可以有效地检测煎炸油。
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