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摘要　提出一种基于激光诱导荧光(LIF)和主成分分析法相结合的植物油掺假检测与量化分析方法.采用LIF谱

分别对橄榄油及花生油掺假煎炸油进行检测,分析不同掺杂浓度下的荧光谱强度和光谱峰值位置,并运用主成分

分析法和偏最小二乘法模型对实验数据进行处理分析.结果表明位于５００nm波段的荧光强度随着掺假浓度的增

加而增加,而位于６７０nm波段的荧光峰强度会随着掺假浓度的增加而减小;利用荧光光谱并结合主成分分析法及

偏最小二乘法模型对植物油进行了有效分类,并预测掺假浓度,预测误差小于２％.
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Abstract　LaserＧinducedfluorescence LIF spectroscopycombinedwithprincipalcomponentanalysisisemployed
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１　引　　言

植物油中含有对人体有益的多元不饱和脂肪酸

和维生素[１Ｇ３],而煎炸油是氢过氧化物等严重超标的

劣质油,长期使用会对人体的健康产生极大的危害,

甚至会引发癌症[４].然而许多不法商家为赢取高额

的利润,在植物油中掺杂煎炸油,煎炸油与植物油掺

兑后,很难通过一些理化指标去进行区分.检测植

物油掺假的常规方法有气相色谱法[５]、电导率测量

法[６]及电子鼻技术[７]等.气相色谱法具有高效率和
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高灵敏度性等特点,可以测量物质的多种组分,但这

种技术属于有损检测,实现的价格比较昂贵,检测过

程比较复杂.电子鼻技术属于无损检测,操作简单

可靠,但是此方法主要是对一些挥发物质进行检测,
因此适用范围受限.荧光分析法具有较高灵敏度、
操作简便、分析快速等优点,已在生物大分子的分析

中得到广泛应用[８Ｇ９].
用荧光光谱法对植物油掺假进行检测已有报

道,Sikorska等[１０]用同步荧光光谱法对不同种类的

植物油进行研究,根据荧光光谱确定植物油中含有

维生素和叶绿素这两个荧光峰;魏明等[１１]运用气相

色谱法对常见植物油进行种类鉴别及掺伪含量检

测,实验得出植物油脂脂肪酸的组成与含量的正常

值,并且此方法可对植物油的掺伪情况作出有效判

别;赵海香等[１２]利用气相色谱Ｇ质谱法对３７种脂肪

酸甲酯进行检测,其依据是植物油与地沟油中的脂

肪酸的存在形式有明显区别,植物油为甘油三脂,而
地沟油为脂肪酸甲酯,实验得出运用检测脂肪酸甲

酯方法可以对地沟油的掺假进行快速检测;邓平建

等[１３]运用拉曼光谱聚类分析方法对掺伪花生油进

行鉴别,实验发现在５３２nm激光光源的扩展光谱

及一阶导数光谱照射下,花生油及其他低质油的光

谱信息差异最大,由此可实现对掺伪花生油的快速

鉴别;Mu等[１４]利用４７３nm 激光光源对橄榄油的

掺假进行了荧光光谱检测,结合人工神经网络和支

持向量机对橄榄油、花生油、菜籽油进行分类处理,
实验结果表明运用激光诱导荧光技术可对橄榄油的

掺假进行有效检测;陶春先等[１５]利用三维荧光光谱

技术对掺杂煎炸油的食用植物油进行检测,可实现

掺杂浓度低至５％的样品与食用植物油的区分.
本文利用激光诱导荧光(LIF)光谱法并结合主

成分分析和偏最小二乘法,首次对橄榄油和花生油

掺假煎炸油进行检测与量化分析.实验搭建一套便

携式LIF光谱测量系统,利用４０５nm激光作为激

发光源.实验分别对特级初榨橄榄油、花生油及它

们的掺伪样品进行荧光检测,分析了荧光光谱的变

化,结合主成分分析法及偏最小二乘法模型对植物

油进行了有效分类,并预测掺假的浓度,预测误差小

于２％.

２　实验测量

便携式LIF系统原理如图１所示.实验采用

波长为４０５nm半导体激光器,功率为６０mW,光斑

直径为５mm.输出激光利用数值孔径为０．２２的光

纤进行传输,光纤与样品槽一端口连接,样品槽的另

一端口通过光纤与光谱仪连接,光谱仪的积分时间

为２００ms.光谱仪获得的荧光光谱通过计算机进

行处理及分析.

图１ 实验装置原理图

Fig敭１ Schematicofexperimentalsetup

实验所用的植物油为特级初榨橄榄油和压榨花

生油,掺假样品油为煎炸油.以植物油为基础,分别

掺杂煎炸油,掺杂浓度(质量浓度,下同)从０％~
５０％,浓度梯度为５％,每种掺假样品各制备５份,
共计１００个掺假样品;原样品各制备５份,实验总计

１１５个样品,每种样品各测５次,得到５７５个光谱数

据.为保证掺假浓度的均匀性,所有掺假样品均用

超声振荡器震荡３０min,用锡箔纸包裹放入暗室作

为待测样品,实验在４８h内测量完毕.

３　结果分析与讨论

为尽可能地消除激光器输出功率浮动对测量结

果的影响,在实验测量前将激光器充分预热,实验过

程中使用电流调节及温度控制系统,保证激光输出

的稳定性.测量过程中,在相同激光输出功率下每

个实验样品测量５次,然后经过光谱平均获得最终

的荧光光谱.图２为橄榄油样品在６７０nm波段的

荧光峰经过光谱平均后的结果,在相同入射激光功

率下,同一样品的５次测量结果峰值变化很小,经过

光谱平均后可以消除入射光功率浮动带来的影响.
图３为三种原始样品油的荧光光谱,其中A、B

和C分别表示特级初榨橄榄油、花生油和煎炸油.
从图中可看出这３种油的荧光光谱差异性非常明

显,荧光峰的个数和强度具有较大的差异.因为植

物油是含有多种荧光物质的混合物,５００nm波段的

荧光峰是由几个荧光团共同叠加而成的宽谱峰.煎

炸油经过反复加热,油中的一些物质经过高温分解生

成复杂的化合物,含有的C O基团的物质增多,导
致５００nm波段的荧光峰强度增强.而６７０nm波段

的荧光峰由叶绿素产生,由于橄榄油中含有较多的叶

绿素,所以橄榄油在此波段的荧光峰强度最强.

１２１１００２Ｇ２
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图２ 橄榄油在６７０nm荧光波段的光谱平均结果

Fig敭２ Spectralaverageofoliveoilat６７０Ｇnm
fluorescenceband

图３ 橄榄油A、花生油B和煎炸油C的荧光光谱

Fig敭３ FluorescencespectraofoliveoilA 

peanutoilBandfryingoilC

３．１　主成分分析

主成分分析是多元统计中一种数据处理技术,
其目的是将数据降维,在不丢失主要光谱信息的前

提下选择为数较少的新变量来代替原来较多的变

量,以排除众多化学信息共存中相互重叠的信息.
主成分分析流程图如图４所示,先对原始样品的

５７５个光谱数据进行标准化采集,再由m 维随机向

量及第n 个指标(n＞m)构造样本矩阵,对样本矩阵

进行标准化变换,得

Zij ＝
xij －x－j

Sj
,(i＝１,２,􀆺,n;j＝１,２,􀆺,m),

(１)

式中:̀x－j＝
∑n

i＝１xij

n
,S２

j＝
∑n

i＝１ xij－x
－
j( )２

n－１
;xij为

第i个样本第j 个指标,用于标准化矩阵元Zij;xi

(i＝１,２,􀆺,n)为一个样本点,n 为样本点数,在实

际应用中对应测量一次所得的数据;xj(j＝１,２,

３,􀆺,m)为第j个自变量在n 个样本点中的取值,

m 为采集荧光的波长指标数.对标准化矩阵Z 求

相关系数矩阵R,表达式为

R＝[rij]m ×m＝
ZTZ
n－１

, (２)

图４ 主成分分析流程图

Fig敭４ Flowchartofprincipalcomponentanalysis
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式中,rij＝
∑Z２

ij

n－１
,i、j＝１,２,􀆺,m.解样本相关矩阵

R 的特征方程 R－λIm ＝０,由此可得与波长指标数

相同的m 个特征值.当
∑q

j＝１λj

∑n
j＝１λj

≥８５％时,就可以确

定主成分的个数为q,此时认为这q个主成分可以反

映原有变量的绝大部分信息.对于每一个λj(j＝１,

２,􀆺,q),都可以解出Rb＝λjb,其单位特征向量为

b０j.将标准化后的指标变量转换为主成分,即

Uij ＝ZT
ib０j,i＝１,２,􀆺,n;j＝１,２,􀆺,q,(３)

式中,U１１为第一主成分,U２２为第二主成分,Uqq为第

q主成分.对q 个主成分进行加权求和,得最终评

价值,权数为每个主成分的贡献率.
图５为不同油样品的主成分得分图,其中 A,

B,C,D分别代表橄榄油、花生油、煎炸油和掺假油.
三种原油样品在得分图上区别明显,而由特级初榨

橄榄油和花生油掺杂煎炸油得到的掺假油样品集在

得分上分别靠近初始植物油样品.前三个主成分得

到的总方差为９４．０３％(８４．３２％,７．５６％,２．１５％).
从图中可以清楚看出,随着掺假浓度的增加,混合油

的主成分得分值由橄榄油和花生油的得分值逐渐向

煎炸油得分值靠拢,掺假浓度越高,得分指数越靠近

煎炸油.因此,运用主成分分析法可以有效降低数

据的维度,并且能够成功地将植物油进行有效分类.

图５ 主成分分析得分图

Fig敭５ Scoresofprincipalcomponentanalysis

３．２　荧光峰分析

图６为两种植物油分别掺假０％~５０％煎炸油

后得到的掺假油荧光光谱图,掺假浓度梯度为５％.
从图中可以看出,第一个荧光峰(５００nm波段)随着

掺假浓度的增加而增大,而第二个荧光峰(６７０nm波

段)随着掺假浓度的增加而减小;随着掺假浓度的不

断增加,掺假油的荧光谱将更加接近于煎炸油荧光

谱.这主要是因为,随着掺假浓度的增加,混合油的

叶绿素含量逐渐减少.因此在６７０nm波段的荧光峰

值强度会随着掺假浓度的增加而减小;而在５００nm
波段,随着掺假浓度的增加,含有的C O基团的物

质增多,导致５００nm波段的荧光峰强度增强.

图６ 掺假植物油的荧光光谱.(a)橄榄油;(b)花生油

Fig敭６ Fluorescencespectraofadulteratedvegetableoils敭 a Oliveoil  b peanutoil

　　实验过程中还发现,在５００nm波段的荧光峰

中心波长会随着掺假浓度的增加而逐渐向左移动,
掺假浓度越高,越靠近煎炸油的中心波长,如图７所

示.随着掺假浓度的增加,橄榄油荧光峰中心波长

位置由５２０．１２nm逐渐左移到５１６．６３nm;而花生

油的荧光峰中心波长由５１７．３５nm 逐渐左移至

５１５．２５nm.这主要是因为随着掺假浓度的增加,含
有的C O基团的物质增多,导致５００nm波段的

荧光峰中心波长趋向于煎炸油的中心波长,从而出

现中心波长“蓝移”现象.

３．３　掺假浓度预测

利用偏最小二乘回归方法对植物油掺假浓度进

行预测.偏最小二乘法是在主成分分析法基础上的

延伸,主成分分析提取的是自变量和因变量各自空

间的主元,而偏最小二乘法是对两个空间主元的相

关性进行考量.假设自变量x 有m 个(x１,x２,􀆺,

xm),例如４００~８００nm;因变量y 有 N 个(y１,

y２,􀆺,yN),y 为样品的掺杂浓度,样本点有u 个.

１２１１００２Ｇ４
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图７ 橄榄油及花生油在５００nm波段处荧光峰中心波长

随掺假浓度的变化

Fig敭７Centralwavelengthoffluorescencepeaksofolive
oilandpeanutoilat５００Ｇnmbandasafunctionof
　　　　adulterationconcentration

那么自变量矩阵可表示为X＝(y１,y２,􀆺,ym)u×m,
因变量矩阵可表示为Y＝(y１,y２,􀆺,yN)u×N.首

先从X 和Y 中提取出主元r１ 和S１,其中,主元r１
是 (x１,x２,􀆺,xm)的线性组合,主元S１是(y１,

y２,􀆺,yN)的线性组合,要求主元r１ 和S１ 尽可能

多地携带各自空间的原始信息,并要求两主元的相

关性为最大.当第一个成分进行提取后,让Y 对r１
进行回归,算法终止的前提是达到精度要求.如果

没有达到精度要求,则利用X 被r１ 与Y 被S１ 解释

后的剩余信息进行下一个成分提取,如此循环,直到

满足精度的要求.如果最后对X 提取了v 个成分

(r１,r２,􀆺,rv),就要让Y 对(r１,r２,􀆺,rv)进行

回归.
基于上述理论,实验选取５份样品,将其中４份

作为实验组,１份作为测试组,现将测试组进行分

析,利用偏最小二乘法模型对测试组的数据进行预

测.图８为预测浓度与实际浓度的对比,对掺假

０％~５０％煎炸油的两种植物油进行浓度预测,从图

８可以看出,预测浓度与实际浓度呈线性关系,线性

度值R２ 均大于０．９９６,预测误差小于２％.预测值

与实际值具有高度一致性,证明偏最小二乘法模型

可用于植物油掺假浓度检测的定量分析.

图８ 预测浓度值与实际浓度值的对比.(a)橄榄油;(b)花生油

Fig敭８ Comparisonsofpredictedandactualconcentrations敭 a Oliveoil  b peanutoil

５　结　　论

针对植物油掺假问题,搭建基于激光诱导荧光

谱的检测系统.利用主成分分析法将两种掺假不同

浓度煎炸油的植物油成功地进行分类,并利用偏最

小二乘法模型对掺假植物油的掺假浓度进行预测,
预测误差小于２％.研究结果证明本文方法可用于

植物油掺假检测及掺假浓度定量分析,为植物油的

安全品质检测提供技术参考.
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