
激光与光电子学进展
５４,０３１２０１(２０１７) Laser&OptoelectronicsProgress ○C２０１７«中国激光»杂志社

基于线性混合的光度法定量检测芝麻油掺杂
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摘要　基于芝麻油和掺入油线性混合的原理,提出了一种利用芝麻油、掺入油和其掺混油的吸光度直接计算掺杂

比的定量检测方法.利用误差分析理论对掺杂比计算公式进行分析,可知使误差最小的最佳检测波长区位于芝麻

油和掺入油的吸光度差值最大的区域.利用SpectraMaxPlus３８４型光吸收酶标仪的分光光度计功能和构建的可

见近红外光谱采集系统,对两种光程的芝麻油分别掺杂花生油和大豆油的样本进行了检测.对掺杂体积比为１０％
以上的芝麻花生掺混油和芝麻大豆掺混油,分光光度计检测的掺杂比计算值和实际值的相关系数分别为０．９９９２和

０．９９９７,标准误差分别为０．００８４和０．００５４;可见近红外光谱采集系统检测的两种掺杂比的相关系数分别为０．９９９７
和０．９９９４,标准误差分别为０．００４７和０．００６９.实验结果表明,利用线性光度法计算掺杂芝麻油的掺杂比例是准确

可行的.
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Abstract　Basedonthelinearmixingprincipleofsesameoilandadulteratedoil aphotometricmethodfordirect
determinationofthedopingratioisproposedbyusingtheabsorbanceofsesameoil adulteratedoilandtheirmixed
oil敭Theerroranalysismethodisusedtoanalyzetheformulaofdopingratio敭Itcanbeseenthattheoptimal
detectionwavelengthregionistheregionwheretheabsorbancedifferencebetweensesameoilandadulteratedoilis
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１　引　　言
芝麻油富含亚油酸、维生素E等成分,可改善血液循环,延缓人体衰老,是百姓餐桌上必不可少的调味品.

由于芝麻油产量低、需求大,所以价格远高于花生油、大豆油、玉米油等食用油.市售芝麻油经常会被掺入其他

低价油,如何快捷准确地定量检测芝麻油中掺杂油的组分含量成为食用油脂检测领域的一个重要问题.
目前,对芝麻油掺杂的定量检测方法主要有化学显色法、气相色谱法、紫外分光光度法和光谱结合化学

计量学法等.化学显色法[１Ｇ２]利用化学试剂将芝麻油中特有的芝麻酚显色,根据色度来检测芝麻油含量,该
方法预处理繁琐,检测精度不高.气相色谱法[３Ｇ５]通过检测芝麻油、掺入油和掺混油中的脂肪酸含量来确定

掺入油的比例,包括计算公式法、标准曲线法和化学计量学法,需使用色谱仪器对复杂的脂肪酸进行分离,且
需在专业实验室由专业人员操作,耗时较长.紫外分光光度法[６Ｇ８]利用芝麻油在紫外区有特征吸收峰的特

点,检测一系列不同配比的标定油样在特征波长处的吸光度,用最小二乘法定标量化曲线,过程复杂.近年

来,光谱结合化学计量学技术[９Ｇ１５]在油品掺杂检测领域受到了广泛关注,该方法主要利用近红外光谱或拉曼

光谱,不需要对检测油样进行化学试剂预处理,检测过程相对简单,结果较精确,但仍需标定大量油样,并且

要对光谱数据进行一阶、二阶导数变换或多元散射校正等预处理,用主成分回归(PCR)、偏最小二乘(PLS)
或反向传播(BP)神经网络等多元统计学方法建立定标模型.上述方法都不能满足现场的快速检测要求,有
必要研究更方便易用的检测方法和仪器.

本文根据食用油的线性混合原理,利用朗伯Ｇ比尔定律推导出一种计算食用掺混油中掺杂体积比的光度

法计算模型,并分别利用自行搭建的可见近红外光谱采集系统和分光光度计,通过检测分别掺杂花生油和大

豆油的芝麻油样本对模型进行了验证.结果表明,该方法可实现芝麻油掺杂的快速定量检测.

２　实验原理
２．１　掺杂比的光度法计算原理

根据朗伯Ｇ比尔定律,透明液体的吸光度可表示为

A(λ)＝ln
I０(λ)
I(λ)＝lnI０(λ)－lnI(λ), (１)

式中λ为照射光波长,I０(λ)为入射光强度,I(λ)为出射光强度.
各种食用油的组分结构相近,性能稳定,其混合是一种线性混合,利用该原理可检测掺混油的掺杂比例,

它在气相色谱法、分光光度法等检测方法中都有应用.基于线性混合原理,掺混油的吸光度可表示为

Am(λ)＝A１(λ)K ＋A２(λ)(１－K), (２)
式中A１(λ)为掺入油的吸光度,A２(λ)为被掺入油(芝麻油)的吸光度,Am(λ)为掺混油的吸光度,K 为掺入

油所占比例,A１(λ)、A２(λ)和Am(λ)都是同等光程油样的吸光度.
由(２)式计算出掺入油所占比例K 的表达式,为

K ＝
Am(λ)－A２(λ)
A１(λ)－A２(λ)

, (３)

式中A１(λ)、A２(λ)和Am(λ)可以由光谱仪器分别测得三者的入射光强和出射光强后按(１)式求出,或者由

分光光度计直接测出.
由(３)式可知,通过检测同样光程的芝麻油、掺入油和它们的掺混油的吸光度,可方便地计算掺杂比例.

该方法不同于紫外分光光度法,无需配制大量不同比例的油样来标定量化曲线.

２．２　特征波长选择

光电转换器件的暗电流噪声以及光源不稳定等因素会对实测吸光度值产生干扰,从而使掺杂比K 的计

算结果产生误差,因此需要选择受噪声影响小的波长作为检测波长.依据误差理论,从(３)式推出掺杂比K
的误差公式为
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　　根据(３)式计算各微分项,将其代入(４)式,可得

０３１２０１Ｇ２



５４,０３１２０１(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

ΔK２＝
K

A１(λ)－A２(λ)
é

ë
êê

ù

û
úú

２

ΔA２
１＋

１－K
A１(λ)－A２(λ)
é

ë
êê

ù

û
úú

２

ΔA２
２＋

１
A１(λ)－A２(λ)

é

ë
êê

ù

û
úú

２

ΔA２
m. (５)

　　由(５)式可知,当分母项A１(λ)－A２(λ)取值越大,误差ΔK 越小,表明选择掺入油和被掺入油的吸光度

差值最大的照明波长作为检测波长,可使掺杂比计算误差最小.

３　实验材料与方法
３．１　样品来源与制备

所用油样均为市售品牌食用油,共配制２类共１８种掺混油样本,分别为芝麻油掺花生油和芝麻油掺大

豆油.油样掺杂体积比分别为１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％、７０％、８０％和９０％.将１８种掺混油、纯芝

麻油、纯花生油和纯大豆油分别装入平底透明实验皿(油样高度２５mm)供可见近红外光谱采集系统检测.
另外,将油样再分别装入标准１０mm光程石英皿,供分光光度计检测.

３．２　实验方案与仪器

设计两种实验方案对提出的检测原理进行验证:１)利用分光光度计直接检测油样的吸光度值;２)利用自

行构建的可见近红外光谱采集系统进行检测.

３．２．１　分光光度计检测

SpectraMaxPlus３８４型光吸收酶标仪(MolecularDevices公司,美国)具有标准分光光度计功能,可以

用来检测１０mm光程的石英皿中液体的吸光度,工作方式为光栅扫描式,连续波长为１９０~１０００nm,以

１nm的步长递增.

３．２．２　可见近红外光谱检测

如图１所示,搭建的光谱采集系统包括光源、孔径光阑、准直透镜、可变光阑、平底透明实验皿(PMMA
材料)和光谱采集装置.照明光源为２０W卤钨灯(光谱范围为３８０~８２０nm),使用１mm的孔径光阑和准

直透镜将光准直为检测用的平行光;可变光阑用于精确调节光束口径;在光谱采集装置中使用USB４０００光

纤光谱仪(海洋光学公司,美国),工作光谱范围为２００~１１００nm,光谱分辨率为０．３nm,采集时间为

１００ms,平滑次数为１０次.

图１ 可见近红外光谱采集系统

Fig敭１ VisibleＧnearinfraredspectralacquisitionsystem
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４　结果与讨论
４．１　分光光度计检测结果

芝麻油、花生油和大豆油样的吸光度值如图２所示.由图２(a)可知,芝麻油在紫外波长区的吸光度值

远高于花生油和大豆油的吸光度值,在３８３nm之前的紫外区已经接近甚至超过酶标仪的检测范围,不能作

为有效检测区,故选择３８３nm右侧的波长区作为线性有效检测区.根据图２(b)和图２(c)可知,芝麻油和花

生油的吸光度差的峰值以及芝麻油和大豆油的吸光度差的峰值都在３８３nm处.

图２ (a)芝麻油、花生油和大豆油的吸光度;(b)芝麻油和花生油的吸光度差;(c)芝麻油和大豆油的吸光度差

Fig敭２  a Absorbanceofsesameoil peanutoilandsoybeanoil  b absorbancedifferencebetweensesameoil
andpeanutoil  c absorbancedifferencebetweensesameoilandsoybeanoil

图３为不同掺杂比下芝麻油花生掺混油和芝麻大豆掺混油的吸光度曲线.

图３ (a)芝麻花生掺混油的吸光度;(b)芝麻大豆掺混油的吸光度

Fig敭３  a Absorbanceofsesameandpeanutoilmixture  b absorbanceofsesameandsoybeanoilmixture

根据测得的纯油和掺混油的吸光度值,由(３)式计算得到按波长分布的掺杂比曲线,如图４所示.两种

掺杂比曲线的最左侧波长区由于芝麻油吸光度超过检测范围,不能用于分析;最右侧的波长区由于芝麻油和

掺入油的吸光度差很小,导致信噪比很低.

图４ (a)芝麻油掺花生油的掺杂比计算值;(b)芝麻油掺大豆油的掺杂比计算值

Fig敭４  a Calculatedvaluesofpeanutoilproportionadulteratedinsesameoil  b calculatedvaluesofsoybean
oilproportionadulteratedinsesameoil
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将不同波长下的标准掺杂比与图３中对应波长下一系列掺混油的吸光度作相关运算,得到掺杂比和吸

光度的相关系数R 曲线,如图５所示.由于芝麻油吸光度比掺入油吸光度大,由(３)式可知,掺杂比和掺混

油吸光度呈负线性相关.图５(a)中标准掺杂比和芝麻花生掺混油的吸光度的相关系数峰值在波长４０４nm
处,接近－１;图５(b)中标准掺杂比和芝麻大豆掺混油的吸光度的相关系数峰值在波长４０６nm处,接近－１,
说明这两个波长处的掺混油吸光度与标准掺杂比的相关性最高,在该处计算掺杂比更准确.

图５ (a)标准掺杂比和芝麻花生掺混油的吸光度的相关系数;(b)标准掺杂比和

芝麻大豆掺混油的吸光度的相关系数

Fig敭５  a Correlationcoefficientbetweennormaldopingratioandabsorbanceofsesameandpeanutoilmixture 

 b correlationcoefficientbetweennormaldopingratioandabsorbanceofsesameandsoybeanoilmixture

作出计算掺杂比和标准掺杂比之间的平均误差曲线,即在每个波长处将计算掺杂比和对应的标准掺杂

比的差值平方求和再取均值,得到如图６所示的曲线.可见芝麻花生掺混油的两种掺杂比的平均误差最小

值在４０４nm处,而芝麻大豆掺混油的两种掺杂比的平均误差最小值在４０６nm处,表明应选择掺入油和被

掺入油的吸光度差最大的波长作为检测波长.

图６ (a)芝麻花生掺混油的计算掺杂比和标准掺杂比的平均误差曲线;(b)芝麻大豆掺混油的计算掺杂比

和标准掺杂比的平均误差曲线

Fig敭６  a Meanerrorcurveofcalculateddopingratioandnormaldopingratioofsesameandpeanutoilmixture 

 b meanerrorcurveofcalculateddopingratioandnormaldopingratioofsesameandsoybeanoilmixture

综上所述,对芝麻油掺花生油和芝麻油掺大豆油２类油样分别选择４０４nm和４０６nm附近１０个点

的掺杂比计算值取均值,作为检测结果,并计算相对误差,如表１所示.由表１可知,芝麻油掺花生油的

掺杂比计算值的相对误差位于－５．５６３％~２．１０８％之间,芝麻油掺大豆油的掺杂比计算值的相对误差位

于－４．６４５％~０．６２４％之间,基本在５％以内.分别作出计算掺杂比和实际标准掺杂比的散点图,如图７
所示,可见计算值与实际值的相关性很好,相关系数分别为０．９９９２和０．９９９７,标准误差分别为０．００８４和

０．００５４.
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表１　芝麻油掺花生油和大豆油的掺杂比计算均值和相对误差

Table１　Meanvaluesandrelativeerrorsofpeanutoilandsoybeanoilproportionsinadulteratedsesameoil ％

Normaldopingratio
Calculateddopingratio(relativeerror)

Peanutoil Soybeanoil
１０ １０．２１１(２．１０８) ９．６８８(－３．１１７)
２０ １９．１９８(－４．００８) １９．０７１(－４．６４５)
３０ ２８．３３１(－５．５６３) ２９．５２２(－１．５９３)
４０ ３９．１７４(－２．０６４) ３８．６５６(－３．３６０)
５０ ４９．３１１(－１．３７９) ４９．５３６(－０．９２８)

６０ ５９．３６０(－１．０６７) ５９．２１３(－１．３１１)

７０ ７０．７９７(１．１３８) ６９．０８５(－１．３０７)

８０ ７８．９７９(－１．２７６) ８０．１８７(０．２３３)

９０ ９０．８０１(０．８８９) ９０．５６２(０．６２４)

图７ (a)芝麻油掺花生油的掺杂比计算值对实际值;(b)芝麻油掺大豆油的掺杂比计算值对实际值

Fig敭７  a Calculatedvalueversustruevalueofpeanutoilproportionadulteratedinsesameoil  b calculatedvalue
versustruevalueofsoybeanoilproportionadulteratedinsesameoil

４．２　可见近红外光谱采集系统检测结果

使用可见近红外光谱采集系统测量２５mm光程的芝麻油、花生油和大豆油样的吸收光谱强度,并根据

(１)式求出芝麻油、花生油和大豆油的吸光度,结果如图８所示.图８(b)中芝麻油的吸光度值远高于花生油

和大豆油,其吸光度有效取值区在４９５nm右边区域,而４９５nm左边波长区由于芝麻油的强吸收导致被吸

收后的光强信号淹没于系统噪声中,无法使用.

图８ (a)光源光谱强度和芝麻油、花生油及大豆油的吸收光谱强度;(b)芝麻油、花生油和大豆油的吸光度

Fig敭８  a Spectralintensityoflightsourceandabsorptionspectralintensityofsesameoil peanutoil
andsoybeanoil  b absorbanceofsesameoil peanutoilandsoybeanoil

进一步作出芝麻油和花生油以及芝麻油和大豆油的吸光度差值曲线,如图９所示,两种吸光度差峰值都

在４８０nm左右,由前面分析可知只能使用４９５nm右边的波长区来计算掺杂比.
不同掺杂比的芝麻花生掺混油以及芝麻大豆掺混油的吸收光谱强度如图１０所示.
由(１)式求出掺混油的吸光度,再根据(３)式求出花生油和大豆油的掺杂比值,计算结果如图１１所示.
图１２为每个波长处的计算掺杂比和标准掺杂比的平均误差曲线,如图可见在５００~５２０nm波长区,两
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图９ (a)芝麻油和花生油的吸光度差;(b)芝麻油和大豆油的吸光度差

Fig敭９  a Absorbancedifferencebetweensesameoilandpeanutoil  b absorbancedifferencebetweensesameoilandsoybeanoil

图１０ (a)芝麻花生掺混油的吸收光谱强度;(b)芝麻大豆掺混油的吸收光谱强度

Fig敭１０  a Absorptionspectralintensityofsesameandpeanutoilmixture  b absorptionspectralintensityof
sesameandsoybeanoilmixture

图１１ (a)芝麻油掺花生油的掺杂比计算值;(b)芝麻油掺大豆油的掺杂比计算值

Fig敭１１  a Calculatedvalueofdopingratioofpeanutoiladulteratedinsesameoil  b calculatedvalueofdoping
ratioofsoybeanoiladulteratedinsesameoil

图１２ (a)芝麻花生掺混油的计算掺杂比和标准掺杂比的平均误差曲线;(b)芝麻大豆掺混油的计算掺杂比

和标准掺杂比的平均误差曲线

Fig敭１２  a Meanerrorcurveofcalculateddopingratioandnormaldopingratioofsesameandpeanutoilmixture 

 b meanerrorcurveofcalculateddopingratioandnormaldopingratioofsesameandsoybeanoilmixture
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种掺杂比的平均误差比较小,而这个区域正好是光谱采集系统线性工作区内芝麻油和掺入油的吸光度差较

大的区域,说明按照掺入油和被掺入油的吸光度差最大的原则选取检测波长的方法是正确的.
分别对两种掺混油５００~５１０nm波长区的掺杂比计算值取均值,作为掺杂比检测结果,并计算相对误

差,如表２所示.由表２可知,芝麻油掺花生油的掺杂比计算值的相对误差位于－０．４９９％~２．９９５％之间,芝
麻油掺大豆油的掺杂比计算值的相对误差位于－３．０６１％~０．５１４％之间,都在５％以内.分别作出计算掺杂

比和实际标准掺杂比的散点图,如图１３所示,可见计算值与实际值的相关性很好,相关系数分别为０．９９９７
和０．９９９４,标准误差分别为０．００４７和０．００６９.

表２　芝麻油掺花生油和大豆油的掺杂比计算均值和相对误差

Table２　Meanvaluesandrelativeerrorsofproportionsofpeanutoilandsoybeanoiladulteratedinsesameoil ％

Normaldopingratio
Calculateddopingratio(relativeerror)

Peanutoil Soybeanoil
１０ １０．２９９(２．９９５) ９．６９４(－３．０６１)

２０ ２０．５２４(２．６２１) ２０．０３４(０．１７２)

３０ ３０．７６２(２．５３９) ２９．６５１(－１．１６４)

４０ ４０．６９６(１．７４０) ４０．２０６(０．５１４)

５０ ５０．４３３(０．８６５) ４８．７５０(－２．５０１)

６０ ６０．９３４(１．５５７) ５８．６４５(－２．２５９)

７０ ６９．６５１(－０．４９９) ６８．５５６(－２．０６３)

８０ ７９．４１９(－０．７２７) ７９．１１５(－１．１０６)

９０ ９０．２３９(０．２６６) ９０．２２２(０．２４６)

图１３ (a)芝麻油中花生油的掺杂比计算值对实际值;(b)芝麻油中大豆油的掺杂比计算值对实际值

Fig敭１３  a Calculatedvalueversustruevalueofpeanutoilproportionadulteratedinsesameoil  b calculatedvalueversus
truevalueofsoybeanoilproportionadulteratedinsesameoil

　　根据上述实验结果可知,利用分光光度计和光谱采集系统可实现对不同光程样本的芝麻油掺杂的定量

检测,在仪器有效工作范围内选取芝麻油和掺入油的吸光度差值最大的波长区作为最佳检测波长区,掺杂比

计算值的相对误差基本可控制在５％以内.光谱采集系统的检测结果要略好于分光光度计的检测结果,这
是因为光谱采集系统所用光源强度较强,光谱仪的动态范围较大,信噪比提升,所以检测范围增加,检测精度

有所提高.

５　结　　论
根据线性混合原理,从掺混油的吸光度线性表达式中推导出掺杂比的计算公式,利用误差分析理论得知

最佳检测波长即为芝麻油和掺入油吸光度差最大的波长.实验利用两种检测装置对两种芝麻油掺杂的不同

光程的油样进行验证.利用分光光度计对芝麻油分别掺杂花生油和大豆油的油样进行检测,在仪器线性工

作范围内,吸光度差最大波长区的检测结果最好,花生油和大豆油的掺杂体积比计算值和实际值的相关系数

分别为０．９９９２和０．９９９７,标准误差分别为０．００８４和０．００５４.利用可见近红外光谱采集系统对芝麻油掺杂样

本进行检测,在吸光度差最大波长区得到的花生油和大豆油的掺杂体积比计算值和实际值的相关系数分别
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为０．９９９７和０．９９９４,标准误差分别为０．００４７和０．００６９.本文方法无需对油样进行复杂处理,数据处理过程

简单,可以设计出简单易行的芝麻油掺杂定量检测设备,适合质检人员在芝麻油加工场所的监督执法以及油

料企业实时掌控芝麻调和油加工过程中的混合比例.
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