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基于三维荧光特征峰的橄榄油品质鉴别研究
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摘要 由于特级初榨橄榄油的国家标准中各项理化指标检测需要昂贵的理化分析仪器及相关专业人才，使得橄榄油市场的

监管力度受到严重制约。为此，通过采集特级初榨橄榄油、精炼橄榄油及其他品种食用植物油的三维荧光光谱，提取它们各自

的特征荧光峰，建立基于三维荧光特征峰区域积分比值的橄榄油品质分析算法。然后，对四个不同品牌特级初榨橄榄油、精炼

橄榄油及特级初榨橄榄油掺杂体积分数 10%~50%精炼油的混合油样测试，得到橄榄油品质因子动态范围为 37 dB，能够有

效鉴别不同比例掺杂样品、品牌特级初榨橄榄油和伪劣特级初榨橄榄油，实验结果表明，其敏感性和特异性远优于样品的三个

传统理化指标。此荧光分析法所需的荧光光谱数据量小，可以为实现橄榄油品质的低成本、快速鉴定提供新的理论依据。
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Abstract Detection of various physical and chemical indicators in the national standard of extra virgin olive oil necessitates the
use of expensive physical and chemical analysis instruments and related professionals, which limits the supervision of olive oil
market. In this study, a novel olive oil quality analysis algorithm based on the regional integral ratio of the three-dimensional
fluorescence characteristic peaks is proposed, in which the characteristic fluorescence peaks of extra virgin olive oil, refined olive
oil, and other edible vegetable oil are extracted using their three-dimensional fluorescence spectra. Ten samples were prepared,
including four brands of extra virgin olive oils, refined olive oil, and adulterated olive oils, which are extra virgin olive oil doped
with 10%-50% refined oil. The quality factor’s dynamic range for olive oil is 37 dB. It can also effectively identify various
proportions of doped samples, brand extra virgin olive oil, and fake extra virgin olive oil. The experimental results show that
the quality factor of the proposed analysis algorithm outperforms the samples’ three traditional physical and chemical indicators.
Since the approach requires less fluorescence spectroscopy data than other fluorescence approaches, it can provide a new
theoretical basis for the low-cost and rapid identification instrument of olive oil quality.
Key words spectroscopy; fluorescence spectrum; characteristic peak extracted; haracteristic peak range integral ratio;
quality analysis of olive oil

1 引 言

橄榄油产品全球消费数量巨大，然而由于传统的

橄榄油指标检测需要各种进口大型生化仪器和相关专

业人才，只有少数有资质的食品检测中心才有能力完

成相关检测，严重地制约了对橄榄油市场的监管力度。

各种不同品质的橄榄油贴上特级初榨橄榄油的标签在

市场上销售，严重侵害消费者利益。
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橄榄油品质检测方法除了传统的气相色谱法、电

导率法和质谱法外，将光谱检测技术与化学计量学分

析相结合是国内外研究的趋势［1］，它具有速度快、不需

要对样品预处理等特点。欧美国家最先开展了橄榄油

品质或掺杂的各种光谱检测方法研究，如傅里叶变换

红外光谱法［2］、拉曼光谱技术［3］、同步荧光光谱法［4-5］、

核磁共振光谱法［6］等。我国相关研究虽起步晚，但在

研究方法上已有所创新，如利用太赫兹光谱技术［7］、布

里渊散射及紫外可见吸收光谱法［8］、激光诱导荧光技

术［9］、三维荧光光谱法［10］等。虽然橄榄油掺杂和橄榄

油品质鉴别在国外已有十多年的研究历史，但橄榄油

品质的定量分析依然是世界难题。另外，现有的光谱

法检测很多要依靠高端进口光谱仪获取数据再进行化

学计量学分析，距离低成本实现橄榄油品质检测的定

量鉴别还有相当距离［11］。因此，为满足当前橄榄油的

品质检测社会需求，迫切需要研究一种可以快速、低成

本、无试剂添加的橄榄油品质鉴定方法。

物质的三维荧光光谱具有丰富的指纹特征，其激

发-发射荧光光谱矩阵包含大量数据信息，且检测灵敏

度极高，被广泛应用于细胞鉴定、水质污染分析、农药残

留等［12-13］。本研究提出一种橄榄油荧光光谱检测法，在

特级初榨橄榄油、精炼橄榄油及其他品种食用油的三

维荧光光谱中提取与橄榄油品质密切相关的若干三维

特征荧光峰，通过对三维荧光特征峰进行光谱积分算

法分析，得到一个与橄榄油品质相关的常数，称为品质

因子，该研究可以为橄榄油品质的快速鉴定提供依据。

2 基本原理及实验

2. 1 三维荧光光谱原理

三维荧光光谱是荧光发射强度、激发波长、发射波

长的三维矩阵光谱（EEM），它的纵坐标 Z轴为物质发

射的荧光强度计数单位 IEM，Y轴为激发单色光波长

λ ex，X轴为发射荧光单色光波长 λ em。

IEM =∑
i= 1

n

αi× bi ( λex )× ci ( λem )。 （1）

三维荧光光谱获取系统结构如图 1所示，氙灯光

源经狭缝到激发单色仪分光，单色光打在样品池上，在

入射光的 90°夹角方向接收油样发射荧光，再经狭缝到

发射单色仪分光，荧光分离的单色光由光电倍增管

（PMT）接收，离散的光谱数据经数据采集与处理后形

成连续的三维荧光光谱［11，14］。三维荧光光谱表征的是

随激发光波长改变而得到的荧光发射光谱的集合，可

用三维立体图或平面等高线图的形式显示。由于样品

成分中的细微差别都会在其三维荧光光谱中体现，通

常通过荧光峰的位置、荧光强度、主峰陡度以及走向角

等特征参数来对样品进行识别。

2. 2 橄榄油样品的三维荧光光谱获取

利用日立Ｆ7000荧光光度计采集了不同等级橄

榄油的三维荧光光谱，实验测试条件如下：石英样品池

宽度为 10 mm，激发狭缝长度 5 nm，发射狭缝长度

5 nm，激发波长范围为 300~800 nm，荧光发射波长为

300~800 nm，激发间隔和发射间隔均为 5 nm，扫描速

率为 12000 nm/min，光电倍增管高压为 400 V，积分形

式选择为矩形积分法。

从超市购得四种品牌特级初榨橄榄油和精炼橄榄

油，利用 F7000荧光分光光度计测得上述样品的三维

荧光光谱。采集特级初榨橄榄油（品牌A）和同一品牌

的精炼橄榄油三维荧光光谱分别如图 2（a）、（b）所示。

图 1 三维荧光光谱获取系统结构示意图

Fig. 1 Schematic diagram of three-dimensional fluorescence
spectrum acquisition system

图 2 四种橄榄油的三维荧光光谱。（a）（d）（e）品牌A、C、D特级初榨橄榄油；（b）品牌A精炼橄榄油；（c）品牌 B特级初榨橄榄油

Fig. 2 Three-dimensional fluorescence spectra of four olive oils. (a) (d) (e) Extra virgin olive oil of brand A, C, and D; (b) refined olive
oil of brand A; (c) extra virgin olive oil of brand B

由图 2可知，特级初榨橄榄油和精炼橄榄油的荧光特

征峰在 400~500 nm波段有差异明显。品牌 A、C、D
的特级初榨橄榄油的三维荧光光谱如图 2（a）、（d）、（e）
所示，具有共性。图 2（c）是不知名品牌 B特级初榨橄

榄油荧光光谱，其荧光光谱与图 2（a）、（d）、（e）所示的

品牌A、C、D特级初榨橄榄油的荧光光谱明显不同，和

图 2（b）精炼橄榄油相似，在蓝光部分有较高的荧光

峰，有掺杂一定比例精炼橄榄油的可能（该样品采购时

价格远低于其他同级别的特级初榨橄榄油）。

特级初榨橄榄油与精炼橄榄油具有不同的三维荧

光峰，主要由于精炼橄榄油需要进行多道化学加工工

艺，如碱炼、高温脱色、脱臭等处理，同时会使橄榄油中

一些微量营养物质丢失，活性物质分解、氧化、环化，从

而在蓝光波段产生荧光［15］。根据潘钊等［16~18］的研究

成果可知，特级初榨橄榄油与其他常用植物油如花生

油、玉米油、大豆油等其他常见食用植物油的三维荧光

光谱和橄榄油也有显著区别。特级初榨橄榄油在

400~500 nm短波段基本没有荧光峰，而在 680 nm 处

有较强的荧光特征峰［9-10］。因此：充分挖掘特级初榨橄

榄油三维荧光光谱与其他常见食用植物油三维荧光光

谱的差异，提取精炼橄榄油特有的荧光峰，将荧光发射

波长 400~450 nm范围作为第一特征荧光峰；提取其

他常用食用植物油的荧光峰所在位置，将发射波长

500~520 nm作为第二特征荧光峰；特级初榨橄榄油

特有的最强荧光特征峰在 680 nm附近，主要由橄榄中

特有的生育酚、叶绿素等贡献，将其作为第三特征荧

光峰。

不同激发波长激发的荧光通量可用积分获得，表

示为

ϕT =∫
λi

λj

ϕλ dλ ， （2）

式中：ϕT为总的荧光辐射通量，它是从 i~j波长范围内

单一波长荧光辐射通量对波长的积分。

从实验仪器中获取的实际是离散的三维荧光光

谱，因此用求和的形式表达荧光辐射通量的积分，表

示为

IEM =∑
λ= i

j

dExλ= dExi+ dEx ( i+ 1 )+…+ dExj，

（3）
式中：IEM 为荧光发射强度，它是所设激发波长范围内

所有波长激发出的此波长荧光强度的叠加。将初榨橄

榄油的荧光特征峰积分求和作为分子；将精炼橄榄油

的第一特征荧光峰波长范围 λh~λi荧光特征峰区域积

分与其他常用植物油的荧光峰波长范围 λj~λk的荧光

峰的区域积分值之和作为分母。得到橄榄油油样的区

域荧光峰积分比值，作为判定橄榄油品质的参数——

橄榄油品质因子N，表示为

N=
∑
λl

λm

ϕλ

∑
λh

λi

ϕλ+∑
λj

λk

ϕλ

。 （4）

2. 3 橄榄油样品制备及数据

超市采购的四种不同品牌的特级初榨橄榄油和

一种精炼橄榄油，以及在特级初榨橄榄油中掺杂体积

分数分别为 10%、20%、30%、40%、50%的精炼橄榄

油的混合橄榄油，共得到十个样品，不需添加任何化

学添加剂，直接进行三个传统理化指标的检测和三维

荧光光谱特征峰提取。检测油样的酸价、过氧化值、

反式脂肪酸等传统理化指标如表 1所示，油样的三维

荧光特征峰提取数据如表 2所示。表中，EVOO代表

A品牌的特级初榨橄榄油，FV代表 A品牌的精炼橄

榄油。

表 1 橄榄油样品的传统理化指标

Table 1 Traditional detection index of olive oil samples



1730003-3

研究论文 第 59 卷 第 17 期/2022 年 9 月/激光与光电子学进展

由图 2可知，特级初榨橄榄油和精炼橄榄油的荧光特

征峰在 400~500 nm波段有差异明显。品牌 A、C、D
的特级初榨橄榄油的三维荧光光谱如图 2（a）、（d）、（e）
所示，具有共性。图 2（c）是不知名品牌 B特级初榨橄

榄油荧光光谱，其荧光光谱与图 2（a）、（d）、（e）所示的

品牌A、C、D特级初榨橄榄油的荧光光谱明显不同，和

图 2（b）精炼橄榄油相似，在蓝光部分有较高的荧光

峰，有掺杂一定比例精炼橄榄油的可能（该样品采购时

价格远低于其他同级别的特级初榨橄榄油）。

特级初榨橄榄油与精炼橄榄油具有不同的三维荧

光峰，主要由于精炼橄榄油需要进行多道化学加工工

艺，如碱炼、高温脱色、脱臭等处理，同时会使橄榄油中

一些微量营养物质丢失，活性物质分解、氧化、环化，从

而在蓝光波段产生荧光［15］。根据潘钊等［16~18］的研究

成果可知，特级初榨橄榄油与其他常用植物油如花生

油、玉米油、大豆油等其他常见食用植物油的三维荧光

光谱和橄榄油也有显著区别。特级初榨橄榄油在

400~500 nm短波段基本没有荧光峰，而在 680 nm 处

有较强的荧光特征峰［9-10］。因此：充分挖掘特级初榨橄

榄油三维荧光光谱与其他常见食用植物油三维荧光光

谱的差异，提取精炼橄榄油特有的荧光峰，将荧光发射

波长 400~450 nm范围作为第一特征荧光峰；提取其

他常用食用植物油的荧光峰所在位置，将发射波长

500~520 nm作为第二特征荧光峰；特级初榨橄榄油

特有的最强荧光特征峰在 680 nm附近，主要由橄榄中

特有的生育酚、叶绿素等贡献，将其作为第三特征荧

光峰。

不同激发波长激发的荧光通量可用积分获得，表

示为

ϕT =∫
λi

λj

ϕλ dλ ， （2）

式中：ϕT为总的荧光辐射通量，它是从 i~j波长范围内

单一波长荧光辐射通量对波长的积分。

从实验仪器中获取的实际是离散的三维荧光光

谱，因此用求和的形式表达荧光辐射通量的积分，表

示为

IEM =∑
λ= i

j

dExλ= dExi+ dEx ( i+ 1 )+…+ dExj，

（3）
式中：IEM 为荧光发射强度，它是所设激发波长范围内

所有波长激发出的此波长荧光强度的叠加。将初榨橄

榄油的荧光特征峰积分求和作为分子；将精炼橄榄油

的第一特征荧光峰波长范围 λh~λi荧光特征峰区域积

分与其他常用植物油的荧光峰波长范围 λj~λk的荧光

峰的区域积分值之和作为分母。得到橄榄油油样的区

域荧光峰积分比值，作为判定橄榄油品质的参数——

橄榄油品质因子N，表示为

N=
∑
λl

λm

ϕλ

∑
λh
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ϕλ+∑
λj

λk

ϕλ

。 （4）

2. 3 橄榄油样品制备及数据

超市采购的四种不同品牌的特级初榨橄榄油和

一种精炼橄榄油，以及在特级初榨橄榄油中掺杂体积

分数分别为 10%、20%、30%、40%、50%的精炼橄榄

油的混合橄榄油，共得到十个样品，不需添加任何化

学添加剂，直接进行三个传统理化指标的检测和三维

荧光光谱特征峰提取。检测油样的酸价、过氧化值、

反式脂肪酸等传统理化指标如表 1所示，油样的三维

荧光特征峰提取数据如表 2所示。表中，EVOO代表

A品牌的特级初榨橄榄油，FV代表 A品牌的精炼橄

榄油。

表 1 橄榄油样品的传统理化指标

Table 1 Traditional detection index of olive oil samples

Sample
number
1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

Acid value /
（mg/g）
0. 50
0. 05
0. 37
0. 39
0. 54
0. 42
0. 34
0. 34
0. 25
0. 21

Peroxide number /
［g/（100 g）］

0. 190
0. 048
0. 048
0. 073
0. 110
0. 110
0. 110
0. 100
0. 110
0. 087

Trans fatty acids /
［g/（100 g）］
0. 0360
0. 0565
0. 1980
0. 0269
0. 0315
0. 0386
0. 0403
0. 0459
0. 0472
0. 0510

Remark

Brand A，extra-virgin olive oil
Brand A，refining olive oil
Brand B，extra-virgin olive oil
Brand C，extra-virgin olive oil
Brand D，extra-virgin olive oil

Brand A，EVOO（90%）+ FV（10%）

Brand A，EVOO（80%）+ FV（20%）

Brand A，EVOO（70%）+ FV（30%）

Brand A，EVOO（60%）+ FV（40%）

Brand A，EVOO（50%）+ FV（50%）
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3 分析与讨论

从表 1的理化指标可以看出，所有油样的酸价指标

都满足GB 23347—2009中特级初榨橄榄油的标准：游离

脂肪酸含量不超过 0. 8 mg/100 g，即酸价（KOH）小于

1. 6 mg/g。而在表 1中从酸价、过氧化值、反式脂肪酸三

个传统理化指标上，无法区分橄榄油掺杂了多少比例精

炼橄榄油，因为不同掺杂比例油样的酸价或氧化值相同。

根据表 2三维荧光特征峰数据，按照式（4）计算出

的橄榄油品质因子 N如表 3所示。由表 1和表 3数据

绘制的曲线如图 3所示。7个数据油样中精炼橄榄油

的 体 积 分 数 分 别 为 100%、50%、40%、30%、20%、

10%、0。圆点、正三角、倒三角分别代表当前橄榄油国

家标准中传统的三个橄榄油等级判定指标酸价值、过

氧化值和反式脂肪酸，靠近横轴的三条线中，掺杂体积

分数 10%和 50%精炼橄榄油的数据相差不大，有些值

甚至完全相同，因此对特级初榨橄榄油、精炼橄榄油及

二者混合的掺杂橄榄油样的区分度和特异性不强，如

掺杂体积分数 20%和 30%的精炼橄榄油的酸价一样，

无法有效鉴别橄榄油品质。

表 3中通过获取的三个特征荧光峰数据计算得到

精炼橄榄油的 N值为 0. 13，同品牌特级初榨橄榄油的

N值为 3. 80，特级初榨橄榄油掺杂体积分数 10%~
50%精炼橄榄油油样的 N值也有显著变化，且与掺杂

比例呈负相关特性。3#样品即品牌 B特级初榨橄榄油

计算的 N值只有 0. 21，远小其他三个品牌的 N值，和

精炼橄榄油的 N值接近，符合之前的判断。品牌 C特

级初榨橄榄油的 N值为 9. 52，优于品牌 A，也与其在

四种特级初榨橄榄中的最高售价匹配。计算可得橄榄

油品质因子动态范围为 37 dB。

4 结 论

本文通过研究品牌特级初榨橄榄油、精炼橄榄油

及其他常见食用油的三维荧光光谱，提取一种全新的

橄榄油品质荧光光谱分析算法，即利用三个荧光特征

峰的荧光峰区域积分比值作为橄榄油的品质因子。通

过不同特级初榨橄榄油和掺杂样品的实验结果证明，

橄榄油品质因子值可以线性拟合定量分析掺杂比例，

也可以鉴别特级初榨橄榄油品质的高低，与橄榄油品

质呈正相关。该荧光分析方法应用的宽波段荧光积分

表 3 橄榄油样品的品质因子N
Table 3 Quality factors N of olive oil samples

Sample
number
1#

2#

6#

7#

8#

9#

10#

N

3. 80
0. 13
3. 49
2. 69
2. 14
1. 56
1. 02

Remark

Brand A，extra-virgin olive oil
Brand A，refining olive oil

Brand A，EVOO（90%）+ FV（10%）

Brand A，EVOO（80%）+ FV（20%）

Brand A，EVOO（70%）+ FV（30%）

Brand A，EVOO（60%）+ FV（40%）

Brand A，EVOO（50%）+ FV（50%）

图 3 特级初榨橄榄油、精炼橄榄油及其掺杂橄榄油的

品质因子

Fig. 3 Quality factors of extra virgin olive oil, refined olive oil,
and their adulterated olive oil

表 2 橄榄油样品的三维荧光特征峰计数值

Table 2 Three-dimensional fluorescence characteristic peaks of olive oil samples

Sample number

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

Integrate value of fluorescence
characteristic peak 1

Start
400 nm
94
3220
245
27
260
143
241
467
805
888

End
450 nm
176
2722
551
57
408
175
250
468
689
751

Integrate value of fluorescence
characteristic peak 2
Start
500 nm
373
1422
460
159
670
362
417
570
706
726

End
520 nm
542
1086
431
338
788
556
588
697
798
792

Integrate value of fluorescence
characteristic peak 3
Start
679 nm
2278
607
268
2691
1502
2188
2050
2433
1788
1663

End
681 nm
2217
566
254
2747
1425
2128
1984
2443
1709
1586

数据，既可以避免单一荧光峰波动带来的计算误差，也

方便今后简化荧光采集光学系统，为研发造价相对低

的橄榄油品质检测光学仪器提供理论依据。为进一步

验证和优化该荧光积分比值定量分析算法，还有很多

深入研究工作等待完成。
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数据，既可以避免单一荧光峰波动带来的计算误差，也

方便今后简化荧光采集光学系统，为研发造价相对低

的橄榄油品质检测光学仪器提供理论依据。为进一步

验证和优化该荧光积分比值定量分析算法，还有很多

深入研究工作等待完成。
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