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基于近红外光谱和子窗口重排分析的山茶油
掺假检测

孙 通 吴宜青 李晓珍 许 朋 刘木华*

江西农业大学生物光电技术及应用重点实验室 , 江西 南昌 330045

摘要 为打击山茶油掺假，保障消费者的合法利益，利用近红外光谱和子窗口重排分析 (SPA)对山茶油的复杂掺假

(掺入大豆油、菜籽油、花生油及混合油)进行检测。采集 85个纯山茶油和 315个掺假山茶油样本的近红外光谱，利

用 SPA变量选择方法对样本光谱的波长变量进行筛选，再由偏最小二乘-线性判别分析 (PLS-LDA)建立山茶油掺假

检测模型，并与竞争性自适应重加权算法 (CARS)和无信息变量消除 (UVE)变量选择方法的结果进行比较。研究结

果表明，近红外光谱联合 SPA方法可以用于山茶油的复杂掺假检测，预测集样本的分类错误率、灵敏度及特异性分

别为 0、1和 1。SPA方法优于 UVE方法，与 CARS方法相当，是一种有效的变量选择方法，能简化模型并提高模型的

预测精度和稳定性。
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Abstract In order to crack down on camellia oil adulteration and protect the legitimate interests of

consumers, near infrared (NIR) spectroscopy and subwindow permutation analysis (SPA) are used to detect

complex adulteration of camellia oil (adulterated with soybean oil, colza oil, peanut oil and mixed oil). The NIR

spectra of 85 pure camellia oil samples and 315 adulterated camellia oil samples are acquired, and the SPA

method is used to select important wavelength variables. After that, partial least squares- linear discriminant

analysis (PLS- LDA) is used to develop calibration models for adulteration detection of camellia oil, and the

result is compared to the models developed by PLS- LDA with other selection methods such as competitive

adaptive reweighted sampling (CARS) and uninformative variable elimination (UVE). The results indicate that

NIR spectroscopy combined with SPA method is feasible for complex adulteration detection of camellia oil,

the error rate, sensitivity and specificity of classification in prediction set are 0, 1 and 1, respectively. SPA

method is superior to UVE method, and is comparable with CARS method. It is an effective variable selection

method, and can simplify model, improve model prediction precision and stability.
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1 引 言
山茶油是我国特有的优质木本油脂，其油酸含量为天然植物油之冠，山茶甙等生理活性物质及微量元

素丰富，具有良好的品质和保健功能，被誉为“东方橄榄油”。因此，山茶油的市场售价远高于普通的食用植

物油。不法商人为谋取暴利，将大豆油及菜籽油等普通食用植物油掺入山茶油中出售。为保障消费者的合

法利益，十分有必要对山茶油掺假进行快速检测。

近红外光谱技术是一种快速、绿色、无损的现代分析技术，已应用于鸡蛋及猪肉新鲜度 [1-2]、人体血糖 [3]、

伞菌发酵组分 [4]、茶叶茶多酚 [5]、辣椒粉及牛奶掺假 [6-7]、酒真伪 [8]、葡萄酒品种 [9]等定量及定性检测。目前，国内

外学者利用近红外光谱技术对橄榄油的掺假检测进行了较多的研究 [10-16]，而山茶油的掺假检测研究则较

少 [17-20]。分析和总结文献发现，一是多数研究工作均为简单的掺假检测即山茶油或橄榄油中掺入一种低价

食用植物油，而在实际情况中食用植物油掺假更为复杂，往往掺入两种或多种食用植物油；二是掺假检测模

型大多采用全波段光谱数据建立，未对光谱变量进行筛选，导致掺假检测模型中可能含有几百个甚至上千

个光谱变量，使得模型存在不同程度的过拟合，模型稳定性和适用性变差。因此，有必要在进行变量筛选的

基础上对山茶油的复杂掺假进行检测研究。

子窗口重排分析 (SPA)是中南大学梁逸曾教授等于 2010年提出的新变量选择方法。该方法通过蒙特卡

罗抽样建立大量模型，并对模型进行统计分析，根据分析结果优选变量。目前，SPA方法已应用于临床诊断

的标记物筛选 [21-23]。

本文利用近红外光谱技术对山茶油的复杂掺假 (掺入大豆油、菜籽油、花生油及混合油)进行检测研究。

采用 SPA方法对样本光谱波长变量进行筛选，并应用偏最小二乘-线性判别分析 (PLS-LDA)建立山茶油的掺

假检测模型。

2 材料与方法
2.1 实验材料与仪器

实验所用的纯山茶油样本共 85个，由江西出入境检验检疫局综合技术中心从江西 (上饶、赣州、萍乡、樟

树、吉安、宜春)、湖南(平江、湘潭、常德)、浙江丽水、广西南宁等地收集而来。大豆油、菜籽油及花生油样本各

3个，3个样本均为不同厂家生产，从正规大超市购买。

光谱采集仪器为 QualitySpec型可见/近红外光谱仪 (Analytical Spectral Devices，美国)，光谱波段采集范围

为 350~1800 nm，光 谱 采 集 软 件 为 Indico Pro Spectral Acquisition 软 件 。 光 源 为 色 温 2901 K 的 卤 钨 灯

(Analytical Spectral Devices，美国)，功率为 6.5 W。石英比色皿宽度为 4 mm。

2.2 实验方法

2.2.1 样本配制

将大豆油按一定质量分数掺入纯山茶油样本中，大豆油掺伪质量分数分别为 1%、3%、5%、7%、9%、

11%、13%、15%、20%、25%、30%、35%、40%、45%、50%。为方便叙述，大豆油掺伪质量分数梯度在下文中简

称为掺伪梯度 1。对于每个掺伪质量分数，各配制 3个样本，即从 85个纯山茶油样本中以不重复抽样方式随

机抽取 3个纯山茶油样本，并与 3个大豆油样本随机配成 3组，每组配制 1个样本，共获得 45个仅掺有大豆油

的山茶油样本。按照上述方法，分别配制 45个仅掺有菜籽油的山茶油样本和 45个仅掺有花生油的山茶油

样本。对于上述掺假样本，掺假质量分数为 1%时，实际的最大配制误差为 4.16%，其他样本的配制误差则不

超过 2%。此外，为保证掺假样本中植物油混和均匀，配制样本时，先加山茶油，再加其他油，然后充分摇匀。

将大豆油和菜籽油掺入纯山茶油样本中，大豆油和菜籽油总掺伪质量分数梯度与掺伪梯度 1相同。对

于每个掺伪质量分数，各配制 3个样本 (样本配制与掺杂大豆油的山茶油样本类似)，3个样本中大豆油和菜

籽油的掺伪质量分数各不相同 (表 1)，共获得 45个掺有大豆油和菜籽油的山茶油样本。按照该方法，分别配

制 45个掺有大豆油和花生油的山茶油样本以及 45个掺有菜籽油和花生油的山茶油样本。

将大豆油、菜籽油和花生油一起掺入纯山茶油样本中，大豆油、菜籽油及花生油的总掺伪质量分数梯度与

掺伪梯度 1相同。对于每个掺伪质量分数，各配制 3个样本(样本配制与掺杂大豆油的山茶油样本类似)，3个样
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本中大豆油、菜籽油和花生油的掺伪质量分数各不相同(表 2)，共获得 45个掺有大豆油、菜籽油和花生油的山

茶油样本。因此，实验中共有纯山茶油样本 85个和掺假山茶油样本 315个，将上述样本按照 2∶1比例分配为校

正集和预测集，校正集样本用于建立掺假检测模型，预测集样本用于评价模型的性能。

2.2.2 光谱采集

样本光谱采集前，将光谱仪器预热 30 min，以保证仪器性能的稳定。将样本放置于 4 mm的石英比色皿

中，并以透射方式采集样本的光谱。样本光谱采集时间和扫描次数分别为 68 ms和 50次，光谱参比为 4 mm
的空石英比色皿。光谱采集和参数设置采用 Indico Pro Spectral Acquisition软件完成。样本光谱以 lg(1/T)表
示，T为样本光谱透射率。

2.2.3 变量筛选及模型建立

SPA是一种基于模型集群分析思想的新变量选择方法。SPA方法能够检测变量之间的组合效应，从而

选择较优的变量子集。该方法具体步骤如下：1) 采用蒙特卡罗抽样方法从样本光谱矩阵中获取 N个建模数

表 1 山茶油中掺杂两种植物油的具体掺假质量分数

Table 1 Specific adulteration percentage of two vegetable oils in camellia oil
Total

adulteration
percentage /%

1

3

5

7

9

11

13

15

20

25

30

35

40

45

50

Adulteration percentage of each kind of oil /%
(Soybean oil, Colza oil)

(0.58, 0.51), (0.30, 0.67), (0.72,
0.31)

(0.98, 2.00), (1.55, 1.51), (1.99,
0.98)

(1.51, 3.50), (2.51, 2.46), (3.94,
1.00)

(3.51, 3.50), (1.96, 4.99), (3.99,
3.04)

(2.96, 5.98), (4.49, 4.54), (1.96,
6.99)

(2.95, 8.01), (6.91, 4.02), (5.46,
5.55)

(6.49, 6.47), (1.98, 11.07), (7.96,
4.95)

(2.95, 11.97), (7.56, 7.53), (8.96,
6.06)

(10.03, 10.00), (4.04, 15.94),
(11.96, 8.04)

(12.47, 12.54), (6.05, 19.06),
(16.02, 9.03)

(15.02, 15.05), (7.03, 22.98),
(21.03, 8.97)

(6.00, 28.97), (17.53, 17.61),
(21.97, 13.07)

(19.95, 19.94), (14.06, 26.00),
(31.99, 8.01)

(22.54, 22.48), (15.95, 29.06),
(35.05, 9.98)

(20.10, 29.94), (25.18, 24.92),
(36.08, 14.00)

(Soybean oil, Peanut oil)
(0.32, 0.69), (0.50, 0.52), (0.72,

0.33)
(2.01, 0.99), (1.07, 1.97), (1.48,

1.56)
(2.56, 2.52), (1.51, 3.53), (3.96,

1.01)
(2.00, 4.99), (4.03, 2.97), (3.51,

3.50)
(4.56, 4.50), (1.96, 7.02), (2.94,

6.01)
(5.52, 5.51), (3.03, 7.98), (7.04,

4.02)
(8.01, 4.96), (6.50, 6.52), (1.99,

11.00)
(7.50, 7.50), (2.98, 12.00), (8,99, 5,

99)
(10.04, 10.08), (11.95, 7.98),

(3.99, 15.96)
(5.97, 18.94), (16.05, 9.00),

(12.47, 12.52)
(14.97, 15.04), (20.98, 9.00),

(6.98, 23.01)
(17.49, 17.49), (5.97, 29.00),

(21.98, 12.99)
(20.01, 20.01), (31.95, 8.04),

(13.99, 25.97)
(16.01, 29.02), (22.54, 22.46),

(34.98, 9.95)
(24.97, 24.98), (20.05, 29.97),

(36.05, 13.98)

(Colza oil, Peanut oil)
(0.52, 0.55), (0.71, 0.30), (0.30,

0.73)
(1.49, 1.49), (1.01, 2.00), (2.06,

1.02)
(1.52, 3.55), (2.53, 2.51), (4.02,

1.03)
(3.56, 3.53), (2.00, 5.02), (4.05,

3.00)
(4.51, 4.50), (1.99, 7.00), (2.98,

6.00)
(5.55, 5.57), (3.01, 8.00), (7.05,

3.99)
(6.54, 6.52), (2.00, 11.01), (8.01,

5.00)
(7.56, 7.53), (3.07, 12.02), (9.03,

6.02)
(4.02, 16.00), (12.06, 8.01),

(10.00, 10.00)
(12.49, 12.52), (6.01, 18.99),

(15.98, 9.04)
(6.99, 23.01), (21.01, 8.98),

(15.02, 15.00)
(17.53, 17.52), (22.00, 13.02),

(5.99, 29.00)
(14.02, 26.02), (32.04, 8.01),

(19.99, 20.00)
(22.51, 22.50), (16.03, 28.98),

(34.95, 10.16)
(20.00, 29.99), (35.97, 14.02),

(25.00, 25.03)
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表 2 山茶油中掺杂三种植物油的具体掺假质量分数

Table 2 Specific adulteration percentage of three vegetable oils in camellia oil
Total adulteration
percentage /%

1
3
5
7
9
11
13
15
20
25
30
35
40
45
50

Adulteration percentage of each kind of oil /%
(Soybean oil, Colza oil, Peanut oil)

(0.31, 0.31, 0.41), (0.61, 0.10, 0.31), (0.11, 0.40, 0.52)
(0.53, 2.00, 0.50), (1.00, 1.04, 1.00), (2.03, 0.50, 0.50)
(1.05, 1.00, 2.99), (2.02, 2.02, 1.04), (1.00, 2.99, 1.01)
(3.00, 3.01, 1.00), (1.05, 5.02, 1.01), (2.01, 2.03, 3.01)
(3.08, 3.06, 3.01), (5.06, 2.02, 2.06), (1.00, 4.04, 4.00)
(4.04, 4.04, 3.00), (6.01, 1.00, 4.01), (1.00, 6.01, 4.00)
(5.03, 4.02, 4.00), (2.04, 6.01, 5.00), (3.00, 2.05, 7.99)
(5.07, 5.01, 5.02), (8.02, 3.02, 3.99), (2.01, 7.00, 6.03)

(10.00, 6.00, 4.01), (7.00, 6.99, 6.02), (3.02, 10.03, 7.01)
(3.08, 14.98, 7.02), (5.99, 4.03, 15.03), (9.01, 8.03, 7.99)

(10.06, 10.03, 10.00), (3.05, 20.98, 6.01), (7.01, 4.00, 18.99)
(5.02, 18.03, 12.00), (12.04, 11.99, 11.01), (18.99, 8.03, 8.02)
(14.02, 12.99, 13.02), (6.99, 17.01, 16.02), (21.01, 4.00, 15.05)
(15.00, 15.03, 15.02), (20.44, 7.17, 16.33), (6.05, 17.98, 21.02)
(17.00, 17.00, 16.01), (22.97, 7.08, 20.02), (5.02, 20.99, 24.00)

据子集和测试数据子集；2) 利用 PLS-LDA方法分别对 N个建模数据子集建立 N个子模型，并对相应的测试

数据子集进行预测；3) 对预测误差进行统计分析。以变量 i为例，假定包含变量 i的建模数据子集共有 K个，

即 K个子模型中含有变量 i，K个子模型对相应的 K个测试数据子集进行预测，获得 K个预测误差，此类预测

误差称为正常预测误差 (NPE)。对于某一个含有变量 i的建模数据子集，仅将变量 i所在的列进行重排，再利

用 PLS-LDA建立预测模型，并对相应的测试数据子集进行预测，获得的预测误差称为重排预测误差 (PPE)。
对于变量 i，计算 ENPEi和 EPPEi的平均值，分别记为 MNi和 MPi，当 MNi>MPi时，变量 i被作为无信息或干扰变量剔

除；4) 对于保留的变量，采用 Mann-Whitney U方法检验 NPE和 PPE的分布差异，差异以 p值表示。定义条件

协同得分 (COSS)为负的 p值的对数，即 SCOSS=-lg p，则 COSS值越大变量越重要；5) 根据变量的重要性，依次将

变量加入预测模型中，并采用交叉验证建模，根据交互验证错误率最小确定最优的变量组合。SPA的具体原

理与算法参见文献[23-24]。
经 SPA变量筛选后，采用 PLS-LDA方法建立山茶油的掺假检测模型，并对预测集样本进行预测。为检验

SPA方法的有效性，选择两种优秀的变量选择方法与 SPA方法进行比较。这两种变量选择方法分别为竞争性

自适应重加权算法(CARS)和无信息变量消除(UVE)方法。CARS和 UVE的具体原理与算法参见文献[25-26]。
实验中对于 SPA变量选择，蒙特卡罗抽样次数为 1000，样本抽取比率为 0.8，波长变量抽取数为 50。对于 CARS
变量选择，蒙特卡罗抽样次数为 50。对于 UVE变量选择，蒙特卡罗抽样次数为 1000，样本抽取比率为 0.8。在

PLS-LDA分析中，纯山茶油样本的类别值为 1，掺假山茶油样本的类别值为-1，交叉验证的最大主成分数为 15。
SPA、CARS及 UVE变量选择方法和 PLS-LDA均在Matlab R2014a (The Math Works，美国)中运行完成。

建立的山茶油掺假检测模型性能由错误率、灵敏度及特异性指标进行评价。灵敏度为纯山茶油样本中

被正确分类为纯山茶油样本的比率。特异性为掺假山茶油样本中被正确分类为掺假山茶油样本的比率。

3 结果与讨论
3.1 光谱分析

图 1为所有纯山茶油和掺假山茶油样本的平均光谱。由图 1可知，两平均光谱在 350~700 nm波段范围

存在差异，究其原因可能是由于样本之间的颜色深浅引起。此外，样本光谱在 700~1800 nm波段范围基本重

合，无明显差别，但在 1210、1410、1722及 1760 nm左右存在明显的吸收峰，表明该波段范围包含较多有用的

光谱信息，需要采用化学计量学方法进行提取。为了排除样本颜色和光谱仪末端噪声对山茶油掺假检测的

4



光 学 学 报

0630005-

影响，将样本光谱的可见光波段 (350~779 nm)及末端波段 (1781~1800 nm)去除，后续分析仅在 780~1780 nm
波段范围内进行，该波段范围内共包含 1001个光谱波长变量。

图 1 所有纯山茶油和掺假山茶油样本的平均光谱

Fig.1 Average spectra of all pure camellia oil and adulterated camellia oil samples
3.2 SPA变量选择

采用 SPA方法在 780~1780 nm波段范围内对波长变量进行筛选。图 2为经 SPA变量筛选获得的所有波

长变量的 COSS值。所有波长变量的 COSS值范围为 0.123~23.094，共有 37个波长变量的 COSS值小于 2，即 p

值大于 0.01，此类波长变量为非信息变量。对于剩余的波长变量按照 COSS值从大到小进行排列。图 3为有

用信息变量 1243 nm和无用信息变量 1742 nm的预测误差分布图。从图 3可以看出，有用信息变量 1243 nm
的 NPE 分布与 PPE 分布差异明显，即该变量的 p值小，COSS值大，而无用信息变量 1742 nm 的 NPE 分布与

PPE分布非常接近，即该变量的 p值大，COSS值小。

为获得最优变量组合，将波长变量按照 COSS值大小依次加入掺假检测模型中，并计算交互验证错误

率，根据交互验证错误率最小选择最优的变量组合。由于波长变量数众多，将 10个波长变量作为一组依次

加入掺假检测模型中以初步确定较优的变量组合，在此基础上再进一步确定最优的变量组合。图 4为不同

波长变量数下山茶油掺假检测模型的交互验证错误率。由图 4(a)可知，波长变量数为 10~120时，模型的交

互验证错误率逐渐下降，而后随着波长变量数的继续增加，模型的交互验证错误率反而逐渐上升。因此，确

定前 120个波长变量为较优的变量组合。在此基础上，选择波长变量数为 110~130继续进行分析。由图 4(b)
可知，波长变量数由 110增加到 114时，交互验证错误率呈下降趋势，而后随着波长变量数的增加，交互验证

错误率呈上升趋势。波长变量数为 114时，模型的交互验证错误率最低，为 0.0018。因此，经 SPA变量筛选，

共有 114个波长变量被保留。

图 2 经 SPA变量筛选获得的所有波长变量的 COSS值

Fig.2 COSS values of all wavelength variables by SPA method
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图 3 (a) 有用信息变量 1243 nm和(b)无用信息变量 1742 nm的预测误差分布图。

“0”代表正常预测误差分布 ,“1”代表重排预测误差分布

Fig.3 Prediction error distribution of (a) an informative variable of 1243 nm and (b) an uninformative variable of 1742 nm.
“0”stands for the distribution of NPE, while“1”represents the distribution of PPE

图 4 不同波长变量数时山茶油掺假检测模型的交互验证错误率。

(a)变量数为 10~200，间隔为 10；(b)变量数为 110~130，间隔为 1
Fig.4 Error rate of cross validation of adulteration detection models for camellia oils under different number of wavelength variables.

(a) Number of variables is 10~200, interval is 10; (b) number of variables is 110~130, interval is 1
3.3 模型建立及预测

利用 PLS-LDA方法对 114个波长变量建立山茶油掺假检测模型，并对预测集样本进行预测。表 3为不

同变量选择方法下山茶油掺假检测的 PLS-LDA结果。由表 3可知，经 SPA变量筛选后，建模变量数由 1001
个下降为 114个，而预测集的交互验证错误率却由 0.0226下降为 0，特异性由 0.9714上升为 1，掺假检测模型

性能得到有效改善。表明 SPA方法是一种有效的变量选择方法，能简化模型，提高模型的预测精度和稳定

性。与 CARS-PLS-LDA模型相比，SPA-PLS-LDA模型的建模变量数多，而预测集的交互验证错误率、灵敏

度及特异性均与其一致，两者模型性能相当。与 UVE-PLS-LDA模型相比，SPA-PLS-LDA模型的建模变量

数少，但模型性能优于 UVE-PLS-LDA 模型，交互验证错误率由 0.0150下降为 0，特异性由 0.9810上升为 1。
由此可见，SPA方法优于 UVE方法，与 CARS方法相当。

图 5为预测集样本的 SPA-PLS-LDA预测结果。由图 5可知，纯山茶油样本的预测值为 2.08~5.80之间，

掺假山茶油样本的预测值为-2.67~-0.14，纯山茶油样本和掺假山茶油样本均被完全正确分类，错误率为 0。
表 3 采用不同变量选择方法时山茶油掺假检测的 PLS-LDA结果

Table 3 PLS-LDA results of adulteration detection of camellia oils with different variable selection methods
Method
None
SPA
CARS
UVE

Number of variables
1001
114
54
138

Calibration
Error rate
0.0037

0
0

0.0075

Sensitivity
1
1
1
1

Specificity
0.9952

1
1

0.9905

Prediction
Error rate
0.0226

0
0

0.0150

Sensitivity
1
1
1
1

Specificity
0.9714

1
1

0.9810
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图 5 预测集样本的 SPA-PLS-LDA预测结果

Fig.5 Prediction results of samples in prediction set by SPA-PLS-LDA

4 结 论
利用近红外光谱联合 SPA 变量优选对山茶油的复杂掺假进行检测。研究结果表明，近红外光谱联合

SPA方法可以对山茶油的复杂掺假进行检测，预测集样本的分类错误率、灵敏度及特异性分别为 0、1和 1。
SPA方法优于 UVE方法，与 CARS方法相当。SPA方法可以有效筛选波长变量，简化模型并提高模型的预测

精度和稳定性。研究结果可为山茶油掺假快速检测仪的开发提供理论参考。
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