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食用油和煎炸油空芯光纤拉曼检测系统研究

王 为 陈 盼 刘炳红 汤晓黎 朱晓松 石艺尉
复旦大学信息科学与工程学院 上海 200433

摘要 基于食用油质量检测背景，使用内表面镀银空芯光纤作为传感腔，设计和搭建了食用油和煎炸油拉曼光谱检

测系统。对系统的拉曼散射光强进行了理论建模，通过理论仿真与实验数据讨论了空芯光纤长度的优化。使用系

统对常见食用油和小吃摊油进行了拉曼光谱采集与分析，引入了衡量油脂不饱和度的参数 I3005/I2897。对某品牌大豆

油的不饱和度参数采集实验发现，该油样不饱和度参数随煎炸时长增加明显降低。提供了一种灵敏高效的检测系

统，可实现食用油和煎炸油结构分析及油脂不饱和度评估，拉曼光谱特征峰清晰尖锐，为样品的结构分析提供了有

效手段，可应用于食品安全检测领域。
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Research on Hollow Fiber Raman Detection System for Edible and
Fried Oils
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Abstract Based on the detection of edible oil, a Raman spectrum detection system using the hollow fiber with

silver plated in the inner surface as the sensor cavity is established for detecting edible and fried oils. A mathematical

model is proposed to describe Raman signal intensity. The fiber length is optimized by simulation results and

experimental data. After system establishment and optimization, samples of oil are measured by the system,

including: fried oils collecting from two food stands and several kinds of edible oils. Ratio of Raman peak intensities

at 3005 cm-1 and 2897 cm-1 is proposed to describe the degree of oil un-saturation. The un-saturation collecting

experiment for the soybean oil used shows that un-saturation degree is inversely proportional to frying time. A

smart and efficient detection system is provided to analyze oil structures and estimate oil un-saturation, where

Raman spectrum characteristic peak is clear and sharp. It has shown potentiality in food safety detecting field.
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1 引 言
食用油是人类膳食结构中不可缺少的部分，是人类非常重要的营养物质来源。食用油中含有丰富的脂肪

酸，可以根据是否含有 C＝C将脂肪酸分为饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸。煎炸老油是地沟油的一种，是食品加

工过程中为了降低成本长时间高温煎炸的油脂。在反复高温煎炸过程中，食用油中的脂肪酸特别是不饱和度

较高者，与氧、水分接触，发生热氧化、水解、热聚合等一系列化学反应，油脂总不饱和度下降,改变了油脂的功

能特性、感官性质和营养价值，人类食用这种油脂制品会严重危害健康。为确保煎炸用油的安全卫生,应注意
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保持油温在 200 ℃以下 , 并且每批油脂最好一次连续使用 10 h后全部更换新油 [1]。

感官评定法是食品加工者判断是否摒弃煎炸油脂的最常用方法 [2]。随着食用油煎炸时间的延长，色泽

会逐渐加深，透明度不断降低，黏度不断增加 [3]。但感官评定方法的检测结果受主观因素影响较大，不适用

于大批量样本的检测。色谱分析法 [4-6]也常被应用于食用油和煎炸油的分析检测 ,但这种方法检测时间长，检

测成本高，操作复杂，有损于样品且难以实现在线快速测量。此外，有研究者 [7-9]对煎炸油的羰基值、酸值、过

氧化值、碘值等化学指标以及油脂劣变生成的化学物质进行了研究。但这些方法需要繁琐的测量流程和大

量的化学试剂，很难在线对油脂的劣变程度做出分析。

近年来，光谱检测技术由于其响应速度快、无损于样本等优点，逐渐被应用于食用油和煎炸油的分析检

测。文献 [10]利用傅里叶红外变换仪对煎炸油进行扫描 ,发现了劣变的煎炸油的特征吸收峰。文献 [11]利用

激光诱导荧光探测技术对食用油和煎炸食用油进行了光谱采集和分析。拉曼光谱检测技术是利用物质的

拉曼特征光谱对物质结构和化学成分进行检测分析的技术，具有光谱特征峰尖锐清晰的优点。油类物质具

有丰富的拉曼光谱特征峰，脂肪酸碳链中 C—C、C＝C等基团对拉曼光谱贡献大，非常适合使用拉曼光谱技

术对油类物质结构进行测量分析。

空芯光纤 (HF)是一种具有发展前景的特种光纤，具有柔韧性好、无端面反射损耗等优点 [12-13]。由于其中

空的特点，在传感 [14-18]、化学发光 [19]等方面多有应用。在可见光波段，金属膜空芯光纤具有低损耗传输特性，

使其可以在可见光波段对有色溶液进行测量 [18]。

本文结合拉曼光谱检测和镀银空芯光纤传感腔，设计并搭建了一套油样检测系统。对系统进行了理论

建模，探讨了吸收系数对最优空芯光纤长度的影响。使用系统测量了多种食用油的拉曼光谱，定义了油脂

的不饱和度参数 I3005/I2897，即油样在 3005 cm-1(油脂某不饱和键振动特征峰)和 2897 cm-1(油脂某饱和烯烃键振

动特征峰)处的拉曼特征峰强度之比。对不同煎炸时长的 13份煎炸油样品进行了不饱和度参数采集，发现

油样不饱和度参数随煎炸时长不断降低。最后，对小吃摊采集煎炸油和未煎炸油进行拉曼光谱测量，发现

了明显的特征峰差异，并通过理论和不饱和度变化对特征峰差异进行了解释。

2 实验系统与理论分析
2.1 油样来源

煎炸油样本来自上海某两处街边食物加工摊点，分别标记为油样 A 和油样 B，同时采集其对应未煎炸

油，分别标记为 A0和 B0。食用油样本采购于上海各大超市，其中含大豆油、调和油、玉米油、山茶花油、葵花

籽油，具体信息如表 1所示。

表 1 油样分布表

Table 1 Distribution of oil samples
Number

A0

A
B0

B
C
D
E
F
G
H
I
J

Brand
NA
NA
NA
NA

brand 1
brand 2
brand 2
brand 2
brand 2
brand 3
brand 3
brand 4

Note
unfried oil from food stand 1
fried oil from food stand 1

unfried oil from food stand 2
fried oil from food stand 2

camellia oil
soybean oil

sunflower seed oil
corn oil
blend oil

olive and sunflower seed oil
sunflower seed oil

corn oil
2.2 空芯光纤

实验所用空芯光纤结构图如图 1所示，它是由玻璃毛细管内表面镀一层金属银膜而制成。由于金属银
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膜具有高反射率，可以保证光束的能量在光纤表面几乎全部被反射，因而能量损失非常小。

图 1 金属银膜空芯光纤结构图

Fig.1 Structure of the Ag-coated hollow fiber
空芯光纤镀银工艺采用一种改进的液相镀膜法，基本原理为银镜反应。镀制前先用 SnCl2溶液对玻璃基

管内壁进行预处理，可以减小银膜的表面粗糙度，有利于增加银膜反射率。随后使用真空泵将硝酸银液和

葡萄糖溶液吸引入玻璃毛细管 ,使它们充分混合并在毛细管内反应 ,被还原的银逐渐沉积在毛细管内壁 , 形
成光滑的银膜。具体镀制工艺及光纤参数详见文献[20]。
2.3 系统搭建

本文搭建的实验系统如图 2所示。激光波长为 532 nm，最大输出功率为 200 mW。拉曼光谱仪由HORIBA
JOBIN YVON公司生产，型号为 iHR-550，主要组成部件有光纤适配器(FA)、光栅、图像控制器(CCD)等。

图 2 油样空芯光纤拉曼检测系统

Fig.2 Hollow fiber Raman detection system for oil samples
空芯光纤两端连接有自制液路光路耦合接口，耦合接口都连接有软管，通过蠕动泵导入/导出待测油样

以实现在线检测的目的。激光器发出的入射光通过发射光纤入射空芯光纤传感腔，激发纤芯中油样产生拉

曼散射光，并通过收集光纤导入 FA，经过 FA将光耦合进拉曼光谱仪，最后经电脑获得油样的拉曼光谱。实

验中选择激光功率为 30 mW，拉曼光谱仪曝光时间为 1 s，扫描范围为 1000~3100 cm-1，测量室温为 24 ℃。

2.4 理论分析

若检测样本为无色液体时，激光入射光纤并传播，则拉曼散射光强为

I ( )L = κI0L exp( )-αL ， (1)
式中 L是空芯光纤传感腔长度，κ为拉曼增益系数，与拉曼横截面和样本浓度有关，α是光纤的传输损耗。

若空芯光纤中检测样本为有色溶液时，有色溶液对光的吸收作用会使接收到的拉曼散射强度降低，此

时(1)式已经不再适用，应该增加考虑有色液体对光的吸收损耗。

激光入射空芯光纤后，激发出油样的拉曼散射光并传播，随着传输距离的增加，一方面拉曼散射光不断

累积，另一方面样本的吸收和光纤的传输会对拉曼散射光和激光带来损耗。令同一油样对激光和拉曼散射

光的吸收系数分别为 α1 、α2 ，则拉曼散射光强度为

I ( )L = ∫0LκI0 exp[ ]- ( )α + α1 L exp[ ]- ( )α + α2 ( )L - x dx = 1
α1 - α2

κI0{ }exp[ ]- ( )α + α1 L exp[ ]- ( )α + α2 L ， (2)
存在一个最优空芯光纤长度，使拉曼散射光的积累和损耗作用达到最优点，带来最大的输出拉曼光强。使

(2)式中 I(L)取最大值，得到最优空芯光纤长度为

Lopt = 1
α2 - α1

ln α + α2
α + α1

. (3)
实验中，同一油样对激光和拉曼散射光波段的吸收系数基本相同，可以令

α1 = α2 = α′， (4)

3



光 学 学 报

0906003-

将(4)式代入(2)式，得到拉曼散射光强度为

I ( )L = ∫0LκI0exp[ ]- ( )α + α′ x exp[ ]- ( )α + α′ ( )L - x dx = κI0L exp[ ]- ( )α + α′ L ， (5)
对(5)式求最大值，得到最优空芯光纤长度为

Lopt = 1
α + α′ ， (6)

实际上，(6)式为在 α1 = α2 = α′时(3)式的等价形式，后文中所有理论仿真均依据(5)式进行计算。

3 实验结果与分析
3.1 空芯光纤传感腔长度优化

实验中空芯光纤传输损耗在文中使用波段变化很小，可以认为是定值，根据 (6)式，最优的空芯光纤传感

腔长度与油样吸收系数密切相关。而本文中不同油样的吸收系数不同，使得最优空芯光纤传感腔长度各

异。

为研究最优空芯光纤长度的选择，选取了 10根内径 700 μm镀银空芯光纤，长度分别为 15、20、…、60 cm。

使用检测系统对油样 A、B、C进行了拉曼光谱测量，并将实测数据分别与理论仿真进行了对比。图 3(a)是不同

光纤长度情况下油样 A在 1660 cm-1附近拉曼特征峰变化图，图 3(b) 是油样 A、B、C的空芯光纤传感腔长度与峰

面积关系曲线。

图 3 (a) 油样 A在不同长度光纤情况下 1660 cm-1附近拉曼特征峰 ;
(b) 不同吸收系数(不同油样)情况下空芯光纤长度与峰面积关系曲线

Fig.3 (a) Raman peaks of oil sample A at 1660 cm-1 for sensing cell with various lengths;
(b) peak area versus cell length with various absorption coefficients for different samples

由图 3(a)可知，当空芯光纤传感腔长度为 35 cm时油样 A的拉曼散射强度达到最大值。图 3(b)中曲线代

表油样空芯光纤长度与峰面积的理论仿真曲线，散点为 1660 cm-1处实测特征峰数据。油样 A、B、C的吸收系

数分别为 1.36、1.72、0.98 dB/m，实验中光纤传输损耗为 1.5 dB/m。可以发现，理论仿真与实测数据具有较高

的吻合度，证明了理论模型的可靠性和传感系统的实用性。为了使各种油样都能获得较好的拉曼散射效

果，后续实验均选取一个折中的传感腔长度 35 cm。

3.2 食用油拉曼光谱测量与分析

利用油样检测系统对 8种市购食用油进行了拉曼光谱测量，经过荧光背景扣减、平滑滤波后，得到拉曼

光谱如图 4所示。

图 4中食用油在 1260、1660、3005 cm-1波数特征峰来自于顺式 RHC＝CHR基团，分别是＝C—H 键剪式

弯曲振动、C＝C键伸缩振动、＝C—H键对称伸缩振动特征峰；1300、1440、2850 cm-1波数特征峰分别是—CH2

基团中的 C—H键扭曲振动、剪式振动、对称伸缩振动特征峰；2897 cm-1波数的强特征峰是—CH3基团中的

C—H键对称伸缩振动特征峰。

实验结果表明，各种食用油拉曼光谱中出现的特征峰数、峰形和特征峰频移基本一致 ,即不同食用油脂

肪酸结构组成几乎相同。但不同食用油样品的相同特征峰间的相对强度有所差异，这表明食用油样品的构

成组分和含量有所差异。例如，油样 C和油样 D的 1660、2987 cm-1处特征峰相对强度分别为 0.516和 0.588，
4
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可以定性判断油样 C和油样 D含有的不饱和脂肪酸成分不同。

将油脂在 3005 cm-1(顺式 RHC＝CHR基团中＝C—H键对称伸缩振动)和 2897 cm-1(饱和烯烃—CH3基团

中—C—H 键对称伸缩振动)的特征峰强度比值 I3005/I2897，作为衡量油脂不饱和度的参数。比值 I3005/I2897越大，

说明油脂中不饱和键含量越多，不饱和程度越高；反之，油脂不饱和程度越低。

图 4 几种食用油拉曼光谱图。(a) 油样 C; (b) 油样 D; (c) 油样 E; (d) 油样 F; (e) 油样 G; (f) 油样H; (g) 油样 I; (h) 油样 J
Fig.4 Raman spectra of several edible oil samples. (a) C; (b) D; (c) E; (d) F; (e) G; (f) H; (g) I ;(h) J

3.3 小吃摊油拉曼光谱测量与分析

使用油样检测系统对小吃摊油样 A、A0、B和 B0进行拉曼光谱测量。为了避免煎炸油含有颗粒物给拉曼光

谱测量带来影响，预先使用一次性实验用针管和 1.2 mm规格过滤塞对煎炸油样A和 B进行了 2次过滤。图 5(a)
和(b)分别是 2个小吃摊采集油煎炸前后拉曼光谱对比图，图 5(c) 是 2处小吃摊煎炸前后油样的实物图。

图 5(a)、(b)对比了小吃摊油煎炸前后的拉曼光谱，发现了明显的光谱变化，由于 2组光谱变化具有共性，

5
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一同分析如下：

图 5 (a) 油样 A0和油样 A拉曼光谱对比图 ; (b) 油样 B0和油样 B拉曼光谱对比图 ; (c) 油样实物图

Fig.5 (a) Raman spectra of oil sample A0 and A; (b) Raman spectra of oil sample B0 and B; (c) picture of oil samples from food stands
1) 与小吃摊未煎炸油拉曼光谱相比，煎炸油大部分特征峰强度降低。其中 1440、2850、2897、3005 cm-1处

特征峰幅度明显降低，原本拉曼强度较小的 1080、1260、1300 cm-1处特征峰淹没于噪声中，无法被检测出。这

是因为油样经过长时间煎炸，使油色加深，透光性降低，吸收系数增加，由图 3(b)可以看出，吸收系数增加会造

成拉曼散射光强度降低。

图 6 A0, A, B0, B样品前后不饱和度参数 I3005/I2897值
Fig.6 Un-saturation ratio I3005/I2897 of oil samples A0, A, B0 and B

2) 在高波数波段，小吃摊煎炸油的甲基和亚甲基中 C—H 对称伸缩振动在 2850 cm-1和 2897 cm-1处特征峰

强度都有所减弱，还可能是因为长期高温煎炸导致了油中脂肪酸烃链结构的紊乱[21]。同时，油脂发生的聚合反

应使不饱和键数量减少，也会使得 3005 cm-1处特征峰强度下降，结合图 6的煎炸前后小吃摊油不饱和度参数采

集结果可以发现，经过煎炸后两个小吃摊油样的不饱和度均出现明显下降。

3) 相比于其他特征峰的变化，代表不饱和脂肪酸 C＝C键振动的 1660 cm-1处特征峰得到了增强，可能是因

为不饱和亚甲基的结构链在长期高温煎炸下发生了构象的改变 [22]。
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3.4 油样不饱和度参数采集与分析

为了研究煎炸对油脂不饱和度带来的影响，实验室对油样 D进行了煎炸实验：取 2 L油样 D倒入油炸锅，

设置煎炸温度为 190 ℃，每间隔 2 h取样一次，取得煎炸 2、4、…、26 h后共 13份煎炸油样本。图 7给出了油样

D经过不同时长煎炸后的几个油样实物图片。随着煎炸时长的不断增加，油样颜色不断加深，并伴随着煎炸

油粘稠度不断增加。

图 7 油样 D经过不同煎炸时长的几个油样实物图片

Fig.7 Several fried oils of sample D
将煎炸取得的 13个油样分别放入油样检测系统进行拉曼光谱测量，并对本文中所有油样进行不饱和度

参数采集。图 8(a)为不同煎炸时长的油样 D不饱和度参数 I3005/I2897柱状图，图 8(b)是食用油的不饱和度参数

I3005/I2897值。

图 8 不同油样的不饱和度参数 I3005/I2897值。(a) 油样 D不饱和度参数与煎炸时长的变化图 ; (b) 几种食用油不饱和度参数值

Fig.8 Un-saturation ratio I3005/I2897 of several oil samples. (a) I3005/I2897 versus frying time of sample D;
(b) I3005/I2897 of several edible oil samples

由图 8(a)可以看出，随着煎炸时长的增加，油样 D的不饱和度参数 I3005/I2897不断减小，这是因为油样 D中

不饱和脂肪酸在煎炸过程中逐渐发生深度聚合反应，油样不饱和键数量减少，不饱和度不断降低。当煎炸

时长达到 10 h后，油脂不饱和参数会出现明显降低，这与文献 [1]中油脂煎炸 10 h后必须更换新油的时限结

论相符，说明提出的不饱和度参数 I3005/I2897可以很好地评估食用油的煎炸程度。由图 8(b)可以看出食用油不

饱和度参数具有较大差异，I3005/I2897在 0.249~0.326范围内波动，难以给出可以判定所有食用油煎炸程度的统

一阈值标准。对各种食用油的煎炸程度阈值设定，需要进一步进行大量煎炸实验。

4 结 论
从食用油和煎炸油安全背景出发，设计并搭建了一套基于空芯光纤的食用油和煎炸油拉曼光谱检测系

统。由于系统使用镀银空芯光纤作为传感腔，可以高效收集拉曼散射光，减小耦合损耗，提高检测灵敏度。

通过理论建模对系统传感腔长度进行了优化，理论仿真与实测数据具有很好的稳合度。在最优传感腔长度

下对各种食用油和煎炸油油样进行了拉曼光谱测量，提出了油样的不饱和度参数，分析了不饱和度参数与

7
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油样煎炸程度间的关系。实验结果表明，该不饱和度参数与食用油的煎炸程度有很好的相关性，在判定食

用油煎炸程度方面有很大的应用潜力。
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