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基于荧光光谱技术的菜籽油氧化状态智能评价
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菜籽油在加工及贮藏过程中%易受氧气'温度'光照等因素的影响%产生氧化酸败现象&为准确判

断油脂氧化程度%实现不同氧化模式下菜籽油品质的快速判别%采用三维同步荧光光谱技术结合平行因子

分析法及
+,

神经网络法建立菜籽油氧化状态的智能评价模型&以冷榨菜籽油为原料%将样品分别置于常

温'

*OE##.

烘箱'高温模式中氧化处理%期间采集菜籽油的三维同步荧光光谱数据及理化指标%当理化指标

超出国标限定范围时%停止采集数据&结果表明%菜籽油中荧光物质在不同氧化模式中的演变规律呈显著差

异%氧化温度对菜籽油荧光光谱有明显影响&常温氧化
>;?V

与第
@V

相比%菜籽油的特征荧光峰位置无变

化%仅在激发波长
6_

为
B-?

和
BB?%Y

附近荧光峰强度发生微弱变化*

*OE##.

烘箱氧化
-BV

后%在激发波长

6_

为
B-?

和
BB?%Y

附近荧光峰强度显著减弱%且在激发波长
6_

为
>;?

#

A;?%Y

之间有新的荧光峰生成*

高温氧化
A:E

后%

6_

为
B-?

和
BB?%Y

处荧光峰消失%在
6_

为
A??

#

;;?%Y

处产生显著荧光峰%相对

*OE##.

烘箱氧化%荧光波长发生一定程度红移%这是由于高温氧化过程中油脂氧化生成的物质稳定性较差引

起的&利用平行因子分析法对三维同步荧光光谱数据进行分解获取有效的二维荧光光谱数据%当组分数为

B

%

&&

eB?%Y

时激发波长的载荷值最大%不同样品间差异最显著&选定
&&

eB?%Y

波段的二维荧光光谱数

据用于智能评价%作为
+,

神经网络模型的输入值%以极性组分作为模型输出值%分别对菜籽油三种氧化模

式数据建模训练&实验结果表明%三种氧化模式对应的训练集'验证集'测试集模型相关系数
<

均能达到

?=9

以上%其中常温氧化模式中验证集及测试集模型的相关系数
<

为
@

%输出值与目标值较接近%模型的预

测效果较好*综合三种氧化模式数据建模%对应训练集'验证集'测试集模型的相关系数分别为
?=999

%

?=9@>

和
?=9::

%均方误差均较小%说明该模型能准确判断菜籽油的不同氧化状态&因此%三维同步荧光光

谱技术结合平行因子分析法'

+,

神经网络法建立快速检测模型能实现菜籽油不同氧化状态的判别%为菜籽

油的氧化程度的评价提供新方法%同时为其他食用油的品质评价提供参考&

关键词
!

菜籽油*三维荧光光谱*平行因子*

+,

神经网络*智能评价
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菜籽油是我国主要食用油之一%年消费量约占食用油消

费总量的
-;h

(

@

)

&菜籽油中含大量的维生素
6

'甾醇及微量

元素%且脂肪酸组成合理%被称为.最健康的食用植物

油/

(

-

)

&但在加工及贮藏过程中%易受光照'温度等因素影

响%产生氧化酸败现象%其中温度是最重要的影响因素&研

究表明%氧化酸败的油脂会引发人体消化系统和心血管疾

病%使体内一些酶失活%促使人体衰老(

>

)

&因此%建立快速

准确的评价油脂氧化程度方法十分必要&

目前%用于评价油脂氧化的方法主要有感官评价法'化

学分析法'色谱分析法'质谱分析法等(

A

)

%这些方法均具有

局限性&三维同步荧光光谱法因灵敏度高%准确性好%包含

信息丰富%快速无损等特点%已广泛应用于环境工程'生物

医药和食品检测等领域(

;IB

)

&食用植物油中含有的酚类'叶

绿素等物质具有荧光效应%使得荧光光谱法检测食用植物油

成为可能%目前已得到初步研究&

aM

等(

<

)利用三维荧光光谱



法结合聚类分析'蒙特卡洛积分法建立了植物油定性和定量

分析新方法%并通过葵花籽油'豆油'花生油验证了方法的

有效性&

1#̂JJV

等(

:

)通过三维同步荧光光谱结合偏最小二

乘法 判 别 实 现 了 纯 橄 榄 油 掺 假 辨 别 及 定 量 分 析&

7#%WJd(W#

(

9

)等采用同步荧光技术实现橄榄油中掺杂掺假的

识别&但植物油中荧光物质在不同氧化模式中的变化规律问

题研究较少&

本研究通过采集不同氧化模式下菜籽油的三维同步荧光

光谱数据和理化指标%结合平行因子法及
+,

神经网络法建

立菜籽油品质的智能评价模型%分析菜籽油氧化过程中荧光

物质的消长规律%区分不同氧化状态的菜籽油品质%为食用

植物油品质智能检测提供理论依据和技术支持&

@

!

实验部分

G%G

!

仪器与试剂

8#"

/

6O.$

U

('

荧光分光光度计!美国瓦里安有限公司#*

DSIB?9

型冷热双用榨油机!东莞市房太电器有限公司#&

乙醚'石油醚!沸程
>?

#

B? l

#'三氯甲烷'冰醋酸'

9;h

乙醇'钼磷酸!均为分析纯#%海砂!化学纯#%国药集团

化学试剂有限公司*硅胶
B?

%德国默克公司*冷榨菜籽油"

油菜籽!购自安徽燕之坊食品有限公司#不经炒制直接螺旋压

榨'静置'过滤除杂制得!温度控制在
B?l

以内#&

G%H

!

方法

@=-=@

!

冷榨菜籽油的氧化处理

将冷榨菜籽油分装于
B?Y2

棕色瓶中%作为原料油&分

别将原料油置于常温(!

-;m@

#

l

)'

*OE##.

烘箱(!

B;m

@

#

l

)'高温(!

@:?m@

#

l

)避光环境中氧化&常温氧化每
-;V

取样%烘箱氧化每
;V

取样%高温氧化每
BE

取样%每次取
>

瓶
B?Y2

油样%采集三维同步荧光光谱数据及理化指标%平

行实验
>

次&

@=-=-

!

三维荧光光谱数据的采集

三维同步荧光光谱扫描条件为"激发波长
6_

扫描范围

为
-??

#

:??%Y

%激发
I

发射波长差
&&

为
@?

#

@:?%Y

%激发

狭缝
;%Y

%发射狭缝
;%Y

%扫描速度
@-??%Y

+

Y$%

g@

%间

隔
-%Y

&每个样本做三次平行%取三次扫描的平均光谱作为

该样本的分析光谱&

@=-=>

!

极性组分!

,8

"的测定

参照
P+;??9=-?-

,

-?@B

%柱层析法分离氧化菜籽油中

极性组分与非极性组分%计算极性组分的含量&

G%I

!

数据处理

平行 因 子 法(

@?I@@

)和
+,

神 经 网 络 法(

@-I@>

)分 别 采 用

7G14.MJ"!JJ.̂J_

工具和
%Z)JJ.

神经网络拟合工具%在

15!25+-?@A#

环境下运行&

-

!

结果与讨论

H%G

!

菜籽油三维荧光光谱分析

通过在不同的激发
I

发射波长差!

&&

#下扫描激发光谱%

采集菜籽油样品的三维同步荧光光谱%研究在三种不同的氧

化模式中菜籽油样品的荧光变化规律%得图
@

!

#

,

Z

#&结果表

明%不同氧化环境下菜籽油的荧光代谢产物具有明显差异&

常温氧化
>;?V

后%菜籽油荧光峰位置无显著变化%只是峰

值减小%是因为常温避光环境中%油脂自动氧化速率缓慢%

氢过氧化物较稳定*

*OE##.

烘箱氧化
-BV

与第
@V

相比%在

激发波长
6_

为
B-?

和
BB?%Y

附近荧光峰减弱%在
6_

为

>;?

#

A;?%Y

之间有新的荧光峰生成*菜籽油
@:?l

氧化
A:

E

后%在
6_

为
B-?

和
BB?%Y

处荧光峰消失%这是由菜籽油

中叶绿素
^

和叶绿素
#

在高温氧化中共轭结构被破坏引起

的%且温度越高%结构破坏的速度加剧(

@A

)

%同时在
6_

为
A??

#

;;?%Y

之间有新的荧光峰生成%因为高温环境加速了油

脂氧化%氢过氧化物的分解速度加快%经过自由基链式反应

进一步形成含有羰基基团的二聚物'三聚物以及小分子的

醛'酮'内酯类化合物%这些物质含有不饱和的价电子%容

易发生
%

('

"和
'('

"跃迁%导致新的荧光峰生成&相对于

*OE##.

烘箱氧化%高温氧化菜籽油荧光波长发生一定程度红

移%是由于高温环境中新生成的荧光物质稳定性较差%使得

荧光峰向长波方向移动引起的(

@;

)

&

:>@
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图
G

!

菜籽油不同氧化模式的三维荧光光谱图

!
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#"常温氧化
>;?V

*!

O

#"

*OE##.

氧化
@V

*

!

V

#"

*OE##.

氧化
-BV

*!

'

#"高温氧化
?E

*!

Z

#"高温氧化
A:E

注"

6_

为激发波长*

&&

为激发
I

发射波长差*

C%)'%($)

/

为荧光强度
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!

平行因子降维解析

利用平行因子法解析三维荧光光谱数据%获取特征波长

差
&&

%提取菜籽油的特征荧光光谱&采用交替最小二乘法求

解平行因子模型的算法中%只有确定了模型的因子数才能实

现三维同步荧光光谱矩阵的有效分解%对建立合理的平行因

子模型具有重要的意义%比较因子数为
-

#

<

时模型的误差

平方和&由图
-

可知%误差平方和随因子数的增加呈减小的

趋势%因子数为
B

和
<

时%均方根误差较接近%但因子数过

大 会导致模型算法产生过拟合现象(

@@

)

%因此确定平行因子

图
H

!

不同因子数残差平方和对比图

"#

$

%H

!

&'(205

:

+.#)0,01)3501)

Z

3+.(-

(..0.#,-#11(.(,*1+2*0.,359(.)

图
I

!

不同波长差载荷得分图

"#

$

%I

!

&'(205

:

+.#)0,01-#11(.(,*D+/(6(,

$

*'

-#11(.(,*60+-#,

$

)

模型的因子数为
B

&当因子数为
B

时%

&&

eB?%Y

时模型的

载荷值最大!图
>

#%不同样品间差异最显著&

!!

绘制
&&

eB?%Y

时菜籽油二维荧光光谱图!图
A

#&可以

看出菜籽油在三种氧化模式下荧光物质消长规律有显著差

异&常温氧化条件下%菜籽油在
6_

为
>-?

%

B-?

和
B<?%Y

附

近荧光峰逐渐减小%但变化趋势较缓慢%常温氧化
>;?V

后

在
6_

为
>-?%Y

处仍有荧光峰%对应的荧光物质为维生素

6

(

@B

)

*

*OE##.

烘箱氧化条件下%在激发波长
6_

为
>;?

#

A;?

%Y

之间有新的荧光峰生成%

6_

为
B-?

和
B<?%Y

附近荧光

峰逐渐减小*高温氧化条件下%在
6_

为
A??

#

;;?%Y

之间

有新的荧光峰生成%在
B-?

和
B<?%Y

附近荧光峰逐渐减小%

与菜籽油的三维荧光光谱变化规律一致!图
@

#%说明平行因子

模型合理%该方法准确有效地提取了样品的特征荧光光谱&

H%I

!

建立智能评价模型

采用
+,

神经网络法%选取菜籽油在
&&

eB?%Y

波段的

9>@

第
@
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图
J

!

菜籽油不同氧化模式的二维荧光光谱图
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特征光谱数据作为输入层神经元%极性组分作为输出层神经

元%隐含层单元数为
-?

&以随机抽取的方式%从所有样本中

选取
<?h

为训练样本%

@;h

为验证样本%

@;h

为测试样本%

采用莱文贝格
I

马夸特算法!

)"#$%.Y

算法#经过
;

次迭代循环

完成训练%得到菜籽油智能评价模型%模型参数见表
@

&

.

表

示输出值与目标值之间的相关性%

.

值范围为(

?

%

@

)%

.

值

越接近
@

%模型预测效果越好*均方误差
1*6

指输出值与目

标值之间的平均平方差%

1*6

值越小%模型预测效果越好&

常温氧化模型中%验证集及测试集的相关系数
.

达到
@

%输

出值与目标值较接近%模型的预测效果很好*综合三种氧化

模式建模%对应训练集'验证集'测试集模型的相关系数分

别为
?=999

%

?=9@>

和
?=9::

%均方误差均较小%模型的输出

值与目标值较接近%表明智能评价模型效果较好&因此%三

维荧光光谱技术结合平行因子法及
+,

神经网络法能够快速

准确地实现菜籽油氧化状态的判别&
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A,*(66#
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(,*(/+63+*#0,50-(6
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神经
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训练集 验证集 测试集

. 1*6 . 1*6 . 1*6

高温氧化模式
?=9:? @=<;? ?=99A -=<<? ?=9A: 9=;??

烘箱氧化模式
?=999 ?=??? ?=9:; ?=AA< ?=9<9 @=>??

常温氧化模式
?=999 ?=??? @=??? ?=;<> @=??? ?=?A;

综合结果
?=999 ?=??? ?=9@> @-=:? ?=9:: -=>??
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结
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论
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通过避光下常温氧化'

*OE##.

烘箱氧化'高温氧化分析

菜籽油氧化过程中荧光物质的消长规律%发现不同氧化模式

对菜籽油的荧光光谱变化规律的影响具有明显差异&经平行

因子法筛选
&&

eB?%Y

的荧光光谱作为模型输入值%以极性

组分含量作为模型输出值%结合
+,

神经网络法建立菜籽油

氧化状态预测模型&结果表明%训练集'验证集'测试集模

型相关系数分别为
?=999

%

?=9@>

和
?=9::

%均方误差均较小%

预测模型效果较好&因此%三维荧光光谱技术结合平行因子法

及
+,

神经网络法能够快速'准确地实现菜籽油氧化状态的判

别%为食用植物油品质的快速评价提供一种新方法&
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