
第
C=

卷!第
A=

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
3J<>C=

!

)J>A=

!

WW

686=@686C

8=8=

年
A=

月
!!!!!!!!!!! !

1

W

"2L4J.2J

WY

&5O1

W

"2L4&<;5&<

Y

.$. E2LJ,"4

!

8=8=

!

二维相关近红外光谱的植物油鉴别方法

王
!

哲A

!

8

!李晨曦A

!

8

#

!钱
!

蕊6

!刘
!

蓉A

!

8

!陈文亮A

!

8

!徐可欣A

!

8

A_

天津大学精密测试技术及仪器国家重点实验室!天津
!

6===G8

8_

天津大学精密仪器与光电子工程学院!天津
!

6===G8

6_

中国汽车技术研究中心有限公司!天津
!

6==6==

摘
!

要
!

植物油分类鉴别方法研究在食品安全与质量监管中具有重要的研究意义及应用价值$近红外光谱

方法可实现复杂成分定性与定量分析!具有无损'快速的优势!在植物油鉴别分类方面应用广泛$研究了基

于二维相关近红外光谱的植物油分类鉴别方法)利用傅里叶变换近红外光谱仪采集不同种类植物油的动态

光谱!对其进行二维相关分析!得到二维相关同步谱!同步谱的主对角元素即其自相关谱!利用主成分分析

提取自相关谱的主成分!最后基于欧氏距离实现植物油种类鉴别$利用二维同步谱的自相关谱主成分之间

的欧氏距离实现常见植物油分类判别!提高了分类准确性和算法效率$二维相关分析以正己烷浓度为扰动

因素!采集不同浓度扰动下植物油动态光谱!选择不同种类植物油近红外吸收光谱差异最大的
B==A

!

B=B6

2U

[A波长范围计算植物油样本的二维相关谱$二维相关分析的计算过程相对于原始谱而言!其实质就是提

取不同品种的植物油随扰动因素变化的特征信息$而这些特征信息体现在大量的数据点中%二维相关同步谱

矩阵&!因此需要进一步降低变量维度$二维同步谱的对角线元素!即其自相关谱!代表了不同波长处光谱

强度随扰动因素变化的程度!这里用自相关谱来代替二维同步谱!大大减少了变量数量$为了进一步降低数

据维度!对各种类植物油的自相关谱进行主成分分析!将自相关谱主成分作为分类模型参数$通过计算各种

类植物油自相关谱主成分之间的欧式距离!在择近原则基础上实现不同种类植物油鉴别$实验结果表明!二

维相关近红外光谱与其特征提取方法相结合可以提高植物油分类准确度!基于自相关谱主成分之间欧式距

离的分类方法也为食用油鉴别应用以及自动化处理提供了有效手段$
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随着社会经济发展!食品质量与安全越来越受到重视$

植物油是每日膳食摄入的必需成分!其质量不仅关系到人民

健康!也是食品质量与安全的重要监管对象$由于产量不同

和营养价值不同!不同种类植物油的价格差异较大$因此!

植物油种类鉴别方法具有重要的研究意义及应用价值"

A@8

#

$

常用的食用油鉴别和掺假检测的方法包括皂化法"

6

#

'电

导率法"

C

#

'显色法"

9

#等理化方法!以及气相色谱法"

B

#

'液相

色谱法"

G

#等仪器分析方法!这些方法均需要复杂的处理过程

以及专业人员操作$近红外光谱方法具有无损'快速的优

势!广泛应用于成分检测及过程控制领域$随着光谱仪器向

着小型化'智能化方向发展!光谱建模分析算法越来越成

熟!近红外光谱在植物油种类鉴别方面的应用也越来越广

泛$

b&5

0
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'

#采集了不同植物油吸收光谱与拉曼光谱!建立植

物油快速分类模型!利用吸收光谱实现了较高的识别率$刘

翠玲"

F

#结合近红外光谱技术和聚类分析方法!实现植物油种

类的快速鉴别$马啸提出了一种基于样品衰减全反射红外光

谱及
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&模

型的分类方法!准确率达到
F=>FM

$代秀迎"

A=

#等提出了基

于主成分分析的簇类独立软模式法%
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&分类模型!对菜籽油'花生油和芝

麻油的识别率在
F=M

以上$



食用油成分复杂!在近红外波段谱峰重叠严重!分析模

型准确度受到一定限制$对样品施加特定的微扰%浓度'温

度等&!诱导样品光谱信号产生动态变化!利用二维相关分

析"

AA@A6

#

!可分辨出吸收光谱中由于谱峰重叠而不易分辨的微

小吸收特征$崔路"

AC

#比较了
B

种植物油的二维相关谱中自相

关峰和交叉峰的位置'数目和强度!建立了植物油分类鉴别

模型$

工作基于二维相关谱的植物油鉴别方法$以浓度为扰动

因素!测量不同浓度扰动下植物油动态光谱!进行二维相关

分析$利用主成分分析%
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压缩自相关谱!计算其欧式距离!在择近原则基础上实现植

物油鉴别$结果表明!本方法可实现六种植物油的准确分

类!为植物油鉴别提供了参考$

A

!

实验部分
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二维相关光谱

采用正己烷浓度作为动态光谱测量扰动因素!将正己烷

与植物油样品以不同体积比混合!当正己烷浓度
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#内变化时!测量随变量
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为测量得到吸收光谱的波数!
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仪器与样品测量过程
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[A

!分辨率
'2U

[A

!每个样品扫描
B

次取

平均$植物油的近红外吸收多为合频与倍频吸收!吸收峰一

般较宽!

'2U

[A的分辨率能满足需要$实验样品选择
B

种消

费量较大植物油%菜籽油!大豆油!橄榄油!花生油!葵花籽

油与玉米油&!每种包含两个不同品牌的产品$正己烷与植

物油样品按照体积分数比例
8=M

!

C=M

!

B=M

!

'=M

!

A==M

混合!测量得到动态光谱!并进行二维相关分析$

选择浓度做外扰!是为了使整个检测过程快捷方便$改

变待测样品的浓度只需要调整溶剂%本工作选择正己烷&与待

测样品的体积比!而改变温度则需要开发配合光谱仪使用的

温控系统!成本高!操作复杂$

选择正己烷做扰动溶剂!是因为烷烃结构的正己烷和以

脂肪酸和脂肪酸酯为主的植物油之间不发生化学反应!两者

可以物理互溶!因此正己烷也是植物油提取工艺中常用的低

沸点蒸馏溶剂$此外!正己烷的主要吸收峰在中红外波段!

在近红外波段几乎没有吸收!因此不会影响植物油的近红外

光谱!不存在溶剂跟样品吸收峰重叠的问题$

$"C

!

光谱预处理与建模波段选择

光谱预处理主要目的是消除基线漂移!进一步提高光谱

信噪比!从而保证二维相关分析与模型预测的准确度$根据

样品光谱特征!采用一阶
A9

点微分方法对测量光谱进行基

线校正!利用
1@%

三次多项式
F

点平滑滤波降低噪声$测量

了六种植物油吸收光谱!如图
A

所示$根据方差最大原则!

选择不同样品吸收光谱方差最大波段!即
B==A

!

B=B62U

[A

作为建模分析波段$

图
$

!

各样品的近红外光谱

L9

;

"$

!

%2)9:16&6).5

8

)4/6&01&((5&7

8

()5

$"#

!

基于自相关谱主成分的分类方法

为了避免数据冗余造成的非线性拟合!提高分类准确率

和算法效率!对自相关谱进行主成分分析!将主成分分量作

为分类模型参数$以主成分之间欧式距离作为样本间相似度

的度量!为植物油种类鉴别提供数值依据$

8

!

结果与讨论

!"$

!

不同种类植物油二维同步谱和自相关谱比较

比较
B

种常见植物油在
B==A

!

B=B62U

[A波段内的二

维同步谱!结果如图
8

所示$根据二维相关谱分析结果!不

同种类植物油的同步谱形状差异较大!并且特征峰数量比直

接吸收谱多!分辨率更高$但二维相关谱数据量大!若将他

们都作为分类参数!可能会影响模型的准确性!降低运算效

率$

!!

分别比较不同种类植物油样品自相关谱!如图
6

所示$

根据自相关谱特征可知!同种植物油自相关谱的变化趋势!

出峰数量!出峰位置比较相似!不同种类植物油的自相关谱

在出峰位置'数量以及强度上差别明显$

!"!

!

基于自相关谱主成分欧式距离的鉴别方法

对植物油样品的自相关谱进行主成分分析!前
'

个主成

分贡献率达到
F9M

以上$因此!选取前
'

个主成分来代表各

个样品的同步谱!计算并比较不同种类植物油自相关谱主成

分之间欧式距离!从而实现不同种类植物油分类$以
B

个不

同种类植物油样品为参考样品!分别计算参考样本与其他测

试样品之间的欧式距离!结果如表
A

所示!表中对角线加粗

位置是同一种类植物油的欧氏距离$
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图
!

!

六种常见植物油的同步谱
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图
C

!

六种常见植物油的自相关谱

%

&

&)菜籽油(%

,

&)大豆油(%

2

&)橄榄油(%

O

&)花生油(%

"

&)葵花油(%

e

&)玉米油

L9

;

"C

!

-3/04066)(&/90:5

8

)4/6&01GW9:.50140770:09(5

%

&

&)

+&

W

".""OJ$<

(%

,

&)

1J

Y

,"&5J$<

(%

2

&)

E<$Q"J$<

(%

O

&)

I"&5HLJ$<

(%

"

&)

1H5e<J\"4J$<

(%

e

&)

-J45J$<

表
$

!

欧氏距离及分类结果

%&'()$

!

%2)*34(9.)&:P95/&:4)')/S)):/2)6)1)6):4)&:./)5/

5&7

8

()40(()4/90:5&:.4(&559194&/90:6)53(/5

菜籽
A

大豆
A

橄榄
A

花生
A

葵花
A

玉米
A

菜籽
8 $"̀## 6>C=8 6>8=G 6>89F 6>6C= 6>C''

大豆
8 C>C8' !"$Z! C>F'A 6>6FG 6>6'' C>C'9

橄榄
8 6>A96 9>AF= !"!<G C>FGB C>6'C 6>A9F

花生
8 6>=CB 6>GB9 6>8'C !"̀#C 6>86C 6>9==

葵花
8 6>AAF 6>BA' 6>CB9 6>'8B $"G̀` 6>=B=

玉米
8 6>86B 6>BCC C>8FB 6>6'8 8>GC6 !"U$E

!!

根据实验结果!同种植物油的自相关谱主成分欧氏距离

最小!不同种类植物油距离较大$以菜籽油为例!不同品牌

菜籽油之间欧式距离为
A>FCC

!而与其他种类植物油之间距

离普遍大于
6

$这也表明本研究中提出的植物油的二维相关

光谱的量化方法!可以有效提取不同种类植物油的特征信

息$同时!模型计算中参考样品的选择在一定程度上也会影

响分类结果!如玉米油
8

同葵花
A

!以及玉米油
A

的距离十

分相近$差别较小的原因是!葵花油与玉米油的脂肪酸构成

相近$两者的不饱和脂肪酸含量都在
'9M

左右!而且其中亚

油酸的含量都是
B=M

左右$虽然玉米油和葵花油的组分构成

差别较小!实验表明本文方法仍然能够成功鉴别$

研究中虽然可以区分!但是考虑到实际应用!还需要进

行进一步改进$在实际应用中!可通过扩大参考集中的样品

数!采用交互验证等方法来优选参考样品集!从而提高模型

分类准确性$

6

!

结
!

论

!!

研究了基于二维相关近红外光谱的植物油分类鉴别方

法!利用二维相关谱中自相关谱主成分和欧氏距离判别相结

合!提高了分类准确性和算法效率$以正己烷为扰动因素!

测量并计算得到植物油二维相关近红外光谱!对自相关谱进

行主成分分析!实现数据降维与光谱特征提取(计算其中
'

个主成分欧氏距离!基于择近原则实现不同种类植物油鉴

别$将二维相关近红外光谱与其特征分析相结合!提高了植

物油分类准确度!基于自相关谱主成分欧式距离的分类方法

也为实际应用以及自动化处理提供了有效手段$
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