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采用降温扰动二维相关拉曼光谱鉴别掺假橄榄油
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食用油掺假侵害消费者权益!危害公众健康!相关鉴别研究具有重要意义$当掺假食用油中的假冒

组分含量降低时!掺假油与正品油的相似度较高!通常难以精准鉴别$因此!低量掺假食用油是打假鉴别的

难点和重点$选取降温作为扰动因子!采用同步二维拉曼相关谱!结合系统聚类分析!针对橄榄油低量掺假
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#开展鉴别研究$选取与橄榄油相似度很高的大豆油作为假冒组分$结果显示!在
O#-

$

"

g

范围!纯橄榄油与掺假橄榄油的拉曼光谱近乎相同!谱图随温度变化不明显&在
$/-"

!

$/H!

!

$@",

!

$@++

!

$@-/

和
+""-2=

b#附近出现特征峰&

$/-"2=

b#处的特征峰对应于亚甲基"

CE

$

#的对称伸缩振动!

相对峰强最大$当温度降至
"g

以下时"

b-

$

b$"g

#!纯橄榄油和掺假橄榄油的拉曼光谱!均随温度降低

发生较显著变化&相应地!拉曼光谱差异随之增大$主要特征峰位于
$/!/

!

$//+

!

$@++

!

$@-,

和
+""-
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b#附近$在
$/!/2=

b#处的特征峰为亚甲基对称伸缩振动的特征峰"

$/-"2=

b#

#随温度降低发生红移所

致!其相对峰强随温度降低呈现减弱趋势$在
$//+2=

b#处的特征峰对应于
CE

$

的反对称伸缩振动!其相

对强度随温度降低逐渐增大!成为最强特征峰$同步二维拉曼相关谱显示!纯橄榄油在
$@$-2=

b#的自相关

峰强度最大!此自相关峰的强度排序为%纯橄榄
0

掺假
-̂

橄榄油
0

掺假
#"̂

橄榄油
0

掺假
$"̂

橄榄油$纯

橄榄油在
$@$-

和
$//+2=

b#处的负交叉峰强度最大!此负交叉峰强度排序为%纯橄榄
0

掺假
-̂

橄榄油
0

掺假
#"̂

橄榄油
0

掺假
$"̂

橄榄油$对同步二维拉曼相关谱的系统聚类分析显示!纯橄榄油和低量掺假橄

榄油的盲样均得到准确鉴别$采用降温作为扰动因子的同步二维拉曼相关谱具有很高的辨识力!对橄榄油

中掺杂地沟油等其他假冒组分!以及其他油品的防伪鉴别也具有理论和实用价值$
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食用油掺假侵害消费者权益!危害公众健康!相关鉴别

研究具有重要意义$随着掺假手段不断翻新!对鉴别辨识度

提出更高要求!传统方法面临严峻挑战$尤其是!当掺假食

用油中假冒组分比例降低时!掺假油与正品油非常相似$目

前!低量掺假食用油已成为打假鉴别的难点和重点$

二维相关谱通过引入微扰因子!获得比一维光谱更丰富

的样品特征信息!在聚合物'

#.$

(

)液晶'

+

(

)蛋白质和多肽'

!

(

)

爆炸物'

-

(等研究中得到广泛应用$有关中药材"比如!半夏)

金银花'

,

(

)贝母'

H./

(

)金盏菊)葛根'

@

(

#以及食品"比如!牛

奶'

#"

(

)基酒#鉴定的二维相关谱研究也取得进展$

橄榄油具有预防心脑血管疾病等多种天然保健功效$采

用光谱技术鉴别橄榄油的研究已受关注'

##.#$

(

$本文选取降温

作为扰动因子!采用同步二维拉曼相关谱!结合系统聚类分

析!开展高辨识度的橄榄油低量掺假鉴别研究!相关结果对

于其他油品鉴别也具有重要的理论和实用价值$
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实验部分
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样品制备

选取一级大豆油作为假冒组分!按照掺假质量比为
-̂

!

#"̂

和
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的比例!分别掺入特级初榨纯橄榄油!振荡混



匀!得到三种低量掺假橄榄油$将纯橄榄油与掺假橄榄油!

分别封装于硬质玻璃毛细管中待测&每种油样分别制备标样

和盲样$
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光谱采集与数据处理

采用
E&4;>7Y&>;8Q]&8f

*

'&G:

显微共焦拉曼光谱仪!

配备自动样品台及可控降温样品台$激发光波长
-+$8=

!

CC<

检测器温度
bH"g

!物镜
#"i

!曝光时间
-5

!累加
,"

次!光栅
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!采集范围
$H,"

$
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b#

$降温范围为

O#-

$

b$" g

!间隔
- g

!每个温度恒定
+"=;8

$使用

)X0B7>0

*

12-("

软件对采集的一维拉曼谱进行基线扣除和

数据归一化&然后!基于
)&97

方法通过
L73'7>

编程求算同

步二维拉曼相关谱!采用
&4;

T

;8

软件绘制同步二维拉曼相关

谱$将同步二维拉曼相关谱转化为一维向量!进行系统聚类

分析$聚类方法为组间连接!度量依据为平方欧式距离$

$

!

结果与讨论

#0&

!

降温扰动效应

如图
#

所示!纯橄榄油与掺假橄榄油在
O#-g

时的拉曼

光谱非常相似$在
$/-"

!

$/H!

!

$@",

!

$@++

!

$@-/

和
+""-

2=

b#附近出现特征峰$

$/-"2=

b#的强峰和
$/H!2=

b#的小

峰!分别对应于亚甲基和甲基的对称伸缩振动$

$@",2=

b#

附近的吸收!指认为长碳链中与
))

C C

双键以及
CE

+

的距

离均较远的亚甲基的反对称伸缩振动&

$@++2=

b#的肩峰!

归属为与
CE

+

相邻近的亚甲基的反对称伸缩振动&

$@-/

2=

b#的肩峰!归属为甲基的简并伸缩振动$

+""-2=

b#的特

征峰对应于
))

C C

双键相连的
C

.

E

伸缩振动$掺假
$"̂

的橄榄油在
+""-2=

b#处的峰强略高!这可归因于作为掺假

组分的大豆油比纯橄榄油包含更多
))

C C

双键所致$

图
&

!

纯橄榄油及掺假橄榄油的拉曼光谱#
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图
$

是不同温度条件下的纯橄榄油拉曼光谱$如图
$

所

示!在
O#-

$

"g

范围!纯橄榄油的拉曼谱峰随温度变化不

明显!最强峰位于
$/-"2=

b#附近$相比而言!当温度低于
"

g

时"

b-

$

b$"g

#!纯橄榄油的拉曼光谱出现显著变化$

主要特征峰位于
$/!/

!

$//+

!

$@++

!

$@-,

和
+""-2=

b#附

近$

$/!/2=

b#为亚甲基对称伸缩振动的特征峰"

$/-"

2=

b#

#随温度降低发生红移所致!相对峰强呈现减弱趋势$

图
#

!

纯橄榄油在不同温度条件下的拉曼光谱
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在
$//+2=

b#的强峰!归属为长碳链中与
))

C C

双键以

及
CE

+

距离较远的亚甲基的反对称伸缩振动&

$@++2=

b#的

小峰!归属为与
CE

+

相邻近的亚甲基的反对称伸缩振动&

$@-,2=

b#的小峰!对应于甲基的简并伸缩振动$随着温度

降低!

$//+

!

$@++

和
$@-,2=

b#谱峰的相对强度增加$

$//+2=

b#的谱峰成为最强峰$这可能归因于%温度降低导

致油样中分子间距减小!使得
C

.

E

键的对称伸缩振动及反

对称伸缩振动均受抑制&相比而言!对称伸缩振动在降温时

受到的抑制效应更显著!导致反对称伸缩振动的相对峰强呈

现出增大趋势$

与纯橄榄油类似!掺假
-̂

!

#"̂

和
$"̂

的橄榄油的拉

曼光谱在
O#-

$

"g

范围变化不大!纯橄榄油与掺假橄榄油

之间的差异不明显"图略#$相比而言!在
b-

$

b$"g

范围!

掺假橄榄油的拉曼光谱随着温度降低发生明显变化$图
+

"

7

#."

9

#为
b-

!

b#"

!

b#-

!

b$"g

时!纯橄榄油与掺假橄

榄油的拉曼光谱对比图$如图所示!温度降至
b- g

'图
+

"

7

#(时!纯橄榄油与掺假
-̂

)

#"̂

的橄榄油略有差别!与掺

假
$"̂

的橄榄油差异明显$降至
b#"g

'图
+

"

>

#(以及
b#-

g

'图
+

"

2

#(时!纯橄榄油与掺假橄榄油的差异增大&掺假

-̂

与掺假
#"̂

的橄榄油拉曼光谱较为相似!二者与掺假

$"̂

的橄榄油明显不同$温度进一步降至
b$"g

'图
+

"

9

#(

时!纯橄榄油与掺假橄榄油的拉曼谱差异更为明显!掺假

-̂

与掺假
#"̂

的橄榄油拉曼光谱呈现出较显著差异$

!!

总体而言!大豆油掺混比例增加时!纯橄榄油与掺假橄

榄油的拉曼光谱差异增大$当温度降至
"g

以下时!随着温

度降低!纯橄榄油与掺假橄榄油的差异变得明显$

#0#

!

二维拉曼相关光谱

图
!

"

7

#."

9

#分别为纯橄榄油)掺假
-̂

!

#"̂

和
$"̂

的橄榄油的同步二维拉曼相关谱!表征了以降温为扰动因子

时!拉曼信号变化的协同程度$图中!红色表示正相关!蓝

紫色表示负相关$主对角线上的自相关峰!表征该波数处的
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图
=

!

纯橄榄油与掺假橄榄油在不同温度时的拉曼光谱对比

"
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:438>4:

"
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#%

b-g

&"

>

#%

b#"g

&"

2

#%

b#-g

&"

9

#%

b$"g

拉曼信号在降温过程中的变化程度&主对角线两侧的交叉

峰!反映与交叉峰对应的两个波数处的特征信号随温度变化

的相关性$

如图
!

所示!与掺假
-̂

'图
!

"

>

#()

#"̂

'图
!

"

2

#()

$"̂

'图
!

"

9

#(的橄榄油相比!纯橄榄油'图
!

"

7

#(在
$@$-

2=

b#附近的自相关峰"红色#强度最大$自相关峰强度对比排

序为%纯橄榄
0

掺假
-̂

橄榄油
0

掺假
#"̂

橄榄油
0

掺假

$"̂

橄榄油!表明随着掺假组分"大豆油#比例增大!此自相

关峰强度减弱$对比"

$@$-

和
$//+2=

b#

#处的负交叉峰!纯

橄榄油的负交叉峰强于掺假橄榄油!随着掺假组分比例增

大!此负交叉峰的强度相应减弱$这些结果显示!采用降温

作为扰动因子的同步二维拉曼相关谱!可明显探测到纯橄榄

油与低量掺假橄榄油的差异$

#0=

!

系统聚类分析

采用降温作为扰动因子!分别测定及求算纯橄榄油及掺

假橄榄油的所有标样 "

00

#及盲样 "

S0

#的同步二维拉曼相关

@$H+

第
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图
*

!

#

3

$纯橄榄油及掺假#

7

$

'[

%#

9

$

&)[

%#

<

$

#)[

的橄榄油的同步二维拉曼相关光谱

-.

/

0*

!

F

D

+9C41+1>58@1?<.,:+5.1+3BP3,3+9144:B38.1+5

2

:984316

"

3

#

8C:
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8C:3<>B8:438:<

"

7

#

'[

!"

9

#

&)[

!"

<

#

#)[1B.A:1.B5

谱!然后进行系统聚类分析$在系统聚类过程中!不对分类

数以及类的结构进行事先假定!根据数据的特征求算出各样

品的亲疏关系树状图$

!!

如图
-

所示!纯橄榄油)掺假比例分别为
-̂

!

#"̂

和

$"̂

的掺假橄榄油的盲样及标样!分别各自聚成一类$纯橄

榄油与掺假
-̂

大豆油的橄榄油可明显区分$当掺假比例增

至
#"̂

和
$"̂

时!纯橄榄油与掺假橄榄油的差异更加显著$

图
'

!

同步二维拉曼相关谱的系统聚类分析树状图

-.

/

0'

!

EC:<:+<41

/

43, 16C:4.349C.93B9B>58:4.+

/

3+3B

D

5.5

735:<1+8C:5

D

+9C41+1>58@1?<.,:+5.1+3BP3,3+914?

4:B38.1+5

2

:9843

!!

当食用油掺假比例低于
#"̂

时!非法牟利空间已非常有

限$本研究采用的假冒组分为与橄榄油相似度较高)杂质很

少的一级大豆油$结果表明!采用降温作为扰动因子的二维

同步拉曼相关谱!可高辨识度地鉴别低量掺假橄榄油$有理

由预期!对于掺入其他假冒组分的掺假橄榄油以及其他种类

的食用油鉴别!这种方法也应具有良好的辨识能力!对于打

击食用油掺假)维护公众健康具有重要意义$

+

!

结
!

论

!!

采用降温作为扰动因子!在
O#-

$

b$"g

温度区间!对

比了纯橄榄油和掺入
-̂

!

#"̂

!

$"̂

大豆油的掺假橄榄油

的拉曼光谱以及同步二维拉曼相关谱$

在
O#-

$

"g

区间!纯橄榄油与掺假橄榄油的拉曼光谱

非常相似!谱峰随温度变化不明显$当温度降至
" g

以下

后!纯橄榄油与掺假橄榄油的拉曼光谱发生显著变化&随着

温度降低!纯橄榄油与掺假橄榄油的拉曼光谱差异逐渐增大$

同步二维拉曼相关谱的对比结果显示!随着掺假比例增

加!

$@$-2=

b#附近的自相关峰和
$@$-

和
$//+2=

b#处的

负交叉峰强度出现明显减弱$系统聚类分析显示!纯橄榄油

以及掺假橄榄油的盲样!均可得到准确辨识$采用降温作为

扰动因子的同步二维拉曼相关谱!对于橄榄油低量掺假具有

很高的辨识能力!也可为其他油品鉴别提供理论和技术参
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