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基于植物油三维荧光光谱的茶油鉴定模型
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茶油的脂肪酸组成与被誉为+黄金液体,的橄榄油相似!有着+东方橄榄油,的美称!一些不法商家

在高价油中掺入低价油)地沟油等来谋取暴利!严重侵犯了消费者的权益*建立快速)高效的茶油鉴定方法

对于防止茶油掺伪)维护消费者权益具有重要意义*首先分析了不同品牌)加工工艺的茶油)大豆油)玉米

油等共
QR

个样本的三维荧光光谱等高线图!分析结果表明(不同加工工艺获取的茶油!它们的三维荧光光

谱差异较大!而茶油与大豆油及玉米油的三维荧光光谱则差异较小!因此仅通过观察样本的三维荧光光谱

很难进行茶油鉴定*通过编写小程序!并在
><R

版
131

软件平台上运行该程序!将样本三维荧光光谱的二

维函数
!\

"

$激发!发射%表达!转换成一维函数
!\

"

$激发
E

发射%表达!在此基础上!获取训练集样本三维

荧光光谱数据矩阵!再在
*7C-"NQ<M<L

软件平台上!采用正交偏最小二乘判别分析$

K21[ET3

%!基于训练

集样本数据!构建茶油鉴定模型*代表该模型拟合能力的参数
#

L

\M<:R

"代表模型预测能力的参数
$

L

\

M<;L

!变量数
\L

!上述参数表明所构建的模型是一个质量好的模型*设计具有良好代表性的由
;

个不同品

牌茶油!

N:

个掺伪茶油!

L

个盲样构成的检验集!其中掺伪茶油的掺杂物是大豆油或玉米油或棕榈油或棉籽

油或低价混合油!掺杂物添加水平分别是
R?

!

NM?

和
NP?

*上述构建的茶油鉴定模型!对检验集
L;

个样本

的预测结果全部正确!能够鉴别添加量仅为
R?

!且掺杂物三维荧光光谱与茶油三维荧光光谱非常相似的

$如玉米油)大豆油)混合油%掺伪茶油*因此该模型可以快速)有效地进行茶油鉴定*该研究为应用三维荧

光光谱进行快速)有效的植物油鉴定!提供了一种新的途径*
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高价植物油有橄榄油)茶油等!低价植物油如大豆油)

玉米油)棕榈油)棉籽油等*茶油的脂肪酸组成与被誉为+黄

金液体,的橄榄油相似!有着+东方橄榄油,的美称-

N

.

!是联

合国粮农组织推荐的优质食用油之一!在中国和亚洲一些国

家越来越受欢迎*一些不法商家在高价油中掺入低价油)地

沟油等来谋取暴利!严重侵犯了消费者的权益!也危害了食

用者的安全*建立高效的茶油鉴定方法对于防止茶油掺伪)

维护消费者权益具有重要意义*植物油鉴定主要基于对特征

成分如脂肪酸构成)甾醇)生育酚检测-

LER

.进行判定*主要的

检测方法有荧光光谱)红外光谱)拉曼光谱)色谱)核磁共

振等-

Q

.

*近年来也发展了化学计量学方法与上述检测方法结

合的植物油鉴定技术*荧光光谱灵敏度高!选择性强*植物

油的主要荧光物质是不饱和脂肪酸)维生素
U

和色素-

P

.

*方

晓明等-

;

.利用同步荧光光谱仪在
LQM

$

;LM&C

的激发波长

下!采集分析了多种掺杂特级初榨橄榄油的同步荧光光谱

图!研究结果显示(依据同步荧光光谱能将大部分掺杂特级

初榨橄榄油与橄榄油区分!但由于大豆油与特级初榨橄榄油

的同步光谱基本相同!该法无法鉴别掺入大豆油的掺假橄榄

油*三维荧光光谱描述了荧光强度同时随激发波长和发射波

长变化的关系!因此能完整地描述物质的荧光特征*方惠敏

和黄秀丽等分别对多种植物油的同步荧光光谱和三维荧光光

谱进行了分析研究!研究结果表明(三维图谱具有指纹识别

能力!比同步荧光光谱提供的信息更加直观!但三维荧光光



谱除了与植物油品种有关外!还与植物油加工工艺)果实原

料来源等因素有很大关系*多个研究表明(植物油脂中的荧

光物质具有高度相似性!本研究团队研究了多品牌茶油)大

豆油)玉米油以及掺伪茶油的三维荧光光谱!发现很难通过

观察三维荧光光谱直观地区别茶油与其掺伪油*三维荧光光

谱的指纹识别能力!对于植物油鉴定!有明显优势!一些学

者已经应用荧光光谱结合化学计量学方法对植物油的分类及

掺杂进行了研究-

:

.

!其中平行因子分析法$

2353H34

%是目

前最常用的三维荧光光谱数据分析方法-

>

.

*考虑到掺假茶油

与茶油的三维荧光光谱差异较小!

2353H34

数据分析方法

还有不足!限制了其进一步应用*瑞典
_C$(,7-*

公司开发的

一款多元变量统计分析软件
1SO43

!其最新版本
1SOE

43NQ<M<L

中的
K,()8

'

8&"%

6

",(7"%%$"*(*

G

B",$*.7*-,7C7&"($

"&"%

0

*7*

$

K21[ET3

%非常适合于植物油类别鉴定*本研究利

用自编小程序!将三维荧光的二维函数表达转换成一维函数

表达!尝试用这种新的方法表达三维荧光光谱数据!在
1SOE

43NQ<M<L

软件平台上!利用
K21[ET3

构建特异性)敏感性

符合实际应用要求的茶油鉴定模型!为基于植物油三维荧光

光谱数据!构建植物油快速鉴定模型!提供了一种新的思

路*

N

!

实验部分

+/+

!

仪器(试剂(样本

HERPMM

型荧光分光光度计!日本株式会社日立高新技术

公司"石油醚
=M

$

PM`

$分析纯%!常熟市鸿盛精细化工有限

公司*

$

N

%训练集样本(

QR

个训练集样本都购于大型超市!其

中
NR

个品牌茶油的
N;

个样本$购自福建)江西)广西)浙

江"制作工艺全部是压榨%"

NM

个品牌玉米油的
N>

个样品

$购自黑龙江)广东)福建)甘肃)陕西)河南等六个省份"

制作工艺全部是压榨"

N>

个玉米油样本中
NR

个样本标注非

转基因!

Q

个样本未标注非转基因%"

NN

个品牌大豆油的
N>

个样品$购自黑龙江)山东)福建)吉林)陕西)河南等六个

省份"

>

个压榨!

NM

个浸出"

NM

个样本标注转基因!

>

个样

本标注非转基因%*以上这些植物油样本!经气相色谱$

Va

#

AN;=;;

/

LMM:

%验证!其脂肪酸组成都符合相应植物油的中

国国家标准*训练集样本概况见表
N

*

表
+

!

训练集样本概况

0123"+

!

0&14545

6

("7(18

9

3"%:"&:4"$

样本

类别

样本

个数

品牌

个数

购买

省份

个数

压榨

个数

浸提

个数

转基

因个

数

非转

基因

个数

大豆油
N> NN P > NM NM >

玉米油
N> NM P N> M b NR

茶油
N; NR R N; M M N;

!!

$

L

%检验集样本(

L;

个检验集样本包括
;

个购于大型超

市且与训练集样本非同品牌同批次的茶油样本"

N:

个掺伪

茶油样本!它们是以茶油为主体油!在实验室中分别掺入大

豆油)玉米油)棕榈油)棉籽油)混合油
N

$由大豆油)棕榈

油)棉籽油)玉米油按
NcNcNcN

体积比混合%和混合油
L

$由大豆油
c

玉米油
c

花生油按
NcNcN

体积比混合%!配制

成掺伪浓度分别为
R?

!

NM?

和
NP?

$体积比%的掺伪茶油"

L

个购于乡村小店的盲样$

4"C$%%7"E,B,"%EN

和
4"C$%%7"E,B,"%E

L

%!这两个盲样经气相色谱鉴定!它们的脂肪酸构成不符合

茶油设定值!是假茶油*

+/)

!

方法

N<L<N

!

植物油样本荧光光谱采集

NMCC

石英样品池用石油醚清洗干净!加入约
NC[

植

物油样*荧光光谱采集实验参数(激发波长范围
LMM

$

Q:M

&C

!间隔
NM&C

"发射波长范围
LQM

$

;MM&C

!间隔
NM&C

"

扫描速度
LMMM&C

0

C7&

bN

"激发狭缝
NM&C

"发射狭缝
NM

&C

"光电倍增管电压
RMMJ

"响应时间
M<Q*

*

N<L<L

!

荧光光谱数据获取

$

N

%样本荧光光谱数据设定(激发位置数
\

$

Q:MbLMM

%

dNM\=:

$个%!构成矩阵横坐标"发射位置数
\

$

;MMbLQM

%

dNM\RQ

$个%!构成矩阵纵坐标*由此条件获取样本荧光光

谱矩阵二元数据集!共有对应激发
b

发射位置变量值
\=:e

RQ\N;NM

个*

$

L

%通过
131><R

版软件编程方法!将样本荧光光谱矩

阵数据集转化为
N;NM

个变量值的一元数据集*主要程序模

块(

%

按样本矩阵横坐标的激发位置数分解数据集!本案例

生产
=:

个分解数据集*

&

将样本上述分解数据集!追加汇总!再转换为一元关

系数据库*

N<L<=

!

茶油鉴定模型构建及评价

将各集样本数据导入
_C$(,7-*1SO43NQ<M<L

软件*采

用
K2[1ET3

算法!基于训练集样本构建茶油鉴定模型*根

据训练集样本茶油类别得分值!设定茶油得分值范围*然后

依据该模型预测检验集样本分值!基于检验集样本的预测结

果!获取模型特异性及敏感性数据*

L

!

结果与讨论

)/+

!

各集样品设计

各种植物油主要成分相似!大豆油和玉米油的价格相对

较为低廉!是最可能的掺伪茶油掺杂物*因此!训练集样本

由茶油)大豆油)玉米油三类植物油构成*考虑到植物油的

成分除了与其种类有关!还与植物的种植地和植物油的加工

工艺有关*多个品牌大豆油样本)购买地点涵盖我国东南)

东北)西北)华中!加工工艺包含压榨与浸提这两种大豆油

主要加工工艺!还包含
NM

个转基因与
>

个非转基因样本"多

个品牌玉米油样本)购买地点涵盖我国东南)东北)西北)

华中!

N>

个加工工艺是压榨!

NR

个标注非转基因!

Q

个未标

注"市面上茶油都是采用压榨工艺得到的!所以茶油只有压

榨工艺的样本!一般南方较多使用茶油!北方很少使用!多

个品牌茶油购买地点都在南方*经过以上设计的样本能较好

QQ:=

第
NL

期
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地代表大豆)玉米)茶油*模型特异性与敏感性数据来源于

检验集的测试结果*检验集样本与实际越符合!相关的数据

越有代表性*掺伪茶油通常是在茶油中掺入低价油或它们的

混合油!分别选取大豆油)玉米油)棕榈油)棉籽油以及这

四种低价油按等体积比混合得到混合油
N

!花生油是我国使

用量最大的植物油之一!厨余油中花生油可能性大!因此选

取大豆油)玉米油)花生油按等体积比混合得到混合油
L

!

以上油添加到茶油中!配制成三个$

R?

!

NM?

和
NP?

%掺伪

水平共
N:

份掺伪茶油样本*此外!在掺伪相对严重的乡村小

店购买
L

个茶油命名为
4"C$%%7"E,B,"%EN

和
4"C$%%7"E,B,"%EL

*

再加上
;

个不同品牌的茶油$保证其与训练集茶油样本非同

品牌同批次%*这样!检验集中共有
L;

个样本!如此设计的

检验集样本能很好地代表目前植物油市场中茶油及掺伪茶

油*

)/)

!

植物油三维荧光谱图分析

图
N

为训练集中某个茶油)大豆油)玉米油样本的荧光

等高线图!由图
N

可知茶油)大豆油)玉米油样本谱图相似!

三者比较!茶油没有明显的特征*图
L

为茶油)添加
P?

低价

混合油
N

的掺伪茶油)添加
NL?

玉米油的掺伪茶油的三维荧

光谱图!由图
L

可知添加
NL?

玉米油的掺伪茶油与茶油的谱

图几乎相同!添加
P?

低价混合油
N

的掺伪茶油与茶油谱图

有差异*图
=

为三个品牌茶油的荧光等高线图!其中福建沈

郎乡茶油$

"

%与广西巴马茶油$

-

%颜色较浅是经过精炼的茶

油!福建丰达牌茶油$

/

%颜色深是未精炼的!其谱图在色素

位置有较强荧光峰!图
=

提示不同品牌茶油的荧光等高线图

有差异!由于加工工艺不同或植物产地不同导致不饱和脂肪

图
+

!

茶油%

;

&(大豆油%

2

&(玉米油%

1

&荧光等高线

<4

6

/+

!

=18"3341%43

$

;

%!

(%

#

2"15%43

$

2

%!

;%&5%43

$

1

%

>3?%&"(;"5;";%57%?&

图
)

!

茶油%

;

&(掺伪茶油%

2

'添加混合油
+

添加量
@A

&(掺伪茶油%

1

'添加玉米油添加量
+)A

&荧光等高线

<4

6

/)

!

=18"3341%43

$

;

%!

1'?37"&17"'7"1%43

$

2

!

1''"'@A 84B"'%43+

%!

1'?37"&17"'7"1%43

$

1

!

1''"'+)A;%&5%43

%

>3?%&"(;"5;";%57%?&

图
C

!

沈郎乡茶油%

;

&(丰达茶油%

2

&(巴马茶油%

1

&荧光等高线

<4

6

/C

!

<3?%&"(;"5;";%57%?&(%>DE"5315

6

F415

6

=18"3341%43

$

;

%!

<"5

6

'1=18"3341%43

$

2

%!

G181=18"3341%43

$
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酸)生育酚)色素等类别荧光物质的构成不同!使得茶油样

本之间三维荧光光谱有差异*茶油)玉米油)大豆油最强荧

光峰位置见表
L

*表
L

的
N;

个茶油样本中有
=

个样本含有两

个较强荧光峰!这
=

个样本都是颜色较深的未精炼茶油!其

他
NR

个样本是经过精炼的茶油只有一个较强峰*总结图
N

)

图
L

)图
=

以及表
L

得出(

%

茶油与玉米油尤其大豆油的谱

图差异小"

&

添加
NL?

玉米油的掺伪茶油其谱图与茶油基本

相同"

'

不同加工工艺的茶油其谱图有较大差异*本文收集

了大量样本!样本涵盖不同加工工艺)不同植物种植地!与

已发表的文献相比!较全面地展示了三类植物油的三维荧光

谱*通过以上分析结果!可以得出仅通过观察样本的三维荧

光谱很难进行茶油鉴定*

表
)

!

茶油(玉米油(大豆油最强荧光峰位置及其强度值

0123")

!

0E"(7&%5

6

"(7>3?%&"(;"5;"

9

"1H

9

%(474%515'457"5(47

#

&15

6

"%>;18"3341%43

!

;%&5%4315'(%

#

2"15%43

植物油
样本

个数

最强荧光峰位置范围#
&C

激发波长 发射波长

荧光强度

范围

茶油
N; =RL

$

=P; =>:

$

RP= QMM

$

PMMM

玉米油
N> =R;

$

=;Q RN=

$

RRL NLMM

$

RMMM

大豆油
N> ==>

$

=:P =>P

$

RP= QMM

$

NQMM

)/C

!

基于三维荧光光谱数据的茶油鉴定模型构建及评价

为了更好地应用三维荧光光谱鉴定茶油!引入化学计量

学方法*三维荧光光谱的数据是以
UUO

矩阵表达!表征了

特定激发波长)发射波长位置处的荧光强度*每个样本用二

元函数
!\

"

$

US

!

UO

%表达*本研究探究用一元函数
!\

"

$

USbUO

%来表达样本三维荧光光谱!在此基础上在
1SOE

43NQ<M<L

软件平台上应用
K2[1ET3

方法构建茶油鉴定模

型*为此!编写了小程序!在
131

软件平台运行该小程序将

二元函数
!\

"

$

US

!

UO

%转换成一元函数
!\

"

$

USbUO

%!

每个样本用一维数据表示*这样可用矩阵数据来表达各集样

本!矩 阵 中 第 一 行 是
UXLMMbUOLQM UXLMMbUOLPM

UXLMMbUOL;M

1

UXLMMbUO;MMUXLNMbUOLQMUXLNM

bUOLPMUXLNMbUOL;M

1

UXLNMbUO;MM

第一行的最后

是
UXQ:MbUOLQMUXLNMbUOLQMUXQ:MbUOLPMUXQ:M

bUOL;M

1

UXQ:MbUO;MM

共
N;NM

个$

UX

"""

bUO

"

""

%位置值!第一列是样本号!其他单元格数值是各样本

在对应位置的荧光强度值*将训练集样本矩阵数据导入

1SO43NQ<M<L

软件中!采用
K2[1ET3

构建茶油鉴定模型*

图
R

为
K2[1ET3

模型的二维得分图!图
R

显示茶油区域与

大豆油)玉米油区域距离较远!茶油可以很好地与玉米油)

大豆油区分!玉米油区域与大豆油区域很接近*模型关键参

数如图
Q

!由图
Q

可知代表拟合能力的参数
#

L

\M<:R

"代表

预测能力的参数
$

L

\M<;L

!变量数
\L

!提示该模型是一个

优秀的模型*训练集样本中茶油在其类别的得分值都在

M<;M

$

N<NQ

范围!因此将该得分值范围定为茶油的设定值*

用该模型对检验集样本进行预测!预测结果见表
=

*表
=

显

示模型对检验集样本的
;

个茶油得分值都在
M<;M

$

N<NQ

范

围!判定为茶油!判定结果全部正确"掺伪茶油包括掺伪水

平只有
R?

的混合油
N

)混合油
L

的掺伪茶油!它们的分值都

不在
M<;M

$

N<NQ

范围!判定为非茶油或掺假茶油!判定结果

也全部正确"两个购买于乡村小店的茶油分值不在
M<;M

$

N<NQ

范围!判定为非茶油或掺假茶油!经过气相色谱分析!

这两个样本的油酸及亚油酸浓度都不符合茶油国家标准

$

Va

#

ANN;PQ

/

LMN:

油茶籽油%规定的设定值!是伪茶油!

证明模型判定结果是正确的*模型的特异性)敏感性及其水

平数据见表
R

*模型的主要参数值及检验集样本的预测结果

都表明!用本文首次提出的一维函数表达的三维荧光光谱结

合正交偏最小二乘判别分析!可以构建特异性)敏感性符合

实际要求的茶油鉴定模型*目前最通用的三维荧光光谱数据

降维)提取方法是平行因子法!其处理数据时收敛非常慢!

完成三维荧光谱的数据分析需要太长的程序"此外需要精确

的估计组分数!否则将导致模型产生很大偏差-

NMENN

.

!由于本

文研究的茶油鉴定模型对检验集
L;

个样本的预测全部正确!

且对掺入与茶油脂肪酸构成极为相似的玉米油)大豆油以及

各种混合油!掺入量
R?

即可检出"对于两个盲样的预测结

果也是正确的!说明用一元函数
!\

"

$

USbUO

%替代目前通

用的二元函数
!\

"

$

US

!

UO

%来表征三维荧光数据!既简单)

方便又可以很好地体现茶油的类别特征!结合正交偏最小二

乘判别分析!可以构建符合市场要求的茶油鉴定模型*

图
I

!

训练集样本二维得分图

红色玉米油"蓝色大豆油"绿色茶油

<4

6

/I

!

0$%J'48"5(4%513(;%&"81
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图
K

!

模型主要参数值%

!

)

(

"

)

(组分数&

<4

6

/K

!

L%'"38145

9

1&18"7"&:13?"(

$

!

)

!

"

)

!

=%8

9

/M%/

%

表
C

!

检验集样本茶油类别得分值

0123"C

!

=18"3341%43;17"

6

%&

#

(;%&":13?"(

%>7E"(18

9

3"(457"(7("7

样本编号N 得分值
判定

结果L

样本编号N 得分值
判定

结果L

O7+E4ETE

(

M<=L A O7+E4E

混
NE

)

M<=: A

O7+E4ETE

*

M<RQ A O7+E4E

混
LE

(

M<=> A

O7+E4ETE

)

M<LQ A O7+E4E

混
LE

*

M<=Q A

O7+E4EOfE

(

M<RQ A O7+E4E

混
LE

)

M<RN A

O7+E4EOfE

*

M<RR A 4"C$%%7"E,B,"%EN M<RQ A

O7+E4EOfE

)

M<RM A 4"C$%%7"E,B,"%EL M<P= A

O7+E4EWOE

(

M<L> A OLMN>E>E4 N<NR A

O7+E4EWOE

*

M<LQ A OLMN>ENME4 N<MQ A

O7+E4EWOE

)

M<NR A OLMN;E;LE4 M<;L A

O7+E4EfE

(

M<=; A OLMN:EQ>E4 N<N= A

O7+E4EfE

*

M<NP A OLMN:E;PE4 M<:M A

O7+E4EfE

)

M<MQ A OLMN:E:ME4 M<>N A

O7+E4E

混
ENE

(

M<=; A OLMN:E:E4 M<:P A

O7+E4E

混
NE

*

M<=: A

注(

N

(样本编号仔
4

代表茶油)

T

大豆油)

Of

棉籽油)

WO

玉米油)

f

棕榈油"样品名中的
(

!

*

!

)

分别表示掺伪浓度
R?

!

NM?

!

NP?

"

L

(

A

表示判定正确

I8($

(

N

(

S&()$*"C

6

%$I8<

!

4*("&.*98,-"C$%%7"87%

!

T98,*8

0

/$"&

87%

!

Of98,-8((8&*$$.87%

!

WO98,-8,&87%

!

f98,

6

"%C87%<

A)$

(

!

*

!

"&.

)

7&()$*"C

6

%$I8<,$

6

,$*$&(()$".B%($,"E

($.-8&-$&(,"(78&89R?

!

NM?

!

"&.NP?,$*

6

$-(7#$%

0

"

L

(

A\

(B,$

表
I

!

-NODJ,P

茶油鉴定模型特异性(敏感性及其水平

0123"I

!

D

9

";4>4;47

#

!

("5(474:47

#

15'47(3":"3%>;18"3341%43

4'"574>4;174%58%'"3

$

-NODJ,P

%

样本概况 敏感性 特异性
掺伪浓度

水平#
?

茶油
b NMM?

$

;

#

;

%

b

掺入大豆油的茶油
NMM?

$

=

#

=

%

b R

掺入棉籽油的茶油
NMM?

$

=

#

=

%

b R

掺入玉米油的茶油
NMM?

$

=

#

=

%

b R

掺入棕榈油的茶油
NMM?

$

=

#

=

%

b R

掺入混合油
N

的茶油
NMM?

$

=

#

=

%

b R

掺入混合油
L

的茶油
NMM?

$

=

#

=

%

b R

乡村小店购买的茶油
NMM?

$

L

#

L

%

b b

=

!

结
!

论

!!

通过编写小程序将样本三维荧光光谱的二维函数表达转

换成一维函数表达!形成训练集)检验集样本数据矩阵!再

结合正交偏最小二乘判别分析!构建基于植物油三维荧光光

谱数据的茶油鉴定模型!该模型对
L;

个检验集样本的鉴定

结果全部正确!能够鉴别添加量仅为
R?

!且掺杂物主要成

分与茶油非常相似的$如玉米油)大豆油)混合油%掺伪茶

油!为应用植物油三维荧光光谱进行快速植物油鉴定!提供

了一种新的思路*与现有的平行因子数据处理方法相比!本

文建立的处理方法!过程简单)模型预测效果好!但在解释

各成分贡献方面不如平行因子法*本法适用于筛查掺伪植物

油!不适用于分析掺伪量及其掺伪成分*今后将通过分析更

多的植物油种类!探究有效数据区域!进一步扩大应用领

域*
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