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基于超连续光谱特级初榨橄榄油的快速检测方法
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特级初榨橄榄油作为一种冷榨植物油含有较为丰富的不饱和脂肪酸和多酚类化合物!其营养价值

较高$目前!橄榄油的掺假问题是业界最严重的问题之一!中国对橄榄油的消费量与日俱增!国内橄榄油市

场较为混乱!掺假造假现象层出不穷!从橄榄油的国外进口到国内二次包装都有可能存在人为干扰和品质

造假!如果不加以有效监督和制止!对国民的健康和财产将造成严重损失$如果通过传统的化学分析方法获

取所有成分信息势必会增加检测周期!不利于商品的快速流通!对生产厂商和消费者来说都是一种损失$为

应对复杂多变的橄榄油掺伪技术及国内具备橄榄油检测资质机构不足的问题!提出一种基于超连续光谱特

级初榨橄榄油的快速检测方法!为实现快速鉴别提供了可能性!研究选用特级初榨橄榄油#菜籽油#茶油#

芝麻油#稻米油#葵花油#玉米油以及大豆油作为研究对象!分别采集每种植物油的超连续光谱并对初步光

谱数据进行光谱预处理!最后计算了不同样本间超连续光谱的皮尔逊相关系数并以此作为特级初榨橄榄油

判别的主要依据$实验结果显示不同样本特级初榨橄榄油间的超连续光谱的皮尔逊相关系数在
"UT"((

以

上!而特级初榨橄榄油与其他种类植物油的超连续光谱的皮尔逊相关系数在
"U(G++

!

"U-TT"

之间$研究

表明以皮尔逊相关系数
"UT"((

作为判别特级初榨橄榄油与其他植物油的检测阈值!可实现快速实时的精

准检测识别$该技术与分光光度计的吸收透射光谱相比!最大的优势在于采集周期短和光谱指纹特征丰富!

周期短表现为光谱曝光采集时间仅为
(""#D

!光谱指纹特征丰富表现为除包含吸收光谱外还表现出各种荧

光活性物质所特有的荧光光谱$除此之外!可将超连续谱光源应用推广到食品安全检测技术领域$该技术装

置简单且易于推广对国内橄榄油的检测和市场规范具有一定的研究意义$
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未来相当长的时间内世界橄榄油消费量将继续呈稳定增

长态势!而我国食用油
!"4

依赖于进口!橄榄油的进口量高

达
TR4

%

+"(K

年&!粮油安全面临严峻的挑战,

(?+

-

$国内民众

对营养保健的盲目跟风以及缺乏橄榄油的理性认识!导致一

些不法商贩为达到以次充好#以假乱真的目的大量进口低品

质的橄榄油或橄榄果渣油!危害广大人民群众的健康,

)

-

$

.9=<D

等采用新型大气压化学电离%

5WS;

&源与气相色谱%

Ŝ

&

相结合的技术!通过使用多变量分析和创建具有分子片段的

响应组合的统计模型对未知油品进行验证!并获得油品分类

准确度为
G"4

的结果,

K

-

$

B1AA<F%==9

等采用紫外
?

分光光度法

鉴别了特级初榨橄榄油中掺入精炼橄榄油和果渣油的研究!

当掺伪量低于
("4

时!识别效果大于
TG4

,

R

-

$

Y<A&j&7<Q?

.j&F*<Q

等利用三维荧光光谱技术模拟特级初榨橄榄油中与

氧化过程相关的化合物的预期变异性!有助于监测在零售市

场获得的特级初榨橄榄油样品在
+

个月内暴露于间接光照下

的光谱演变,

!

-

$此外红外光谱法,

G

-

#拉曼光谱法,

-?("

-

#基因

检测,

((

-和
P05

条形码技术,

(+

-等也被应用于特级初榨橄榄

油的掺伪检测$以上几种光谱技术在橄榄油检测技术中具有

重要价值!但在实际推广中又有自身的缺点和劣势$因此!

为实现更加简便#时效性更强的特级初榨橄榄油检测方法!

提出一种基于超连续光谱特级初榨橄榄油的快速检测方法$



超连续谱光源的光谱覆盖范围从可见光到红外波段!平

均功率可达数瓦!由于超连续谱光源可保持入射光的光学相

干性!并将激光的高亮度和聚焦性质结合起来!同时又具有

白炽灯般的连续光谱$作为光源既可在较短的时间内获得检

测样本的宽谱段光谱信息又能体现出样本与激光相互作用的

光谱特性$与分光光度计的吸收透射光谱法相比!采用超连

续谱光源的检测方法可在更短的时间内#以更简便的操作流

程实现特级初榨橄榄油的检测$

(
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实验部分

#"#

!

仪器

实验系统采用安扬超连续谱光源
.S?W6/

!可见光增强

型超连续谱光源!光谱范围
K""

!

+K""&#

!功率
+

KC

!可

见光功率大于
T""#C

!重复频率可调%

"U(

!

+RJYQ

&!功

率稳定性小于
(4

!脉冲能量大于
(

#

]

!脉宽
(""

>

D

)光谱仪

选用爱万提斯光谱仪型号为
589.

>

<F?+"K-?e.b+

!光谱测量

范围
+""

!

GR"&#

!狭缝宽度
("

#

#

!光学分辨率最高可达

"U"R&#

$实验装置如图
(

所示!激光器功率
T""#C

!光谱

仪曝光时间
R"#D

!平均
+

次保存一条光谱!超连续谱光源

的可见光谱如图
+

所示$

#"!
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样本采集

实验所用的植物油均来自上海市某大型超市!不同品牌

的特级初榨橄榄油#菜籽油#茶油#芝麻油#稻米油#葵花

油#玉米油以及大豆油!如表
(

所示$

图
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实验装置示意图
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超连续谱光源的可见光谱
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不同品牌的植物油
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植物油种类 实验品牌及编号
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千岛源#

)

贝蒂斯#
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阿格利司#
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!

伯爵#
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捷森#
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大笨钟#
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天子山茶油#
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.<D9#<1%= )R

金龙鱼#
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香满园#

)G

鲁花
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)T

长寿花#
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天赐谷韵

.2&N=1@<A1%= K(

金龙鱼#

K+

鲁花#
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刀唛

S1A&1%= KK

金龙鱼#
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西王#
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刀唛
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E<9&1%= KG

金龙鱼#

K-

香满园#

KT

喜燕
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!

积分球中植物油的可见光超连续谱吸收透射光谱采集

及预处理

控制室温恒定!确保采集时植物油及所处环境的温度恒

为
+R,

%

n(,

&$调试光谱仪及超连续谱光源!采集激光器

原始光谱数据并控制光源光谱的抖动)使用移液枪将
KT

个

样本分别注入编号的采样管中%

(UR#$

&)分别采集不同种类

植物油在超连续谱光源激发下的透射光谱和吸收光谱!如图

)

%

9

&#图
K

%

9

&所示!图
)

%

E

&#图
K

%

E

&是相对应的透射光谱和

吸收光谱强度等高线图$图
)

%

F

&#图
K

%

F

&为对光谱数据校

正!去除无关信息%如噪声#杂散光以及背景信号等&的光谱

预处理结果)图
)

%

7

&#图
K

%

7

&是相对应的透射光谱和吸收光

谱强度等高线图)图
)

%

<

&#图
K

%

<

&分别是面积归一化的透射

光谱和吸收光谱图$为更好地了解每种植物油的光谱指纹特

性受非物种差异%如品牌#产地及气候等&的影响!实验对每

种植物油进行了不同品牌的光谱测量$

+

!

结果与讨论

!"#

!

造成不同植物油的超连续光谱差异的主要因素

荧光活性物质是导致超连续光谱差异的主要因素!其中

叶绿素是绿色植物中广泛存在的一种天然荧光活性物质$叶

绿素作为一种植物光合色素!在植物光合作用中具有吸收光

+R+(
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图
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不同植物油样本的超连续激光透射光谱
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&+透射光谱等高线)%

F

&+数据处理后透射光谱)%

7

&+数据处理后的等高线)

%

<

&+面积归一化后透射光谱)%

N

&+面积归一化后的等高线
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>
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能以实现自身离子化的作用!并非只有叶子才存在叶绿素!

叶柄#果实及种子中都含有一定量的植物色素$植物油在加

工和生产的过程中会保留一定量的植物色素!而不同种类植

物油所含有的色素和比例均有一定差异!这种光合色素的差

异就会在超连续光谱中体现出不同的光谱特性$特级初榨橄

榄油由于采用物理冷榨的加工工艺!像光合色素这种不稳定

的抗氧化物质得以大量保留!如图
R

所示!叶绿素
9

的分解

代谢过程$除此之物!特级初榨橄榄油富含酚类等抗氧化剂

以及大量的单不饱和脂肪酸!此为特级初榨橄榄油与其他植

物油超连续光谱差异的主要因素$

!"!

!

超连续光谱曲线相关系数在特级初榨橄榄油检测中的

应用

皮尔逊相关系数公式如式%

(

&所示

"

E

!

F

!

F1AA

%

E

!

F

&

!

F18

%

E

!

F

&

*

E

*

F

!

'

,

!

(

&

%

E

,

#

,

E

&%

F

,

#

)

F

&

%

&

#

(

&

*

E

*

F

%

(

&

式%

(

&中!协方差
F18

%

E

!

F

&是反应随机变量
E

和
F

相关程

度的指标!若两变量同时变大或是变小!则两变量的协方差

为正值!说明两变量正相关)若其中一变量随着另一变量的

增加而变小!则两变量的协方差为负值!说明两变量负相

关$虽然协方差可反映出两个变量的相关性!但协方差值的

大小难以度量两个随机变量的相关程度$为更好地度量不同

变量间%不同光谱数据&的相关程度!在协方差的基础上除以

两个变量的标准差!因此皮尔逊相关系数的取值在
'(

和
(

之间$当
"

(

"

E

!

F

(

(

时!表示正相关!当
'(

(

"

E

!

F

(

"

时!

表示负相关!当
"

E

!

F

h"

时!表示两变量之间不存在线性相

关关系$实验中采集
KT

个样本的透射光谱和吸收光谱曲线!

分别计算
KT

个样本除噪后归一化的透射光谱和吸收光谱曲

线皮尔逊相关系数!如图
!

所示$

图
!

%

9

&为
KT

个样本除噪后归一化的透射光谱曲线皮尔

逊相关系数雷达图!坐标范围图
!

%

E

&为
KT

个样本除噪后归

一化的透射光谱曲线皮尔逊相关系数伪彩色图)图
!

%

F

&为

KT

个样本除噪后归一化的吸收光谱曲线皮尔逊相关系数雷

达图!坐标范围图
!

%

7

&为
KT

个样本除噪后归一化的吸收光

谱曲线皮尔逊相关系数伪彩色图$

!!

由图
!

%

9

!

E

!

F

!

7

&可以看出!不同种类样本间光谱的皮

尔逊相关系数差异较大!同种类样本间光谱的皮尔逊相关系

数差异较小!其中除噪后归一化的吸收光谱曲线皮尔逊相关

系数显示不同橄榄油样本间光谱曲线皮尔逊相关系数均大于

"UT"((

!其他种类植物油与橄榄油样本的光谱曲线皮尔逊

相关系数在
"U(G++

!

"U-TT"

之间$因此!可设
"

E

!

F

h

"UT"((

为橄榄油的判别阈值!将未知样本与已知橄榄油样

)R+(
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图
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不同植物油样本的超连续激光吸收光谱
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明透射光谱的皮尔逊相关系数优于吸收光谱的皮尔逊相关系
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结
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采用超连续谱光源可以在极短的时间内获得满意的光谱

信息!与分光光度法相比!本研究所设计的方案可有效缩短

测量时间#简化操作流程#降低检测成本!充分发挥实时性$
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图
Q
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光谱曲线皮尔逊相关系数雷达和伪彩色图
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个样本分别有与之对应的一维坐标轴并均匀分布在
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范围内!不同编号的坐标轴上分布该编号样本与其他
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个样本的皮尔

逊相关系数$伪彩色图中两坐标轴均为样本编号!不同样本间的透射光谱曲线皮尔逊相关系数用彩色表示
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率低于超连续吸收光谱的有效识别率!研究结果表明!采用

超连续谱光源#积分球和皮尔逊相关系数法相结合的技术方

案可对橄榄油进行有效的检测$该研究对橄榄油的人工智能

快速实时检测技术具有一定的参考价值!并对目前国内橄榄

油市场乱象的整治和国内橄榄油市场的规范具有一定的应用
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