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基于连续分类策略的饲用鱼油掺假陆生动物油脂红外光谱鉴别分析
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与其他动物油脂相比!饲用鱼油的营养价值高&产量低&提炼工艺复杂!其真实性的鉴定有利于市

场的正常运行和消费者权益的保障"本研究提出一种基于红外光谱的连续分类策略!并将其应用于饲用鱼

油中违法掺假陆生动物油脂的鉴别分析"实验收集动物油脂样品共
'L

个#鱼油
4K

个&猪脂
4L

个&鸡油
2

个&牛脂
4L

个&羊脂
2

个$!采用均匀混合法制备饲用鱼油中掺加陆生动物油脂的样品
4RL

个"采用主成分

分析#

$%&

$方法进行用饲用鱼油中掺假陆生动物油脂红外光谱鉴别分析的可行性分析"结果表明)纯鱼油

和掺假陆生动物油脂鱼油之间得到了较好的区分%其他掺假陆生动物油脂鱼油之间有一定的鉴别分析潜力"

基于偏最小二乘判别分析#

$N</_&

$和单类别偏最小二乘法#

O%/$N<

$!第一步!建立检测鱼油真实性的单

类别筛查模型%第二步!建立多类别陆生动物油脂掺假的鉴别模型!探讨了两种陆生动物油脂类别划分方式

对鉴别模型的影响"研究表明)单类别筛查模型成功区分了纯鱼油和掺假鱼油!识别率和拒绝率均为

4LL3

!误判率为
L3

%按照纯鱼油&猪脂掺假鱼油&鸡油掺假鱼油&牛脂掺假鱼油和羊脂掺假鱼油进行分

类!多类别鉴别模型的识别率和拒绝率均大于
ML3

!误判率均在
4'3

以下%按照纯鱼油&非反刍动物油脂

掺假和反刍动物油脂掺假进行分类!多类别鉴别模型的识别率和拒绝率均提升至
2L3

以上!误判率减小至

13

以下"在提出的连续分类策略中!中红外光谱技术结合化学计量学可以用于高效筛查鱼油中是否掺假陆

生动物油脂!并且可以进一步确证掺假陆生动物油脂种属源"该方法作为一种快速筛查与确证分析工具可

满足大样本量鱼油中陆生动物油脂掺假的检测需求"
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号公告+饲料原料目录,将动物油脂列入

了饲料原料目录!作为饲料中重要的能量物质被广泛添加在

各类畜禽饲料中'

4

(

"目前!市场上常见的饲用动物油脂为鱼

油&猪脂&牛脂和家禽油脂"其中鱼油的营养价值高&产量

低&提炼工艺复杂'

K

(

!因此鱼油的价格高于其他饲用动物油

脂"受利益驱使!市面上鱼油的掺伪现象严重!其中陆生动

物油脂是鱼油中常见的掺假物质'

.

(

"饲用鱼油掺伪陆生动物

油脂的行为不仅扰乱市场!严重损害消费者的权益!反刍动

物油脂掺假更可能导致-疯牛病.随着养殖环节传播'

S

(

"

目前!国内外常用的油脂掺伪检测技术为基于脂肪酸组

分检测的气相色谱法'

'

(

"该方法虽能对样品化学组分进行直

接检测!但操作费时费力!对操作人员有严格的技术要求!

不适合大样本量的检测'

R

(

"与之相比!光谱法具有无需样品

预处理&兼顾检测精度与检测效率等优点!符合现阶段产业

的需求"有研究表明!光谱法可以运用于鱼油的掺假鉴

别'

1

(

"

BADD>=676

等利用
,+0-

光谱技术检测鱼油中的牛脂掺

假'

M

(

%

->95:7

等利用光谱法鉴别鱼肝油中的猪脂&牛脂和

羊脂的掺假'

2

(

%

YH

等开展了鱼油中单类别陆生动物油脂掺

假红外光谱判别分析的可行性研究!并探讨了鱼油中陆生动

物油脂的检出限'

4L

(

"以上研究均对鱼油与掺假陆生动物油

脂鱼油之间进行单类别判别分析!并未对多类别判别的可行

性与效果进行探讨"

多类别判别分析方法广泛应用于油脂'

44

(

&饲料'

4K

(

&葡

萄酒'

4.

(等食品的真实性和掺假研究"与多类别判别分析方

法可以确证特定的掺假物不同!单类别判别分析只能筛查样

本是否为掺假样本'

4S

(

"因此!单类别判别分析模型常应用于

大样本量的快速筛选'

4'

(

"



本研究提出一种连续分类策略#单类别判别分析筛查
h

多类别判别分析确证$探究饲用鱼油中掺假陆生动物油脂的

红外光谱鉴别分析潜力"

4

!

实验部分

G.G

!

动物油脂样品的收集与制备

供试动物油脂样品共
'L

个!包括鱼油
4K

个&猪脂
4L

个&鸡油
2

个&牛脂
4L

个和羊脂
2

个!收集自全国不同的饲

用油脂企业"样品均经聚合酶链式反应技术检测!无交叉污

染"

采用均匀混合法进行饲用鱼油中掺加陆生动物油脂的样

品制备!获得掺假猪脂的鱼油样品
SL

个!猪脂含量#

!

/

!

$

范围)

Kg23

!

S2gS3

%掺假鸡油的鱼油样品
SL

个!鸡油含

量#

!

/

!

$范围)

.g43

!

'4g.3

%掺假牛脂的鱼油样品
SL

个!牛脂含量#

!

/

!

$范围)

KgM3

!

'LgR3

%掺假羊脂的鱼

油样品
SL

个!羊脂含量#

!

/

!

$范围)

Kg23

!

'Lg.3

"样品

总计
4RL

个"

G.H

!

红外光谱数据分析

红外光谱仪
$A=\67*D5A=,+0-<

F

A(;=H5SLL

#美国
$A=/

\67*D5A=

公司$!采用衰减全反射附件"光谱采集范围为

SLLL

!

''L(5

f4

!分辨率
S(5

f4

!扫描次数
.K

!每个样品重

复扫描
.

次取平均光谱"使用
<̂ c

!

<5>>;967

C

!

&H;>I(:DA

等方法预处理光谱数据"

G.I

!

分析方法

采用主成分分析#

$%&

$进行光谱数据分类探索性分析"

采用偏最小二乘判别分析#

$N</_&

$进行定性判别分析"所

用软件为
":;D:[

#

-KL4':

!美国
":;9a>=\I

公司$"采用残差

统计剔除异常值!置信区间设为
2'3

"为防止过拟合!使用

-

DA:?A>7A>H;

.法进行交互验证'

4R

(

"通过
)>;ADD67

C

+

K 和
b

残差值进行异常样本的剔除"以识别率&拒绝率和误判率作

为判别模型的评价指标!其中识别率和拒绝率越接近
4

!误

判率越接近
L

!说明判别分析效果越好'

41

(

"

K

!

结果与讨论

H.G

!

主成分分析

采用
$%&

对光谱数据进行探索性分析!如图
4

所示!前

两个主成分分别占总变异系数的
RKg'S3

和
4KgS43

"可以

看出!纯鱼油和掺假陆生动物油脂鱼油之间得到了较好的区

分!不存在相互混杂的样品%掺假反刍动物油脂的鱼油样品

主要分布在第二主成分的正方向!牛脂和羊脂掺假样品相互

混杂!区分效果差%掺假非反刍动物油脂的鱼油样品主要分

布在第二主成分的负方向!同样可以看到猪脂和鸡油掺假样

品相互混杂!区分效果差%反刍动物油脂掺假样品和非反刍

动物油脂掺假样品之间虽有少量的重叠!总体上区分较为明

显"

H.H

!

单类别掺假鱼油判别分析

建立鱼油中是否掺假陆生动物油脂的单类别
$N</_&

判

别模型!图
K

为掺假陆生动物油脂鱼油单类别预测结果"结

果表明!纯 样 品 和 掺 假 样 品 的 识 别 率 和 拒 绝 率 均 为

4LLgLL3

"

O%/$N<

分析结果同样表明纯样品和掺假样品的

识别率和拒绝率均为
4LLgLL3

"说明中红外光谱技术可以准

确判别纯鱼油和掺假陆生动物油脂鱼油!可作为快速工具应

用于鱼油样品是否掺假陆生动物油脂的筛查"

图
G

!

基于纯鱼油和掺假陆生动物油脂鱼油

红外光谱的主成分得分图

+,

-

.G

!

B$012

:

30408*/'#"726054;2+(?>08

:

=128,7;0,3

"56"6=3421"4268,7;0,3

图
H

!

单类别
*JBK@'

判别模型结果

+,

-

.H

!

>27=34708*JBK@'052K$3"7790623

H.I

!

多类别掺假鱼油判别分析

为了进一步确证掺假陆生动物油脂的种属源!建立鱼油

中是否掺假陆生动物油脂的多类别
$N</_&

判别模型)按照

猪脂掺假&鸡油掺假&牛脂掺假和羊脂掺假划分类别建立判

别
4

模型%按照非反刍动物油脂掺假和反刍动物油脂掺假划

分类别建立判别
K

模型"模型结果如表
4

&表
K

所示"

!!

判别
4

和判别
K

结果均表明!纯鱼油样品的不确定性分

类样品比率为
LgLL3

!识别率和拒绝率均为
4LLgLL3

!这一

结果与单类别判别模型结果相同"图
.

#

:

$和图
.

#

@

$的判别线

将纯鱼油样品和掺假陆生动物油脂样品成功区分!未出现混

杂样品"

对判别
4

的结果进行分析!牛脂&猪脂&羊脂和鸡油掺

假样品的不确定性分类比率依次降低!分别为
S.g'23

!

.LgLL3

!

KLgLM3

和
4'g.M3

#表
4

$%整体的识别率和拒绝率

MKSK
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在
MKg4L3

和
2Kg.L3

#表
4

$之间%其中鸡油掺假样品的拒绝

率和识别率最高!误判率为
1g1L3

#表
4

$!不确定分类样品

比率最低!判别效果最优"图
.

#

[

$中掺假猪脂样品有多个样

品并未正确分类!且少量鸡油掺假样品和牛脂掺假样品被判

定为猪脂掺假样品%图
.

#

(

$中部分猪脂掺假样品被误判为鸡

油掺假样品%图
.

#

G

$和图
.

#

A

$为掺假牛脂和掺假羊脂样品

的判别
4

预测结果!牛脂掺假和羊脂掺假样品相互误判现象

明显"上述讨论表明!猪脂掺假样品和鸡油掺假样品互为主

要的误判样品来源!牛脂掺假样品和羊脂掺假样品同样相互

混杂现象严重!此分析与
$%&

结果一致"

表
G

!

鱼油掺假陆生动物油脂种属
*JBK@'

多类别判别
G

预测结果

("#32G

!

>27=347088,174*JBK@'9=34,K$3"77

:

126,$4,057

掺假物 样品数 纯样 猪脂 鸡油 牛脂 羊脂
&̂ "& 0-

/

3

识别率/
3

拒绝率/
3

误判率/
3

纯样
4K 4K L L L L L L LgLL 4LLgLL 4LLgLL LgLL

猪脂
SL L .S L R L R R .LgLL M'gLL M2g2L 4Kg'L

鸡油
.2 L ' .M L L 4 ' 4'g.M 2Kg.L 2Kg.L 1g1L

牛脂
.2 L 4 4 .L R 2 M S.g'2 MKg4L M2gKL 4SgSL

羊脂
.2 L L L . .. R . KLgLM MKg4L 24g'L 4.gKL

注)

&̂

)没有进行分类的品数%

"&

为)重分类的样品数%

0-

为不确定性分类样品的比率

>̂;A

)

&̂

)

7>;:II6

C

7AG

%

"&

)

5HD;6

F

DA:II6

C

7AG

%

0-

)

67(>7(DHI6?A=:;6>

表
H

!

鱼油掺假陆生动物油脂种属
*JBK@'

多类别判别
H

预测结果

("#32H

!

>27=3470872$056*JBK@'9=34,K$3"77

:

126,$4,057

掺假物 样品数 纯样品 非反刍 反刍
&̂ "& 0-

/

3

识别率/
3

拒绝率/
3

误判率/
3

纯样品
4K 4K L L L L LgLL 4LLgLL 4LLgLL LgLL

非反刍
12 L 11 . K . Rg.. 2Sg2L 2KgKL RgSK

反刍
1M L K 1' . K RgS4 21gSL 2Rg1L Kg2L

注)

&̂

)没有进行分类的品数%

"&

)多重分类的样品数%

0-

)不确定性分类样品的比率

>̂;A

)

&̂

)

7>;:II6

C

7AG

%

"&

)

5HD;6

F

DA:II6

C

7AG

%

0-

)

67(>7(DHI6?A=:;6>
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图
I

!

多类别
*JBK@'

判别模型结果

#

:

$)纯鱼油判别
4

结果%#

[

$)猪脂掺假判别
4

结果%#

(

$)鸡油掺假判别
4

结果%#

G

$)牛脂掺假判别
4

结果%

#

A

$)羊脂掺假判别
4

结果%#

@

$)纯鱼油判别
K

结果%#

C

$)非反刍动物油脂掺假判别
K

结果%#

9

$)反刍动物油脂掺假判别
K

结果

+,

-

.I

!

>27=34708*JBK@'9=34,K$3"7790623

#

:

$)

_6I(=6567:;6>74@>=

F

H=A@6I9>6D

%#

[

$)

_6I(=6567:;6>74@>=D:=G

%#

(

$)

_6I(=6567:;6>74@>=(96(\A7>6D

%

#

G

$)

_6I(=6567:;6>74@>=;:DD>a

%#

A

$)

_6I(=6567:;6>74@>=IHA;

%#

@

$)

_6I(=6567:;6>7K@>=

F

H=A@6I9>6D

%

#

C

$)

_6I(=6567:;6>7K@>=7>7/=H567:7;D6

F

6G

%#

9

$)

_6I(=6567:;6>7K@>==H567:7;D6

F

6G

!!

基于上述分析!重新划分判别类别!判别
K

的结果表明!

掺假陆生动物油脂样品的不确定性分类比率均下降到
4L3

以内!其中非反刍动物油脂掺假样品和反刍动物油脂掺假样

品的不确定性分类比率分别为
Rg..3

和
RgS43

#表
K

$%整体

拒绝率和识别率提升至
2L3

以上!反刍动物油脂掺假样品的

判别效果较优!识别率和拒绝率分别为
21gSL3

和
2Rg1L3

#表
K

$!误判率为
Kg2L3

#表
K

$"图
.

#

C

$和图
.

#

9

$所示的掺

假非反刍和反刍动物油脂鱼油的判别
K

预测结果表明!掺假

反刍和非反刍动物油脂掺假样品之间的混杂样品较少!这一

结果同样与
$%&

结果基本一致"

结果表明
$N</_&

结合中红外光谱技术可以判别纯鱼油

和多类别陆生动物油脂掺假鱼油!可应用于鱼油样品掺假陆

生动物油脂种属源的确证分析"

.

!

结
!

论

!!

一种快速筛查结合确证分析的连续分类策略应用于鱼油

掺假陆生动物油脂的检测"中红外光谱技术结合化学计量学

可以筛分纯鱼油和掺假陆生动物油脂鱼油!识别率和拒绝率

均为
4LLgLL3

!所建立的多类别判别模型可以进一步确证掺

假陆生动物种属源!拒绝率和识别率均达到
MKgLL3

以上!

其中鸡油掺假样品和反刍动物油脂掺假样品判别效果最优"

该方法作为一种快速筛查与确证分析工具可满足大样本量鱼

油中陆生动物油脂掺假的检测需求"
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