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随着食品全球产业链的整合和大众生活水平提高#进口植物油在日常饮食中占比逐步增加#具有

丰富营养价值的橄榄油在植物油产品中备受关注"在进口散装橄榄油的跨境运输和通关过程中#由于环境!

温度和时间等因素的影响#分仓储运的橄榄油中不饱和脂肪酸可能发生氧化#以及初榨橄榄油中果肉碎渣

沉淀在多次换仓时进行累积#导致橄榄油不同分仓和同一仓位不同位置的植物油品质出现较大差异#给橄

榄油口岸现场的抽样监管和质量评价带来较大困扰"针对散装橄榄油现场快速品质评价的需求#在偏最小

二乘法的基础上#将拉曼响应强度转换为向量空间角度值#建立橄榄油品质指标分析预测模型#针对不同抽

样点样本进行橄榄油品质的快速现场预判#确保散装橄榄油在进出口环节的精准监管"首先采用传统方法

分别测定经过
(()

#

(,)

和
(R)f

温度下#加热不同时长的橄榄油的酸价!过氧化值和亚麻酸的实测值#同

时采用便携式拉曼光谱仪检测对应油样的拉曼光谱#通过平滑滤波求导等手段对光谱数据进行预处理#采

用偏最小二乘法及角度度量法#对橄榄油的酸价!过氧化值!亚麻酸三种指标进行建模分析#两种方法建立

的指标模型相关系数均达到
)*++

以上#其中角度度量法的相对误差范围不超过
cQ*,!e

"在进口散装橄榄

油中随机抽取七个不同的样品进行验证#角度度量法建立的三种模型预测结果均方根误差分别为
)*)(Q6

#

)*(((6

和
%0*)R,%

#相对误差范围在
c,*0%e

!

Q*+6e

之间#结果显示角度度量法建立的模型更准确#具

有更好的预测性及稳定性"该方法可应用于进口散装橄榄油品质的现场快速品质鉴别#提升口岸现场监管

环节质量评价的精准性#为进出口散装橄榄油质量综合评价提供技术保障"
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橄榄油是利用冷榨等物理压榨方法直接从油橄榄鲜果中

提取的油脂#含有丰富的不饱和脂肪酸!维生素!

*

-

谷甾醇!

类胡萝卜素!角鲨烯等天然营养成分(

%

)

#被广泛应用于食

品!医药!日化等行业(

(

)

#由于其丰富的营养价值#我国橄

榄油的进口和销量逐年增加#其中以进口散装报关为主要形

式之一"在跨境散装集运过程中#受储藏环境!时间和温度

等诸多因素影响#橄榄油中果肉碎末发生沉淀和累积#同时

不饱和脂肪酸易发生氧化!酸败#产生初级氧化产物和次级

氧化产物#甚至是致癌物质#降低品质#危害消费者的健

康(

!

)

"由于散装油轮分仓数量多#导致不同分仓甚至同一分

仓不同位置的植物油品质存在较大差异#由于散装油轮货重

动辄上万吨#产品货值高#急需一种在口岸监管现场进行品

质快速鉴别的技术手段#确保对整批油品质在科学评判的基

础上快速通关"

按照现行橄榄油产品国家标准进行品质质量鉴别时#通

常进行气味!滋味!色泽等感官评价以及酸价!不饱和脂肪

酸等常规关注品质指标的分项检测(

,

)

#其中酸价!过氧化

值!亚麻酸等分别测定受存放时间及仓储环境影响而产生的

一级氧化产物和二级氧化产物#可以直观快速的反映出油脂



的氧化程度#是评价油脂品质优劣的重要指标(

Q

)

"目前对散

装橄榄油的酸价!过氧化值!不饱和脂肪酸等进行检测时#

传统方式主要是进行分仓抽样后送实验室进行检验#方法包

括氧化还原滴定法!气相色谱法(

R

)

!电极法(

0

)等#这些方法

样品前处理过程复杂#操作繁琐且耗时长(

6

)

#产生较高的现

场仓储成本及监管成本"近年来#一些无损检测技术以及小

型便捷仪器发展迅速#具有样品无需前处理或前处理过程简

单#分析速度快等优点#采用便携类光谱仪器进行橄榄油品

质检测#可以在油船和码头等口岸监管现场对橄榄油抽检样

品进行实时快速评价#确保整个抽取样品的代表性和针对

性#提升对整批次橄榄油质量监管的科学性"

本文采用便携式拉曼设备采集了不同加热温度!加热时

长下初榨橄榄油的光谱数据#使用产品标准中指定的氧化还

原滴定法和脂肪酸内标法等经典方法获得对应橄榄油的酸

价!过氧化值!亚麻酸的实测值#采取偏最小二乘法&

"#$

'

和角度度量算法&

25"#$

'分别对光谱数据和品质指标进行

建模#并随机抽取
0

个不同类型进口散装橄榄油样本对模型

进行了验证#判断方法的稳定性和准确性"该方法无需前处

理#通过光谱数据建模来预测橄榄油的品质指标#进行橄榄

油氧化程度和品质的快速检测#可应用于散装橄榄油口岸现

场品质指标实时评价#确保进出口大宗散装植物油监管的科

学性"

%

!
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#
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'$
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54
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!

方法

%*!*%

!

建模样本的制备

据研究(

+

)表明#橄榄油在
(()f

加热条件下#橄榄油酸

价缓慢上升#说明在此加热条件下#橄榄油开始发生氧化反

应#而
(R)f

加热条件下酸价快速上升#说明氧化反应出现

加速现象#而当加热条件为
!))f

时#橄榄油中的多不饱和

脂肪酸急剧下降#处于不稳定状态(

%)

)

"为了确保样本的稳定

性和品质指标的范围#实验取
(#

橄榄油倒入恒温加热磁力

搅拌器中#在
(()f

下加热
+8

#第一个样本加热
%8

后取

出#之后每隔
)*Q8

取样#测量该温度下样品的酸价#发现

该温度下加热后酸价变化范围不大#提高加热温度#另取两

份
(#

橄榄油在
(,)

和
(R)f

下分别加热
+

和
68

#每隔
)*Q

8

取样#收集共
Q%

份样本#将样本
$%

0

$Q%

冷却至室温备

用"

%*!*(

!

模型建立及分析方法

&

%

'采用国标
&_(!!,0

中规定的检验方法确定橄榄油样

本为特级初榨橄榄油(

%%-%(

)

"

&

(

'分别采用国标
&_Q))+*((+

0

()%R

中的冷溶剂指示

剂滴定法!

&_Q))+*((0

0

()%R

中滴定法和
&_Q))+*%R6

0

()%R

中内标法测定样本的酸价!过氧化值及亚麻酸#其中气

相色谱采用毛细管色谱柱#聚二氰丙基硅氧烷强极性固定

相#

%))Zk)*(QZZk)*(

%

Z

'#程序升温%初始温度
%))

f

#持续
%!Z<:

$

%))

!

%6)f

#升温速率
%)f

+

Z<:

c%

#保

持
RZ<:

$

%6)

!

()) f

#升温速率
% f

+

Z<:

c%

#保持
()

Z<:

$

())

!

(!)f

#升温速率
,f

+

Z<:

c%

#保持
%)*QZ<:

"

载气为氮气#进样体积
%

%

#

""为减少误差#每一样本同一

指标重复测定三次#取平均值"

&

!

'采集样本拉曼光谱"室温环境下#将样本
$%

0

$Q%

分别置于测量瓶中#采集相应拉曼光谱数据#每份采集
!

次#

取平均"拉曼采集参数%激光光源波长
06Q:Z

#功率
())

Z=

#积分时间
!))ZI

"

&

,

'采用主成分分析法(

%!

)对校正集进行分析#选取最佳

主成分数#对样本拉曼光谱数据进行算法分析计算#将响应

强度转换为角度值(

%,

)

#采用偏最小二乘法及角度度量法#结

合最佳主成分数#分别建立橄榄油品质预测模型"

&

Q

'模型预测结果与实测值对比#通过线性相关系数

&

!

(

'!均方根误差&

4.$3

'及相对误差进行模型效果评价"

(*

结果与讨论

JIH

!

油样品质检测

通过不同温度恒温加热橄榄油得到
Q%

个样本#分别检

测每个油样的酸价!过氧化值和亚麻酸#变化趋势如图
%

所

示"

!!

由图
%

可知#随加热时长的增加#油样酸价在
(()f

下

基本稳定不变#

(,)f

下加热
,8

以后呈上升趋势#

(R)f

条

件下加热
%*Q8

后迅速上升#加热过程酸价整体范围在

)*!R

!

%*Q!Z

;

+

;

c%之间$油样过氧化值整体均显示为波动

状态#且
(,)f

下的值明显高于
(()

与
(R)f

#实测值范围

在
%*+Q

!

Q*,RZZGB

+

^

;

c%之间$而亚麻酸含量处于不断下

降趋势#且温度越高#加热时间越长#含量越低#处于
!Q

!

%%)+Z

;

+&

%))

;

'

c%之间"油样品质变化趋势和文献(

%Q

)中

得到的结论基本一致#即在高温加热条件下#橄榄油中不饱

和脂肪酸发生一级氧化#产生氢过氧化物#在
(,)f

加热
,8

以后酸价开始明显增长#说明此时橄榄油开始初步发生二级

氧化#部分氢过氧化物不稳定分解成醛和酮#随即氧化生成

酸#导致酸价升高#过氧化值降低#而在
(R)f

后#由于温

度过高#氢过氧化物基本分解完全#此时过氧化值降低到与

(()f

下持平#而亚麻酸由于在加热过程中不断的氧化分

解#含量一直呈降低趋势"

)+0(
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图
H

!

橄榄油加热的品质指标变化趋势图

&

9

'%酸价变化$&

]

'%过氧化值变化$&

D

'%亚麻酸变化
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!

样本拉曼光谱分析

选取未加热的橄榄油及分别在
(()

#

(,)

和
(R)f

下加

热
,8

的油样进行拉曼光谱图分析对比#如图
(

所示"

图
J

!

不同处理条件下橄榄油的拉曼光谱图

K+

9

IJ

!

!,;,%'

)

"&-$,.#.*+Q".+*L%>"$

>+##"$"%-

)

$.&"''+%

9

&.%>+-+.%'

!!

由图
(

可知#油样特征峰集中在
6))

!

%6))

和
(6))

!

!)))DZ

c% 波段范围内#随着加热温度的升高#在
6))

!

%6))DZ

c%的特征峰响应强度明显增大#而
(6))

!

!)))

DZ

c%处特征峰强度基本没有变化"

JIM

!

建立品质指标分析模型

(*!*%

!

建模样本确定

在全部样本中指标范围内随机分散选取
%)

个样本作为

验证集#剩余样本作为校正集样本"

(*!*(

!

橄榄油品质指标模型的建立

分别采用偏最小二乘法&

"#$

'!角度度量法&

25"#$

'建

立橄榄油酸价!过氧化值!亚麻酸等三个品质指标的分析模

型"本文首先对未经处理的校正集!验证集进行分析#对校

正集进行主成分分析降维#根据二阶差分序列确定最佳主成

分数为
%%

"将校正集光谱数据作为自变量&

7

'#酸值!过氧

化值!亚麻酸的真实值作为因变量&

8

'#进行偏最小二乘回

归以及角度度量法运算#分别建立橄榄油的三种品质指标分

析模型#采用预测值与真实值之间的线性相关系数&

!

(

'!均

方根误差&

4.$3

'及相对误差进行模型的预测性能进行评

价#其中
!

( 越接近
%

#

4.$3

和相对误差越小#说明模型的

准确性和稳定性越好"结果如表
%

所示"

表
H

!

全光谱下模型评价结果

T,@*"H

!

2.>"*"Q,*L,-+.%$"'L*-'L%>"$#L**'

)

"&-$L;

方法 品质指标
校正集 验证集

!

(

4.$3

相对误差范围/
e

!

(

4.$3

相对误差范围/
e

酸价
)*++(0 )*)(Q c+*!!

!

%)*%( )*+!+R )*)0!! c%Q*Q)

!

(R*%,

"#$

过氧化值
)*+%00 )*%60, c%%*(Q

!

%,*(6 )*0)(0 )*!,%6 c(Q*6%

!

%+*R%

亚麻酸
)*++6+ +*+%+! c!*!!

!

0*), )*6+)! 6+*600Q c%6*0)

!

%!+*00

酸价
)*++(0 )*)(QQ c%,*))

!

%)*), )*6,,R )*%(6% c%)Q*!)

!

((*Q!

25"#$

过氧化值
)*+%%! )*(Q6, c%0*))

!

%%*,( )*+),! )*(!Q0 %,*6)

!

(%*!)

亚麻酸
)*+Q() RQ*,%R, cR)*,(

!

,(*6Q )*6)+( !(*,Q,+ c!,*R%

!

%0(*)!

!!

由表
%

可以看出#当对未经处理的全光谱波段进行橄榄

油酸价!过氧化值!亚麻酸等品质指标模型分析时#

"#$

方

法计算的校正集的相关系数分别为
)*++(0

#

)*+%00

和

)*++6+

#而相对误差均比较大$

25"#$

建立的校正集的相

关系数分别为
)*++(0

#

)*+%%!

和
)*+Q()

#其中亚麻酸的相

对误差高达
R)*,(

#说明此时两种方法建立的模型缺乏稳定

性#预测能力较低"

已由图
(

可知#橄榄油样品的特征峰集中在
6))

!

%6))

和
(6))

!

!)))DZ

c%波段范围内#截取样本光谱该特征波段

作为建模数据#分别通过一阶导&

[%

'!二阶导&

[(

'!多元散

射校正&

.$/

'!标准正态变换&

$V2

'等方法对已截取的光谱

进行预处理#分别建立模型#其中经过一阶导处理后的光谱

%+0(
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建立模型效果最佳#结果如表
(

所示"

!!

由表
(

可看出#经过预处理后的光谱建立的模型稳定性

大幅提升#酸价!过氧化值!亚麻酸等
"#$

方法校正集模型

的相关系数分别达到
)*++66

#

)*++Q,

和
)*++6(

#亚麻酸的

相对误差在
c+*+(

!

+*!,

范围内#第一种方法建模更优#而

酸价及过氧化值模型的均方根误差均降低#效果更好$

25-

"#$

建立的校正集的相关系数分别为
)*++Q0

#

)*++6R

和

)*++(+

#相对误差范围在
cQ*,!e

!

,*R)e

之间#效果优于

"#$

方法#建立的模型更稳定#预测能力更佳"两种方法模

型的预测值和实际值的散点关系图如图
!

所示#可以看出#

模型数据稳定的分布在回归线上"

表
J

!

光谱预处理后的模型评价结果

T,@*"J

!

2.>"*"Q,*L,-+.%$"'L*-',#-"$'

)

"&-$,*

)

$"

)

$.&"''+%

9

方法 品质指标
校正集 验证集

!

(

4.$3

相对误差范围/
e

!

(

4.$3

相对误差范围/
e

酸价
)*++66 )*)%!) cQ*!R

!

,*%) )*++!% )*)%+6 c6*,Q

!

0*,%

"#$

过氧化值
)*++Q, )*)R)6 c!*,R

!

,*Q) )*+6+6 )*%))+ c0*,!

!

R*!Q

亚麻酸
)*++6( %!*!!,% c+*+(

!

+*!, )*+6!6 !0*,)0, c%(*,(

!

6*%+

酸价
)*++Q0 )*)(() cQ*,!

!

,*R) )*++(Q )*)(!Q c,*6%

!

,*!0

25"#$

过氧化值
)*++6R )*)!)+ c(*),

!

!*,% )*++,R )*)0RR cQ*))

!

!*,(

亚麻酸
)*++(+ %+*0R0R c,*Q%

!

,*,R )*++,( (Q*)0,, c!*+)

!

,*!Q

图
M

!

校正集预测值与实际值之间的关系

&

9

'%

"#$

法酸价校正集$&

]

'%

25"#$

法酸价校正集$&

D

'%

"#$

法过氧化值校正集

&

M

'%

25"#$

法过氧化值校正集$&

@
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"#$

法亚麻酸校正集$&

E

'%

25"#$

法亚麻酸校正集

K+

9

IM

!
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)
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&

9

'%
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$&

]
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$

&

D

'%
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$&

M

'%

"@HGd<M@O9BS@DGHH@DA<G:I@AGE25"#$Z@A<G:

$

&

@

'%

#<:GB@:<D9D<MDGHH@DA<G:I@AGE"#$Z@A<G:

$&

E

'%

#<:GB@:<D9D<MDGHH@DA<G:I@AGE25"#$Z@A<G:

(*!*!

!

模型准确性评价

在进口散装橄榄油中随机抽取
0

份样本#分别采集其拉

曼光谱#并用
%*!*(

中的分析方法#将光谱数据作为验证集

带入模型计算其酸价!过氧化值!亚麻酸的预测值#各结果

如表
!

0表
Q

所示"

!!

由表
!

0表
Q

可以看出#两种方法建立模型的预测结果

对比下#

25"#$

法酸价!过氧化值!亚麻酸预测值和实测值

非常接近#模型的均方根误差分别为
)*)(Q6

#

)*(((6

和

%0*)R,%

#相对误差误差范围分别在
c,*0%e

!

Q*!,e

#

c,*(,e

!

!*%0e

#

c%*(6e

!

Q*+6e

之间#结果表明此模

型预测精度高!稳定性好#相比
"#$

方法更稳定#预测结果

更准确"拉曼光谱结合
25"#$

法#可以无需配制溶液#耗

时短!操作难度低#在无损的前提下#能真正实现进口散装

橄榄油酸价!过氧化值!亚麻酸等品质的现场快速无损鉴

别"

(+0(
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表
M

!

酸价模型评价结果

T,@*"M

!

6Q,*L,-+.%$"'L*-'.#,&+>Q,*L";.>"*

样品

酸值/&

Z

;

+

;

c%

'

实测值
预测值

&

"#$

'

相对误差

/

e

预测值

&

25"#$

'

相对误差

/

e

% )*0(,6 )*R6R! cQ*!( )*R+)0 c,*0%

( )*Q66Q )*Q,,( c0*Q, )*R)66 !*,,

! )*!6+% )*!6!0 c%*,) )*!06! c(*06

, )*Q(6, )*R)%+ %!*+% )*Q)60 c!*0!

Q )*R0+6 )*R0)) c%*,, )*RQ0! c!*!(

R )*Q((0 )*Q,,+ ,*(Q )*Q,Q6 ,*,(

0 )*Q!6+ )*Q%,0 c,*Q% )*QR00 Q*!,

4.$3 )*),%! )*)(Q6

表
N

!

过氧化值模型评价结果

T,@*"N

!

2.>"*"Q,*L,-+.%$"'L*-'.#

)

"$.P+>"Q,*L"

样品

过氧化值/(

;

+&

%))

;

'

c%

)

实测值
预测值

&

"#$

'

相对误差

/

e

预测值

&

25"#$

'

相对误差

/

e

% Q*((,) Q*Q0)( R*R! Q*%%%, c(*%R

( Q*,(0( ,*+RQQ c6*Q% Q*%+R+ c,*(,

! (*()R! (*(Q+% (*,) (*%6+R c)*0R

, Q*+%0) Q*6,RQ c%*%+ R*)!RR (*)(

Q 0*!6!+ 0*R%R! !*%Q 0*R)R% !*)%

R Q*(++( Q*%,(( c(*+R Q*!Q)+ )*+6

0 ,*!R!! ,*Q+(, Q*(Q ,*Q)%, !*%0

4.$3 )*!)Q+ )*%R(6

!

!

结
!

论

!!

针对进口大宗散装橄榄油不同分仓内因仓储环境差异及

表
R

!

亚麻酸模型评价结果

T,@*"R

!

2.>"*"Q,*L,-+.%$"'L*-'.#*+%.*"%+&,&+>

样品

亚麻酸/(

Z

;

+&

%))

;

'

c%

)

实测值
预测值

&

"#$

'

相对误差

/

e

预测值

&

25"#$

'

相对误差

/

e

% 6R+*R6% 6+)*%%% (*!Q 6+%*,(Q (*Q)

( 6+)*)0, +(+*)0) ,*!6 +,!*(6( Q*++

! 66%*Q(6 6R+*%), c%*,% +%!*RR% !*RQ

, 6!0*(Q! 6R+*+6! !*+% 606*,), ,*+%

Q 6QR*(66 +%0*,Q) 0*%, 666*,%% !*0Q

R +6Q*(!( +(Q*R!6 cR*)Q +0,*QQ) c%*)6

0 66R*0+! +%)*R(+ (*R+ 6+)*)6% )*!0

4.$3 (!*(+6Q %0*)R,%

储存时间过长而导致品质变化等问题#提供一种可在口岸现

场进行快速品质检测方法#采用便携式拉曼光谱仪结合基于

偏最小二乘法的角度度量化学计量学算法#对橄榄油的酸

值!过氧化值!亚麻酸三个关键品质指标进行建模分析#得

到的三种模型校正集相关系数均大于
)*++

$采用模型对
0

份

散装进口橄榄油进行检测#

25"#$

法模型均方根误差分别

为
)*)(Q6

#

)*(((6

和
%0*)R,%

#效果均优于
"#$

模型"

!!

相较于传统检测手段#拉曼光谱法具有样品无需前处理

过程#耗时短!操作难度小等优势#本方法采用的化学计量

学手段有效的消除了光谱测量的乘性效应#模型更具稳定性

和准确性#单个样品测量的过程不超过
%Z<:

#适用于进口

散装橄榄油品质的快速品质鉴别#提高大宗散装产品口岸通

关效率#为后续的进口橄榄油的监管科学性以及抽样准确性

提供相应的技术手段"
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