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植物油中掺煎炸动物油的近红外快速无损检测
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摘要!利用近红外技术结合偏最小二乘法建立掺煎炸动

物油植物油的定量模型#对
#""

个植物油样本"通过近

红外光谱仪扫描获得从
#""""

$

A"""@0

I#的光谱信息#

运用
BZ/M813

6

4E

软件进行计算"选择全谱区"结合偏最小

二乘法'

VW[

(算法"得到光谱最佳预处理方法为一阶导加

QGCC24

平滑#进行内部交叉验证"相关系数
A

为
"=((!"

"

预测误差为
,=##

"且预测结果与真实值可通过
E

检验"说

明模型是可行的#

关键词!地沟油$掺假$近红外$偏最小二乘法$植物油$无

损检测
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中国是油脂消费大国'许多常用的烹调方法都会使

用到食用油'食用油的安全紧系民生)近年来!地沟油"

事件屡见不鲜'各级监管部门虽不断加大打击力度'该现

象却屡禁不止,

#

-

)!地沟油"通常是指生活中各种劣质

油+废弃油,

!

-

'主要包括煎炸或复炸油+泔水油+食品或其

他以油脂为原辅料的加工企业产生的废弃油脂等,

,

-

)

!地沟油"组成成分复杂'制作方法也不断推陈出新'较难

通过某一个或几个特定指标进行判定'!地沟油"的检测

方法也尚未标准化)目前'中国关于!地沟油"的研究大

部分是将!地沟油"与合格油脂的理化指标对比'进行定

性定量分析)各类食用植物油品质的检验和卫生标准'

常用的理化指标包括$水分含量+折光率+过氧化值+碘

值+重金属+黄曲霉素+羰基值及比重等)常用的方法有$

常规理化检测,

A

-

+气相色谱(质谱法,

+

-

+液相色谱法(荧

光衍生法,

)

-

+原子吸收光谱技术,

-

-

+核磁共振技术,

$

-等)

这些理化方法需要检测人员具备一定理论知识'步骤繁

琐'对操作水平要求高'易对操作人员造成伤害及污染环

境'不适于对油品质进行现场把关)同时'这些理化方法

耗材成本也较高)

从!地沟油"的来源组成可以发现'若在植物油中检

测到煎炸动物油即可判定该植物油是!地沟油"或曾经受

到!地沟油"的污染)试验即通过向植物油样品中掺入煎

炸动物油模拟一类地沟油的组成'并尝试使用一种操作

简便+耗时少的方法进行检测)近红外光谱#

8>1C28:C1C>?

C>:3>@E18@>4

F

>@ECG4@G

F6

'

QPR[

%分析是一种物理测试技

术'特点有快速+无损+环保+对操作者要求不高+易于在

线检测等,

(

-

)该技术近年来在农产品检测领域有广泛应

用'如粮食新陈度检测,

#"

-

+水果黑心病在线检测,

##

-

+肉类

脂肪含量检测,

#!

-

+油料掺伪定性,

#,I#A

-等)张丙芳等,

#+

-

尝试采用近红外技术与偏最小二乘法结合对煎炸老油含

量进行定量分析'沈雄,

#)

-尝试采用近红外光谱技术结合

偏最小二乘法对食用植物油掺伪废弃油脂进行定量分

))
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析'但上述两个覆盖植物油种类较少'模型研究对象过于

单一仅有大豆油)试验拟使用近红外技术结合偏最小二

乘法'对掺杂
!

种煎炸动物油的
+

种不同类别植物油脂

进行定量分析'以期为油脂品质安全的检测提供参考)

#

!

材料与方法

#=#

!

材料

长康菜籽油+金龙鱼调和油+金龙鱼大豆油+鲁花花

生油+欧丽薇兰橄榄油+带皮鸡块+猪肥肉$市售)

#=!

!

主要仪器

傅里叶变换近红外光谱仪$

Q2@G3>EM8E1C24

-

型'美

国
B5>C0G

公司&

电子天平$

NV#!AN

型'奥豪斯仪器#上海%有限公司&

电磁炉$

TY!#"!

型'美的科技集团公司)

#=,

!

试验方法

#=,=#

!

样品前处理

#

#

%复炸鸡油制备$将带皮鸡块通过铁板反复加热累

计时长
#5

)

#

!

%猪油制备$将猪肥肉于
#""m

煎炸
#"028

)

#

,

%植物油中掺入煎炸动物油$长康菜籽油+金龙鱼

调和油+鲁花花生油+欧丽薇兰橄榄油'金龙鱼大豆油中

分别掺入复炸鸡油及猪油'掺入质量分数为
"b

$

("b

'

掺杂量间隔为
#"b

)每种掺杂样本数为
#"

个'共计

#""

个样品)

#=,=!

!

样品近红外光谱采集
!

分析前仪器光源需预热

,"028

'为确保样品具有代表性将其充分混合'在样品杯

中加入
#0W

样品'并使用金反射盖严密盖合样品杯以消

除气泡对光程的影响'保证重复测量精度)光谱采集波

数范围
#""""

$

A"""@0

I#

'近红外光谱采用透反射系

统'扫描次数
,!

次'分辨率
$@0

I#

'内置背景作为参照'

每批样品采集
,

次'取平均光谱)每次使用完样品杯后

用清洗剂+自来水+蒸馏水清洗'晾干'备用)

#=A

!

数据处理

利用
BZ/M813

6

4E

软件'建立煎炸油掺杂量的近红外

光谱模型'并用模型对验证集样品进行预测)利用
[V[[

#$

软件'将验证集真实值#配制比例%与模型预测值进行

配对
E

检验以判断模型可靠性)

!

!

结果与分析

!=#

!

光谱波段范围的确定

从图
#

可以看出'所有样品的光谱变化趋势基本一

致'说明掺入不同比例煎炸油对植物油光谱无明显影响)

其细微区别可能是在煎炸过程中'动物油脂在高温及空

气存在的条件下与食物中的水分+蛋白质+淀粉等成分'

发生一系列理化反应#如聚合+氧化裂变+水解+环化及异

构化等%产生的物质导致)从样品原始光谱可看出'油样

中吸收基团的含量差异引起吸收峰大小区别)全光谱区

域主要吸收峰在
)"""

$

+)""@0

I#

'其中包括
N

(

O

键

的一级倍频'二级倍频'合频信息及
J

(

O

键的一级倍频

信息)样品中物质含量的信息主要是通过物质结构特征

基团对近红外光谱吸收不同所表现出来)选择不同光谱

区间'因此对不同光谱范围分别建立数学模型'并通过相

关系数#

A

%及预测均方根误差#

RL[.V

%的数值来确定最

佳光谱范围,

#"

-

'结果如表
#

所示)

!!

由表
#

可知'全谱图与谱区在
)"""="

$

A"""="@0

I#

的相关系数较优+预测均方根误差均较小'综合影响因子

数的结果'在后续建立模型时将选用全谱波段)采用

VW[

建立全谱区模型'其中训练集的交叉验证均方根误

差#

RL[.V

%值为
A=A#

'相关系数#

A

%能达到
"=($,(

)

!=!

!

光谱预处理方法的确定

扫描过程中'由于高频噪音信号+光程的变化+光散

射+斜坡背景等因素'会使光谱产生偏移或飘移)从图
#

可以看出'原始样品全谱图存在杂峰'即受到噪音干扰)

为提高模型的准确性'选用固定光程的样品池进行光谱

采集'采用平滑分别与导数处理中的一阶导数及二阶导

数结合的方法对样品光谱进行预处理)其中'平滑方法

有经典的
[1D2E;̂

6

/UG31

6

滤波及
QGCC24'>C2D1E2D>

滤波'

主要是用于消除随机噪声+提高信噪比等以提高模型的

适用性)而前期导数处理可能会造成噪声放大而使光谱

毛糙'采用
QGCC24'>C2D1E2D>

可通过剔除无关的信息变量

消除该影响并提高模型的拟合度及稳定性'因此采用这

种平滑方法)

!!

导数处理也是净化光谱图较常用的方法之一'主要

图
#

!

所有样品光谱全谱图

&2

9

<C>#

!

[

F

>@EC13201

9

>G:133410

F

3>4

表
#

!

不同光谱范围的建模结果

B1H3>#

!

LG?>3C>4<3E428?2::>C>8E:C>

a

<>8@

6

C>

9

2G8

谱区*
@0

I# 因子数
A RL[.V

全谱区
#" "=($,( A=A#

+"""="

$

A"""=" - "=(")A #"=#"

)"""="

$

+"""=" + "=$-+A #!=,"

)"""="

$

A"""=" #" "=($+- A=,A

("""="

$

)"""=" ( "=(+-+ -=)A
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用于消除基线漂移'消除仪器背景干扰'分辩重叠峰信息

的作用以及信号放大作用)由于信号放大作用对噪声信

号同样起效'因此先进行平滑处理再进行导数处理)通

过
VW[

法,

#"

-对掺入鸡油的植物油进行模型的建立'结果

分别如图
!

+

,

及表
!

所示)

!!

从图
!

+

,

可以看出'在
)"""="

$

+A""="@0

I#及

A$""="

$

AA""="@0

I#区间'谱图之间差异较大)

!!

从表
!

可以看出'对光谱进行预处理后'所建立的模

型参数整体更优'其中建模效果最好的是一阶导
g

平滑

处理'相关系数达到
"=($+-

'

RL[.V

为
A=#,

)因此后续

的光谱预处理使用一阶导数
g

平滑法)

!=,

!

预测模型的优化

测量过程中'可能会因为操作人员+样品光源及测量

环境的细微变化产生异常样品'所以通过马氏距离剔除

法将其剔除)采用
BZ/M813

6

4E

软件中的光谱异常点

#

[

F

>@EC<0J<E32>C

%选项计算求得马氏距离'并通过一条

图
!

!

一阶导
g

平滑处理全谱图

&2

9

<C>!

!

B5>4

F

>@EC1

F

CG@>44>?H

6

:2C4E?>C2D1E2D>

18?40GGE528

9

图
,

!

二阶导
g

平滑处理全谱图

&2

9

<C>,

!

B5>4

F

>@EC1

F

CG@>44>?H

6

4>@G8??>C2D1E2D>

18?40GGE528

9

表
!

!

不同预处理方法对掺入煎炸动物油植物油

建模结果比较

B1H3>!

!

B5>0G?>328

9

C>4<3E4G:D>

9

>E1H3>G231?<3E>C1E2G8

72E5:C2>?182013G2328?2::>C>8E

F

C>EC>1E0>8E

光谱预处理方法 因子数 相关系数
RL[.V

无处理原始光谱
#" "=($,( A=A#

一阶导
g

平滑
#" "=($+- A=#,

二阶导
g

平滑
$ "=()!$ -=$)

垂直虚线将未通过检验的样品与其他样品分开'结果如

图
A

所示)

!!

从图
A

可看出'

(-

个样品通过检验'另外
,

个样品没

有通过检验而被剔除)剔除后建模结果变化如表
,

所

示)由表
,

可以看出'通过剔除异常点'相关系数可提高

至
"=((!"

'且
RL[.V

也降低至
,=##

'剔除后模型精度有

所提高)

!=A

!

模型可靠性检验

为检测模型的可靠性'以随机比例配制
,"

个掺入煎

炸动物油的植物油样品'采用建模时相同的前处理及扫

描方法处理后利用所建模型预测'结果如表
A

所示)由

表
A

可知'预测的
,"

个样本'相对误差最大为
I$=A$b

)

说明该植物油中掺煎炸动物油含量的近红外模型具有较

好的适用性)

!!

为检验两组数据差异性'对真实值#配制比例%与预

测值进行配对
E

检验'结果如表
+

所示)由表
+

可知'真

实值#配制比例%与预测值差异不显著#

V

#

"="+

%)说明

该模型适用于煎炸动物油掺入植物油的检测中)

,

!

结论
#

#

%试验对共计
#""

个掺入煎炸动物油的植物油样

品进行近红外光谱扫描'后经光谱预处理+模型优化+模

型可靠性检验等步骤建立掺入煎炸动物油的植物油模

型)模型相关系数
A

达到
"=((!"

'

RL[.V

为
,=##

'对预

测样本集的预测结果经
E

检验显示差异不显著'表明该模

型预测效果优良)该法速度快$单个样品可在
#028

内出

结果&简单$对操作者专业性要求不高&环保$无需任何试

剂即可对样品进行检测&无损$无需破坏样品&成本低廉

等特点)综上所述'试验方法可应用于煎炸动物油掺

入植物油的检测中'为植物油及地沟油安全的快速检测

图
A

!

建模样品的马氏距离排序图

&2

9

<C>A

!

B5>4>

a

<>8@>G:410

F
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方法提供了一种可借鉴的方法)
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%试验建模所收集的样本较有限'故该模型应用时

有一定局限性)为提高模型的实用性及预测准确性'可

在后续研究中收集足够多的样本以覆盖实际生活中可能

遇到的各种类型的油样)
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