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电子鼻技术结合化学计量学快速鉴别掺假茶籽油
Ｒａｐｉｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｃａｍｅｌｌｉａｓｅｅｄｏｉｌｂｙ

ｅｎｏｓｅｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓ

管照奕珠１

犌犝犃犖犣犎犃犗犢犻狕犺狌１
　

方　芳１

犉犃犖犌犉犪狀犵
１
　

王耀耀１

犠犃犖犌犢犪狅狔犪狅
１

田孜敬１

犜犐犃犖犣犻犼犻狀犵
１
　

杨建安２

犢犃犖犌犑犻犪狀犪狀２
　

王建辉１

犠犃犖犌犑犻犪狀犺狌犻１

（１．长沙理工大学食品与生物工程学院，湖南 长沙　４１０１１４；２．贵州省化工研究院，贵州 贵阳　５５０００２）

（１．犛犮犺狅狅犾狅犳犉狅狅犱犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犅犻狅犲狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犆犺犪狀犵狊犺犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犆犺犪狀犵狊犺犪，

犎狌狀犪狀４１０１１４，犆犺犻狀犪；２．犌狌犻狕犺狅狌犚犲狊犲犪狉犮犺犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犌狌犻狔犪狀犵，犌狌犻狕犺狅狌５５０００２，犆犺犻狀犪）

摘要：目的：建立茶籽油掺假的快速定性和定量检测方

法。方法：采用电子鼻技术结合化学计量学，基于单因素

方差分析筛选差异变量，通过主成分分析（ＰＣＡ）和判别

分析（ＤＡ）建立茶籽油掺假类型鉴别的定性模型；通过正

交偏最小二乘法（ＯＰＬＳ）建立了茶籽油掺假类型和掺假

度鉴别的定量模型。结果：模型的 犚２均高达 ０．９８，

ＲＭＳＥＥ均低于０．００５，ＲＭＳＥＣＶ均低于０．０１，具有较高

性能指标。通过外部验证，ＤＡ模型对不同掺假类型的茶

油样品定性识别率高达１００％，ＯＰＬＳ模型具有良好的准

确性。结论：电子鼻技术结合化学计量学能够实现茶籽

油掺假的快速、无损鉴定。

关键词：茶籽油；掺假；电子鼻；主成分分析；判别分析；正

交偏最小二乘法
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茶籽油是从山茶科山茶属植物的成熟种子中提取的

纯天然绿色高级食用油，是中国的特色健康食用油［１］。

因其脂肪酸含量与橄榄油相似，被誉为“东方橄榄油”，其

生理功能和独特的口味广受消费者喜爱。目前，市面上

销售的茶籽油主要以纯茶籽油为主，但是存在以低价豆

油或菜籽油等掺假茶籽油行为，严重损害了消费者的合

法权益和茶籽油的市场规范。因此，快速便捷地实现茶

籽油的掺假检测是一项十分迫切的工作［２］。

目前，茶籽油的掺假主要是根据茶籽油的感官性质、

酸价等理化指标进行检测分析；也可以通过高效液相色

谱、气相色谱等仪器对茶籽油的脂肪酸含量与比例、挥发

性香气成分等特征物质进行定性定量分析。这些方法需

要专业的从业人员，不仅费时费力，还会造成环境污染、

样品损坏等问题［３］。电子鼻技术通过物质的挥发性成分

信息，结合化学计量学技术可以快速、便捷实现不同物质

的掺假与品质检测。Ｈｕａｎｇ等
［４］利用电子鼻数据定量检
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测猪肉掺假牛肉，所提出的１ＤＣＮＮＲＦＲ框架可作为定

量检测肉类掺假的有效工具。刘晓华等［５］研究表明，超

快速电子鼻技术可以将不同漂洗处理的鱼肉样品中的挥

发性气味物质很好地分离开，漂洗能够有效地达到脱腥

的效果，且调配液漂洗的效果更佳。Ｓｏｎｇ等
［６］通过采用

电子鼻、电子舌和化学计量学相结合的方法，建立了新会

陈皮不同栽培品种的快速鉴别策略，可作为市场上识别

食品造假的工具。

研究拟以不同掺假类型和不同掺假度的茶籽油为研

究对象，对不同茶籽油的顶空气体进行电子鼻分析并结

合化学计量学，建立茶籽油的快速无损掺伪鉴别方法，以

期为茶籽油的现场识别与鉴定提供依据。

１　材料和方法
１．１　材料和试剂

小果油茶籽：采摘自湖南长沙；

伊泰低芥酸菜籽油（ＣＯ）、金龙鱼精炼一级大豆油

（ＳＯ）：市售；

热榨山茶油（ＣＡＯ）：实验室自制。

１．２　主要仪器

超声清洗机：ＫＱ２５０ＤＥ型，昆山美美超声仪器有限

公司；

万能粉碎机：ＦＷ１７７型，天津市泰斯特仪器有限

公司；

台式高速冷冻离心机：ＴＧＬ１６Ｍ 型，湘仪离心机仪

器有限公司；

电热鼓风干燥箱：１０１２Ａ型，天津市泰斯特仪器有限

公司；

电子鼻气体指纹分析仪：ＰＥＮ３型，德国ＡＩＲＳＥＮＳＥ

公司；

全自动螺旋榨油机：ＺＹＪ９０１８型，德国贝尔斯顿

公司。

１．３　试验方法

１．３．１　热榨茶油提取工艺流程　

小果油茶籽→后熟脱蒲→晾晒→干油茶籽→烘烤

（１２０℃，６０ｍｉｎ）→冷却→粉碎→压榨→收集油样→过

滤→茶油样品

１．３．２　不同掺假类型的茶油样品制备　将低芥酸菜籽

油、大豆油按犿低芥酸菜籽油∶犿大豆油 为４∶１混合，调配出一

种脂肪酸比例与茶籽油尽可能相似的二元混合油（ＭＯ），

将低芥酸菜籽油、大豆油、二元混合油按照低（０％，２％，

４％，６％，８％，１０％）、中 （２０％，３０％，４０％，５０％）、高

（６０％，７０％，８０％，９０％，１００％）掺假比例与实验室自制

茶籽油混合，每种掺假度配制３个掺假样品，共１３５个掺

假样品，离心震荡，备用。

１．３．３　电子鼻风味识别　根据 Ｈｅ等
［７－８］的方法并修改。

分别量取１０ｍＬ茶籽油样品于２０ｍＬ顶空瓶中，６５℃加

热２０ｍｉｎ，达到顶空平衡后，进行样品检测。测定条件：

仪器预热３０ｍｉｎ，用清洁空气清洗电子鼻传感器系统，至

传感器信号归一化。样品采集时间６０ｓ，传感器清洗时

间１００ｓ，调零时间１０ｓ，进样准备时间５ｓ，进样流量

４００ｍＬ／ｍｉｎ。每个样品重复测定３次，取电子鼻信号平

稳状态（５８～６０ｓ）数据的平均值进行分析，ＰＥＮ３型电子

鼻各传感器的性能描述见表１。

表１　ＰＥＮ３型电子鼻各传感器的性能描述

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｎｓｏｒｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｉｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｎｏｓｅＰＥＮ３

传感器名称 性能描述

Ｗ１Ｃ 芳香成分

Ｗ５Ｓ 灵敏度大，对氮氧化合物灵敏

Ｗ３Ｃ 氨水，对芳香成分灵敏

Ｗ６Ｓ 主要对氢气有选择性

Ｗ５Ｃ 烷烃芳香成分

Ｗ１Ｓ 对甲烷灵敏

Ｗ１Ｗ 对硫化物灵敏

Ｗ２Ｓ 对乙醇灵敏

Ｗ２Ｗ 芳香成分，对有机硫化物灵敏

Ｗ３Ｓ 对烷烃灵敏

１．４　多元统计分析

采 用 ＳＩＭＣＡ Ｐ＋ｖｅｒｓｉｏｎ１４（Ｕｍｅｔｒｉｃｓ，瑞 典）、

Ｏｒｉｇｉｎ２０２２ｂ软件对电子鼻数据进行ＰＣＡ、ＤＡ、ＯＰＬＳ和

ＰＬＳ多元分析。

２　结果与分析
２．１　电子鼻传感器响应值分析

由图１可知，在不同掺假类型的茶籽油电子鼻传感

器中，Ｗ１Ｗ、Ｗ２Ｗ 传感器的响应值最大，其余传感器的

响应值相对较小，说明 Ｗ１Ｗ、Ｗ２Ｗ传感器对不同茶籽油

顶空气体的信号响应最灵敏；其中，３种不同掺假类型的

茶籽油风味轮廓随着掺假浓度的增加，电子鼻传感器的

响应值越来越小。

　　进一步采用Ｌｏａｄｉｎｇｓ分析评价电子鼻传感器对茶籽

油风味轮廓的贡献率，传感器偏离零距离越大，则传感器

在样品中的识别作用越大［９－１１］。由图２可知，传感器

Ｗ１Ｗ、Ｗ２Ｗ在茶籽油气味的识别中起重要作用。大豆

油、低芥酸菜籽油和混合油的累计贡献率分别为９９．７６％，

９９．９９％，９９．９４％，可以充分揭示样品的绝大多数信息
［１２］。

因此，传感器 Ｗ１Ｗ、Ｗ２Ｗ在识别不同类型茶籽油气味方

面起主要贡献作用，与电子鼻传感器雷达图的结论相

呼应。

２３
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图１　不同掺假茶籽油电子鼻响应值雷达图
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图２　不同茶籽油电子鼻响应值Ｌｏａｄｉｎｇｓ负载图

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｖａｌｕｅｌｏａｄｉｎｇｓｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｎｏｓｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｍｅｌｌｉａｓｅｅｄｏｉｌ

２．２　基于电子鼻风味轮廓的差异性鉴别

对３种掺假类型茶籽油的电子鼻传感器数据进行单

因素方差分析（Ｔｕｋｅｙ检验），分析同一掺假类型不同掺

假水平的茶籽油电子鼻传感器响应值的显著性差异（犘＜

０．０５）
［１３］。由表２可知，１０个电子鼻传感器对不同掺假度

的茶籽油挥发性成分的响应值存在显著性差异。其中，

在低芥酸菜籽油掺假中，传感器 Ｗ１Ｗ，Ｗ２Ｗ分别在ｃ５０、

ｃ６０样品中存在显著性差异；在大豆油掺假中，传感器

Ｗ１Ｗ、Ｗ２Ｗ 在ｄ１００、ｄ９０样品中存在显著性差异；在混

合油掺假中，传感器 Ｗ１Ｗ、Ｗ２Ｗ 在 ｍ９０、ｍ６０样品中存

在显著性差异。传感器 Ｗ１Ｗ、Ｗ２Ｗ的显著性差异最大，

Ｗ５Ｓ的显著性差异最小。因此，基于电子鼻差异性较大

的传感器数据进行后续的定性与定量分析。

２．３　不同掺假类型茶籽油主成分分析（ＰＣＡ）

基于不同掺假类型的茶籽油单因素方差分析结果，

利用具有显著性差异的电子鼻传感器进行ＰＣＡ，对不同

掺假类型的茶籽油进行可视化鉴别。

由图 ３ 可 知，ＰＣＡ 的 累 计 方 差 百 分 比 分 别 为

９９．７６％，９９．９９％，９９．９４％，７６．９０％，表明ＰＣＡ中的主成

分１和主成分２能够反映样品挥发性信息的绝大多数特

征信息［１４］。基于电子鼻显著性差异传感器的ＰＣＡ有小

部分的样品出现重叠现象，无法有效区分，但大部分掺伪

样品可以被鉴别区分；ＰＣＡ整体模型无法有效鉴别区分

３种掺假类型的茶籽油样品，其中大豆油与二元混合油重

叠现象严重，其主要原因可能是混合油与大豆油脂肪酸

组成形似，差异较小。

２．４　判别分析（ＤＡ）

采用ＯＰＬＳＤＡ模型建立茶籽油定性鉴别模型
［１５］。

由图４可知，ＤＡ的累计方差百分比为５９．６４％。不同掺

伪类型的茶籽油堆叠在不同区域，除少数样品部分重合，

其余样品均能被明显鉴别区分。因此，基于 ＤＡ可视化

的定性鉴别效果更好。由表３可知，ＤＡ模型的准确识别

率为８０％，远远高于ＰＣＡ模型的（４４．４４％），进一步确定

ＤＡ模型为优势模型。

２．５　不同掺假类型茶籽油的定量分析

由图５可知，低芥酸菜籽油、大豆油、混合油３种掺

假类型的ＯＰＬＳ定量模型的线性度和精度均较好，其犚２

分别为０．９２６６，０．９０２０，０．８９１３，均接近于０．９，斜率接

近１，截距接近０，表明基于电子鼻挥发性轮廓建立的茶

籽油掺假鉴别的ＯＰＬＳ模型具有较高的准确性。

３３

｜Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．６ 管照奕珠等：电子鼻技术结合化学计量学快速鉴别掺假茶籽油
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表
２
　
不
同
类
型
茶
籽
油
电
子
鼻
各
传
感
器
的
差
异
性


Ｔ
ａ
ｂｌ
ｅ
２
　
Ｄ
ｉｆ
ｆｅ
ｒｅ
ｎ
ｃｅ
ｓ
ｏｆ
ｓｅ
ｎ
ｓ
ｏ
ｒｓ
ｉｎ
ｄｉ
ｆｆ
ｅｒ
ｅ
ｎｔ
ｔ ｙ
ｐ
ｅｓ
ｏｆ
ｃａ
ｍ
ｅｌ
ｌｉ
ａ
ｓｅ
ｅ
ｄ
ｏｉ
ｌ
ｅｌ
ｅｃ
ｔｒ
ｏ
ｎｉ
ｃ
ｎ
ｏ
ｓｅ
（ 狀
＝
３
）

传
感
器

低
芥
酸
菜
籽
油

ｃ２
ｃ４

ｃ６
ｃ８

ｃ１
０

ｃ ２
０

ｃ３
０

ｃ４
０

ｃ５
０

ｃ６
０

ｃ７
０

ｃ８
０

ｃ ９
０

ｃ１
００

Ｗ
１
Ｃ
０
．８ ４
±
０
．００
ｉ
０
．８２
±
０
．００
ｃ
０
．８３
±
０
．０ ０
ｈ
０
．８３
±
０
．００
ｇ
ｈ
０
．８７
±
０
．０１
ｅ
０
．８３
±
０
．００
ｆ ｇ
０
．８７
±
０
．００
ｅ
０
．８３
±
０
．００
ｄｆ
ｇ
ｈ
０
．８ ２
±
０
．００
ｃｆ
０
．８３
±
０
．００
ｄｆ
ｇ
ｈ
０
．８２
±
０
．００
ｃ
０
．８ １
±
０
．００
ｂｃ
０
．８１
±
０
．００
ｂ
０
．７９
±
０
．００
ａ

Ｗ
５
Ｓ
１
．１１
±
０
．０１
ｂ
１
．０１
±
０
．０１
ａ
０
．９９
±
０
．０３
ａ
０
．９８
±
０
．０１
ａ
０
．９８
±
０
．０２
ａ
０
．９９
±
０
．０１
ａ
０
．９９
±
０
．０２
ａ
０
．９９
±
０
．０２
ａ
１
．００
±
０
．０３
ａ
１
．０２
±
０
．０４
ａ
１
．００
±
０
．０２
ａ
１
．０２
±
０
．０４
ａ
１
．００
±
０
．０２
ａ
１
．００
±
０
．０２
ａ

Ｗ
３
Ｃ
０
．９５
±
０
．００
ｅ
０
．８８
±
０
．００
ｂ
０
．９８
±
０
．０２
ｄ
１
．００
±
０
．０１
ｃ
１
．００
±
０
．００
ｃｄ
１
．００
±
０
．０１
ｃ ｄ
０
．９９
±
０
．００
ｃｄ
１
．００
±
０
．０ １
ｃ
１
．００
±
０
．０１
ｃｄ
０
．８９
±
０
．００
ｂ
０
．８７
±
０
．００
ａｂ
０
．８７
±
０
．００
ａｂ
０
．８７
±
０
．００
ａｂ
０
．８５
±
０
．００
ａ

Ｗ
６
Ｓ
０
．９９
±
０
．００
ｅ
０
．９９
±
０
．００
ｅ
０
．９９
±
０
．００
ｄ
０
．９９
±
０
．００
ｃｄ
ｅ
０
．９９
±
０
．００
ｂｃ
ｅ
０
．９９
±
０
．００
ｂｃ
ｅ
１
．００
±
０
．００
ｂｃ
ｅ
１
．００
±
０
．００
ｂｃ
ｅ
０
．９９
±
０
．００
ｂ ｃ
ｅ
１
．００
±
０
．００
ｂｅ
０
．９９
±
０
．００
ｂｃ
ｅ
０
．９９
±
０
．００
ｂｃ
ｅ
１
．０ ０
±
０
．００
ｂｃ
ｅ
１
．０１
±
０
．００
ａ

Ｗ
５
Ｃ
０
．９７
±
０
．００
ｈ
０
．８８
±
０
．００
ｇ
０
．８９
±
０
．００
ｆ
０
．８９
±
０
．００
ｃｆ
０
．９２
±
０
．００
ｅ
０
．８９
±
０
．００
ｃ
０
．９１
±
０
．００
ｄ
０
．８９
±
０
．００
ｃｆ
０
．８８
±
０
．００
ｂ
ｇ
０
．８９
±
０
．００
ｃｆ
０
．８８
±
０
．００
ｂ
ｇ
０
．８８
±
０
．００
ｂ
ｇ
０
．８８
±
０
．００
ｂ
０
．８ ６
±
０
．００
ａ

Ｗ
１
Ｓ
１
．５６
±
０
．００
ｊ
１
．５９
±
０
．００
ａ
１
．４３
±
０
．００
ｇ
１
．４ ６
±
０
．００
ｉ
１
．３４
±
０
．０１
ｈ
１
．４８
±
０
．０ ０
ｆ
１
．３４
±
０
．００
ｈ
１
．４３
±
０
．００
ｇ
１
．４７
±
０
．００
ｆ
１
．４５
±
０
．００
ｅ
１
．４９
±
０
．００
ｄ
１
．５１
±
０
．０ ０
ｃ
１
．５３
±
０
．００
ｂ
１
．５９
±
０
．００
ａ

Ｗ
１
Ｗ
３
．７８
±
０
．０１
ｊ
３
．３６
±
０
．０ １
ｉ
１
．１１
±
０
．０１
ｈ
１
．１０
±
０
．０１
ｇ
ｈ
１
．０９
±
０
．０１
ｇ
ｈ
１
．１２
±
０
．００
ｆｈ
１
．１２
±
０
．００
ｆｈ
１
．０８
±
０
．００
ｅ ｇ
１
．０７
±
０
．００
ｅ
２
．５２
±
０
．０１
ａ
２
．４２
±
０
．０１
ｄ
２
．５５
±
０
．０１
ｃ
２
．２０
±
０
．００
ｂ
２
．５３
±
０
．００
ａ

Ｗ
２
Ｓ
１
．３ ３
±
０
．００
ｄ
１
．３７
±
０
．００
ｂ
０
．９９
±
０
．０ １
ｅ
１
．００
±
０
．０１
ｅ
０
．９９
±
０
．００
ｅ
０
．９９
±
０
．００
ｅ
１
．００
±
０
．０１
ｅ
１
．００
±
０
．０１
ｅ
１
．００
±
０
．０１
ｅ
１
．３３
±
０
．００
ｄ
１
．３６
±
０
．００
ｃ
１
．３７
±
０
．００
ｂｃ
１
．３８
±
０
．００
ｂ
１
．４４
±
０
．００
ａ

Ｗ
２
Ｗ
２
．４９
±
０
．０ ０
ｋ
２
．４２
±
０
．０１
ｊ
２
．１５
±
０
．０ １
ｉ
１
．９２
±
０
．０１
ｈ
１
．７６
±
０
．０１
ｇ
２
．０２
±
０
．０１
ｆ
１
．８８
±
０
．０１
ｄ
１
．９１
±
０
．０１
ｅｈ
１
．９３
±
０
．００
ｃｈ
１
．９１
±
０
．００
ｅｈ
１
．８７
±
０
．０１
ｄ
１
．９３
±
０
．００
ｃｈ
１
．８２
±
０
．００
ｂ
２
．００
±
０
．０ ０
ａ

Ｗ
３
Ｓ
１
．０１
±
０
．００
ｋ
０
．９ ９
±
０
．００
ｊ
０
．９５
±
０
．００
ｉ
０
．９７
±
０
．０ ０
ｈ
０
．９８
±
０
．０１
ｇ
ｈ ｊ
０
．９８
±
０
．００
ｆ ｇ
ｊ
０
．９９
±
０
．０１
ｅｆ
ｊ
０
．９９
±
０
．０１
ｅｆ
ｇｊ
０
．９８
±
０
．００
ｄｅ
ｆ ｇ
ｊ
１
．００
±
０
．００
ｃｅ
ｊ
０
．９９
±
０
．００
ｂｃ
ｄｅ
ｆ ｊ
０
．９９
±
０
．００
ｂｃ
ｄｅ
ｆ ｊ
１
．００
±
０
．００
ａｂ
ｃｅ
ｊ
１
．０１
±
０
．００
ａｃ
ｋ

传
感
器

大
豆
油

ｄ２
ｄ４

ｄ６
ｄ８

ｄ１
０

ｄ２
０

ｄ３
０

ｄ４
０

ｄ５
０

ｄ６
０

ｄ７
０

ｄ８
０

ｄ９
０

ｄ１
０ ０

Ｗ
１
Ｃ
０
．７５
±
０
．００
ｆ
０
．７４
±
０
．００
ｈ
０
．７９
±
０
．００
ｇ
０
．７５
±
０
．００
ｆ
０
．７５
±
０
．００
ｆ
０
．７８
±
０
．００
ｂ
０
．７５
±
０
．００
ｅｆ
０
．７６
±
０
．００
ｄ
０
．７６
±
０
．００
ｄｅ
０
．７７
±
０
．００
ａ
０
．７４
±
０
．００
ｃ
０
．７７
±
０
．００
ｂ
０
．７６
±
０
．００
ａｄ
０
．７７
±
０
．００
ａ

Ｗ
５
Ｓ
０
．９５
±
０
．０１
ｃ
０
．８９
±
０
．０１
ｂ
０
．９９
±
０
．０２
ａｃ
０
．９９
±
０
．０１
ａｃ
１
．００
±
０
．０ ０
ａｃ
１
．０１
±
０
．０１
ａｃ
１
．０３
±
０
．０３
ａ
１
．０２
±
０
．０１
ａ
１
．００
±
０
．０３
ａｃ
０
．９９
±
０
．０１
ａｃ
１
．００
±
０
．００
ａｃ
１
．００
±
０
．００
ａｃ
１
．０３
±
０
．０１
ａ
１
．０２
±
０
．０２
ａ

Ｗ
３
Ｃ
０
．８５
±
０
．００
ｂ
０
．８２
±
０
．００
ｃ
０
．９０
±
０
．００
ｈ
０
．８３
±
０
．００
ｆ
０
．８ ３
±
０
．００
ｆ ｇ
０
．８５
±
０
．００
ｂ
０
．８３
±
０
．００
ｆ
０
．８４
±
０
．００
ｅ ｇ
０
．８４
±
０
．００
ｄｅ
０
．８４
±
０
．００
ａｄ
０
．８２
±
０
．００
ｃｉ
０
．８５
±
０
．００
ｂ
０
．８４
±
０
．００
ａｄ
０
．８５
±
０
．００
ａｂ

Ｗ
６
Ｓ
１
．００
±
０
．００
ａｅ
１
．００
±
０
．００
ｃ ｄ
ｅ
１
．００
±
０
．００
ａ
１
．００
±
０
．００
ｂｅ
１
．００
±
０
．００
ｃｄ
ｅ
１
．００
±
０
．００
ｃｄ
ｅ
１
．００
±
０
．００
ｄｅ
１
．００
±
０
．００
ｃｄ
ｅ
１
．００
±
０
．００
ｃｄ
ｅ
１
．００
±
０
．００
ａ
１
．００
±
０
．００
ｂｃ
ｄ
１
．０ ０
±
０
．００
ａｃ
１
．００
±
０
．００
ａ
１
．００
±
０
．０ ０
ａｃ
ｄ

Ｗ
５
Ｃ
０
．８６
±
０
．００
ｆ
０
．８３
±
０
．００
ｈ
０
．９２
±
０
．００
ｇ
０
．８４
±
０
．００
ｅ
０
．８４
±
０
．００
ｅ
０
．８６
±
０
．００
ｆ
０
．８ ５
±
０
．００
ｅ
０
．８５
±
０
．００
ｄ
０
．８５
±
０
．０ ０
ｄ
０
．８６
±
０
．００
ａ
０
．８４
±
０
．００
ｃ
０
．８６
±
０
．００
ｂｆ
０
．８６
±
０
．００
ａ
０
．８６
±
０
．００
ａ ｂ

Ｗ
１
Ｓ
１
．８３
±
０
．００
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图３　茶籽油的ＰＣＡ散点图

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＰＣＡｓｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆｃａｍｅｌｌｉａｓｅｅｄｏｉｌ

图４　茶籽油的ＤＡ散点图

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＤＡｓｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆｃａｍｅｌｌｉａｓｅｅｄｏｉｌ

２．６　外部验证

由表４可知，从外部验证的结果来看，基于茶籽油挥

发性轮廓开发的ＤＡ定性鉴别模型对未知样品的识别性

能优良，可以１００％准确识别茶籽油的掺假类型；从正交

偏最小二乘法（ＯＰＬＳ）定量模型的外部验证结果来看，

３种掺假类型的茶籽油的定量识别均比较准确，除ＣＡＯ

ＳＯ９５识别为ＣＡＯＳＯ６０，差异较大外，其余样品的识

别均无较大误差。出现这一现象的原因可能是电子鼻在

气体成分检测时由于进样针的进样高度不同导致检测样

表３　ＰＣＡ、ＤＡ模型的识别率

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＰＣＡｍｏｄｅｌ

模型 样品
ＰＣＡ

准确率／％ ＣＡＯＣＯ ＣＡＯＳＯ ＣＡＯＭＯ

ＤＡ

准确率／％ ＣＡＯＣＯ ＣＡＯＳＯ ＣＡＯＭＯ

ＰＣＡＣＡＯＣＯ １５ ６０．００ ９ １ ５ ９３．３３ １４ １ ０

ＰＣＡＣＡＯＳＯ １５ ６０．００ ６ ９ ０ ８０．００ ０ １２ ３

ＰＣＡＣＡＯＭＯ １５ １３．３３ １３ ０ ２ ６６．７０ ２ ３ １０

合计 ４５ ４４．４４ ２８ １０ ７ ８０．００ １６ １６ １３


图５　不同掺假类型最佳定量模型

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｏｐｔｉｍａｌｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｍｏｄｅｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎｔｙｐｅｓ

５３

｜Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．６ 管照奕珠等：电子鼻技术结合化学计量学快速鉴别掺假茶籽油



表４　模型外部样本的验证结果


Ｔａｂｌｅ４　Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌｓａｍｐｌｅｓ

ｏｆｔｈｅｍｏｄｅｌ

试验号 标签 ＤＡ验证 ＯＰＬＳ验证

１ ＣＡＯＣＯ５ ＣＡＯＣＯ ＣＡＯＣＯ２

２ ＣＡＯＣＯ９ ＣＡＯＣＯ ＣＡＯＣＯ８

３ ＣＡＯＣＯ４５ ＣＡＯＣＯ ＣＡＯＣＯ４９

４ ＣＡＯＳＯ７ ＣＡＯＤＯ ＣＡＯＳＯ６

５ ＣＡＯＳＯ５５ ＣＡＯＤＯ ＣＡＯＳＯ５５

６ ＣＡＯＳＯ９５ ＣＡＯＤＯ ＣＡＯＳＯ６０

７ ＣＡＯＭＯ３ ＣＡＯＭＯ ＣＡＯＭＯ３

８ ＣＡＯＭＯ１５ ＣＡＯＭＯ ＣＡＯＭＯ１７

９ ＣＡＯＭＯ３５ ＣＡＯＭＯ ＣＡＯＭＯ３３

１０ ＣＡＯＭＯ７５ ＣＡＯＭＯ ＣＡＯＭＯ７５

　　１～３为掺入ＣＯ的ＣＡＯ；４～６为掺入ＳＯ的ＣＡＯ；７～１０

为掺入 ＭＯ的ＣＡＯ。

品的标签与实际浓度有所差异，因此部分样品无法准确

定量识别。

３　结论
试验表明，电子鼻技术结合化学计量学是一种快速、

无损检测茶籽油与低芥酸菜籽油、大豆油、二元混合油掺

假的方法。该方法绿色便捷，通过测定不同掺假类型不

同掺假度的茶籽油样品顶空气体，获得茶籽油的挥发性

轮廓信息。判别分析模型对茶籽油掺假的定性识别可视

化鉴别效果更好，实现了基于判别分析模型的茶籽油掺

假样品的可视化定性鉴别分离；通过正交偏最小二乘法

建立了茶籽油同一掺假类型不同掺假度定量鉴别模型，

模型具有较高的性能指标。外部验证也证实了模型的高

精确性与高预测性。综上，电子鼻技术结合化学计量学

能够准确、快速地定性与定量鉴别茶籽油与低芥酸菜籽

油、大豆油、二元混合油的掺伪。试验仅涉及低芥酸菜籽

油、大豆油、二元混合油掺假，对其他掺假类型需要进一

步研究，以提高该方法的准确性。
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