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摘要:目的:识别核桃油中同时掺入多种其他植物油的多

元掺伪.方法:采用气相色谱技术分析核桃油、菜籽油掺

伪混合物中脂肪酸含量,结合化学计量方法对气相色谱

数据进行建模,并对不同比例核桃油、菜籽油混合物进行

判别分析.结果:主成分分析法(PCA)能快速鉴别出纯

核桃油和掺伪核桃油,并在一定程度上反映样本的掺伪

比例;Bayes判别分析将８３．３３％的样品归入正确的分类;

偏最小 二 乘 判 别 分 析 法 (PLSＧDA)的 判 别 准 确 率 达

８７．５０％;基于BP神经网络模型的判别分析,其训练集的

正确率为８４．２１％,测试集的正确率为８０．００％;基于遗传

算法优化支持向量机(SVMＧga)的判别分析,其训练集和

测试集的正确率均为１００％.结论:多种分析模型均能不

同程度地识别核桃油、菜籽油掺伪比例,其中 SVMＧga模

型的预测精度最佳.

关键词:核桃油;菜籽油;掺伪混合物;气相色谱;化学计

量;判别分析

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoinvestigatedifferent

discriminantanalysismodelsforpseudoＧmixturesofwalnutoil

andrapeseedoil．Methods:Gaschromatographytechnologywas

usedtoanalyzethefattyacidcontentintheadulteratedmixture

ofwalnutoilandrapeseedoil．Chemicalstoichiometricmethods

were used to model the gas chromatography data, and

discriminantanalysiswasperformedondifferentproportionsof

walnutoilandrapeseedoilmixtures．Results:Purewalnutoiland

adulterated walnut oil were distinguihed by using Principal

Component Analysis (PCA)identified,and percentage of

adulterationinthesamplewascalculated．８３．３３％ofthesamples

were successfully categorized using the Bayes discriminant

analysis．PartialLeastSquaresDiscriminantAnalysis(PLSＧDA)

achieved８７．５０％discriminationaccuracy．BasedontheBPneural

network modelfordiscriminantanalysis,theaccuracyofthe

trainingsetwas８４．２１％ andtheaccuracyofthetestsetwas

８０．００％．Forboththetrainingandtestingsets,thegenetic

algorithmＧbaseddiscriminantanalysisusinganoptimizedsupport

vectormachine(SVMＧga)achieved１００％ accuracy．Conclusion:

Multipleanalyticalmodelscanidentifytheadulterationratioof

walnutoilandrapeseedoiltovaryingdegrees,amongwhichthe

SVMＧgamodelhadthebestpredictionaccuracy．

Keywords:pseudo mixtures; walnut oil;rapeseed oil;gas

chromatography;stoichiometry;discriminantanalysis

核桃又名羌桃或胡桃,含有丰富的营养物质,其含油

量为６０％~７０％.利用现代工艺技术提取的核桃油,不

仅具有其果仁的药理功效成分[１],还具备调节血压、促进

新陈代谢、防止血栓形成与扩张的独特功效[２].因具有

较高的营养价值和利润,在流通市场,核桃油中掺入菜籽

油的现象时常发生,由低硫苷低芥酸的“双低”油菜品种

加工的菜籽油,因其无原有的刺激性气味,使得掺入此类

菜籽油的核桃油用传统的感官方法难以辨别.核桃油的
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国家标准中,仅对核桃油的基本组成、主要物理参数、质
量指标等进行了规定.虽能定性测量其指标,判定合格

与否,但无法定量掺伪油脂中核桃油和菜籽油含量.因

此出于市场监管的需要,植物油的质量检测和掺伪鉴别

成了急需解决的问题[３－６].

目前,核桃油掺伪鉴别方法多采用傅里叶变换红外

光谱法[７－８]、近红外光谱技术[９]等.近年来测定各品种

植物油特征脂肪酸含量[１０]并借助于统计学软件[１１]建立

植物油判别分析模型的鉴别方法开始盛行.气相色谱法

作为色谱测量方法中的一种,不仅具有准确度高、检出限

低等优点,特别是其在脂肪酸含量鉴别中的应用更为广

泛.研究拟采用气相色谱技术分析不同比例核桃油、菜
籽油掺伪混合物中脂肪酸含量及变化规律,通过脂肪酸

含量结合不同化学计量方法[１２－１９]建立核桃油、菜籽油掺

伪混合物的定性和定量掺伪模型并进行判别,以期为后

续核桃油中同时掺入多种其他植物油的多元掺伪研究提

供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

３种不同品牌核桃油、菜籽油:市售;

混合脂肪酸甲酯标准品:上海安谱实验科技股份有

限公司;

甲醇、异辛烷:色谱纯,天津市科密欧化学试剂有限

公司;

无水硫酸钠:分析纯,天津市科密欧化学试剂有限

公司.

１．２　仪器与设备

气相色谱仪:Trace１３００型,赛默飞世尔科技公司;

分析天平:XPR１０６DUH/AC型,梅特勒—托利多仪

器有限公司;

旋涡混合器:XWＧ１８A型,上海精科实业有限公司;

移液枪:０．５~１０μL,赛默飞世尔科技公司.

１．３　方法

１．３．１　样品制备　将不同品牌的纯菜籽油、核桃油按不

同体积比混合,利用旋涡振荡器混匀,分别制备菜籽油掺

伪量为０％,２０％,４０％,６０％,８０％,１００％的６种混合样

本,并系统研究掺伪混合物脂肪酸含量的分布规律,共配

制掺伪混合物７２个.

１．３．２　脂肪酸含量分析　对油样进行甲酯化处理后,按

GB５００９．１６８—２０１６第三法进行油脂脂肪酸含量分析.

１．３．３　核桃油、菜籽油混合物的主成分分析　对７２个样

品进行测试,并建立主成分分析模型.

１．３．４　Bayes判别分析　计算某个观测对象的先验概率,

然后按照一定准则构造一个判别函数,分别计算该样品

落入各子域的概率,所有概率中最大的一类为该观测对

象所属的类别.将核桃油及掺伪核桃油数据代入 SPSS
Statistics软件中进行Bayes判别分析.

１．３．５　偏最小二乘判别分析(PLSＧDA)　在主成分分析

基础上,将纯核桃油与混有菜籽油的掺伪核桃油的脂肪

酸数据代入SIMCA软件进行PLSＧDA分析.

１．３．６　基于BP神经网络模型的判别分析　采用 HoldＧ
Out交叉验证法将原始数据分为两组,一组作为训练集,

一组作为测试集,利用训练集训练分类器,利用测试集评

估模型的性能.通过调整样本集的划分比例(如４∶６,

５∶５,６∶４,７∶３,８∶２等)和计算测试集的分类准确率,

最终确定样本量的８０％(样品数５７个)为训练集,样本量

的２０％(样品数１５个)为测试集.参数设置中,权值阈值

范围为[－１,１],迭代次数为２０００,通过 Matlab软件进行

训练和识别.

１．３．７　基于遗传算法优化支持向量机(SVMＧga)的判别

分析　采用 HoldＧOut交叉验证法将原始数据分为训练

集(８０％,样本数５７个)和测试集(２０％,样本数１５个),利
用训练集挖掘信息和训练分类器,利用测试集评估模型

性能和计算准确率.参数配置中核函数类型为径向基,

种群数为１００,迭代次数为５００,核函数参数g 为１~１００,

交叉概率为０．７~１．０,变异概率为０~０．２,惩罚参数C 为

０~１００.在此基础上,利用 Matlab软件进行识别.

２　结果与分析

２．１　核桃油、菜籽油脂肪酸含量对比分析

前处理后的核桃油和菜籽油经气相色谱测定,其脂

肪酸组成及含量如图１和表１所示.由图１和表１可知,

核桃油的脂肪酸主要由十六碳一烯酸(C１６:１)、十八碳酸

(C１８:０)、十八碳一烯酸(C１８:１)、十八碳二烯酸(C１８:２)、十八

碳三烯酸(C１８:３)组成,其中不饱和脂肪酸含量＞９０％,

C１８:２的含量最高,其次为C１８:１和C１８:３.

　　由表１可知,在菜籽油和核桃油的脂肪酸含量组成

中,C１８:１的含量差别最大,菜籽油中的含量约为核桃油的

３．５倍,随着菜籽油添加量的增大,其在掺伪核桃油中的

含量也逐渐提高;其次为C１８:２,其掺伪油脂的变化规律与

图１　核桃油、菜籽油脂肪酸含量

Figure１　Fattyacidscontentofwalnutoiland
rapeseedoil
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表１　不同比例核桃油、菜籽油掺伪混合物的脂肪酸含量†

Table１　Fattyacidscontentofbinaryadulteratedmixturesofwalnutoilandrapeseedoilindifferentproportions ％

菜籽油掺伪量 C１８:０ C１８:１ C１８:２ C１８:３ C１６:１ C２０:１ C２２:１

０ ０．９４±０．０４f １７．３８±０．４５f ６７．８９±０．７５a １１．７２±０．５１a ０．０６±０．０１f / /

２０ １．２３±０．０７e ２５．９３±１．１１e ５９．１１±１．２９b １０．６３±０．２９b ０．１２±０．０１e / /

４０ １．４６±０．０４d ３５．５１±１．５３d ４９．５７±１．０３c ９．８０±０．６２c ０．１５±０．０１d / /

６０ １．７０±０．０８c ４４．２６±１．３９c ３９．６８±０．９８d ９．０２±０．６４d ０．１９±０．０１c ０．２７±０．０３c ０．２６±０．０３c

８０ ２．０１±０．１１b ５３．２８±１．６６b ３０．３５±０．６９e ７．４９±０．３２e ０．２３±０．０１b ０．４９±０．０２b ０．４８±０．０２b

１００ ２．３８±０．０７a ６３．７６±１．３６a ２０．５０±０．７４f ６．２３±０．５３f ０．２８±０．０１a ０．６５±０．０４a ０．６５±０．０４a

　†　字母不同表示差异显著(P＜０．０５).

C１８:１的相反.其余脂肪酸相对含量较小,且随菜籽油含

量的增加而增加.菜籽油中检出二十碳一烯酸(C２０:１)和
二十二碳一烯酸(C２２:１),而核桃油中均未检出.

２．２　主成分分析

由表２可知,３个主成分累计贡献率达９９．４９％,能够

较为全面地反映原始变量的综合信息.由图２可知,不
同比例掺伪核桃油与纯核桃油在主成分空间中存在一定

的交叉和混乱,但整体上核桃油与掺伪核桃油组间相对

独立,且组内相对集中,说明不同比例掺伪核桃油和纯核

桃油之间存在较大差异,与表１的结果相吻合,表明基于

以上７种脂肪酸成分进行核桃油掺伪鉴别具有较高的可

行性.此外,从主成分空间位点可以看出,纯核桃油和纯

菜籽油的差异最为明显,分布在主成分空间的两端,随着

表２　主成分特征值及累计可信度

Table２　Principalcomponenteigenvaluesand
cumulativecredibility

成分
初始特征值

特征提取 方差/％ 累计/％

１ ６．７３ ９６．１７ ９６．１７

２ ０．１７ ２．４４ ９８．６１

３ ０．０６ ０．８８ ９９．４９

图２　核桃油与掺伪核桃油主成分得分图

Figure２　Principalcomponentscoresofwalnutoiland

adulteratedwalnutoil

菜籽油掺伪量的逐渐提高,其分布位置距离纯核桃油越

远,距离纯菜籽油越近.因此,主成分分析在直观区别纯

核桃油和掺伪核桃油的基础上,也可以反映核桃油掺伪

比例的高低.整体来看,主成分分析在一定程度上可以

定性鉴别核桃油的混伪和掺假,但在定量方面仍无法给

予明确的解释,因此,需在判别分析和模式识别中进一步

研究.

２．３　Bayes判别分析

根据分析所得分类函数系数,得判别函数式:

Y１＝２．０７X１ －０．１９X２ ＋８０．８９X３ ＋３１０２．６３X４ －
２１０．７０X５－２８４０．２１, (１)

Y２＝９７．３２X１＋７．０６X２＋６８．９５X３＋４１４７．９２X４－
１６９．０２X５－２４３４．６９, (２)

Y３＝１８５．９６X１＋１５．０１X２＋５５．２７X３＋４４８２．６０X４－
７９．５２X５－２０９８．４８, (３)

Y４＝３１３．６９X１＋２４．０６X２＋４０．２２X３＋４６６６．０８X４＋
７１９．０７X５－２１２８．００, (４)

Y５＝４６６．８０X１＋３３．００X２＋２５．８７X３＋４９３３．８８X４＋
１３９２．４１X５－２６２０．３３, (５)

Y６＝５８７．４７X１＋４２．６１X２＋１１．０１X３＋５５１９．９５X４＋
１８８１．１５X５－３５３８．５２, (６)

式中:

Y１、Y２、Y３、Y４、Y５、Y６———纯核桃油、２０％掺伪核桃

油、４０％掺伪核桃油、６０％掺伪核桃油、８０％掺伪核桃油、

纯菜籽油;

X１———C１８:０脂肪酸含量,％;

X２———C１８:１脂肪酸含量,％;

X３———C１８:２脂肪酸含量,％;

X４———C１６:１脂肪酸含量,％;

X５———C２０:１脂肪酸含量,％.

将用于验证判别模型的样品数据代入判别式中,求
得各类的评分即Y 值,Y 值最大的即为该记录所属的类

别.验证结果显示,８３．３３％的样品归入正确的分类.

２．４　偏最小二乘判别分析(PLSＧDA)

在主成分分析的基础上,将纯核桃油与混有菜籽油

５６
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的掺伪核桃油的脂肪酸数据代入SIMCA 软件进行 PLSＧ
DA分析.由表３可知,PLS模型共提取到４个主成分,

其变量的累计R２Y 值和Q２值分别为９８．８２％,９４．７８％,说
明该模型的拟合效果较好.

　　随机选取核桃油与混有菜籽油的掺伪核桃油样品借

助PLS模型进行预测,结果(表４)显示,８７．５０％的样品被

正确分类.掺伪６０％的样品中有４个分类为４０％集合,

掺伪８０％的样品中有５个分类为６０％集合.错误分类主

要因为在掺伪６０％、４０％比例中,C１８:３与 C１６:１的含量相

近.掺伪８０％,６０％比例中,C１６:１的含量相近.

表３　基于PLS的解释变量和预测变量

Table３　Explanatoryandpredictivevariables
basedonPLS ％

主成分
解释变量

R２Y

累计变量

R２Y(cum)

预测变量

Q２

累计变量

Q２(cum)

PC１ ３９．９６ ３９．９６ ３４．５９ ３４．５９

PC２ ２８．７２ ６８．６８ ３０．４２ ６５．０１

PC３ １６．１０ ８４．７８ １８．３７ ８３．３８

PC４ １４．０４ ９８．８２ １１．４０ ９４．７８

表４　PLS判别分类结果

Table４　PLSdiscriminantclassificationresults

掺伪量/％ 样品数量 正确率/％
预判组成员

０ ２０％ ４０％ ６０％ ８０％ １００％

０ １２ １００．００ １２ ０ ０ ０ ０ ０

２０ １２ １００．００ ０ １２ ０ ０ ０ ０

４０ １２ １００．００ ０ ０ １２ ０ ０ ０

６０ １２ ６６．６７ ０ ０ ４ ８ ０ ０

８０ １２ ５８．３３ ０ ０ ０ ５ ７ ０

１００ １２ １００．００ ０ ０ ０ ０ ０ １２

总计 ７２ ８７．５０ １２ １２ １６ １３ ７ １２
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

２．５　基于BP神经网络模型的判别分析

BP神经网络中预测值和真实值的分布情况见图３.

由表 ５ 可 知,BP 神 经 网 络 算 法 中 训 练 集 的 正 确 率 为

８４．２１％,测试集的正确率为８０．００％,整体效果欠佳.其

中,在训练集中,第６类的９个样品均被误判至第５类,其

他样品分类归属正确;在测试集中也出现相似的结果,即

第６类的３个样品均被误判至第５类,其他样品分类归属

正确.说明第５类样品与第６类样品的相似度较高,现

有的评估模型在梯度搜索过程中识别程度不足,与主成

分分析的结果较为相似.总体来说,BP神经网络模型对

掺伪混合物的鉴别效果欠佳,尤其是第５类和第６类出

现较多误判,该判别方法有待进一步调试和优化.

２．６　基于遗传算法优化支持向量机(SVMＧga)的判别分析

SVMＧga算法中预测值和真实值的分布情况见图４.

由表６可知,SVMＧga算法中训练集和测试集的正确率均

为１００％,判别效果理想.说明基于气相色谱技术结合

SVMＧga模型可以有效地识别核桃油、菜籽油掺伪混合物

的掺假比例.这可能是SVMＧga算法能够有效地针对混

伪掺假问题进行概率意义的全局搜索,并可提供混伪掺

假方面的独立启发式,从而保证算法的有效性.

表５　BP神经网络算法的鉴别效果

Table５　IdentificationeffectofBPneuralnetworkalgorithm

类别
训练集

１ ２ ３ ４ ５ ６

测试集

１ ２ ３ ４ ５ ６

１ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ３ ０ ０ ０ ０ ０

２ ０ ８ ０ ０ ０ ０ ０ ４ ０ ０ ０ ０

３ ０ ０ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ５ ０ ０ ０

４ ０ ０ ０ １２ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

５ ０ ０ ０ ０ １０ ０ ０ ０ ０ ０ ２ ０

６ ０ ０ ０ ０ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ３ ０

正确率/％ ８４．２１ ８０．００
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋
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图３　BP神经网络中预测值和真实值的分布情况

Figure３　DistributionofpredictedandtruevaluesinBPneuralnetwork

图４　SVMＧga算法中预测值和真实值的分布情况

Figure４　DistributionofpredictedandtruevaluesintheSVMＧgaalgorithm

表６　SVMＧga算法的鉴别效果

Table６　IdentificationeffectofSVMＧgaalgorithm

类别
训练集

１ ２ ３ ４ ５ ６

测试集

１ ２ ３ ４ ５ ６

１ ７ ０ ０ ０ ０ ０ ５ ０ ０ ０ ０ ０

２ ０ １１ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ ０ ０ ０

３ ０ ０ １１ ０ ０ ０ ０ ０ １ ０ ０ ０

４ ０ ０ ０ １０ ０ ０ ０ ０ ０ ２ ０ ０

５ ０ ０ ０ ０ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ３ ０

６ ０ ０ ０ ０ ０ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ３
正确率/％ １００ １００
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

３　结论
试验表明,选择菜籽油作为掺伪植物油混入核桃油

中,其脂肪酸含量会发生相应变化,在主成分分析中,通
过构建核桃油与掺伪核桃油样品的主成分分布图,发现

不同掺伪量的掺伪核桃油样品分布相对独立,说明基于

主成分分析的数据处理适用于核桃油及其掺伪样品的判

别与分类.在此基础上,除采用较为常见的Bayes判别分

析、PLSＧDA判别分析外,尝试使用基于 BP神经网络模

型的判别分析、基于遗传算法优化支持向量机(SVMＧga)

的判别分析方法构建模型并进行预测.其中,SVMＧga的

判别分析效果更佳,此模式识别方法的建立,可有效识别

核桃油、菜籽油掺伪混合物的掺假比例.

气相色谱结合化学计量在核桃油、菜籽油掺伪混合

物含量判别分析中取得了一定的效果,其建模方法比较

成熟,通过操作软件就可以在相关性较强的一系列数据

中提取主要信息,预测未知样品的种类和信息,不仅拓宽

了色谱分析等传统分析方法的应用范围,也为产品的质

量控制、判别检验提供了新的途径和思路.但化学计量
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中的判别模型均建立在样本分析基础上.样本量较少,
样品代表性不足是判别模型的最大弊端,模型的准确性、
科学性还需要更多真实样品数据进行校正.此外,在核

桃油二元掺伪混合物进行定性、定量研究的基础上,多元

掺伪的判别还有待进一步探讨.
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