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山茶油和橄榄油品质和掺假定量分析的对比研究

刘燕德灣棳谢庆华棳王海阳棳唐天义棳张暋伟棳姜小刚
棬华东交通大学 光机电技术及应用研究所棳江西 南昌棾棾棸棸棻棾棭

摘要椇以拉曼光谱技术对山茶油和橄榄油品质进行对比研究棳再结合化学计量学方法实现山茶油和橄榄油掺假的分别建

模和预测分析暎论文借助德国斅旘旛旊斿旘激光共焦显微拉曼光谱仪棳对比研究了山茶油和橄榄油的掺假快速无损预测效

果暎将菜籽油暍花生油暍大豆油暍棉籽油暍玉米油暍葵花籽油分别以椂个掺假体积比掺杂到山茶油和橄榄油中棳每类分别采

集棾椂个光谱棳然后选择信噪比好暍特征峰强的椆棸棸暙棽椆棸棸斻旐棴棻波段数据分别采用一阶派生方法和卷积平滑方法进行预

处理棳建立偏最小二乘棬斝斕斢棭模型棳比较模型效果得出卷积平滑方法为最佳预处理方法棳山茶油掺假的相关系数棬 棭和
均方根误差棬斠斖斢斉斝棭分别为棸棶椆椆棿和棻棶椃椆棩棳橄榄油掺假的 和 斠斖斢斉斝分别为棸棶椆椄椆和棾棶棸椀棩暎最后以最佳预处

理后的数据进行主成分回归定量分析棬斝斆斠棭棳其预测效果不如偏最小二乘定量分析暎实验说明山茶油的掺假预测比橄

榄油的准确棳在同等条件下棳山茶油掺假含量变化更有规律棳对油品的掺假有更多可行的防范措施可以实施棳所以在山茶

油和橄榄油营养条件差异不大的情况下可尽量选用山茶油进行生产加工和销售食用暎
关暋键暋词椇山茶油椈橄榄油椈掺假椈拉曼光谱椈偏最小二乘法
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棻暋引暋言

暋暋山茶油是油茶植物果实经过机械压榨暍浸出

等方法提炼得到的木本植物油棳又称作野生山茶

油暍茶籽油暍高山茶籽油椲棻椵暎山茶油颜色金黄透

明棳口感润滑可口棳营养价值高棳碘值低棳富含不饱

和脂肪酸以及多种功能活性成分物质椲棽椵棳是一种

耐贮藏的不干性油暎山茶油的烟点高棳热稳定性

好棳不易氧化变质棳不含棉酚暍芥酸和皂素等有害

物质棳不含黄曲霉毒素等致癌物质棳是所有食用油

中的极品暎其组成成分和物理暍化学常数与橄榄

油相近棳有暟东方橄榄油暠美称暎市场上山茶油和

橄榄油的价格比其他食用油高出棾暙棻棸倍棳越来

越多食用油侵权事件发生使得开展山茶油和橄榄

油品质检测研究和对比分析具有重要意义暎斏灢
旘斿旑斿斍旓旛旜旈旑旇斸旙等利用拉曼光谱技术对三个品种

特级初榨橄榄油的不同成熟阶段进行了表征棳主
要采用主成分分析棬斝斆斄棭暍判别分析棬斈斄棭暍主成

分回归棬斝斆斠棭和偏最小二乘回归棬斝斕斢灢斠棭多种化

学计量学方法评价和量化了品种间的差异性椲棾椵暎
斎旛旈灢斱旇斿旑斕旈等做了响应曲面法对超声波辅助正

己烷浸出紫苏油工艺的优化研究棳结果表明棳响应

表面法能有效用于评估复合因素变化和单个或者

多个变量同时变化对浸出产油率的影响椲棿椵暎但国

内将拉曼光谱同时应用于山茶油和橄榄油品质和

掺假对比分析的研究还未出现暎
本文首先对山茶油和橄榄油的营养物质组成

进行了研究棳然后采用拉曼光谱无损检测技术棳采
集了两种纯品油的激光显微拉曼光谱棳接着对光

谱的特征峰进行了分析棳研究了其特征峰的振动

频率暍对应的振动模类型和化合物暎最后选用椂

种最常见的掺假油作为掺杂物棳分椂种不同掺杂

比例掺进纯品油中棳进行掺假实验棳并采集了掺杂

油光谱棳建立出模型棳进行两种油掺杂预测及对比

分析暎

棽暋山茶油和橄榄油的组成

棽棶棻暋脂肪酸组成含量

茶油在预防心血管疾病暍抗氧化暍调节免疫暍
预防肥胖及护肝等方面具有很好的保健作用棳其
中不饱和脂肪酸是食用油的主要营养成分和健康

物质暎山茶油中具有较高含量的油酸棳少量的饱

和脂肪酸棳亚油酸棳亚麻酸和其他脂肪酸棳以及丰

富的蛋白质和维生素 斄暍斅暍斈暍斉棳维他命暍矿物质暍
磷脂等棳还含有茶多酚暍角鲨烯棬三十碳六烯棭暍三
萜类暍山茶甙暍茶皂甙等人体活性物质暎经科学测

定棳山茶油中不饱和脂肪酸高达 椄椄棩棳油酸达

椃椃棩棳亚油酸达棻棸棩棳其游离脂肪酸约为棻棿棩棳不
皂化物含量小于棻棩棳橄榄油的油酸和亚油酸含

量分别为椄棾棩和椃棩暎原姣姣等椲椀椵对不同品种油

茶籽的含油率和脂肪酸组成分析进行了研究暎邓

之银等椲椂椵为实现食用植物油中饱和脂肪酸暍油酸暍
亚油酸含量的快速预测棳对一批纯食用油以及不

同比例两两混合油共椆棻个样品进行了拉曼光谱

表棻暋常见食用油的主要脂肪酸含量

斣斸斺棶棻暋斖斸旈旑旀斸旚旚旟斸斻旈斾斻旓旑旚斿旑旚旓旀斻旓旐旐旓旑斿斾旈斺旍斿旓旈旍旙
棬棩棭

油品
饱和

脂肪酸

不饱和脂肪酸

油酸 亚油酸 亚麻酸

其他

脂肪酸

山茶油 棻棻 椃椃 棻棸 棻 棻
橄榄油 棻棸 椄棾 椃 棴 棴
花生油 棻椄 棿棻 棾椆 棸棶棿 棻棶椂

棻棸椂第棻棸期 暋暋暋刘燕德棳等椇山茶油和橄榄油品质和掺假定量分析的对比研究



检测棳快速检测出了食用油脂肪酸含量暎张东生

等椲椃椵提出了采用气相色谱法测定油茶籽油中功能

性成分角鲨烯含量的方法暎表棻列出了几种常见

食用油的主要脂肪酸组成暎
棽棶棽暋纯油光谱分析

拉曼光谱采集仪器为共聚焦激光显微拉曼光

谱仪棳型号为斢斉斘斣斉斠斠斄棳光谱检测波长范围是

椆棸暙棾椀棸棸斻旐棴棻棳分辨率为椆暙棻椀斻旐棴棻棳激光波长

为椃椄椀旑旐棳激光功率为棻棸旐斪棳积分时间为棾棸旙棳
扫描棽次得出平均暎

采集纯品山茶油和纯品橄榄油波段为椆棸棸暙
棽椆棸棸斻旐棴棻的拉曼光谱棳如图棻所示暎图中显示棳
两种油的特征峰在拉曼频移棬均在棻棸椂椀棳棻棽椂椀棳
棻棾棸棸棳棻棿棾椆棳棻椂椀椀棳棽椄椀棽斻旐棴棻所处的位置上并

没有区别棳而在谱峰强度棬纵坐标棭上有明显的区

别暎这说明棳两种纯油的主要化学组成成分基本

一致棳但各种组成物质的含量有所差异棳因此体现

为特征峰的拉曼强度的差异棳椂个特征峰对应的

拉曼谱带归属如表棽所示暎

图棻暋纯品山茶油和橄榄油的拉曼光谱

斊旈旂棶棻暋斠斸旐斸旑旙旔斿斻旚旘斸旓旀斆斸旐斿旍旍旈斸旓旈旍斸旑斾旓旍旈旜斿旓旈旍
表棽暋纯品山茶油和橄榄油的拉曼光谱特征峰频率和谱

带归属

斣斸斺棶棽暋斊斿斸旚旛旘斿旔斿斸旊旀旘斿旕旛斿旑斻旈斿旙斸旑斾斺斸旑斾斸旙旙旈旂旑旐斿旑旚旀旓旘
斻斸旐斿旍旍旈斸旓旈旍斸旑斾旓旍旈旜斿旓旈旍

拉曼频移棷斻旐棴棻 谱带归属

棻棸椂椀 斆椊斢伸缩

棻棽椂椀 环伸缩振动

棻棾棸棸 斆斆桥键伸缩

棻棿棾椆 斆斚棽对称伸缩

棻椂椀椀 斆椊斘共轭伸缩

棽椄椀棽 斆斎棽对称伸缩

棾暋山茶油和橄榄油掺假检测

棾棶棻暋仪器与材料

实验用的拉曼光谱仪器为德国布鲁克公司

棬斅旘旛旊斿旘斚旔旚旈斻旙斏旑斻棭生产的共聚焦激光显微拉曼

光谱仪棳型号为斢斉斘斣斉斠斠斄棳光谱检测波长范围

是椆棸暙棾椀棸棸斻旐棴棻棳仪器配备有 斚旍旟旐旔旛旙斅斬棻棻
光学显微镜棳波数精度可达棸棶椀斻旐棴棻棳同时具有

实时校正功能暎仪器上的检测器暍光栅和滤光片

可实现自动定位棳光谱仪与电脑相连接棳电脑装有

斚斝斦斢棬旜斿旘旈旓旑椂棶棻椈斅旘旛旊斿旘斚旔旚旈旊斍旐斺斎棳斍斿旘灢
旐斸旑旟棭光谱采集配套软件暎用化学计量学软件

斦旑旙斻旘斸旐斺旍斿旘旜棻棸棶棻和旜椄棶棸棬斆斄斖斚 斄斢棳斣旘旓旑斾灢
旇斿旈旐棳斘旓旘旝斸旟棭导入实验采集的光谱数据棳并建立

数学模型进行分析暎振荡仪为江苏其林贝尔仪器

制造有限公司的 斖斎灢棽型微量振荡器棳将混合液

体样本的振荡摇匀速度调至中等速度棳移液器来

自上海康敏检验设备公司棳实验中用到 棻棸棸暙
棻棸棸棸毺旍的规格型号暎

实验用到的纯品油棳山茶油暍橄榄油暍菜籽油暍
花生油暍大豆油暍稻米油暍玉米油暍葵花籽油均从江

西南昌某大型超市购买暎实验中清洗用水和溶剂

水均为东莞陶氏水处理设备公司的实验室超纯水

机处理的超纯水棳利用反渗透工艺制备超纯水棳制
水的电阻率为棻椄棶棽斖毟棷斻旐暎
棾棶棽暋样品的制备

实验中将山茶油和橄榄油作为被检测油棳菜
籽油暍花生油暍大豆油暍棉籽油暍玉米油暍葵花籽油

作为椂种掺杂油暎文献记载棳食用油掺假比率常

常在椀棩暙椂棸棩范围内棳本实验中用山茶油和橄

榄油为基底棳分别配制椂种体积比为棻棸棩棳棽棸棩棳
棾棸棩棳棿棸棩棳椀棸棩棳椂棸棩的掺假样品棳由此分别得到

山茶油和橄榄油的棾椂个总体积为棻旐旍的掺假油

样品暎具体配制如下椇用移液器分别将棻棸棸暍棽棸棸暍
棾棸棸暍棿棸棸暍椀棸棸暍椂棸棸毺旍的椂种掺假油添加到贴好标

签的试剂管棬容量为棻棶椀旐旍棭中棳然后分别加入

椆棸棸暍椄棸棸暍椃棸棸暍椂棸棸暍椀棸棸暍棿棸棸毺旍的山茶油暎橄榄油

掺假样品按同样方法制备暎将两种掺假的椃棽个

样品放到微量振荡器上棳振荡摇匀混合液体样本棳
定时棻椀旐旈旑暎
棾棶棾暋混合样品的光谱采集和分析

对于每个样品棳用移液器取棾棸棸毺旍于银勺
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中棳缓慢放置于光谱仪检测台中棳光谱仪调至最

佳焦距棳斚斝斦斢软件采集椂条拉曼光谱暎采集

参数设置为椇激发频率为椀棸斖斎旡棳分辨率为椆
暙棻椀斻旐棴棻棳积分时间为棾棸旙棳累积棽次暎对山

茶油掺假样品采集的棻椆椂条光谱棬棾椂暳椂棭的每

个浓度下的椂条光谱数据分别用 斚斝斦斢软件

取平均棳得到棾椂个平均光谱棳然后用 斣旇斿斦旑灢

旙斻旘斸旐斺旍斿旘斬棻棸棶棻软件导入平均光谱数据棳再用

斚旘旈旂旈旑旔旘旓椄棶椀 软件作出 平均光 谱图暎橄榄 油

光谱按同样的步骤和方法处理棳图棽为山茶油

和橄榄油分别用大豆油掺假后的光谱棳光谱波

段为椆棸棸暙棽椆棸棸斻旐棴棻棳此时的性噪比高暎从

图中可知棳所有掺假油光谱的特征峰频率和纯

品油一致棳但光谱强度不同暎

图棽暋橄榄油棬左棭和山茶油棬右棭掺假样品的平均原始光谱

斊旈旂棶棽暋斚旘旈旂旈旑斸旍斸旜斿旘斸旂斿旙旔斿斻旚旘斸旓旀旓旍旈旜斿旓旈旍旍棬斕斿旀旚棭斸旑斾斻斸旐斿旍旍旈斸旓旈棬旘旈旂旇旚棭斸斾旛旍旚斿旘斸旚旈旓旑旙斸旐旔旍斿旙

棾棶棿暋平均光谱数据处理和建模分析

对光谱数据首先进行预处理棳然后利用偏最

小二乘法棬斝斕斢棭建模对比模型效果棳本文分别采

用椀窗口光滑预处理和椀窗口一阶导预处理两种

方法棳分别对山茶油和橄榄油的掺假样品数据进

行预处理和建模分析棳建模预测结果见表棾暎通

过比较斝斕斢建模的相关系数棬斠棭及均方根误差

棬斠斖斢斉斝暍斠斖斢斉斆棭暎相关系数之间和均方根误

差之间最接近棳且相关系数越高棳均方根误差越

小棳建模效果最好椲椄灢棻棸椵暎
模型最佳主因子数选择棳在校正集样品数不

变的情况下棳斝斕斢建立的模型与主因子数的选取

有关暎模型建立过程中进行了最佳主因子数的合

理选择棳避免了主因子数过少产生建模信息残缺

的不良结果棳同时也防止了主因子数过大导致的

模型太复杂棳甚至出现过拟合的实验缺陷椲棻棻椵暎本

文采取光谱数据交叉验证法选取最佳主因子数棳
见图棾和图棿棳结果显示椇山茶油掺假样品的光谱

数据当主因子数为椂时棳均方根误差最小棳即为最

好预测模型棳橄榄油掺假样品的光谱当主因子数

为椀时棳均方根误差最小棳模型最好暎

图棾暋山茶油掺假建模主因子数的确定

斊旈旂棶棾暋斈斿旚斿旘旐旈旑斸旚旈旓旑旓旀旔旘旈旑斻旈旔斸旍旀斸斻旚旓旘旑旛旐斺斿旘旈旑
斆斸旐斿旍旍旈斸旓旈旍斸斾旛旍旚斿旘斸旚旈旓旑旐旓斾斿旍

暋暋用化学计量学的方法处理光谱数据棳采用不

同的预处理方法结合偏最小二乘法建立定量模

型棳分别将山茶油和橄榄油掺假的棾椂个平均光谱

数据分成棽棿个校正集棳棻棽个为预测集棳用偏最小

二乘法棬斝斕斢棭建立拉曼光谱与掺假体积比棬真值棭
的定量分析模型棳并通过比较校正集与预测集的
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图棿暋橄榄油掺假建模主因子数的确定

斊旈旂棶棿暋斈斿旚斿旘旐旈旑斸旚旈旓旑旓旀旔旘旈旑斻旈旔斸旍旀斸斻旚旓旘旑旛旐斺斿旘旈旑
旓旍旈旜斿旓旈旍旐旓斾斿旍

相关 系 数 斆暍 斝暍斠斖斢斉斆暍斠斖斢斉斝 来 评 价 模

型椲棻棽灢棻棾椵暎表棾为原始光谱数据和棽种不同预处理

方法处理后的数据结合斝斕斢建立的定量模型棳经
过对比可得棳椀窗口的卷积平滑方法预处理后棳建
立的数学模型的效果最佳暎此时山茶油掺假样品

的校 正 集 相 关 系 数 斆 为 棸棶椆椆椃棳斠斖斢斉斝 为

棻棶棸棸棩棳预测集相关系数 斝为棸棶椆椆棿棳斠斖斢斉斝为

棻棶椃椆棩棳其预测集的斝斕斢模型拟合曲线如图椀所

示暎橄榄油掺假样品的校正集相关系数 斆为

棸棶椆椆棿棳斠斖斢斉斝为棻棶椂棻棩棳预测集相关系数 斝为

棸棶椆椄椆棳斠斖斢斉斝为棾棶棸椀棩棳其预测集的斝斕斢模型

拟合曲线如图椂所示暎

表棾暋不同预处理数据建模效果比较

斣斸斺棶棾暋斝斿旘旀旓旘旐斸旑斻斿斻旓旐旔斸旘旈旙旓旑旓旀旐旓斾斿旍旝旈旚旇斾旈旀旀斿旘斿旑旚旔旘斿旚旘斿斸旚旐斿旑旚旙
山茶油掺杂

预处理方法
主因子数

校正集

斆 斠斖斢斉斆棬棩棭
预测集

旔 斠斖斢斉斆棬棩棭
原始光谱棬无预处理棭 椂 棸棶椆椆椃 棻棶棸椂 棸棶椆椆棾 棽棶棸棸
卷积平滑棬椀窗口棭 椂 棸棶椆椆椃 棻棶棸棸 棸棶椆椆棿 棻棶椃椆
一阶导数棬椀窗口棭 棿 棸棶椆椆棿 棻棶椆棻 棸棶椆椃椄 棾棶椄椃

橄榄油掺杂

预处理方法
主因子数

校正集

斆 斠斖斢斉斆棬棩棭
预测集

旔 斠斖斢斉斆棬棩棭
原始光谱棬无预处理棭 椀 棸棶椆椆椀 棻棶椀棾 棸棶椆椄椆 棾棶棸椂
卷积平滑棬椀窗口棭 椀 棸棶椆椆棿 棻棶椂棻 棸棶椆椄椆 棾棶棸椀
一阶导数棬椀窗口棭 棾 棸棶椆椆棽 棻棶椆椃 棸棶椆椃棾 棾棶椄椀

图椀暋山茶油掺假样品数据预测集真实值与预测值拟合图

斊旈旂棶椀暋斊旈旚旚旈旑旂旂旘斸旔旇旈斻旓旀旘斿斸旍旜斸旍旛斿旙斸旑斾旔旘斿斾旈斻旚旈旓旑旜斸旍灢
旛斿旙旀旓旘斻斸旐斿旍旍旈斸旓旈旍斸斾旛旍旚斿旘斸旚旈旓旑旐旓斾斿旍

图椂暋橄榄油掺假样品数据预测集真实值与预测值拟合图

斊旈旂棶椂暋斊旈旚旚旈旑旂旂旘斸旔旇旈斻旓旀旘斿斸旍旜斸旍旛斿旙斸旑斾旔旘斿斾旈斻旚旈旓旑
旜斸旍旛斿旙旀旓旘旓旍旈旜斿旓旈旍斸斾旛旍旚斿旘斸旚旈旓旑旐旓斾斿旍
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棾棶椀暋主成分回归法棬斝斆斠棭和斝斕斢定量模型预测

效果比较

为了探寻最佳掺假油定量建模方法棳本文进

行了主成分回归法棬斝斆斠棭和 斝斕斢定量模型预测

效果的比较暎具体过程如下椇分别以椀窗口光滑

预处理后的光谱数据和对应的掺假真值作为数据

输入棳采用斝斆斠定量建模方法建模棳评价其预测

效果并与前面斝斕斢结果进行比较棳见表棽暎由表

中对比知棳用斝斆斠建立的模型预测效果没有斝斕斢
模型的效果好暎

表棿暋斝斆斠和斝斕斢定量模型预测效果比较

斣斸斺棶棿暋斆旓旐旔斸旘旈旙旓旑旓旀旕旛斸旑旚旈旚斸旚旈旜斿旐旓斾斿旍旔旘斿斾旈斻旚旈旓旑斿旀旀斿斻旚斺斿旚旝斿斿旑斝斆斠斸旑斾斝斕斢旐斿旚旇旓斾旙

山茶油掺杂 主因子数
校正集

斆 斠斖斢斉斆棬棩棭
预测集

旔 斠斖斢斉斆棬棩棭
偏最小二乘法斝斕斢棬卷积平滑棭 椂 棸棶椆椆椃 棻棶棸棸 棸棶椆椆棿 棻棶椃椆
主成分回归法斝斆斠棬卷积平滑棭 椄 棸棶椆椄椀 棽棶椀椂 棸棶椆椃椂 棾棶椂棸

橄榄油掺杂 主因子数
校正集

斆 斠斖斢斉斆棬棩棭
预测集

旔 斠斖斢斉斆棬棩棭
偏最小二乘法斝斕斢棬卷积平滑棭 椀 棸棶椆椆棿 棻棶椂棻 棸棶椆椄椆 棾棶棸椀
主成分回归法斝斆斠棬卷积平滑棭 椂 棸棶椆椄椂 棽棶椀椀 棸棶椆椄椀 棾棶棿棻

棿暋结暋论

暋暋山茶油在国内外享誉盛名棳有暟东方橄榄油暠
之称棳橄榄油在国外作为油中极品食用棳这两种油

都由于其高品质和昂贵价格遭到掺假者的追捧暎
本论文对两种纯品油掺假样品的拉曼光谱关联掺

假体积比作了建模研究暎首先采集了纯品山茶油

和橄榄油的拉曼光谱棳并对其进行分析棳表明纯品

油和掺假油光谱的特征峰和其对应的频率没有区

别棳而在强度值上有差异棳所以只通过判断特征峰

不能区分山茶油和橄榄油等食用油和掺假油暎接

下来棳分别采集两类油的掺假拉曼光谱棳通过比较

两类油的掺假原始光谱棳发现两类掺假油的原始

光谱也很相似暎对光谱数据与掺假体积比建立

斝斕斢模型则发现棳在同等条件下山茶油掺假的预

测效果优于橄榄油掺假的效果暎结果还显示棳对
于两类掺假油数据棳棽种不同预处理方法下的

斝斕斢建模效果均是椀窗口平滑方法最佳棳但是山

茶油掺假建模的相关系数和均方根误差与橄榄油

掺假的有差异棳山茶油掺假的预测集相关系数

棬棸棶椆椆棿棭小于橄榄油的棬棸棶椆椄椆棭棳预测集均方根误

差棬棻棶椃椆棩棭大于橄榄油的棬棾棶棸椀棩棭暎实验结果显

示棳仅有掺杂花生油和葵花籽油的橄榄油组的预

测效果比山茶油组好棳其余均差于山茶油暎说明

山茶油掺假的体积比预测比橄榄油的要准确棳在
同等条件下棳山茶油掺假的体积比变化更有规律棳
对山茶油掺假的拉曼光谱检测更可行棳对应有更

多防范掺假措施可以实施棳所以在山茶油和橄榄

油中可以选用同等品质的山茶油进行生产加工和

销售食用棳在掺假检测和防范问题上具有优势暎
实验存在不足之处如下棳在测拉曼光谱时棳

同一样品同一测量点的测量条件完全相同但其

拉曼强度却有部分差异棳预测模型稳定性不高棳
斠斖斢斉斝偏大棳经过讨论分析原因可能是受到外

界环境和检测时人工误差的影响棳样品采集的

光谱差异较大棳拉曼的检测信号受到影响棳拉曼

光谱仪本身抗干扰能力弱暎今后实验中可以提

高光谱仪器的信噪比棳增加采集次数棳取平均棳
减少误差暎
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