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利用同步荧光光谱快速鉴别潲水油
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摘　要　为快速鉴别潲水油，采用三维同步荧光光谱结合平行因子法解析潲水油的特征波长差（Δλ），并利

用支持向量机建立潲水油鉴别模型。结果表明，潲水油的特征Δλ为６０ｎｍ；特征Δλ下的样品原始同步荧光

光谱经过主成分分析提取５个主成分，以径向基函数（ＲＢＦ）为核函数，利用网格搜索和６ｆｏｌｄ交叉验证优化

建模参数，得到惩罚因子犆＝５１２、核参数犵＝０．５，该条件下建立的模型对训练集和预测集的判别率均达到

１００％。采用同步荧光光谱可以快速、准确地鉴别潲水油。
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引　言

　　潲水油含有大量饱和及不饱和的醛、酮、内酯甚至丙烯

酰胺、多环芳烃类致癌化合物，这些物质对人体酶系统有严

重的破坏作用。另一方面，反复的加热精炼使得营养物质如

维生素Ｅ、植物甾醇大量减少
［１］。不法商贩为追求高额利润

在食用油中掺杂潲水油，严重威胁人民群众的身体健康。因

此，需要加强潲水油检测技术的开发，保障食用油安全。

国内学者对潲水油的检测进行了积极探索［２，３］。然而，

潲水油产业逐渐做大做强，精炼程度高，工业化水平发达，

原有针对酸价、水分含量、胆固醇、重金属、表面活性剂等

指标的检测方法无法反映真实状况。因此，需要建立适应新

情况的潲水油快速检测技术。

食用油中有很多能发出荧光的物质，如生育酚、生育三

烯酚、叶绿素、脱镁叶绿素、黄酮类物质，另外污染物黄曲

霉毒素、多环芳烃类物质等也具有荧光，这些物质的存在使

得采用荧光光谱法检测食用油成为可能。王艳等利用三维荧

光光谱法测定了八种植物油脂的荧光信息［４］，方惠敏认为植

物油的荧光光谱可能是其含有的叶绿素、酚类等荧光物质共

同作用的结果［５］。贾艳华等利用同步扫描荧光光谱法，并结

合红外吸收光谱法对经过高温煎炸的几种食用油进行了分析

和研究，结果表明荧光光谱方法可以用来对煎炸食用油进行

检测［６］。章汝平采用恒能量同步荧光光谱法测定食品中的苯

并［ａ］芘的含量，该方法可以测定苯并［ａ］芘的含量。而采用

荧光光谱法鉴别潲水油的研究未见报道。

本工作首先绘制潲水油和食用油的三维同步荧光光谱，

结合平行因子分析法解析得到潲水油同步荧光光谱的特征

Δλ；然后，特征Δλ下扫描食用油、潲水油及其混合油样品得

到特征同步荧光光谱，通过支持向量机算法，建立稳定、可

靠的潲水油鉴别模型，为潲水油的快速鉴别提供技术支持。

１　实验部分

１１　样品与仪器

１２个食用油（米糠油、调和油、大豆油、菜籽油）样品和

４个潲水油样品由滁州市技术监督检测中心提供。以潲水油

的质量百分比为：９０％，８０％，７０％，６０％，５０％，４０％，

３０％，２０％，１０％分别与米糠油、调和油、大豆油和菜籽油

混合，搅拌混匀，得到混合油样品７２个。

ＣａｒｙＥｃｌｉｐｓｅ荧光分光光度计，１ｃｍ石英比色皿，瓦里

安有限公司。

１２　光谱测量

对米糠油、调和油、潲水油、大豆油和菜籽油进行三维

同步荧光光谱扫描，条件为：激发波长２４０～７００ｎｍ，波长

差Δλ为１０～１２０ｎｍ，步长为１０ｎｍ，激发狭缝５ｎｍ，发射

狭缝１０ｎｍ，扫描速度１２００ｎｍ·ｍｉｎ－１，数据采集间隔２

ｎｍ。

对食用油、潲水油及其混合油样品进行同步荧光光谱，

扫描条件为：激发波长２４０～７００ｎｍ，波长差Δλ为６０ｎｍ，



激发狭缝５ｎｍ，发射狭缝１０ｎｍ，扫描速度１２００ｎｍ·

ｍｉｎ－１，数据采集间隔２ｎｍ。

随机抽取样品，将０．８ｍＬ油注入样品池中进行测量。

每份样品进行３次装样，分别进行扫描，取３次扫描的平均

光谱作为原始分析光谱。

１３　数据处理

在ＭＡＴＬＡＢ７．８平台进行数据处理，平行因子分析法

为丹麦哥本哈根大学生命科学学院食品科学系提供（ｈｔｔｐ：／／

ｗｗｗ．ｍｏｄｅｌｓ．ｌｉｆｅ．ｋｕ．ｄｋ／ｎｗａｙｔｏｏｌｂｏｘ）的共享程序包，支持

向 量 机 算 法 为 台 湾 大 学 林 智 仁 提 供 （ｈｔｔｐ：／／

ｗｗｗ．ｃｓｉｅ．ｎｔｕ．ｅｄｕ．ｔｗ／ｃｊｌｉｎ／ｌｉｂｓｖｍ）的共享程序包。

２　结果与讨论

２１　潲水油特征Δλ的获取

对米糠油、调和油、潲水油、大豆油和菜籽油进行三维

同步荧光扫描，得到如图１所示的三维同步荧光光谱图。

犉犻犵１　犜犺狉犲犲犱犻犿犲狀狊犻狅狀犪犾狊狔狀犮犺狉狅狀狅狌狊犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犳犲犲犱狅犻犾犪狀犱狉犲狌狊犲犱狅犻犾

　　三维同步荧光光谱的三个维度分别是激发发射波长差

（Δλ）、激发波长（Ｅｘｃｉｔｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）和荧光强度（Ｆｌｕｏｒｅｓ

ｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ），通过在不同的Δλ下记录激发光谱获得。其

显著特点是可提供样品的特征同步荧光峰。由图１可以发

现，米糠油、调和油、潲水油、大豆油和菜籽油在峰位置、峰

强、峰形状等均有差异。米糠油在（Δλ，Ｅｘｃｉｔｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）

为７０和３８２ｎｍ处有同步荧光峰；而调和油在（Δλ，Ｅｘｃｉｔｅｄ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）为７０和３７０ｎｍ处有同步荧光峰，大豆油在（Δλ，

Ｅｘｃｉｔｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）为７０和３６４ｎｍ处有同步荧光峰，菜籽

油在（Δλ，Ｅｘｃｉｔｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）为１０，６６６，７０，６０６，７０，３７２

ｎｍ处有同步荧光峰，这与方惠敏研究结果一致
［５］，这些特

征峰可能是植物油中所含叶绿素、酚类等荧光物质共同作用

的结果。而潲水油在（Δλ，Ｅｘｃｉｔｅｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ）为７０，４４８，

６０，４６６，６０，５１２，６０，５３０ｎｍ有同步荧光峰，这些特征峰可
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能是高温作用下产生二聚物、三聚物等氧化物质共同作用的

结果［６］。

三维同步荧光光谱虽然能提供精细特征峰，但存在扫描

时间长的缺点。同步荧光光谱法具有选择性提高、谱图简

化、光散射干扰减少等特点，并且操作简便、节省分析成本，

与三维荧光光谱相比能缩短分析时间，尤其适合对多组分混

合物的分析。如能找到样品间的一个特征差异Δλ，单独扫描

得到特征同步荧光光谱，就可以解决获取样本光谱的时间问

题。平行因子分析法（ＰＡＲＡＦＡＣ）可以对三维荧光数据进行

分解，依据是三线性分解理论，它的最大优点是分解具有唯

一性。刘海龙等已采用平行因子法和三维荧光光谱技术对绿

茶进行了分析和分类［７］。吕桂才等采用平行因子法应用于赤

潮藻滤液三维荧光光谱特征的提取［８］。

犉犻犵２　犛犻狀犵犾犲犳犪犮狋狅狉犾狅犪犱犻狀犵狅犳Δλ

　　对米糠油、调和油、潲水油、大豆油和菜籽油的１０个三

维数据矩阵进行１组分的平行因子解析，得到如图２所示的

Δλ载荷得分。图２中的曲线是不同Δλ的载荷得分，得分越

高，说明该Δλ代表的样本间差异信息越丰富。由图２可以

发现，Δλ为６０ｎｍ时其载荷得分最高，所以，６０ｎｍ为潲水

油与食用油差异的特征Δλ。

在Δλ为６０ｎｍ时绘制食用油、潲水油及其混合样品的

同步荧光图谱，图３为部分样品的原始同步荧光图。由图３

可以看出，潲水油的同步荧光特征与米糠油、调和油、大豆

油和菜籽油等食用油的具有显著性差异。

犉犻犵３　犛狔狀犮犺狉狅狀狅狌狊犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犺狅犵狑犪狊犺

狅犻犾犪狀犱犲犱犻犫犾犲狅犻犾（Δλ＝６０狀犿）

２２　原始光谱的主成分分析

将潲水油及其混合液样品定义为０，食用油样品定义为

１。为提高模型稳定性，采用ＳＰＸＹ算法按３"１比例将试验

样本分为训练集和预测集，用于模型的建立和验证。ＳＰＸＹ

算法以光谱与理化值的共生距离为依据，对样本集进行选

择，进而最大程度的表征样本分布［９］。

由于同步荧光光谱中包含的波长点数较多，对原始光谱

数据直接进行建模会导致建模时间长，并且光谱中相互重叠

的信息无法消除。因此，在建立模型前，需要对数据降维。

主成分分析（ＰＣＡ）是常用的方法之一。合适的主成分既能避

免过多地丢失光谱信息，又能去除建模中的信息冗余［１０］。对

所研究的全部８８份油样品原始同步荧光光谱数据进行主成

分分析，结果表明前５个主成分的累积方差贡献率为

９９．３３％，几乎能全部反映油样品原始同步荧光光谱矩阵的

总体信息。因此，选用原始光谱的前５个主成分建立模型。

２３　支持向量机（犛犞犕）模型建立

支持向量机是通过结构风险最小化原理来提高泛化能力

的一种通用学习方法，能较好地解决小样本、高维数、非线

性、局部极小点等问题。支持向量机包含适用在线性可分情

况下的线性核函数、适用在非线性可分情况下的多项式核函

数、二层神经网络核函数和高斯径向基函数（ＲＢＦ）
［１１］。由于

潲水油样本集属于非线性可分问题，并且ＲＢＦ有利于减少

模型训练过程中的复杂性，因此选用ＲＢＦ为核函数。

惩罚因子犆和核宽度参数犵的选择对采用犚犅犉核函数

的犛犞犕 模型非常重要。犆用于衡量误差罚分的大小，犵则控

制函数回归误差，并且会直接影响初始的特征值和特征向

量［１２］。研究中以训练集为对象，采用网格搜索法和６ｆｏｌｄ交

叉验证相结合的方法来选择参数。参数优化步骤如下：首先

设定核参数Ｃ和ｇ的步长、起始值、终止值均为［－１０，２，

１０］；然后独立并行地逐格搜索每一参数对（犆，犵）的值，最

后利用６ｆｏｌｄ交叉验证法对目标函数寻优计算，直到找出最

优参数对，确保交叉验证准确率最高。搜索结果如图４所示，

图中所示曲线为参数组合ｌｏｇ２Ｃ和ｌｏｇ２ｇ，ＳＶＭ分类模型的

交叉验证预测准确率的等高线图，等高线上标注的为预测

率。由图４可以看出，在犆＝５１２和犵＝０．５时交叉验证预测

准确率最优，为９３．８４％。

犉犻犵４　犆狅狀狋狅狌狉犿犪狆狅犳犮狉狅狊狊狏犪犾犻犱犪狋犻狅狀

狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犛犞犕犿狅犱犲犾

　　选用惩罚因子犆＝５１２、核宽度参数犵＝０．５作为ＲＢＦ的

参数，对测试集进行训练以建立模型。该模型对训练集样本

的判别率和预测集样本的预测鉴别率均达到１００％。

２４　模型性能分析

为比较支持向量机模型的性能，同时考察了主成分回归

分析（ＰＣＲ）、偏最小二乘（ＰＬＳＲ）、ＡＮＮ神经网络等方法对

测试集的预测正确率如表１所示。从表１中可以看出，支持
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向量机对应的模型性能最好。

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿狅犱犲犾犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊狅狀狋犺犲

狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀犪犮犮狌狉犪犮狔狅犳狋犺犲狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀狊犲狋

建模方法 ＰＣＲ ＰＬＳＲ ＰＣＡＡＮＮ ＰＬＳＡＮＮ ＰＣＡＳＶＭ

正确率／％ ３１．５６ ７５．４２ ９１．６５ ９７．３１ １００

３　结　论

　　采用三维同步荧光光谱结合平行因子法解析得到潲水油

的特征Δλ为６０ｎｍ，特征Δλ下的样品原始同步荧光光谱经

过主成分分析后，结合支持向量机算法建立了潲水油的同步

荧光光谱鉴别模型。该方法简单、准确，为潲水油的快速鉴

别与食用油质量控制提供了新的思路。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＤＡＩＸｉａｏｒｏｎｇ，ＬＩＵＢｏｙｕｎ（（代小容，刘伯云）．Ｃｅｒｅａｌｓ＆Ｏｉｌｓ（粮食与油脂），２００８，（４）：３６．
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