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基于可见—近红外光谱的花生油
二元掺伪体系鉴别研究

孙淑敏，谢岩黎，张　严

（河南工业大学 粮油食品学院，河南 郑州　４５０００１）

摘　要：为了建立一种简便有效的花生油掺伪的定性和定量鉴别方法，采集花生油中分别掺伪０～
９０％大豆油、棕榈油和棉籽油样品的可见—近红外光谱图，结合主成分分析、判别分析、改进偏最小
二乘法，建立花生油掺伪的定性鉴别和定量预测模型。结果表明，在定性鉴别中，对花生油中分别

掺入大豆油、棕榈油和棉籽油的整体正确判别率分别达到了１００％、９６．１％和８５．３％。在定量分析
中，对ＭＰＬＳ法建立的花生油二元掺伪定标模型进行验证，结果表明，掺入大豆油、棉籽油和棕榈油
的预测相关系数 Ｒ２ｐ分别为 ０．９９８、０．９９７和 ０．９９５，相对标准差 ＲＳＤ分别为 ２．３３％、３．０４％和
３．８３％，相对分析误差ＲＰＤ分别为３．５４２、２．６４２和２．５８１，说明这三种掺假花生油所建立的最优定
标模型的预测精度高，其中花生油中掺入大豆油的预测精度最高，检测花生油中掺入棉籽油与棕榈

油的最低掺假量为３％。为花生油二元掺伪模式提供了一种简便、快速、有效的分析方法。
关键词：可见—近红外光谱；花生油掺伪；定性鉴别；定量分析
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　　花生油因其香味浓郁、营养丰富而备受消费者
青睐，其价格也远高于大豆油、棕榈油和棉籽油等油

脂品种。一些不法商贩经常将廉价植物油掺入花生

油中以降低成本，获取暴利。其中大豆油、低熔点棕
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榈液油和棉籽油是花生油勾兑中的主体油源。这类

行为不仅侵犯了合法生产企业的利益，欺骗消费者，

更严重威胁消费者的健康与安全。因此，急需寻找

一种能够有效鉴别花生油掺伪的快速、简便的检测

方法。目前花生油掺伪检测一般的方法是冷冻试

验、硫酸试验、折光系数法和碘价法等，这些常规理

化方法只能粗略定性，可靠性较差［１］。采用色谱技

术分析油脂的脂肪酸组成、甘油三酯、甾醇等含量方

法虽然准确度和可靠性较高，但样品前处理较繁琐，

对大批量样品分析费时费力，不能满足快速检测的

需求［２－３］。近红外光谱分析具有简便、快速、无损、

无污染、可实现在线检测等独特优势，在食品的品质

分析与真伪鉴别方面应用日益广泛［４－６］。在食用油

领域，该技术主要用于油脂的品种鉴别［７－８］，以及橄

榄油和芝麻油的掺伪鉴别［９－１２］，在花生油掺伪中的

应用报道较少，如刘福莉等［１３］采用偏最小二乘法

（ＰＬＳ）方法建立食用调和油中花生油含量定量分析
近红外光谱定标模型，李红莲等［１４］利用近红外光谱

结合主成分分析法建立了花生油真伪定性鉴别模

型，对真伪花生油的鉴别率达到了１００％。吴静珠
等［１５］研究了纯花生油中分别掺入大豆油、菜籽油、

棕榈油和调和油的情况，通过支持向量机技术建立

了基于近红外光谱的纯花生油掺伪快速定性鉴别模

型。罗香等［１６］通过采集掺假花生油的近红外光谱

图，并利用偏最小二乘法建立定标模型来定量分析

花生油中棕榈油的含量，分析结果较为满意。综上

所述，前人研究中主要对花生油掺伪进行了定性鉴

别分析，或某一种掺伪物质的定量分析，而缺少对花

生油中不同掺伪体系的系统研究。本实验拟通过采

用可见—近红外光谱结合改进偏最小二乘法建立花

生油中分别掺伪大豆油、棕榈油和棉籽油的二元掺

伪体系的定性鉴别模型和定量分析模型，旨在为花

生油的掺伪检测和安全监管提供方法参考。

１　材料与方法
１．１　仪器与设备

ＸＤＳ型红外光谱仪：丹麦福斯（ＦＯＳＳ）公司；益
康源微型榨油机：龙岩中农机械制造有限公司。

１．２　样品采集与制备
从市场、超市、农户收集不同产地和品种的花生

样品１５个、花生油９个、大豆油２５个、棉籽油１８个
和棕榈液油样品１２个。将花生焙炒后用榨油机进
行压榨，经过滤后得到纯花生油，密封避光保存备

用。

将大豆油和棕榈油分别按体积百分比（Ｖ／Ｖ）

加入到２４种花生油中，样品中大豆油与棕榈油的掺
入量均为０～９０％，其中含量范围在０～５．０％时的
复配间隔为１．０％；含量范围在１０％ ～９０％时的复
配间隔为１０％，每种掺伪模型均配置掺伪油样１４０
个。

１．３　样品的可见—近红外光谱扫描
仪器室环境温度控制在２５℃，湿度保持恒定，

仪器自检和性能测试通过后，在４０℃检测条件下，
分别取１ｍＬ上述掺伪样品和纯品于比色皿中进行
近红外光谱扫描，每个样品扫描三次，取其平均值进

行数据处理。光谱扫描范围为４００～２４９８ｎｍ，扫描
间隔为２ｎｍ。
１．４　花生油二元掺伪模型的构建

利用ＳＰＳＳ１８．０软件采用基于主成分分析的判
别分析法建立花生油二元掺伪油脂体系的定性判别

分析模型，对掺伪油脂和纯油脂样品进行定性鉴别；

同时利用 ＷｉｎＩＳＩⅢ ＰｒｏｊｅｃｔＭａｎａｇｅｒ分析软件中的
改进偏最小二乘法（ＭＰＬＳ）、偏最小二乘法（ＰＬＳ）、
主成分回归法（ＰＣＲ）分别构建定标模型，结合交互
验证法对定标模型进行优化，通过对比确定最佳的

建模方法，并预测样品中的掺伪量。以交互验证相

关系数（１－ＶＲ）、交互验证标准误差（ＳＥＣＶ）、定标
标准偏差（ＳＥＣ）以及目标函数值（ｆ）四个参数评价
定标模型的准确性和稳定性，一般来说，１－ＶＲ和 ｆ
值越大，ＳＥＣ和ＳＥＣＶ越小，模型的准确性和稳定性
越好［１６］。

２　结果与分析
２．１　掺假花生油近红外原始图谱分析

图１是纯花生油与掺伪三种不同油脂的原始近
红外光谱图。不同样品的近红外谱图在整个光谱区

都比较相似，因此很难从原始谱图中鉴别纯油脂与

掺假油脂，需要对原始光谱图进行必要的数学处理，

从而突出纯油脂与掺假花生油的化学成分之间的细

小差异，达到判别花生油中是否掺伪的目的。

图１　花生油纯样与二元掺伪样品原始光谱图
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２．２　掺假花生油定性鉴别

２．２．１　主成分分析

以纯花生油及掺假体积分数１％ ～９０％的大豆

油、棕榈油和棉籽油为研究对象，在 ＳＰＳＳ１８．０中进

行主成分分析，实验结果如表１，结果表明，当三种

掺伪花生油的主成分数分别为７、６、６时，达到的累

计贡献率分别为９１．５４４％、９２．１８３％和９３．５０７％，

已基本可以涵盖样品的所有信息，可用于下一步的

定性判别分析。

表１　花生油掺大豆油中ＰＣＡ法提取主成分前７个主成分得分

主

成

分

掺伪大豆油 掺伪棕榈油 掺伪棉籽油

贡献率

／％
累计方差

贡献率／％
贡献率

／％
累计方差

贡献率／％
贡献率

／％
累计方差

贡献率／％

１ ５５．６４７ ５５．６４７ ５７．５５５ ５７．５５５ ５３．８５１ ５３．８５１

２ １３．９２９ ６９．５７６ １８．６８１ ７６．２３６ １９．９５７ ７３．８０８

３ ９．３７７ ７８．９５３ ７．１０２ ８３．３３８ １２．９５７ ８６．７６５

４ ５．６９０ ８４．６４３ ３．９９５ ８７．３３３ ２．６６１ ８９．４２７

５ ３．５４５ ８８．１８８ ２．５２５ ８９．８５７ ２．２３３ ９１．６６０

６ ２．２６７ ９０．４５５ ２．３２５ ９２．１８３ １．８４７ ９３．５０７

７ １．０８９ ９１．５４４

２．２．２　判别分析
根据表１所提取的主成分因子分别对花生油掺

伪大豆油、棕榈油和棉籽油的样品进行判别分析，结

果表明（表２），对花生油中分别掺入大豆油、棕榈油
和棉籽油的整体正确判别率分别达到了 １００％、
９６．１％和８５．３％，判别效果较好。

表２　花生油二元掺伪的判别分析分类结果

预测组成员

花生纯油 掺假油
合计

计数 花生纯油 ２４ ０ ２４
掺假大豆油 ０ １４０ １４０

正确判别率／％ １００ １００ １００
计数 花生纯油 ２３ １ ２４

掺假棕榈油 ５ １３５ ２４０
正确判别率／％ ９５．８ ９６．４ ９６．１

计数 花生纯油 １９ ５ ２４
掺假棉籽油 １１ １２８ １４０

正确判别率／％ ７９．２ ９１．４ ８５．３

分别以第一判别函数为 Ｘ轴，第二判别函数为
Ｙ轴，作判别函数得分图，结果如图２所示。纯油脂
与掺假油样之间可以较为明显地分成３个区域，其
中在掺入大豆油的花生油的判别分析图中，纯油样

和掺假油样没有交叉现象，掺假油样可以得到完全

区分，而另外两种掺假油样的判别分析图中有小部

分的交叉，特别是花生油中掺入棉籽油的判别分析

图，有部分掺假棉籽油样被判定到纯种油中，因此误

判率较高。可能是由于较小的掺假量１％ ～３％被
划分为纯花生油类别中而区分不出。

ａ

ｂ

ｃ

　　ａ掺伪大豆油；ｂ掺伪棕榈油；ｃ掺伪棉籽油
图２　纯种油与掺伪花生油样品的判别函数得分图

２．３　掺假花生油定量分析

２．３．１　校正集的选择

分别选出１２６个样品作为校正集来建立定标模
型，４０个样品作为验证集，验证集中所包含的样品
涵盖了所测样品含量范围的１％ ～９０％，能代表所
有组分浓度的信息。

２．３．２　光谱预处理和波长范围的选择
为了提取有效的光谱特征，消除多余信息的干
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扰，将原始光谱经一阶求导后，分别从全光谱中选取

差异较为明显的光谱波段，分别讨论不同波长范围

对掺入大豆油、棉籽油和棕榈油三种模型的影响，以

目标函数ｆ值最大为原则选出最优波长范围，结果
见表３。

表３　掺假花生油定标方程最优波长范围

掺假油种类 最优波长范围／ｎｍ Ｒ２ｃ ＳＥＣＶ／％ ＳＥＣ／％ ｆ／％

大豆油 ４０８～１０９２，１１０８～２４９２０．９９８２ １．２８８８ １．０５０４９８．６４

棉籽油 １１２２～１２６４，１６２８～２１９６０．９９７２ １．６６６２ １．５１７９９８．２２

棕榈油 １１３０～２１９８ ０．９９５８ ２．０５６３ ２．０３２９９７．７８

光谱预处理可以有效消除由于光程散射、样品

不均、基线漂移、仪器背景干扰等产生的影响，提高

模型的准确性和稳健性。利用 ＷｉｎＩＳＩⅢ软件分别

对校正集样品进行了标准正态化处理（ＳＮＶ）、趋势

变换法（Ｄｅｔｒｅｎｄ）、多元散射校正（ＭＳＣ）及其组合等

散射处理，以及一阶求导（１，４，４，１）和二阶求导（２，

４，４，１）等数学处理方法。通过比较经预处理后的

光谱所建模型的目标函数ｆ值大小确定出最佳预处

理方法，结果见表４。

表４　掺假花生油定标模型最佳预处理方法

掺假油

种类

光谱散

射处理

数学

处理
Ｒ２ｃ ＳＥＣＶ／％ ＳＥＣ／％ ｆ／％

大豆油 Ｄｅｔｒｅｎｄｏｎｌｙ ２，８，８，１０．９９８５１．１７３７１．０２９１ ９８．７７

棉籽油 ＳＮＶａｎｄＤｅｔｒｅｎｄ １，４，１，１０．９９７５１．５８８６１．２４５７ ９８．３１

棕榈油 Ｎｏｎｅ １，４，１，１０．９９５８２．０５０９２．０２７５ ９７．７８

２．３．３　花生油二元掺伪定量模型的建立与验证
对校正集样品在最优波段下经最佳预处理方法

后，分别利用主成分回归法（ＰＣＲ）、偏最小二乘法
（ＰＬＳ）和改进偏最小二乘法（ＭＰＬＳ）建立花生油中
掺伪大豆油、棉籽油和棕榈油的定量校正模型，通过

对比目标函数值，并参考 ＳＥＣ值的大小确定最佳建
模方法。结果表明（表５），ＭＰＬＳ法对三种花生油二
元掺伪体系的预测效果均优于ＰＬＳ法和ＰＣＲ法，其
目标函数 ｆ值和１－ＶＲ最大，ＳＥＣ值和 ＳＥＣＶ值均
最小；其次是 ＰＬＳ法，ＰＣＲ法的定标模型效果最差。
此外，花生油中掺伪大豆油的定标模型的ｆ值最大，
表明花生油中掺伪大豆油的定标模型的预测精度优

于掺伪棉籽油和棕榈油的定标模型，可能反映花生

油与大豆油之间的差异大于与棕榈油、棉籽油之间

的差异，与花生油定性分析的结果基本吻合。

表５　不同方法建立的花生油二元定量定标模型参数

掺假油种类 方法 Ｒ２ｃ ＳＥＣＶ／％ ＳＥＣ／％ ｆ／％

大豆油

ＰＣＲ ０．９６２７ ６．０３２０ ６．０４５０ ９２．５４
ＰＬＳ ０．９８８９ ３．２８３７ ２．０７８４ ９６．２８
ＭＰＬＳ ０．９９８５ １．１７３７ １．０２９１ ９８．７７

棉籽油

ＰＣＲ ０．９７８４ ４．５７６５ ４．３９０５ ９４．５９
ＰＬＳ ０．９９５０ ２．１９４４ １．８０６４ ９７．６１
ＭＰＬＳ ０．９９７５ １．５８８６ １．２４５７ ９８．３１

棕榈油

ＰＣＲ ０．９９４５ ２．３２８０ ２．２２２２ ９７．４６
ＰＬＳ ０．９９５６ ２．０９５５ ２．０２５８ ９７．７３
ＭＰＬＳ ０．９９５８ ２．０５０９ ２．０２７５ ９７．７８

为了验证定标模型的准确性，利用 ＭＰＬＳ法建
立的二元校正模型对３９个验证集样品（剔除１个
异常样品）进行预测，结果表明，大豆油、棕榈油和

棉籽油的掺伪预测模型的相关系数（Ｒ２ｐ）分别为
０．９９８、０．９９５和 ０．９９７，标准误差（ＳＥＰ）分别为
０．７７９，１．２１２和１．０１０，预测结果较好（图４）。对实
际值与预测值进行比较，花生油二元掺伪的整体相

对误差范围在 －５．６２９％到３．２４８％之间，较高的相
对误差值主要集中在低掺伪量中。其中，花生油中

掺入大豆油的整体验证结果最为满意，即使对验证

集中掺伪量在３％以下的预测结果也较好，而花生
油中分别掺入棉籽油与棕榈油的定标模型的预测能

力稍差，特别是当掺伪量在３％以下时，预测偏差大
于３％，预测结果较差，而对掺伪量在３％以上的样
品预测结果则相对较好。表明近红外光谱对对棕榈

油和棉籽油的掺伪检测下限为３％。可见，利用可
见—近红外光谱结合ＭＰＬＳ法在一定范围内可以有
效检测花生油二元掺伪模式中的掺伪量。
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ａ掺伪大豆油；ｂ掺伪棕榈油；ｃ掺伪棉籽油

图４　验证集中掺伪油脂含量预测值与真实值的散点图

３　结论
建立了花生油中大豆油、棕榈油和棉籽油的二

元掺伪定性鉴别和定量分析模型，在定性鉴别中，对

花生油中分别掺入大豆油、棕榈油和棉籽油的整体

正确判别率分别达到了１００％和９６．１％和８５．３％；
在定量分析中，对 ＭＰＬＳ法建立的花生油二元掺伪
定标模型进行验证，结果表明，掺入大豆油、棉籽油

和棕榈油的预测相关系数 Ｒ２ｐ分别为０．９９８、０．９９７
和 ０．９９５，相对标准差 ＲＳＤ分别为 ２．３２７％、
３．０４０％和 ３．８３０％，相对分析误差 ＲＰＤ分别为
３．５４２、２．６４２和２．５８１，说明这三种掺假花生油所建
立的最优定标模型的预测精度高，其中花生油中掺入

大豆油的预测精度最高，而检测花生油中掺入棉籽油

与棕榈油的最低掺假量为３％。这一研究结果为花
生油二元掺伪模式提供了一种简便、快速、有效的分

析方法。
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