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近红外光谱和化学计量学方法用于橄榄油品质分析与掺杂量检测
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摘 　要 　基于橄榄油的近红外光谱数据 , 用判别分析 (Discriminant analysis)方法把 20 个样品成功地分为特

级初榨橄榄油和普通橄榄油两类 , 正确率为 100 %。同时测定了纯橄榄油中分别掺入菜籽油、玉米油、花生

油、山茶油、葵花籽油、罂粟油的混合油的近红外光谱 , 掺杂油体积百分数范围为 0～100 %。选择最佳的光

谱波段组合用偏最小二乘 ( PL S)法分别建立定量分析模型 , 预测相对误差范围在 - 5167 %～5161 %之间。研

究结果表明 , 基于化学计量学方法和近红外光谱数据可为橄榄油的品质鉴定和掺杂量检测提供了一种简便、

快捷、准确的方法。
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引 　言

　　橄榄油是用成熟的油橄榄鲜果直接冷压制取的油脂 , 与

其他植物食用油相比 , 含有丰富的不饱和脂肪酸 , 以及维生

素 A , D , E , F , K和胡萝卜素等多种成分 , 易被人体消化吸

收。由于橄榄油在加工提取过程中未进行化学处理 , 天然养

分未遭到破坏 , 因而 , 它是理想的烹调用油 , 更是最好的色

拉油 , 是迄今为止油脂中最适合人体的食用油 , 被人们成为

“液体黄金”。作为食用油市场上的一支新生力量 , 橄榄油不

仅具有独特的口味、丰富的营养 , 还具有一定的美容功效和

防治心脑血管疾病的保健功能 [1 ] 。目前橄榄油在国际市场呈

走俏趋势 , 加之长期以来居高不下的价格 , 使得橄榄油具有

更为广阔的市场发展空间。

世界橄榄油的主产地集中在地中海沿岸国家 , 由于我国

对进口橄榄油的等级译名没有统一的要求 , 有些进口商将橄

榄油译名作了混淆 , 使得消费者很多时候是雾里看花。国际

橄榄油协会将 (可食用)橄榄油依照加工方法的不同分为初榨

橄榄油 (Virgin olive oil)和精炼橄榄油 (Refined olive oil)两大

类。初榨橄榄油或称天然橄榄油 , 是直接从新鲜的橄榄果实

中采取机械冷榨的方法榨取 , 经过过滤等处理除去异物后得

到的油汁 , 加工过程中完全不经化学处理 , 因此它完好地保

存了原果实的口味和香气。精练橄榄油是通过溶解法从油渣

中提取并经过精练而得到的橄榄油 , 这种橄榄油保持了其最

初的化学结构。市面上销售的普通橄榄油就是精炼油与一定

比例的初榨橄榄油混合而得到的 [2 ] 。

目前市场上销售的一些橄榄油混有不同比例价格较低的

其他食用油以降低成本 , 但由于掺入的食用油在脂肪酸组成

等方面与橄榄油非常接近 , 因此识别起来十分困难。国际上

为此已制订橄榄油产品标准草案 IOOC ( 1984 ) ; W HO

(1984) 以规范市场。对其掺假产品常用的检测方法有 : 紫外

光度法、高相液相色谱法、核磁共振和荧光光度法等 , 其检

测均较繁杂 [3 ] 。因此研究一种快速、准确鉴别橄榄油的方

法 , 对于维护消费者的利益 , 提高橄榄油的品质有着重要的

实际意义。

利用近红外光谱和化学计量学方法研究分析橄榄油 , 国

内鲜有报道。近红外光谱分析具有样品处理简单 , 分析速度

快 , 可以同时测定多种组分 , 实现非破坏性和无污染性等优

点 , 在粮油品质检测中已得到广泛的应用 [4 ,5 ] 。由于近红外

光谱是有机分子中含氢基团 (CH , O H , N H , SH) 振动的合

频与各级倍频的吸收 , 因此通过扫描样品的近红外光谱可以

得到样品中有机分子含氢基团的特征信息。但分子在近红外

区的倍频及合频的吸收弱、谱带复杂、重叠严重 , 因此 , 必

须借助化学计量学方法 , 才能有效地提取信息 [4 ] 。

本文利用判别分析 (Discriminant analysis) 法把 20 个橄

榄油样品进行了分类验证 , 并利用定量分析方法中的偏最小
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二乘 (partial least squares , PL S)法对纯橄榄油中分别掺入了

0～100 %菜籽油、玉米油、花生油、山茶油、葵花籽油、罂粟

油的混合油进行了定量分析 , 结果令人满意 , 该方法具有简

便、快捷、准确的方法 , 在实际应用中具有参考价值。

1 　实验部分

111 　仪器与试剂

美国 Nicolet 公司的 Nicolet 6700 FTIR 型傅里叶变换近

红外光谱分析仪 ; TQ Analyst 软件 (近红外光谱仪配置) ; 5

mm 石英比色皿 ; 橄榄油及其他食用油样品均由中国检验检

疫科学研究院提供。

112 　实验方法及光谱的获取

光谱测定及建立分类分析模型 : 20 个橄榄油样品 , 5

mm 石英比色皿 , 扫描范围 12 000～4 000 cm - 1 , 分辨率 4

cm - 1 , 每个样品扫描 32 次 , 取平均值 , 分别得到 20 个近红

外光谱。用空气作空白 , 在室温下测定。

光谱测定及建立定量分析模型 : 使用 5 mm 石英比色

皿 , 用注射器往比色皿内定量注入适量纯橄榄油 , 扫描得到

光谱数据。选择一种掺杂油 , 用注射器取一定体积 , 加入比

色皿中的纯橄榄油里 , 然后振荡摇匀 , 测其近红外光谱。如

此多次掺加 , 直到比色皿接近满为止。然后 , 洗净并干燥比

色皿 , 仿效上述 , 先用注射器往比色皿内定量注入一种掺杂

油 , 再多次往里掺加纯橄榄油 , 测其近红外光谱。用上述方

法即可得到纯橄榄油内掺杂油体积百分含量为 0～100 %的

混合油的近红外光谱。以相同的方法分别掺加另外 5 种掺杂

油 , 并扫描获得其近红外光谱。用空气作空白 , 扫描范围

12 000～4 000 cm - 1 , 分辨率 4 cm - 1 , 每个样品扫描 32 次 ,

取平均值 , 在室温下测定 , 用偏最小二乘法进行定量分析。

2 　结果与讨论

211 　分类

21111 　橄榄油样品的光谱

按实验方法 , 得到 20 个橄榄油样品的近红外光谱 , 如图

1 所示。

Fig1 1 　Near2infrared spectra of 20 olive oil samples

　　由图 1 可见 , 20 个橄榄油样品的近红外光谱非常相似 ,

差别很小 , 利用肉眼很难对其种类和来源进行区别 , 因此必

须采用化学计量学方法进行判别。

21112 　最佳波段的选取

如果波长范围取得过宽 , 可能会引入不必要的变量 , 干

扰所建立的模型 , 影响模型的预测能力 ; 如果波长范围过

窄 , 可能会人为丢失重要变量 , 造成预测偏差增大。因此波

长范围选取要适当 , 才能得到较好的预测结果。观察橄榄油

的近红外光谱 , 9 000 cm - 1以上几乎没有吸收 , 6 000～5 750

cm - 1波段有最大吸收 , 对应的噪音也最大 , 4 500 cm - 1以下

是石英样品池的近红外吸收 , 因此 , 在分析的时候要避开这

3 个波段。经实验得最佳的分析波段范围 : 8 990～6 004 和

5 736～4 569 cm - 1 。本文使用了这 2 个波段。

21113 　分类方法与结果

采用近红外光谱分析仪配置分析软件 TQ Analyst 中的

Discriminant analysis 分类方法把 20 个橄榄油样品 , 分为了

特级初榨橄榄油和普通橄榄油两类。在这 20 个橄榄油样品

中随机抽取 14 个做校正集建立模型 , 6 个做预测集 , 用来评

价所建立的模型。分析波段范围为 : 8 990～6 004 cm - 1 和

5 736～4 569 cm - 1 。分别使用了 20 个橄榄油的原始光谱、

一阶导数光谱进行了分类 , 分类结果见图 2 (a)和 (b) 。

Fig12 　Classifying result of near2infrared spectra of olive oil

samples (a) Original spectra ( b) First2derivative spec2
tra

1 : Ext ra virgin olive oil ; 2 : Ordinary olive oil

　　由上述 2 个图可见 , 原始光谱得到的分类结果较好 , 所

建校准模型对测试样品的分类完全正确 , 两类样本之间具有
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相当的距离 , 说明此方法分的还是不错的。

212 　定量

21211 　橄榄油及其他 6 种食用油的近红外光谱图 (波段范围

8 990～6 004 cm - 1 , 5 736～4 569 cm - 1 )

　　由图 3 可见 , 橄榄油的近红外光谱与菜籽油、玉米油、

花生油、山茶油、葵花籽油、罂粟油的近红外光谱严重重叠 ,

很难分辨 , 因此 , 根据这些食用油的近红外光谱对其种类判

别和橄榄油中掺杂油含量的分析是一项比较困难的工作。本

文利用偏最小二乘法对掺杂体积百分数为 0～100 %的混合

油进行了定量研究 , 为橄榄油中掺杂油含量的预测提供了一

种快速、可靠的方法。

21212 　偏最小二乘法建立定量分析校正模型

橄榄油中分别掺加菜籽油 , 玉米油、花生油、山茶油、

葵花籽油、罂粟油 , 对应每一种掺杂油均有 21 个样本 (具体

方法见实验部分) , 其中随机选出 17 个作为校正集来建立模

型 , 4 个作为预测集。预测之后把这 4 个样本再放回去 , 重新

随机选出 17 个作为校正集 , 4 个作为预测集 , 如此反复 20

次 , 使每一个样本均参加预测 , 分析波段范围 : 8 990～6 004

Fig13 　NIR spectra of olive oil and 6 kinds of other oils

cm - 1 , 5 736～4 569 cm - 1 , 预测相关系数分别为 01999 8 ,

01999 9 , 01999 8 , 01999 4 , 01999 8 , 01999 8 , 标准偏差分

别为 0147 , 0128 , 0152 , 1107 , 0155 , 0158。真实值、预测值、

相对误差及均方根误差如表 1 所示。

　

Table 1 　Predicted results of adulterant amount of olive oil with colza oil , corn oil ,

peanut oil , camellia oil , sunflower oil , and poppy seed oil ( %, φ)

序号
掺杂量

/ %
菜籽油预
测值/ %

相对
误差/ %

玉米油预
测值/ %

相对
误差/ %

花生油预
测值/ %

相对
误差/ %

山茶油预
测值/ %

相对
误差/ %

葵花籽油
预测值/ %

相对
误差/ %

罂粟油预
测值/ %

相对
误差/ %

1 0100 11 16 - 01 50 - 01 47 - 01 78 - 0118 - - 01 04 -

2 5102 51 03 01 20 51 06 01 80 51 01 - 01 20 41 95 - 11 39 5104 0140 5119 3139

3 9191 101 10 11 92 91 87 - 01 40 91 85 - 01 61 10143 51 24 10119 2186 101 26 3153

4 151 05 141 99 - 0140 15116 01 73 15115 01 66 14163 - 21 80 15101 - 01 27 151 11 0140

5 201 00 201 31 11 55 19197 - 01 15 19189 - 01 55 19106 - 41 70 19170 - 11 50 191 63 - 1185

6 241 97 241 92 - 0120 24142 - 21 20 24185 - 01 48 26137 51 61 25114 0168 251 72 3100

7 301 00 291 71 - 0197 29189 - 01 37 29157 - 11 43 29165 - 11 17 29177 - 01 77 291 98 - 0107

8 351 00 341 47 - 1151 35110 01 29 34172 - 01 80 36121 31 46 34162 - 11 09 351 09 0126

9 401 02 391 51 - 1127 40113 01 27 39171 - 01 77 37175 - 51 67 39163 - 01 97 401 13 0127

10 441 97 441 86 - 0125 44178 - 01 42 44143 - 11 20 45126 01 64 44150 - 11 05 451 15 0140

11 501 00 501 88 11 76 49128 - 11 44 481 8 - 21 40 48166 - 21 68 49150 - 11 00 481 54 - 2192

12 551 03 551 50 01 85 55126 01 42 54136 - 11 22 53112 - 31 47 55173 1127 551 35 0158

13 591 98 601 29 01 52 60112 01 23 591 9 - 01 13 60117 01 32 61112 1190 601 10 0120

14 651 00 641 97 - 0105 64191 - 01 14 65162 01 95 64160 - 01 62 65170 1108 651 70 1108

15 701 00 701 82 11 17 70122 01 31 70153 01 76 70135 01 50 70137 0153 691 30 - 1100

16 751 03 741 86 - 0123 75125 01 29 74181 - 01 29 75195 11 23 75125 0129 731 63 - 1187

17 801 00 801 11 01 14 79192 - 01 10 79183 - 01 21 78188 - 11 40 80119 0124 791 53 - 0159

18 841 95 841 78 - 0120 84190 - 01 06 84191 - 01 05 85156 01 72 84190 - 01 06 841 85 - 0112

19 901 09 891 52 - 0163 89186 - 01 26 89167 - 01 47 91115 11 18 89165 - 01 49 901 02 - 0107

20 941 98 941 48 - 0153 95108 01 11 96114 11 22 94175 - 01 24 94125 - 01 77 951 61 0166

21 100100 991 90 - 0110 99152 - 01 48 99148 - 01 52 1011 32 11 32 99151 - 01 49 991 92 - 0108

RMSE 01 59 % 0150 % 0154 % 1181 % 0164 % 1117 %

　　注 : RMSE —预测均方根误差

　　由表 1 可见 , 预测结果的相对误差均在 - 5167 %～

5161 %之间 , 结果令人满意。菜籽油、玉米油、花生油、葵花

籽油的预测均方根误差分别为 0159 % , 0150 % , 0154 % ,

0164 % , 相对较小 , 说明这 4 种油的成分与橄榄油的成分差

别相对较大 ; 山茶油、罂粟油的预测均方根误差分别为

1181 %和 1117 % , 相对大一些 , 说明这 2 种油的成分与橄榄

油的成分差别较小。
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3 　结 　论

　　本文使用判别分析 (Discriminant analysis) 法把 20 个橄

榄油样本分为了特级初榨橄榄油和普通橄榄油两类 , 正确率

为 100 % , 结果令人满意。该方法为快速鉴别橄榄油类别开

辟了一条新径。使用偏最小二乘法 ( PL S) , 分别定量分析橄

榄油中掺杂的菜籽油、玉米油、花生油、山茶油、葵花籽油

和罂粟油的体积百分含量 , 得到预测结果相对误差均在 -

5167 %～5161 %之间。该方法为橄榄油中掺杂油含量的测定

提供了一种快速、简捷、准确的方法 , 在实际应用中具有一

定的参考价值。本文的不足之处是样本数过少 , 下一步工作

将尽量搜集更多的样本 , 使所建立的模型更加完善 , 所获得

的结果更有说服力。
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Quality Analysis of Olive Oil and Quantif ication Detection of Adulteration
in Olive Oil by Near2Infrared Spectrometry and Chemometrics
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Abstract 　Discriminant analysis was used to classify 20 olive oil samples based on their near2inf rared (N IR) spect ra. The sam2
ples were successfully classified into two categories which are consistent with extra virgin olive oil and ordinary olive oil defined

in the product s. The NIR spect ra of olive2oil mixtures containing colza oil , corn oil , peanut oil , camellia oil , sunflower oil , and

poppy seed oil were collected , respectively. The volume percent of adulterant s ranged f rom 0 to 100 %. The best spect rum bands

for analysis were selected before developing partial least2squares ( PL S) calibration models. The relative errors of prediction

ranged from - 5167 % to 5161 %. Result s showed that the method combined with chemometrics methods and near2inf rared spec2
t rometry is simple , fast and credible for qualitative and quantitative analyses of olive oil samples.

Keywords 　Near2inf rared spect rum (N IRS) ; Olive oil ; Discriminant analysis ; Partial least square ( PL S)
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