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摘要!以 @ 个品种的 @@ 份合格食用植物油%!( 份不合格植物油和 %%( 份地沟油作为研究对象!利

用二极管阵列近红外光谱仪!以 %" 3+为步长对所有样品进行 $&" d% A&" 3+全波段扫描!通过对

不同组别扫描数据的差异化分析!建立特征波长下不同组别的数学模型!鉴别地沟油与合格食用植

物油及不合格植物油& 结果表明'通过统计学分析手段建立的数学模型!对原始数据分类准确率为

$A8"C!交叉验证准确率为 $&8&C!该模型对未知样品的判定准确率达到 $&C以上& 表明基于近

红外全波段扫描技术鉴别地沟油的分析是可行的!且该方法具有操作简单%检测成本低%样品用量

小等特点!可作为地沟油快速筛查方法使用&

关键词!地沟油#食用植物油#近红外光谱扫描#特征波长#模型
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BB食用植物油是我国餐饮烹饪的主要原料之一$

我国每年产生地沟油总量在 ?"" 万 d&"" 万 Y

)% #!*

$

随着人民生活水平的提高$这个数字还在不断增加$

在利益的驱使下$有部分地沟油返回餐桌)?*

& !"%%

年以来$面对不断曝光的地沟油回流餐桌事件$国务

%@
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院%卫生部先后发文$大力整治地沟油回流餐桌现

象$并召集相关领域专家%学者和技术人员开展大规

模地沟油检测技术联合攻关$先后征集的检测方法

高达 @A! 种$后经论证特异性均不强$至今尚缺有效

的辨别和鉴定方法)% #!*

&

近红外光谱检测技术是利用含有K+L%M+L%

H+L和 E+L的化合物在 @"" d! &"" 3+波段产

生不同谐波吸收$从而形成特征吸收谱图$且相同的

近红外谱图一定是从相同物质得到的)' #A*

& 本文利

用近红外光谱检测相同物质得到相同谱图这一原

理$收集了待测样品近红外谱图数据库$利用 E ÈE

统计分析软件$对采集到的数据进行分析研究$并建

立合格食用植物油%不合格植物油及地沟油 ? 种油

脂V,/2\线性判别函数模型$从而达到鉴别目的$为

市场监管部门提供了更多便捷%高效的地沟油鉴别

解决方案&

89材料与方法

%8%B试验材料

合格食用植物油 @@ 份$涉及 @ 个品种$编号为

E!"%$""!% dE!"%$""$@$所有样品均来自深圳市某

检测科技有限公司检测合格的生产%流通环节样品$

合格食用植物油样品种类及数量见表 %&

表 89合格食用植物油样品种类及数量

序号 样品种类 样品数量"份#

% 花生油B A

! 玉米油B @

? 亚麻籽油 @

' 大豆油B $

& 菜籽油B $

A 芝麻油B %"

@ 调和油B !$

BB不合格植物油 !( 份$不合格项目主要有黄曲霉

毒素V

%

%脂肪酸组成%过氧化值%溶剂残留%极性组

分$样品编号为 E!"%$"%"? dE!"%$"%?"$所有样品

均来自深圳市某检测科技有限公司抽检的生产%餐

饮%流通环节样品&

地沟油样品 %%( 份$涉及两种类型$煎炸废弃油

脂和精炼地沟油$样品编号分别为 F!"%$"""% d

F!"%$"""A%V!"%$"""% dV!"%""%%!$精炼地沟油由

地沟油原油经过高温加热至 !'"f蒸煮脱臭%吸附

脱色等步骤精炼而成)A*

& 地沟油原油按照隔天采

样 % 批次的频率采集$由银川某生物技术有限公司

提供&

bF@!"" 二极管阵列近红外光谱仪$瑞典 2̀WY23

仪器公司!液体进样单元$瑞典 2̀WY23 仪器公司!

LL#( 水浴锅&

%8!B试验方法

%8!8%B样品准备

将 @@ 份合格食用植物油%!( 份不合格植物油

及 %%( 份地沟油放入 &&f水浴锅中加热$使所有样

品处于液体状态&

%8!8!B近红外设备准备

开机预热 ?" +-3 仪器设备自检$光源平衡$设

置扫描波段 $&" d% A&" 3+$扫描波长间隔 %" 3+&

%8!8?B光谱扫描

输入样品编号$将准备好的样品通过液体进样

单元打入样品检测池进行全波段扫描$光谱采集速

率 %"" 次<\$并保存扫描记录)@*

&

%8!8'B谱图数据处理

利用近红外光谱扫描获得的样品光谱数据$以

地沟油%合格食用植物油%不合格植物油为组别$以

波长为变量$用 %" 3+作为分析间隔$利用 E ÈE 统

计分析软件$以波长为主体内因子$组别为主体间因

子$通过轮廓分析%多元方差分析和 V,/2\判别分

析$对采集的各类样品数据进行统计学分析$建立数

学模型判定样品类别&

:9结果与分析

!8%B轮廓分析及判定结果

通过多变量检验和主体间效应检验$判定主体

间轮廓的平行与重合情况$结果分别见表 !%表 ?&

表 :9波长组别之间的多变量检验1

检验方法 系数值 7 假设自由度 误差自由度 8

比莱轨迹 %8($& '"8%('X %?(8""" ?"A8""" "8"""

威尔克N,+X[, "8""" '%A8$$'X %?(8""" ?"'8""" "8"""

霍特林轨迹 ? @((8(@' ' %'&8@$@X %?(8""" ?"!8""" "8"""

罗伊最大根 ? @("8!$$ ( ?(!8'"!6 "A$8""" %&?8""" "8"""

B注(,8设计截距!X8精确统计!68此统计是生成显著水平下限的7的上限&

!@
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表 ;9主体间效应检验

源B OOO类平方和 自由度 均方 7 8

截距 !@!8%%? ""%8""" !@!8%%? %%' $!(8A@& "8"""

组别 """8?!' ""!8""" """8%A! """ "A(8'$A "8"""

误差 """8&!% !!"8""" """8""!

BB由表 ! 可知$通过比莱轨迹%威尔克 N,+X[,%雷

特林轨迹以及罗伊最大根 ' 种检验方法获得的波长

组别多变量检验的 7值分别为 '"8%('%'%A8$$'%

' %'&8@$@%( ?(!8'"!$8值均为 "8"""$8值小于

"8"%$可以得出 ? 个组别地沟油%合格食用植物油%

不合格植物油的总体轮廓相互平行$即 ? 个组别测

定结果轮廓基本相同&

由表 ? 可知$组别的 7iA(8'$A$8i"8""" j

"h"%$说明 ? 个组别总体轮廓没有完全重合$存在显

著差异& 通过估算边际平均值轮廓图"图 %#可知$

在 $&" d% %$" 3+%% !&" d% ?(" 3+%% '"" d% A&"

3+之间$地沟油与合格食用植物油和不合格植物油

存在明显差异$因此可通过多元方差分析对不同组

别间的变量进行比较&

图 89不同组别样品估算边际平均值轮廓图

!8!B多元方差分析及判定结果

根据轮廓分析结果$分别在 $&" d% %$" 3+%

% !&" d% ?(" 3+%% '"" d% A&" 3+波段$采用多重

比较"NEb#法对不同变量在主体间因子的差异进行

判定$结果如表 ' 所示&

表 <9多重比较结果

因变量

"波长#<3+

"O#组别 "T#组别 平均值差值"O#T# 标准误差 8

$&C置信区间

下限 上限

$&"

地沟油

合格食用植物油

合格食用植物油
#"8""( !'$ '%? '?&

#

"8""" $AA ?$@ "8""" "8""A ?'' (?? "8"%" %&? $$?

不合格植物油
#"8""( '"( &&! &$?

#

"8""% ?(A A$& "8""" "8""& A@& A'@ "8"%% %'% '&$

不合格植物油 #"8""" %&$ %?$ "8""% '&& @@@ "8$%? #"8""! @"$ $%' "8""? "!( %$!

2 2 2 2 2 2 2 2

% %'"

地沟油

合格食用植物油

合格食用植物油
#"8""& &'? @'? (%@

#

"8""" (A( '"& "8""" "8""? (?! !(A "8""@ !&& !"!

不合格植物油
#"8""@ '$@ '(' A@(

#

"8""% !'A "(A "8""" "8""& "'% A$! "8""$ $&? !@@

不合格植物油 #"8""% $&? @'% "8""% ?"( %A? "8%?@ #"8""" A!' ?$' "8""' &?% (@&

% %&"

地沟油

合格食用植物油

合格食用植物油
#"8""! @(( !'$ @(@

#

"8""" $?& A"$ "8""? "8""" $'' ?'@ "8""' A?! %&!

不合格植物油
#"8""A (?" $(? @A&

#

"8""% ?'! &%@ "8""" "8""' %(& %'& "8""$ '@A (!?

不合格植物油
#"8""' "'! @?? $@@

#

"8""% '"$ ?$( "8""& "8""% !A& "(& "8""A (!" ?(?

% %A"

地沟油

合格食用植物油

合格食用植物油 #"8""! "$( A@? "8""% %&( ''$ "8"@% #"8""' ?(% @&% "8""" %(' '"&

不合格植物油
#"8""& ?&@ '?" ?"'

#

"8""% AA! !@? "8""% "8""! "(% '%? "8""( A?? ''(

不合格植物油
#"8""@ '&A %"? !%%

#

"8""% @'& "(' "8""" "8""' "%A ((! "8"%" ($& ?!'

% %@"

地沟油

合格食用植物油

合格食用植物油 #"8""" ?%' ?!@ "8""% "!( %A" "8@A" #"8""! ?'" A?" "8""% @%% $@A

不合格植物油
#"8""' @@& ?%@ !A

#

"8""% '@& ?%$ "8""% "8""% (A@ @&" "8""@ A(! (('

不合格植物油
#"8""& "($ A'' !A

#

"8""% &'( (%A "8""% "8""! "?@ !!$ "8""( %'! "A"

% %("

地沟油

合格食用植物油

合格食用植物油
#"8""& $@% ''A (%?

#

"8""" ($! ?$& "8""" "8""' !%! @"$ "8""@ @?" %('

不合格植物油
#"8""A (?' AA% &@A

#

"8""% !(" &"$ "8""" "8""' ?%% "!@ "8""$ ?&( !$A

不合格植物油 #"8""" (A? !%& "8""% ?'' ?"% "8&!% #"8""% @(A %'% "8""? &%! &@%

2 2 2 2 2 2 2 2

% A&"

地沟油

合格食用植物油

合格食用植物油
#"8""A @!$ A(% (!%

#

"8""% !(A &$$ "8""" "8""' %$' "'& "8""$ !A& ?%$

不合格植物油
#"8"%' @$% %%! A(%

#

"8""% ('A %&( "8""" "8"%% %&! A$& "8"%( '!$ &?"

不合格植物油
#"8""( "A% '?" (A"

#

"8""% $?( %!$ "8""" "8""' !'% @&A "8"%% ((% %"A

B注(基于实测平均值!误差项是均方"误差#$为 @8@%)#""&!

#

表示平均值差值的显著性水平为 "8"&&

BB由表 ' 可知(地沟油与合格食用植物油的比较

中$在 % %A"%% %@" 3+处$8值分别为 "8"@% 和

"8@A"$8q"8"&$两组间不存在显著差异$其他波长

下$8j"8"&$表明地沟油与合格食用植物油在除

% %A" d% %@" 3+波段外存在显著差异!地沟油与不

合格植物油在所有波长下 8j"8"%$表明地沟油与

?@
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不合格植物油在全波段范围内存在显著差异$为了

确保地沟油同时与合格食用植物油和不合格植物油

存在显著差异$故只在 $&" d% %&" 3+%% %(" d% A&"

3+之间对地沟油和合格食用植物油及不合格植物

油进行鉴别&

合格食用植物油与不合格植物油的比较中$仅

在 % %&"%% %A"%% %@"%% A&" 3+处$8j"8"&$故在

% %&"%% %A"%% %@"%% A&" 3+可对合格食用植物油

与不合格植物油进行鉴别$其他波段8q"8"&$无法

进行有效鉴别&

!8?BV,/2\判别分析及判定结果

在轮廓分析和多元方差分析基础上$在 $&" d

% %&" 3+%% %(" d% A&" 3+波段$对其变量进行

V,/2\判别分析$步进统计分析结果见表 &&

表 C9输入S除去的变量1+4+0

步骤
输入

"波长<3+#

威尔克N,+X[,

统计 自由度 % 自由度 ! 自由度 ?

精确7

统计 自由度 % 自由度 ! 8

"% % ''" "8''A % ! !!" %?A8@A@ "! !!" "8"""

"! % '!" "8!"" ! ! !!" %?&8&'" "' '?( "8"""

"? % 'A" "8%'% ? ! !!" %!"8@'? "A '?A "8"""

"' % '(" "8"(A ' ! !!" %?"8$(A "( '?' "8"""

"& % ?A" "8"&& & ! !!" %'"8??% %" '?! "8"""

"A % '"" "8"?A A ! !!" %&!8!$A %! '?" "8"""

"@ % ?(" "8"!( @ ! !!" %&!8??? %' '!( "8"""

"( % %(" "8"!! ( ! !!" %&?8'&% %A '!A "8"""

"$ % ?$" "8"%( $ ! !!" %&%8"(( %( '!' "8"""

%" % &A" "8"%A %" ! !!" %''8&&' !" '!! "8"""

B注(在每个步骤中$将输入可以使总体威尔克 N,+X[,最小化的变量!,8最大步骤数为 %?'!X8要输入的最小偏 7为 ?8('!

68要除去的最大偏7为 !8@%&

BB由表 & 可看出$波长为 % %("%% ?A"%% ?("%

% ?$"%% '""%% '!"%% ''"%% 'A"%% '(" 3+和 % &A"

3+%" 个变量的8值均为 "8"""$小于 "8"&$因此可

作为V,/2\判别分析特征变量进行建模&

"%#典则判别函数摘要

通过典则判别摘要形成特征值$并判断函数意

义$结果见表 A%表 @&

表 G9特征值

函数 特征值 方差贡献率<C累积方差贡献率<C典型相关性

%

!A8%%$

,

$&8' "$&8' "8$(%

!

"%8!@?

,

"'8A %""8" "8@'(

B注(,8在分析中使用了前 ! 个典则判别函数&

表 K9威尔克Z134%1

函数检验 威尔克N,+X[, 卡方 自由度 8

% 直至 ! "8"%A (((8%?" !" "8"""

! "8''" %@A8$?" "$ "8"""

BB由表 A 可以看出$在分析过程中形成了 ! 个典

则判别函数$通过方差百分比可知$第 % 个函数可以

解释总变异的 $&8'C$第 ! 个函数可以解释总变异

的 'hAC& 由表 @ 可知$! 个判别函数均有意义$8i

"8""" j"8"&$可进入模型建立阶段&

"!#分类统计建模

根据典则判别函数摘要结果进行分类统计$得

出分类函数系数$结果见表 (&

表 M9分类函数系数

波长<3+

地沟油

"4

%

#

合格食用植物油

"4

!

#

不合格植物油

"4

?

#

% %(" #?% $$!8&%! #!& @?'8A@( #!! %'$8A$(

% ?A" #?"! &@%8'!' #?"& ?!"8'(( #?"( ?''8!?%

% ?(" ??' &??8'@@ ?%" @A$8?&! !$$ &%!8(%%

% ?$" #!!' &'"8(?@ #!?% AA&8A$! #!?" '!"8"'"

% '"" !"? ?A&8%"( !?' !($8($" !?$ $($8$'A

% '!" %A$ '(%8AA$ %A& ?$&8?'" %A( !$"8@&"

% ''" #%!! "!$8%($ #%!& ?((8?@? #%!$ !"$8"%(

% 'A" #%'@ @&"8&%? #%?@ %$A8@?A #%'" ?"&8!"!

% '(" %A! ?%A8A@& %&! $??8$'@ %&@ &("8!"'

% &A" #'" !@!8$@? #?( %&"8%"" #?& '@&8AA!

"常量# #%? %(&8!(% #%? A'!8$'' #%? A("8@A&

BB由表 ( 可建立不同组别的 V,/2\线性判别函

数$该函数"4#是假定对各组别样品有一定的认识$

这种认识常用先验概率来描述$然后利用 V,/2\公

式按照一定准则构造一个判别函数$分别计算该样

品落入各个子域的概率$所有概率中最大的一类就

被认为是该研究对象所属的类别)(*

&

4

%

i#%? %(&<!(% #?% $$!<&%!&

%

"% %("# #

?"! &@%<'!'&

!

"% ?A"# l??' &??<'@@&

?

"% ?("# #

!!' &'"<(?@&

'

"% ?$"# l!"? ?A&<%"(&

&

"% '""# l

%A$ '(%<AA$&

A

"% '!"# #%!! "!$<%($&

@

"% ''"# #

'@
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%'@ @&"<&%?&

(

"% 'A"# l%A! ?%A<A@&&

$

"% '("# #

'" !@!<$@?&

%"

"% &A"#

4

!

i#%? A'!<$'' #!& @?'<A@(&

%

"% %("# #

?"& ?!"<'((&

!

"% ?A"# l?%" @A$<?&!&

?

"% ?("# #

!?% AA&<A$!&

'

"% ?$"# l!?' !($<($"&

&

"% '""# l

%A& ?$&<?'"&

A

"% '!"# #%!& ?((<?@?&

@

"% ''"# #

%?@ %$A<@?A&

(

"% 'A"# l%&! $??<$'@&

$

"% '("# #

?( %&"<%""&

%"

"% &A"#

4

?

i#%? A("<@A& #!! %'$<A$(&

%

"% %("# #

?"( ?''<!?%&

!

"% ?A"# l!$$ &%!<(%%&

?

"% ?("# #

!?" '!"<"'"&

'

"% ?$"# l!?$ $($<$'A&

&

"% '""# l

%A( !$"<@&"&

A

"% '!"# #%!$ !"$<"%(&

@

"% ''"# #

%'" ?"&<!"!&

(

"% 'A"# l%&@ &("<!"'&

$

"% '("# #

?& '@&<AA!&

%"

"% &A"#

式中(&

%

d&

$

为对应特征波长下的吸光度$括号

中的数据为特征波长&

将未知样品在不同特征波长下的扫描结果分别

代入上述 ? 个模型中进行计算$4值高者即可判定

为该类型油脂&

"?#不同类型油脂模型验证结果

为进一步检验所建模型的可靠性$对地沟油%合

格食用植物油%不合格植物油数据进行交叉验证$其

结果见图 ! 和表 $&

图 :9不同组别分类函数组质心及散点图

表 N9分类结果

项目 组别
预测组成员信息

地沟油 合格食用植物油 不合格植物油
总计

原始

计数"份#

B地沟油 %%(8" "8" "8" %%(8"

B合格食用植物油 "8" @%8" A8" @@8"

B不合格植物油 "8" ?8" !&8" !(8"

比例<C

B地沟油 %""8" "8" "8" %""8"

B合格食用植物油 "8" $!8! @8( %""8"

B不合格植物油 "8" %"8@ ($8? %""8"

交叉验证,

计数"份#

B地沟油 %%(8" "8" "8" %%(8"

B合格食用植物油 "8" @"8" @8" @@8"

B不合格植物油 "8" ?8" !&8" !(8"

比例<C

B地沟油 %""8" "8" "8" %""8"

B合格食用植物油 "8" $"8$ $8% %""8"

B不合格植物油 "8" %"8@ ($8? %""8"

B注(,8仅针对分析中的个案进行交叉验证& 在交叉验证中$每个个案都由那些从该个案以外的所有个案派生的函数进行

分类&

BB由图 ! 可看出$不同组别检测数据较组质心距

离不同$地沟油%不合格植物油样品检测数据距各自

组质心距离较近且相对集中$合格食用植物油由于

采集样品种类较多$不同品种光谱响应值有所差异$

检测数据较组质心距离较远且分散& 但总体上$地

沟油组质心距合格食用植物油和不合格植物油组质

心距离较远$可以实现鉴别的目的!合格食用植物油

与不合格植物油组质心距离相对较近$且存在个别

交叉$区分鉴别较难& 由表 $ 可看出$对原始数据$

!!? 份油样"%%( 份地沟油$@@ 份合格食用植物油$

!( 份不合格植物油#中$只有 $ 份误判$对原始数据

分类准确率为 $A8"C$交叉验证准确率为 $&8&C&

说明该模型对未知样品的判定准确率可以达到

$&C以上&

;9结9论

本文通过对 %%( 份地沟油%@@ 份不同品种合格

&@

!"!% 年第 'A 卷第 $ 期BBBBBBBBBBBBB中B国B油B脂



食用植物油和 !( 份不合格植物油进行 $&" d% A&"

3+近红外全波段扫描$得到不同样品在不同波段的

吸光度$利用统计学方法建立V,/2\线性判别函数$

通过地沟油"4

%

#%合格食用植物油"4

!

#和不合格植

物油"4

?

#的判别模型$实现对地沟油与合格食用植

物油和不合格植物油的定性分析$? 个数学模型分

别为(

4

%

i#%? %(&<!(% #?% $$!<&%!&

%

"% %("# #

?"! &@%<'!'&

!

"% ?A"# l??' &??<'@@&

?

"% ?("# #

!!' &'"<(?@&

'

"% ?$"# l!"? ?A&<%"(&

&

"% '""# l

%A$ '(%<AA$&

A

"% '!"# #%!! "!$<%($&

@

"% ''"# #

%'@ @&"<&%?&

(

"% 'A"# l%A! ?%A<A@&&

$

"% '("# #

'" !@!<$@?&

%"

"% &A"#

4

!

i#%? A'!<$'' #!& @?'<A@(&

%

"% %("# #

?"& ?!"<'((&

!

"% ?A"# l?%" @A$<?&!&

?

"% ?("# #

!?% AA&<A$!&

'

"% ?$"# l!?' !($<($"&

&

"% '""# l

%A& ?$&<?'"&

A

"% '!"# #%!& ?((<?@?&

@

"% ''"# #

%?@ %$A<@?A&

(

"% 'A"# l%&! $??<$'@&

$

"% '("# #

?( %&"<%""&

%"

"% &A"#

4

?

i#%? A("<@A& #!! %'$<A$(&

%

"% %("# #

?"( ?''<!?%&

!

"% ?A"# l!$$ &%!<(%%&

?

"% ?("# #

!?" '!"<"'"&

'

"% ?$"# l!?$ $($<$'A&

&

"% '""# l

%A( !$"<@&"&

A

"% '!"# #%!$ !"$<"%(&

@

"% ''"# #

%'" ?"&<!"!&

(

"% 'A"# l%&@ &("<!"'&

$

"% '("# #

?& '@&<AA!&

%"

"% &A"#& 通过对未知样品进行近红

外全波段扫描$分别得到特征波长 % %("%% ?A"%

% ?("%% ?$"%% '""%% '!"%% ''"%% 'A"%% '(" 3+和

% &A" 3+处吸光度$通过比较 ? 组 V,/2\判别函数

计算结果$达到鉴别地沟油的目的& 实验表明$该模

型对原始数据分类准确率为 $A8"C$交叉验证准确

率为 $&8&C$说明该模型对未知样品的判定准确率

可以达到 $&C以上&
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'中国油脂(被美国)VEKH数据库收录

近日$.中国油脂/收到美国.艾博思科")VEKH#数据库/颁发的收录证书$从 !"!" 年第 $ 期开始

正式被)VEKH数据库全文收录&

)VEKH数据库是世界著名检索系统之一$也是目前世界上最大的多学科学术期刊数据库和综合

性商业资源全文数据库$已经被多个科研机构和高校图书馆订购使用$全球 (?8?C 的高校图书馆均

将)VEKĤ0\Y列为首选的电子文献检索& 现已开发 '"" 多个在线文献数据库$满足各类型机构的信

息需求已达 @" 余年$收录全球各种期刊逾 !A 万种$全球 %%& """ 多家机构选用 )VEKH的产品与服

务$每天在)VEKH平台上进行的检索达 %@ &"" 万次&

.中国油脂/被)VEKH学术数据库收录$标志着在本刊发表的论文将有更高的国际展示度$不仅

促进我刊发表的论文在国际上的传播速度和广度$提高国内作者及机构在国际上的学术地位与知名

度$而且还能吸引更多的国际作者和读者$推动国际学术交流&

.中国油脂/目前已被美国.化学文摘/"KF#%美国.剑桥科学文摘/"KEF#%俄罗斯.文摘杂志/

"FT#%日本.科技文献速报/"KVED#%英国.农业与生物科学研究中心文摘/"KFVF#收录&

A@
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