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基于气相色谱法结合化学计量学识别微量

植物油的比较研究

胡　昆，张成龙，杨瑞琴

（中国人民公安大学 侦查学院，北京１０００３２）

摘要：为准确识别法庭科学领域中微量油脂物证，给涉及微量植物油物证鉴定的相关案件提供技术

支持，以遗留在不同载体上并在４、２５、３８℃下分别放置１、３、７、１４、３０、４５、６０ｄ的８种微量植物油
（亚麻籽油、油茶籽油、菜籽油、玉米油、花生油、芝麻油、大豆油、葵花籽油）为研究对象，利用气相

色谱技术测定其脂肪酸组成，以 ５种主要脂肪酸（十六烷酸、硬脂酸、油酸、亚油酸、亚麻酸）作为识
别指标，结合化学计量学方法构建 Ｆｉｓｈｅｒ判别分析、卷积神经网络和随机森林３种植物油识别模
型。结果表明：Ｆｉｓｈｅｒ判别分析、卷积神经网络和随机森林３种模型均能实现对８种植物油的准确
识别，其中随机森林模型能评估各脂肪酸对分类结果的重要性，且识别准确率最高，达９８．２％。综
上，随机森林模型参数设置简单，识别准确率高，有效解决了微量植物油种类识别困难的问题。
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　　植物油是人体脂肪的主要来源，其影响人体膳
食结构平衡、内分泌稳定和代谢综合征发生等［１］。
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目前，我国常见的植物油有大豆油、花生油、玉米油、

菜籽油、芝麻油、葵花籽油、油茶籽油和亚麻籽油等。

脂肪酸是植物油中最重要的质量指标，气相色谱法

因效能高、选择性强、操作简便等特点，是目前脂肪

酸测定中应用最广泛的检测方法之一［２－３］。化学计

量学方法是处理多变量数据的重要工具，其中主成

分分析、聚类分析、判别分析等统计方法在多变量样

本分类领域有着广泛应用。气相色谱法结合化学计

量学可有效识别植物油种类。林晨等［４］运用气相

色谱法对４种植物油的脂肪酸组成及相对含量进行
分析，并结合化学计量学方法进行建模分析，预报率

最高达９２．６％，较好地实现了不同植物油的准确鉴
别。Ｚｈａｎｇ等［５］通过气相色谱 －质谱法检测５种植
物油的脂肪酸组成及相对含量，结合有监督和无监

督多变量统计方法建立了５种植物油掺假判别模型，
结果表明，所建立的模型可用于检测５种植物油中掺
入１０％以上的其他油脂。

目前，基于脂肪酸组成及含量识别植物油种类

的研究通常会利用检测到的所有脂肪酸作为识别依

据，而在法庭科学领域，由于案件现场微量植物油物

证中含量较低的脂肪酸的检测存在偶然性和不确定

性，若仍将此类脂肪酸作为植物油的识别依据可能

会产生错误的分类结果［６］。因此，本文以４种载体
上于不同温度下放置不同时间的８种微量植物油为
研究对象，以通过气相色谱法测定的５种主要脂肪酸
〔十六烷酸（Ｃ１６∶０）、硬脂酸（Ｃ１８∶０）、油酸（Ｃ１８∶１）、
亚油酸（Ｃ１８∶２）、亚麻酸（Ｃ１８∶３）〕作为识别指标，
结合化学计量学方法构建植物油识别模型，以得到

更加准确的识别结果，满足法庭科学领域对案件现

场中微量植物油物证识别的实践需要。

１　材料与方法
１．１　实验材料

亚麻籽油、油茶籽油、菜籽油、玉米油、花生油、

芝麻油、大豆油、葵花籽油，均购自淘宝商家。氢氧

化钾、甲醇，分析纯；正己烷，色谱纯；２６种脂肪酸甲
酯混合标准品，中国计量科学研究院。

７８９０Ａ气相色谱仪〔配备氢火焰离子化检测器
（ＦＩＤ）〕，美国安捷伦科技公司。
１．２　实验方法
１．２．１　样本准备

８种植物油（亚麻籽油、油茶籽油、菜籽油、玉米
油、花生油、芝麻油、大豆油、葵花籽油）各取５０μＬ分
别滴加至直径２ｃｍ的铁片、塑料片、布片、纸片上，每
种载体上的每种植物油样本各４２份（共１３４４个植
物油样本），等量分别放置于４℃冰箱、２５℃烘箱、

３８℃烘箱中１、３、７、１４、３０、４５、６０ｄ。将载体取出用
１０ｍＬ正己烷浸泡５ｍｉｎ得到植物油正己烷溶液。
１．２．２　脂肪酸组成的测定

随机取８种植物油样本（亚麻籽油１０个、油茶
籽油１１个、菜籽油１０个、玉米油１２个、花生油１１
个、芝麻油９个、大豆油１１个、葵花籽油１２个）测定
脂肪酸组成，平行测定３次，结果以“平均值 ±标准
偏差”表示。

甲酯化：取１．２．１中得到的植物油正己烷溶液
于锥形瓶中，加入１０ｍＬ０．４ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾 －甲
醇溶液，振荡３０ｓ，室温反应３０ｍｉｎ后，加入１０ｍＬ
超纯水终止反应并振荡３０ｓ，取上清液上机测定。

气相色谱条件：ＡｇｉｌｅｎｔＤＢ－２２５ｍｓ色谱柱
（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；载气为高纯氮气
（９９．９９９％）；升温程序为柱温箱初始温度１２０℃，保
持１ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ的速率升温至１７５℃，保持１５
ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ升温至２３５℃，保持３０ｍｉｎ；进样口
温度２４０℃；分流比１０∶１，流速１ｍＬ／ｍｉｎ；ＦＩＤ检测
器温度２６０℃；进样量１μＬ。

根据脂肪酸甲酯混合标准品的保留时间定性，

采用峰面积归一化法定量。

１．２．３　植物油识别模型构建
１．２．３．１　Ｆｉｓｈｅｒ判别分析模型

应用ＳＰＳＳ２２．０软件将８种植物油中５种主要
脂肪酸数据作为判别分析的自变量，８种植物油作
为分组变量，定义范围为１～８，进行判别模型的拟
合，输出数据得到典则判别函数特征值和典则判别

函数系数，构建判别函数。

１．２．３．２　卷积神经网络（Ｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎａｌｎｅｕｒａｌ
ｎｅｔｗｏｒｋ，ＣＮＮ）模型

ＣＮＮ的基本结构如图１所示，主要由输入层、卷
积层、激活层、池化层、全连接层和输出层构成［７］，其

中卷积层是实现ＣＮＮ特征提取功能的核心，相当于
特征提取器，池化层能够压缩数据和参数的量。

图１　ＣＮＮ基本结构

Ｆｉｇ．１　ＢａｓｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣＮＮ

　　采用 Ｍａｔｌａｂ软件将 ８种植物油中 Ｃ１６∶０、
Ｃ１８∶０、Ｃ１８∶１、Ｃ１８∶２、Ｃ１８∶３数据导入ＣＮＮ中，采用
７５％的样本作为训练集，２５％的样本作为测试集，并
优化参数，建立分类识别模型。本次构建的ＣＮＮ网
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络结构由１个输入层、２个卷积层、１个激活层、２个
池化层、１个全连接层和１个输出层组成，采用批归
一化加快模型收敛速度，激活函数选择 Ｒｅｌｕ。设置
初始学习率为０．００１，学习率下降因子为０．１，最大
迭代次数为１０００，最终模型训练时间为５３ｓ。
１．２．３．３　随机森林算法（Ｒａｎｄｏｍｆｏｒｅｓｔ，ＲＦ）模型

采用Ｍａｔｌａｂ软件搭建 ＲＦ分类模型，将８种植

物油样本中的 Ｃ１６∶０、Ｃ１８∶０、Ｃ１８∶１、Ｃ１８∶２、Ｃ１８∶３
数据导入 ＲＦ模型，选择 ７５％的样本作为训练集，
２５％的样本作为测试集，设置决策树数目为５０，最
小叶子数位１。
２　结果与讨论
２．１　８种植物油的脂肪酸组成及含量

８种植物油的脂肪酸组成及含量见表１。
表１　８种植物油主要脂肪酸组成及含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆ８ｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ ％

脂肪酸 亚麻籽油 油茶籽油 菜籽油 玉米油 花生油 芝麻油 大豆油 葵花籽油

十六烷酸（Ｃ１６∶０） ５．７９±０．０３ ７．６７±０．１２ ４．８３±０．０７ １２．７１±０．１７１０．０１±０．２２ ８．８０±０．１１ １０．８３±０．０８ ６．０３±０．０９
十六碳一烯酸（Ｃ１６∶１） ０．０６±０．０２ ０．１２±０．０３ ０．２６±０．０２ ０．０８±０．０２ ０．０７±０．０２ ０．１１±０．０１ ０．０９±０．０２ ０．８１±０．０４
十七烷酸（Ｃ１７∶０） ０．０５±０．０１ － ０．０５±０．０１ ０．０６±０．０３ ０．０４±０．０２ －　 ０．１３±０．０３ －　
十七碳一烯酸（Ｃ１７∶１） ０．０３±０．０１ ０．０７±０．０２ ０．０６±０．０１ － ０．０４±０．０１ －　 ０．０４±０．０１ －　
硬脂酸（Ｃ１８∶０） ４．３９±０．０５ ２．２３±０．０１ １．８３±０．０１ １．５９±０．０４ ３．４２±０．０６ ５．７９±０．１１ ４．５５±０．０８ ３．７３±０．０１
油酸（Ｃ１８∶１） １９．５９±０．０５ ７８．４６±０．３９ ５５．９７±０．４１ ２６．３３±０．０９４４．６７±０．０８３８．４２±０．４２ ２３．９３±０．３１３０．０２±０．０３
亚油酸（Ｃ１８∶２） １５．９０±０．０４ ８．９２±０．１７ ２１．８６±０．２３ ５７．７９±０．０８３４．８９±０．２１４５．７１±０．１８ ５３．９８±０．２３５６．８４±０．１９
亚麻酸（Ｃ１８∶３） ５３．６２±０．１３ ０．２２±０．０２ ８．３２±０．０４ ０．５８±０．０２ ０．０８±０．０１ ０．２４±０．０２ ４．９７±０．０７ ０．７６±０．０４
二十烷酸（Ｃ２０∶０） ０．１４±０．０２ ０．０９±０．０１ ０．５８±０．０２ ０．４０±０．０１ １．２６±０．０５ ０．５６±０．０１ ０．５５±０．０３ ０．２７±０．０３
二十碳一烯酸（Ｃ２０∶１） ０．１３±０．０１ ０．４８±０．０３ ２．０１±０．０４ ０．２４±０．０３ ０．９９±０．０１ ０．１１±０．０２ ０．２８±０．０３ ０．１６±０．０２
二十二烷酸（Ｃ２２∶０） ０．１４±０．０１ ０．１８±０．０２ ０．３５±０．０２ ０．１３±０．０２ ２．８８±０．０３ ０．２２±０．０２ ０．４３±０．０２ １．０３±０．０４
二十二碳一烯酸（Ｃ２２∶１） － ０．０８±０．０３ ３．８０±０．１２ － ０．０７±０．０２ － － －
二十四烷酸（Ｃ２４∶０） － ０．７６±０．０７ － － １．４７±０．０６ － ０．１５±０．０３ ０．２４±０．０３
二十四碳一烯酸（Ｃ２４∶１） － ０．６５±０．０３ － － － － － －

　注：－表示脂肪酸含量低于０．０１％或未检出
　Ｎｏｔｅ：＂－＂Ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｉｓｂｅｌｏｗ０．０１％ ｏｒｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ

　　从表１可以看出，８种植物油共检测出６种饱
和脂肪酸、６种单不饱和脂肪酸和２种多不饱和脂
肪酸，其中有９种脂肪酸为８种植物油的共有成分，
分别为Ｃ１６∶０、Ｃ１６∶１、Ｃ１８∶０、Ｃ１８∶１、Ｃ１８∶２、Ｃ１８∶３、
Ｃ２０∶０、Ｃ２０∶１、Ｃ２２∶０。８种植物油中含量较高的脂
肪酸包括 Ｃ１６∶０、Ｃ１８∶０、Ｃ１８∶１、Ｃ１８∶２和 Ｃ１８∶３５
种脂肪酸。由于微量植物油物证中含量较低的脂肪

酸的检测存在偶然性和不确定性，基于８种植物油
中含量较高的５种脂肪酸（Ｃ１６∶０、Ｃ１８∶０、Ｃ１８∶１、
Ｃ１８∶２、Ｃ１８∶３）作为识别指标来确定植物油的种类，
以实现更加准确的识别结果。

２．２　Ｆｉｓｈｅｒ判别分析模型
Ｆｉｓｈｅｒ判别分析是一种处理概率分布未知的分

类问题的线性判别分析方法，其基本思想是将所有

数据投影到某一方向上，使得不同类别样本间差异

最大化的同时实现同一类别内样本间差异的最小

化。８种植物油中５种主要脂肪酸的典则判别函数
特征值见表２。

由表２可知，５种脂肪酸前５个典则判别函数
的累积方差贡献率为１００％，表明５种脂肪酸所得
模型能够对８种植物油进行判别。经分析得到５个

判别函数：Ｙ１ ＝０．３１２Ｘ１ ＋０．４２１Ｘ２ －０．２１３Ｘ３ ＋
０．１２８Ｘ４＋０．０２６Ｘ５－０．４５２，Ｙ２＝－０．３７９Ｘ１＋０．７７９Ｘ２＋
０．００５Ｘ３－０．０２９Ｘ４＋０．２４１Ｘ５－０．７１８，Ｙ３＝０．５４０Ｘ１－
０．５８５Ｘ２－０．０２６Ｘ３－０．０５７Ｘ４＋０．０８１Ｘ５－０．１８６，
Ｙ４＝０．１９０Ｘ１ ＋０．３９７Ｘ２ ＋０．０５９Ｘ３ ＋０．０２４Ｘ４ ＋
０．０１２Ｘ５－６．８５９，Ｙ５＝０．０５６Ｘ１＋０．０１０Ｘ２＋０．１３２Ｘ３＋
０．１３１Ｘ４＋０．１２９Ｘ５－１０．９１４，式中，Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４、Ｘ５
分别为Ｃ１６∶０、Ｃ１８∶０、Ｃ１８∶１、Ｃ１８∶２、Ｃ１８∶３含量。

表２　典则判别函数特征值
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｃａｎｏｎｉｃａｌｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎ

函数 特征值
方差

贡献率／％
累积方差

贡献率／％
典型

相关性

１ ３２．８６５ ５５．５０ ５５．５０ ０．９９
２ ２３．８４４ ４０．２７ ９５．７７ ０．９８
３ ２．０２４ ３．４２ ９９．１９ ０．８２
４ ０．４１７ ０．７０ ９９．９０ ０．５４
５ ０．０６１ ０．１０ １００．００ ０．２４

　注：使用了前５个典则判别函数

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｆｉｒｓｔ５ｃａｎｏｎｉｃａｌｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎｓａｒｅｕｓｅｄ

由表２可知，前２个典则判别函数的累积方差
贡献率达到了９５．７７％，说明前２个函数可以解释
样本分类，故选取函数１和函数２建立联合分布图，
结果见图２。
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图２　联合分布图
Ｆｉｇ．２　Ｊｏｉｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐｌｏｔ

　　由图２可知，除芝麻油和葵花籽油的质心有部
分重合，其他植物油的质心分布较为分散。具体判

别分类结果见表３。
表３　判别分类结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

组

别

不同组别的识别结果

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ 总计

准确

率／％
１ １５５ ０ ０ ０ ０ ５ ０ ０ １６０ ９６．９
２ ０１５９ ６ ０ ３ ０ ０ ０ １６８ ９４．６
３ ０ １１６７ ０ ０ ０ ０ ０ １６８ ９９．４
４ ０ ０ ０１６８ ０ ０ ０ ０ １６８１００．０
５ ０ ０ ０ ０１６８ ０ ０ ０ １６８１００．０
６ ０ ０ ０ ０ １１６３ ０ ４ １６８ ９７．０
７ ０ ０ ０ ０ ０ ２１６６ ０ １６８ ９８．８
８ ０ ０ ０ ０ ４ ２１ ２１４１ １６８ ８３．９

　注：组别１～８分别代表亚麻籽油、油茶籽油、菜籽油、玉米
油、花生油、芝麻油、大豆油、葵花籽油。下同

　Ｎｏｔｅ：Ｇｒｏｕｐｓ１－８ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｆｌａｘｓｅｅｄｏｉｌ，ｏｉｌ－ｔｅａｃａｍｅｌｌｉａ
ｓｅｅｄｏｉｌ，ｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌ，ｃｏｒｎｏｉｌ，ｐｅａｎｕｔｏｉｌ，ｓｅｓａｍｅｓｅｅｄｏｉｌ，
ｓｏｙｂｅａｎ ｏｉｌ， ａｎｄ ｓｕｎｆｌｏｗｅｒｓｅｅｄ ｏｉｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ｓａｍｅｂｅｌｏｗ

由表３可以看出，该模型对大部分植物油均实
现了较准确的识别，整体识别准确率达９６．３％，但
葵花籽油的识别准确率仅８３．９％。由于 Ｆｉｓｈｅｒ判
别分析需要依托方差贡献率排名靠前的２个函数进
行分析，当累积方差贡献率不足或脂肪酸含量接近

时，会导致原始数据部分信息损失，在联合分布图上

存在重叠以及部分样本识别准确率较低的情况，因

此需要进一步建立识别准确率更高的识别模型。

２．３　ＣＮＮ模型
ＣＮＮ是一种多层前馈神经网络，是通过多层感

知机（Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｐｅｒｃｅｐｔｒｏｎ，ＭＬＰ）演变而来，具备良
好的自学习特征能力，强大的并行处理能力，以及优

秀的鲁棒性。ＣＮＮ训练集和测试集混淆矩阵分别
见图３和图４。

由图３和图４可知，ＣＮＮ模型整体训练集和测试
集准确率分别为９９．０％、９７．９％，８种植物油各自识别
准确率均在９２％以上，模型整体准确率高于Ｆｉｓｈｅｒ判
别分析识别模型，但在网络构建的复杂程度和参数

设置方面难度远高于Ｆｉｓｈｅｒ判别分析识别模型。

图３　ＣＮＮ训练集混淆矩阵

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｆｕｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｏｆＣＮＮｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ

图４　ＣＮＮ测试集混淆矩阵

Ｆｉｇ．４　ＣｏｎｆｕｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｏｆＣＮＮｔｅｓｔｓｅｔ

２．４　ＲＦ模型
ＲＦ是一种基于分类回归树的集成算法，即在变

量（列）的使用和数据（行）的使用上进行随机化，生

成很多分类树，再汇总分类树的结果。ＲＦ在运算量
没有显著提高的前提下提高了预测精度。ＲＦ对多元
共线性不敏感，对缺失数据和非平衡的数据比较稳

健，可以很好地预测多达几千个解释变量的作用［８］。

ＲＦ误差曲线如图５所示，５种脂肪酸在分类过
程中的重要性大小如图６所示。

图５　ＲＦ误差曲线

Ｆｉｇ．５　ＲＦｅｒｒｏｒｃｕｒｖｅ

图６　５种脂肪酸的重要性大小

Ｆｉｇ．６　Ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｏｆｆｉｖｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓ
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　　由图５可以看出，随着决策树数目的增加，误差
逐渐减小。由图６可以看出，Ｃ１８∶１和 Ｃ１８∶３是８
种植物油识别最重要的２个指标。

ＲＦ训练集和预测集混淆矩阵如图 ７和图 ８
所示。

图７　ＲＦ训练集混淆矩阵
Ｆｉｇ．７　ＣｏｎｆｕｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｏｆＲＦｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ

图８　ＲＦ测试集混淆矩阵
Ｆｉｇ．８　ＣｏｎｆｕｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｏｆＲＦｔｅｓｔｓｅｔ

　　由图７和图８可以看出，８种植物油训练集识
别准确率均达到１００％，测试集识别准确率也达到
９８．２％。该ＲＦ模型整体准确率高于 Ｆｉｓｈｅｒ判别分
析模型和ＣＮＮ模型，并且训练模型参数设置简单，
在实现８种植物油准确识别的同时，还能够评估各
脂肪酸对分类结果的重要性。

３　结　论
本文立足于法庭科学领域中微量油脂物证识别

的实践需要，主要针对微量植物油的识别展开研究，

选择其中的５种主要脂肪酸（Ｃ１６∶０、Ｃ１８∶０、Ｃ１８∶１、
Ｃ１８∶２、Ｃ１８∶３）作为识别指标，利用气相色谱技术结
合化学计量学方法构建了８种微量植物油的识别模
型。结果表明，建立的Ｆｉｓｈｅｒ判别分析、卷积神经网

络和随机森林模型可以实现对低温（４℃）、常温
（２５℃）、高温（３８℃）条件放置１、３、７、１４、３０、４５、６０
ｄ的８种植物油的准确识别。不同识别模型构建的
难易程度和识别准确率均有所不同，综合分析表明，

随机森林算法具有更大的优势，识别准确率达

９８．２％，模型参数设置简单，在实现８种微量植物油
较准确识别的同时，还能够评估各脂肪酸对分类结

果的重要性。研究所选前处理方法和检测方法高

效、便捷，识别模型准确，有效解决了微量植物油种

类识别困难的问题，为涉及微量植物油物证鉴定的

相关案件提供技术支持和科学指南。后期，本研究

还会进一步优化检验技术、拓宽样本研究范围、优化

算法模型，以期为植物油种类识别和品质监测提供

参考。
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