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基于 ＰＣＡ－ＳＶＭ结合共聚焦拉曼光谱的特级
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摘要：为了促进国内橄榄油市场的健康发展，对掺伪同样存在天然类胡萝卜素的低温压榨菜籽油的

特级初榨橄榄油进行了定量鉴别研究。采用共聚焦拉曼光谱技术对不同掺伪浓度油样进行测试，

基于密度泛函理论对油样的拉曼光谱峰的归属进行了理论分析，并对拉曼光谱数据进行主成分分

析（ＰＣＡ），然后利用支持向量机（ＳＶＭ）构建ＰＣＡ－ＳＶＭ模型。另外，对 ＰＣＡ－ＳＶＭ模型的检出限
进行了研究。结果表明：特级初榨橄榄油与低温压榨菜籽油的拉曼光谱存在一定差异，最明显的光

谱差异主要集中在谱峰１００８、１１６１、１５２８ｃｍ－１和谱段２８００～３０００ｃｍ－１内，与密度泛函理论对
不同油样拉曼光谱峰的分析一致；不考虑类胡萝卜素特征信号建立的 ＰＣＡ－ＳＶＭ模型决定系数
大于０．９８９，均方根误差小于２．９９０％，检出限为２％（低温压榨菜籽油体积分数）；在特级初榨橄榄
油掺伪定量分析中，考虑类胡萝卜素的特征信号有助于提高模型预测精度，但仅限于掺伪低价植物

油中无类胡萝卜素存在的情况；ＰＣＡ－ＳＶＭ模型在不考虑类胡萝卜素特征信号的情况下依然具有
良好的定量预测效果。综上，所建立的ＰＣＡ－ＳＶＭ模型可以用于掺伪２％以上低温压榨菜籽油的
特级初榨橄榄油的定量鉴别。
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　　特级初榨橄榄油是地中海饮食的主要食用油
脂，含有多种对人体有益的天然活性物质，如酚类物

质、类胡萝卜素等［１］，其价格通常是普通植物油的

７～９倍。在利益的驱动下，国内橄榄油市场出现以
低价植物油掺假甚至冒充特级初榨橄榄油的现象，

因此鉴别特级初榨橄榄油及其掺伪量是促进国内橄

榄油市场健康发展的前提。

食品质量检测的重要需求包括非侵入和高通

量，因而光谱技术具有巨大的应用潜力。２０１８年，
曹晨鹏等［２］提出一种基于受激布里渊散射（ＳＢＳ）及
吸收光谱的橄榄油等级鉴别方法。２０１９年，Ｓｑｕｅｏ
等［３］采用ＦＴ－ＩＲ技术并结合化学计量学方法实现
特级初榨橄榄油的分类鉴别。２０１９年，王泓鹏等［４］

研究了特级初榨橄榄油的荧光特性和吸收光谱特

性，并对比说明了两种技术的应用潜力。２０２０年，Ｌｉ
等［５］采用激光诱导荧光光谱技术和支持向量机

（ＳＶＭ）结合主成分分析（ＰＣＡ）－线性判别分析算法
研究了特级初榨橄榄油中低掺伪量大豆油的定量检

测。２０２１年，马金鸽等［６］采用便携式拉曼光谱仪对

进口散装橄榄油品质进行现场无损鉴别，基于偏最小

二乘法将拉曼强度转换为向量空间角度值，并建立了

橄榄油品质指标分析预测模型。拉曼光谱技术是一

种无损、快检的分子光谱技术，具有无样品前处理过

程且对操作人员要求较低等优点，逐渐成为应用于特

级初榨橄榄油鉴别和掺伪量化的强大分析工具之一。

根据特级初榨橄榄油中含有较多的类胡萝卜

素，研究人员开展了将类胡萝卜素用于评估特级初

榨橄榄油的地理来源、栽培品种、新鲜度以及掺伪量

等研究［７－１０］。但类胡萝卜素并非仅存在于油橄榄

鲜果中，油菜籽中同样存在一定量的类胡萝卜素，采

用低温压榨工艺制取的菜籽油中同样会保留天然类

胡萝卜素，因而会影响特级初榨橄榄油掺伪低温压

榨菜籽油定量分析结果。在上述掺伪检测的光谱技

术中，ＳＢＳ及吸收光谱定量分析方法的缺陷在于设
备过于昂贵，且仪器通常体积较为庞大；ＦＴ－ＩＲ技
术光谱的稳定性较好，但仪器设备同样难以实现小

型化，维护和保养也需要一定的专业知识；荧光和吸

收光谱相结合的技术虽然易于推广，但面对同样具

有相似光敏色素的低温压榨菜籽油掺入特级初榨橄

榄油时，很难实现准确的量化分析；激光诱导荧光光

谱技术同样是借助光敏色素的发光现象，研究特级

初榨橄榄油的掺伪问题时低温压榨菜籽油会影响定

量分析的精度；便携式拉曼光谱仪在手持式执法应

用中具有潜在的应用价值，但其很难达到与台式拉

曼光谱仪相同的检测灵敏度和检出限。综上所述，

实现一种小型化的台式拉曼光谱仪并针对性开展特

级初榨橄榄油掺伪低温压榨菜籽油的研究工作至关

重要。本文提出一种基于共聚焦拉曼光谱结合化学

计量学方法用于特级初榨橄榄油掺伪低温压榨菜籽

油定量分析的研究，并基于密度泛函理论分析了油

样的拉曼光谱特性。

１　材料与方法
１．１　实验材料

特级初榨橄榄油（产地，中国陇南；品牌，祥宇；

产品执行标准，ＧＢ／Ｔ２３３４７—２０２１）；低温压榨菜籽
油（产地，中国；品牌，海天；产品执行标准，ＧＢ／Ｔ
１５３６—２０２１）；类胡萝卜素（品牌，阿拉丁；ＰｕｂＣｈｅｍ
编号，５２８０４８９）。

共聚焦拉曼光谱仪，自制，其光路示意图如图１
所示。该装置主要有激光器、光谱仪和显微物镜等

组成。其中：激发光源为５３２ｎｍ蓝绿激光器，线宽
为０．０００１ｎｍ，作用于焦点处的激光能量达１０ｍＷ；
如海ＸＳ７０３１光谱仪波数范围１５０～３２００ｃｍ－１，面
阵制冷探测器，狭缝宽度 ２５μｍ；２０倍奥林巴斯
ＭＸＰｌａｎＦＬＮ显微物镜；Ｓｅｍｒｏｃｋ滤光片（ＬＰ０３－
５３２ＲＥ－２５、ＬＰＤ０２－５３２ＲＵ－２５）。
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图１　共聚焦拉曼光谱仪光路示意图

１．２　实验方法
１．２．１　油样配制

取一定体积的特级初榨橄榄油，加入一定量的低

温压榨菜籽油，充分搅拌并静置１２ｈ，配制特级初榨
橄榄油体积分数分别为１００．０％、５０．０％、３５．０％、
２５．０％、２０．０％、１６．０％、１５．０％、０．０％的油样。每
种油样各制备１０个样本。
１．２．２　光谱数据采集

使用一次性巴氏滴管将油样滴入石英比色皿

内，再将石英比色皿置于激光聚焦点处（激光聚焦

在油品２ｍｍ内），利用共聚焦拉曼光谱仪采集油样
的光谱数据。实验过程中，每条光谱的积分时间为

１ｓ，每个样本各随机采集５０条光谱。
１．２．３　光谱数据预处理

光谱数据预处理包括去基线和降噪两部分。在

拉曼光谱实验过程中，荧光、背景噪声等会产生较强

的基底信号，为此需要对原始拉曼光谱进行数据预

处理，以降低拉曼光谱的噪声并去除线性和非线性

基底信号。本文使用 ＭａｔｌａｂＲ２０２０ａ采用小波变换
算法，通过多尺度分解产生的低频系数，求解原始信

号的基线趋势，从而实现荧光及背景噪声的去除。

１．２．４　掺伪识别模型的建立及评价标准
ＰＣＡ算法是一种线性降维算法，可实现较少的

数据维度表达出较多的原始数据特征［１１］。在机器

学习中，ＳＶＭ是一种具有相关学习算法的监督学习
模型，其可应用于分析分类和回归的数据问题［１２］。

本文将ＰＣＡ与ＳＶＭ相结合，即首先对经预处理的数
据进行ＰＣＡ降维，再将降维数据输入 ＳＶＭ模型中，
从而实现回归问题的分析。本文采用ＭａｔｌａｂＲ２０２０ａ
进行数据处理和分析。

本文选用决定系数（Ｒ２）和均方根误差（ＲＭＳＥ）
评价模型预测效果。其中：Ｒ２是一个介于０和１之
间的数字，用于衡量统计模型预测结果的程度，其值

越趋近于１，说明模型在预测方面越好；ＲＭＳＥ是预
测值与真实值偏差的平方与观测次数比值的平方

根，其衡量的是预测值与真实值之间的偏差，其值越

小越好。

２　结果与讨论
２．１　油样共聚焦拉曼光谱

图２为每种掺伪油样的平均共聚焦拉曼光谱。

图２　不同特级初榨橄榄油掺伪油样的平均拉曼光谱

　　由图２可知，特级初榨橄榄油与低温压榨菜籽
油的拉曼光谱存在一定差异，最明显的光谱差异主

要集中在谱峰１００８、１１６１、１５２８ｃｍ－１和谱段２８００～
３０００ｃｍ－１内，其中１００８、１１６１、１５２８ｃｍ－１的３个
拉曼特征峰主要由类胡萝卜素的甲基、碳碳单键和

碳碳双键产生，２８００～３０００ｃｍ－１内的拉曼特征峰
主要由脂肪酸分子的甲基和亚甲基振动产生［１０］。

２．２　基于密度泛函理论的拉曼光谱归属分析
为了对拉曼谱峰分子振动归属判别提供理论依

据，本文利用 Ｇｕｓｓｉａｎ０９软件预测了油酸、亚油酸
（特级初榨橄榄油的主要脂肪酸）以及β－胡萝卜素
（特级初榨橄榄油类胡萝卜素的主要成分）的拉曼

光谱。３种分子的构型通过 Ｇａｕｓｓｉｏｎｖｉｅｗ５．０实
现，采用密度泛函理论（ＤＦＴ）分别优化３种分子模
型的空间结构，使用Ｂ３ＬＹＰ／６－３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组对
３种分子结构进行精优化并预测分子振动光谱，结
果如图３所示。

图３　３种分子的分子构型及其理论拉曼光谱

　　由图３可知，在１０００～３２００ｃｍ－１的区域内，
油酸和亚油酸的分子振动光谱相似度较高，其原因

主要为２种分子有相似度较高的官能团和化学键，
通过振动谱峰归属判别发现２种分子的拉曼光谱峰
主要由碳氢键和碳碳双键产生。β－胡萝卜素分子
理论计算的拉曼光谱峰主要由甲基的平面摇摆振动

（１００８ｃｍ－１）、碳碳单键的伸缩振动（１１９０ｃｍ－１）
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和碳碳双键的伸缩振动（１５１０ｃｍ－１）产生。可见，
理论分析与实测数据（图２）基本吻合。
２．３　基于ＰＣＡ－ＳＶＭ掺伪定量分析模型

在构建 ＰＣＡ －ＳＶＭ模型中，将所有数据的每
种浓度的混合油样按３∶１∶１划分为训练集、验证集
和测试集，因此可获得２４００条训练集数据、８００条
验证集数据以及８００条测试集数据。

首先利用训练集数据构建 ＰＣＡ －ＳＶＭ模型，
图４是训练集的３个主成分的累积方差直方图。

图４　累积方差直方图

　　由图４可以看出，ＰＣ１对拉曼光谱矩阵的方差
贡献率为９３．１５％，ＰＣ２对拉曼光谱矩阵的方差贡
献率为５．３７％，ＰＣ３对拉曼光谱矩阵的方差贡献率
为１．３５％，前３个主成分对拉曼光谱矩阵的累积方
差贡献率达 ９９．８７％。因此，混合油样训练集在
ＰＣＡ得分图中的分布（如图５所示）基本反映了数
据特征。

图５　ＰＣＡ得分图

　　考虑类胡萝卜素特征信号建立的 ＰＣＡ－ＳＶＭ
模型实际值和预测值之间的关系如图６ａ所示。由
图６ａ可以看出，ＰＣＡ －ＳＶＭ模型数据稳定分布在
回归线上，即该模型较好地预测了结果。该模型构

建的前提是明确使用低温压榨菜籽油（含有天然类

胡萝卜素）掺入特级初榨橄榄油，但在绝大多数情

况下很难确认掺入的低价植物油是否含有类胡萝卜

素，而引入的β－胡萝卜素的特征拉曼光谱可能会
影响构建模型的预测效果。为降低β－胡萝卜素对
模型应用的约束，本文在预处理后的拉曼光谱中剔

除β－胡萝卜素的特征拉曼光谱峰，β－胡萝卜素的
特征峰范围在 １４９０～１５６０ｃｍ－１、１１３０～１１８０
ｃｍ－１和９９０～１０４０ｃｍ－１范围内（即该谱峰范围内
的权重设为０），重新构建 ＰＣＡ －ＳＶＭ定量分析模
型，结果如图６ｂ所示。

注：图ａ、图ｂ中从左到右依次为训练集、验证集和测试集
图６　ＰＣＡ －ＳＶＭ模型真实值和预测值之间的关系

　　由图６ｂ可知，在不考虑类胡萝卜素特征信号的
情况下，训练集、验证集和测试集的Ｒ２有所降低，而
ＲＭＳＥ均有所升高，但模型评价指标仍在可接受的

范围内。结果说明重新构建的 ＰＣＡ－ＳＶＭ模型的
应用范围可不受低价植物油光敏色素的干扰，从而

提高了定量分析模型的适用范围。
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２．４　基于ＰＣＡ－ＳＶＭ掺伪定量分析模型的检出限
ＰＣＡ－ＳＶＭ掺伪定量分析模型的检出限问题是

该技术应用推广的关键因素之一。按１．２．１方法，配
制１２种低掺伪浓度的混合油样，采集其拉曼光谱，
并与纯特级初榨橄榄油进行对比，结果如图７所示。

图７　不同掺伪油样的拉曼光谱

　　由图７可知，低掺伪浓度混合油样的拉曼光谱图
差异较小，很难通过肉眼辨别出光谱的细微差异。

基于 ＰＣＡ－ＳＶＭ建立低浓度掺伪量化分析模
型，其预测效果如图８所示。

图８　ＰＣＡ －ＳＶＭ模型的检出限

　　由图８可知，当掺伪低温压榨菜籽油的体积分
数高于２％时，模型具有较好的预测效果，而低于
２％时，模型预测效果较差。在低浓度掺伪量化预测
中，掺入的低温压榨菜籽油浓度越低，预测的效果越

差，这主要受两种因素的干扰：一是低浓度掺伪所引

起的光谱间差异的减小，使得模型提取的特征相近，

在定量分析时出现边界模糊的现象；二是低浓度掺

伪的过程中，人为制备样品时会存在一定的误差，这

种误差受样品制备者、移液枪等主客观因素的影响

和干扰。

３　结　论
本文实现了基于 ＰＣＡ－ＳＶＭ的机器学习算法

结合共聚焦拉曼光谱对特级初榨橄榄油掺伪低温压

榨菜籽油的定量建模分析，并讨论了类胡萝卜素特

征谱峰对模型的影响及模型的适用范围。考虑类胡

萝卜素时，ＰＣＡ－ＳＶＭ模型测试集评价指标决定系
数和均方根误差分别为０．９９４６和２．１２４４％；不考
虑类胡萝卜素时，ＰＣＡ－ＳＶＭ模型测试集评价指标
决定系数和均方根误差分别为０．９８９４和２．９８９２％。
相比之下，考虑类胡萝卜素的特征拉曼光谱峰在掺

伪定量分析中有助于提高预测精度，但实际应用中

往往受限于掺伪的低价植物油是否含有类胡萝卜

素。本文研究表明，在剔除类胡萝卜素特征拉曼光

谱的情况下，采用ＰＣＡ－ＳＶＭ模型依然可以实现较
好的定量预测结果。
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