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摘要：旨在为特级初榨橄榄油掺假快速定量分析提供参考，以掺假菜籽油的特级初榨橄榄油为例，

采用激光拉曼光谱实验系统获取油样的拉曼光谱数据，运用基于 ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的卷积神经网
络（ＣＮＮ）算法提取拉曼光谱特征并完成光谱特征与掺假量的非线性关系映射。结果表明：特级初
榨橄榄油与菜籽油的拉曼光谱存在较大的差异，其中类胡萝卜素、碳碳双键、甲基和亚甲基产生的

拉曼特征峰是引起差异的主要因素；所建立的 ＣＮＮ模型效果较好，训练集、验证集、测试集的决定
系数均大于０９９，均方根误差均小于０．０２６；在低剂量掺假中，模型的预测结果仍具有一定的参考
价值。综上，拉曼光谱结合基于ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的ＣＮＮ算法所建立的模型可以满足特级初榨橄
榄油掺假量的快速检测。
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　　特级初榨橄榄油（ＥＶＯＯ）是采用机械压榨等物
理方式直接从油橄榄鲜果中制取的无任何添加剂

的、酸值（ＫＯＨ）不超过１．６ｍｇ／ｇ的油品，其保留了
大量天然营养成分和风味。目前，国内市场需求的

特级初榨橄榄油仍依赖于大量进口，且其市场价格

远高于普通植物油，这使得特级初榨橄榄油成为掺

假概率较高的植物油。因此，如何快速筛选高价油

品并完成掺假量化的检测是维护特级初榨橄榄油市

场稳定，促进国内橄榄油产业健康发展的前提。

光谱检测技术是植物油掺假量化分析的重要手

段之一，根据产生方式的差异，可将光谱技术分为原

子光谱和分子光谱。激光诱导击穿光谱是一种已应

用于植物油检测的典型原子光谱技术［１］，而应用于

植物油检测的分子光谱技术包括拉曼光谱［２］、布里

渊散射光谱［３］、红外光谱［４］以及荧光光谱［５－６］等。

其中，拉曼光谱技术具有高灵敏度、无损伤、高效率、

无样本前处理、可提供分子结构信息以及量化等优

点，被广泛应用于材料科学、物理化学、生物医学、地

质环境等领域。目前，已有基于拉曼光谱技术对植

物油掺假的量化研究，如：周秀军等［７］提出一种基

于拉曼光谱的食用植物油快速鉴别方法，根据类中

心最小距离分类法预测样本类别；张朝晖等［８］研究

认为便携式拉曼光谱仪可作为在线初步筛查橄榄油

真伪的工具，但未提出具体的定量分析算法；余小敏

等［９］提出一种基于拉曼光谱现场快速鉴别火锅油

与食用植物油，以及检测火锅油质量的方法。以上

基于拉曼光谱结合传统化学计量学方法在植物油鉴

别和量化中的研究表明，拉曼光谱技术具有推广至

一线质量监测的应用潜力。

卷积神经网络（Ｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎａｌｎｅｕｒａｌｎｅｔｗｏｒｋ，
ＣＮＮ）是一种由输入层、卷积层、激励层、池化层、全
连接层和输出层组成的深度学习算法。其中：卷积

层实现数据的特征提取，卷积层的卷积核是ＣＮＮ算
法的核心，其尺寸、步长决定了提取不同层次的数据

特征；激活函数是激励层实现非线性映射的关键，作

用于卷积层的输出；池化层实现特征压缩和主要特

征的提取；全连接层是对前面逐层所有特征数据的

整合。与常规的化学计量学算法相比，ＣＮＮ算法具
有很强的自适应学习能力，在处理非线性映射问题

中具有很好的适应性和泛化能力，此外ＣＮＮ算法还
具有层次化特征提取能力、高效的并行计算能力以及

结构化信息处理能力等。在 ＣＮＮ算法结构优化方
面，Ｉｏｆｆｅ等［１０］提出的将ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构嵌入卷积神
经网络中［１１］，增强了ＣＮＮ算法非线性映射的性能并
减少了网络参数数量，提高了训练模型的效率。

本研究以掺假菜籽油（ＲＯ）的特级初榨橄榄油
为例，采用便携式蓝绿激光共聚焦拉曼光谱实验系

统采集其拉曼光谱，并采用基于 ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构
的ＣＮＮ算法对数据进行处理，以期为特级初榨橄榄
油掺假快速定量分析提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料

特级初榨橄榄油，陇南市祥宇油橄榄开发有限

责任公司；菜籽油，四川省粮油集团有限责任公司。

便携式蓝绿激光共聚焦拉曼光谱实验系统如图

１所示。

图１　拉曼光谱实验系统光路示意图

　　如图１所示，该系统激励源为５３２ｎｍ连续激光
且功率可调（５０～１５０ｍＷ），作用于目标焦点的激
光能量为３０ｍＷ，通过单模光纤耦合的方式实现光
学系统的准共焦。为提高系统光谱的信噪比，采用

制冷低噪声的 ＸＳ７０３１光纤光谱仪（上海如海光电
科技有限公司）采集激光拉曼光谱，该光谱仪采集

范围 ３００～３２００ｃｍ－１（脂肪酸的拉曼特征峰在
３１００ｃｍ－１以内［１２］），狭缝宽度２５μｍ，光学分辨率
优于０．８ｎｍ。另外，该系统采用消色差４０倍显微
物镜用于激励光源的聚焦和信号收集。该系统集成

了显微成像部件，用于统一激光在油样中的聚焦深

度，避免了油样中激光焦点位置不同带来的光谱差
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异。另外，由于采用单模光纤实现了准共焦，因此背

景环境对拉曼原始光谱的采集影响较小。

１．２　实验方法
１．２．１　掺假油样的制备

向特级初榨橄榄油中依次添加不同体积的菜籽

油并混合均匀，得到菜籽油体积分数分别为 １．０、
０６０、０．５５、０．４５、０．３０、０．２０、０．１０以及０．００的掺假
油样，每种样本制备１５个。
１．２．２　光谱数据采集及预处理

采用便携式蓝绿激光共聚焦拉曼光谱实验系统

采集油样的光谱数据，每条拉曼光谱的积分时间为

１ｓ，每个样本采集６０条拉曼光谱。由于原始拉曼
光谱数据常伴有荧光光谱、仪器暗电流产生的背景

及仪器噪声，未经处理会严重影响定量分析结果，因

此需要对原始拉曼光谱数据进行预处理以实现光谱

的基线校正和噪声去除。本文采用文献［１３］的方
法对拉曼光谱数据进行预处理。

１．２．３　掺假识别模型的建立及评价
１．２．３．１　模型建立

采用基于 ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的 ＣＮＮ算法建模。
ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构是 ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ１结构的一种变形，
其提高了网络解决非线性回归类问题的能力。图２
为基于ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的ＣＮＮ算法结构示意图。

图２　基于ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的ＣＮＮ算法结构示意图

　　如图２所示，ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构中４个分支１×１
卷积核用于降低特征图数量，２、３分支１×３卷积核

进一步提取特征，４分支最大池化层降低特征维度
并保持平移不变。ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构是对３个串联
卷积层提取的特征数据的进一步深入提取，全连接

层是将２个及以上的特征按照维度进行拼接，展平
层是卷积层到全连接层的过渡。

拉曼光谱为一维数据，因此需要对基于

ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的ＣＮＮ定量分析模型的卷积层进
行参数设置［１１］，如表１所示。

表１　ＣＮＮ定量分析模型卷积层参数设置

结构名称 卷积核大小 卷积核移动步长 卷积核

卷积层１ １×３ １ ８
卷积层２ １×３ １ ８
卷积层３ １×３ １ ４
ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２
　分支１ １×１ １ ４
　分支２ １×１ １ ４

１×３ １ ４
　分支３ １×１ １ ４

１×３ １ ４
１×３ １ ４

　分支４ １×１ １ ４
最大池化 １ －

　　将采集的拉曼光谱数据按照４∶１∶１的比例随机生成
训练集、验证集和测试集样本，训练集样本用于建模，验

证集样本用于模型验证，测试集样本用于模型测试。

１．２．３．２　模型评价
通过决定系数（Ｒ２）和均方根误差（ＲＭＳＥ）评价

ＣＮＮ模型的性能。其中：Ｒ２用于衡量回归模型预测
效果，Ｒ２越趋近于１，说明模型预测效果越好；ＲＭＳＥ
是评估模型预测值与实际值偏差的参数，ＲＭＳＥ越
小，说明量化模型的预测值与实际值之间的差异越

小，即模型的预测准确性越高。

２　结果与分析
２．１　光谱数据预处理效果

特级初榨橄榄油和菜籽油的原始拉曼光谱图和

预处理后的拉曼光谱图如图３所示。

图３　特级初榨橄榄油和菜籽油拉曼光谱预处理前后的光谱图
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　　由图３可知，特级初榨橄榄油和菜籽油的原始
拉曼光谱数据经处理后，消除了基线等的影响，说明

本研究采用的光谱数据预处理方法有效。预处理后

拉曼光谱表征了２种植物油所含成分的差异，即拉
曼光谱谱峰强度的差异反映了２种植物油所含脂肪
酸等营养物质成分的差异，而不同掺假比例则通过

拉曼谱峰强度的增强或减弱得以体现。

２．２　不同掺假量油样的拉曼光谱图
图４为不同掺假量油样的拉曼光谱图（经预处

理后的）。

图４　不同掺假量油样的拉曼光谱图

　　由图４可知，某些特征谱峰的峰强与浓度存在
正相关性，如类胡萝卜素产生的位于１００８、１１６１、
１５２８ｃｍ－１的拉曼特征谱峰［１４］。特级初榨橄榄油

保留了丰富的天然类胡萝卜素成分，其可以作为掺

假定量分析的特征依据。此外，特级初榨橄榄油与

菜籽油的脂肪酸种类及其含量存在显著差异，因此

在碳碳双键、亚甲基、甲基振动产生的特征拉曼谱峰

带存在明显差异［１２］，这些特征谱峰和谱带的强度

（１２７０、１３０５、１６６３ｃｍ－１谱峰以及 ２８００～３０５０
ｃｍ－１谱带）与掺假量呈现出非线性关系。

光谱仪共有２０４８个像元，因此采集的每条光
谱共有２０４８个数据点，即每条光谱有２０４８个数据
维度。图４显示在某些区域内存在大量的没有特征
信息的冗余数据，因此在进行 ＣＮＮ模型训练时，对
冗余信息进行人为干预，即删除无用数据，保留特征

信息。本研究选取 ８００～１８００ｃｍ－１以及 ２８００～
３０５０ｃｍ－１内的８７０个数据点用于 ＣＮＮ模型训练、
验证和测试。

２．３　基于ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的 ＣＮＮ掺假定量分析
模型

２．３．１　激活函数确定
８种不同掺假量油样共采集了７２００条光谱数

据，按４∶１∶１比例随机生成训练集、验证集和测试
集。激活函数是影响 ＣＮＮ模型量化性能的重要指
标之一，对比了 ｔａｎｈ函数、ＲｅＬＵ函数、Ｓｉｇｍｏｉｄ函数
以及ｌｉｎｅａｒ函数等４种常见激活函数对ＣＮＮ定量分
析模型的影响，结果如图５所示。

图５　不同激活函数对ＣＮＮ模型的影响

　　由图５可见，在 ＣＮＮ模型训练集的性能表现
中，ｔａｎｈ激活函数的Ｒ２和ＲＭＳＥ均优于ＲｅＬＵ函数、
Ｓｉｇｍｏｉｄ函数以及ｌｉｎｅａｒ函数，说明ＣＮＮ模型在使用
ｔａｎｈ激活函数时，模型预测效果的精度最优，因此选
用ｔａｎｈ激活函数建模。

２．３．２　模型评价
在确定激活函数后，按１．２．３．１方法建模，并对

ＣＮＮ定量分析模型进行训练、验证和测试，结果如
图６所示。

图６　基于ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的ＣＮＮ模型预测结果
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　　由图 ６可知：训练集 Ｒ２为 ０．９９６６，ＲＭＳＥ为
００１７６；验证集Ｒ２为０．９９２７，ＲＭＳＥ为０．０２５９；测
试集Ｒ２为０．９９３８，ＲＭＳＥ为０．０２３８。上述结果说
明在特级初榨橄榄油掺假菜籽油的定量分析方面，

采用拉曼光谱结合基于ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的ＣＮＮ算
法可以快速精准地预测掺假量。

２．４　模型对低剂量掺假的分析评估
为进一步评估拉曼光谱结合基于 ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２

结构的ＣＮＮ算法分析特级初榨橄榄油掺假的检出
限问题，共制备了２０个低掺假量的混合油品，其中
菜籽油的体积分数为 ０．０１０～０．０２９，变化梯度为
０００１，模型预测结果见图７。

图７　低掺假量特级初榨橄榄油的基于ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２
结构的ＣＮＮ模型预测结果

　　由图７可知，随着掺假量的降低，ＣＮＮ定量分
析模型的预测效果表现较差。此外，一定范围内定

量误差大于浓度变化梯度，这主要由两方面因素造

成，一方面是制备样本混合油品时，操作人员引入的

人为误差，另一方面是便携式拉曼光谱仪对低浓度

混合油品的响应和光谱抖动造成的仪器误差，这些

误差很难避免，但有优化空间。总之，这种误差虽会

引起检出限和定量限降低的问题，但与拉曼光谱快

速、无损定量分析的优势相比，这些缺陷在快速检测

掺假应用中可暂时忽略。

３　结　论
在特级初榨橄榄油掺假菜籽油的定量分析中，

拉曼光谱技术结合基于ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的ＣＮＮ模
型的训练集、验证集和测试集的 Ｒ２均大于 ０．９９，
ＲＭＳＥ均小于０．０２６，说明拉曼光谱技术结合基于
ＩｎｃｅｐｔｉｏｎＶ２结构的ＣＮＮ模型可以实现对特级初榨
橄榄油掺假快速量化分析。
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