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山茶油多元掺假近红外模型的建立与研究 

姚婉清*, 彭梦侠, 陈梓云, 张家蔓, 林量谦, 甘海昌 

(嘉应学院化学与环境学院, 梅州  514015) 

摘  要: 目的  建立基于近红外光谱结合偏最小二乘法的山茶油、花生油和玉米油多元掺假模型。方法  通

过对比不同建模光谱波段、预处理方法对模型进行优化研究, 确定最优的山茶油、花生油和玉米油多元掺假

模型。结果  所建模型性能指数均大于 0.99, 校正集和预测集的均方差在 0.6 以内。经未知掺假样品的外部验

证, 预测值与实测值之间有较好的相关性, 二元掺假模型预测值的相对误差在 1%以内, 三元掺假在 6%以内, 

验证结果良好。结论  近红外光谱结合偏最小二乘法的检测技术快速、有效、环保, 可用于定量检测山茶油

的掺假。 
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Establishment and study of camellia oil multiple adulteration  
near-infrared model 

YAO Wan-Qing1, PENG Meng-Xia, CHEN Zi-Yun, ZHANG Jia-Man,  
LIN Liang-Qian, GAN Hai-Chang 

(School of Chemistry and Environment, Jiaying University, Meizhou 514015, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a multiple adulteration model of camellia oil, peanut oil and corn oil based on 

near-infrared spectroscopy combined with partial least squares method. Methods  The model was optimized by 

comparing different spectral bands and pretreatment methods. The optimal multiple adulteration model of camellia 

oil, peanut oil and corn oil was determined. Results  The performance indexes of the models were all greater than 

0.99, and the mean variance of the correction set and prediction set was within 0.6. After the external verification of 

unknown adulteration samples, there was a good correlation between the predicted value and the measured value. The 

relative error of the predicted value of the binary adulteration model was within 1%, the ternary adulteration was 

within 6%, and the verification results are good. Conclusion  Near-infrared spectroscopy combined with partial 

least square method is fast, effective and environmentally friendly, which can be used for quantitative detection of 

adulteration of camellia oil. 

KEY WORDS: camellia oil; near infrared spectroscopy; adulteration detection; multiple adulteration; model 

optimization 
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1  引  言 

山茶油是从山茶科油茶树种子中榨取所得, 又名茶

籽油、茶油, 是我国特有的木本植物油脂, 其脂肪酸组成、

物理和化学常数与橄榄油相似, 被誉为是“东方橄榄油”[1]。

国标规定山茶油中人体生长和生理活动必须的不饱和脂肪

酸(油酸达 70%以上, 亚油酸达 10%以上)含量达 68%~88%, 

高于其他天然植物油[2]。山茶油其他功能性成分, 对于心

血管系统的维护、人体免疫力的提高、胆固醇的降低和高

血压的预防等有明显的疗效[3]。同时山茶油在食品、医药、

化妆品、化工等行业有很高的营养价值和应用潜力[4]。 

市场上销售的山茶油品质不一, 甚至有些不法商家

掺入低价食用油以次充好, 损害了消费者利益[5]。目前, 对

山茶油品质的检验主要按照 GB/7 11765-2018《油茶籽油》

山茶油的特征指标脂肪酸组成及含量作为判定依据, 采用

液相色谱、气相色谱、气相质谱、核磁共振等方法, 成本

较高, 耗时且破坏样品[6,7]。近红外光谱技术(near infrared 

spectroscopy, NIR)是光谱测量技术与化学计量学学科的有

机结合, 在多个领域内成为行业产品质量评定的标准技 

术[8]。近年近红外光谱检测技术在食用油品质指标和掺假

鉴别上也有相关的研究[9], 如对橄榄油[10]、芝麻油[11,12]、

山茶油[13]、火麻油[14]、菜籽油[15]等的品质指标对比和掺假

鉴定分析。针对食品油无损掺假鉴别, 国内外学者研究较

多的是橄榄油掺假的定性和定量鉴别, 且已有一定的应用, 

这些为山茶油的掺假研究奠定了基础。经查阅大量的文献, 

针对山茶油掺假近红外模型无损检测的研究主要集中在二

元体系, 即掺入一种食品油, 同时掺入 2 种食品油以上的

多元体系掺假的研究较少。如莫欣欣等[16]采用近红外光谱

结合最小二乘支持向量机建模方法, 对油茶籽油掺有菜籽

油和花生油的三元体系样本进行建模, 菜籽油、花生油和

总掺伪量的预测集性能指数和预测均方根误差分别为

0.963, 0.982, 0.993 和 2.1%, 1.5%, 1.8%, 说明此方法可用

于油茶籽油的三元体系掺假定量检测。 

本研究利用近红外光谱结合化学计量学方法中的偏

最小二乘法(partial least square, PLS), 对掺有花生油、玉米

油的山茶油二元/三元掺假样品进行定量检测分析, 通过

对不同建模特征波段范围和光谱预处理方法进行优化研究, 

建立预测性能较优的掺假山茶油近红外光谱模型, 为山茶

油多元体系掺假鉴定提供一种便捷、高效、批量、绿色的

定量分析方法。 

2  材料与方法 

2.1  实验样本 

实验所用的山茶油、玉米油和花生油均由当地食品药

品监督检验所推荐购买。实验分别配制掺入不同质量比例

的玉米油和花生油的二元体系茶油掺假样品, 掺入质量比

例在 2%~55%范围内, 比例梯度约为 2%, 混合均匀。2 种

二元体系山茶油掺假样品量各有 44 个, 随机选取各 34 个

作为建模训练集 10 个为预测集。 

配制掺入不同质量比的花生油、玉米油的三元体系山

茶油样品 74 个, 玉米油与花生油的质量比例在 2%~55%范

围内, 比例梯度约为 2%, 混合均匀。样品随机分配为训练

集和预测集, 具体见表 1。 

2.2  实验仪器 

ME104E/02 电子天平(上海梅特勒-托利多仪器有限公

司); NICOLET IS 10 傅立叶变换红外光谱仪(美国尼高力仪

器公司); TQ Analyst 9.0 软件、Ominic 9.0 软件(美国赛默

飞世尔科技公司)。 

2.3  近红外光谱采集 

采用 Antaris 透射分析模块采集样品光谱 , 编辑

RESULT-Integration 光谱采集工作流直接对样品进行近红

外光谱的采集: 光谱分辨率 8 cm1, 扫描次数 64 次, 扫描

波数 10000~4000 cm1, 4 倍增益, 以空白背景作为参比。样

品置于 6 mm 玻璃样品管容积的 2/3, 每个样品平行扫描采

集 5 张光谱(同一样品重新装样), 取其平均光谱为样品光

谱, 保存, 待分析。 

2.4  数据处理 

将采集的光谱图导入 TQ Analyst 9.0 软件, 首先采用

偏最小二乘法在不同波段范围分别建立二元/三元掺假山

茶油预测模型, 比较模型精度确定最优建模特征波段; 其

次, 采用不同的光谱预处理方法对所建模型进行优化并确

定最佳预处理方法。最后, 基于未参与建模样品的外部验

证效果对模型的预测能力进行评判。 

定量分析模型的精度衡量标准主要有校正集性能指

数(correlation coefficient, RC)、校正均方差(root mean square 

error of calibration, RMSEC); 预测集性能指数(prediction 

coefficient, Rp), 预测均方根误差(root mean square error of 

prediction, RMSEP); 交叉验证集性能指数(cross-validation 

coefficient, RCV)和交叉验证均方差(root mean square error 

of cross validation, RMSECV), 所建模型不但要有较高的

性能指数, 较小的 RMSEC、RMSEP 和 RMSECV, 而且 3

种均方差之间的差要尽可能小, 这样所建模型精度越高, 

预测能力越好。 

3  结果与分析 

3.1  谱图分析和特征波段的选择 

图 1 所示是所有样品在 10000~4000 cm1 波数的近红

外谱图, 其中, 由于样本在 4400~4000 cm1 属于高吸收区, 

吸收强度可能与成分比例之间存在非线性关系, 因此, 建

模忽略此波段。5750~6000 cm1 谱带是脂肪烃, CH2, CH3
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以及 C=CH 伸缩振动的一级倍频, 8200 cm1 谱带附近是二

级倍频, 而油酸和亚油酸结构中均含有以上 4 种基团。

7000~7200 cm1 谱带是脂肪酸 O-H 的一级倍频[17]。近红外

光谱属于分子振动光谱, 波段、光谱波峰或波谷等都与样

品内部化学成分的官能团有关[18], 不同食用油的脂肪酸组

成和含量不同, 因此, 不同比例的掺假山茶油样品脂肪酸

的组成和含量不同, 吸收峰强度也不同, 这也是掺假山茶

油定量分析的依据。 

 
表 1  多元体系掺假山茶油样品的统计结果 

Table 1  Statistical results of adulterated camellia oil samples in multiple systems 

掺假类型 混合体系 样品数 山茶油质量分数/% 

玉米油 
训练样品集 34 50.00~98.00 

预测样品集 10 55.88~94.40 

花生油 
训练样品集 34 50.00~98.00 

预测样品集 10 52.50~94.70 

花生油和玉米油 
训练样品集 58 45.00~95.00 

预测样品集 16 45.10~85.70 

 

 
 

图 1  所有样品的近红外光谱图 

Fig.1  Near infrared spectroscopy of all samples 

 
建模波段如果过宽, 会夹杂其他冗长信息, 不同成分

分子存在差异, 因此为提高模型精度, 掺假模型的最佳建

模波段也不相同。综合考虑各种样品主要成分在近红外的

吸收情况, 采用 PLS 回归方法建立模型, 通过反复调整建

模波段并对比衡量标准, 最终选择表 2 所列最佳波段作为

掺假山茶油上鉴别的特征波长, 模型校正集和交互验证的

结果见表 2, 性能指数均大于 0.998, 均方差不超过 1。 

3.2  预处理方法的选择 

样品本身物理性质、环境因素、高频仪器自身噪音等

因素会影响样品红外谱图的采集, 引起基线漂移和光谱重

现性较差等问题, 因此需采用预处理方法消除噪声[19]。一

阶 导 数 和 二 阶 导 数 可 降 低 光 谱 峰 的 偏 移 和 飘 移 , 

SG(Savitaky-Golay filter)和 Nd(Norris-derivative filter)滤波

可对光谱进行平滑处理。在选择最佳光谱波段的基础上, 

对样品进行不同的预处理, 采用 PLS 方法分别建立多元掺 

假体系的山茶油掺假预测模型, 所建模型的校正集、预测

集和交叉验证集的结果见表 3、表 4 和表 5。由表可知, 不

同预处理方法建立的模型性能指数都达到 0.99 以上, 均方

差也在较低的范围内, 预测效果均没有明显差别。但是细

比之下, 各模型还是有优劣之分。采用原光谱或者原光谱

+SG 平滑得到的模型预测效果相对比较差, 单独采用一阶

导数或者二阶导数处理, 虽然可提高光谱分辨率, 但模型

预测能力也不佳, 说明 SG 和 Nd 平滑处理可提高信噪比, 

减少随机噪音。另外, 由表还发现, 相同阶数情况下, Nd

平滑方法优于 SG 平滑。通过预测模型的精度衡量标准, 掺

有玉米油、花生油的二元体系山茶油掺假模型最优预处理

方法都是一阶导数+Nd, 二阶导数处理的图谱使光谱差异

更明显, 但也放大了噪声信息, 反而使预测能力下降, 而

掺有玉米油和花生油的三元体系山茶油掺假模型采用二阶

导数+Nd 的预处理方法, 所建模型的预测能力较高。 
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表 2  最佳波段所建掺假模型结果 
Table 2  Results of the adulteration model of the optimal band 

掺假类型 波段/cm-1 RC RMSEC Rp RMSEP RCV RMSECV 

玉米油 

4844.31~4466.33 

0.9998 0.269 0.9995 0.592 0.9997 0.466 5900.00~5700.00 

8570.11~7914.43 

花生油 

4690.03~4574.32 

0.9996 0.434 0.9996 0.534 0.9990 0.662 5222.29~4697.75 

6503.27~6316.85 

花生油和玉

米油 

5114.29~4882.88 

0.9993 0.517 0.9985 0.536 0.9983 0.789 
6618.50~5129.72 

     7328.17~6633.93 

8639.53~7875.86 

 

 

 
表 3  不同光谱预处理的掺入玉米油的山茶油掺假样品建模结果比较 

Table 3  Comparing of models established in different spectral pretreatments for camellia oil adulterated with corn oil  

光谱预处理 RC RMSEC RMSEP RCV RMSECV 

原光谱 0.9995 0.446 0.679 0.9991 0.613 

原光谱+SG 0.9995 0.448 0.680 0.9991 0.616 

一阶导数 0.9996 0.397 0.713 0.9992 0.570 

一阶导数+SG 0.9996 0.394 0.718 0.9993 0.553 

一阶导数+Nd 0.9998 0.269 0.584 0.9997 0.366 

二阶导数 0.9997 0.369 0.771 0.9985 0.791 

二阶导数+SG 0.9998 0.304 0.699 0.9994 0.513 

二阶导数+Nd 0.9998 0.274 0.588 0.9996 0.380 

 
 
 

表 4  不同光谱预处理的掺入花生油的山茶油掺假样品建模结果比较 
 Table 4  Comparing of models established in different spectral pretreatments for camellia oil adulterated with peanut oil  

光谱预处理 RC RMSEC RMSEP RCV RMSECV 

原光谱 0.9990 0.649 1.61 0.9984 0.828 

原光谱+SG 0.9995 0.469 0.736 0.9988 0.730 

一阶导数 0.9994 0.488 0.750 0.9993 0.567 

一阶导数+SG 0.9995 0.470 0.665 0.9993 0.542 

一阶导数+Nd 0.9996 0.416 0.520 0.9993 0.504 

二阶导数 0.9994 0.453 0.849 0.9990 0.553 

二阶导数+SG 0.9995 0.421 0.568 0.9992 0.581 

二阶导数+Nd 0.9996 0.447 0.526 0.9990 0.562 
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3.3  模型的建立 

选择最佳建模特征波段, 最佳光谱预处理方法, 采用

偏最小二乘法 (PLS)建立二元和三元掺假山茶油的最优

NIR 模型, 所建模型的校正集、预测集和交互验证结果见

表 6, 分别掺入玉米油、花生油、玉米油和花生油的二元

和三元掺假山茶油模型预测效果是: 校正集性能指数 RC

分别为 0.9999、0.9999、0.9998, RMSEC 分别为 0.205、0.246、

0.288; 预测集性能指数 RP 分别是 0.9987、0.9989、0.9998, 

RMSEP 分别为 0.584、0.520、0.505; 交叉验证集性能指数

RCV 分别为 0.9996、0.99976、0.9995, RMSECV 分别 0.416、

0.385、0.431。由以上数据可知, 所建 3 个掺假模型各性能

指数均最佳, 均方根误差较小, 模型的预测精度高, 有较

好的预测效果。 

3.4  模型的验证 

将随机分配的未参与建模的各 10 个二元掺假山茶

油样品, 以及 16 个三元体掺假山茶油样品导入所建 PLS

模型中 , 预测山茶油或者掺假油的含量 , 以此验证模型

的预测能力。外部验证结果见表 7~9, 掺入玉米油的山

茶油掺假样品 (含山茶油质量分数为 49.88%~94.90%), 

预测的山茶油质量分数为 49.63%~94.80%, 相对误差为

-0.92%~0.07%; 掺入花生油的山茶油掺假样品 (含山茶

油质量分数为 52.50%~94.77%), 预测的山茶油质量分数

为 52.66%~93.86%, 相对误差为-0.96%~-0.05%; 掺入玉

米油和花生油的三元掺假山茶油样品, 预测的掺入玉米

油含量相对误差为-3.58%~4.56%, 预测的掺入花生油含

量相对误差为-5.26%~5.75%。所建二元掺假模型验证集

样品预测值和真值之间的相关性较高, 而三元掺假模型

的预测准确度稍微较低 , 但是相对误差绝对值也在 6%

以内。结果表明, 所建多元掺假模型可很好地预测体系

中的掺假量。 

4  结  论 

分别以掺入不同质量比例的玉米油或花生油的二元

掺假山茶油样品, 玉米油和花生油的三元掺假山茶油样品

为研究对象, 应用傅里叶变换近红外透射光谱结合化学计

量学中偏最小二乘法分别建立定量分析模型。分析了不同

的建模特征光谱波长和光谱预处理方法对模型精度的影响, 

建立了预测效果较好、具有实用意义的掺假定量模型。通

过未知掺假样品的外部验证, 模型所得的预测值相对误差

较小, 与真值没有显著性差异。说明近红外光谱结合偏最

小二乘法能实现定量分析多元体系掺假山茶油中山茶油或

者掺假油的含量, 为山茶油掺假提供了一种快速有效、批

量绿色检测的定量分析模型。 
 

表 5  不同光谱预处理的掺入玉米、花生油的山茶油掺假样品建模结果比较 
Table 5  Comparing of models established in different spectral pretreatments for camellia oil adulterated with corn oil and peanut oil 

光谱预处理 RC RMSEC RMSEP RCV RMSECV 

原光谱 0.9971 1.01 0.652 0.9945 1.37 

原光谱+SG 0.9973 1.01 0.652 0.9950 1.37 

一阶导数 0.9988 0.670 0.693 0.9965 1.14 

一阶导数+SG 0.9992 0.544 0.541 0.9978 0.917 

一阶导数+Nd 0.9994 0.486 0.455 0.9986 0.719 

二阶导数 0.9900 1.94 2.15 0.9730 3.18 

二阶导数+SG 0.9990 0.619 0.653 0.9972 1.03 

二阶导数+Nd 0.9996 0.402 0.505 0.9991 0.593 

 

表 6  多元体系掺假样品最优条件建模结果 
Table 6  Model performance of optimal conditions for adulterated samples in multiple mixtures 

掺假类型 预处理方法 波段/cm1 RC RMSEC Rp RMSEP RCV RMSECV 

玉米油 
一阶导数

+Nd 

4844.31~4466.33 

0.9999 0.205 0.9987 0.584 0.9996 0.416 5900.00~5700.00 

8570.11~7914.43 

花生油 
一阶导数

+Nd 

4690.03~4574.32 

0.9999 0.246 0.9989 0.520 0.9997 0.385 5222.29~4697.75 

6503.27~6316.85 

花生油和

玉米油 
二阶导数

+Nd 

5114.29~4882.88 

0.9998 0.288 0.9998 0.505 0.9995 0.431 
6618.50~5129.72 

7328.17~6633.93 

8639.53~7875.86 
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表 7  掺入玉米油的山茶油模型的外部验证结果 
Table 7  Performance of external validation of model of camellia oil adulterated with corn oil  

样品编号 山茶油真值/% 山茶油预测值/% 绝对误差/% 相对误差/% 

4 94.90 94.80 0.1 0.11 

7 86.62 86.54 0.8 0.92 

19 82.40 82.27 0.13 0.16 

22 75.48 75.53 0.05 0.07 

28 64.45 64.34 0.11 0.17 

31 58.30 58.21 0.09 0.15 

35 49.88 49.63 0.25 0.50 

39 68.35 68.23 0.12 0.18 

41 80.06 80.02 0.04 0.05 

43 88.90 88.76 0.14 0.16 

 
表 8  掺入花生油的山茶油模型的外部验证结果 

Table 8  Performance of external validation of model of camellia oil adulterated with peanut oil 

样品编号 山茶油真值/% 山茶油预测值/% 绝对误差/% 相对误差/% 

11 94.77 93.86 0.91 0.96 

12 84.86 84.12 0.74 0.88 

23 75.09 74.97 0.12 0.16 

26 70.89 70.17 0.72 0.92 

29 59.95 59.92 0.03 0.05 

34 52.50 52.66 0.16 0.30 

38 83.83 83.42 0.41 0.49 

39 79.90 79.36 0.54 0.68 

42 64.00 63.80 0.2 0.31 

44 55.88 55.86 0.02 0.04 

 
表 9  掺入玉米油和花生油的山茶油模型的外部验证结果 

Table 9  Performance of external validation of model of camellia oil adulterated with corn oil and peanut oil  

样品编号 
玉米油 花生油 

真值/% 预测值/% 相对误差/% 真值/% 预测值/% 相对误差/% 

4 22.22 22.88 2.97 29.89 29.52 1.23 

15 27.36 27.79 1.57 27.56 26.11 5.26 

23 40.66 40.68 0.49 9.93 9.72 2.11 

28 10.33 10.10 2.22 34.84 34.55 0.83 

31 19.41 19.41 0.00 25.64 25.53 0.43 

32 9.60 9.70 1.04 31.78 32.11 1.04 

45 17.55 16.75 4.56 23.13 24.46 5.75 

49 32.01 31.38 1.96 12.55 12.35 1.59 

55 17.58 17.69 0.62 17.72 17.22 2.82 

57 17.58 17.41 0.97 14.91 15.44 3.55 

59 18.75 18.55 1.06 9.52 10.01 5.15 

60 5.10 5.13 0.59 14.06 14.7 4.55 

64 5.77 5.65 2.07 10.60 11.02 3.96 

67 8.64 8.33 3.58 4.99 4.84 3.00 

70 28.81 28.51 1.04 24.35 24.76 1.68 

72 39.20 38.54 1.68 14.59 15.00 2.81 
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