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葵花籽油过氧化值激光诱导荧光快速检测技术研究

马劭瑾摇 李永玉摇 彭彦昆摇 闫摇 帅摇 刘亚超
(中国农业大学工学院, 北京 100083)

摘要: 葵花籽油极易被氧化产生多种自由基、有毒聚合物等,因此葵花籽油产销链中过氧化值现场实时检测技术及

装置研发具有重要意义。 以设计便携式检测装置为目的,搭建了基于激光诱导荧光光谱的食用油过氧化值快速检

测系统,建立了葵花籽油过氧化值定量预测模型,并进行了外部实验验证。 结果表明,基于自行搭建的检测系统采

集的 80 个不同过氧化值葵花籽油原始光谱,经 SG 平滑加 MSC 预处理结合 CARS 算法筛选荧光特征波长后建立的

过氧化值 PLS 定量预测模型效果最佳,R2
c 和 R2

p 分别为 0郾 999 5 和 0郾 997 2,校正集均方根误差和验证集均方根误差

分别为 0郾 008 8 g / (100 g)和 0郾 022 7 g / (100 g)。 同时选取 10 个未参与建模的葵花籽油样品对模型进行外部验证,
预测值与理化测定值的 R2为 0郾 968 1,均方根误差为 0郾 041 1 g / (100 g),在低于国标限 0郾 25 g / (100 g)的残差绝对值

均在 0郾 08 g / (100 g)以下。 结果表明,自行设计的激光诱导荧光检测系统可以较高的精度实现对葵花籽油过氧化

值的快速检测,为后续便携式整机设计和食用油氧化预警系统构建提供技术支持。
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Laser Induced Fluorescence System for Assessment of PV of Sunflower Oil

MA Shaojin摇 LI Yongyu摇 PENG Yankun摇 YAN Shuai摇 LIU Yachao
(College of Engineering, China Agricultural University, Beijing 100083, China)

Abstract: With the aim to develop a rapid and nondestructive method to assess oxidation level of
sunflower oil, fluorescence spectra were collected by a self鄄developed 365 nm laser induced fluorescence
(LIF) system. Both thermal oxidation at 60益 and room鄄temperature degradation were implemented to
obtain sunflower oil with different peroxide values (PV). Fluorescence peaks at about 440 nm, 495 nm,
520 nm and 680 nm were identified. Sunflower oil with lower PVs had lower fluorescence intensities.
A control part was designed in order to detect the fluorescence response at different spectral acquisition
times. In contrast to the LIF spectra acquired from 10 s to 60 s (with a interval of 10 s), the spectra
acquired at 1 s appeared to have the strongest response, and therefore it was used in the following part.
After SG smoothing of the original LIF spectra, three different pre鄄processing methods were operated to
correct the spectra. Top six normalized weights were extracted for evaluating the correlation between
fluorophore in sunflower oil and PV. The peaks for hydroperoxides, chlorophyll and vitamin E had a very
close association with the PV. The best partial least squares regression resulted in R2

c of 0郾 999 5 and R2
p of

0郾 997 2 and RMSEC of 0郾 008 8 g / (100 g) and RMSEP of 0郾 022 7 g / (100 g) for MSC pre鄄processing.
The accuracy of the proposed LIF system was validated by using an independent set of samples with an R2

of 0郾 968 1 and RMSE of 0郾 041 1 g / (100 g). The absolute residual values below the national standard
limit were all below 0郾 08 g / (100 g). These findings demonstrated that the proposed LIF system could be
used to detect PV of sunflower oil with high accuracy, thus providing technical support for subsequent
design of portable device and construction of edible oil oxidation warning system.
Key words: sunflower oil; peroxide value; laser induced fluorescence spectra; fast detection



0摇 引言

葵花籽油含丰富的亚油酸、油酸、不饱和脂肪酸

等营养物质,在世界食用油中产量位居第二[1]。 近些

年来,我国葵花籽油的消费量也不断增加。 但是葵花

籽油中的高不饱和脂肪酸含量也导致其更易被氧化,
在售卖或家庭使用过程中都很容易发生氧化变质[2]。
变质的葵花籽油会产生多种自由基、氢过氧化物和有

毒聚合物,容易引发多种疾病。 在植物油食品安全国

家标准中明确规定,食用植物油过氧化值不能超过

0郾 25 g / (100 g),在各地食品安全抽检信息中植物油

过氧化值超标等频见报道。
目前食用油过氧化值的传统检测方法主要为化

学滴定法,具有操作复杂、耗时较长、需采用有毒化

学试剂等缺点,而且不能满足快速实时的需求。 为

克服传统化学手段在食用油产销链中品质监测的局

限性,诸多学者进行了食用油氧化指标快速检测方

法的研究[3 - 8]。 其中,荧光光谱以其灵敏度高、能直

接反映食用油中与氧化机制直接相关的如酚类物质

和维生素 E 等荧光物质的特性,在食用油氧化程度

评估方面得到迅速发展。 诸多研究者均基于三维荧

光光谱[9 - 11],或者从三维荧光光谱中提取合适的波

长间隔,探究同步荧光光谱与氧化食用油的相关关

系[12 - 20]。 三维荧光光谱能够同时反映荧光强度随

激发、发射波长的变化,但也因此具有较慢的扫描速

度,且获取三维荧光光谱的荧光分光光度计体积较

大、价格昂贵,并不具备食用油品质安全监测所需的

高效性与便捷性。 激光诱导荧光 ( Laser induced
fluorescence, LIF)光谱则可以弥补上述荧光检测方

法的不足,可以实现食用油过氧化值的现场实时监

测,然而基于激光诱导荧光对食用油过氧化值进行

定量检测的相关研究尚未见报道。
本文针对食用油易被氧化产生多种自由基、氢

过氧化物和有毒聚合物等特性,根据食用油在产销

链中品质监测的实用需求,基于激光诱导荧光光谱

搭建食用油快速检测系统,编写相关采集控制软件,
并以葵花籽油为研究对象,确定荧光响应时间等光

谱采集参数,基于自行搭建系统采集不同过氧化值

葵花籽油的荧光光谱,探讨不同预处理对荧光光谱的

校正效果,建立葵花籽油过氧化值实时定量预测模型,
最终实现对葵花籽油过氧化值的无损、快速检测。

1摇 实验材料与方法

1郾 1摇 实验材料

葵花籽油样品购于物美超市,分为生产日期

2019 年 11 月 4 日和 2020 年 6 月 10 日两批次。 为

制备不同氧化程度葵花籽油样品,将购买的葵花籽

油分别放置于 60益恒温箱和 25益的室温环境中保

存。 60益恒温箱中,加热氧化样品每隔 6 h 取样一

次,室温氧化处理样品每隔 5 d 取样一次,共制备 90
个不同氧化程度葵花籽油样品。
1郾 2摇 过氧化值(PV)的标准理化值测定方法

参照 GB 5009郾 227—2016 中的滴定法,每个葵

花籽油样品平行测定 3 次取平均值作为过氧化值的

标准理化值。

2摇 葵花籽油荧光光谱检测系统搭建

以食用油品质安全现场实时监测技术装置研发

为目的,自行搭建了基于激光诱导荧光光谱的葵花

籽油检测系统,主要包括光源部分、样品室、光谱采

图 1摇 激光诱导荧光检测系统

Fig. 1摇 Laser induced fluorescence detection system
1. 紫外 LED 光源摇 2. 滤光片摇 3. 准直透镜摇 4. 样品室摇 5. 光谱

仪摇 6. 计算机摇 7. 控制部分

集部分、供电部分以及控制部分,如图 1 所示。 光源

部分包括紫外 LED 光源、滤光片与准直透镜。 LED
光源功率为 3 W,中心波长为(365 依 10)nm,LED 激

发光源发出的紫外光经过窄带滤光片和准直透镜平

行照射到样品室内的样品。 样品室在相邻两侧进行

开孔设计,用于进行直角荧光检测,并且可以保证在

放入比色皿后,激发光入射和发射光出射的位置均

位于比色皿中部。 样品室配有遮光盖,可以确保在

比色皿放入后进行光谱采集时不受外界杂散光的影

响。 光源系统与样品室采用一体化设计,从而避免

比色皿放入或取出时检测系统发生晃动。 光谱采集

部分主要包括光纤与波长范围为200 ~ 1 100 nm的

光谱仪(USB2000 + 型),光谱分辨率为 1 nm。 激发

样品产生的荧光信号,经垂直于入射光方向安装的

光纤探头传入光谱仪中,再由光谱仪通过 USB 接口

将数据传输到计算机。 供电部分主要是由小型恒流

LED 电源驱动器与电源组成。 控制部分置于样品

室下方,分别设计光源和光谱仪基座以确保光源部

分与光谱采集部分的高度以及样品室入射光与出射

光高度的一致性。 为后期整机设计的内部空间利用

率考虑,光源基座的上层布置激光诱导荧光检测系
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统的光源部分,下层采用中空设计,用于放置开发

板。 葵花籽油过氧化值检测系统实物如图 2 所示。

图 2摇 葵花籽油过氧化值检测系统实物图

Fig. 2摇 Physical drawing of sunflower oil PV testing device
1. 样品室遮光盖摇 2. 比色皿摇 3. 样品室摇 4. 光源基座摇 5. 光谱

仪基座摇 6. 光谱仪摇 7. 电池

摇

摇 摇 物质的荧光强度会随着照射时间的增加而下

降,即存在荧光褪色效应[21 - 22]。 葵花籽油荧光光谱

采集时间越长,其强度可能越低。 为减小荧光褪色

效应对实验结果造成的不利影响,基于 LabVIEW 编

写了检测系统荧光采集控制软件,实现对光谱采集

时间的控制,软件工作流程如图 3 所示。 比色皿放

入样品室后,在外力作用下触发控制部分,控制部分

会发送信号给计算机开始计时并根据预先设定的时

间间隔和总时长自动采集和保存光谱数据,达到设

定总时长光谱采集自动停止并以. txt 格式保存。 通

过 Matlab 软件对光谱数据进行预处理后建立模型,
并将最优过氧化值模型以. m 文件格式导出。 当对

未知葵花籽油样品进行预测时,利用 LabVIEW 调用

最优模型文件进行实时过氧化值预测。

图 3摇 激光诱导荧光光谱采集系统软件工作流程图

Fig. 3摇 Block diagram of software in LIF spectrum acquisition system
摇

摇 摇 为确保系统可靠性,样品室中放入空白比色皿

采集了光谱响应,如图 4a 所示。 仅在光源 365 nm
处存在峰值,说明背景光谱无其他信号干扰。 基于

自行搭建的激光诱导荧光检测系统采集不同氧化程

度的葵花籽油荧光光谱如图 4b 所示。 可以看到,当
葵花籽油受到 365 nm 紫外光照射时,在 440、495、
520、680 nm 附近产生荧光特征峰,且随着过氧化值

增加,其荧光强度呈现递减趋势。 在 400 ~ 600 nm
范围内荧光强度的衰减最显著,其中 520 nm 附近的

荧光特征峰应该是由葵花籽油中的维生素 E 产生

的[23]。 680 nm 附近叶绿素的荧光光谱强度随氧化

程度的增加而降低,即葵花籽油中的叶绿素也会随

着氧化的进行而被破坏。 以上说明,基于自行搭建

的激光诱导荧光检测系统能够较好地反映荧光光谱

强度随葵花籽油过氧化值的变化,而且完全可以检

测到国家标准限定值 0郾 25 g / (100 g)以下的葵花籽

油过氧化值。
为探究荧光褪色效应对葵花籽油荧光强度的影

响,基于自行搭建的系统每隔 10 s 自动采集过氧化

值为 0郾 12 g / (100 g)的葵花籽油荧光光谱,共连续

采集荧光光谱 7 条。 葵花籽油激光诱导荧光光谱随

图 4摇 背景光谱与葵花籽油荧光光谱

Fig. 4摇 Background spectrum and sunflower oil fluorescence
摇

时间的荧光响应如图 5 所示。 1 s 时在 430 ~ 468 nm

883 农摇 业摇 机摇 械摇 学摇 报摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2 0 2 1 年



和 480 ~ 520 nm 范围内的光谱强度明显高于 10 s 至
60 s 时的光谱强度。 因此,在后续的研究中均将荧

光光谱采集时间设定为 1 s。

图 5摇 葵花籽油 LIF 光谱随光谱采集时间的变化曲线

Fig. 5摇 Change of LIF spectrum of sunflower oil with
spectral acquisition time

摇

3摇 结果与讨论

3郾 1摇 葵花籽油过氧化值理化分析

通过不同氧化处理制备得到 80 个葵花籽油样

品并测定其过氧化值标准理化值。 80 个样品过氧

化值范围为 0郾 03 ~ 1郾 19 g / ( 100 g ), 平均值为

0郾 39 g / (100 g),中位数为 0郾 30 g / (100 g)。

图 6摇 葵花籽油预处理 LIF 光谱

Fig. 6摇 Pre鄄processed LIF spectra of sunflower oil

3郾 2摇 葵花籽油荧光光谱预处理及分析

采集光谱前先将自行搭建的食用油激光诱导荧

光检测系统预热 30 min,积分时间设定为 100 ms,设

置光谱采集时间为 1 s,每个样品采集 3 次光谱,取 3
次的平均值作为该样品的原始光谱。 80 个葵花籽

油样品的原始光谱如图 6a 所示。
因原始荧光光谱噪声较大,采用 SG(Savitzky

Golay)滤波对其进行平滑。 葵花籽油的粘度会随着

氧化程度的加深而逐渐增加,可能导致各个样品之

间的光程产生差异。 此外,不同葵花籽油样品的光

谱基线会发生不同程度的漂移。 为减小上述干扰对

建模结果造成的不利影响,分别对原始荧光光谱进

行多元散射校正(Multiplication scattering correction,
MSC)、光路长度估计与校正[24] (Optical path鄄length
estimation and correction, OPLEC)、标准正态变量变

换( Standard normal variable transform, SNV) 预处

理。 MSC 预处理以所有样品光谱的平均光谱作为

理想值,将每个光谱相对于平均光谱的变化分为

偏移(斜率)变化和平移(截距)变化,根据此来校

正原始光谱,校正后的光谱如图 6b 所示。 可以看

出,经过 MSC 预处理后的光谱较好地消除了不同

葵花籽油光谱的基线漂移。 OPLEC 利用正交投影

的性质,将光散射效应从原始光谱中分离出来,仅
保留与化学成分有关的光谱变化。 从图 6c 可以看

出,荧光光谱在 450 ~ 700 nm 范围内被分为等间隔

的几段。 SNV 预处理是在各个波长点的光谱值满

足正态分布的前提下进行的,对原始光谱数据进

行了标准化,处理后的荧光光谱变化趋势与 MSC
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类似,如图 6d 所示。
利用 CARS[25] (竞争自适应重加权)算法对葵

花籽油原始光谱的波长进行筛选,提取标准化权重

最大的前 6 个,其由大到小排列为 440、580、495、
680、520、458 nm。 其中,440、680、520 nm 处对应的

荧光特征物质为共轭氢过氧化物、叶绿素和维生素

E(或它的衍生物)。 可以看出在氧化过程中,葵花

籽油中共轭氢过氧化物产生的荧光信号与过氧化值

最为相关,而叶绿素和维生素 E 的含量也间接反映

过氧化值的变化。
3郾 3摇 葵花籽油过氧化值预测模型建立

利用 SPXY ( Sample set partitioning based on
joint X Y distance)算法,将 80 个葵花籽油样品按

3颐 1划分为校正集和预测集,经不同的预处理光谱

并结合 CARS 筛选波长后,选取合适的潜变量个数

建立 PLS 回归模型。 原始光谱和 3 种预处理后的

光谱建模得到的预测均方根误差随潜变量个数的

变化如图 7 所示。 原始光谱、MSC 和 OPLEC 预处

理建模选取的最佳潜变量个数分别为 10、7、9。 经

SNV 预处理后的荧光光谱共线性加剧,最终选取

的潜变量个数为 5。

图 7摇 预测均方根误差随潜变量个数的变化曲线

Fig. 7摇 Plot of RMSEP vs number of latent variables
摇

基于最佳潜变量个数建立的葵花籽油过氧化值

PLS(偏最小二乘)回归预测模型如表 1 所示。 经

OPLEC、SNV、MSC 预处理后的建模结果均与原始光

谱相差不大,这也说明自行搭建的食用油过氧化值

激光诱导荧光光谱采集系统比较稳定可靠。 其中经

OPLEC、SNV 预处理后的葵花籽油过氧化值预测模

型决定系数略小于原始光谱,均方根误差略大于原

始光谱。 只有经 MSC 预处理后预测模型其校正集

决定系数 R2
c、预测集决定系数 R2

p 分别为 0郾 999 5、
0郾 997 2, 均 方 根 误 差 分 别 为 0郾 008 8、
0郾 022 7 g / (100 g),优于原始光谱,其散点图如图 8
所示。 MSC 预处理从“加法效应冶和“乘法效应冶两
个出发点分别校正光谱在截距和斜率上发生的畸

变,因此较其他两种预处理方法具有更佳的校正

效果。

表 1摇 不同预处理方法的过氧化值模型结果

Tab. 1摇 Results of PV model built on different
pre鄄processing methods

预处理

方法

潜变

量个

数

R2
c

校正集均方根

误差 /

(g·(100 g) - 1)

R2
p

验证集均方根

误差 /

(g·(100 g) - 1)
原始光谱 10 0郾 999 6 0郾 007 3 0郾 996 0 0郾 032 2
MSC 7 0郾 999 5 0郾 008 8 0郾 997 2 0郾 022 7
OPLEC 9 0郾 998 0 0郾 007 0 0郾 992 4 0郾 033 3
SNV 5 0郾 999 2 0郾 011 6 0郾 984 1 0郾 037 0

图 8摇 最优过氧化值预测模型结果

Fig. 8摇 Results of optimal PV prediction model
摇

3郾 4摇 葵花籽油过氧化值快速检测系统外部验证

选取 10 个未参与建模的葵花籽油样品对过氧

化值定量预测模型进行外部验证。 过氧化值预测

值与理化测定值的 R2 为 0郾 968 1,均方根误差为

0郾 041 1 g / (100 g),如图 9a 所示。 过氧化值在

0郾 30 ~ 0郾 80 g / (100 g)范围内的预测残差较小,在低

于国 标 限 0郾 25 g / ( 100 g ) 的 残 差 绝 对 值 均 在

0郾 08 g / (100 g)以下,如图 9b 所示。 结果显示,利用

激光诱导荧光技术结合 PLS 回归模型能够以较高

的精度和准确性实现对葵花籽油过氧化值的快速

检测。

4摇 结束语

针对食用油在产销链中品质监测的实用需求,
搭建了基于激光诱导荧光光谱的食用油过氧化值快

速检测系统,建立了葵花籽油过氧化值定量预测模

型并进行了外部验证。 结果表明,经 SG 平滑加

MSC 预处理结合 CARS 算法筛选荧光特征波长后建

立的过氧化值 PLS 定量预测模型效果最佳,R2
c 和 R2

p

分别为 0郾 999 5 和 0郾 997 2,校正集均方根误差和验

证集均方根误差分别为 0郾 008 8 g / ( 100 g ) 和

0郾 022 7 g / (100 g)。同时,选取 10 个未参与建模的
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图 9摇 预测模型外部验证结果

Fig. 9摇 External verification results of prediction model
摇

葵花籽油样品对过氧化值定量模型进行外部验

证,过氧化值预测值与理化测定值拟合的 R2 为

0郾 968 1,均方根误差为 0郾 041 1 g / (100 g),在低于

国标 限 0郾 25 g / ( 100 g ) 的 残 差 绝 对 值 均 在

摇 摇 摇 摇 摇 摇

0郾 08 g / (100 g)以下。 结果表明,所搭建系统可以

实现对葵花籽油过氧化值的无损、快速、实时预

测,为后续便携式整机设计和食用油氧化预警系

统构建提供技术支持。
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