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反向传播神经网络算法结合拉曼荧光光谱法 

定量检测特级初榨橄榄油掺假 

王九玲 1*, 罗  文 2, 李文凯 3 

(1. 安阳职业技术学院, 安阳  455000; 2. 郑州大学信息工程学院, 郑州  450001;  

3. 中国空间技术研究院西安分院, 西安  710100) 

摘  要: 目的  建立基于反向传播神经网络算法结合拉曼荧光光谱技术定量检测低等级橄榄油掺假特级初榨

橄榄油的分析方法。方法  制备 11 种不同掺假浓度的特级初榨橄榄油混合油样各 10 份, 在相同时间、空间

及目标的前提下, 使用同台光谱探测系统, 采集样品的拉曼光谱和荧光光谱。经过卷积神经网络去除拉曼光谱

的基线, 实现拉曼光谱和荧光光谱的数据预处理。根据分子光谱与电子光谱的特征差异, 人为干预并设定拉曼

光谱的权重, 建立低等级橄榄油掺假特级初榨橄榄油的反向传播神经网络回归模型。结果  综合评估了反向

传播神经网络回归模型的评价参数, 特级初榨橄榄油掺假的反向传播神经网络模型的测试集决定系数为

0.9716, 均方根误差为 0.0569, 模型预测效果较好。结论  本研究提出的反向传播神经网络算法结合拉曼光谱

与荧光的探测方法, 满足快速检测低等级橄榄油掺假特级初榨橄榄油的定量分析需求, 为评价或跟踪特级初

榨橄榄油的品质提供了一种无损伤、高效率、低成本的新检测思路。 
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Quantitative detection of adulteration in extra virgin olive oil using back 
propagation neural network algorithm combined with Raman  

fluorescence spectroscopy 
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ABSTRACT: Objective  To establish an analytical method based on back propagation neural network algorithm 

combined with Raman fluorescence spectroscopy for the quantitative detection of low-grade olive oil adulterated with 

extra virgin olive oil. Methods  The 10 mixed oil samples of 11 kinds of different adulterated concentrations of 

extra virgin olive oil were prepared, and under the same time, space, and target conditions, the same spectral 

detection system was used to collect the Raman and fluorescence spectra of the samples. The convolutional neural 

network removed the baseline of the Raman spectrum, and the data preprocessing of the Raman spectrum and 

fluorescence spectrum was realized. Based on molecular and electronic spectra characteristics, human intervention 

and setting of Raman spectral weights were used to establish a backpropagation neural network regression model for 
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low-grade olive oil adulterated with extra virgin olive oil. Results  According to the evaluation parameters of the 

regression model, the coefficient of determination of the test set of the backpropagation neural network model of 

adulterated extra virgin olive oil was 0.9716, and the root-mean-square deviation was 0.0569. The model had a good 

prediction effect. Conclusion  The backpropagation neural network algorithm proposed in this study, combined with 

Raman spectroscopy and fluorescence detection methods, meets the quantitative analysis requirements for rapid 

detection of low-grade olive oil adulteration and extra virgin olive oil. It provides a new non-destructive, efficient, 

and low-cost detection approach for evaluating or tracking the quality of extra virgin olive oil. 

KEY WORDS: back propagation neural network; Raman spectroscopy; fluorescence; extra virgin olive oil; 

adulteration 
 
 

0  引  言 

特级初榨橄榄油原产于西班牙、意大利及希腊等地中

海国家, 具有丰富的营养物质[1], 不仅风味浓厚醇香, 还

具有降低胆固醇、预防心血管病、调节血糖、预防癌症、

保护肝脏以及调理皮肤等功效[2–4]。随着国民对饮食健康的

关注, 国内橄榄油消费市场也在不断提升, 2022 年我国橄

榄油销售量同比增长近 15%。作为一种富含单不饱和脂肪

酸的天然优质油脂, 我国早在 20 世纪 60 年代就开展了相

关的种植推广, 但要满足国内橄榄油市场仍然需要依赖大

量进口橄榄油。而橄榄油掺假的问题是一种极其普遍的现

象, 即便在原产地也同样存在橄榄油掺假的问题[5–7]。一方

面商家在追逐利益最大化, 通过将其他普通植物油掺假或

替代优质橄榄油, 以达到降低成本, 提高利润率, 另一个

方面商家还通过将香精和色素等添加剂掺入低等级橄榄油

中, 从而提高低等级橄榄油的口感或冒充优质橄榄油。 

光谱法是特级初榨橄榄油掺假检测的常用技术手段, 

光谱检测手段具有高效率、无需样品前处理、操作简单、

成本低和适用现场原位无损探测等优势, 其中紫外可见吸

收光谱法[8–11]、拉曼光谱法[12–14]、荧光光谱法[15–17]、红外

吸收光谱法[18–22]等是食用油检测技术常用的几种光谱技

术手段。 

多种光谱技术联用已成为提高检测精度的有效手段, 

其中邓晓军等[23]采用拉曼光谱与紫外可见融合光谱技术

开展橄榄油质量等级的快速鉴定方法的研究, 其核心将拉

曼光谱与紫外可见光谱联用, 并生成降维融合成像数据, 

从而为等级鉴定构建可视化标准 2D 源谱图。王杰[24]实现

一种基于拉曼光谱和近红外光谱的融合方法, 用于植物油

的掺假定性分析, 探索了支持向量机分类模型、偏最小二

乘支持向量机模型、多核学习支持向量机模型和偏最小二

乘线性判别分析模型 4 种分类模型, 实现了对回收油的快

速检测。而莫欣欣[25]采用近红外(near-infrared, NIR)以及

Raman 光谱技术结合化学计量学方法对食用植物油中反式

脂肪酸含量进行了快速、无损定量检测研究并优化了定量

模型。但上述多种光谱技术的联用或信息融合是基于多台

设备或装置分别开展的实验测量, 光谱数据的获取工作表

现出较低的效率, 实验人员需经过烦琐的操作。因此, 提

出一种拉曼荧光同时获取的技术方案对快速无损量化检测

具有重要的意义。 

本研究以特级初榨橄榄油作为研究对象 , 采用拉

曼荧光光谱技术结合反向传播神经网络(back propagation 

neural network, BPNN)算法, 面向过期橄榄果榨油掺假特

级初榨橄榄油的问题, 建立了一种基于 BPNN 的掺假量

化预测模型, 为规范国内橄榄油市场提供技术支持和理

论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

特级初榨橄榄油(extra virgin olive oil, EVOO) 10 份, 

过期橄榄果榨油(expired olive pomace oil, EOPO) 1 份, 其

中特级初榨橄榄油基本涵盖了我国市场上常见的品牌和种

类。将每份特级初榨橄榄油与过期橄榄果榨油按 1:0、9:1、

8:2、7:3、6:4、5:5、4:6、3:7、2:8、1:9、0:1 体积比分别

进行混合, 每种浓度各制备 10 个混合油品。 

1.2  仪器与设备 

IHR320 型光谱仪(日本 HORIBA 公司); Xplorer 电动

移液器(1000 μL±6 μL, 德国 Eppendorf 公司); 1 mm 石英片

(宜兴市谱析光学元件有限公司)。根据实验需求需要单独

搭建拉曼荧光实验系统, 其光路系统示意图如图 1 所示。 
 

 
 

图1  实验系统光路示意图 

Fig.1  Schematic diagram of the optical path of the  
experimental system 
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1.3  实验方法 

1.3.1  混合油品的拉曼荧光光谱 

在实验室恒温恒湿的环境下开展所有实验样本的光

谱采集实验, 仪器的光谱采集范围为 535~695 nm (105~ 

4408 cm–1), 光谱积分时间为100 ms, 光谱分辨率优于0.06 nm, 

每个油品各随机采集 10 条光谱。 

1.3.2  拉曼荧光光谱的数据预处理 

所有的光谱数据均是使用 Matlab R2020a 软件进行数据

处理, 所有的光谱图均是通过 Origin 9.0 软件进行绘制。通过

卷积神经网络实现光谱的去噪和基线校正[26], 如图 2 所示。

图 2a、b 表明卷积神经网络不仅消除了光谱噪声, 而且还可

以在去除拉曼光谱基线的同时, 进一步校正荧光谱带。图 2c

表明两种光谱特征均包含在多元光谱数据中, 但拉曼光谱强

度与荧光相差 100 倍, 如不进行权重修正, 很难在建模过程

中保证拉曼光谱与荧光光谱的特征信息均被充分提取。 

拉曼光谱反映物质成分的分子振动光谱, 荧光光谱反映

物质成分的电子光谱。由于两种光谱的强度不在同一数量级, 

因此在分析这种多元光谱数据时, 需要对不同的光谱谱段进

行权重设置, 以确保在后续数据处理时提取所有的光谱特征

均。在 500~3200 cm–1范围内的特征峰为分子振动产生的拉曼

光谱, 而 3600~4400 cm–1 (658~695 nm)范围内的宽峰为电子

跃迁产生的荧光光谱 , 为使两者达到相同的数量级 , 将

500~1600 cm–1范围内的拉曼光谱放大100 倍, 将2600~3100 cm–1

范围内的拉曼光谱放大 10 倍, 拉曼荧光光谱的数据预处理的

最终结果如图 3 所示。图 3a 为特级初榨橄榄油拉曼荧光光谱

数据预处理后的最终光谱, 其中分子振动光谱的强度达到电

子光谱量级。图 3b 为 11 种含有不同浓度特级初榨橄榄油混

合油品的拉曼荧光光谱数据预处理后的平均光谱。 
 

 
 

注: a为原始数据、基线及去基线光谱; b为噪声; c为去基线光谱的中值归一化; d为500~1800 cm–1范围内的拉曼光谱;  

e为2600~3100 cm–1范围内的拉曼光谱; f为658~695 nm范围内的荧光。 

图2  EVOO拉曼荧光光谱的数据预处理过程 

Fig.2  Data preprocessing process of Raman fluorescence spectroscopy of EVOO 
 

 
 

注: a为EVOO拉曼特征峰谱段权重修正后的光谱; b为11种混合油品拉曼特征峰谱段修正后的光谱。 

图3  拉曼特征峰谱段权重修正后的光谱 

Fig.3  Spectras after weight correction of Raman characteristic peak spectral segment 
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1.3.3  特级初榨橄榄油掺假预测模型的构建 

本研究共计 110 个混合油品, 每个油品各随机采集了

10 条光谱数据, 因此获得了共计 1100 条拉曼荧光光谱数

据集。将数据集按照 4:1 的比例随机分为训练集和测试集, 

其中训练集有 880 条光谱, 测试集有 220 条光谱。在 Matlab 

R2020a 数据处理软件中, 使用训练集建立 BPNN 模型, 并

采用循环留一法验证 BPNN 模型, 采用测试集检验 BPNN

模型预测效果。在 BPNN 模型的训练、验证与测试过程中, 

将决定系数(coefficient of determination, R2)和均方根误差

(root mean square error, RMSE)作为评价模型的具体指标参

数。R2 最大为 1, 最小为 0, 当 R2 越接近 1 时, 说明模型预

测效果越好。计算公式见式(1)~(3):  
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其中, yi 表示真实值, ly 表示预测值。 

2  结果与分析 

2.1  拉曼荧光光谱分析 

为进一步阐明 EVOO 与 EOPO 拉曼荧光光谱特征峰

对应其组分的分子信息, 将主要拉曼荧光特征峰进行一一

解译, 如图 4 所示。在 EVOO 的拉曼荧光光谱中, 包含了

脂肪酸分子和类胡萝卜素产生的拉曼光谱以及叶绿色产生

的荧光光谱。脂肪酸分子产生的丰富拉曼特征峰是解译油

品中脂肪酸种类及其所含比例的重要依据, 类胡萝卜素分

子产生的拉曼特征峰和叶绿素分子产生的荧光光谱是解译

EVOO 物理冷榨工艺保留下天然营养物质的重要指标。这

也是两种技术联用综合评判 EVOO 品质的主要依据。 

2.2  特级初榨橄榄油拉曼光谱分析结果 

各个拉曼特征峰代表的官能团信息[27–30], 如表 1 所

示。其中 869 cm–1 和 1085 cm–1 是由亚甲基链骨架的伸缩

振动产生, 966 cm–1 与 trains(C=C)的弯曲振动有关, 强度

相对弱, 1164 cm–1 是由类胡萝卜素的 C-C 伸缩振动产生, 

1272 cm–1 是由不饱和脂肪酸的顺式碳氢键[cis(C-H)]的基团

振动产生, 1312 cm–1 是由亚甲基的卷曲振动产生, 1451 cm–1

是亚甲基的剪切振动产生的强拉曼信息, 1526 cm–1 是由类

胡萝卜素分子碳碳双键伸缩振动产生, 2790~2990 cm–1 是甲

基与亚甲基中(C-H)产生的混合叠加谱。两种油品的拉曼特

征峰均是由类似的官能团产生, 但不同油品间脂肪酸的种

类及含量存在一定差异, 即这种差异可通过相应官能团振

动谱峰的强度表示。 

通过分析处理后的光谱(图 4), 可以发现 EVOO 与

EOPO 之间几乎是含有相同的拉曼特征峰, 最明显的差异

主要集中在类胡萝卜素分子产生的拉曼谱峰, 而两种植物

油脂肪酸分子产生的拉曼光谱差异主要体现在峰值强度的

不同。 

2.3  特级初榨橄榄油荧光光谱分析结果 

叶绿素是植物和藻类中发现的一种绿色色素。在新鲜

的油橄榄果实中富含这种天然生物色素, 而橄榄油的冷榨

工艺将这种卟啉类化合物尽可能的保留下来。叶绿素分子

由一个大的环状结构和镁离子构成, 该结构使得叶绿素分

子可以吸收短波光并将其转化为化学能。短波长激发光照

射叶绿素分子时, 处于低能级的电子跃迁到高能级, 由于

高能级的电子极不稳定, 会迅速跃迁至低能级, 该过程会

释放出长波长的光, 该信号就是荧光。叶绿素荧光现象在

植物学、生态学等研究领域中具有广泛的应用潜力, 可以

通过其强度和光谱特征研究植物的光合作用、健康状况等。 
 

 
 

图4  EVOO拉曼荧光特征峰所对应的成分信息 

Fig.4  Component informations corresponding to EVOO Raman fluorescence characteristic peaks 
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表 1  拉曼峰位及其官能团信息 
Table 1  Raman peak positions and their functional  

group information 

峰位/cm–1 振动模式 官能团/组 强度

869 ν (C-C) -(CH2)n- 中等

966 δ (C=C) 反式 RHC=CHR 弱 

1085 ν (C-C) -(CH2)n- 中等

1164 ν (C-C) -(C-C)n- 中等

1272 δip (=C-H) 非共轭顺式(RHC=CHR) 中等

1312 δτ (C-H) 亚甲基(CH2) 中等

1451 δτ (C-H) 亚甲基(CH2) 强 

1526 ν (C=C) C=C 中等

 
本研究通过叶绿素产生的荧光光谱, 探究橄榄油掺假过程

中叶绿素荧光光谱特征的变化规律, 为实现 EVOO 的掺假

量化的反演提供理论依据。图 5 为不同 EVOO 含量的混合

油品中叶绿素分子产生的荧光光谱, 根据图 5 反映出的信

息可以发现: 在 EVOO 与 EOPO 的混合油品中 , 随着

EVOO 浓度的提高, 叶绿素分子产生的荧光强度整体表现

为先增强, 后减弱, 再增强的现象。 

2.4  基于 BPNN 算法的 EVOO 掺假的预测模型 

本研究采用的 BPNN 网络包含 2 个隐藏层, 2 个隐藏

层的节点数均为 25, 训练次数为 1000, 训练目标设置为

0.001。为防止在最佳临界点出现振荡, 导致无法收敛的问

题, 学习率的值应较小, 模型将其设置为 0.0001。将权重

修正后的光谱数据(图 3)作为输入变量, 输入特征谱段为

500~1600、2600~3100 及 3600~4400 cm-1 的数据(共 560 个

特征值), 用以预测混合油品中 EVOO 的浓度(即模型的输

出量)。由输入层、隐藏层与输出层组成的神经网络可以以

任意精度拟合一个非线性映射关系。理论上神经元数量越

多, BPNN 解决复杂问题的能力越强, 因此, 只要拥有足够

多的神经元数量便可以以任意精度拟合非线性函数。但过

度的神经元数量不仅会引起过拟合现象, 从而造成 BPNN

的泛化能力下降, 而且会占用过多的计算内存, 从而造成

训练速度的下降。 

神经元数量的设置可根据经验公式(4)[31]:  

N= 1 2+ +n n α        (4) 

其中, N 为隐含层神经元数, n1 是输入层神经元数, n2 为输

出层神经元数, α为 1~10 之间的常数。 

因此, 本研究采用 BPNN 的网络结构为 560-25-25-1, 

此外还对比了 560-20-20-1、560-22-22-1、560-28-28-1 3 种

网络结构。 

将训练集用于 BPNN网络的构建, 并采用留一法验证

模型预测效果, 可分别得到训练集和测试集的模型预测的

评价参数(Rv
2、RMSEv、Rt

2、RMSEt), 通过训练集的评价

参数选择最优网络模型, 并最终用于测试集的预测值和实

际值的比较。由表 2 可以发现隐藏层神经元数量越多, 训

练集在模型构建的过程中表现出更优的非线性映射性能。

但在验证评价过程中发现神经元数在达到一定值后, 会出

现泛化能力下降的现象, 即决定系数趋于恶化。因此, 本

研究最终选定隐藏层神经元数量为 25, 即 BPNN 的网络模

型为 560-25-25-1, 如图 6 所示。 

 

 
 

 

 
 

注: a为不同EVOO浓度产生的荧光二维谱图; b为不同EVOO浓度产生的荧光三维谱图。 

图5  叶绿素分子荧光强度随EVOO浓度的变化 

Fig.5  Changes in fluorescence intensity of chlorophyll molecules with EVOO concentration 
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在确定网络结构后 , 通过训练集构建的 BPNN 网

络模型预测测试集 , 如图 7 所示。BPNN 模型在预测

EOPO 掺假 EVOO 的浓度方面具有较好的表现。该方法

在测试集样本的真实值与预测值的 R2 大于等于 0.9716, 

RMSE 小于等于 0.0569。综合训练集中训练评价参数与

验证评价参数的表现, BPNN 算法结合拉曼荧光光谱技

术对 EVOO 的掺假定量分析表现出较强的技术优势。

拉曼荧光光谱技术相比于传统的拉曼光谱或荧光光谱

技术具有更丰富的特征维度信息 , 可为 EVOO 的市场

监测提供强有力的手段。 

 
表 2  不同网络结构对 BPNN 模型预测效果的影响 

Table 2  Influences of different network structures on the prediction performance of BPNN models 

输入层 

神经元数 

隐藏层 

神经元数 

隐藏层神经

元数 

输出层 

神经元数量 

训练评价 验证评价 测试集 

Rt
2 RMSEt Rv

2 RMSEv Rcv
2 RMSEcv

560 20 20 1 0.9443 0.0846 0.9315 0.0941 0.9329 0.1232 

560 22 22 1 0.9564 0.0654 0.9419 0.0791 0.9579 0.0987 

560 25 25 1 0.9846 0.0394 0.9865 0.0431 0.9744 0.0543 

560 28 28 1 0.9942 0.0159 0.9446 0.1139 0.9487 0.8794 

 
 

 
 

图6  BPNN的结构示意图 

Fig.6  Structure diagram of BPNN 

 
 

 

 
图7  BPNN模型的预测效果评价 

Fig.7  Evaluation of the prediction effect of BPNN model 
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3  结  论 

本研究制备了从低到高不同 EVOO 掺假浓度的 11 种

混合油品, 采集了 1100 条典型混合油品的拉曼荧光光谱, 

按照 4:1 的比例随机生成了 880 条拉曼荧光光谱的训练集

和 220 条拉曼荧光光谱的测试集, 并采用留一法验证法, 

验证模型的网络结构。通过训练集构建了 EOPO 掺假

EVOO 的 BPNN 定量反演模型, 综合评估了 BPNN 回归模

型的评价参数, 特级初榨橄榄油掺假的 BPNN 模型的测试

集决定系数为 0.9716, 均方根误差为 0.0569, 模型预测效

果较好, 模型整体预测效果良好。结果表明该方法可以应

用于过期或不同等级橄榄油掺假 EVOO 的定量分析。

BPNN 算法结合拉曼荧光光谱助力特级初榨橄榄油掺假定

量检测方案是可行的, 该类快速无损的检测技术既结合了

分子振动光谱技术, 又融合了电子光谱技术, 通过多维光

谱信息提高检测效率和精度。本研究提出的 BPNN 算法结

合拉曼光谱与荧光的探测方法, 满足快速检测低等级橄榄

油掺假特级初榨橄榄油的定量分析需求, 为评价或跟踪特

级初榨橄榄油的品质提供了一种无损伤、高效率、低成本

的新检测思路。 
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