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基于PCA-SVR算法和共聚焦拉曼光谱的牡丹籽油

掺伪定量分析研究

周会国1*，赵辉2

（1.广西职业技术学院大数据学院，广西南宁 530226）

（2.河北工程大学信息与电气工程学院，河北邯郸 056038）

摘要：牡丹籽油掺伪现象严重，需要加强监管和打击力度，如何鉴别牡丹籽油的真伪成为了一个亟待解决的问

题。该研究旨在探究基于 PCA-SVR 算法和共聚焦拉曼光谱的牡丹籽油掺伪定量分析方法。首先，采集牡丹籽油样品，

并进行共聚焦拉曼光谱分析以确定其化学成分和结构，分别测试不同掺伪浓度的牡丹籽油的混合油。然后，利用拉

曼光谱数据建立 PCA-SVR 定量分析模型，以区分牡丹籽油和其他植物油的掺伪情况。最后，通过实验验证该方法

的准确性和可行性，结果表明该方法可以有效地鉴别牡丹籽油和其他植物油的掺伪情况，模型测试集量化效果的决

定系数 R2
优于 0.98，均方根误差 RMSE 小于 0.04。该方案检测牡丹籽油掺伪浓度的理论极限为 0.011 52，即对于预

测混合油品中牡丹籽油所含体积比大于 0.011 52 的样品是可信的。基于 PCA-SVR 算法和共聚焦拉曼光谱相结合的

检测方案具有较高的准确性和可靠性，该研究对于提高牡丹籽油的质量控制和保障消费者的健康具有重要意义。
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Abstract: It is imperative to implement more stringent punitive measures to combat the adulteration of peony seed 

oil, and establish quantitative methods to determine the authenticity of peony seed oil. A quantitative analysis model, based 

on principal component analysis and support vector regression (PCA-SVR) and Raman spectroscopy was developed, to 

determine the chemical composition and structure of samples of peony seed oil mixed with different proportions of soybean 

oil. The method effectively identified adulteration of peony seed oil. The coefficient of determination (R2) of the quantitative 

effect of the model test set exceeded 0.98 and the root-mean-square error (RMSE) was less than 0.04. The theoretical limit for 

detecting the adulteration in peony seed oil in this model was 0.011 52, indicating that the method was reliable for measuring 
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牡丹籽油是从牡丹花的种子中提取的一种植物

油。作为一种天然的保健品，其含有丰富的营养成

分和多种保健功效，如抗氧化、调节血糖等。此外，

牡丹籽油还含有丰富的亚麻酸和维生素 E 等营养成

分，对皮肤健康有很好的保养作用。因此，牡丹籽

油在市场上有着很高的价值。然而，由于牡丹籽油

的市场需求量大、产量较低，一些不法商家在利益

的驱使下，常常采用掺杂、伪造等手段降低生产成

本，从而导致了牡丹籽油掺伪现象的出现。这些不

法商家会将其他低价植物油掺入牡丹籽油中，或者

添加化学物质来改变其颜色、味道和保质期等特性，

以欺骗消费者。为了解决牡丹籽油掺伪问题，需要

采取一系列措施，包括加强监管、提高消费者的食

品安全意识、加强生产环节的质量管理等。同时，

也需要加强对牡丹籽油的检测的基础研究和技术开

发，推动产业的健康发展。

光谱检测技术是快速实现植物油掺伪检测的重

要技术手段，其不仅可以用于检测植物油的分子结

构和化学键振动，实现植物油脂肪酸组成的分析，

还可以用于植物油掺假定性定量的研究。紫外可见

吸收光谱 [1,2] 、拉曼光谱 [3-6] 、红外吸收光谱 [7,8] 、荧

光光谱 [9-11] 和激光诱导击穿光谱 [12,13] 等光谱技术在

植物油掺假量化分析检测的方面具有丰富的研究基

础，其中拉曼光谱是一种应用较广且具有现场便携

检测潜力的无损检测技术。在高值植物油检测方面，

以特级初榨橄榄油掺伪量化的研究工作最为突出，

拉曼光谱技术也是开展量化特级初榨橄榄油掺伪的

主要技术手段 [14-17] 。在有害物质检测方面，研究人

员开展了拉曼光谱技术应用于食品中有害成分的检

测，例如将表面增强拉曼光谱技术应用于快速检测

食品中的苯并芘的研究 [18,19] 。2021 年，针对牡丹籽

油可能存在的掺伪行为，研究人员开展了基于拉曼光

谱的牡丹籽油掺伪量化分析的基础研究工作，通过密

度泛函理论构建并预测了牡丹籽油中主要脂肪酸的

分子结构和振动光谱 [20] 。因此，需要进一步深入开展

基于拉曼光谱检测牡丹籽油掺伪的研究工作。

主成分分析（Principal Component Analysis, PCA）

和支持向量机回归（Support Vector Machine Regression, 
SVR）相结合的混合预测模型具有良好的泛化能力

和预测性能。2018 年，聂红梅等 [21] 将 PCA-SVM 模

型应用于冬小麦土壤水分预测的研究，选取宝鸡市

2014 年至 2016 年的冬小麦种植区 3~5 月的气象、

地形及土壤等属性的 15 个预测因子，对比研究了

随机森林回归模型的预测效果，发现 PCA-SVM 混

合预测模型在平均预测精度和均方根误差等模型评

价参数上表现出色。2020 年，刘炳春等 [22] 针对中国

工业固废产生量的预测问题，对比了 PCA-SVR 混

合模型与 SVR、领回归、决策树以及提升树回归等

多种单一模型的预测结果，结果发现 PCA-SVR 在

平均绝对百分误差和均方根误差方面均表现出优

势。2021 年，韩永明等 [23] 采用基于心率变异性特征

和 PCA-SVR 算法模型对 PAD 维度情感进行了预测

分析研究，研究结果表明 PCA-SVR 算法在 PAD 的

3 个维度上均有良好的预测效果，其平均一致性相

关系数达到了 0.51。
综合以上分析，本文针对牡丹籽油掺伪的食品

安全问题，面向现场快速检测的应用需求，通过基

础研究，探讨共聚焦拉曼光谱仪在量化牡丹籽油掺

伪的可行性，提出一种基于 PCA-SVR 算法和共聚

焦拉曼光谱的牡丹籽油掺伪定量分析方法，实现掺

伪量化的在线反演，并进一步讨论了掺假牡丹籽油

的光谱特征，本研究对加快牡丹籽油拉曼光谱检测

的基础研究，促进相关检测手段和技术的创新，推

动牡丹籽油消费市场的健康发展，为拉曼光谱检测

牡丹籽油的实际应用提供理论和实验依据。

1  材料与方法

1.1 原料

牡丹籽油（产地：中国陕西，品牌：智健源，产

品标准号：QZZGY 0001S-2019）；大豆油（产地：中

国，品牌：金龙鱼，产品执行标准：GB/T1536）；通

过调控不同植物油的体积比例，实现牡丹籽油掺假

的混合样品的制备，本文共制备了 11 种不同掺伪体

mixed oil samples with a volume ratio of peony seed oil that was greater than 0.011 52. The detection model combining PCA-

SVR and confocal Raman spectroscopy demonstrated high accuracy and reliability. The findings of this study have important 

implications for improving the quality of peony seed oil to ensure consumer health.

Key words: principal component analysis and support vector regression; confocal Raman spectroscopy; peony seed oil; 

quantitative analysis
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积分数的牡丹籽油和大豆油的混合样品，每种体积分

数各单独制备 20 个样本，其中牡丹籽油的含量分别

为 100.0%、90.0%、80.0%、70.0%、60.0%、50.0%、

40.0%、30.0%、20.0%、10.0% 和 0.0%，下文分别简

化为 1.0、0.9、0.8、0.7、0.6、0.5、0.4、0.3、0.2、0.1、0.0。

1.2 主要仪器设备

自研的显微共聚焦拉曼光谱仪的光路示意图，

如图 1 所示。激光器为长春新产业光电技术有限公

司生产的光纤耦合绿光激光器 FC-D-514.5，其波长

为 514.5 nm，线宽小于 0.06 nm，最大输出功率为

30 mW，经过共焦显微光学系统后作用于实验样品

的激光功率为 15 mW ；光谱采集模块为长春新产业

光电技术有限公司生产的 K-Sens 拉曼光谱仪，波数

范围 185~3 100 cm-1，面阵制冷探测器 Hamamatsu 
S7031（64×1 044 pixels），狭缝宽度 10 μm，分辨率

优于 8 cm-1 ；拉曼光谱的采集过程中，控制每条光

谱的积分时间均为 1 000 ms，每个混合样品各保存

50 条拉曼光谱。

图 1 共聚焦拉曼光谱仪光路示意图

Fig.1 Schematic diagram of confocal Raman spectrometer 

optical path

1.3 方法

1.3.1  数据预处理

在进行拉曼光谱数据分析前，通常需要对原始

光谱进行预处理，以确保获得可靠的结果。拉曼光

谱是一种信号强度较弱的非弹性光散射，荧光和背

景噪声是干扰拉曼光谱数据的主要因素，尤其是共

聚焦拉曼光谱仪极易受到背景噪声的干扰。植物油

中含有各类光敏物质，荧光信号也成为干扰捕获拉

曼谱峰的主要因素。因此，本研究在处理分析实验

数据前，首先对原始光谱进行降噪和去基线的处理。

本文采用小波变换算法实现基线去除和降噪，如

图 2 所示。文中基于 Python 实现数据的预处理处理

和定量模型的构建，并通过 Origin 9.0 绘制光谱图。

图 2 大豆油的显微共聚焦拉曼光谱的数据预处理过程

Fig.2 Data preprocessing process of microscopic confocal 

Raman spectroscopy

注：（a）原始拉曼光谱；（b）去基线和降噪后的拉曼光

谱；（c）去除的噪声；（d）拉曼光谱的最大值归一化。
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1.3.2 PCA - SVR算法

针对牡丹籽油掺假的定量分析问题，本研究通

过使用 PCA 和 SVR 相结合的算法，构建牡丹籽油

掺假量化的分析模型。SVR 模型是一种基于统计学

习理论的新颖而强大的学习方法，是 Vapnik [24] 引入

的小样本统计理论。由于 SVR 模型的泛化能力不

依赖于输入空间的维数，因此与 ANN 模型 [25,26] 相

比，SVR 具有对小数据集的高泛化能力。虽然 SVR
模型可以有效处理高维小数据集的问题，但数据集

中不同变量之间的线性依赖关系会影响 SVR 模型

的泛化能力 [27] 。PCA 可以通过将一大组相互关联的

自变量线性转换为一小组不相关的新变量来有效地

处理不同变量之间的线性依赖性。因此，通过结合

PCA 的特征提取和降维来扩展 SVR，以加强 SVR
模型的泛化能力，从而提高其预测性能。本文采用

的 PCA-SVR 算法实现量化分析主要包括以下两部

分：第一步是 PCA 应用于光谱数据的主成分提取，

从而实现输入矩阵的降维。第二步是将降维后的数

据组输入 SVR 模型中，用于构建预测模型。

2  结果与讨论

2.1 混合油品的共聚焦拉曼光谱

本文共制备了 11 种不同牡丹籽油掺伪体积分

数的混合样品，每种体积分数各制备了 20 个样本，

每个体积分数各随机获取 5 条光谱数据，每种体积

分数各收集了 100 条光谱，因此共收集了 1 100 条

光谱数据。每种混合油品获得的原始拉曼光谱经过

数据预处理后，分别计算不同掺伪体积分数牡丹籽

油的平均拉曼光谱，如图 3 所示。牡丹籽油与大豆

油的拉曼光谱的特征峰相似，但在部分拉曼特征峰

的强度上存在显著差异（1 270、1 655 及 3 016 cm-1

等附近），这主要取决于两种植物油所含脂肪酸的种

类及其比例的差异导致的。本文就是基于这种光谱差

异实现两种植物油不同混合比例的检测与识别。

牡丹籽油的拉曼光谱与大豆油的拉曼光谱存在

显著的差异，其中位于 870 cm-1 的拉曼峰位对应亚

甲基的伸缩振动，位于 976 cm-1 的拉曼峰位对应碳

碳双键的弯曲振动，位于 1 086 和 1 270 cm-1 的拉

曼峰位对应碳碳单键弯曲振动，位于 1 305 cm-1 的

拉曼峰位对应亚甲基弯曲振动，位于 1 445 cm-1 的

拉曼峰位对应亚甲基的剪切振动，位于 1 655 cm-1

的拉曼峰位对应烯烃 RHC=CHR 中的碳碳双键

的伸缩振动，位于 3 016 cm-1 的拉曼峰位对应烯

烃 RHC=CHR 中的 =C-H 伸缩振动，位于 2 810~
2 991 cm-1 内的拉曼峰主要由甲基和亚甲基振动产

生 [10] 。拉曼特征峰与官能团匹配如表 1 所示。

图 3 不同比例大豆掺伪牡丹籽油的拉曼光谱

Fig.3 Raman spectra of soybean adulterated peony seed oil 

with different proportions

表 1  拉曼特征峰与官能团匹配

Table 1 Raman characteristic peaks match their functional 
groups

拉曼特征峰 /cm-1 官能团信息 参考文献

870 -CH2 伸缩振动  [10,20] 

976 C=C 弯曲振动  [4,10,20] 

1 086 C-C 弯曲振动  [10,20] 

1 270 C-C 弯曲振动  [4,10,20] 

1 305 -CH2 弯曲振动  [10,20] 

1 445 -CH2 剪切振动  [10,20] 

1 655 RHC=CHR 中的碳碳双键
的伸缩振动

 [4,10,20] 

2 810~2 991 -CH2 以及 -CH3 振动  [20] 

3 016 RHC=CHR 中的 =C-H 伸
缩振动

 [20] 

图 4 所有混合油品的拉曼光谱及其官能团匹配

Fig.4 Raman spectra and functional group matching of all 

mixed oil products
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2.2  牡丹籽油掺伪体积分数与拉曼特征峰
的关联性

为进一步说明牡丹籽油掺伪体积分数与拉曼特

征峰的关联性，绘制了 11 种混合油品的 1 100 条拉

曼光谱，如图 4 所示。根据图 4 可以发现不同牡丹籽

油的掺伪体积分数对拉曼光谱特征峰的影响，即拉

曼光谱特征峰强变化反映牡丹籽油掺伪体积分数

的灵敏度。拉曼峰位在 870 cm-1（-CH2 伸缩振动），

1 270 cm-1（C-C 弯曲振动），1 665 cm-1（C=C 伸缩振动），

3 016 cm-1（=CH 伸缩振动）以及 2 810~2 991 cm-1（-CH2

与 -CH3 振动）特征最为明显，这些差异是构建定

量分析模型的主要依据。

  

  

  

  

图 5 牡丹籽油掺伪体积分数与拉曼特征峰的关联性

Fig.5 The correlation between adulteration concentration of peony seed oil and Raman characteristic peaks
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分析，以了解数据的分布、相关性和特征；然后，

将数据集划分为训练集、验证集和测试集。训练集

用于训练模型，验证集用于选择最优的模型参数，

测试集用于评估模型的性能；最后，使用训练集对

模型进行训练，并使用验证集来选择最优的模型参

数。使用测试集来评估模型的性能，并计算出相应

的指标，例如决定系数和均方根误差等。采集数据、

预处理和探索性分析在前面已完成，本节着重介绍

PCA-SVR 模型的训练和优化。

图 6 11 种不同掺伪体积分数油品拉曼光谱数据的

PCA 得分图

Fig.6 PCA score diagram of Raman spectra of 11 different 

peony seed oil concentrations

注：a~c 分别为不同角度的三维图。

从图 4 可以发现拉曼光谱特征峰差异具有反

映牡丹籽油掺伪体积分数的潜力，为评估牡丹籽

油掺伪体积分数与拉曼特征峰的相关性，绘制

了 8 个拉曼特征峰强与混合油品中牡丹籽油体积

分数的散点图并拟合回归方程及皮尔逊相关系数

（Pearson’s r），如图 5 所示。根据图 5 可以发现

位于 870、976、1 270、1 661 以及 3 016 cm-1 的

拉曼特征峰强与混合油品中牡丹籽油体积分数存

在正相关性，这说明牡丹籽油对应的相关脂肪酸

含量多于大豆油，而位于 1 305、1 445、2 819~
2 991 cm-1 的拉曼特征峰强与混合油品中牡丹籽油

体积分数存在负相关性，这说明牡丹籽油对应的

相关脂肪酸含量少于大豆油，如表 2 所示。

表 2  牡丹籽油掺伪体积分数与拉曼特征峰的皮尔逊相关系数

Table 2 Pearson correlation coefficient between pseudo 
concentration of peony seed oil and Raman 

characteristic peaks

拉曼特征峰 /cm-1 皮尔逊相关系数（Pearson’s r）

870 0.933

976 0.687

1 270 0.895

1 305 -0.577

1 445 -0.433

1 661 0.836

3 016 0.961

2 819~2 991 -0.519

图 5 所示，根据某一个拉曼特征峰可以建立混

合油品中牡丹籽油体积分数的量化回归模型，但单

一拉曼特征峰强表现出较差的量化性能。皮尔逊

相关系数可以作为一种衡量指标，其中 3 016 cm-1

的特征峰强与牡丹籽油体积分数的相关性最好，

但图 5g 仍表现出一种差强人意的定量结果。为此，

本文提出一种基于 PCA-SVR 算法实现大豆油掺伪

牡丹籽油的量化分析模型。

2.3 基于PCA-SVR牡丹籽油的掺伪定量分析
模型

构建 PCA-SVR 定量分析模型可分为以下步骤：

首先是针对提出的科学问题，采集相关光谱数据；

其次对数据进行清洗和预处理，以确保数据的准确

性和完整性。这包括去除重复数据、缺失值处理、

异常值处理等。必要时在建模前对数据开展探索性
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表 3  牡丹籽油掺伪量化的模型评价指标对比

Table 3 Comparison of evaluation indicators for the quantification of adulteration in peony seed oil models

评价指标
训练集 验证集 测试集

决定系数 R2 均方根误差 RMSE 决定系数 R2 均方根误差 RMSE 决定系数 R2 均方根误差 RMSE

PCA-SVR 0.989 0.031 9 0.984 0.039 7 0.986 0.037 0

DT 0.851 0.214 1 0.821 0.345 7 0.782 0.364 5

PLS 0.791 0.124 5 0.792 0.274 8 0.694 0.316 0

Lasso 0.891 0.138 1 0.886 0.214 1 0.835 0.169 7

在构建 PCA-SVR 模型的过程中，将所有有效

数据按照 3:1:1 随机划分为训练集、验证集和测试

集，其中训练集有 660 条光谱数据，验证集和测试

集各有 220 条光谱数据。将 PCA 应用于 3 个光谱

数据集的主成分提取，从而实现输入矩阵的降维。

图 6 为混合油样中 3 个数据集的 PCA 得分图，前三

个主成分对拉曼光谱数据集的累计方差贡献均达到

99.14%。由此我们可以判定 PCA 降维数据所提取

的特征反映了原有光谱数据的特征信息。图 6a 为

训练集 PCA 得分图，图 6b 为验证集 PCA 得分图，

图 6c 为测试集 PCA 得分图。

图 7a 是 660 条拉曼光谱训练集 PCA-SVR 量化

分析模型的实际值和预测值误差散点图，图 7b 是

220 条拉曼光谱验证集 PCA-SVR 量化分析模型的

实际值和预测值误差散点图，图 7c 是 220 条拉曼光

谱测试集 PCA-SVR 量化分析模型的实际值和预测

值误差散点图。表 3 为 3 种数据集的模型评价指标

情况，结合图 5 可以发现 PCA-SVR 模型预测值稳

定分布在回归线上，即该模型较好的预测了 11 种

不同牡丹籽油的掺伪体积分数。

为了进一步比较 PCA-SVR 混合模型在定量分

析预测的优越性能，本研究对比了几种单一预测模

型在相同数据集的预测效果，选用决策树（Decision 
Tree, DT）、偏最小二乘回归（Partial Least Squares, 
PLS）、最小绝对收缩和选择算法（Least Absolute 
Shrinkage and Selection Operator, Lasso）等单一模型

与 PCA-SVR 混合模型对比，其结果如表 3 所示。

研究结果表明 PCA-SVR 混合模型的预测结果

最优，其中 PCA 算法实现了高维数据的降维，去除

数据中的干扰点和冗余信息，为 SVM 模型预测精

简了数据，提高了模型的运算过程，而 SVR 算法在

处理非线性数据方面表现优异，其可以克服神经网

络中可能出现的局部最小的弊端，从而实现全局最

优化。

图 7 PCA-SVR 模型实际值和预测值之间的关系

Fig.7 The relationship between the actual and predicted 

values of the PCA-SVR model

注：（a）训练集的 PCA-SVR 模型的预测评价指标；

（b）验证集的 PCA-SVR 模型的预测评价指标；（c）测试集

的 PCA-SVR 模型的预测评价指标。
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该方案检测牡丹籽油掺伪体积分数的理论极限为

0.011 52，即对于预测混合油品中牡丹籽油所含体

积比大于 0.011 52 的样品是可信的。

牡丹籽油作为一种我国特有的新型植物油，其

具有较高的营养价值，因此牡丹籽油售价高于普通

植物油。而民众对该类油品的认知不够，很难分辨

真假。本文考虑大豆油可能作为一种潜在的掺假油

脂，并评估了牡丹籽油掺伪量化分析的可行性，为

稳定国内牡丹籽油市场的检测和健康发展提供了一

种可供参考的检测技术手段。
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