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TRFES 结合化学计量学在山茶油产地识别中 

的应用研究 
 

陈晖，陆道礼，陈斌 

（江苏大学食品与生物工程学院，江苏镇江 212013） 

摘要：本文采用时间分辨荧光发射谱（TRFES）结合化学计量学建立了一种准确、快速的山茶油产地识别方法。收集浙江、江

西和湖南的山茶油样品共 180 个，采集它们的 TRFES 并从稳态荧光发射和荧光衰减维度对荧光信号的特点进行了对比；利用平行因

子分析（PARAFAC）对训练集样品数据进行降维和特征优化；最终选取了两个因子的因子得分作为人工神经网络（ANN）的输入并

建立山茶油产地识别模型。结果表明，相较于稳态荧光发射，荧光衰减受荧光分子浓度影响较小。因此 TRFES 被认为指纹性极强，

有利于山茶油产地识别。山茶油产地识别模型的验证相关系数为 98.7%，预测相关系数为 96.1%，表明该模型稳健、准确，适合山茶

油产地识别。最终表明，TRFES 结合化学计量学分析可以完成对山茶油产地的准确、快速识别。 
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TRFES Combined with Chemometrics for Geographical Identification of 

Camellia Oils 
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Abstract: An accurate and rapid method for geographical identification of camellia oil was established based on the combination of 

time-resolved fluorescence emission spectrum (TRFES) and chemometrics. Totally 180 samples from Zhejiang, Jiangxi and Hunan were 

collected and their TRFES were compared from the dimensions of steady-state fluorescence emission and fluorescence decay; Parallel factor 

analysis (PARAFAC) was performed for the dimensional reduction and the optimization of characteristics based on training set; two factors were 

selected and then their factor scores were utilized as the input of artificial neural network (ANN), and finally the geographical identification 

model of camellia oil was established. The result showed that fluorescence decay was less influenced by the concentration of fluorophores than 

steady-state fluorescence emission. Hence, TRFES displayed stronger fingerprint characteristics and could be good for the geographical 

identification of camellia oil. The cross-validation coefficient was 98.7% and prediction coefficient was 96.1% for the geographical 

identification model of camellia oil, indicating the strong robustness and high accuracy of the model, which is considered to be suitable for the 

geographical identification of camellia oil. This study proved that geographical identification of camellia oil could be completed by the 

combination of TRFES and chemometrics. 
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我国是食用植物油消费大国[1]。食用植物油除了

给机体提供生长代谢所需要的能量外，还能提供重要

的营养物质，如必需脂肪酸、植物甾醇、维生素 E 及

酚类化合物等[2,3]。目前，由于各种食用植物油之间的

营养价值和市场认可度等存在差异，因此不同种类的

食用植物油价格往往存在较大差异。以山茶油为例， 
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近年来对其成分的研究表明，其脂肪酸组成接近橄榄

油，而且由于其饱含对人体健康有益的维生素 E、茶

多酚和角鲨烯等营养物质，其价格往往高于一般的食

用植物油[4~8]。另外，由于产地之间的差别，不同山茶

油之间的认可度也不尽相同。例如，浙江常山的山茶

油由于其独特的品质，已经注册成为地理标志产品。

受经济利益的驱使和生活水平提高的影响，国内关于

食用植物油品质的问题屡见不鲜，且人们对于食用植

物油产地的偏好已经形成[9~11]。实际生活中，消费者

通常只能根据感官对不同种类的食用植物油进行判
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断，而涉及到不同产地的同种食用植物油识别时，受

限于个体的实践经验和判别能力，其产地识别率往往

不高。因此食用植物油产地的准确、快速识别方法的

建立显得尤为重要[12]。 

荧光技术结合化学计量学分析是一种快速、灵敏

的食用植物油识别分析方法[13,14]。然而，食用植物油

中的荧光信号往往被高浓度荧光分子主导，低浓度荧

光分子信号经常“淹没”在高浓度荧光分子信号中。这

一现象在稳态荧光测量中十分明显，通常引起荧光谱

指纹性下降，并将最终导致产地识别模型性能的下降。

相较于稳态荧光测量，时间分辨荧光测量提供了荧光

发射的动态信息，检测时不易受荧光分子浓度干扰，

因而受到广泛关注[15~18]。荧光衰减是停止激发后荧光

强度减弱的动态过程，不同的荧光分子拥有其对应的

本征荧光衰减，因此更具指纹性[19]。所以，基于荧光

衰减测量的时间分辨荧光发射谱（TRFES）更契合产

地识的要求。 

本研究的目的在于利用 TRFES 对山茶油产地进

行识别研究，选用浙江、江西和湖南 3 个产地的山茶

油为研究对象，通过化学计量学方法提取 TRFES 中

的有效信息并建立产地识别模型，为食用植物油产地

识别提供新的方法和思路，加深对时间分辨荧光技术

的理解。 

1  材料与方法 

1.1  原料与试剂 

收集浙江、江西、湖南的山茶油油料籽各 60 份，

总计 180 份，去壳烘干作为榨油原料。为排除工艺等

因素对山茶油样品的影响，所有山茶油样品均采用物

理冷榨方式获得。正己烷（分析纯），镇江华东器化玻

有限公司提供。 

1.2  仪器与设备 

油夫人(YFR) WMTL-A3 智能榨油机，唯美天丽

电器有限公司；TenPro 3时间分辨荧光仪（配备370 nm 

LED 激发器和 TBX-07C 检测器），HORIBA 公司；

Frontier 5000 Multi Pro 多功能离心机，OHAUS 公司。 

1.3  样品制备与 TRFES 采集 

1.3.1  山茶油样品的制备 

山茶油样品制备的工艺流程：山茶籽挑选脱壳，

采用榨油机进行压榨，毛油经过 Frontier 5000 Multi 

Pro 多功能离心机 3000 r/min，5 min 离心，离心后静

置 10 min 取上层油样作为试验用山茶油样品。 

1.3.2  山茶油样品 TRFES 的采集 

试验采用HORIBA TenPro 3时间分辨荧光光谱仪

（配备时间相关单光子计数器）采集 TRFES。首先以

二氧化硅散射溶液作为仪器响应函数测定的标准品标

定仪器，仪器标定以采集到二氧化硅散射溶液在激发

波长 370 nm 处的荧光光子数到达 10000 为止（Peak 

Press）。设定 TenPro 3 时间分辨荧光仪在下列条件下

采集 3 个产地山茶油的 TRFES，具体检测条件：激发

波长：370 nm；光谱采集范围：380~600 nm；波长间

隔：5 nm；积分时间：10 s；采集时间范围：0~200 ns；

提取信号时间范围：55~60 ns；时间分辨率：0.05 ns；

出入射狭缝宽度：2 nm。 

山茶油样品 TRFES 的采集：将待测油样装于光

程为 10 mm 的四通石英比色皿中，以 TenPro 3 时间分

辨荧光仪在上述检测参数条件下进行 TRFES 光谱数

据的采集，每个油样重复 3 次试验，油样测定完成后

用正己烷清洗比色皿，然后进行下个油样的 TRFES

光谱的采集。利用 DAS6 软件进行光谱数据转换，

Matlab 数据处理软件对所得光谱数据进行处理。 

1.3.3  山茶油样品特征波长荧光衰减分析 

为说明 TRFES 的强指纹性，结合课题组之前的

预备试验分析，特选取山茶油样品在 410 nm 处的荧

光衰减进行深入分析。通常，能够从荧光衰减获得的

特征参数为荧光寿命，它是荧光分子的本征参数，表

明荧光分子衰减的平均时间，和荧光分子浓度无关，

决定于分子的种类。一般来说，荧光寿命不同，则表

明分子种类不同；不同种类的荧光分子虽然在荧光发

射谱中发射峰位可能相同，但是由于其寿命的不同，

会造成该波长处荧光衰减形式与荧光衰减时间不同；

而荧光衰减时间和荧光寿命一样不受分子浓度影响，

因此通过分析荧光寿命，可以证明 TRFES 的强指纹

性。 

为获得山茶油样品在 410 nm 处的荧光寿命，对

其 410 nm 处的荧光衰减进行了测定和分析，具体检

测条件为：二氧化硅散射溶液作为仪器响应函数测定

的标准品标定仪器，370 nm 激发波长处峰值光子数

（Peak Press）为 10000；激发波长：370 nm；发射波

长：410 nm；410 nm 发射波长处峰值光子数（Peak 

Press）为 10000；出入射狭缝宽度：2 nm；激发速率：

1 MHz。采用 DAS6 软件进行荧光衰减谱拟合并计算

荧光寿命，拟合优度卡方低于1.05时为可接受的拟合。 

1.4  数据分析 

1.4.1  光谱预处理 

在进行统计分析之前，采用标准正交变化（SNV）
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算法对光谱进行预处理，以排除基线漂移的影响；然

后，采用 5 点窗口的 Savitzky-Golay 平滑算法进行处

理，以降低光谱噪声的影响。 

1.4.2  PARAFAC 分析 

平行因子分析（PARAFAC）是一种多维数据分析

方法，它可以被理解为高维的主成分分析（PCA），分

析后得到的因子得分可以进一步进行回归分析、判别

分析等[20,21]。在应用 PARAFAC 分析前，将训练集样

品的 TRFES 组成一个三维矩阵 Z。训练集样品的总数

为 150（浙江、江西、湖南的山茶油样本各 50 个）；

TRFES 采集范围：380~600 nm，间隔为 5 nm；有效

信号时间范围：55~60 ns，时间分辨率：0.05 ns。因

此三维矩阵 Z 的结构为 150×44×100。三维矩阵 Z 建

立后，再进行 PARAFAC 分析。 

在 PARAFAC 分析过程中，首先采用核一致性分

析方法判断模型的有效因子数，然后在这些因子构建

的空间中对三维矩阵 Z 进行拟合，得到拟合因子的载

荷向量和得分向量，最后将因子的得分向量作为人工

神经网络算法（ANN）的输入建立产地识别模型。 

1.4.3  山茶油产地识别模型的建立 

选择 ANN 算法建立山茶油产地识别模型，采用

交叉验证和外部验证检验模型的识别能力。训练集样

品总数为 150 个（浙江、江西、湖南的山茶油样本各

50 个），预测集样本总数为 30 个（浙江、江西、湖南

的山茶油样本各 10 个）。计算山茶油产地识别模型的

校正均方根误差（RMSEC）、交叉验证均方根误差

（RMSECV）和预测均方根误差（RMSEP），以及对

应的校正相关系数（R2 

c）、交叉验证相关系数（R2 

cv）和

预测相关系数（R2 

p），用以评价模型的性能。 

2  结果与讨论 

2.1  不同产地山茶油的 TRFES 分析 

TRFES 可以从光谱与时间两个维度提供荧光信

息，因此以下分析从这两个方面进行。从光谱维度观

测 TRFES 时，相当于观测某一“时间切片”下的稳态荧

光发射。图 1a 为山茶油 TRFES 在 56 ns 时刻的荧光

发射谱。从谱中可以看出，浙江、江西和湖南的山茶

油样品荧光发射谱峰位、峰强相似，表明利用稳态荧

光很难区分不同产地的山茶油。由稳态荧光测量的原

理可知，某波长下的荧光强度是所有在该波长下荧光

分子发射荧光的叠加。这一叠加忽略了荧光发射的过

程差异而导致时间平均效应的产生，这导致不同产地

山茶油稳态荧光缺乏指纹性，而指纹性的缺乏必将导

致基于稳态荧光测量的山茶油产地识别模型识别能力

的下降。 

 

图1 山茶油的荧光发射谱(a)和荧光衰减谱(b) 

Fig.1 Fluorescence emission spectra (a) and fluorescence decay 

spectra (b) of camellia oils 

  

 

图2 山茶油TRFES 

Fig.2 TRFES of camellia oils 

注：a：浙江；b：江西；c：湖南 

图 1b 为山茶油 TRFES 特征波长（410 nm）处的

荧光衰减谱。从谱中可以看出，虽然在特征波长处 3

个产地的山茶油荧光发射峰强几乎相同，但是它们的

衰减表现出了不同的形式。荧光衰减时间：江西<浙

江<湖南，这表明湖南山茶油中某荧光分子的寿命要

长于浙江和江西山茶油。表 1 为 3 个产地山茶油 410 
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nm 处荧光衰减分析结果。从表 1 可以看出，3 个产地

山茶油中均存在三类寿命分子，它们之间的荧光寿命

差异较大。3 个产地山茶油荧光分子最大荧光寿命

（T3）：江西<浙江<湖南，和图 1b 荧光衰减谱的衰减

时间一致。由于荧光寿命是荧光分子的本征参数，决

定于分子的种类，反映在荧光衰减上，因此荧光衰减

的差异也可体现 3 种植物油荧光分子组成的本质差

异，且这种差异更具指纹性，因此更契合食用植物油

产地识别的要求。 

图 2为三种山茶油的TRFES等高线图。从TRFES

中可以看出，浙江、江西、湖南山茶油之间的荧光发

射强度接近，而荧光衰减差异较大。具体表现为，在

400~550 nm 范围内，荧光衰减时间：江西<浙江<湖南。

TRFES 从多个波长监测了山茶油的荧光衰减，并显示

出极强的指纹性，针对这一指纹性极强的多波长荧光

衰减进行分析在提高食用植物油产地识别率中显得尤

为有效。因此，分析认为基于多波长荧光衰减测量的

TRFES 更能反映食用植物油这一类复杂体系的指纹

特征，从而更加契合产地识别这类要求强指纹性的分

析任务。 

表1 3个产地山茶油410 nm荧光衰减分析结果 

Table 1 The results of fluorescence decay at 410 nm of 3 

geographical camellia oils 

山茶油产地 卡方 T1（ns） T2（ns） T3（ns） 

浙江山茶油 1.04 0.34 ± 0.01 1.37 ± 0.02 4.33 ± 0.01 

江西山茶油 1.03 0.32 ± 0.02 1.35 ± 0.02 4.28 ± 0.01 

湖南山茶油 1.03 0.38 ± 0.01 1.31 ± 0.01 4.66 ± 0.01 

2.2  PARAFAC 结果分析 

 

图3 核一致性分析结果 

Fig.3 Results of core consistence analysis 

图 3 为 PARAFAC 核一致性分析结果图。由图 3

可知，选用 2 个因子（核一致性大于 99.9%）即可成

功地对山茶油的三维矩阵 Z 进行分解。这一结果也表

明 PARAFAC 可以成功地应用于 TRFES 的分解。 

 

图4 山茶油平行因子得分 

Fig.4 PARAFAC scores of camellia oils 

图 4 为 3 个产地山茶油的平行因子得分图。由图

4 可知，3 个产地山茶油的 TRFES 经过 PARAFAC 分

析后，可以较好地被预分离。其中浙江山茶油和江西

山茶油、湖南山茶油在平行因子得分图中的位置相距

较远，表明浙江山茶油的组成和江西山茶油、湖南山

茶油差异较大；江西山茶油和湖南山茶油在平行因子

得分图中的位置接近，这可能是由于这两地地缘相近

导致山茶油成分接近所致。另外，湖南山茶油组内样

品在平行因子得分图中的跨度也很大，这可能和湖南

省内山茶生长环境差异有关。 

2.3  山茶油ANN 产地识别模型的建立 

山茶油 TRFES 经 PARAFAC 分析后，采用平行因

子得分作为 ANN 的输入建立山茶油产地识别模型。

训练集样品总数为 150（浙江山茶油、江西山茶油和

湖南山茶油各 50 个），预测集样本总数为 30 个（浙江

山茶油、江西山茶油和湖南山茶油各 10 个），产地识

别模型性能评价结果如表 2 所示。由表 2 可知，山茶

油产地识别模型的交叉验证相关系数 R2 

cv为 98.7%，预

测相关系数 R2 

p为 96.1%，表明山茶油产地识别模型稳

健可靠，产地预测结果较为准确，可以实现 3 个产地

山茶油的准确、快速识别。 

表2 山茶油产地识别模型统计分析结果 

Table 2 Statistics for geographical identification model of 

camellia oil 

模型 

校正 交叉验证 外部验证 

RMSEC R2 

c  RMSECV R2 

cv RMSEP R2 

p  

A

NN 
1.1 0.991 1.4 0.987 2.7 0.961 

3  结论 

本文采用 TRFES 技术结合化学计量学方法建立 
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了一种准确、快速的山茶油产地识别方法。相较于稳

态荧光，荧光衰减受荧光分子浓度影响较小因此更具

指纹性，因此 TRFES 更加契合诸如产地识别等要求

强指纹性的任务。山茶油 TRFES 经 PARAFAC 分析后

最终建立了山茶油产地识别模型，模型的交叉验证相

关系数为 98.7%，预测相关系数为 96.1%，表明该模

型稳健、准确，适合进行山茶油产地识别。综上分析

得出，通过对 TRFES 这一指纹性极强的动态荧光谱

进行分析，可以完成对山茶油产地的准确、快速识别。 
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