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区间偏最小二乘法结合拉曼光谱测定
猪肉皮下脂肪的碘值

赵　芳,彭彦昆
中国农业大学工学院,北京１０００８３

摘要　碘值是评价脂肪酸品质的重要指标,为探究拉曼光谱技术结合化学计量学方法对完整脂肪样本中脂肪酸不

饱和程度测定的可行性,以猪肉皮下脂肪为研究对象,利用实验室自主搭建的拉曼光谱检测系统,获取其３００~
２０００cm－１波段的光谱,进而利用该光谱进行预处理方法的优化研究和碘值相关变量的优选研究,并以传统韦氏滴

定法测定得到的碘值为参考值,采用偏最小二乘法建立了完整脂肪样本中碘值的校正模型.结果表明:８次多项式

拟合基线校正为最优预处理方法;经区间偏最小二乘法筛选得到的优选变量为１１０６~１４７０cm－１;结合最优预处理

方法和优选变量建立碘值预测模型,其预测集相关系数Rp和预测均方根误差(RMSEP)分别为０．９４６３和２．５３９１×

１０－２.研究结果证明,优选的拉曼光谱变量可用于完整脂肪中碘值的快速无损测定,为基于拉曼光谱的猪胴体脂

肪酸不饱和程度的在线、快速、无损检测提供了理论依据.
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１　引　　言
脂肪酸的组成及含量对肉的品质具有重要影响,并与人体的健康密切相关.脂肪酸按饱和程度分为饱

和脂肪酸与不饱和脂肪酸.有研究表明,饱和脂肪酸的含量越高,肉的品质越好,但过量摄入饱和脂肪酸会

导致动脉粥样硬化,增加胆固醇含量,对人体健康不利.不饱和脂肪酸是产生肉香味的重要前提物质之一,
能为人体提供必需的营养物质.过多的不饱和脂肪酸会影响肉品的加工质量,易导致肉品发生脂肪氧化,产
生腐败味[１Ｇ３].因此,只有当饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸的比例适当时,才能在保证肉品品质的同时亦利于

其贮藏和加工.碘值是指１００g油脂加成反应所需碘的质量,是衡量油脂不饱和程度的一个重要指标.碘

值越大,脂肪酸的不饱和程度越高,即不饱和脂肪酸的含量越高.因此,可以通过碘值初步评价猪肉的加工

品质和营养品质.目前,碘值的测定主要采用韦氏滴定法,但该方法具有试剂消耗多、操作繁琐、耗时长和破

坏样品等缺点,不适合于实时无损检测.
拉曼光谱能提供分子的转动和振动信息,可以实现分子中某些化学键和官能团的指纹鉴别[４].目前,拉

曼光谱技术已广泛地应用于食品安全检测和品质检测中[５Ｇ６],已有研究人员基于拉曼光谱对脂肪酸的成分和

含量进行了研究.Afseth等[７]利用拉曼光谱技术,采用最小二乘回归(PLSR)法建立了完整鲑鱼肌肉组织、
绞碎鲑鱼肌肉组织和提炼的鱼油中碘值的预测模型;结果表明,鱼油中碘值的预测精度最高,相关系数为

０．８７４,交叉均方根误差为２．５×１０－２.Beattie等[８]将拉曼光谱技术首次应用于完整的猪肉、牛肉、羊肉和肌

肉脂肪等组织中,分别建立了单个脂肪酸含量、饱和脂肪酸及多不饱和脂肪酸含量与光谱之间的关系;结果

表明,多不饱和脂肪酸的预测精度最高,决定系数(R２)和预测均方根误差(RMSEP)分别为０．９７和４％.国

内研究人员大多将拉曼光谱技术应用于检测植物油中脂肪酸的含量,而用于检测肉品中脂肪酸含量的研究

报道还很少.董海胜等[９]探讨了将拉曼光谱技术与化学计量学结合起来用于快速、无损测定植物油中碘值

的可行性.王翔等[１０]利用拉曼光谱技术分别研究了植物油和动物脂肪油的光谱特性,比较和分析了植物油

和动物脂肪的光谱,提出了一种根据拉曼光谱识别不同油品的有效方法.
上述研究为利用拉曼光谱技术测定油脂中的碘值提供了理论基础和方法依据,但是采用拉曼光谱技术

测定猪肉皮下完整脂肪样品中碘值的研究还鲜见报道.本文基于拉曼光谱技术,结合区间偏最小二乘法探

究了完整脂肪样本中脂肪酸的不饱和程度,即碘值测定的可行性,提出了一种无损、快速测定完整脂肪中碘

值的方法,为猪肉品质的快速判定奠定了基础.

２　材料与方法
２．１　实验仪器

实验采用实验室自主搭建的拉曼光谱检测系统[１１],该系统主要包括RamanExplorer７８５拉曼光谱仪、

CCD相机、１０７８５MM０３５０MS激光器、光纤和探头等.该系统的光谱范围为０~２４００cm－１,激光波长为

７８５nm.其他仪器还包括GZXＧ９０７０MBE数显鼓风干燥箱和 MJＧBL２５B２搅拌机.

２．２　实验材料

为了防止脂肪酸(尤其是不饱和脂肪酸)通过游离基链式反应与空气中的氧结合发生自动氧化,从北京

各超市购买了４１份带皮猪肉;运至实验室后,对样品进行去皮处理,并切割成６０mm×４５mm×１８mm的

皮下脂肪样品;将样品分别装入双层密封袋内,并在密封袋上进行标记,然后将其置于－２０℃的冰箱中冷

藏.将样品按照３∶１的比例随机划分为校正集与验证集,校正集包含３０个样本,预测集包含１１个样本.试

验步骤如图１所示.
实验所用试剂主要为碘化钾、淀粉溶液、环己烷、无水硫酸钠、硫代硫酸钠、冰乙酸和一氯化碘,均为分

析纯.

２．３　拉曼光谱采集

打开拉曼光谱检测系统,待CCD相机冷却到－５５℃时设置检测系统的参数:激光功率为４５０mW,曝光

时间为５s,拉曼探针到样品的距离为７mm.对每个样品的上下表面分别进行光谱采集,每个表面采集３个

不同位置处的拉曼光谱,即每个样品共采集６条光谱曲线,将其平均值作为该样品的原始光谱曲线.
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图１ 试验流程

Fig敭１ Experimentalprocedure

２．４　碘值的测定

将采集完光谱的脂肪样品用搅拌机充分搅拌至浆糊状,备用;然后按照国家标准GB/T１５６８７—２００８进

行油脂试样的制备.将浆糊状脂肪样品置于７５℃的干燥箱内进行熔化处理,熔化处理时间为３５min,过滤

得到完全澄清的油脂试样;水分会影响碘值的测定结果,因此对熔化处理后得到的油脂试样进行干燥处理:
按１０g样品加１~２g无水硫酸钠的比例加入无水硫酸钠,充分搅拌后过滤.为了防止油脂凝固和高温下无

水硫酸钠失去干燥能力,整个过程在４０℃的干燥箱内进行.将经过上述处理的油脂样品装入１０mL的离

心管内,然后将离心管装入密封袋内,并进行标记.为了防止油脂样品氧化,在进行碘值测定之前,油脂样品

均要置于－２０℃的冰箱中冷藏.
碘值的测定采用国家标准GB/T５５３２—２００８,即韦氏滴定法.称取约０．２g的样品置于锥形瓶中,加入

２０mL由环己烷和冰乙酸等体积混合的溶剂溶解试样,用移液管取２５mL韦氏试剂加入到锥形瓶中,摇匀

后置于暗处;１h后向锥形瓶中加入２０mL质量浓度为１００g􀅰L－１的碘化钾溶液和１５０mL水,然后用硫代

硫酸钠标准溶液滴定至浅黄色,再加入１mL淀粉溶液继续滴定,直至蓝色恰好消失.同时进行空白溶液的

测定.样品中碘值(碘的质量分数)的计算公式为

W ＝
１２．６９c(V１－V２)

m
, (１)

式中W 为样品的碘值,c为硫代硫酸钠标准溶液的浓度,V１ 为空白溶液消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积,

V２ 为样品溶液消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积,m 为样品的质量.

２．５　数据分析方法

利用 MATLAB软件对光谱数据进行预处理和建模,其中光谱预处理方法包括SavitzkyＧGolay(SG)平
滑、一阶导数(１D)、８次多项式拟合基线校正和标准正态变换(SNV),分别采用全谱偏最小二乘法和区间偏

最小二乘法建立完整脂肪样本碘值的校正模型,并对预测集样本进行预测,通过比较校正集相关系数Rc、预
测集相关系数Rp、校正均方根误差(RMSEC)和RMSEP对模型进行评价及选择.

３　结果与讨论
３．１　样品的碘值

按照２．４节所述的方法测定样品的碘值,测得的结果如表１所示.

３．２　光谱数据

４１个脂肪样本的原始拉曼光谱数据如图２所示.拉曼光谱包含谱线数目、位移和谱带强度等信息,这
些信息只与分子振动和转动能级有关,而每一种物质都有自己的特征拉曼光谱,因此可以由拉曼特征频率确

定分子中的原子团和化学键[１２].为了更好地对脂肪酸的特征峰进行归属,利用８次多项式拟合基线校正法

１１１１００１Ｇ３
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表１　脂肪样品中的碘值分布

Table１　Distributionofiodinevalueinfatsamples １０－２

Dataset Minimum Maximum Mean Standarddeviation
Calibrationset ５９．７２ ９２．１５ ７１．８０ ８．４２
Predictionset ６１．０９ ８３．６２ ７１．４３ ７．４１

对原始平均光谱图进行荧光背景扣除处理,结果如图３所示.从图２和图３可以看出,所研究的脂肪酸的特征

峰主要集中在１０００~１８００cm－１范围内,与文献[１３Ｇ１５]中脂肪酸的拉曼位移一致.其中,１０７１cm－１和

１１３１cm－１为C—C伸缩振动,１２６６cm－１为对称的􀰗C—H伸缩振动,１３０７cm－１为CH２弯曲振动,１４４６cm－１为

CH２剪切振动,１６６０cm－１为C􀰗C伸缩振动,１７４５cm－１为C􀰗O伸缩振动,这些特征峰分别代表了饱和脂肪

酸与不饱和脂肪酸的特征峰,因此可以通过这些谱带来定量分析脂肪的不饱和度,即碘值的大小.

图２ ４１个猪肉脂肪样品的原始拉曼光谱

Fig敭２ RawRamanspectraof４１porkfatsamples

图３ 荧光背景扣除后的平均拉曼光谱

Fig敭３ AverageRamanspectrumafterfluorescence
backgroundremoval

３．３　全波段偏最小二乘法的建模结果

为了建立脂肪样品的碘值预测模型,首先对采集的原始光谱数据进行预处理,以减小由仪器和外界环境

产生的干扰信号的影响.主要采用SG平滑、一阶导数、８次多项式拟合基线校正、标准正态变换、SG/８次

多项式拟合基线校正、８次多项式拟合基线校正/一阶导数共６种预处理方法,图４分别为采用前４种方法

预处理后的拉曼光谱.SG平滑预处理可以有效去除原始光谱中的噪声,且保留着拉曼信号中的有效信息,
是一种应用最广泛的去噪方法[６].一阶导数预处理可消除背景的干扰,但可能会增加信噪比[１６].８次多项

式拟合基线校正预处理可以有效扣除荧光背景,消除仪器带来的影响[１７],最常用的校正方法大都基于多项

式拟合法[１１].标准正态变换一般用来消除激光光源功率变化产生的噪声.
采集完光谱信息后,采用２．４节所述的方法测定碘值,在全波段(３００~２０００cm－１)范围内利用偏最小二

乘法建立碘值的预测模型,模型的预测结果如表２所示.由表２可知:在全波段范围内,由原始光谱数据建

立的偏最小二乘模型的预测结果良好,预测集相关系数Rp可达０．９２２０,但RMSEP偏高;原始光谱经预处理

后建立的预测模型的预测结果基本都有所提高,其中模型预测精度提高最显著的是８次多项式拟合基线校

正方法预处理后的,其预测集相关系数Rp 可达０．９３１４,RMSEP为３．０６０９×１０－２,并且最佳主因子数减少到

４,更有利于模型的稳定.这可能是因为采用该方法处理后得到的光谱数据有效地扣除了荧光背景,并保留

了脂肪酸的有用信息.经一阶导数预处理后模型的预测精度所有降低,这可能是经导数处理后光谱的信噪

比增大,从而导致预测精度下降.综上所述,利用８次多项式拟合基线校正为最优预处理方式.

３．４　区间偏最小二乘法建模结果

原始光谱数据中既包含了与待测对象品质相关的信息,也包含了一些与待测对象品质无关的信息,因此

可以通过变量筛选从数据中挑选出一些最有效的变量,以提高模型的预测能力和稳健性[１８].区间偏最小二

乘法[１９]将原始数据的变量分为若干个等宽的子区间,然后对每个区间或几个区间的变量建立偏最小二乘模

型,以交互验证均方根误差(RMSECV),选取最优变量区间.子区间宽度的划分会影响最佳波段的选择.
为了获得更全面的与碘值相关性强的波段,在传统区间偏最小二乘法的基础上进行算法优化,其工作过程主

要分为两个步骤.步骤１:以３．３节所述的最佳预处理方法(即８次多项式拟合基线校正)预处理后的光谱数

１１１１００１Ｇ４
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图４ 经过不同方法预处理后的拉曼光谱.(a)SG平滑;(b)一阶导数;(c)８次多项式基线校正;(d)标准正态变换

Fig敭４ Ramanspectraprocessedbydifferentmethods敭 a SGsmoothing  b firstderivative 

 c ８thorderpolynomialfitting  d standardnormalvariate

据为基础,利用 MATLAB中自带的PLS_Toolbox_８０２工具包中的区间偏最小二乘算法来选择最佳波段.
采用区间偏最小二乘法对光谱数据进行区间分割时,若区间宽度过小,容易导致特征位移处的光谱信息丢

失,而且过多的区间进行组合时,运算量很大,容易导致 MATLAB程序运行异常或运算中断.因此结合全

波段光谱数据变量个数,实验选择了５个区间宽度进行５次筛选,其子区间变量个数分别为８０、６０、４０、３０、

２０,并得到不同区间宽度划分下的最佳波段.步骤２:针对上述５个不同区间宽度下得到的５组最佳波段,
以频率出现最多的波段为中心向外扩充波长区域,对组合波段建立偏最小二乘模型,比较不同组合波段的建

模效果,确定对碘值预测精度最高的最佳组合波段.５次变量筛选的统计结果如图５所示.
表２　全波段碘值偏最小二乘法建模结果

Table２　Modelingresultsofpartialleastsquareforiodinevalueinfullwavelength

Preprocessingmethod Latentvariables Rc RMSEC/１０－２ Rp RMSEP/１０－２

Rawspectrum ６ ０．９２５１ ３．０６１７ ０．９２２０ ３．５６４８
SGsmoothing ７ ０．９２６８ ３．１６５６ ０．９２６２ ３．０７６５

８thorderpolynomialfitting ４ ０．９３１４ ３．０６８４ ０．９３１４ ３．０６０９
Firstderivative ４ ０．９７６２ １．８８１５ ０．８５１６ ３．３７７３

Standardnormalvariate ６ ０．９６９３ ２．０７１０ ０．９０９０ ３．４４２８
SGandpolynomialfitting ６ ０．９３８８ ２．９０１７ ０．８８６９ ３．７１０１

Polynomialfittingandfirstderivative ４ ０．９７７２ １．８４１４ ０．８５６３ ３．３４４８

　　采用区间偏最小二乘变量筛选法,通过上述步骤,最终得到的最佳组合波段为１１０６~１４７０cm－１.该波

段包含了１２６６cm－１处的不饱和脂肪酸特征峰和１４４６cm－１处的饱和脂肪酸特征峰,能反映脂肪酸的不饱和

程度.而与多不饱和脂肪酸相关的１６６０cm－１和１７４５cm－１处的特征峰并没有包含在最佳组合波段内,这可

能与猪肉皮下脂肪样品中的多不饱和脂肪酸的含量较少有关[１１].利用该最佳组合波段建立碘值的预测模

型,当主因子数为５时,校正集的相关系数Rc 和RMSEC分别为０．９６５８和２．１８４５×１０－２,预测集的相关系

数Rp和RMSEP分别为０．９４６３和２．５３９１×１０－２,建模结果如图６所示.相较全波长建模结果,图６所示的

建模效果显著提高,这是因为经变量筛选法得到的最优组合波段在特征峰波段内,有效提取了与碘值相关的

光谱信息,且变量数减少,极大地简化了模型结构,有助于提高模型的稳定性.另外,利用区间偏最小二乘法

筛选出的拉曼波段更利于研发简单、快速和廉价的猪胴体脂肪酸不饱和程度检测装置.

１１１１００１Ｇ５
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图５ 区间偏最小二乘法筛选得到的变量统计结果

Fig敭５ Statisticalresultsofvariablesselectedbyintervalpartialleastsquare

图６ 区间偏最小二乘法建模结果.(a)校正集;(b)预测集

Fig敭６ Modelingresultsofintervalpartialleastsquare敭 a Calibrationset  b predictionset

４　结　　论
利用拉曼光谱技术对猪肉皮下完整脂肪样本中脂肪酸不饱和程度(碘值)的测定进行了初步研究.试验

发现,当碘值为５９．７３×１０－２~９２．１５×１０－２时,最优预处理方法为８次多项式拟合基线校正.以该方法预处

理后的光谱数据为基础,结合区间偏最小二乘法筛选得到的在最优组合波段内建立的碘值预测模型的效果

最佳,其预测集相关系数Rp和RMSEP分别为０．９４６３和２．５３９１×１０－２.研究结果表明,应用优选拉曼变量

可以实现对完整脂肪样本中脂肪酸不饱和程度的测定,这为以后基于该优选变量拉曼光谱的猪胴体脂肪酸

不饱和程度的在线、无损、快速测定及装置的研发提供了理论基础和技术支持.
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