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山茶油中油酸和亚油酸近红外光谱分析模型
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摘要　将近红外光谱分析技术结合化学计量学方法用于山茶油混合油品中油酸和亚油酸含量的快速检测.配制

了７６种山茶油混合油样本用于近红外光谱的采集,将不同的光谱预处理方法用于光谱有效信息的提取;将蒙特卡

罗无信息变量消除(MCUVE)和变量组合集群分析(VCPA)方法用于建模变量的选择;将偏最小二乘回归(PLSR)

用于脂肪酸含量定量分析模型的构建.结果表明:经NWD１stＧMSC预处理后,两种脂肪酸的近红外光谱的较正均

得到最好的结果;采用基于VCPA的变量优选方法极大地改善了模型精度,实现了建模变量数量的有效压缩.对

于油酸模型,建模变量数量由１５０１减少为７,交叉验证均方根误差和校正相关系数分别为１．１０７和０．９８４,预测均

方根误差和测试集的预测相关系数分别为１．１７８和０．９８１;对于亚油酸模型,建模变量数量由１５０１减少为８,交叉

验证均方根误差和校正相关系数分别为０．０８９和０．９８７,预测均方根误差和测试集的预测相关系数分别为０．１０５和

０．９８２.近红外光谱分析技术结合NWD１stＧMSCＧVCPAＧPLSR的方法为山茶油混合油品中脂肪酸含量的测定提供

了一种快速简单的分析方法.
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Abstract　 NearＧinfraredspectroscopy NIRS  combined withchemometrics methods isappliedtorapid
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１　引　　言

山茶油是一种营养价值非常高且易被人体消化

吸收的绿色食用油,含有丰富的油酸和亚油酸等脂

肪酸.孕妇在怀孕期间食用山茶油既可以增加母

乳,又有利于胎儿健康成长;老年人食用可以去火、
养颜,并且可以降低心脑血管疾病的发病率[１Ｇ３].

近红外光谱技术作为一种绿色、高效、无损的现

代分析技术已被应用于众多领域,如:郑瑞娜等[４]利

用近红外技术对海藻糖浆组分进行了检测;孔清清

等[５]利用近红外技术对烟叶产地进行了识别;王丽

杰等[６]利用近红外技术对牛奶中脂肪、蛋白质和乳

糖的浓度进行了检测;Cascant等[７]利用近红外技

术测定了鲑鱼油中脂肪酸的含量,测量结果的相对

均方根预测误差(RRMSEP)不大于１．８％;Li等[８]

利用近红外技术测定了沙棘籽油中脂肪酸的含量,
其中油酸和亚油酸的相对误差分别为１．２０％和

１．０２％;Yuan等[９]利用近红外技术测定了山茶油中

的成分,其中油酸和亚油酸的预测相关系数(R２)分
别为０．９４２４和０．９６８２.以上研究结果表明,近红外

技术在脂肪酸定量分析中具有一定的可行性.采用

近红外光谱分析技术对油料作物中的脂肪酸进行定

量分析时,模型精度易受油品组分差异(产地和制

取方式不同)和建模变量的影响,模型的稳定性和

泛化能力较差.基于此,通过收集不同来源和不

同制取方式的植物油结合人工配制的方式构成分

析样品集,采用近红外光谱分析技术结合不同的

光谱预处理方法以及蒙特卡罗无信息变量消除

(MCUVE)、变量组合集群分析(VCPA)的变量选

择方法,构建山茶油混合油品中油酸和亚油酸含

量的偏最小二乘回归(PLSR)模型,期望能为山茶

油混合油品中脂肪酸含量的测定提供稳定可靠的

参考方法,为后续便携式近红外脂肪酸含量快速

测定仪光源发射波长和检测器探测范围的选择提

供理论依据.

２　实验材料与方法

２．１　样品的制备

山茶油(压榨和浸出两种制取方式)、棕榈油、菜
籽油由江西省A市和B市两家茶油厂提供,其中山

茶油为１００％的纯山茶油(经江西省出入境检验检

疫局测定).以山茶油为基础油,分别向其中加入不

同体积分数的棕榈油和菜籽油[１０],样品的组成信息

如表１所示.共配制７６个样品.
表１ 样品配制信息

Table１ Sampleconfigurationinformation

Samplecomposition Number Volumefraction/％

Camelliaoilmixedwith
rapeseedoil(pressed)

１Ｇ１９ ３,５,７,１０,１３,１５,１８,２０,２５,２８,３０,３２,３５,３８,４０,４３,４５,４８,５０

Camelliaoilmixedwith
rapeseedoil(leaching)

２０Ｇ３８ ３,５,７,１０,１３,１５,１８,２０,２５,２８,３０,３２,３５,３８,４０,４３,４５,４８,５０

Camelliaoilmixedwith

palmoil(leaching)
３９Ｇ５７ ３,５,７,１０,１３,１５,１８,２０,２５,２８,３０,３２,３５,３８,４０,４３,４５,４８,５０

Camelliaoilmixedwith

palmoil(pressed)
５８Ｇ７６ ３,５,７,１０,１３,１５,１８,２０,２５,２８,３０,３２,３５,３８,４０,４３,４５,４８,５０

２．２　脂肪酸含量的测定

安捷伦Ｇ６８９０气相色谱仪用于样品中油酸和亚油

酸含量的测定.气相色谱仪的测定条件如表２所示.

２．３　光谱采集及样品集划分

将步琦 NIRFlexNＧ５００近红外光谱仪用于样

品光谱的采集,利用培养皿附件采集样品的近红外

光谱,采集时保证油液厚度一致,波数范围为４０００~
１００００cm－１,分辨率为８cm－１,扫描次数为３２,温度

为１０~３０℃,相对湿度为３０％~７０％.
采用浓度均匀分布的方式将样品集划分为建模

集和测试集,保证建模集样品的浓度范围涵盖整个

测试集样品的浓度范围,并且要求样品均匀分布.
为了保证小样本模型的稳健性,一般要求建模集样

品和测试集样品数量之比为２∶１.因此,将７６个样

品进行划分,其中的５１个样品用于模型的建立,剩
下的２５个样品用于模型的测试.

０９３０００４Ｇ２
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表２ 气相色谱检测条件

Table２ Detectionconditionsofgaschromatograph

Content Parameter

Instrumentmodel AgilentＧ６８９０

Detector FID

Sampler Split

FlowrateofH２/(mL􀅰min－１) １

Initialtemperature/℃ １４０

Importsampletemperature/℃ ２６０

Terminationtemperature/℃ ２４０

Heatingrate/(℃􀅰min－１) ４

Carriergas N２

Splitratio ４０∶１

Samplesize/μL １

Measuretime/min ４０

２．４　光谱数据的预处理方法

NorrisＧWilliams(NW)求 导 是 由 Norris 在

１９８３提出的一种用于近红外光谱求导的算法,该算

法是消除光谱基线漂移的常用方法.NW求导主要

包括两个步骤,即首先对光谱进行平滑处理,然后根

据给定的参数(窗口宽度和拟合次数)对平滑后的光

谱求一阶导数或二阶导数[１１].
标准正态变量变换(SNV)主要用来消除表面

散射和光程变化对近红外光谱的影响[１２],对于光谱

Xi,k进行SNV变换的计算公式为

Xi,SNV＝(Xi,k －X
－

il)
∑
m

k＝１

(Xi,k －X
－

il)２

m－１
,(１)

式中:Xi,SNV为SNV预处理后的光谱;X
－

i 为第i条

光谱的平均值(标量);Xi,k为需要进行SNV变换的

光谱;k＝１,２,􀆺,m,m 为波长点数;i＝１,２,􀆺,n,

n 为校正集的样本数;l为１×m 的单位向量.
多元散射校正(MSC)可以有效剔除一些物理

因素(相对湿度、样品不均匀、装填密度等)导致的散

射的影响,提高光谱的信噪比[１２],具体算法如下.

１)计算校正集样品的平均光谱A
－;

２)进行一元线性回归,即

Ai＝aiA
－
＋lbi, (２)

　　３)计算 MSC预处理后的光谱,即

Ai,MSC＝(Ai－lbi)/ai, (３)
式中:Ai 为第i条光谱;ai、bi 分别为相对偏移系数

和偏移量;Ai,MSC为经 MSC预处理后的光谱.

２．５　变量优选方法

２．５．１　VCPA
VCPA是基于模型集群分析思想的一种新颖

的变量选择方法,包括两个关键步骤.首先,利用达

尔文自然进化理论中“适者生存”的简单有效的指数

递减函数(EDF)来确定变量空间保持和连续收缩的

变量数;其次,在每个EDF运行中,采用二进制矩阵

采样(BMS)策略,给每个变量相同的机会去选择,
并生成不同的变量组合,用于产生子集,以构造子模

型的种群,第λ次EDF运行时计算要保留的变化比

率rλ;然后计算变量之间所有组合的交叉验证均方

根误差(RMSECV);最后将RMSECV值由小到大

排列,选择前１０％子集作为最后运算结果[１３].变化

比率的表达式为

rλ ＝exp(－θλ), (４)
其中,

θ＝
ln(p/１４)

N
, (５)

式中:θ为常数,用来控制EDF的曲线;p 为变量的

总数;N 为EDF预定的运行步数.

２．５．２　MCUVE
UVE是基于PLSR系数向量s 的变量选择方

法,用来消除那些不提供信息的变量.基于此,

MCUVE在UVE方法的可变空间中采用蒙特卡罗

进行采样.回归系数矩阵在第ψ 次运行后计算得

到的回归系数矩阵So＝[s１,􀆺,sω],o＝１,２,􀆺,ψ,

稳定性的定义为[１４]

hj ＝mean(sj)/std(sj),j＝１,２,􀆺,ω, (６)
式中:mean(sj)和std(sj)为每个变量绝对回归系

数的均值和标准差;sj 为回归系数矩阵S 的第j 列

向量;ω 为回归系数矩阵列向量的总数.

２．６　模型的建立和评价

经过 VCPA 和 MCUVE 变 量 优 选 后,采 用

PLSR方法建立油酸和亚油酸含量的定量分析模

型.采用模型的校正相关系数(Rc)和RMSECV作

为评价指标对光谱的预处理方法和变量选择方法进

行优选,采用测试集的预测相关系数(Rp)和预测均

方根误差(RMSEP)用于最终优化模型精度的评价.

MATLABR２０１４a用于光谱数据的预处理、变量优

选以及偏最小二乘模型 的 建 立.其 中 Rc越 大,

RMSECV越小,模型的精度越高;Rp越大,RMSEP
越小,模型的预测能力越好.

０９３０００４Ｇ３
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３　结果与分析

３．１　光谱预处理方法的选择

图１所示为样本的原始近红外光谱图.从图１
可知,样本的原始光谱图中不仅包含其组分信息,还
包括光谱仪组成器件引入的噪声、杂散光和样品背

景等干扰信息引起的光谱反射率的变化.因此,需
要对原始光谱进行预处理,对干扰信息进行抑制或

滤除,以提高后续模型的分析精度.

图１ 样本的原始近红外光谱图

Fig．１ OriginalnearＧinfraredspectraofsamples

分别采用NWD１st、NWD２nd、MSC、SNV、NWD１stＧ
MSC这５种预处理方法对原始光谱进行信息变换和

提取,结果如表３所示.由表３可知,光谱预处理后,
山茶油混合油品中两种脂肪酸的PLSR模型结果相

差较大,其中光谱经NWD１stＧMSC方法预处理后,两
种脂肪酸的Rc和RMSECV都得到了明显改善.图２
所示为NWD１stＧMSC处理后的光谱图,可见,与原始

光谱相比,预处理后的光谱变得更加集中和光滑.
表３ 不同光谱预处理方法的PLSR模型结果比较

Table３ ComparisonofPLSRmodelingresultswith

differentspectralpreprocessingmethods

Method
Oleicacid

Rc RMSECV

Linoleicacid

Rc RMSECV

None ０．７２６ ５．１９７ ０．３５４ ０．６５７

NWD１st ０．７３３ ５．１０５ ０．６６９ ０．６２２

NWD２nd ０．７０１ ５．４４４ ０．５４６ ０．７４０

MSC ０．９８５ １．０８６ ０．９５０ ０．１７１

SNV ０．９８５ １．０９６ ０．９４９ ０．１７３

NWD１stＧMSC ０．９８６ １．０２１ ０．９６８ ０．１３８

３．２　PLSR模型建模变量的优选

随着仪器科学的发展,光谱图中包含的信息越

来越丰富,冗余信息的存在不仅会增加计算开销,还

图２ NWD１stＧMSC处理后的光谱图

Fig．２ SpectrumafterprocessingwithNWD１stＧMSC

会影响待测对象的分析精度.变量优选能够剔除冗

余信息,降低模型的复杂度,提高程序的运行速度.
分别采用 MCUVE和VCPA方法对光谱的建模变

量进行优选.光谱经 NWD１stＧMSC预处理后的两

种变量优选方法的PLSR模型分析结果如表４所

示.由表４可知,对于油酸模型,光谱经 NWD１stＧ
MSC预处理,并经 MCUVE优选变量后,PLSR模

型的校正结果得到进一步提高,而采用VCPA优选

变量后,模型的精度稍有降低,但模型得到了极大精

简,建模变量由１５０１减小为７;对于亚油酸模型,光
谱 经 NWD１stＧMSC 预 处 理,并 经 MCUVE 和

VCPA优选变量后,精度均得到提高,建模变量均

减少,分别由１５０１减小为５００和８.对于山茶油混

合油品中两种脂肪酸模型,采用VCPA方法在不影

响定量分析精度的前提下得到了最精简的模型.采

用VCPA方法选择的变量分布如图３所示,可知,
油酸模型选择的变量主要集中在４２００cm－１附近和

５７００cm－１附近,亚 油 酸 模 型 选 择 的 变 量 主 要 在

４２００cm－１附近和４４００~４９００cm－１区间.根据文

献[１５Ｇ１６]可知,在４２００cm－１波数附近选择的变量

表４ 两种变量优选方法的PLSR模型结果比较

Table４ ComparisonofPLSRmodelingresultswith
twokindsofvariableselectionmethods

Analysis
object

Variable
selection
method

Numberof
variables

Rc RMSECV

Oleicacid

None １５０１ ０．９８６ １．０２１

VCPA ７ ０．９８４ １．１０７

MCUVE １８０ ０．９９４ ０．６８８

Linoleicacid

None １５０１ ０．９６８ ０．１３８

VCPA ８ ０．９８７ ０．０８９

MCUVE ５００ ０．９８９ ０．０８０

０９３０００４Ｇ４
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对应于—CH２和—CH３基团的弯曲振动和—CH 的

拉伸,在４４００~４９００cm－１波数范围内选择的变量

对应于 C＝O 伸 缩 振 动 合 频 吸 收、顺 式 双 键 的

—C—H伸缩振动组合频,在５７００cm－１波数附近选

择的变量是—CH２中C—H 伸缩振动的第一级泛

音.脂 肪 酸 中 的 分 子 结 构 由 C—H、C—O、
—CH３、—CH２、—HC＝CH等键组成,表明建模选

择的点符合样本中各物质的分子结构.

图３ 两种脂肪酸PLSR模型建模变量样本点分布图.(a)油酸PLSR模型;(b)亚油酸PLSR模型

Fig．３ SamplepointdistributionsofPLSRmodellingvariablesfortwokindsoffattyacids敭

 a OleicacidPLSRmodel  b linoleicacidPLSRmodel

３．３　PLSR模型的建立

采用PLSR建模方法从自变量和因变量矩阵中

可以提取偏最小二乘的成分,可有效地实现降维,消
除可能存在的自变量间的复共线性关系,从而显著

提高数据结果的可靠性和准确性[１７].通过对多种

预处理方法和变量优选方法进行对比分析可知,对
于亚油酸和油酸两种脂肪酸光谱,采用 NWD１stＧ
MSCＧVCPA方法处理后,其PLSR分析模型的精度

和复杂度均最优.分别对测试集样本中的两种脂肪

酸含量进行预测分析,山茶油混合油品中两种脂肪

酸模型的预测含量与实测含量间的相关性如图４所

示.由图４可知:油酸和亚油酸质量分数的参考值

和预测值之间存在较好的相关关系;油酸预测样品

集的Rp和RMSEP分别为０．９８０和１．１７８,标准误差

(SD)为２．５６５;亚油酸预测样品集的Rp和RMSEP分

别为０．９８１和０．１０５,标准误差为０．４４７.

图４ 两种脂肪酸含量实测值与模型预测值的相关关系图.(a)油酸;(b)亚油酸

Fig．４ Correlationrelationshipsofmeasuredandpredictedvaluesofmodelsfortwokindsoffattyacids敭

 a Oleicacidsamples  b linoleicacidsamples

４　结　　论

将近红外光谱分析技术化学计量学方法用于山

茶油混合油品中油酸和亚油酸含量的快速分析,将

５种光谱预处理方法和两种变量优选的方法用于光

谱信息的提取和模型优化.研究结果表明:近红外

光谱分析技术结合 NWD１stＧMSCＧVCPAＧPLSR方

法可以用于山茶油混合油品中油酸和亚油酸的快速

准确分析;油酸预测样品集的Rp和RMSEP分别为

０．９８０和１．１７８,亚油酸预测样品集的Rp和RMSEP
分别为０．９８１和０．１０５.该方法有望成为山茶油混

合油品中脂肪酸含量快速分析的方法之一,同时,该

０９３０００４Ｇ５
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方法可为便携式近红外脂肪酸含量快速测定仪光源

和检测器的选用提供选择依据.
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