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油脂中的反式脂肪酸&

SP9

!有害人们的身体健康%有必要对其含量进行监测+共收集各类食用植

物油样本
Q)

个%涉及
)

个品种和
'Q

个品牌%分配到校正集和预测集的样本数分别为
%"

个和
'&

个+采用

/I&%(((

拉曼光谱仪采集
Q)

个样本的拉曼光谱%利用自适应迭代惩罚最小二乘法去除样本拉曼光谱的荧光

背景)在此基础上%采用多种归一化方法对样本拉曼光谱进行处理%并对拉曼光谱的建模波数范围进行初

选)再利用竞争性自适应重加权采样&

U9W<

!方法筛选与食用植物油
SP9

含量相关的光谱变量%并应用偏

最小二乘&

HM<

!回归将食用植物油
SP9

的特征变量光谱强度与气相色谱测定的
SP9

真实含量进行关联%

建立食用植物油中
SP9

含量的定量预测模型+研究结果表明%多种归一化方法中%有
A

种归一化方法均能

提高
HM<

定量预测模型的性能%其中
9.-+67.5+12[+,276

方法的效果最优)经建模波数范围初选%波数范围

由
&K&

$

'"(J=5

`J缩减为
Q"Q

$

JQKQ=5

`J

%确定较优的建模波数范围为
Q"Q

$

JQKQ=5

`J

)经
U9W<

方法

筛选%共有
"J

个光谱变量被选择%其选择的光谱变量主要分布在
J'&%

%

J"("

%

JAA'

及
J&%K=5

`J拉曼振

动峰附近%且
)QA=5

`J拉曼振动峰两侧均有光谱变量被选择)此外%

U9W<

方法的
HM<

建模结果优于常用

的无信息变量消除及连续投影算法+由此可知%激光拉曼光谱技术结合化学计量学方法检测食用植物油中

的
SP9

含量是可行的+归一化方法0建模波数范围初选及竞争性自适应重加权采样&

U9W<

!方法能有效提

高
SP9

定量预测模型的预测精度和稳定性%优化后的
SP9

定量预测模型的校正集及预测集的相关系数和

均方根误差分别为
(b)A)

%

(b)%"

和
(bJKKd

%

(bJ)Jd

+与未优化的预测模型相比%预测均方根误差由

(b"&Jd

下降为
(bJ)Jd

%下降幅度为
AQbJd

)建模所用的变量数由
&K"

个下降为
"J

个%仅占原变量数的

Ab%Ad
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SP9

!是一类不饱和脂肪

酸%食用油脂的氢化加工0食用植物油的精炼0脱臭工艺以

及高温烹调均会产生反式脂肪酸+食用植物油中的反式脂肪

酸是一种不好的脂肪酸%食用过量会对人体健康产生诸多危

害%如影响儿童生长发育%引起动脉硬化%诱发糖尿病0心

血管疾病及神经系统疾病%增加前列腺癌0乳腺癌0结肠癌

等癌症风险"

J

#

+而食用植物油是人们生活的必需品%因此非

常有必要对食用植物油中的反式脂肪酸含量进行监测+

激光拉曼光谱技术是近年来发展起来的现代光谱分析技

术%具有分析速度快0非破坏性检测0无需样品预处理0不

污染环境以及成本低等优点+目前%在农产品*食品安全检

测领域%激光拉曼光谱分析技术已应用于辣椒苏丹红"

'D"

#

0

鸡尾酒防腐剂"

A

#

0玉米真菌毒素"

%

#

0奶粉三聚氰胺"

&

#

0果蔬

农药残留"

QDK

#

0牛奶抗生素"

)

#及猪肉瘦肉精"

J(

#等的定量检

测+对于反式脂肪酸的拉曼光谱检测%

<,-8+67]

等"

JJ

#对牛奶

中反式脂肪酸进行拉曼分析%确定了单不饱和脂肪酸和共轭

亚油酸的
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双键特征拉曼峰分别为
J&QA

和
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等"

J'

#采用拉曼光谱技术对乳制品中总反式脂肪

酸含量进行检测+对于黄油%其总反式脂肪酸验证集模型的

决定系数为
(b%&

$

(bQK

+

:05+,+

等"

J"

#利用拉曼光谱技术对

混合溶液中的油酸和反油酸含量进行检测+总结上述文献发

现%反式脂肪酸的拉曼光谱检测研究非常稀少%仅为初步的

特征峰判别和定量分析%需要进一步深入研究+此外%尚未

有食用植物油中反式脂肪酸的拉曼光谱检测研究报道+

研究利用激光拉曼光谱技术对食用植物油中的反式脂肪

酸含量进行快速定量检测研究%采用归一化方法对样本光谱

进行预处理%并对光谱建模波数范围进行初选及&
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!变量筛选%最后应

用偏最小二乘 &
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a

0+.-G
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HM<

!回归方法建立食

用植物油中反式脂肪酸含量的定量预测模型+

J

!

实验部分

ABA

!

样本与试剂

试验所用的食用植物油样本共有
Q)

个%均从各正规大

超市购买+品种包括大豆油0菜籽油0玉米油0花生油及调

和油等%含有福临门0胡姬花0香满园0金龙鱼0鲁花0游天

下及道道全等
'Q

个品牌+为保证校正集和预测集样本分配

具有代表性及合理性%首先将
Q)

个样本按照
SP9

含量高低

进行排序%再按相应比例随机分配到校正集和预测集+校正

集及预测集各分配到
%"

个和
'&

个样本+

试验所用的主要试剂'顺式
D)D

十八烯酸甲酯&

A&)('D

C

!0反式
D)D

十八烯酸甲酯&

A&)("

!0

A

种亚油酸甲酯顺反异

构体&

AQQ)J

!及
K

种亚麻酸甲酯顺反异构体&

AQQ)'

!标准品%

均购买于美国
<2

;

5+

公司)异辛烷&色谱纯!%氢氧化钾
D

甲醇

溶液&

'571

(

M

`J

!%硫酸氢钠&分析纯!+

ABD

!

仪器及光谱采集

试验 所 用 的 便 携 式 拉 曼 光 谱 检 测 系 统 主 要 包 括

/I&%(((

拉曼光谱仪&

F=-+6F

?

,2=GU7b

%

C<9

!0激光器0光

纤及样品池等+激光器波长为
QK%65

%功率为
A&(5*

+

BUD

'(J(

气相色谱仪&

<@25+>[0U7b

%

$+

?

+6

!配有
PO4

检测器和

BU<FMCSOF:

数据处理工作站+色谱柱为
#HKK

毛细管色

谱柱&

J((5f(b'%55f(b'%

!

5

!+

采用移液枪将
Q)

个食用植物油样本依次加入
'5M

石

英进样瓶中%再将进样瓶置于样品池中进行拉曼光谱采集+

光谱采集软件为
F=-+6F

?

,2=G<

?

-=,.+G02,-

&

F=-+6F

?

,2=G

U7b

%

C<9

!+光谱积分时间为
J(G

%平均次数为
'

次+

ABC

!

!<+

含量测定

对于
Q)

个食用植物油样本%参照国家标准方法
BY

%(()b'%Q

$

'(J&

测定其
SP9

含量+每个食用植物油样本均

测定两次%取测定结果的平均值作为样本
SP9

含量+气相

色谱的检测条件如下'进样口及检测器温度分别设定为
'A(

和
"((n

)色谱柱采用程序升温%初始温度为
J'(n

%先以
%

n

(

526

`J升温至
JQ(n

%保持
J(526

%再以
'n

(

526

`J升

温至
JK%n

%保持
K526

%然后以
"n

(

526

`J升温至
'A(n

%

保持
J(526

)载气为氮气%其流速及压力分别为
Jb))5M

(

526

`J和
"&(bAZH+

)氢气及空气流速分别为
%(

和
%((5M

(

526

`J

)分流比为
'(lJ

+

ABH

!

数据处理

首先%采用自适应迭代惩罚最小二乘法对样本拉曼光谱

进行预处理%以扣除光谱的荧光背景+在此基础上%利用多

种归一化方法&

+.-+67.5+12[+,276

%

5-+667.5+12[+,276

%

5+_D

250567.5+12[+,276

%

062,]-=,7.67.5+12[+,276

%

.+6

;

-67.5+1D

2[+,276

!对拉曼光谱进行处理%以消除外界因素及激光能量波

动等的影响+

然后%利用竞争性自适应重加权采样&

=75
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D

,2]-.-E-2

;

@,->G+5

?

126

;

%

U9W<

!方法筛选变量%并与连续投

影算法&

G0==-GG2]-

?

.7

\

-=,276G+1

;

7.2,@5

%

<H9

!及无信息变量

消除&

062687.5+,2]-]+.2+X1--12526+,276

%

CcI

!进行比较+本

研究中%由蒙特卡罗交叉验证决定
U9W<

方法的最大因子

数%采样次数为
%(

次%并根据交互验证均方根误差&

.77,

5-+6G

a

0+.--..7.78=.7GG]+12>+,276

%

WV<IUc

!最小确定最

优变量子集+

U9W<

方法的原理参见文献"

JA

#+

最后%应用
HM<

方法建立食用植物油中
SP9

含量的定

量预测模型%并利用预测集样本对模型进行验证+

'

!

结果与讨论

DBA

!

!<+

含量统计分析

表
J

为校正集0预测集及所有样本的
SP9

含量平均值0

范围及标准偏差+样本最高及最低的反式脂肪酸含量分别为

'b&&'d

和
(b(JAd

+此外%

SP9

含量在
(

$

(b%d

%

(b%

$

Jd

%

J

$

Jb%d

%

Jb%

$

'd

之间的样本数分别为
"(

个0

')

个0

JJ

个和
&

个%

SP9

含量在
'd

以上的样本数为
"

个+

表
A

!

校正集&预测集及所有样本的反式脂肪酸

含量平均值&范围及标准偏差

!4)*#A

!

8#4.'

%

&4.

;

#'

%

4.5M0'-9!<+2-.1#.1'9-&

24*()&41(-.

%

7

&#5(21(-.4.54**'4,

7

*#'

参数 数据集 样本数 平均值 标准偏差 范围

S7,+1 Q) (bQ%K (b%KJ (b(JA

$

'b&&'

SP9

*

d U+12X.+,276 %" (bQ%Q (b%)' (b(JA

$

'b&&'

H.->2=,276 '& (bQ%K (b%&K (b(J&

$

'b'K(

DBD

!

光谱分析及预处理

图
J

&

+

!为所有样本的原始拉曼光谱+由图
J

&

+

!可知%原

始光谱在
J'((

$

JK((=5

`J波数范围存在较为明显的谱峰)

在
A((

$

J'((=5

`J波数范围%由于不同品种的样本颜色深

度有差异%其光谱存在较强的荧光背景及基线漂移%导致谱

峰被掩盖%需要对光谱进行预处理+图
J

&

X

!为扣除荧光背景

后的样本拉曼光谱+由图
J

&

X

!可知%样本光谱的荧光背景及

基线漂移得到有效消除%各拉曼谱峰更加清晰+其中%

)QA

=5

`J为反式双键的拉曼振动峰%

J'&%

及
J&%K=5

`J为顺式

双键的拉曼振动峰%

J"("

及
JAA'=5

`J分别为亚甲基和甲

基的拉曼振动峰"

J%

#

+上述拉曼振动峰对
SP9

定量检测可能

均为有用的光谱信息%需要包含在建模波数范围内+此外%

在
'Q)

$

&K%=5

`J波数范围%由于受荧光背景及基线漂移影

''K"
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响最大%其光谱信噪比较低%不纳入建模波数范围+因此%

后续的光谱数据分析在
&K&

$

'"(J=5

`J波数范围内进行%

该范围共有
&K"

个变量+

图
A

!

食用植物油样本的拉曼光谱

&

+

!'原始光谱)&

X

!'荧光背景扣除后的光谱

<(

;

BA

!

$4,4.'

7

#21&4-9#5()*#%#

;

#14)*#-(*'4,

7

*#'

&

+

!'

F.2

;

26+1G

?

-=,.+

)

&

X

!'

<

?

-=,.++8,-.8107.-G=-6=-X+=T

;

.706>G0X,.+=,276

!!

在扣除荧光背景的基础上%采用多种归一化方法对样本

拉曼光谱进行处理%以确定较优的归一化处理方法+表
'

为

不同归一化预处理方法下样本
SP9

含量的
HM<

建模结果+

由表
'

可知%除
W+6

;

-67.5+12[+,276

方法外%其他
A

种归一

化方法均能在一定程度上提高
SP9

定量预测模型的性能+

%

种归一化方法中%经
9.-+67.5+12[+,276

预处理后所建立

的
SP9

定量预测模型性能最优%其校正集和预测集的相关

系数 及 均 方 根 误 差 分 别 为
(b)%&

%

(b)(%

和
(bJQ&d

%

(b'Q&d

+

表
D

!

不同归一化预处理方法下反式脂肪酸的
SOM

建模结果

!4)*#D

!

SOM&#'/*1'-9!<+415(99#&#.1.-&,4*(c41(-.

7

&#1&#41,#.1,#1"-5'

归一化

方法
因子数

校正集 预测集

6

校正均方根

误差*
d

6

预测均方根

误差*
d

:76- ) (bK&K (b')& (bKJ& (b"&J

9.-+ JA (b)%& (bJQ& (b)(% (b'Q&

V+_2505 JA (b)AK (bJK) (bK)" (b"("

V-+6 J" (b)%( (bJK% (bK)% (b')%

W+6

;

- J' (b)"( (b'J) (bQ)Q (b"K)

C62,]-=,7. J' (b)"A (b'J' (bK"' (b"%(

DBC

!

光谱波段初选

在
9.-+67.5+12[+,276

预处理的基础上%进一步对样本

拉曼光谱的建模波数范围进行初步选择+表
"

为不同波数范

围下样本
SP9

含量的
HM<

建模结果+由表
"

可知%当波数

范围由
&K&

$

'"(J=5

`J缩减为
&K&

$

JKK'=5

`J时%

SP9

含

量的校正集和预测集相关系数均有上升%而校正均方根误差

&

.77,5-+6G

a

0+.--..7.78=+12X.+,276

%

WV<IU

!及预测均方

根误差&

.77,5-+6G

a

0+.--..7.78

?

.->2=,277

%

WV<IH

!均下

降%

SP9

定量预测模型性能提高%表明缩减的波数范围为无

用光谱信号%对
SP9

定量预测模型有干扰作用+波数范围

由
&K&

$

'"(J=5

`J一直缩减为
Q"Q

$

JQKQ=5

`J时%

SP9

定

量预测模型的性能均有不同程度地提高%而波数范围由

Q"Q

$

JQKQ=5

`J缩减为
K(J

$

JQKQ=5

`J时%

SP9

定量预测

模型的性能下降%表明缩减的波数范围含有对
SP9

有用的

光谱信号+因此%确定
Q"Q

$

JQKQ=5

`J波数范围为较优的建

模波数范围%该波数范围共有
"A)

个变量+

表
C

!

不同波数范围下反式脂肪酸的
SOM

建模结果

!4)*#C

!

SOM&#'/*1'-9!<+415(99#&#.1?4%#./,)#&&4.

;

#'

波数范围

*

=5

`J

因子数

校正集 预测集

6

校正均方

根误差*
d

6

预测均方

根误差*
d

&K&

$

'"(J JA (b)%& (bJQ& (b)(% (b'Q&

&K&

$

JKK' J' (b)A( (b'(" (b)'% (b'AJ

Q"Q

$

JKK' JJ (b)"' (b'JQ (b)'Q (b'"K

Q"Q

$

JQKQ JJ (b)"' (b'J& (b)"A (b'"'

K(J

$

JQKQ J( (b)'Q (b''" (b)') (b'"Q

DBH

!

6+$M

变量选择

在
Q"Q

$

JQKQ=5

`J波数范围内%利用
U9W<

变量选择

方法进一步筛选与
SP9

相关的重要变量+图
'

为
SP9

的

U9W<

变量选择结果+由图
'

&

+

!可知%采样次数由
J

增加到

%

时%被选择的变量数迅速下降%而后随着采样次数的增加%

图
D

!

反式脂肪酸的
6$+M

变量选择结果

&

+

!'被选择的变量数)&

X

!'

WV<IUc

)&

=

!'回归系数变化趋势

<(

;

BD

!

$#'/*1'-96$+M%4&(4)*#'#*#21(-.-9!<+

&

+

!'

:05X-.78G-1-=,->]+.2+X1-G

)&

X

!'

WV<IUc

)

&

=

!'

S.-6>G78.-

;
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被选择的变量数缓慢下降%存在变量粗选和精选两个过程+

由图
'

&

X

!可知%采样次数由
J

增加到
'

时%

WV<IUc

有较

大下降%而采样次数由
'

增加到
'A

时%

WV<IUc

逐渐缓慢

下降%并达到最小值%表明
U9W<

方法正在逐步剔除与
SP9

含量无关的变量)而后%随着采样次数的再增加%

WV<IUc

上下波动%但总体呈上升趋势%表明有与
SP9

含量相关的

有用变量被剔除+图
'

&

=

!为被选择变量的回归系数变化趋

势%.

#

/对应的位置为
'A

次采样%此时
WV<IUc

达到最小

值+根据
WV<IUc

最小原则%最终共选中
"J

个变量+图
"

为由
U9W<

方法选择的变量的分布情况+由图
"

可知%被选

择的变量主要分布在
J'&%

%

J"("

%

JAA'

及
J&%K=5

`J拉曼

振动峰附近%

)QA=5

`J拉曼振动峰虽未被选中%但其谱峰两

侧均有变量被选中+

图
C

!

6+$M

方法选择的变量的分布情况

<(

;

BC

!

0('1&()/1(-.-9%4&(4)*#''#*#21#5)

>

6+$M,#1"-5

DBI

!

模型建立及预测

对
U9W<

方法选择的
"J

个变量%应用
HM<

方法建立食

用植物油中
SP9

含量的定量预测模型%并与常用的
CcI

及

<H9

方法的结果进行比较+表
A

为不同变量选择方法下

SP9

的
HM<

建模结果+由表
A

可知%

"

种变量选择方法中%

U9W<

方法的结果最优%

<H9

方法次之%而
CcI

方法则最

差+由表
"

和表
A

可知%经
UW9<

变量选择后%

SP9

的定量

预测模型性能有较大提高%校正集和预测集的相关系数分别

由
(b)"'

%

(b)"A

上升为
(b)A)

%

(b)%"

%

WV<IU

及
WV<IH

则分别由
(b'J&d

%

(b'"'d

下降为
(bJKKd

%

(bJ)Jd

%且建

模所用的变量数由
"A)

个下降为
"J

个%表明
U9W<

方法能

有效筛选
SP9

的拉曼特征变量+

此外%由表
'

0表
"

及表
A

可知%经归一化处理0波段初

选及
U9W<

变量选择后%对于
SP9

定量预测模型%其校正

集和预测集的相关系数分别由
(bK&K

%

(bKJ&

上升为
(b)A)

%

(b)%"

%

WV<IU

及
WV<IH

则分别由
(b')&d

%

(b"&Jd

下降

为
(bJKKd

%

(bJ)Jd

%且建模所用的变量数由
&K"

个下降为

"J

个%仅占原变量数的
Ab%Ad

%有效提高了定量预测模型的

预测精度和稳定性+

表
H

!

不同变量选择方法下反式脂肪酸的
SOM

建模结果

!4)*#H

!

SOM&#'/*1'-9!<+415(99#&#.1%4&(4)*#'#*#21(-.,#1"-5'

方法 变量数

校正集 预测集

6

校正均方根

误差*
d

6

预测均方根

误差*
d

U9W< "J (b)A) (bJKK (b)%" (bJ)J

CcI ') (b)J( (b'AQ (bKK& (b"(Q

<H9 J% (b)'" (b'') (b)(& (b'&)

"

!

结
!

论

!!

利用激光拉曼光谱技术对食用植物油中的
SP9

含量进

行定量检测%采用
U9W<

方法筛选有用变量%并应用
HM<

方

法建立
SP9

含量的定量预测模型+研究结果表明%激光拉

曼光谱技术检测食用植物油中的
SP9

含量是可行的%归一

化处理0波段初选及
U9W<

方法均有效提高了
SP9

预测模

型的预测精度和稳定性)与未优化的模型相比%其校正集和

预测集的相关系数分别由
(bK&K

%

(bKJ&

上升为
(b)A)

%

(b)%"

%

WV<IU

及
WV<IH

则分别由
(b')&d

%

(b"&Jd

下降

为
(bJKKd

%

(bJ)Jd

%且建模所用的变量数由
&K"

个下降为

"J

个%仅占原变量数的
Ab%Ad

+
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