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基于近红外光谱两种植物油过氧化值通用模型研究
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过氧化值的快速.准确检测对食用油脂的品质及其食品安全控制具有重要意义&近红外光谱技术

是一种理想的过氧化值测量手段%但校正模型的建立需要耗费大量的资源&旨在通过近红外光谱信息与油

脂过氧化物间的关系分析%探索对不同种类.不同等级植物油建立同一校正模型的可行性%以不同等级的大

豆油和菜籽油为研究对象%结合二维相关光谱技术对两种植物油的近红外光谱进行分析%通过间隔偏最小

二乘法选择过氧化值通用模型的最佳检测波段%考察了正交信号校正"

U7B

$.标准正态变量变换"

7>"

$和

二阶导数"

7=

$对两种植物油过氧化值校正模型的影响%比较了主成分回归"

FB\

$.偏最小二乘法"

F#7

$和支

持向量机回归"

7"\

$三种建模方法的预测效果%构建了大豆油"一级
3

三级$.菜籽油"一级
3

三级
3

四级$.

一级油"大豆油
3

菜籽油$.三级油"大豆油
3

菜籽油$四种通用模型&结果显示'"

'

$近红外光谱能够检测植

物油过氧化值的变化情况%对应的光谱信息主要分布于
'+**

!

,,**4$

区域("

,

$通用模型最佳的波段.预

处理方法和建模方法分别为
'+**

!

,,**4$

.

7=

法和
F#7

法("

-

$四种通用模型中一级植物油"大豆油和

菜籽油$的过氧化值通用模型具有较好预测结果%其预测均方根误差"

\67[F

$.决定系数"

H

,

$分别为
*)/',

和
*)0,*

%与一级的大豆油和菜籽油单一模型相比%预测精度相差不大&研究表明生产工艺过程相差不大的

一级植物油间有可能建立准确性高的通用模型&此外%为了扩展通用模型的性能%需要不断用新产品对模型

进行及时更新&
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食用植物油是膳食中重要组成部分%为人体提供能量和

必需脂肪酸%也是脂溶性维生素的重要载体&然而%油脂在

加工.储运过程中易发生氧化酸败%使其风味.色泽等劣变%

造成品质下降%产生的氧化产物会危害人体健康)

'O,

*

%如促

进人体衰老.肿瘤和心脑血管疾病等的发生&因此%对油脂

的品质评价和氧化程度的监测十分重要&

过氧化值是衡量油脂品质和新鲜度的重要指标之一%也

是评价油脂氧化程度的一个安全指标&目前%过氧化值的测

量多采用国标中的滴定法"碘量法$%具有检测精度高.技术

成熟等优点%但费时费力%消耗大量有机溶剂%结果易受外

界因素的影响%无法对油脂进行实时检测&近年来%有学者

运用中红外光谱法)

-

*

.紫外法)

/

*

.电化学方法)

.

*等对油脂过

氧化值进行测量%然而这些方法还不够成熟&近红外光谱技

术是一种快速.无损.可在线分析的绿色技术%已广泛应用

于粮油.食品等领域%国内外也有学者采用近红外光谱对油

脂氧化程度进行分析&

_@V

`

<V:;H

等)

2

*采用近红外光谱结合

多元数据分析分别建立橄榄油.菜籽油和葵花籽油的过氧化

值模型%其相关系数均在
*)0+

以上&

6K@?r94

等)

+

*应用近红

外光谱检测向日葵果仁酱中油脂的过氧化值&蒋琦等)

1

*建立

了山茶籽油过氧化值定量模型%其预测结果小于化学分析值

所允许的误差范围&这些研究表明近红外光谱可以实现油脂

及含油食品氧化情况的快速检测%但大多研究仅对单一种类

和等级的油脂进行分析&近红外光谱作为一种间接分析技

术%必须通过校正模型来实现定性或定量分析%构建一个稳

定可靠的校正模型是一项复杂的工作%需要耗费大量时间和

人力%若能建立通用性模型%则能节约资源%扩大其在油脂

加工.储运中的应用&现有的近红外通用模型主要针对药品

的研究%也有学者尝试构建三种木本油料植物种子含油率的

近红外光谱通用模型)

0

*

%但在油脂品质的分析中却未见相关



报道&本研究以大豆油"一级.三级$和菜籽油"一级.三级和

四级$为研究对象%考察通用模型的最佳检测条件%研究不

同植物油以及不同等级同种植物油通用模型的可行性%以期

为食用油脂品质的快速检测及其食品安全控制提供技术支

持&

'

!

实验部分

!;!

!

材料

不同等级的大豆油"

'.

种$.菜籽油"

'2

种$分别购于生

产厂家及超市&为了使油脂样品更具有代表性%采用烘箱加

速氧化的方法%称取一定量的油样放置于
2* k

的烘箱中%

共获得
/-,

个样本&采用
_?449@XO7:;4?

算法选择
,

!

-

的样

本为建模集%其余的
'

!

-

样本为预测集&油脂的过氧化值按

照
D!.**0),,+

+

,*'2

中的滴定法测定&其中%大豆油.菜

籽油的过氧化值范围分别为
')**

!

'-)//

和
*).1

!

'-)2-

$$;R

#

d

%

&'

&

!;3

!

光谱采集

采用
ZU77

公司的
L=7

型近红外光谱仪%在
+1*

!

,.**

4$

波长范围内对样品的吸收光谱进行测试%检测器为硅和

硫化铅%光源为卤钨灯%操作温度
,.k

%扫描次数
-,

次%分

辨率
,4$

%每个样品重复测定
-

次%取平均光谱&

!;L

!

数据处理

采用二维相关光谱寻找与过氧化物相关的敏感波段&以

过氧化值浓度为外部微扰%进行二维相关同步谱和自相关谱

分析%具体过程参考文献)

'*

*%利用
69:R9Y\,*'19

软件计

算&

采用间隔偏最小二乘法进行波段选择%运用正交信号校

正"

U7B

$.标准正态变量变换"

7>"

$.二阶导数"

7=

$对原始

光谱进行预处理%通过主成分回归"

FB\

$.偏最小二乘法

"

F#7

$和支持向量机回归"

7"\

$建立过氧化值的校正模型%

以决定系数"

H

,

$.交互验证均方根误差"

\67[B"

$和预测

均方根误差"

\67[F

$为指标评价模型的性能%以上数据处

理均采用
BE6U

公司的
54<G@9$YR?@'*)/

软件完成&

,

!

结果与讨论

3;!

!

植物油近红外光谱分析

图
'

"

9

$为不同过氧化值大豆油"一级.三级$和菜籽油

"一级.三级和四级$的近红外光谱&由图可知%不同种类.

不同等级两种植物油的近红外光谱差异较小且相互重叠%在

波长
','*

%

'-0,

%

'/',

%

'+,/

%

'+.1

%

,'/*

和
,'+14$

附近有明显吸收峰&其中%

','*4$

附近为
B

+

Q

伸缩振动

的二级倍频吸收%

'/*0

!

'/-,

%

'//0

!

'/20

%

'/+.

!

'.-2

4$

范围为过氧化物中
U

+

Q

一级倍频的吸收谱带)

''

*

(

'+**

!

'1**4$

区域为甲基.亚甲基和双键中
B

+

Q

一级倍频的

吸收)

',

*

(

'0,24$

附近与甘三酯.醛.酮等化合物中的

**

B U

的二级倍频吸收密切相关)

''

*

(在
,'+.4$

左右为双

键的合频吸收)

+

*

&鉴于油脂近红外光谱重叠严重以及干扰背

景的存在%结合二维相关光谱进行光谱分析%以提高其光谱

表征峰的分辨率&由于波长
,,**4$

以上干扰信号强.信噪

比较低%故选择
+1*

!

,,**4$

波长范围进行分析&

图
!

!

两种植物油近红外光谱#

#

$及二维同步

相关光谱立体图#

$

$

B6

:

;!

!

"

#

$

b&#+67/+#+&2.

5

&(-+#

("

$

$

"8)9261&7.6)7#%

.

,

7(0+)7)C.()++&%#-6)7.

5

&(-+#

!!

图
'

"

Y

$为大豆油二维相关同步光谱的立体图%

R

轴.

S

轴均为波长%

T

轴为相对强度%反映光谱信号随外部扰动发

生变化的协同程度%植物油中过氧化值浓度增大时%其光谱

变化主要分布于
'+**

!

,,**4$

区域%在对角线
'+,/

%

'0**

和
,'/*4$

处出现了
-

个较强的自相关峰%说明这三

个波长点所对应的基团随着油脂氧化进程的变化较明显%即

为与过氧化值密切相关的光谱波长&同时%在对角线两侧

"

'+,/

%

'+2*

$%"

'+*/

%

,'/*

$%"

'+,/

%

'0**

$出现了
-

个

正交叉峰及一些相对较弱的正交叉峰%表明这些波长下的光

谱信号也与油脂中的过氧化物有关&同理%通过二维相关光

谱对菜籽油的一维近红外光谱进行分析%所得结果与此相

同&可见%近红外光谱能够鉴别植物油中过氧化值的变化情

况&

3;3

!

建模条件

,),)'

!

波段

通用性模型建立需要大量光谱数据%这些数据中%除了

待测成分外还有许多无用信息%而且相邻波段间也存在信息

冗余%即使利用光谱预处理方法也很难完全消除%导致模型

不稳定.准确性较差&故采用间隔偏最小二乘法进行波段选

择%在波长
+1*

!

,,**4$

范围内将油样光谱分割成
'*

个区

域%对未经预处理的样本数据建模%结果如图
,

所示&

!!

由图可知%植物油的等级.种类对过氧化值的检测波段

0,1'

第
2

期
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选择具有一定的影响(以过氧化值模型
\67[B"

平均值为

标准%两种植物油同等级"一级或三级$低于标准值的波长区

域相同%而对于同种油脂不同等级的波长区域却不完全相

同%如一级菜籽油与三级.四级菜籽油的波长区域不同&这

可能是因为一级油的精炼程度高%具有无味.色浅.烟点高

等特点(而三.四级油脂间的组成更为相似%仅经过了简单

脱胶.脱酸等过程%杂质的含量较高%同时保留相对较多的

维生素
[

.胡萝卜素等物质&此外%一级.三级大豆油和一级

菜籽油的最佳波段数均为
0

%而三级.四级菜籽油的最佳波

段为
'*

(与波段选择前相比%两种植物油最佳波段下模型的

预测准确度平均提高了
,.(

左右&结合两种植物油的
\6O

7[B"

值"图
,

$和二维相关光谱)图
'

"

Y

$*%选择
1

%

0

和
'*

三个波长区域%即
'+**

!

,,**4$

范围作为建立过氧化值

通用模型的波段&

图
3

!

两种植物油不同波段模型的预测结果

"

9

$'大豆油("

Y

$'菜籽油

B6

:

;3

!

E+&26(-6)7+&.C%-.)/-8)*&

:

&-#$%&)6%.6726//&+&7-$#72.

"

9

$'

7;

`

Y?94;AR

("

Y

$'

\9

S

?<??X;AR

,),),

!

预处理方法

为避免操作.仪器性能.样品物理特性变化等对光谱的

干扰%采用不同预处理方法对光谱数据进行处理%在波长

'+**

!

,,**4$

范围内建立两种植物油的
F#7

模型%结果

如表
'

所示&

!!

由表可知%通过
7=

处理后的模型效果最佳%与预处理

前相比%大豆油.菜籽油模型的
\67[F

分别降低了
'/)*(

!

,2)0(

和
,)-(

!

/0)0(

%这是因为
7=

法能有效增强光

谱差异性%消除基线和其他背景的干扰%提高其分辨率.灵

敏度以及有效信息率(

U7B

法去除了与被测物质无关的信

号%经
U7B

处理的一级油"大豆油和菜籽油$模型的
\

, 分别

升高 了
.)2(

和
-)1(

%

\67[F

分 别 降 低 了
'.)1(

和

-')-(

(

7>"

主要是消除样品表面散射等的影响%使被掩蔽

掉的某些光谱信息显示出来%对于四级菜籽油光谱的作用显

著%模型的
\67[F

不高于
*)-.

&可见预处理方法能够提高

过氧化值模型的准确性%本研究选择
7=

法作为通用模型的

预处理方法&

表
!

!

不同光谱预处理后
EJ@

模型的预测结果

"#$%&!

!

E+&26(-6)7+&.C%-.)/EJ@1)2&%.86-0

26//&+&7-.

5

&(-+#%

5

+&-+&#-1&7-1&-0)2.

种类
预处理

方法

一级 三级 四级

H

,

\67[F

H

,

\67[F

H

,

\67[F

大豆油

无
*)1-0 *)./+ *)02+ *)/1*

U7B *)112 *)/2' *)02+ *)/+1

7>" *)1., *).,2 *)021 *)/+'

7= *)0,/ *)/** *)0+. *)/'-

菜籽油

无
*)0-- *)/,/ *)00' *),22 *)0/0 *).22

U7B *)020 *),0, *)00- *),,0 *)0.. *).-.

7>" *)02' *)-,- *)00' *),2+ *)00' *)--/

7= *)0+* *),1. *)001 *)'-0 *)01+ *),1/

,),)-

!

建模方法

在最佳波段范围内%经
7=

处理后分别采用
FB\

%

F#7

和
7"\

建立两种植物油过氧化值的定量分析模型%结果如

图
-

所示&

F#7

%

FB\

和
7"\

三种模型的平均预测准确性分

*-1'
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别为
*)-*/

%

*)2-0

和
*)/00

%除一级菜籽油
FB\

模型外%其

他模型的
H

, 均大于
*)1.

%

F#7

的预测效果明显好于
FB\

和

7"\

%能够更准确预测油样的过氧化值&其原因可能是
F#7

模型将被测组分浓度信息引入到光谱矩阵的分解过程中%计

算每一个主成分前都将光谱矩阵的得分与浓度矩阵的得分进

行交换%使得光谱矩阵主成分与被测组分浓度关联)

'-

*

(而

FB\

模型通过对光谱数据的分解来消除无用的噪声信息%在

分解光谱矩阵时没有考虑到被测组分浓度的影响(

7"\

模型

是一种非线性建模方法%其主要思想是将原问题通过非线性

变换转化为高维空间的线性问题并求解%然而油样的过氧化

值与光谱数据间具有较好的线性关系%采用
7"\

法不仅增

加计算量%而且可能引起,维数灾难-%导致模型的预测效果

不佳&综上%采用
F#7

法建立两种植物油的通用模型更为合

适&

图
L

!

不同建模方法预测结果的比较

B6

:

;L

!

4)1

5

#+6.)7)/

5

+&26(-6)7+&.C%-.

)/26//&+&7-1)2&%67

:

1&-0)2.
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通用模型的建立与预测

建立四种过氧化值检测的通用模型%混合样本集分别为

大豆油"一级
3

三级$.菜籽油"一级
3

三级
3

四级$.一级油

"大豆油
3

菜籽油$.三级油"大豆油
3

菜籽油$%结果如图
/

所示&

!!

由图可知%一级油通用型模型的预测效果最佳%

\6O

7[F

%

H

, 分别为
*)/',

和
*)0,*

%与单一油脂"一级大豆油和

一级菜籽油$模型结果相差不大(而三级油通用模型的预测

精度较低%即
\67[F

值大于
').

%

H

, 低于
*)+

%这说明三级

大豆油和三级菜籽油并不适合建立同一模型&对于同一种植

图
N

!

不同通用模型的预测结果
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E+&26(-6)7+&.C%-.)/26//&+&7-

:

&7&+#%1)2&%.

物油%如大豆油的通用模型相比于一级.三级大豆油模型的

准确性至少降低了
1,(

%菜籽油通用模型的
\67[F

增加了

1/(

以上&这表明油脂等级对过氧化值通用模型建立有较大

影响&综上%建立一级油脂"大豆油和菜籽油$的通用模型是

可行的&但是%通用模型本身也具有一定的局限性%就是对

原料或生产工艺变化相对较大的新产品难以得到理想的预测

结果%需要用新产品及时对模型进行更新%同时扩展通用模

型的性能&

-

!

结
!

论

!!

不同种类.等级的植物油%生产工艺.油脂自身特性等

方面的不同%造成其近红外光谱存在差异%建立能同时检测

不同种类.等级植物油通用模型具有一定难度&以大豆油和

菜籽油为研究对象%考察了通用模型的最佳建模条件%研究

了大豆油.菜籽油.一级油.三级油四种通用模型的可行性&

通过比较得到了通用模型的最佳波段.预处理方法和建模方

法分别为
'+**

!

,,**4$

.二阶导数和
F#7

法%四种通用

模型中一级植物油"大豆油和菜籽油$的过氧化值通用模型预

测结果最佳%与单一模型相比%预测准确度相差不大&此外%

由于样品数量的局限%两种一级植物油的通用模型还需进一

步更新和维护&
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