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基于太赫兹时域光谱的食用油过氧化值定量分析研究

刘翠玲"

!杨雨菲"

"

!田
!

芳+

!吴静珠"

!孙晓荣"

"<

北京工商大学食品安全大数据技术北京市重点实验室!北京
!

"...!C

+<

北京工商大学外国语学院!北京
!

"...!C

摘
!

要
!

针对目前太赫兹光谱技术在食用油品质检测方面存在定性多"定量难的问题!提出一种基于衰减

全反射$

9a?

%式太赫兹时域光谱$

aUF-a\/

%技术的食用油过氧化值定量分析方法#首先采集不同种类"不

同氧化程度食用油样本的太赫兹时域光谱图!筛选有效信号波段并提取得到光学常数!经预处理算法校正

后的光学常数!结合多种化学计量学方法建立定量分析模型!实现快速"无损预测食用油的过氧化值#

B.

个

实验样本包括大豆油"菜籽油和玉米!过氧化值覆盖范围
.'!"

#

".'+*EE%&

2

_

J

j"

!且样本的过氧化值均

匀分布#采用
a036$:0̀

公司生产配有
9a?

检测模块的
a036PH&40!...

太赫兹脉冲光谱系统采集样本
aUF-

a\/

信号!根据
aUF-a\/

谱图信号特征筛选有效波段
".

#

C@'BC1E

j"用于建模分析#通过快速傅里叶变

换得到频域信号并从中提取光学常数'折射率和吸收系数!采用
/6[:2F_

5

-Z%&6

5

B

点卷积平滑分别对折射率

和吸收系数进行预处理!去除干扰信号#运用
/P=g

算法按照
*s"

比例划分校正集和预测集样本!结合主

成分回归法"偏最小二乘法两种化学计量学分析方法!分别建立基于折射率和基于吸收系数的过氧化值分

析模型#对模型评价指标均方根误差和相关系数进行分析!基于折射率的过氧化值分析模型采用偏最小二

乘算法建模预测精度最理想!选取最优主成分数为
@

时!其校正集均方根误差
?;/YN

为
.'"@Cb

"决定系

数
.

+ 为
.',C"

!预测集均方根误差
?;/YP

为
.'+*"b

"决定系数
3

+ 为
.',BB

&基于吸收系数的过氧化值分

析模型则采用主成分回归算法建模预测模型稳健度最好!选取最优主成分数为
".

时!其校正均方根误差

?;/YN

为
.'",+b

"校正集决定系数
.

+ 为
.',B,

!预测均方根误差
?;/YP

为
.'+@+b

"预测集决定系数
3

+

为
.',B

#该研究结果的得出!验证了
aUF-a\/

技术用于食用油过氧化值定量分析的可行性!为食用油的品

质评价找到一种高精度"性能稳定"快速无损的检测方法#
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食用油作为人体的三大营养源之一!其品质的优劣直接

影响到消费者身体健康#而油脂在加工和贮存过程中十分容

易受到光照"温度"氧气等环境条件影响!而产生氢过氧化

物!该物质进一步受环境影响氧化分解成小分子的醛"酮"

酸$即酸败现象%!致使过氧化值发生改变(

"-+

)

#

近年来!太赫兹时域光谱$

a036G032F2:E08%E6:74
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aUF-a\/

%技术因其具有辐射波长长"穿透性好"

可反映分子集体振动模式和分子间相互作用等方面的特点而

得到了迅速的发展(

*

)

#文献(

!

)通过采用
aUF-a\/

技术采集

未加热与加热后的花生油光谱特性!由于加热后的花生油氧

化分解程度更显著!通过比较两者谱图信息!发现谱图吸收

峰在
"

#

"'@aUF

之间两者差别最显著!加热后表现为吸收

性更强!该研究结果表明
aUF

光谱技术可准确反映食用油

组分的变化!并论证了食用油的氧化情况可通过
aUF

光谱

技术得到#文献(

#

)通过采集得到黑芝麻油"芝麻油"小磨香

油和花生油四种食用油的
aUF-a\/

!选择波段在
.'+

#
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aUF

之间的延迟特性和折射率特性作为建模输入!将其结合

多种模式识别方法鉴别出食用油的种类#

文献(

@

)应用衰减全反射式
aUF-a\/

技术!发现由于食

用油中脂肪酸分子的低频振动和转动!从而影响光谱图的吸

收峰!表明食用油的吸收峰与所含脂肪酸分子种类与含量有关#



虽然已有少数研究者在应用
aUF-a\/

探索油脂品质和

油料作物的检测方面取得了一些进展!但多用于食用油品的

分子结构和组分的定性分析!鲜有关注某一指标的定量研

究!因此定性多"定量难的现象使得
aUF

技术的发展还有很

大的探索空间#

本文旨在实现衰减全反射式
aUF-a\/

光谱技术用于食

用油品质定量分析研究#将衰减全反射式
aUF-a\/

光谱技

术与化学计量学方法相结合!建立定量分析模型!以期验证

aUF-a\/

光谱技术检测食用油过氧化值的可行性!并为食

用油品质评价找到新方法#
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实验部分
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!

材料与仪器

!!

由北京粮食科学研究院提供不同生产日期"不同批次的

大豆油"菜籽油和玉米油!共
B.

个!过氧化值覆盖范围
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#
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个样本的过氧化值大于
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#

实验设备由来自英国剑桥
a036$:0̀

公司生产的型号为

a036PH&40!...

的太赫兹脉冲光谱仪#工作时仪器参数设置

为'

a036G032F

光源'激光门控光电导体半导体发射器!激光

器'超短脉冲光纤激光器&光谱测量范围在
+

#

"**1E

j"之

间!信噪比最高达到
B.8S

&扫描范围'
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&快速扫描'
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j"光谱分辨率#

光谱采集由太赫兹脉冲光谱仪配备的衰减全反射$
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%模块完成#

9a?

能够测量固体

和液体样本!具备采样面积小"样本量小等优点!并且样本

制备和采集方式简单#它的工作范围在
".

#

"+.1E

j"左右的

电磁频谱区域!入射角
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过氧化值的测定

依照
+."@

年颁布的
ZS#..,'++B

/

+."@

-食品安全国家

标准 食品中过氧化值的测定.中规定的滴定法测定食用油的

过氧化值(

B

)

#
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!

光谱采集

由于太赫兹波易受温度和湿度变化的影响!本实验环境

为温度和光线恒定的超净间实验室!恒定温度为
++n

"恒

定湿度
+#b

#实验过程中还需要不间断地使用空气压缩机对

a036PH&40!...

光谱仪腔体进行吹扫!以去除空气中水蒸气

对实验数据的影响#

在逐个测定样本时!均要保证在
9a?

晶体干净无污染

的条件下完成#检测样本前!需检测实验环境的太赫兹信

号!作为参考信息#检测样本的过程中!采用移液枪逐一取

样$取样量统一为
@..

"

V

%!每采集完一份样本均需用酒精反

复擦拭
9a?

晶体!并确保无任何液体残留后!再进行下一

次样本采集工作#图
"

$

6

%所示为
*

个不同氧化程度食用油样

本的太赫兹时域光谱图!图中横坐标代表时延!单位
)

4

!纵

坐标代表太赫兹信号强度#图
"

$

X

%为局部放大图#

图
%

!

不同氧化程度食用油样本的太赫兹时域光谱图
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%'全局图&$
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如图
"

所示!不同氧化程度食用油的脉冲幅度在相同波

数下存在差异!分析原因'虽然食用油内部所含化学元素种

类和数量是相同的!但由于不同程度的氧化反应已引起样本

组分微观化学结构发生变化#

%&)

!

分析模型评价指标

评价光谱模型的优劣!需要判断的指标有校正集决定系

数
.

+

"预测集决定系数
3

+

$决定系数取值范围
.

#
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%!校正

均方根误差$
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?;/YP

%!各指标计算公式如式$

"

%/式$

*

%所示#通常认为

一个理想的分析模型!其决定系数越大且接近
"

!回归性越

好&同时还需满足!

?;/YN

和
?;/YP

的值越小且
?;/YN

值小于
?;/YP

!建模结果和模型实用性越理想(
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式中!

7%

!

"

为第
%

个样本的过氧化值真实值&

7%

!

1

为第
%

个样

本的模型计算值&

-

7

为过氧化值真实值的均值&

$

为校正集

的样本数&

5

为预测集的样本数&当求
.

时
;i$

"求
3

时

;i5

#

+

!

结果与讨论

'&%

!

光谱预处理

+'"'"

!

光学常数的提取

光学常数是表征物质宏观光学性质的物理量#光学常数

的提取!首先利用快速傅里叶变换对参考信息和样本的时域

光谱进行转换!得到对应的频域信号&进而利用频域信号中

的幅值和相位值!计算得到光学常数!即折射率和吸光系

数#折射率定义为光在真空中的传播速度与传播速度之比!

也可通过不同样本在时域信号上的延迟反映&吸收系数定义

为该样本单位厚度的吸光度#折射率
$

$

)

%和吸收系数
$

$

)

%

的计算公式如式$

!

%和式$

#

%所示#
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式中!

)

为角频率!

C

为样本厚度!

)

为太赫兹波在空气中的

传播系数!

,

$

)

%和
+

$

)

%由样本的频域信号与参考频域信号

的比值函数所得!

,

$

)

%为比值函数的相位!

+

$

)

%为比值函数

的幅值(

,

)

#

计算得到不同氧化程度菜籽油"玉米油和大豆油的光学

常数谱图!如图
+

所示#

图
'

!

不同氧化程度菜籽油(玉米油和大豆油的光学常数谱图

$

6

%'折射率谱图&$
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%'吸收系数谱图
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图
+

$

6

%中!不同种类的食用油!在
".

#

##1E

j"波数范

围分别分布于不同的折射率区间!根据折射率谱分布情况可

判别食用油的种类!因此食用油的营养组分和官能团对折射

率谱的分布影响较大#图
+

$

X

%中!菜籽油和玉米油吸收系数

谱波动情况相似!而大豆油吸收系数谱波动较大!明显区别

于其他两类食用油#但两类谱图的波动情况对过氧化值研究

无明显规律!需进一步结合化学计量学方法进行分析#

+'"'+

!

光谱噪声的处理

由于原始光学常数谱数据含有来自高频随机噪音"基线

漂移"光散射等不利因素的影响!因此在建模时需对其进行

预处理!从而达到去除信号干扰"校正样本有效特征信息的

目的#

/6[:2F_

5

-Z%&6

5

卷积平滑法通过移动窗口内的数据进

行多项式最小二乘拟合!可降低随机噪音"改善模型的鲁棒

性(

".

)

#针对光学常数谱图基线不稳"噪声干扰强的特点!采

用
/6[:2F_

5

-Z%&6

5

B

点卷积平滑对谱图数据进行预处理#

'&'

!

数据建模

+'+'"

!

建模分析方法

偏最小二乘$

)

632:6&&06424

L

H630

!

PV/

%法能够在自变量

存在严重多重相关性的条件下进行回归建模!并且可高效辨

识系统信息与噪声$甚至一些非随机性的噪声%!

PV/

模型的

建立同时兼顾样本光谱矩阵
.

和过氧化值真实值矩阵
/

!使

得
.

的主成分与
/

的主成分直接关联起来(

""-"+

)

#

主成分回归 $

)

3:71:

)

&01%E

)

%707230

J

3044:%7

!

PN?

%法是

一种用于解决样本变量间共线性问题的分析方法#该算法既

可用于剔除干扰噪声!对有效光谱信息进行挑选!又可分离

多重共线性的重叠信息!提高模型的预测能力和准确性#

+'+'+

!

基于折射率的过氧化值定量分析

采用
/P=g

法以
*s"

的比例划分样本集!校正集
!C

个!预测集
"@

个!剔除异样本
@

个#主成分数均取
@

#建立基

于折射率的食用油过氧化值分析模型!预测结果如图
*

所示#
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第
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图
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基于折射率的食用油过氧化值分析模型预测结果图
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过氧化值分析模型!
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基于吸收系数的过氧化值定量分析

采用
/P=g

法以
*s"

的比例划分样本集!校正集
!C

个!预测集
"@

个!剔除异样本
@

个#主成分数均取
".

#建立

基于吸收系数的食用油过氧化值分析模型!预测结果如图
!

所示#

图
)

!

基于吸收系数的食用油过氧化值分析模型预测结果图
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建模结果对比与分析

食用油过氧化值分析模型建模结果!如表
"

所示#

!!

对比表
"

中模型性能评价指标可知!对于分析食用油

aUF

折射率时!采用
/Z

卷积
B

点平滑预处理算法结合
PV/

算法建立的过氧化值分析模型性能稳健"预测精度高!建模

集与预测集决定系数均大于
.',B

!模型回归性好#而分析食

表
%

!

食用油过氧化值定量分析结果表

1;C9+%
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建模数据
建模

方法
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分数

?;/YN

*

b

.

+

?;/YP

*

b

3

+

折射率
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吸收系数
PV/ ". .'*"B .',+B .'*** .',"+

PN? ". .'",+ .',B, .'+@+ .',B

用油
aUF

吸收系数时!由于样本间的吸收系数共线性显著!

通过
/Z

卷积
B

点平滑预处理原始吸收系数数据后!采用
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PN?

算法较
PV/

算法更为合适#
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结
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论
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选用不同种类"不同生产批次的大豆油"菜籽油和玉米

油样本共
B.

个!采集其衰减全反射式
aUF-a\/

光谱图!通

过快速傅里叶变换提取光学常数折射率和吸收系数#经

/6[:2F_
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点卷积平滑预处理后!分别建立
PN?

模型

和
PV/

模型#基于折射率的
PV/

模型预测精度高"模型稳健

性良好!选择
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研究结果的得出论证了
aUF-a\/

应用于食用油过氧化值分

析的可行性!并通过对比模型性能评价指标寻找出了切实可

行的食用油过氧化值分析方法!实现了食用油品质的精确"
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