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化学计量学方法及其在油脂识别分析中的应用 
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摘要：综述了一些常见的化学计量学方法(主成分分析、聚类分析、判别分析和 SIMCA等)在油脂识 

别分析中的应用。化学计量学方法主要用于光谱分析和色谱分析中的数据处理，从而最大限度地 

从中获取油脂的成分、结构及其他相关信息，解决一些常规数据处理方法无法解决的问题，使得同 

时识别不同的油脂成为可能。 
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of oils and fats 

ZHANG Li ，WANG Yarui ，FAN Lu ，LI Juan 

(1．Xi’an Oils&Fats Research&Design Institute，State Administration of Grain Reserve of P．R．C．， 

Xi’an 710082，China；2．Xi’an College of Career and Technology，Xi’an 710077，China； 

3．School of Chemistry& Chemical Engineering，Henan University of Technology ， 

Zhengzhou 450001，China) 

Abstract：The applications of chemometrics methods(principal components analysis，cluster analysis，dis— 

eriminant analysis and soft independent modelling class analogy)in the discrimination of different kinds 

of oils and fats were described．The chemometries methods could solve problems that could not be solved 

by conventional data processing methods．The chemometrics method s were mainly used for the spectra a— 

nalysis and chromatogram analysis，SO as to maximumly obtain the compo sition，structures and other COITe- 

lations information of the different oils an d fats，which made it po ssible to discriminate different oils and 

fats at the same time． 
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化学计量学是一个化学分支，它利用数学和统 

计学方法进行设计和选择最优的测量程序和实验方 

案，并通过对化学数据的分析提供最大限度的化学 

信息 J。化学计量学是分析化学的前沿研究方向 

之一_2 J，是化学量测的基础理论和方法学。 

化学计量学的研究范围极为广泛，内容丰富。 

化学实验设计与优化、定量校正理论、分析信号处 

理、化学模式识别、模型与参数估计、数据解析、过程 
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模拟、人工智能、情报检索、实验室自动化等等都是 

化学计量学的研究范围。其中，化学模式识别技术 

是粮油食品类别分析中应用较广而且较有效的化学 

计量学方法。化学模式识别就是借助计算机来揭示 

隐含于化学量测数据内部规律的一种多元分析技 

术，它的任务就是要找出相同样品具有某些共同性 

质的特征，进而根据这些特征去预报一些未知样本 

的性质，来判别未知样品属于哪一个模式，也就是属 

于哪一类或哪一种。 

随着计算机科学、应用数学和统计学方法在化 

学中应用的日益广泛和深人，化学计量学理论和方 

法已渗透到化学中的各个领域。不像以往的分析工 
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作者对研究过程中的预处理及实验过程研究较多， 

而对方法选择、数据处理及结果解释方面研究较少， 

往往不能以最优的实验设计去分析和处理问题，并 

尽可能多地提取有用的化学信息。而化学计量学正 

是以研究过程中的方法选择、数据处理、信息提取及 

结果解释为主要研究内容，它在实验设计、数据处 

理、信号解析、化学分类决策及预报方面具有巨大的 

优势，能够解决传统的化学研究方法难以解决的复 

杂问题，为此，它有着强大的生命力，得到了广泛的 

应用。 

1 常用的化学计量学方法 

随着化学计量学的发展人们越来越多地倾向于 

用模式识别技术处理食品中的有机成分实验数据， 

以解决植物油分析和鉴别的难题，主成分分析法、判 

别分析、聚类分析 J、偏最小二乘法等受到普遍重 

视，还有其他化学计量学方法如人工神经网络、多元 

线性回归法 J、SIMCA法 J、校正变换矩阵法在油 

脂识别分析中也有应用。 

1．1 主成分分析 (principal components analysis， 

PCA) 

主成分分析是模式识别分析中最常用的一种线 

性映射方法，这种方法是根据样本点在多维模式空 

间的位置分布，以样本点在空间中变化最大方向，即 

方差最大方向作为判别矢量。从概率统计观点可 

知，一个随机变量的方差越大，该随机变量所包含的 

信息越多。所谓主成分就是原始数据的P个变量经 

线性组合(或映射)得到的变量，其方差为最大(第 
一 主成分)。主成分之间是相互线性无关的，一般 

前几个主成分可包括原变量的大部分信息。主成分 

分析是多元统计中的一种数据压缩技术，在不丢失 

主要光谱信息的前提下选择为数较少的新变量来代 

替原来较多的变量，解决了由于谱带重叠而无法分 

析的困难 。 

1．2 聚类分析(cluster analysis，CA) 

聚类分析是按“物以类聚”的原则将特性相近 

的变量或观察单位进行归类。聚类分析是数理统计 

的一种方法，适用于对于样本没有类的先验知识的 

情况 J。聚类分析可分为变量聚类和样品聚类两 

类，前者又称指标聚类或 R型聚类；后者又称 Q型 

聚类。用于近红外光谱定性分析常用的方法有系统 

聚类分析法、K一均值聚类方法、模糊 一均值聚类 

方法、以及 自组织(Kohonen)神经网络。系统聚类 

法和 一均值聚类方法是目前聚类分析中应用最多 

的两种方法，许多著名的统计软件，如 SAS、SPSS等 

都包含相应模块。模糊K一均值聚类方法和自组织 

(kohonen)神经网络方法是近几年发展最快的聚类 

方法。聚类分析的重要组件为样品间的距离、类问 

的距离、并类的方式和聚类数 目的判定。对已知种 

类的样品进行聚类分析的基本原理是近红外光谱或 

其压缩的变量(如主成分)组成一个多维的变量空 

间，通过化学计量学计算，反映出不同种类样品间的 

差别，由于同类物质在该多维空间聚集于相近的位 

置，从而对样品进行分类。 

1．3 判别分析(discriminant analysis，DA) 

判别分析是判别样品所属类型的一种统计方 

法，是在已知研究对象分成若干类型(或组别)并已 

取得各种类型的一批已知样品的观测量数据的基础 

上，根据某些准则建立判别式，然后对未知类型的样 

品进行判别分析。 

1．4 人工神经网络(anific neural network，ANN) 。 

人工神经网络又称神经网络，是通过对已知类 

别的训练集的拟合，来建立识别模型对未知样本进 

行分类和预测。人工神经网络的算法 刚̈就是给网 

络各种训练样本，把网络的实际输出和正确的目标 

值相比较，然后根据偏差的情况修改各节点的连接 

权重，网络不断朝误差减小的方向进行变化，直到输 

出值与正确的目标值的偏差满足工作所需要的精 

度。经过训练的网络把系统规则、预测能力、变量转 

化等都以权值的形式隐含在网络之上，然后向输入 

层输入信息，即可给出结果。它的学习算法称为误 

差反传学习算法(back propagation of error，简称BP 

算法)，这种网络也称为 BP网络。植物油脂的组成 

和含量信息复杂，难以用解析式表达，选用 BP法校 

正则较为有效。 

1．5 SIMCA(soft independent modeling of class anal— 

ogy) 

SIMCA是一种有监督模式的识别方法，是一种 

二值判定方法。先对训练集中每一类样本的量测数 

据矩阵分别进行主成分分析，建立每一类主成分分 

析数学模型，然后在此基础上对未知样本进行分 

类。基于每一个类别训练集的主成分分析建立的模 

型，计算未知样本点与培训集的主成分分析模型的 

距离，根据距离判别方法判别未知样本的类别。 

随着粮油及其制品中研究因素的不断增多，种 

类识别和掺伪分析趋于复杂，而化学计量学的应用 

为粮油种类的识别和掺伪分析提供了更简单、更科 

学的数据处理方法。 

2 计量学方法在油脂识别分析中的应用 

油脂是一种复杂的混合物，其中含有的甾醇、维 

生素、胡萝 卜素等物质，可能对红外光谱产生干扰， 
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给解析谱图增加了难度；甘三酯的立体结构的差异 

也会给红外光谱的分析带来一定的难度。用一种光 

谱分析法并不能完全地对各类油脂进行识别，需要 

将多种分析方法相结合⋯J。因此，不仅仅只根据单 

一 的红外图谱来对油脂进行识别，而是将光谱法和 

计量学的方法相结合来对不同种类的油脂进行分 

析。 

2．1 计量学方法与红外光谱法结合识别分析油脂 

Jefferson等 引̈人将偏最小二乘法(PLS)与人工 

神经网络技术相结合，建立分析模型，对 FTIR— 

ATR转换及 Fr—NIR红外光谱信息进行了分析处 

理，用于生物柴油混合物中甲酯含量的测定，研究结 

果表明所建模型的精确度高，分析结果理想。Via— 

chos等 人将红外光谱法与计算机软件技术相结 

合，对掺有玉米油及芝麻油的橄榄油样品进行了测 

定，通过红外光谱3 009 cm 处吸收峰的变化情况， 

分析出了理想的识别结果。Mossoba等  ̈人采用红 

外光谱法，将植物油的红外光谱进行二阶导数运算 

后，选取导数光谱中966 cm 处的特征峰进行分 

析，检测出了用气相色谱没能检测出的饱和脂肪酸 

中的微量反式酸。Woodcock等  ̈人采集了913个 

样品的近红外光谱图，对光谱进行一阶导数处理，结 

合主成分分析和偏最zb-"乘法建立了最好的识别模 

型，可以92．8％和 81．5％识别利古里亚和非利古里 

亚橄榄油。Gahier等  ̈人应用偏最小二乘法分析 

125个橄榄油样品的 NIR光谱，区分法国橄榄油的 

产地及组成，得到满意的结果，并表明此方法优于传 

统的 GC或 HPLC方法。0zdemr等  ̈人用 NIR光 

谱法检测 26个掺有葵花籽油和玉米油的橄榄油 

(掺伪体积分数4％ ～96％)，多元校正模型通过遗 

传反转最小二乘法(GILS)建立，结果显示，能够识 

别橄榄油和葵花籽油的二重混合油预测值的平均标 

准误差在 2．49％ ～2．88％，橄榄油、葵花籽油和玉 

米油的三重混合油在 1．42％ ～6．38％。Gurdeniz 

等 人用主成分分析和偏最小二乘法分析红外光 

谱检测掺伪的橄榄油，主成分分析是通过小波压缩 

进行降维，掺有玉米油和葵花籽油的橄榄油的检出 

限为5％；通过直角信号正交(OSC)和小波压缩处 

理光谱数据后进行偏最小二乘法分析，预测掺有玉 

米油 一葵花籽油、棉籽油和菜籽油的橄榄油的误差 

限分别为1．04、1．4和 1．32；此外，经过建立的主成 

分分析模型和偏最小二乘法判别分析(PLS—DA) 

对不同类型的掺伪油脂，得到最低检出限为 10％。 

Marini等_1 人运用 NIR结合化学计量学方法识别 

不同种类的橄榄油，最理想的模型中验证 Q 达到 

0．91～0．96，且平均预测误差为5％ ～7．5％。Chen 

等 人应用近红外光谱技术结合遗传算法完全正 

确分类不同来源的橄榄油，建立三层神经网络模型 

可以 100％识别30个未知橄榄油，提供了一个新的 

识别油脂的方法。意大利 Monica等 人采集 了 

195个利古里亚特级初榨橄榄油的近红外光谱法， 

采用了位函数技术、SIMCA、二次不等判别分析和多 

元归类建模技术对样品进行识别分析，结果显示，利 

古里亚橄榄油可以与其他油脂清晰的区分，并且应 

用多元归类建模技术建立的橄榄油分类模型有很好 

的预测能力、高灵敏度和充足的特异性，结果指出 

NIR结合化学计量学方法对于检测橄榄油是很好的 

方法。 

2．2 计量学方法与色谱法结合识别分析油脂 

目前已经有化学计量学方法结合气相色谱法在 

油脂识别分析中的报道。Rezanka等 人用毛细管 

气相色谱法测定了摩洛哥坚果油和其他植物油的脂 

肪酸含量和植物油中甘三酯的种类及含量，运用 

SPSS8．0．1统计学分析软件的欧式距离和平方欧式 

距离的方法识别摩洛哥坚果油的掺伪，表明系统聚 

类分析 能清楚地 区别不同的植物油。Doutoglou 

等 人用气相色谱法提取了橄榄油和其他植物油 

的全部脂肪酸信息和 1，3位脂肪酸信息，采用主成 

分分析的方法，建立了一种用于识别橄榄油掺伪的 

方法。研究表明，主成分分析三维图用于识别橄榄 

油和其他植物油是可行的。Lee等 人用气相色谱 

法测定了芝麻油、紫苏油、大豆油、玉米油、卡诺拉 

油、菜籽油、橄榄油和椰子油中的脂肪酸和三酰甘 

油，并测定了掺有不同比例大豆油的芝麻油的脂肪 

酸组成和含量，以棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸和亚 

麻酸的含量作为特征参数，运用主成分分析和判别 

分析 的方法，完成 了芝麻油真伪识 别。Voncina 

等 纠人用气相色谱测定植物油中的脂肪酸种类和 

含量，以棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸、亚麻酸、花生 

酸和花生烯酸的含量作为特征参数，用主成分分析 

和基于神经网络的聚类分析实现了植物油的分类， 

交互验证准确率为95％，线性判别分析的判别准确 

率为 96．84％，表明了气相色谱技术结合化学计量 

学方法分 析识别 油脂是 可行 的。Hajimahmoodi 

等 人用气相色谱脂肪酸指纹图谱法结合统计学 

中的最小二乘法模型，对含有棉籽油、橄榄油、大豆 

油、葵花籽油这4种植物油的混合油进行了同时测 

定，建立校正模型，测定结果的相对标准偏差低于 

10％。结果表明，这种方法能用于识别这 4种油的 
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可能的掺伪。国内也有用气相色谱法结合化学计量 

学方法的报道，马亭等_2 人根据食用油中脂肪酸、 

甾醇以及生育酚含量，应用校正转换矩阵法对花生 

油掺伪进行了定量检测，结果令人满意。何小青 

等 人建立了微波辅助衍生化 GC—MS测定植物 

油中的脂肪酸含量，使用校正变换矩阵法对食用植 

物油的成分进行测定，可用于快速、准确测定食用油 

中各成分含量或定性 、定量识别掺伪成分。化学计 

量学方法结合气相色谱的方法在油脂识别分析方面 

有很大的优势，是目前油脂识别分析方面发展的趋 

势。但这方面的研究目前还处在起步阶段，只是针 

对一种植物油脂的识别分析，还需要加大可靠样品 

的分析，增加油脂样品的品种，对其进行进一步深入 

的研究。化学计量学方法结合高效液相色谱对植物 

油脂进行识别分析的报道比较少，主要是测定各种 

甘三酯含量 。。。，然后结合化学计量学的方法对油 

脂进行识别分析。 

3 结束语 

由于天然植物油脂是复杂的有机化合物，而不 

同的植物油脂组成的差异是多变量，传统的数据分 

析方法很难用系统的方法表征多种油脂之间的差 

异，而化学计量学与计算机结合，通过数学计算达 

到了识别的目的，使得长期困扰学者的混合物波谱 

同时识别成为可能，不仅体现了绿色分析的优势，而 

且拓宽了油脂识别分析思路。随着各学科的发展， 

可以预期，化学计量学在油脂分析中的应用也将继 

续得到更蓬勃的发展。 
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· 信息 · 

花生产业或列入农业补贴名单 

北京大学中国地方政府研究院院长彭真怀一年多时间一直在陕西、河南、山西等花生主产区调研，他 

完成的一份《振兴我国花生产业的政策建议》报告已引起国务院政研室、发改委、农业部等部委的重视， 

并已呈送国务院高层。目前国务院中农办、发改委、农业部、财政部等部委正在密集调研会签，部门之间 

也在交换意见，花生产业已被高度关注，或列入农业补贴名单。 
一 些农业专家担心扩大花生种植会不会“与粮争地”?但有关部门调研发现，作为一种耐瘠薄、抗干 

旱作物，花生可以最大程度地开发贫瘠和沙化土地，提高非耕地的有效利用率，是贫困山区致富的有效途 

径。 

有关专家将花生与大豆进行比较后发现，每亩花生产量为250公斤左右，而大豆在 120公斤左右；花 

生含油率为50％左右，大豆为20％左右，花生亩产和含油率都在大豆的2倍以上。也就是说，生产同样 

数量的食用油，种大豆需要 4亩地，而种花生仅要 1亩地。 

由于花生收获季节相对集中，一些企业考虑到资金占用周期长等因素，在得不到国家政策支持的情 

况下，很难用自有资金进行收储。2009年3月，国内花生价格跌到了每吨4000元，导致种植面积比2008 

年减少约 650万亩。 

另外，花生科研投资多、见效慢，没有中央财政专项支持，有限的科研力量大多分散在相关科研院所 

及个别企业内，长期不能有效整合资源。以追求粮食产量增加为 目标的科研经费，2／3以上投向了高产 

粮食作物，而花生主产区农民仍沿用20年前的老品种，产量低，出油率低，混种混收混加工，品种退化已 

经到了濒临绝收的严重地步。 

因此，报告建议，把花生种植作为开发革命老区和贫困山区的重要措施，把花生深加工作为振兴我国 

农产品加工的支柱产业给予优先扶持。可在国务院直接领导下，由国家发改委牵头，会同财政部、农业 

部、科技部、商务部、卫生部和质检总局等有关涉农部门，共同研究制定《花生产业振兴规划》、《花生种植 

布局规划》和《花生科技支撑规划》，形成系统完整、高效运转的制度保障体系。 (SPSWW) 


