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检测分析

基于近红外光谱的藏区酥油脂肪

和蛋白质含量快速检测分析
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摘要：为了建立藏区酥油中脂肪和蛋白质含量快速检测方法，以藏区不同产地酥油为研究对象，采

用组合区间偏最小二乘法优选出脂肪和蛋白质的红外光谱特征波段，在此基础上分别对几种光谱

预处理方法进行比较挑选出最佳预处理方法，最后建立脂肪和蛋白质的定量分析模型并对模型进

行外部验证。结果表明：在脂肪和蛋白质的特征波段内采用ＳＮＶ＋数据归一化＋二阶导数＋Ｓ－Ｇ
滤波法对光谱预处理后建立脂肪和蛋白质定量模型，模型相关系数（Ｒ）分别为０．９９４和０．９９７，交
叉验证均方差（ＲＭＳＥＣＶ）分别为４．０９％和０．２８６％。对验证样本的预测值和实测值进行配对 ｔ检
验，两种测量值之间没有显著性差异（Ｐ＞０．０５），表明建立的脂肪和蛋白质的近红外定量模型具有
良好的预测能力，基于近红外光谱快速测定藏区酥油中脂肪和蛋白质的含量是可行的。
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　　酥油是将自然发酵后的牛奶反复搅打至奶油和
水分离，静置后在液面上浮起的一层淡黄色黏稠的

物质。酥油中含有较多的营养物质，其中脂肪和蛋

白质是评价酥油营养价值的两个重要指标。近年来

国内外学者对酥油的研究主要集中在成分分析、储

藏过程中品质的变化、新产品的开发和储藏条件等

领域［１－５］。酥油在不同包装材料中其微生物含量和

品质变化方面也均有报道［６－７］。
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近红外光谱法是近年来发展较为迅速的一种快

速无损测量方法，具有操作简单、检测速度快、稳定

性好、精度高，可同时检测多种组分等优点［８］。近

红外光谱法在乳制品组分的快速检测方面研究较

多。匡静云等［９］建立了原料乳中蛋白质和脂肪的

近红外定量分析模型，预测模型相关系数分别为

０．９８８３、０．９８７８，预测均方根差分别为 １．８３％、
１．８５％，获得了满意的预测效果。孙雷［１０］用 ＰＬＳ＋
ＡＮＮ的方法建立酸奶中蛋白质和脂肪含量的近红
外定量分析模型，结果表明用近红外光谱分析法预

测酸奶中的蛋白质和脂肪含量是可行的。近红外光

谱技术在奶粉、奶酪和黄油等的组分定量定性分析

方面也有所研究［１１－１３］。本研究通过近红外光谱结

合偏最小二乘法（ＰＬＳ）建立藏区不同产地酥油中的
脂肪和蛋白质定量分析模型，旨在为近红外光谱快

速检测酥油中脂肪和蛋白质含量提供参考。

１　材料与方法
１．１　试验材料

酥油样品分别采集于拉萨、山南、日喀则、昌都、

那曲、阿里、甘南等地，一共５４份样本。
ＤＳ２０型 ＦＯＳＳ全自动凯氏定氮仪：丹麦 ＦＯＳＳ

公司，配有ＦＯＳＳ全自动消化炉和ＡＣ－１６００制冷循
环机；ＭＰＡ型傅里叶近红外光谱仪：德国布鲁克公
司，配有ＭＰＡ固体光纤探头；ＨＨ－２型电热恒温水
浴锅：北京科伟永兴仪器有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　脂肪和蛋白质含量的测定

脂肪含量的测定：参照ＧＢ５４１３．３—２０１０《食品
安全国家标准 婴幼儿食品和乳品中脂肪的测定》；

蛋白质含量的测定：参照ＧＢ５００９．５—２０１０《食品安
全国家标准 食品中蛋白质的测定》。

１．２．２　近红外光谱采集
用近红外漫反射采集样品光谱，光谱范围

１２０００～４０００ｃｍ－１，分辨率８ｃｍ－１，扫描次数６４次，
每个样本测量３次，以３次的平均值作为样品光谱。
１．２．３　光谱预处理

近红外光谱仪所采集的样品光谱除样品的自身

信息外，还包含了其他无关信息和噪声，因此在用化

学计量学方法建立模型时，需采用适当的光谱预处

理方法消除无关信息和噪音的影响［１４］。对酥油样

品的近红外光谱采取多元散射校正（ｍｕｌｔｉｐｌｅｓｃａｔｔｅｒ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ，ＭＳＣ）、标准正态变换（ＳＮＶ）、数据归一
化、一阶导数、二阶导数、Ｓ－Ｇ滤波法、ＮｏｒｒｉｓＤｅｒｉｖ
ａｔｉｖｅ滤波法以及多种预处理相互结合，以模型相关
系数（Ｒ）、交叉验证均方差（ＲＭＳＥＣＶ）作为评价指
标，筛选最佳光谱预处理方法。

１．２．４　特征波段的选择
近红外光谱分析结果的准确性取决于模型的合

理使用和定标模型质量的好坏。在建立校正模型前

进行特征波段的选择尤为重要，能筛选出与目标组

分近红外吸收谱图高相关的波段，筛掉无关的冗余

波段，有效提高模型准确度，改善模型质量［１５］。采

用组合区间偏最小二乘法筛选酥油中脂肪和蛋白质

的特征波段。

组合区间偏最小二乘法（ＳｉＰＬＳ）：将预处理后
的全光谱模型波段等分成若干子区间，逐个在各子

区间建立 ＰＬＳ回归模型。通过把精度较高的子区
间联合起来作为一个整体用于建立模型［１６］。当组

合区间的ＲＭＳＥＣＶ达到最小时，该组合区间就是模
型的最优特征波段。

１．２．５　模型建立与评价
采用内部留一交叉验证法和外部验证法检验模

型的准确性和可靠性。对校正集光谱进行内部留一

交叉验证，即依次剔除校正集中１个样本，用剩余样
本建模预测被剔除样本的组分，比较被剔除样本组

分预测值与真实值的差异，由此评判模型的质量。

通过所建模型的Ｒ、ＲＭＳＥＣＶ评价模型。
２　结果与分析
２．１　异常样品的剔除

对近红外光谱定量分析来说，其数据异常包括

样品光谱或实测值与真实值的显著性异常和样本的

光谱或实测值与校正集样本的光谱或实测值范围的

显著性差异，可分为光谱异常和实测值异常。借助

ＴＱＡｎａｌｙｓｔ软件自身的光谱异常值筛选功能，在建
立脂肪定量模型时剔除４号、１０号、１７ｂ号、１９号、
２０号、４２号、４７号共７个异常值。
２．２　酥油中脂肪和蛋白质的含量分析

对收集的酥油样品的脂肪和蛋白质含量进行分

析，并随机分成校正样品集和验证样品集，具体样品

信息见表１。
表１　校正集和验证集

项目 样品集 样本数 最小值／（ｇ／１００ｇ） 最大值／（ｇ／１００ｇ） 平均值／（ｇ／１００ｇ） 标准偏差／（ｇ／１００ｇ）

脂肪
校正集 ３６ ７１．０２ ９３．３９ ８７．４９ ５．１７
验证集 １１ ８０．４４ ９１．２７ ８７．３４ ３．７２

蛋白质
校正集 ３６ ００．５１ ０１．８０ ００．９６ ０．２８
验证集 １１ ００．６３ ０１．６１ ０１．１１ ０．２８
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　　由表１可以看出，验证集中脂肪和蛋白质的含
量范围分别为８０．４４～９１．２７ｇ／１００ｇ和０．６３～１．６１
ｇ／１００ｇ，均包含于其对应校正集的含量范围内，且
校正集和验证集样本的平均值和标准偏差差异较

小，表明验证集样品挑选合理，均可用于校正模型的

验证，且从样品来源的地区看基本涵盖西藏各个地

区，具有一定的代表性。

２．３　光谱分析
利用近红外光谱仪采集５４个酥油样品的原始

近红外光谱并对光谱进行预处理，结果见图１。

　　

　　
注：ａ．原始光谱；ｂ．一阶导数光谱；ｃ．二阶导数光谱；ｄ．二阶导数＋Ｓ－Ｇ滤波法光谱。

图１　酥油近红外光谱

　　由图１（ａ）可以看出，不同地区酥油的近红外光
谱波形相似但吸收强度有所不同，表明各样品之间

重现性较好，且存在一定的差异。其中样品在９０００～
８０００ｃｍ－１、７５００～６２００ｃｍ－１、６０００～４０００ｃｍ－１

等区间内有较强的光谱吸收，其中 ４６６０ｃｍ－１、
４５６０ｃｍ－１、７６９０～７１４３ｃｍ－１与Ｃ—Ｈ的组合频有
关。而４８９０～４０００ｃｍ－１对应于蛋白肽键的吸
收［１７］，蛋白质一级倍频在６６６６ｃｍ－１附近。６９４４
ｃｍ－１与６６６７ｃｍ－１附近分别为反对称伸缩和对称伸
缩的一级倍频。１２０００～９０００ｃｍ－１区间为 Ｃ—Ｈ
的多级倍频区，但此区间光谱信号弱，噪音干扰较

大。在实际建模过程中，应通过光谱预处理消除光

谱噪音和其他光谱干扰，并根据不同基团的吸收将

光谱数据分段建立校正模型，以期找到酥油中脂肪

和蛋白质最佳的建模区域。由图１（ｂ）～图１（ｄ）可
知，不同的预处理方法其光谱信息不一样，微分处理

（图１ｂ和图 １ｃ）可消除部分线性或接近线性的背
景、噪声光谱对目标光谱的影响，在消除粒径干扰的

同时增强了样品的光谱特征，提高分辨率和灵敏度；

二阶导数＋Ｓ－Ｇ滤波法处理的光谱（图１ｄ）信噪比
相对图１ｃ得到改善，可能是光谱的平滑处理有效降
低了微分处理引起的光谱噪音增大的影响。

２．４　光谱预处理
特征波段是通过组合偏最小二乘法将１２０００～

４０００ｃｍ－１全谱等分为 １０、１６、２０和 ２５个子区
间［１８－１９］，并在不同的子区间上建立区间 ＰＬＳ回归
模型，比较区间模型的 ＲＭＳＥＣＶ。根据 ＲＭＳＥＣＶ进
行区间组合，最终优选的区间组合如表２所示。

由表２可知，筛选出来的两组特征波段分别是
将波段分为１６等分和２０等分时进行的组合，得到
的模型相关性最大，ＲＭＳＥＣＶ最低，模型预测能力最
佳。究其原因可能是当等分波段过长（１０）或过短
（２５）时遗漏细节信息或引入冗余信息进而使得模
型稳健性变差。同时，当光谱预处理使用 ＳＮＶ＋数
据归一化＋２Ｄｅｒ＋Ｓ－Ｇ滤波法时酥油中脂肪和蛋
白质的定量模型较其他光谱预处理其模型相关系数

明显增大、验证均方差（ＲＭＳＥＣ）、ＲＭＳＥＣＶ均显著
降低。
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表２　光谱预处理方法选择

项目 光谱等分数 特征波段／ｃｍ－１ 预处理方法 Ｒ ＲＭＳＥＣＶ／％ ＲＭＳＥＣ／％ ＰＣ（个）

脂肪 １６
９５００～９０００
７５００～７０００
５０００～４５００

ＳＮＶ ０．８５１ ４．１６０ ３．０１０ ４
ＭＳＣ ０．８５２ ３．９３０ ３．０１０ ３

ＳＮＶ＋２Ｄｅｒ ０．９０５ ４．０９０ ２．１９０ ４
ＳＮＶ＋数据归一化＋２Ｄｅｒ＋Ｓ－Ｇ滤波法 ０．９９４ ４．０９０ ０．５５９ ６

蛋白质 ２０

１０８００～１０４００
７２００～６８００
６０００～５６００
４４００～４０００

ＳＮＶ＋１Ｄｅｒ ０．８８０ ４．９１０ ０．１４０ ４

ＳＮＶ＋１Ｄｅｒ＋ＳＧ ０．８９７ ４．６４０ ０．１２６ ４

ＳＮＶ＋数据归一化＋２Ｄｅｒ＋Ｓ－Ｇ滤波法 ０．９９７ ０．２８６ ０．０２２ ７

　注：１Ｄｅｒ表示一阶导数；２Ｄｅｒ表示二阶导数；ＳＧ表示Ｓａｖｉｔｚｋｙ－Ｇｏｌａｙ平滑；ＰＣ表示主成分。

２．５　模型建立
采用ＴＱＡｎａｌｙｓｔ软件，样品的光谱经 ＳＮＶ＋数

据归一化＋２Ｄｅｒ＋Ｓ－Ｇ滤波法处理并在优选的特
征波段内结合偏最小二乘法建立藏区酥油中脂肪和

蛋白质的定量分析模型见图２（ａ）和图２（ｂ）。

图２　脂肪（ａ）和蛋白质（ｂ）的校正模型

　　由图２可知，脂肪和蛋白质的校正模型相关系
数均在０．９９以上，实测值与预测值之间存在高度相
关性，模型拟合较佳。

２．６　模型验证
用２．２中划分的验证集样本对建立的脂肪和蛋

白质含量预测模型进行验证，模型验证分析结果见

表３。
由表３可知，脂肪含量和蛋白质含量的预测值

和实测值经配对 ｔ检验，Ｐ值分别为 ０．０７２和
０１１３，均大于显著性水平０．０５，说明预测值与实测
值之间没有显著性差异，基于近红外光谱建立藏区

酥油中的脂肪和蛋白质定量模型具有良好的预测

能力。

表３　模型验证分析结果 ｇ／１００ｇ

样品编号
脂肪含量

实测值 预测值

蛋白质含量

实测值 预测值

０１ ９０．００ ９２．１７ ０．９６ ０．６３
０５ ８７．０８ ８９．１３ １．２７ １．０８
２３ ８９．３６ ８７．４１ ０．９０ １．００
２４ ９１．２７ ９０．２７ ０．６３ ０．７９
２５ ８２．１５ ８１．６６ １．４７ １．５５
３１ ８９．７０ ８９．３６ １．２０ １．０４
３４ ８２．０３ ８４．０８ １．６１ １．０９
３６ ８４．９３ ８８．２０ ０．９２ ０．９１
３７ ８０．４４ ８４．５１ １．２６ ０．９５
４６ ８３．８９ ８５．２４ ０．９７ １．００
５０ ８７．４４ ８８．７１ １．００ ０．９３

３　结　论
基于近红外光谱建立藏区酥油中脂肪和蛋白质

的定量分析模型。结果表明：在各组分的光谱特征

波段（脂肪９５００～９０００ｃｍ－１、７５００～７０００ｃｍ－１、
５０００～４５００ｃｍ－１，蛋白质１０８００～１０４００ｃｍ－１、
７２００～６８００ｃｍ－１、６０００～５６００ｃｍ－１、４４００～
４０００ｃｍ－１）内采用ＳＮＶ＋数据归一化＋二阶导数＋
Ｓ－Ｇ滤波法光谱预处理后建立酥油中脂肪和蛋白
质的定量模型，模型的相关系数分别为 ０．９９４和
０．９９７，交叉验证均方差分别为４．０９％和０．２８６％，
主成分个数分别为６和７，模型拟合良好。验证集
样本的预测值和实测值之间没有显著性差异（Ｐ＞
０．０５），基于近红外光谱的藏区酥油脂肪和蛋白质
定量模型具有良好的预测能力，对红外光谱快速检

测藏区酥油中脂肪和蛋白质含量具有一定的参考

价值。
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