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摘要!以从企业采集的 -" 个油茶籽油样品为试验材料!通过扫描获取红外光谱并筛选特征波段!利

用偏最小二乘法"?IH$建立油茶籽油中甾醇%维生素/和类胡萝卜素含量的预测模型!并通过系列

参数对模型进行评价& 结果表明'在 ,"" <# '-" 91

%#波数范围内!甾醇%维生素/和类胡萝卜素校

正集相关系数"I

<

$分别为 "8.$' .%"8.'" # 和 "8.,. .!交叉验证均方根误差"IO?.<Q$分别为

,!8&'%!-8(,%"8', 1PĉP!经对模型进行验证!上述 & 种成分预测集相关系数"I

&

$分别为"8..& ,%

"8..$ , 和 "8.-. "!预测均方根误差"IO?.&$分别为 #&8&#%(8!,%"8#' 1PĉP!I&:分别为 $8$,!%

#!8(.( 和 !8''.& 可见!模型的预测效果较好!说明红外光谱法可应用于油茶籽油中甾醇%维生素

/和类胡萝卜素等功能活性成分含量的快速检测&
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;;油茶籽油是我国特有的木本油脂&其脂肪酸组

成与橄榄油相似&有"东方橄榄油#之称' 此外&油
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茶籽油中还含有多种功能活性成分&如植物甾醇+维

生素/+多酚+角鲨烯和类胡萝卜素等)#*

' 甾醇可以

抑制人体对胆固醇的吸收&促进其降解代谢和生化

合成&具有增强免疫力+抗炎+抗衰老+预防糖尿病的

功能)!*

' 维生素/是机体重要的脂溶性维生素&具

有抗氧化+维持生育和调节免疫系统等功能)&*

' 类

胡萝卜素可以降低癌症+代谢综合征+肥胖+白内障

以及黄斑变性等疾病的发病率),*

' 因此&长期食用

油茶籽油&可达到预防心血管硬化+降血压+降血脂&

和防癌抗癌的功效)-*

'

目前&油茶籽油中功能活性成分甾醇+维生素

/和类胡萝卜素等的检测主要采用气相色谱法+液

相色谱和分光光度法)( %'*

' 而气相色谱法和液相

色谱法的前处理过程烦琐&耗时长&不能满足快速

分析的需要).*

!分光光度法则需要使用较多的有

毒有害试剂&不利于操作者的健康和环境保护'

红外光谱分析技术能通过信息丰富的光谱&借助

于化学计量学方法&直接分析不经过预处理的样

品&具有高效+快速+无污染的优点' 因此&本研究

通过采集油茶籽油的红外光谱&结合偏最小二乘

法&建立油茶籽油中甾醇+维生素 /和类胡萝卜素

含量测定的预测模型&并采用多参数进行评价&为

油茶籽油中功能活性成分的定量分析提供一种准

确+快速的检测方法'

:;材料与方法

#8#;试验材料

油茶籽油(采集于广东省油茶籽油生产企业'

无水乙醇+氯化铁+#&#" %菲罗啉+磷酸+三氯甲

烷+乙酸酐+硫酸+石油醚+溴化钾&均为分析纯' 维

生素/+

"

%谷甾醇(标准品&购自 H3P12公司'

M39:4OX3H #" 傅里叶变换红外光谱仪$美国赛默

飞世尔科技有限公司%&L?@!!-+分析天平$德国赛

多利斯集团%&KC%-!"" 紫外可见分光光度计'

#8!;试验方法

#8!8#;红外光谱扫描

参照颜辉)#"*的方法&红外光谱采集范围 , """ <

,"" 91

%#

&分辨率 , 91

%#

&每个样品平行采集 & 次&

以平均光谱作为样品光谱'

#8!8!;功能活性成分的测定

甾醇测定(磷硫铁比色法)##*

!维生素/测定(分

光光度法)#!*

!类胡萝卜素测定(分光光度法)#&*

'

#8!8&;光谱数据处理

光谱数据采用 a@GI@E.8#8"$12XQ_:ŴAKH%

化学计量学软件进行处理&先用 H2V3XẐ6%S:426平

滑方法对红外光谱图进行平滑消噪处理&再根据官

能团特征吸收和主成分分析$?L@%载重来选择相应

的波段'

#8!8,;模型建立及评价

采用a@GI@E.8#8"$12XQ_:ŴAKH%化学计量

学软件编程&建立偏最小二乘法回归模型' 为了评

价模型的预测能力及实用性&引入如下参数(校正集

相关系数I

<

+校正集交叉验证相关系数 I

<Q

和均方

根误差 IO?.<Q!预测集相关系数 I

&

+预测集均方

根误差IO?.&和验证集相对分析误差I&:'

模型评价标准(I

<Q

和 I

&

值越大&IO?.<Q和

IO?.&值越小&模型的预测效果越好&当 I&:值大

于 & 时表示该模型有很好的预测能力)#,*

'

<;结果与讨论

!8#;功能活性成分含量的测定及样本分配

将从油茶籽油生产企业采集的 -" 个油茶籽油

样品进行随机分配&其中 ," 个作为校正集&#" 个作

为验证集&并采用分光光度法对 -" 个样品中的甾

醇+维生素/和类胡萝卜素含量进行测定&结果如

表 # 所示'

由表 # 可知&各指标的变化范围较大&样品信息

丰富&具有很好的代表性'

表 :;油茶籽油甾醇%维生素!和类胡萝卜素含量实测值及样本分配 .DLRD

项目 参数;; 总体 校正集 验证集

甾醇含量

极值范围 &$'8-( <.",8&# &$'8-( <.",8&# &$'8-$ <$"!8"&

均值 (,-8$! (-'8&$ -.-8#-

标准差 #"-8.( #"!8'( #"&8",

维生素/含量

极值范围 ,8#- <!(&8!- ,8#- <!(&8!- #&8#' <!,"8(#

均值 #"-8(! #"(8$# #"#8!(

标准差 $"8!" ($8$# $.8!!

类胡萝卜素含量

极值范围 "8." <'8'- "8." <'8'- "8.. <!8$$

均值 !8$, !8., #8.#

标准差 #8,. #8-' "8-!

#,#
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!8!;油茶籽油红外光谱分析及有效波长的确定

-" 个样品的红外光谱如图 # 所示' 从图 # 可

以看出&-" 个油茶籽油样品的红外光谱图很相似&

难以根据某个具体的峰位+峰强或者峰形来确立特

定的目标成分' 因此&需要通过特征吸收和化学计

量学的方法提取有效光谱信息&除去大量的无用信

息&建立校正模型&提高预测效果'

图 :;BM 个油茶籽油样品红外光谱图

;;油茶籽油中功能活性成分的特征吸收为(甾醇

的饱和碳氢键弯曲振动
$

-LB

在 # ,(,+# ,,,+# &'#+

# &($ 91

%#处有吸收峰&L-b-L在 # "-" 91

%#处

有吸收峰&三取代烯烃的
%%

$

LB

在 '," 91

%#处有吸收

峰)#-*

!维生素/中的苯环在 # (""+# -$'8!- 91

%#和

# ,(#8#" 91

%#有吸收峰&甲基在 # &$$8,- 91

%#处有

吸收峰&L-b的伸缩振动在 # &&,8., <# #".8--

91

%#处有多个较强的吸收峰)#(*

!类胡萝卜素的反式

共轭烯烃
%%

LB LB面外弯曲振动在 .(( 91

%#处有

吸收+烯烃L-B基团对称和反对称的弯曲振动的

吸收峰位于 # &(!+# ,,- 91

%#

&芳香环骨架振动峰

位于 # --( 91

%#位置)#$*

'

化学计量法可采用主成分分析来提取有效信

息&特别是主成分载重图适合于光谱数据&能很好地

预测对模型有用的光谱波段)#'*

' 先提取红外光谱

数据的前 & 个主成分&然后选择主成分的 bVOWV3O_

载重图&得到不同主成分条件下&每个光谱点对应的

载重值如图 ! 所示'

图 <;载重法选择有效波数

;;从图 !可以看出&在 ,"" <# '-" 91

%#和 ! --" <

& ,"" 91

%#范围内载重值较大且波峰较多&而油茶

籽油中 & 种功能活性成分的特征吸收峰主要分布在

'," <# ("" 91

%#

' 因此&选择 ,"" <# '-" 91

%#作为

建模的特征波段'

!8&;功能活性成分红外光谱偏最小二乘定量模型

的建立与验证

对 ," 个校正集样品在 ,"" <# '-" 91

%#范围的

红外光谱数据&采用留一法交叉验证$IbbLC%建立

油茶籽油中甾醇+维生素 /和类胡萝卜素的 ?IH 模

型&预测出 & 个指标的理论值&并与采用 #8!8! 方法

测定的实测值进行比较&结果如图 & <图 - 所示'

图 ?;油茶籽油甾醇含量实测值和模型预测值分布

图 A;油茶籽油维生素!含量实测值和模型预测值分布

图 B;油茶籽油类胡萝卜素含量实测值和模型预测值分布

;;由 ," 个校正集样品中 & 个功能活性成分含量

的实测值与预测值&可分别得到甾醇+维生素 /和

类胡萝卜素含量的 I

<

+ I

<Q

+ IO?.<Q分别为

"8.$' .+"8.!& & 和 ,!8&' 1PĉP&"8.'" #+"8.&& .+

!-8(, 1PĉP和 "8.,. .+"8',& # 和"8', 1PĉP&

& 个指标的I

<

和I

<Q

都在 "8. 以上&说明建立的红

外光谱?IH模型较为可靠'

进一步用 #" 个验证集样品的数据对模型进行

验证&甾醇+维生素 /和类胡萝卜素含量的实测值

与预测值散点图分别如图 (+图 $ 和图 ' 所示&& 个

指标的I

&

+IO?.&+I&:结果见表 !'

!,#

LBJM@bJIH @M+*@GH;;;;;;;;;;;;;;!"#' C:4F,& M:F#"



图 C;预测集油茶籽油甾醇含量实测值和预测值散点图

图 W;预测集油茶籽油维生素!含量实测值和预测值散点图

图 Z;预测集油茶籽油类胡萝卜素含量实测值和预测值散点图

;;由图 ( <图 ' 可知&& 个指标的验证集样本基本

均匀分布在回归线的两侧&相关方程的斜率接近于

#&预测值与实测值比较接近&表明所建立的 ?IH 模

型拟合度较好'

表 <;油茶籽油甾醇%维生素!和类胡萝卜素含量的

=̀ N模型预测结果

成分 预测集样本数 I

&

IO?.&c

$1PĉP%

I&:

甾醇 #" "8..& , #&8&# "$8$,!

维生素/ #" "8..$ , "(8!, #!8(.(

类胡萝卜素 #" "8.-. " ""8#' "!8''.

由表 ! 可知&& 个指标的 I

&

均大于 "8.-!只有

类胡萝卜素的I&:为 !8'($&小于 & 外&甾醇和维生

素/的I&:都超过 $&明显大于 &' 说明&红外光谱

结合 ?IH 方法建立的模型用于检测油茶籽油中甾

醇+维生素/和类胡萝卜素含量是完全可行的'

?;结;论

通过采集 -" 个油茶籽油样品的红外光谱&利用

主成分$?L@%载重法和油茶籽油中主要功能活性成

分的特征吸收&确定 ,"" <# '-" 91

%#为有效光谱波

段&结合偏最小二乘法 ?IH 建立了甾醇+维生素 /

和类胡萝卜素含量测定的预测模型' 并用分光光度

法测定的实测值对模型进行验证&& 个指标所建立

的模型I

&

均大于 "8.-&预测效果好&应用红外光谱

结合偏最小二乘法快速+准确预测油茶籽油中甾醇+

维生素/和类胡萝卜素等成分含量是可行的'
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