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摘要!基于氢谱核磁共振技术与随机森林算法联用#建立了大豆油过氧化值的快速检测方法' 通过

比对大豆油氢谱核磁共振数据#分析鉴别出 > 种氧化产物#分别为"K#T$型和"T#T$型共轭烯烃类

氢过氧化物(直链烷醛("T#T$ $共轭二烯醛("T$ $共轭烯醛' 根据氢谱核磁共振测定了油样氧

化产物的含量#同时采用比色法测定了过氧化值#采用交叉验证的方式构建了大豆油过氧化值快速

检测的定量预测模型' 结果表明*建模参数决策树的数量",IWUU$为 3""(决策树的最大深度"NÒo

XÛIR$为 >(决策树最小样本节点数量"N.,oYON̂HUYoŶH.I$为 % 时#所建的预测模型标准均方根偏差

"H

dKL

$为 !'&>#=#模型过氧化值预测值与比色法"标准方法$测定结果相关系数"=

!

$为 "'(%2#模

型表现出良好的稳定性和预测精度' 氢谱核磁共振与随机森林算法联用可快速在线检测大豆油过

氧化值#为油脂品质指标监测提供技术支持'
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^UWG̀.XU ]OH\U TOY +G,YIW\+IUX _1 +WGYY$

]OH.XOI.G,'5RUWUY\HIYYRGTUX IROIIRUNGXUH

+G\HX ^WUYU,IIRUYIWG,0UWHUOW,.,0O_.H.I1O,X
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88氢谱核磁共振是基于氢核原子核磁性的一种波

谱技术!具有重现性好%操作简便%结构信息丰富等

优势!它能够根据氢核在一定的化学环境变化中造

成的化学位移!检测并分析与食用油品质相关的脂

肪酸%醛类%醇类%环氧化物等指标!在油脂品质检

测%产地溯源%掺假检测等方面已有应用0# $>1

#

油脂过氧化值检测通常采用碘量法和比色法!

需要大量有机试剂且操作烦琐费时!特别是碘量法!

使用的试剂种类%用量%提取方式与时长等因素均会

影响检测结果!因此有必要开发更为快速且可靠的

食用油过氧化值检测方法#

目前!在我国鲜少有应用核磁共振技术结合机

器学习算法快速实现食用油品质指标在线检测的研

究# 本研究通过氢谱核磁共振!分析了大豆油样品

在自动氧化过程中形成的初级%二级氧化产物!并根

据氢谱数据分析氧化产物!同时采用比色法检测了

大豆油样品的过氧化值!作为建模的定标参考数据#

此外!基于随机森林算法能够处理复杂信息%多维数

据结构矩阵各变量之间高度相关的特点04 $31

!将氢

谱核磁共振与随机森林算法联用!建立一种能够根

据氧化产物信息快速输出过氧化值的方法模型!以

满足我国油脂监管部门面对大样本量的食用油品质

指标快速检测的需要#

$%材料与方法

#'#8实验材料

大豆油!中粮营养健康研究院提供# 氘代三氯

甲烷*9;9H

2

!(('&=氘代度!含"'"2=四甲基硅烷

*5K6++!分析纯!德国默克公司"[O9H

!

4!@

!

D%

7U6D

%

43@

!

D%@9H%7U9H

!

%B@

%

69B%氯仿 $甲醇*体

积比 3f2+!均为分析纯!北京化工厂#

CFCB9L4""K@/超导傅里叶变换核磁共振

仪%9<<[[D 超低温 探 头! 瑞 士 布 鲁 克 公 司"

@A5C9@Ac$2("" 紫外分光光度计!日本日立公

司"> NN核磁共振样品管!美国 BGWUHH公司"5Cd$

:AB涡旋仪!北京踏锦科技有限公司#

#'!8实验方法

#'!'#8不同氧化程度大豆油样品的制备

将 >" 0大豆油样品分装入 #"" NE玻璃试管中!

放置在设有白炽灯的 %"e烘箱中!按照存放时间的

不同!定期取等量样品置于洁净样品瓶中冷冻保存!

待分析# 共采集不同氧化程度的大豆油样品 2%"例#

#'!'!8核磁共振氢谱数据采集

称取待测油样 4" N0于 ! NE液相小瓶中!加入

"'4 NE质量浓度为 ! N0)NE的氘代三氯甲烷!涡旋

# N.,!使样品充分混合!取 "'> NE至核磁管中!上

机检测# 以四甲基硅烷峰为化学位移零点!记录氢

谱信号峰值# 将#

@BKd信号导入 A+G,BKdŶU+I

软件!自动调节相位和基线!以氘代三氯甲烷内标峰

定标校正化学位移!归一化进行积分#

分析条件,("y脉冲"虚拟扫描次数为 %"扫描次数

为 4%"谱线宽度 #2'((2 #"采集时间 >'&>! 24> Y"频率

偏移 4'>"""温度 !>e#

试样中氧化产物的含量以内标氘代三氯甲烷计

算得到!其计算公式为,
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式中,$

A6

为内标物物质的量!NGH",

A6

为样品溶

液中内标物质量!0"6

A6

为内标物摩尔质量!0)NGH"

'

为样品溶液 !>e时的密度!0)E"F为样品溶液体

积!E"$

6

为样品中氧化产物物质的量!NGH"D

6

为目

标组分的峰面积"D

A6

为内标物峰面积",

6

为样品质

量!0"?

6

为样品中氧化产物的含量!NNGH)-0#

#'!'28比色法测定过氧化值

取 "'% 0[O9H

!

4!@

!

D溶于 >" NE水中!取 "'> 0

7U6D

%

43@

!

D溶于 >" NE水中!将两者缓慢混合并加

入 ! NE@9H!形成7U9H

!

溶液# 取 2" 0B@

%

69B溶于

水中!定容至 #"" NE!得到 B@

%

69B溶液# 取氧化

大豆油样品 "'! 0于 ('& NE氯仿 $甲醇*体积比

3f2+中!涡旋 ! J% Y混匀!加入 >"

!

E7U9H

!

溶液和

>"

!

EB@

%

69B溶液!涡旋 ! J% Y混匀后!在室温下

放置 > N.,!用紫外分光光度计在 >"" ,N下测定吸

光度# 同时!以不加油样的为空白测定吸光度!基于

油脂氧化产生的过氧化物与7U

! a反应!以7U

2 a制作

标准曲线0&1

!按式*%+计算油样的过氧化值!并将其

作为模型的标准方法的参考定标数据#

Ol*D
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式中,O为样品的过氧化值! NNGH)-0"D

Y

为样

品的吸光度"D

_

为空白样的吸光度"%#'!> 为标准曲

线斜率"! 为换算因子">>'&% 为 7U的原子量!,为

样品质量!N0#

#'!'%8样品过氧化值实时检测模型的建立

样品过氧化值实时检测模型的实施!主要包括

两部分,模型训练和再预测# 通过一定数量的大豆

油样品!经由氢谱核磁共振分析其氧化产物!提取特

征作为模型的输入向量!通过算法!优化参数并训练

模型!直至模型预测精度良好且稳定# 模型建好后!

大批样本的大豆油经氢谱核磁共振扫描后!相关数

据直接代入已建好的预测模型中!通过机器学习!即

可显示输出过氧化值的预测值!可为大豆油的质量

评估提供参考依据#

建立模型执行内部交叉互验法!一般用模型的

相关系数*=

!

+和标准均方根偏差*H

dKL

+来评价模

型的预测效果和精度#

&%结果与讨论

!'#8确定特征结构的氧化产物

油脂在氧化环境中!经过链引发%链增殖%链终

止等阶段!生成初级氧化产物///氢过氧化物!氢过

氧化物不稳定!继续分解生成二级氧化产物///醛

类%酮类%烯烃%酸类%醇类等化合物#

通过比对大豆油氢谱核磁共振谱图中信号峰的

化学位移与峰的类型归属0( $#"1

!得到样品初级氧化

产物脂类氢过氧化物的氢谱特征峰信号*[%7+和二

级氧化产物中醛的氢谱特征峰信号*

(

%

1

%

2

+!结

果见图 ## 样品氧化产物的特征基团的核磁信号分

配见表 ##

图 $%大豆油的氢谱核磁共振谱图

表 $%氧化产物的氢谱核磁共振信号分配

峰

信号

化学

位移

特征基团

氢核质子类型 基团特征

[ 4'>> /

''

9@ 9@/

''

9@ 9@/

*K!T+ $共轭

双键结构

7 4'!> /

''

9@ 9@/

''

9@ 9@$

*T!T+ $共轭

双键结构

A ('3> /9@D $ $烷醛

1

('>! /9@D

*T!T+ $!!

% $烯醛

2

('%& /9@D *T+ $! $烯醛

88由表 # 可见! [%7信号分别与不饱和脂肪酸在

初级氧化过程中产生的*K!T+型和*T!T+型共轭烯

烃类氢过氧化物中碳碳双键上的氢相关!

(

%

1

%

2

信号分别与二级氧化过程中产生的直链烷醛%*T!

T+ $共轭二烯醛和*T+ $共轭烯醛中的醛基氢相

关# 基于此!可计算得出*K!T+型和*T!T+型共轭

烯烃类%直链烷醛%*T!T+ $共轭二烯醛和*T+ $共

轭烯醛等氧化产物的含量#

将 > 种氧化产物含量的数据输入 <1IRG, 软件

的统计方法源!经邓肯检验后!发现具有显著性水平

*"m"'">+!说明氧化产物的含量与过氧化值密切

相关!因此以氢谱特征峰信号*[%7%

(

%

1

%

2

+所对

应基团特征的 > 种氧化产物的含量作为输入向量!

建立快速预测过氧化值的定量模型是可行的#

表 ! 是通过 <1IRG, 软件得到的不同氧化产物

氢谱特征信号峰与过氧化值相关性贡献率得分# 由

表 ! 可见!在不同氧化产物中!与过氧化值最相关的

因子是来自初级氧化产物的结构信号 [和 7所反

映的基团特点!这是因为当初级氧化产物生成时!自

由基引发的活化能较高!氧化反应活性较高!与油脂

氧化的进程紧密相关0##1

#

表 &%氧化产物与过氧化值相关性贡献率信度得分

氧化产物特征
与过氧化值相关性的

贡献率得分

*K!T+ $共轭双键结构 "'&(3

*T!T+ $共轭双键结构 "'&3#

$ $烷醛 "'>!!

*T!T+ $!!% $烯醛 "'>>3

*T+ $! $烯醛 "'>#%

!'!8随机森林算法构建定量预测模型

随机森林通过重抽样方法从原始样本中抽取多

个样本构成样本子集!利用每个样本子集构建决策

树!执行多棵决策树的预测结果!正确的剪枝策略是

优化算法的核心# 建模中需要优化的参数主要有决

3!#
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策树的数量*,IWUU+%决策树的最大深度*NÒoXÛIR+%

决策树最小样本节点数量*N.,oYON̂HUYoŶH.I+#

根据实验需要!最小样本节点数量取值建议从

小递增!图 ! 是决策树所需要的最小样本节点数量!

分别取值 !%%%& 优化建模时!并综合决策树的最大

深度值!得到的预测模型的评分#

图 &%决策树不同最小样本节点数量与模型评分情况

88由图 ! 可见!当决策树的最大深度大于 > 时!模

型得分几乎保持恒定!根据决策树的生长原则!避免

因决策树扩增导致的样本信息训练不够的情况发

生!选择决策树的最大深度值 > 为建模最优参数之

一# 同时!尽管从最小样本节点数量取值来看!不同

取值调整对模型评分未见明显影响!但决策树最小

样本节点数量值为 % 时!模型评分最高# 即根据样

本量训练的具体情况以及科学剪枝的原则!使模型

分型分支后的子节点保证至少 % 个训练样本!可让

模型更加平滑!交叉验证时拟合效果最佳#

确定合适的决策树的数量对随机森林模型的性

能%可解释性和复杂性之间的平衡均有重要意义#

决策树的数量取值通常要根据建模数据集的特点而

定# 决策树数量较小!随机森林的分类和回归误差

大%性能较差"决策树数量过大!模型过于复杂且费

时!甚至决策树数量大到一定程度时!模型的可解释

性减弱# 图 2 是决策树数量对模型的影响# 由图 2

可见!当决策树数量为 3"" 时!模型的 H

dKL

值最小!

为 !'&>#=# 综上!建模参数如下,决策树的数量为

3""!决策树的最大深度为 >!决策树最小样本节点

数量为 %#

图 '%决策树数量对模型的影响

88在最佳建模参数下建模!训练集油样过氧化值

预测值与比色法测定的油样过氧化值真值的相关性

见图 %# 由图 % 可见!训练集过氧化值预测值与比

色法测定结果一致!相关系数为 "'(%2!说明所建模

型预测精度高#

图 (%模型预测值与比色法测定值的相关性

!'28模型预测能力

模型预测能力重现性是衡量所建模型可靠性的

重要指标# 为检验模型的重现性!对同一未知样品

经氢谱核磁共振仪器扫描 & 次后!随机森林模型预

测得到的过氧化值分别为 #'2#% (% #'2## #%

#'2"( (%#'2## !%#'2"( &%#'2"> %%#'2#! >%#'2"> 4

NNGH)-0!标准差为 "'""2 ! NNGH)-0!同时采用化学

比色法实测值为 #'2"& ( NNGH)-0# 说明模型的稳

定性和重现性令人满意#

表 2 是基于随机森林算法快速预测过氧化值的

预测结果# 测试时!为减少在建模时的测量噪声!数

据经平滑化处理# 由表 2 可见!过氧化值的定量分

析模型中的相对误差较小!说明模型预测结果良好#

表 '%随机森林回归模型的预测结果

编号
比色法标准值)

*NNGH)-0+

本法预测值)

*NNGH)-0+

相对误

差)=

编号
比色法标准值)

*NNGH)-0+

本法预测值)

*NNGH)-0+

相对误

差)=

# !'((" " 2'""# ( "'%" ( "'3>" # "'32" " $!'4&

! "'4"" # "'4%" ! 4'4& #" "'4"" % "'4#" > #'4&

2 "'44" 2 "'4!" 4 $4'"# ## "'&!" # "'3&" ! $%'&3

% "'42# " "'44" & %'3! #! "'3"" 2 "'44" # $>'3%

> "'3#" ! "'4(" % $!'3( #2 #'#!# " #'#%# " #'3&

4 "'4(" 3 "'3#" 4 !'&& #% "'>&" # "'42" ! &'4%

3 "'3"" # "'3%" " >'3" #> "'>(" 2 "'>3" " $2'%%

& "'4># " "'3#" ( ('!" #4 #'!!" # #'#(" # $!'%4

&!#

9@ABCDAE6 CB;7C5688888888888888!"!# FGH?%4 BG?4



续表 '

编号
比色法标准值)

*NNGH)-0+

本法预测值)

*NNGH)-0+

相对误

差)=

编号
比色法标准值)

*NNGH)-0+

本法预测值)

*NNGH)-0+

相对误

差)=

#3 "'(%" 2 "'&(" # $>'2% 23 2'4"# # 2'>#3 > $!'2!

#& "'42" # "'4%" # #'>( 2& 2'4>4 > 2'>33 4 $!'#4

#( "'4&# " "'4%# " $>'&3 2( 2'4%" # 2'42" 2 $"'!3

!" %'23" # %'#!" " $>'3! %" %'#"# # 2'332 2 $3'((

!# %'3&" ! %'3"" # $#'4& %# 2'>## % 2'2>( ! $%'22

!! #'&&# ( #'&(4 3 "'3( %! 2'("" ( 2'4%& 4 $4'%3

!2 #'(&& ( #'(!# ( $2'23 %2 2'(&( ! 2'>3# ( $#"'%4

!% #'("( 3 #'(3! 3 2'2" %% %'"!2 " 2'&&3 # $2'2&

!> #'(&& " !'""3 # "'(4 %> %'!3& 2 %'!2" 4 $#'##

!4 !'"%> 4 !'"2& # $"'23 %4 2'("" # 2'4>2 % $4'22

!3 !'"&2 2 !'"%# 3 $!'"" %3 %'4#! 2 %'432 & #'22

!& !'#&( ! !'!4! 3 2'24 %& %'"!" 2 %'#&# & %'"!

!( !'2># # !'2(! & #'33 %( %'##& ! %'#"3 & $"'!>

2" !'%43 & !'>(( " >'2! >" %'#"# ! %'!(2 ! %'4&

2# 2'%"# % 2'232 ! $"'&2 ># 2'&"4 4 2'4(! # $2'"#

2! 2'##( 2 2'"2> " $!'3" >! %'2"> 3 %'22( ( "'3(

22 2'#>3 ! 2'!"% 4 #'>" >2 2'%33 & 2'!%# 2 $4'&"

2% 2'!2& 4 2'!33 2 #'#( >% 2'>2! > 2'2>% # $>'">

2> 2'233 " 2'23% " $"'"( >> 2'!(( % 2'!>> 3 $#'2!

24 2'2"( 2 2'23# ( #'&(

'%结%论

本研究基于氢谱核磁共振技术!通过分析大豆油

的氧化产物!采用随机森林算法建立了快速检测大豆

油过氧化值的定量预测模型# 结果表明!模型稳健且

预测结果良好!这与决策树算法的自组织%自学习能

力有关# 该方法能够为大样本量的食用油品质控制

与评价提供一种新思路!具有一定的应用价值#
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