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摘要!通过气相色谱和傅里叶红外光谱仪测定 &I 个油茶籽油样本的脂肪酸组成和红外光谱图!采

用支持向量机"Me*$和\f人工神经网络"OUU$的非线性建模方法!构建油茶籽油中主要脂肪酸

的定量回归模型& 结果表明'OUU建立的油酸和棕榈酸定量回归模型精确度比 Me*高!校正集的

相关系数"I$分别为 "<((& % 和 "<(J+ #!预测集的相关系数分别为 "<(++ % 和 "<(!I !!相对标准

偏差分别小于 #b和 +b#Me*和OUU建立的亚油酸定量分析模型精确度都非常高!相对标准偏差

均小于 #b& 说明红外光谱用于油茶籽油中主要脂肪酸的快速检测是完全可行的&
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//油茶籽油又称为茶油&山茶油&茶籽油&野山茶

油等#是从山茶科植物油茶"1#F244%# :42%=2"# O_75<$

种子中提取的木本食用油% 油茶籽油的脂肪酸组成

与橄榄油相似#其中的单不饱和脂肪酸油酸含量高

达 &"b以上(# $')

% 油茶籽油中还含有多种功能活

性成分#如角鲨烯&植物甾醇&多酚&脂溶性维生素

等#具有很高的营养价值和保健功效(J $&)

%

脂肪酸作为油茶籽油的主要成分#其组成&含量

是评价油茶籽油品质的重要指标#也是决定油茶籽

油高营养价值的主要因素% 因此#快速&准确地测定

油茶籽油的脂肪酸组成十分重要% 目前#检测油脂

J!#
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中脂肪酸组成主要采用气相色谱法#样品前处理过

程烦琐#时间长#成本高#不能满足快速分析的需

要(()

% 红外光谱分析技术是近年来迅速发展起来

的无损检测技术#被广泛应用于油脂品质及掺伪检

测(#" $#')

% 吴雪辉等(#J)利用偏最小二乘法"fRM$建

立了油茶籽油中甾醇&维生素 0和类胡萝卜素含量

的预测模型#应用于油茶籽油中功能活性成分含量

的快速检测% P7等(#+)基于分离富集得到的植物油

不皂化物红外光谱图#采用偏最小二乘判别分析法

"fRM $dO$和正交偏最小二乘判别分析法"]fRM $

dO$构建了芝麻油鉴定模型% 陈洪亮等(#I)应用近

红外光谱"UŜ$分析技术#结合联合间隔偏最小二

乘法"M4fRM$和带极值扰动的简化粒子群优化算法

"X;fM]$建立了芝麻油中大豆油掺伪含量预测模

型% d?等(#%)采用近红外光谱结合偏最小二乘法#

通过优化建模的预处理方法#建立了山茶油&菜籽油

和葵花籽油多元掺假模型#模型的预测效果良好#其

决定系数大于 "<((+#校正标准偏差" *̂M0Z$和预

测标准偏差" *̂M0f$分别小于 I<%( 和 J<(&% 何小

三等(#&)采用 UŜK57EU$+"" 型近红外光谱仪采集

油茶籽油的红外光谱图谱#通过fRM建立了脂肪酸组

成模型#除十七烷酸和
"

$亚麻酸有个别值相对偏差

大于 #"b#其他脂肪酸相对偏差均小于 #"b% 但是

这些研究主要集中在采用近红外光谱技术结合线性

偏最小二乘法建立食用油相关指标的快速检测模型#

而应用红外光谱建立油脂中主要成分脂肪酸组成检

测的模型研究较少#且大多采用线性的 fRM 建模方

法#效果不理想% 因此#本研究采用傅里叶红外光谱

结合非线性的支持向量机"Me*$和 \f人工神经网

络"OUU$建立油茶籽油中主要脂肪酸的定量回归预

测模型#旨在寻找一种快速&有效&无损检测油茶籽油

中脂肪酸组成的方法%

;<材料与方法

#<#/试验材料

&I 个油茶籽油样本采集于广东省多家油茶籽

油生产企业#样本包含有不同原料品种&不同提油方

法&不同精炼工艺条件得到的油茶籽油%

U4:@57X4M #" 傅里叶变换红外光谱仪#赛默飞世

尔科技有限公司!OD457=X%&("\气相色谱仪#安捷伦

科技"中国$有限公司%

#<!/试验方法

#<!<#/脂肪酸组成的测定

脂肪酸甲酯化的方法参照 V\+""(<#I&*!"#I

稍作修改% 称取 +" 2D油茶籽油样本于 !" 2R试管

中#分别依次加入正己烷 # 2R&浓度为 "<+ 2@5FR氢

氧化钾$甲醇溶液 # 2R#振摇 # 24= 之后再加入水

+ 2R#继续振摇 # 24= 左右#等待溶液分层#取上清

液用于色谱分析%

脂肪酸组成测定采用气相色谱法% 检测条件'

色谱柱采用d\$!' 毛细管柱"I" 2p"<!+ 22p

"<!+

!

2$!进样口温度 !+"m!进样量 #<"

!

R!载气

"U

!

$流速 ! 2RF24=!燃气"P

!

$流速 '" 2RF24=!分

流比 #""q#!检测器温度 !+"m!升温程序为色谱柱

起始温度 #'"m#然后以 #"mF24= 速度上升至

#&"m#保持 #" 24=#然后以 #+mF24= 速度上升至

!#+m#保持 + 24=#最后以 +mF24= 速度上升到

!'"m#保持 + 24=%

#<!<!/红外光谱采集及光谱数据预处理

参照何小三等(#&)的方法稍作修改#红外光谱采

集范围 J"" gJ """ :2

$#

#分辨率 J :2

$#

#扫描次数

IJ 次#每个样品平行采集 ' 次#以平均光谱作为样

品光谱%

由于采集的红外光谱原始数据不仅包含了样本

的化学信息#还包含了许多外界干扰信息#因此有必

要采用合理的预处理方法消除干扰因素#以提高模

型的准确性% 经前期研究优化出油酸&棕榈酸和亚

油酸的最佳预处理方法分别为 M3̀4XHGC$V@53C平滑

"MV$&标准正态变换"MUe$和二阶导数"Md$

(#()

%

#<!<'/模型的建立与评价

分别采用支持向量机"Me*$和 \f人工神经网

络"OUU$建模#内部验证采用留一法交叉验证%

#<!<J/数据处理

采用 *OLRO\!"#I_&h=;:A32_57A)#"<# 和

*4:A@;@YX0E:75!"#I 等分析软件进行数据处理%

=<结果与分析

!<#/油茶籽油脂肪酸组成及样本分配

采用气相色谱法测定了 &I 个油茶籽油样本的

脂肪酸组成#由测定结果可知#油茶籽油中主要脂肪

酸为棕榈酸 "Z#Iq"$ I<(!b g##<''b&硬脂酸

"Z#&q"$#<+#b g'<'Jb&油酸"Z#&q#$%#<%!b g

&'<J!b&亚油酸"Z#&q!$"<&'b g#'<!"b&亚麻酸

"Z#&q'$"b g"<I%b和花生一烯酸"Z!"q#$"<!+b g

"<IJb等 I 种#其中棕榈酸&油酸和亚油酸含量较

高#平均值分别为 (<#Ib&%(<J!b&%<&&b#合计

占油茶籽油脂肪酸总量的 (%b左右#因此后面的

模型建立选择这 ' 种脂肪酸作为研究对象% 同时

将 &I 个油茶籽油样本按照 'q# 左右的比例#随机

划分为校正集和预测集#校正集样本 II 个#预测

集样本 !" 个% 油茶籽油划分样本主要的脂肪酸

含量见表 #%

+!#
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表 ;<油茶籽油划分样本主要的脂肪酸含量 L

脂肪酸 参数 总样本 校正集样本 预测集样本

油酸/

最小值 %#<%! %#<%! %+<J(

最大值 &'<J! &'<J! &#<+&

均值 %(<J! %(<+I %&<(I

标准差 "#<&! "#<&( "#<+#

亚油酸

最小值 ""<&' ""<&' "J<!%

最大值 #'<!" #'<!" ##<J+

均值 "%<&& "%<%' "&<J%

标准差 "#<(I "#<(( "#<%!

棕榈酸

最小值 "I<(! "I<(! "&<+I

最大值 ##<'' ##<'' #"<#%

均值 "(<#I "(<#% "(<#+

标准差 ""<I% ""<%" ""<+#

!<!/油茶籽油红外光谱分析

&I 个油茶籽油样本的红外光谱图如图 # 所示%

图 ;<IG 个油茶籽油样本的红外光谱图

//由图 # 可知#油茶籽油在 I+" g# "#" :2

$#

&

# !(" g# J'" :2

$#

&# I'" g# I(+ :2

$#

&! I"" g' #""

:2

$#有稳定的吸收带% 其中'I+" g# "#" :2

$#和

# !(" g# J'" :2

$#分别为Z*P的面外和面内变曲

振动!# I'" g# I(+ :2

$#为不饱和脂肪酸中
&&

Z Z的

伸缩振动#双键数目对谱带的频率有一定影响!脂肪

酸中
&& ))

] Z ]P的特征吸收在 ! +"" g' J"" :2

$#

%

因此#红外光谱图的差异与油茶籽油中主要脂肪酸

的含量有一定的关联%

!<'/油茶籽油中主要脂肪酸 Me*模型的建立与预测

由于油茶籽油中物质含量与红外光谱吸收是

非线性的#导致采用线性的最小二乘法回归建模

方法存在一定的局限性#其相对标准偏差虽然小

于 #"b#但是没有达到小于 +b的水平(#()

% 因此#

本研究选用常用的非线性建模方法***支持向量

机进行建模% 为了提高模型的预测效果#很好地

提取 ' 种脂肪酸的光谱信息#首先通过前期研究

筛选出油酸&棕榈酸和亚油酸各自的最优子区间#

其光谱波段分别为'油酸#%I' g# #!+ :2

$#

&! +%+ g

! ('J :2

$#和 ! ((+ g' IJJ :2

$#

!棕榈酸#J"" g%I'

:2

$#

&%I' g# #!+ :2

$#和 # &J% g! !"+ :2

$#

!亚油

酸#%I' g# #!+ :2

$#

&# #!+ g# J&& :2

$#和 # &+" g

! !"( :2

$#

%

支持向量机的参数优化主要包括惩罚因子

"1$&径向基核函数和松弛系数"7$% 本研究基于

网格全局法寻找最优 1和 7#网格全局寻优算法是

将参数的寻优范围划分为网格形式并遍历网格内的

所有参数点去搜寻最优值#采用网格全局寻优算法

得到油酸&棕榈酸&亚油酸的惩罚因子"1$分别为

"c!+&"<#&"<!+#松弛系数"7$分别为 "<I&"<'+&##

在此条件下建立 Me*模型#得到油酸&棕榈酸&亚油

酸的实测值与预测值的校正集&预测集样本散点分

布情况#结果分别如图 !&图 '&图 J 所示%

图 =<油酸实测值与预测值的校正集"

预测集样本散点分布图

图 ><棕榈酸实测值与预测值的校正集"

预测集样本散点分布图

I!#
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图 ?<亚油酸实测值与预测值的校正集"

预测集样本散点分布图

//图 ! g图 J 显示'油酸&棕榈酸&亚油酸校正集

中所得到预测值与实测值的相关系数"I$分别为

"<((& '&"<(J+ #&"<((% I#预测集中所得到预测值

与实测值的相关系数分别为 "<&%" %&"<I!' J&

"c(%J !#模型的相对标准偏差均小于 +b"其中亚油

酸的小于 #b$#预测效果达到应用检测水平!但是

棕榈酸的预测集相关系数只有 "<I!' J#表明建立的

棕榈酸定量回归模型泛化能力差#出现过度拟合情

况#可能是选择几个子区间联合作为建模波段#波段

点数较多#造成数据量过大#建模过程中支持向量机

个数偏多#导致每一个样本出现一个临界域#这样建

模集精确度很高#但泛化能力一般会很低%

!<J/油茶籽油中主要脂肪酸 OUU模型的建立与

预测

虽然非线性 Me*建模效果较好#但没有交叉验

证#且 ' 个子区间输入的变量数为 !&!#而建模样本

数只有 II 个#远小于建模输入的变量#很容易导致

过度拟合#造成模型的泛化能力差% 因此#进一步采

用具有内部交叉验证的非线性方法 \f人工神经网

络建模%

构建\f人工神经网络模型#参数选择'网络结

构选择一个 ' 层的人工神经网络#输入分别为优化

后的联合子区间#输出分别为油酸&棕榈酸&亚油酸

含量#同时需对输入&输出层参数进行归一化处理%

对隐含层神经元数&传递函数&训练函数&学习函数&

网络性能函数&仿真函数&训练校验次数&学习速率

等参数进行优化#将数据输入设定好的网络模型中#

对模型进行训练% 应用建立 \f的人工神经网络模

型对校正集和预测集样本进行仿真应用#得到油酸&

棕榈酸&亚油酸的实测值与预测值的校正集&预测集

样本散点分布情况#结果分别如图 +&图 I&图 %

所示%

从图 + g图 % 可以看出'' 种脂肪酸的校正集和

预测集样本基本均匀地分布在回归线上#油酸&棕榈

酸&亚油酸的校正集中所得到预测值与实测值的相

关系数"I$分别为 "<((& %&"<(J+ #&"<((+ %#预测

集中所得到预测值与实测值的相关系数分别为

"<(++ %&"<(!I !&"<(&# I#表明模型预测值与实测

值非常接近#模型的预测效果较好!' 种脂肪酸模型

的相对标准偏差分别小于 #b&+b和 #b%

图 D<油酸实测值与预测值的校正集"

预测集样本散点分布图

图 G<棕榈酸实测值与预测值的校正集"

预测集样本散点分布图

%!#
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图 H<亚油酸实测值与预测值的校正集"

预测集样本散点分布图

><结<论

通过对从企业收集的 &I 个油茶籽油样本进行

脂肪酸组成测定和红外光谱扫描#利用非线性回归

方法 Me*&OUU分别建立油茶籽油中油酸&棕榈酸

和亚油酸的定量回归模型% 对油酸和棕榈酸而言#

OUU建立的定量回归模型精确度比 Me*高#油酸

的 OUU模型校正集和预测集相关系数分别为

"c((& % 和 "<(++ %#相对标准偏差小于 #b#棕榈酸

的校正集和预测集相关系数分别为 "<(J+ # 和

"c(!I !#相对标准偏差小于 +b!亚油酸的 Me*和

OUU定量分析模型相对标准偏差均小于 #b#校正

集和预测集相关系数分别为 "<((% I&"<((+ % 和

"c(%J !&"<(&# I% 说明红外光谱替代传统的气相色

谱法快速测定油茶籽油中脂肪酸组成是完全可

行的%
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