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摘要!为了简便%快速%准确地测定米糠油中的谷维素含量!以U0FLA#!#B!*!"#& 的高效液相色谱

法为测定米糠油中谷维素含量的参比方法!采用近红外光谱分析技术结合偏最小二乘法建立了米

糠油中谷维素含量的定量分析模型& 结果表明)所建定量分析模型的决定系数为 ))B%#e!预测标

准差为 "B"!% J)e!交叉验证标准差为 "B".# #.e#利用 )) 个验证集样品对定量分析模型进行外

部独立验证!预测决定系数为 ))B%#e!预测标准差为 "B"." )"e!用该定量分析模型检测样品绝

对误差在$"B"%#e f"B"K&e之间!相对误差在$##B%Ae f)B%Je之间& 所建立的定量分析模型

预测效果较好!准确度较高!可用于米糠油中谷维素含量的测定&
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MM米糠油$主要是从稻米皮层和胚芽中提取的油

脂$其含有丰富的不饱和脂肪酸'谷维素'植物甾醇

和角鲨烯等活性成分$被称为(健康营养油)% 研究

表明$高谷维素含量是米糠油各种功能性的主要原

因之一+# $!,

% 江西'湖南'湖北'黑龙江等省好粮油

米糠油团体标准均将谷维素含量列入米糠油产品质

量指标+. $&,

$因此米糠油中谷维素含量的高低是评

价米糠油营养品质的关键指标% 一般米糠原油中谷

维素含量为 !e f.e$成品米糠油因精炼工艺不同

谷维素含量不同+%,

%

目前$米糠油中谷维素含量检测方法主要有薄

层色谱图像分析法+),

'紫外分光光度法+#" $##,

'氢氧

化钾乙醇比色法+#!,及高效液相色谱法+%$#. $#K,

$但这

&"#
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些检测方法存在操作烦琐'耗时长'耗费试剂多等问

题% 而近红外光谱分析无需进行样品前处理$是无

损'快速高效和绿色的现代分析技术$不论是定性还

是定量分析均显示出很好的潜力和应用前景$尤其

适用于现场快速检测及在线分析$被广泛应用于农

产品'食品'化工'制药等+#A $#),生产过程的质量分析

与控制%

本文以高效液相色谱法测定米糠油中谷维素含

量为参比方法$采用近红外光谱分析技术结合偏最

小二乘法"hU0#$建立了米糠油中谷维素含量的定

量分析模型$为米糠油中谷维素含量的检测提供一

种环保'简便'快速'准确的检测新方法%

=>材料与方法

#B#M实验材料

.J" 个米糠油样品$其中成品米糠油样品 !!#

个$米糠原油样品 ##) 个%

谷维素标准品$日本富士和光公司!异丙醇'乙

醇$均为色谱纯$TD;=:O=99'R[Z8CH ](7CHYD; 公

司!超纯水"电阻率 #%B! Q

*

0C6#%

0h43L*XQLO`PL0 傅里叶变换近红外光谱

仪$美国珀金埃尔默公司!N?89=;S#!A" 高效液相色

谱仪配紫外检测器'2̀*'N, [̀8?8;79&"NPT! 色

谱柱"JBA 66r!K" 66$K

"

6#$美国安捷伦公司!

4U1Nh3#!"3̀ 'hQ# 型超纯水仪$威立雅水处理技

术上海有限公司!NU!"J 万分之一天平$瑞士梅特

勒$托利多公司%

#B!M实验方法

采集光谱前将傅里叶变换近红外光谱仪预热 ."

68;% 采用滴管移取少量油样于样品管中$将样品管插

入样品台中的杯架中$先进行参比"空气#扫描$参比扫

描结束后$再扫描样品% 扫描条件&样品台温控模块温

度 K"p$透射扫描模式$扫描波数 J """ f#" """ C6

$#

$

扫描次数 #!%次$分辨率 % C6

$#

%

采用 0_=CS[R6uR7;S软件进行数据处理$运用

偏最小二乘法"hU0#建立米糠油中谷维素含量的定

量分析模型$将样品分为校正集和验证集% 采用校

正集样品建立定量分析模型并采用验证集样品进行

外部独立验证$根据决定系数 ")

!

#'预测标准差

"04h#'交叉验证标准差"043a#等指标确定最优定

量分析模型%

?>结果与讨论

!B#M参比方法测定结果

按U0FLA#!#B!-!"#& .粮油检验 植物油中谷

维素含量的测定 高效液相色谱法/测定 .J" 个米糠

油样品中谷维素含量$对数据进行统计$结果见表

#% 由表 # 可见$校正集样品谷维素含量变化范围包

含验证集的$说明样品集划分均匀'合理$具有代表

性$符合建模样品选择的原则%

表 =>样品中谷维素的含量范围 V

样品 最小值 最大值 平均值 极差

全部样品"3 m.J"# "B"!& !B"J& "B)!! !B"!"

校正集样品"3 m!J## "B"!& !B"J& "B%JJ !B"!"

验证集样品"3 m))# "B"J! !B"JA #B##! !B""J

!B!M米糠油的近红外光谱

.J" 个米糠油样品的近红外光谱图见图 #% 由

图 # 可见$.J" 个米糠油样品的近红外光谱曲线趋

势整体一致$说明近红外光谱法可用于米糠油中谷

维素含量的定量分析%

图 =>BC@ 个米糠油样品的近红外光谱图

!B.M光谱范围的选择

全波段光谱中存在大量与建模无关的波段$若

选择这些无关的波段或者选择的波段较窄都会影响

模型的准确性和稳定性$因而选择合适的波段对于

建模至关重要% 对建模波段进行优化$应用偏最小

二乘法"hU0#建立米糠油中谷维素含量的定量分析

模型$并根据定标预测效果选出最佳光谱范围$结果

见表 !% 由表 ! 可见$波数在 & J%! fA #%" C6

$#范

围时$定量分析模型的决定系数")

!

#最大$预测标

准差"04h#和交叉验证标准差"043a#最小% 因此$

选择 & J%! fA #%" C6

$#范围的光谱进行建模%

表 ?>模型光谱范围的优选

回归

方法
波数FC6

$#

主成

分数

决定系

数Fe

预测标

准差Fe

交叉验证

标准差Fe

hU0 #" """ fJ """ % ))B!! "B"K& && "B"K) .%

hU0 % )." fJ """ % ))B!% "B"K% !K "B"K) !"

hU0 & J%! fJ """ % ))BJK "B"J% )# "B"K" JJ

hU0 A #%" fJ """ % )%BK. "B"&) A. "B"%# %.

hU0 % )." f& J%! % )AB!A "B#!A J" "B#." ""

hU0 & J%! fA #%" % ))BK% "B"J! !! "B"J! %%

hU0 % )." fA #%" % ))BK! "B"JK .K "B"JA J!

hU0

% )." f& J%!

A #%" fJ """

% )%B%K "B"&" !& "B"&! AJ

%"#
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!BJM光谱预处理方法的选择

在近红外光谱分析中$受仪器'样品背景或其他

因素的影响$常出现谱图的偏移或漂移现象$从而影

响定量分析模型的质量和未知样品预测结果的准确

性% 因此$建模前还需要对光谱进行预处理$减弱以

至消除各种非目标因素对光谱的影响% 分别采用基

线校正n一阶导数"& 点#'基线校正 n二阶导数"&

点#'基线校正 n偏移'基线校正 n曲线' 归一化 n

多元散射校正"Q03#'归一化 n标准正态变量变换

"0Pa#等方法对 & J%! fA #%" C6

$#范围的光谱进

行预处理$再应用偏最小二乘法"hU0#建立米糠油

中谷维素含量的定量分析模型$并根据定标预测效

果选出最佳光谱预处理方法$结果见表 .% 由表 .

可见$采用基线校正 n二阶导数"& 点#的光谱预处

理方法$定量分析模型的决定系数")

!

#最大$预测

标准差"04h#和交叉验证标准差"043a#最小% 因

此$选择基线校正 n二阶导数"& 点#对光谱进行预

处理%

表 B>光谱预处理方法对建模的影响

回归

方法

光谱预

处理方法

主成

分数

决定系

数Fe

预测标

准差Fe

交叉验证

标准差Fe

hU0

基线校正n

一阶导数"& 点#

K ))BAA "B".& &K "B".% K&

hU0

基线校正n

二阶导数"& 点#

& ))B%# "B"!% J) "B".# #.

hU0

基线校正n

偏移
% ))B&. "B".. %A "B".J K%

hU0

基线校正n

斜率
& ))B&" "B".K AJ "B".A !!

hU0

基线校正n

曲线
& ))BA. "B".) .% "B".) )J

hU0

加权n

大气加权
% ))B&# "B".J &% "B".K #)

hU0

加权n仪器

响应加权
% ))BA" "B"J# J& "B"J! "%

hU0

归一化n

Q03

& ))BA& "B".& .! "B".% #&

hU0

归一化n

0Pa

% ))BA% "B".A %& "B".& A&

hU0

归一化n0Pa

"使用去趋势法#

& ))BK) "B"J# AJ "B"J! A#

!BKM回归方法的选择

根据表 . 结果$选择 A 种决定系数")

!

#比较高

的预处理方法$采用主成分回归法"h3*#建立回归

模型$并与偏最小二乘法"hU0#最优条件下的回归

模型进行比较$结果见表 J% 由表 J 可见$同样的光

谱预处理方法下$偏最小二乘法"hU0#建立的定量

分析模型的决定系数")

!

#比主成分回归法建立的

定量分析模型的决定系数")

!

#高$且预测标准差

"04h#和交叉验证标准差"043a#数值均较低$说明

偏最小二乘法"hU0#所建的定量分析模型更加适用

于米糠油中谷维素含量的定量分析% 因此$选择偏

最小二乘法"hU0#作为建模的回归方法%

表 C>不同回归方法建立模型的效果比较

回归

方法

光谱预

处理方法

主成

分数

决定系

数Fe

预测标

准差Fe

交叉验证

标准差Fe

hU0

基线校正n二

阶导数"& 点#

& ))B%# "B"!% J) "B".# #.

h3*

基线校正n二

阶导数"& 点#

J ))BJJ "B"J% #% "B"J% "%

h3*

基线校正n

偏移
& ))BJ! "B"J) %) "B"K" .#

h3*

基线校正n

斜率
% ))BA! "B"J" A# "B"J" A!

h3*

加权n大

气加权
& ))BAK "B".% K& "B".% KK

h3*

归一化n

Q03

& ))BA! "B"J" K! "B"J" K&

h3*

归一化n

0Pa

& ))B.. "B"K. )" "B"KJ !%

MM采用基线校正n二阶导数"& 点#的光谱预处理

方法和偏最小二乘法"hU0#建立的近红外光谱定量

分析模型$预测校正集样品中的谷维素含量$并与实

际值"参比方法测定值#相比较$结果见图 !% 由图

! 可知$预测值和实际值之间没有显著差异$偏差较

小$说明所建立的近红外光谱定量分析模型可以用

于米糠油中谷维素含量的预测%

图 ?>米糠油中谷维素含量的预测值

与实际值的关系曲线

!BAM模型的外部检验

为了检验定量分析模型的专属性'稳定性和准

确性$除了采用定量分析模型自身的参数进行内部

交叉验证以外$还需采用验证集样品对定量分析模

型进行外部独立验证$以检验样品近红外光谱法预

测值与实际值的相关性及预测效果% 对 )) 个未参

)"#
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与建模的米糠油样品进行了外部独立验证$结果见

表 K% 由表 K 可知$)) 个外部验证样品中谷维素含

量近红外光谱最优模型预测值与参比方法测定值的

绝对误差在$"B"%#e f"B"K&e之间$相对误差在

$##B%Ae f)B%Je之间$同时外部独立验证获得的

主成分数'决定系数")

!

#'预测标准差" 04h#分别

为 &'))B%#e'"B"." )"e$说明该定量分析模型具

有非常好的预测能力%

表 D>模型的预测值与实际值的误差 V

样品编号 实际值 预测值 绝对误差 相对误差 样品编号 实际值 预测值 绝对误差 相对误差

# #B#A& #B#&" "B"". "B!A

! #B#)% #B#%. $"B"#K $#B!K

. #B)#% #B%)! $"B"!A $#B.A

J #B#%% #B#)# "B"". "B!K

K "B#A. "B#A. "B""" "B""

A #B!%. #B!%! $"B""# $"B"%

& #B#!) #B"%& $"B"J! $.B&!

% #B.&% #B.&! $"B""A $"BJJ

) #B.A& #B.#) $"B"J% $.BK#

#" "B)#J "B%)" $"B"!J $!BA.

## "B&A! "BA)J $"B"A% $%B)!

#! #B.J% #B.!% $"B"!" $#BJ%

#. #B&!A #B&JK "B"#) #B#"

#J #B&J# #B&JJ "B"". "B#&

#K #B&JA #B&A) "B"!. #B.!

#A #B##" #B"JK $"B"AK $KB%A

#& #B#K. #B"). $"B"A" $KB!"

#% #B!AA #B!.K $"B".# $!BJK

#) #B.&K #B.#. $"B"A! $JBK#

!" #B"A) #B"!# $"B"J% $JBJ)

!# "BK.A "BK.. $"B"". $"BKA

!! "B)"" "B%)J $"B""A $"BA&

!. "B."J "B!%) $"B"#K $JB).

!J "B.%# "B.JA $"B".K $)B#)

!K "B&.& "B&"& $"B"." $JB"&

!A "BJJ& "B.)J $"B"K. $##B%A

!& "B.A. "B.!A $"B".& $#"B#)

!% "B&)) "B&AJ $"B".K $JB.%

!) "BJK# "BJ#& $"B".J $&BKJ

." "B!A& "B!A& "B""" "B""

.# "BKA% "BKKK $"B"#. $!B!)

.! "B.&A "B.&. $"B"". $"B%"

.. "B&KA "B&J) $"B""& $"B).

.J "BJ). "BJJ. $"B"K" $#"B#J

.K "BA%J "BAKJ $"B"." $JB.)

.A "B&)# "B&JK $"B"JA $KB%!

.& "BK!# "BJ&# $"B"K" $)BA"

.% "BK%% "BK&K $"B"#. $!B!#

.) "BJK& "BJ!) $"B"!% $AB#.

J" #BK.# #BKA# "B"." #B)A

J# "B#.# "B#!% $"B"". $!B!)

J! "B"%K "B"&K $"B"#" $##B&A

J. #B&K! #B&A. "B"## "BA.

JJ "B!!% "B!J# "B"#. KB&"

JK #BA"J #BKA& $"B".& $!B.#

JA #B!!# #B!KA "B".K !B%&

J& #B!%! #B..) "B"K& JBJK

J% #B&)! #B%#) "B"!& #BK#

J) #B#K! #B#&% "B"!A !B!A

K" #B%K# #B%K. "B""! "B##

K# #B&). #B%#" "B"#& "B)K

K! #BK%A #BK)" "B""J "B!K

K. #B&AA #B&AK $"B""# $"B"A

KJ #B%"K #B%.& "B".! #B&&

KK #B%!# #B%J) "B"!% #BKJ

KA #B%K. #B%&" "B"#& "B)!

K& #B%%% #B)". "B"#K "B&)

K% #BK&. #BK&" $"B"". $"B#)

K) #BA.K #BA%) "B"KJ .B."

A" #BA%# #B&"% "B"!& #BA#

A# #BAAJ #BA&K "B"## "BAA

A! "B)K& "B)K% "B""# "B#"

A. #BJK# #BJKJ "B"". "B!#

AJ "B&A& "B&AK $"B""! $"B!A

AK "B!AK "B!J% $"B"#& $ABJ!

AA "B!A! "B!%" "B"#% AB%&

A& "B.!K "B.!J $"B""# $"B.#

A% "B.## "B.!# "B"#" .B!!

A) "B."K "B.". $"B""! $"BAA

&" "B!KJ "B!&) "B"!K )B%J

&# "B.!% "B.K! "B"!J &B.!

&! "B.#& "B.!) "B"#! .B&)

&. "B!)# "B!&) $"B"#! $JB#!

&J "B!&& "B!&! $"B""K $#B%#

&K "B!%% "B!A% $"B"!" $AB)J

&A "B!A" "B!A) "B"") .BJA

&& #BAJ% #BA!. $"B"!K $#BK!

&% #B%#! #B&&# $"B"J# $!B!A

"##
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续表 D V

样品编号 实际值 预测值 绝对误差 相对误差 样品编号 实际值 预测值 绝对误差 相对误差

&) #BJAA #BJ." $"B".A $!BJA

%" #B&#J #B&#K "B""# "B"A

%# #B&"K #BA)) $"B""A $"B.K

%! #B")) #B"KJ $"B"JK $JB")

%. "B)%) "B)A! $"B"!& $!B&.

%J #BAJ! #BA!. $"B"#) $#B#A

%K #B#JA #B#"K $"B"J# $.BK%

%A #B.#K #B."& $"B""% $"BA#

%& #BK#. #BK"! $"B"## $"B&.

%% #BA## #BA## "B""" "B""

%) #B&&" #B&KJ $"B"#A $"B)"

)" #BA"J #BKK" $"B"KJ $.B.&

)# #B%"K #B%"K "B""" "B""

)! !B""& #B)J% $"B"K) $!B)J

). !B"JA #B)AK $"B"%# $.B)A

)J #B)JK #B)!J $"B"!# $#B"%

)K #B%!! #B%.. "B"## "BA"

)A !B"#% #B)K# $"B"A& $.B.!

)& #BK&& #BK&% "B""# "B"A

)% !B"!J #B)K# $"B"&. $.BA#

)) "B"J! "B"JJ "B""! JB&A

B>结>论

本研究利用近红外光谱分析技术结合偏最小二

乘法"hU0#建立了米糠油中谷维素含量的定量分析

模型$所建立的定量分析模型决定系数")

!

#'预测

标准差" 04h#'交叉验证标准差 " 043a#分别为

))B%#e'"B"!% J)e'"B".# #.e% )) 个验证集样

品对定量分析模型进行外部独立验证$采用 U0FL

A#!#B!-!"#& 方法测定米糠油中谷维素含量和所

建立的定量分析模型预测的米糠油中谷维素含量

绝对误差在 $"B"%#e f"B"K&e之间$相对误差在

$##B%Ae f)B%Je之间$该定量分析模型外部独立

验证获得的预测决定系数")

!

#为 ))B%#e$预测标

准差"04h#为 "B"." )"e% 结果说明所建立的定量

分析模型预测效果较好$准确度较高$可用于米糠油

中谷维素含量的测定%
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