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摘要!为建立快速检测油茶籽油中脂肪酸组成的方法!利用傅里叶红外光谱仪扫描 %A 个油茶籽油

样品!红外光谱数据分别通过 07\8SIH:$1D97:平滑" 01$%多元散射校正"Q03$%标准正态变换

"0Pa$%一阶导数"-b$和二阶导数"0b$等 K 种方法进行降噪处理!然后以气相色谱测定的脂肪酸

组成作为标准值!采用全波长偏最小二乘法"hU0$%区间偏最小二乘法"8hU0$和联合区间偏最小二

乘法"Y8hU0$分别构建油茶籽油中主要脂肪酸"油酸%棕榈酸%亚油酸$的定量回归模型& 结果表

明)油酸%棕榈酸%亚油酸的红外光谱数据预处理分别以 01%0Pa%0b较好#Y8hU0 通过有效波段的

选择可去掉更多的噪声!比hU0和8hU0建立的模型精确度高!油酸%棕榈酸%亚油酸的校正集和预

测集的相关系数")$分别为 "B)J& ) 和 "B%K. )%"B)"" % 和 "B)#" #%"B)&) . 和 "B)K" K& 红外光谱

结合Y8hU0更适用于油茶籽油脂肪酸组成的快速测定&

关键词!油茶籽油#脂肪酸组成#红外光谱#数据预处理方法#偏最小二乘法
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MM油茶籽油是从山茶科植物油茶 "K/6"44&/

-4"&1"./ N̂=9B#种子中提取的油脂$是我国特有的木

本食用油$具有较高的营养价值% 油茶籽油的脂肪

酸组成与橄榄油极为相似$主要有油酸'亚油酸和棕

榈酸等$其中油酸含量为 &Ke f%&e$亚油酸含量

为 &BJe f#Je$棕榈酸含量为 AB)e f#JBKe

+#,

%

油茶籽油富含单不饱和脂肪酸油酸$有研究发现膳

食中的单不饱和脂肪酸含量与冠心病的死亡率之间

呈明显的负相关% 此外$油茶籽油中还富含多种功

能活性成分$如角鲨烯'植物甾醇'多酚'脂溶性维生

素等+# $!,

$对预防心血管硬化'降血压'降血脂'抗肝

炎'防癌抗癌等有重要作用+. $&,

%

脂肪酸是油脂的特征指标$是油脂品质评价的

指标之一% 目前$油脂中的脂肪酸组成检测方法主

要为气相色谱法$但该方法样品前处理过程烦琐$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$此方法样品可以不经过预处理而直接进行分析$

具有高效'快速'无污染的优点$被广泛应用于食品

的品质检测与鉴定评价+#" $#A,

% 红外光谱分析技术

常与化学计量学方法结合使用$通过建立相关的数

学模型$快速获得样品定量或定性检测结果% 偏最

小二乘法主要研究多个自变量与因变量之间的相关

关系$即在自变量空间进行线性变化的同时因变量

也进行线性变化$然后再将两种变换建立一定量的

关系$并使两组变量之间的协方差最大$这样各组分

的贡献率最大$从而更能代表原始数据的信息% 近

年来$偏最小二乘法在实际应用方面得到了快速发

展% +8=<=[等+#!,采用傅里叶变换红外光谱与化学计

量学数据分析相结合的方法$实现了纯百香果油和

掺伪百香果油的区分!2WDR 等+#A,利用近红外光谱

结合偏最小二乘法建立了鲢鱼新鲜度的预测模型$

模型的预测效果较好!高冰等+#&,采用偏最小二乘判

别分析"hU0 $bN#方法构建了基于色谱和光谱数

据融合区分不同植物油"葵花籽油'大豆油'玉米油

和花生油#的模型!崔虎亮等+#%,分析了近红外光谱

在油料种子脂肪酸检测中的应用现状!刘贤等+#),应

用傅里叶变换红外光谱结合 hU0 $bN法建立了陆

生动物油脂中掺加反刍动物油脂的鉴别分析方法与

模型!刘燕德等+!",利用可见F近红外光谱技术结合多

种预处理方法$并利用偏最小二乘法建立了水蜜桃糖

度和硬度的预测模型$可预测水蜜桃的最佳贮藏期%

本文在研究红外光谱快速测定油茶籽油主要功

能活性成分含量和有关指标的基础上+!# $!!,

$进一步

探究红外光谱快速测定油茶籽油的脂肪酸组成$通

过傅里叶变换红外光谱仪对多个油茶籽油样品进行

扫描$以油茶籽油的主要脂肪酸油酸'棕榈酸'亚油

酸含量作为标准值$利用偏最小二乘法建立油茶籽

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

#B#M试验材料

%A 个油茶籽油样本$采集于广东省多家油茶籽

油生产企业$生产原料有普通油茶'高州油茶'广宁

红花油茶等$油脂的提取方法有压榨法'浸出法'超

临界 3̀

!

萃取法等%

P8CD9=S80#" 傅里叶变换红外光谱仪$赛默飞世

尔科技有限公司!N?89=;S&%)"'气相色谱仪$安捷伦

科技"中国#有限公司%

#B!M试验方法

#B!B#M脂肪酸组成的气相色谱法测定

脂肪酸甲酯化的方法参照 1'K"")B#A%-!"#A

并稍作修改% 称取 K" 6?油茶籽油样品于 !" 6U试

管中$依次加入 # 6U正己烷'# 6U"BK 6D9FU氢氧

化钾$甲醇溶液$振摇 # 68; 后再加入 K 6U水$继

续振摇 968; 左右$待溶液分层后取上清液用于气

相色谱分析%

气相色谱条件&b'$!. 毛细管柱 "A" 6r

"B!K 66r"B!K

"

6#!进样口温度 !K"p!进样量

#B"

"

U!载气"P

!

#流速 ! 6UF68;!燃气"T

!

#流速

." 6UF68;!分流比 #o#"!检测器温度 !K"p!升温程

序为起始温度 #."p$以 #"pF68; 上升至 #%"p$

保持 #" 68;$然后以 #KpF68; 上升至 !#Kp$保持

K 68;$最后以 KpF68;上升到 !."p$保持 K 68;%

#B!B!M油茶籽油红外光谱数据采集及预处理

光谱数据采集&参照何小三等+!.,的方法并稍作

.##
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修改% 红外光谱数据采集范围为 J """ fJ"" C6

$#

$

分辨率为 J C6

$#

$扫描次数为 AJ 次$每个样品平行

采集 . 次$以平均光谱数据作为样品光谱数据%

光谱数据预处理&分别采用 07\8SIH:$1D97:平

滑" 01#'多元散射校正 "Q03#'标准正态变换

"0Pa#'一阶导数"-b#和二阶导数"0b#对原始光

谱数据进行预处理$消除干扰因素$以提高模型的准

确性%

#B!B.M模型的建立与评价

采用偏最小二乘法建模$包括全波长偏最小二

乘法"hU0#'区间偏最小二乘法"8hU0#和联合区间

偏最小二乘法"Y8hU0#$采用交叉验证法进行内部验

证% 以相关系数")#和均方根差"*Q04#对模型进

行评价% 相关系数越大$均方根差越小$模型的预测

精度越高$效果越好%

#B!BJM数据处理

采用 QNLUN'!"#A^'X;YC[76̂9=[,#"B# 和

Q8C[DYD<S4cC=9!"#A 等分析软件进行数据处理%

?>结果与分析

!B#M油茶籽油的脂肪酸组成及样本分配

将 %A 个油茶籽油样本随机划分为校正集和预

测集$其中校正集样本 AA 个$预测集样本 !" 个% 不

同样本中 . 种主要脂肪酸油酸'亚油酸和棕榈酸的

相对含量见表 #% 由表 # 可见$%A 个油茶籽油样品

的油酸'亚油酸和棕榈酸相对含量的范围分别为

&#B&!e f%.BJ!e'"B%.e f#.B!"e和 AB)!e f

##B..e%

>表 =>不同油茶籽油样本主要脂肪酸的相对含量 V

脂肪酸
总体样本

"%A#

校正集样本

"AA#

预测集样本

"!"#

油酸

M极值范围 &#B&! f%.BJ! &#B&! f%.BJ! &KBJ) f%#BK%

M均值 &)BJ! &)BKA &%B)A

M标准差 #B%! #B%) #BK#

亚油酸

M极值范围 "B%. f#.B!" "B%. f#.B!" JB!& f##BJK

M均值 &B%% &B&. %BJ&

M标准差 #B)A #B)) #B&!

棕榈酸

M极值范围 AB)! f##B.. AB)! f##B.. %BKA f#"B#&

M均值 )B#A )B#& )B#K

M标准差 "BA& "B&" "BK#

!B!M油茶籽油中主要脂肪酸hU0模型的建立与预测

将校正集和预测集样本进行红外光谱扫描$并

进行光谱数据预处理后$建立油茶籽油中主要脂肪

酸的hU0模型% 原始数据"*NO#以及经 K 种预处

理光谱数据建模结果如表 ! 所示%

表 ?>不同预处理方法的油酸$棕榈酸$亚油酸SUZ模型结果

脂肪酸 样本集 指标 *NO 01 0Pa Q03 -b 0b

油酸M

校正集
)

C\

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

*Q043a #B!J. K "B%#" ! #B"J% AK #B#!K A #B.J% J #B..) %

预测集
)

_

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

*Q04h #B!!A % #B#AA & #BA#% J #B&"" ! #B&#K K #BA)" A

棕榈酸

校正集
)

C\

"BK.. " "BK!) ) "BAJJ . "BA.) . "BK#! A "BK"# #

*Q043a "BK). J "BK)K " "BK.A A "BK.& A "BAJ. " "BAKJ !

预测集
)

_

"BA#J " "B&#K " "BAJK K "BK)! . "BK!. # "BK". !

*Q04h "BK&. ) "B.&" % "BK#! A "BA#! # "BK)% # "BAK# !

亚油酸

校正集
)

C\

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

*Q043a #B#"% J #B#K. ) "B).% K #B"#" % "B%.) K "BA)) K

预测集
)

_

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

*Q04h #B##! J #B.K% # "B)AK J #B"J! % "B%J" # "BA!. &

M注&)

C\

')

_

分别为校正集和预测集的相关系数! *Q043a'*Q04h分别为校正集和预测集的均方根差

MM由表 ! 可知$不同的预处理方法对 . 种脂肪酸

的原始光谱数据处理的效果不同$在 K 种预处理方

法中$油酸'棕榈酸'亚油酸分别以 01'0Pa和 0b

预处理得到的模型$校正集的相关系数最大$均方根

差最小$效果最好% 其他预处理方法处理后的红外

光谱图$在消除基线漂移影响和颗粒散射的同时也

消除了一部分有用的光谱信息%

为了验证模型的泛化能力$分别应用 01$hU0'

J##
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0Pa$hU0和 0b$hU0 模型对油酸'棕榈酸和亚油

酸校正集和预测集样本进行仿真预测分析$结果见

图 #%

M

MM

图 =>SUZ模型的实测值与预测值的校正集$

预测集样本散点分布图

从图 # 可以看出$拟合散点基本均匀地分布在

回归线的两侧$油酸'棕榈酸'亚油酸校正集的 )值

分别为 "B%A& !'"BAJJ .'"B).A #$预测集 )值分别

为 "B&&# #'"BAJK K'"B).K "$可以看出$仅亚油酸的

预测效果较好$而棕榈酸和油酸的预测效果较差%

!B.M油茶籽油中主要脂肪酸 8hU0 模型的建立与

预测

由 !B! 可知$采用hU0模型会造成信息冗杂$模

型预测效果和泛化能力较差$因此考虑对建模波段

进行选择$采用8hU0建立模型%

为了更好地去除光谱噪声$采用主成分分析

"h3N#法对油酸'棕榈酸以及亚油酸的红外光谱进

行分解$将油酸'棕榈酸和亚油酸的红外光谱分别划

分为 !"'#"'#" 个子区间"见图 ! f图 J#$当每个区

间点数为 J&')J')J 时$*Q043a最小$其消噪效果最

优% 在此基础上$利用8hU0建立每个子区间模型$采

用交叉验证$筛选出最优子区间波数范围"见图 K f

图 &#$并在各自的最优子区间下建立8hU0回归模型%

图 ?>油酸ZJP+SUZ的X[ZI$K

图 B>棕榈酸 Z̀ KP+SUZ的X[ZI$K

图 C>亚油酸Z!P+SUZ的X[ZI$K

图 D>油酸的 ZJ处理最优子区间

图 A>棕榈酸的 Z̀ K处理最优子区间

K##
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图 E>亚油酸的Z!处理最优子区间

将 . 种主要脂肪酸的 8hU0 模型对校正集和预

测集样本进行仿真预测分析$结果如图 % 所示%

图 F>+SUZ模型的实测值与预测值的校正集$

预测集样本散点分布图

MM由图 % 可知$油酸'棕榈酸'亚油酸校正集的 )

值分别为 "B%%" A'"B%"J A'"B)&% J$预测集 )值

分别为 "B%!" .'"B%"# #'"B)JJ #$相比hU0模型$

各相关系数都有一定的增大$表明模型的预测效

果有所提升$但由于只选择了单个子区间作为建

模波段$造成部分信息丢失$模型有待进一步

改善%

!BJM油茶籽油中主要脂肪酸 Y8hU0 模型的建立与

预测

将油茶籽油的红外光谱 J """ fJ"" C6

$#分为

#" 个子区间$见表 .%

表 B>区间划分情况 C6

P=

区间 波数范围 区间 波数范围

# MJ"" f&A.M

! M&A. f# #!K

. # #!K f# J%%

J # J%% f# %K"

K # %K" f! !")

A ! !") f! KA%

& ! KA% f! )!A

% ! )!A f. !%K

) . !%K f. AJJ

#" . AJJ f. )))

MM按照 . 种主要脂肪酸 8hU0 模型的最优预处理

方式$考虑到模型复杂性$联合区间个数选择为 .$

同时采用交叉验证建立模型$. 种脂肪酸的最优联

合子区间组合如表 J 所示%

从表 J 可以看出$油酸的 . 个子区间 !'& 和 #"

联合建模其*Q043a最小$棕榈酸和亚油酸的最优

联合子区间分别为 #'!'K 和 !'.'K$油酸'棕榈酸和

亚油酸的最优主成分数分别为 J'J'.$各自最优建

模区间如图 ) 所示%

应用油酸'棕榈酸'亚油酸的 Y8hU0 模型对校

正集和预测集进行仿真预测分析$结果如图 #"

所示%

表 C>*+SUZ法波段筛选结果

油酸

联合子区间 潜变量因子数 *Q043a

棕榈酸

联合子区间 潜变量因子数 *Q043a

亚油酸

联合子区间 潜变量因子数 *Q043a

+!$&$#", J "BJ." . +#$!$K, J "B."K # +!$.$K, . "B!%& "

+!$K$&, J "BJ.A K +#$!$., . "B."% . +!$.$A, ! "B!%& #

+!$A$&, J "BJ.) # +!$.$K, . "B."% & +#$!$., ! "B!%& #

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

+!$J$&, J "BJAA " +#$.$K, # "B."% % +#$.$A, ! "B!%% J

+#$&$#", . "BJA% " +#$.$J, . "B."% ) +#$.$K, ! "B!%% J

+#$K$#", . "BJ&" K +!$.$A, ! "B.") " +.$K$A, ! "B!%% J

+.$J$#", J "BJ&# # +!$.$%, . "B.") " +!$.$#", ! "B!%% )

+#$A$#", . "BJ&% K +!$.$&, ! "B.") " +.$A$), ! "B!%) "

+.$K$&, J "BJ&% & +#$.$A, # "B.") # +#$.$), ! "B!%) "

A##
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图 H>*+SUZ模型最优联合区间

图 =@>*+SUZ模型的实测值与预测值的校正集$

预测集样本散点分布图

由图 #" 可知$油酸'棕榈酸'亚油酸校正集的 )

值分别为 "B)J& )'"B)"" %'"B)&) .$预测集的 )值

分别为 "B%K. )'"B)#" #'"B)K" K$表明模型预测值

与实测值比较接近$模型的预测效果较好% 相对于

hU0和8hU0$Y8hU0模型的准确度和泛化能力均有一

定程度的提升$预测效果基本达到应用检测水平$相

对标准偏差小于 #"e%

B>结>论

通过对 %A 个油茶籽油样品的红外光谱扫描$运

用 01'Q03'0Pa'-b和 0b等 K 种方法对红外光谱

数据进行预处理$根据相关系数和均方根差$筛选出

油茶籽油中的主要脂肪酸油酸'棕榈酸和亚油酸的

红外光谱数据最优预处理方法分别为 01'0Pa和

0b% 油茶籽油中 . 种主要脂肪酸的定量回归模型

的精确度顺序为Y8hU0 l8hU0 lhU0!油酸'棕榈酸和

亚油酸的Y8hU0 最优建模区间分别为 &A. f# #!K'

! KA% f! )!A'. AJJ f. ))) C6

$#

$J"" f&A.'&A. f

# #!K'# %K" f! !") C6

$#

$&A. f# #!K'# #!K f

# J%%'# %K" f! !") C6

$#

!. 种主要脂肪酸 Y8hU0 模

型校正集和预测集的相关系数分别为 "B)J& ) 和

"B%K. )'"B)"" % 和 "B)#" #'"B)&) . 和 "B)K" K$相

对标准偏差均小于 #"e$在化学分析值所允许的误

差范围内$说明红外光谱结合 Y8hU0 可用于油茶籽

油脂肪酸组成的快速测定%
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8;<[7[=Z Y_=CS[DYCD_:& 7 [=\8=> D<[=C=;S[=Y=7[CW

Z=\=9D_6=;SY+(,B3[8S*=\-DDZ 0C8PRS[$ !"#&$ K&

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

+##, UV,$ 2TNP1U$ 2TNP1/$ =S79B*=\8=>D<PV*

Y_=CS[DYCD_:6=SWDZY<D[;D;Z=YS[RCS8\=ER798S:7;79:Y8Y

D<D89Y==ZY7;Z =Z8̂9=D89Y+(,BL[=;ZY-DDZ 0C8L=CW$

!"!"$#"#&#&! $#%#B

+#!, +V*-4*($ UNQh4NV$ PV3̀UV0 -$ =S79BVZ=;S8<8C7S8D;

D<_7YY8D; <[R8SD897ZR9S=[7S8D; ^:CW=6D6=S[8C7;79:Y8YD<

-LV*Y_=CS[7+(,BQD9=CR9=Y$ !"#)$!J"#%#&.!#) $.!.#B

+#., 1̀ T+Q$ QNXUVbVNPVQ$ *XbVaNPL̀ *$ =S79B

*7_8Z 7YY=YY6=;SD<SDS79Q3hb=YS=[Y8; _796$^7Y=Z

CDDH8;?D89RY8;?NL*$-LV*7__98C7S8D; 7;Z CW=6D6=S[8C

7;79:Y8Y+(,BL797;S7$ !"#)$#)%&!#K $!!.B

+#J, +N*PNLTVUN+N0 *$ -N**V0 0$ Q̀ 00 '̀NQ QB

*7_8Z _[=Z8CS8D; D<9D> " k#e# !./35<7SCD;S=;S8;

=Z8̂9=D89Y7;Z <7YS<DDZ 98_8Z =cS[7CSY^:8;<[7[=Z

Y_=CS[DYCD_:7;Z _7[S8799=7YSYER7[=Y[=?[=YY8D;+(,B(

-DDZ 0C8$ !"#%$ %."%#&!#"# $!#"%B

+#K, NT*L̀ (T$ TXNP1,$ LVNP,$ =S79B3D6̂8;7S8D; D<

Y_=CS[77;Z 867?=8;<D[67S8D; D<W:_=[Y_=CS[79867?8;?

Z7S7<D[<7YS_[=Z8CS8D; D<98_8Z Dc8Z7S8D; 7SS[8̂RS=Y8; _D[H

6=7S+(F̀U,B(-DDZ 4;?$ !"#)$ J!"A#&=#.!!K+!"!# $

#" $#!,BWSS_Y&FFZD8BD[?F#"B####FG<_=B#.!!KB

+#A, 2T̀ X($ OX,$ 3T4P2$ =S79B4\79R7S8D; D<<[=YW;=YY

8; <[=YW>7S=[<8YW ^7Y=Z D; ;=7[8;<[7[=Z [=<9=CS7;C=

Y_=CS[DYCD_:7;Z CW=6D6=S[8CY+(,B-DDZ 0C8L=CW$

!"#)$ #"A&#JK $#K"B

+#&, 高冰$吴鹏飞$许晓栋$等B基于色谱和光谱数据融合

的不同植物源食用油判别方法与模型+(,B分析测试

学报$ !"!"$.)"###&#.)% $#J".B

+#%, 崔虎亮$张亚楠$贺霞$等B近红外光谱技术测定油料

种子脂肪酸的研究进展+(,B中国种业$ !"!" "!#&

#. $#%B

+#), 刘贤$徐凌芝$高冰$等B红外光谱的陆生动物油脂中

反刍动物成分鉴别分析 +(,B光谱学与光谱分析$

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

+!", 刘燕德$张雨$姜小刚$等B不同贮藏期水蜜桃硬度及

糖度的检测研究+(,B光谱学与光谱分析$ !"!#$J#

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

+!#, 吴雪辉$ 王泽富B红外光谱快速测定油茶籽油中主要

功能活性成分含量的模型建立与评价+(,B中国油脂$

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

+!!, 王泽富$吴雪辉$江盛宇$等B红外光谱快速检测油茶

籽油有关指标的研究+(,B中国粮油学报$ !"#%$..

".#&##) $#!KB

+!., 何小三$ 李博$ 符树根$ 等B茶油脂肪酸组分近红外模

型构建研究+(,B南方林业科学$ !"#%$JA"K#&

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#. $#)B

"上接第 %) 页$

+J!, /NTN/N'$ 0XUNVQNP0 N$/X0 h̀*QBN_D_SDY8Y

8; 9R;?C7;C=[C=99Y8;ZRC=Z ^:\8[?8; CDC;RSD89+(,B

*=?=; *=Y$ !"#K$ J"##&." $.AB

+J., 3NUb4*̀ P($ '*VUUNPL40 ($ 'X4PN-4Q$ =S79B

a8[?8; CDCD;RSD898;W8̂8SY0+'[$. ^[=7YSC7;C=[C=99

_[D98<=[7S8D; 7;Z Y:;=[?8YS8C799: =;W7;C=YSW= ?[D>SW

8;W8̂8SD[:=<<=CSYD<A./5!PDP6/J"T=[C=_S8; "LQ## +(F
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