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基于低场核磁共振技术建立大豆油和葵花籽油

ｐ－茴香胺值检测模型
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摘要：为实现植物油氧化品质的快速检测，以大豆油和葵花籽油为研究对象，系统分析油脂氧化过

程中低场核磁共振（ＬＦ－ＮＭＲ）弛豫信号的变化规律，研究植物油ｐ－茴香胺值（ｐ－ＡＶ）与弛豫特
性指标间的相关性，基于ＬＦ－ＮＭＲ建立大豆油、葵花籽油及两种油脂总样本的 ｐ－ＡＶ模型，分别
考察建模数据、预处理方法及建模方法对ｐ－ＡＶ模型性能的影响，优化建模参数。结果表明：随着
加热时间的延长，大豆油和葵花籽油的ｐ－ＡＶ逐渐增加，弛豫时间则呈下降趋势，其峰面积变化幅
度大小顺序均为Ｓ２３＞Ｓ２２＞Ｓ２１，油脂ｐ－ＡＶ与弛豫特性指标之间具有较好的相关性；大豆油、葵花
籽油以及总样本 ｐ－ＡＶ模型的最佳建模数据均为１～１０００，预处理方法分别为正交信号校正
（ＯＳＣ）、无、ＯＳＣ，建模方法均为偏最小二乘法（ＰＬＳ）；最佳建模条件下大豆油和葵花籽油ｐ－ＡＶ模
型预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）分别为３．４４８和２．５７２，总样本 ｐ－ＡＶ模型预测大豆油和葵花籽油
ｐ－ＡＶ的ＲＭＳＥＰ分别为４．５２３和４．４３７。综上，基于ＬＦ－ＮＭＲ检测植物油ｐ－ＡＶ是可行的，单一
油脂模型的预测准确性较高，而两种油脂总样本所建模型的通用性较好。
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　　植物油是人体膳食能量、必需脂肪酸和脂溶性
维生素的重要来源［１］。然而，植物油如大豆油、葵

花籽油等含有丰富的不饱和脂肪酸，极易氧化酸败，

这不仅会破坏其营养成分，改变风味和色泽，而且会

形成多种氧化产物，如氢过氧化物、醛类化合物等。

大量食用高度氧化的油脂存在潜在的健康风

险［２－４］。研究表明，劣变油脂与慢性炎症、动脉粥样

硬化、心血管疾病甚至癌症等有密切关系［５－７］。因

此，快速、准确评价油脂氧化程度显得尤为重要。

目前，油脂氧化程度评价是基于油脂氧化后化

学、物理或感官特性的变化，其产物可分为初级氧化

产物和次级氧化产物，跟踪的指标主要包括过氧化

值、ｐ－茴香胺值（ｐ－ＡＶ）、共轭二烯值等，其中 ｐ－
ＡＶ是评价油脂变质的重要化学指标，它反映了次
级氧化产物不饱和醛类化合物的含量［８－９］。相比于

氢过氧化物，醛类氧化产物更为稳定，此外醛类化合

物也是油脂酸败相关异味的主要来源。

现有的ｐ－ＡＶ测定方法主要有两种：一种是根
据 ＧＢ／Ｔ２４３０４—２００９，利用油样中醛类化合物与
ｐ－茴香胺反应，生成有色化合物的原理来评价。该
方法虽然技术成熟，但是操作烦琐，所用试剂 ｐ－茴
香胺不稳定。另一种是利用高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）、核磁共振谱技术（ＮＭＲ）、气相色谱 －质谱
法（ＧＣ－ＭＳ）等测定油脂中以ｐ－ＡＶ所表达的各种
醛、酮类等次级氧化产物的含量。Ｓｕｎ等［１０］采用

ＨＰＬＣ建立了氧化产物２，４－癸二烯醛含量的测定
方法，其检出限和定量限分别为 １５ｎｍｏｌ／Ｌ和 ５０
ｎｍｏｌ／Ｌ。Ｊｉａｎｇ［１１］、Ｎｉｅｖａ－Ｅｃｈｅｖａｒｒíａ［１２］等通过核磁
共振氢谱（１Ｈ－ＮＭＲ）定量分析大豆油煎炸过程中
烷醛和（Ｅ，Ｅ）－２，４－二烯醛含量变化情况。
Ｚｈｏｕ［１３］、Ｌｉｕ［１４］等利用ＧＣ－ＭＳ分别测定核桃油、大
豆油煎炸过程中挥发性氧化产物醛类、不饱和醇和

酮类的生成情况。Ｇｕｉｌｌéｎ等［１５］基于固相微萃取结

合ＧＣ－ＭＳ检测葵花籽油煎炸过程中 α、β不饱和
醛含量。这些方法具有灵敏度高、精确度好等优点，

但耗时长且检测成本高，样品需要前处理。

低场核磁共振（ＬＦ－ＮＭＲ）技术是一种快速、无

损的绿色检测技术，近年来已应用于油脂质量检测

中［１６－２０］。Ｚｈａｏ等［２１］利用ＬＦ－ＮＭＲ技术结合反向
传播神经网络（ＢＰ－ＡＮＮ）算法建立游离脂肪酸含
量的预测模型，其决定系数（Ｒ２）大于０．８５。申云
刚［２２］、张瑜［２３］等研究发现，煎炸油中极性组分含量

与ＬＦ－ＮＭＲ多组分弛豫图谱中峰面积（Ｓ２１）呈正相

关，且相关系数均大于０．８５。Ｓｕｎ［２４］、夏义苗［２５］等

基于ＬＦ－ＮＭＲ弛豫特性与煎炸油酸值、过氧化值、
极性组分等理化指标之间的关系，结合逐步回归分

析建立了其理化指标的预测模型。然而，ＬＦ－ＮＭＲ
技术在油脂ｐ－ＡＶ检测方面却鲜有报道。同时，由
于植物油种类多，若对不同种类植物油分别建立预

测模型，则需要耗费大量时间和人力。而构建通用

模型则能节约大量资源，并扩大其应用范围。基于

此，本研究以大豆油、葵花籽油为研究对象，系统分

析油脂ＬＦ－ＮＭＲ弛豫信号与其 ｐ－ＡＶ间的关系，
优化了油脂 ｐ－ＡＶ预测模型建模条件，并探究
ＬＦ－ＮＭＲ检测油脂ｐ－ＡＶ的可行性及其模型通用
性，以期为食用油及高油食品的质量监测提供技术

支持。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

大豆油、葵花籽油（一级，未添加抗氧化剂），购

于郑州本地大型超市。正己烷，色谱纯；ｐ－茴香胺、
异辛烷、甲醇钠、无水硫酸钠等，均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
Ｍｑ２０型核磁共振仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ有限公司；ＳＤ

制冷加热循环水浴，美国Ｐｏｌｙｓｃｉｅｎｃｅ公司；ＴＵ－１８１０
紫外分光光度计，北京普析通用仪器有限公司。

１．２　实验方法
１．２．１　油样制备

称取１３组６０ｇ大豆油（葵花籽油）分别置于
１００ｍＬ烧杯中，放入１６０℃的烘箱内进行加热，每
隔２ｈ取１组油样，冷却至室温。为使油样具有代
表性，采用调配方式，按照质量比１０％、２０％、３０％、
４０％、５０％、６０％、８０％将氧化２ｈ的油样添加到未
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氧化油样中，氧化４ｈ油样添加到氧化２ｈ油样中，
以此类推，剔除ＬＦ－ＮＭＲ谱图异常样本，分别得到
９２个大豆油样本和９２个葵花籽油样本。由大豆油
和葵花籽油样本组合得到１８４个样本。
１．２．２　ＬＦ－ＮＭＲ信号采集

准确量取３ｍＬ油样于核磁共振专用试管内，恒
温４５℃后置于核磁共振仪的样品槽中。利用
ＣＰＭＧ（Ｃａｒ－Ｐｕｒｃｅｌｌ－Ｍｅｉｂｏｏｍ－Ｇｉｌｌ）脉冲序列测定
油样的 ＬＦ－ＮＭＲ回波衰减曲线。仪器参数：采样
谱宽２００ｋＨｚ；扫描次数８次；循环延时２ｓ；增益５０
ｄＢ；半回波时间０．５ｍｓ；回波个数３０００。每个样品
重复测定３次，结果取平均值。
１．２．３　ＬＦ－ＮＭＲ数据反演拟合

利用Ｍａｔｌａｂ软件对样品的ＬＦ－ＮＭＲ回波衰减
数据进行反演拟合，得到油样的多组分弛豫图谱，包

括弛豫时间（ｔ２ｉ）和峰面积（Ｓ２ｉ）（ｉ＝１，２，…，ｎ）。以
样品作为一个整体进行反演，则可得到样品的单组

分弛豫时间（ｔ２Ｗ）。
１．２．４　ｐ－ＡＶ校正模型的构建
１．２．４．１　样本选择

以１．２．１中９２个大豆油样本、９２个葵花籽油
样本及１８４个总样本为研究对象，采用随机法选择

３／４样本作为校正集，其余１／４样本作为预测集。
１．２．４．２　ＬＦ－ＮＭＲ数据处理、模型构建及评估

分别采用归一化（Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ）、去趋势（Ｄｅ－
ｔｒｅｎｄ）、二阶求导（ＳｅｃｏｎｄＤｅｒｉｖａｔｉｖｅ，２ｎｄ）、标准正态
变量变换（ＳｔａｎｄａｒｄＮｏｒｍａｌＶａｒｉａｂｌｅＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，
ＳＮＶ）、多 元 散 射 校 正 （Ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅ Ｓｃａｔｔｅｒ
Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）及正交信号校正（ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌＳｉｇｎａｌ
Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＯＳＣ）法对油样 ＬＦ－ＮＭＲ回波衰减曲线
数据进行预处理；利用偏最小二乘法（ＰＬＳ）和支持
向量机回归（ＳＶＲ），分别建立大豆油、葵花籽油和总
样本的ｐ－ＡＶ校正模型。以Ｒ２、交互验证均方根误
差（ＲＭＳＥＣＶ）和预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）为指标
来评价模型的性能。其中，Ｒ２越大，ＲＭＳＥＣＶ和
ＲＭＳＥＰ越小，模型的预测精度越高。

以上数据处理均采用 ＣＡＭＯ公司的 Ｔｈｅ
ＵｎｓｃｒａｍｂｌｅｒＸ１０．４软件完成。
１．２．５　化学法测定ｐ－ＡＶ

按ＧＢ／Ｔ２４３０４—２００９测定油脂的ｐ－ＡＶ。
２　结果与讨论
２．１　植物油ＬＦ－ＮＭＲ信号分析

大豆油和葵花籽油加热过程中 ｐ－ＡＶ及其
ＬＦ－ＮＭＲ回波衰减曲线的变化情况如图１所示。

　　　　
图１　两种植物油加热过程中ｐ－ＡＶ和ＬＦ－ＮＭＲ回波衰减曲线的变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｐ－ＡＶａｎｄＬＦ－ＮＭＲｅｃｈｏａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｗｏｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　　由图１可知，在相同加热条件下，随着加热时间
延长，两种植物油ｐ－ＡＶ逐渐升高，其ＬＦ－ＮＭＲ回
波衰减曲线的衰减速率也呈增加趋势。当加热２４ｈ
时，大豆油和葵花籽油的 ｐ－ＡＶ分别由 ３．３５和
３．７１升高至８６．９０和５１．０８，分别增长了２４．９倍和
１２．８倍。两种植物油的ＬＦ－ＮＭＲ回波衰减曲线的
衰减速率存在一定差异，这可能与油脂的脂肪酸组

成及其内部天然抗氧化剂如维生素Ｅ含量有关。
ｔ２Ｗ反映样品整体的ＬＦ－ＮＭＲ弛豫特性。两种

植物油加热过程中ｔ２Ｗ的变化情况如图２所示。由图
２可知，两种植物油ｔ２Ｗ随着加热时间的延长呈下降趋
势。加热２４ｈ后，大豆油和葵花籽油的ｔ２Ｗ分别减少
９．９６ｍｓ和１１．４５ｍｓ，整体上看，两种植物油ｔ２Ｗ变化

幅度相差不大。这可能是因为两种植物油的脂肪酸

组成相近，且亚油酸含量均较高，使得油脂发生相似

的氧化行为［２６－２７］，从而表现出相似的弛豫特性。

图２　两种植物油加热过程中ｔ２Ｗ的变化
Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｔ２Ｗ ｏｆｔｗｏｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
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　　将两种植物油的回波衰减曲线数据进行反演拟 合，得到ＬＦ－ＮＭＲ多组分弛豫图谱，结果如图３所示。

　　　　
图３　两种植物油加热过程中ＬＦ－ＮＭＲ多组分弛豫图谱

Ｆｉｇ．３　ＬＦ－ＮＭＲｍｕｌｔｉ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｒｅｌａｘａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｗｏｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　　由图３可知，加热过程中大豆油和葵花籽油的
多组分弛豫图谱上均有３个响应峰。随着加热时间
延长，两种植物油的弛豫时间整体上呈减小趋势，即

弛豫图谱存在左移现象。加热２４ｈ后，大豆油和葵
花籽油弛豫时间ｔ２１、ｔ２２和ｔ２３处峰面积变化幅度大小
顺序均为Ｓ２３＞Ｓ２２＞Ｓ２１，其中Ｓ２１增大，Ｓ２２和 Ｓ２３均减
小；大豆油弛豫时间 ｔ２１、ｔ２２和 ｔ２３分别缩短了４．３２、
３．５５ｍｓ和６．０１ｍｓ，而葵花籽油的 ｔ２１、ｔ２２和 ｔ２３分别
缩短了４．３３、４．６５ｍｓ和３．０１ｍｓ。这是因为加热过
程中油脂内部发生一系列化学反应，不同油脂的内

部组成成分存在差异，使得油脂中氢原子所处的物

理和化学环境不同，导致两种植物油加热过程中弛

豫时间变化不完全相同［２８－２９］。

２．２　植物油ｐ－ＡＶ与弛豫特性指标的相关性
采用ＳＰＳＳ软件对油样ｐ－ＡＶ与弛豫特性指标

进行Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析，结果见图４。

　注：表示显著相关（ｐ＜０．０５），表示极显著相关（ｐ＜
０．０１）
　Ｎｏｔｅ：ｐ＜０．０５；ｐ＜０．０１

图４　两种植物油ｐ－ＡＶ与ＬＦ－ＮＭＲ弛豫特性
指标间的相关性

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐ－ＡＶａｎｄＬＦ－ＮＭＲｒｅｌａｘａｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｏｆｔｗｏｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ

　　由图４可知：大豆油 ｐ－ＡＶ与弛豫特性指标
ｔ２Ｗ、ｔ２２、Ｓ２２、Ｓ２３呈极显著负相关（ｐ＜０．０１），与 ｔ２１呈
显著负相关（ｐ＜０．０５），与 Ｓ２１呈极显著正相关（ｐ＜
０．０１）；葵花籽油 ｐ－ＡＶ则与 ｔ２Ｗ呈极显著负相关

（ｐ＜０．０１），与 ｔ２２、Ｓ２２、Ｓ２３存在显著负相关（ｐ＜
００５）。这与菜籽油煎炸过程中ｐ－ＡＶ和弛豫特性
指标间的相关性基本一致［３０］。进一步分析两种植

物油 ｐ－ＡＶ与弛豫特性指标间的关系，结果表明：
大豆油ｐ－ＡＶ与 ｔ２Ｗ、ｔ２１、ｔ２２、Ｓ２１、Ｓ２２、Ｓ２３间存在较好
的线性关系，相关系数均高于 ０．８５；而葵花籽油
ｐ－ＡＶ与ｔ２Ｗ、ｔ２２、Ｓ２２、Ｓ２３具有良好的线性关系，相关
系数均高于０．７７。说明ＬＦ－ＮＭＲ检测两种植物油
ｐ－ＡＶ具有可行性。
２．３　ｐ－ＡＶ校正模型建立
２．３．１　建模数据优化

建模数据优化不仅能简化模型，而且还能剔除

不相关或干扰信息。本研究将油样回波衰减曲线的

３０００个数据点分成５个不同数据段：１～２００、１～
５００、１～１０００、１～２０００和１～３０００，在未经预处理
的不同建模数据下，通过 ＰＬＳ分别建立大豆油、葵
花籽油和总样本的ｐ－ＡＶ校正模型，建模数据对模
型性能的影响如表１所示。

表１　建模数据对模型性能的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｏｄｅｌｉｎｇｄａｔａｏｎ

ｍｏｄｅｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

建模

数据

大豆油

Ｒ２ ＲＭＳＥＣＶ

葵花籽油

Ｒ２ ＲＭＳＥＣＶ

总样本

Ｒ２ ＲＭＳＥＣＶ

１～２００ ０．９６９９ ４．２２５ ０．９３８６ ２．８１９ ０．８９４５ ６．３２２

１～５００ ０．９７１９ ３．９６７ ０．９５２３ ２．５１８ ０．９１６０ ５．６３０

１～１０００ ０．９７９４ ３．３８９ ０．９５３６ ２．４８０ ０．９２５０ ５．１０９

１～２０００ ０．９７２９ ３．９４５ ０．９５３３ ２．４８５ ０．９１４９ ５．６５９

１～３０００ ０．９７２９ ４．０１０ ０．９４９７ ２．５４１ ０．９１５８ ５．６４１

　　由表１可知，随着建模数据点的增加，油脂 ｐ－
ＡＶ模型的 ＲＭＳＥＣＶ值均呈先下降后上升的趋势。
当建模数据段为１～１０００时，大豆油、葵花籽油和
总样本的 ｐ－ＡＶ模型预测效果最佳，其 Ｒ２均大于
０．９２，与原始数据（１～３０００）所建模型相比，其

３４１２０２５年第５０卷第８期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂



ＲＭＳＥＣＶ值分别下降了１５．５％、２．４％和９．４％。可
见，ＬＦ－ＮＭＲ检测两种植物油 ｐ－ＡＶ的最佳建模
数据段为１～１０００。
２．３．２　预处理方法优化

ＬＦ－ＮＭＲ回波衰减曲线数据不仅含有待测成
分的有用信息，还包含噪声、背景等无关信息。为消

除干扰信息对模型的影响，采用不同预处理方法

（Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ、ＳＮＶ、２ｎｄ、Ｄｅ－ｔｒｅｎｄ、ＭＳＣ及 ＯＳＣ）分别
对回波衰减曲线数据进行处理后，在最佳数据段

（１～１０００）范围内，通过 ＰＬＳ建立 ｐ－ＡＶ校正模
型，并以未预处理作为对照，考察预处理方法对模型

性能的影响，结果如表２所示。
表２　预处理方法对模型性能的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｎ

ｍｏｄｅｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

模型 预处理方法 Ｒ２ ＲＭＳＥＣＶ

大豆油

无 ０．９７９４ ３．３８９
Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ ０．９７８６ ３．４２１
ＳＮＶ ０．９７００ ４．１２５
２ｎｄ ０．３８８８ １８．８２３
Ｄｅ－ｔｒｅｎｄ ０．９７５１ ３．８３０
ＭＳＣ ０．９７０５ ４．０６４
ＯＳＣ ０．９８５７ ２．８３４

葵花籽油

无 ０．９６１３ ２．２８０
Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ ０．９５１０ ２．５５７
ＳＮＶ ０．９４７７ ２．５６２
２ｎｄ ０．３０１４ ９．４６４
Ｄｅ－ｔｒｅｎｄ ０．９１４１ ３．３５４
ＭＳＣ ０．９４９８ ２．５７１
ＯＳＣ ０．９５０８ ２．５３４

总样本

无 ０．９４７１ ４．５０６
Ｎｏｒｍａｌｉｚｅ ０．９２３１ ５．４３１
ＳＮＶ ０．９１０８ ５．８４３
２ｎｄ ０．３３０８ １５．９８２
Ｄｅ－ｔｒｅｎｄ ０．８９５３ ６．３２９
ＭＳＣ ０．９１１９ ５．７９２
ＯＳＣ ０．９４８０ ４．４６４

　　由表２可知，大豆油和总样本数据仅经 ＯＳＣ法
处理后，模型准确性均有所提高，其 ＲＭＳＥＣＶ值分
别降低了１６．４％、０．９％，而经２ｎｄ法处理后模型性
能均出现明显降低。对于葵花籽油，其建模数据经

不同方法预处理后模型的预测精度均有所下降，尤

其是经２ｎｄ法处理后，模型 ＲＭＳＥＣＶ值为原始数据
建模结果的４．２倍。这可能是因为数据经２ｎｄ处理
后，其干扰信息消除的同时，也删除部分有用信息。

因此，大豆油、葵花籽油和总样本的建模最佳预处理

方法分别为ＯＳＣ、无和ＯＳＣ。

２．３．３　建模方法优化
在最佳数据段和最佳预处理方法条件下，分别

采用ＰＬＳ和ＳＶＲ建立大豆油、葵花籽油和总样本的
ｐ－ＡＶ校正模型。模型参数会直接影响模型的稳
定性和准确性。在ＰＬＳ模型中，主因子数是其主要
的建模参数。主因子数过小，会导致模型拟合不充

分；反之，主因子数过大，模型中会存在一些无用信

息，影响模型的预测能力，即过度拟合［３１］。ＰＬＳ模
型前１０个主因子数的预测结果见图５。

图５　ＰＬＳ模型前１０个主因子数的预测结果

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔ１０ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｆａｃｔｏｒｎｕｍｂｅｒｓｏｆｔｈｅＰＬＳｍｏｄｅｌ

　　由图５可知，ＰＬＳ模型的 ＲＭＳＥＣＶ值均随主因
子数的增加先降低后趋于平缓。当主因子数为 ３
时，大豆油、葵花籽油和总样本 ｐ－ＡＶ校正模型的
Ｒ２均大于０．９３，结合ＲＭＳＥＣＶ值确定ＰＬＳ模型的最
佳主因子数分别为５、３和４，此时 ＲＭＳＥＣＶ值分别
为２．８３４、２．２８０和４．４６４。

在ＳＶＲ模型中，以径向基函数（ＲＢＦ）作为核函
数，模型的两个重要参数为正则化参数（Ｃ）和核参
数（Ｇ）。本研究采用网格搜索法和粒子群算法，对
参数［Ｃ，Ｇ］组合进行优选，结果如图６所示。

由图６可知：以葵花籽油为例，当 Ｃ值为１．０×
１０１０、Ｇ∈ｒａｎｄ［１．０×１０－７，１０］时，ＲＭＳＥＣＶ随 Ｇ值
增加呈先减小后增大趋势；当 Ｇ值为 １．０×１０－４、
Ｃ∈ｒａｎｄ［１．０，１．０×１０１８］时，ＲＭＳＥＣＶ随 Ｃ值增加
呈减小趋势。在 Ｃ∈ｒａｎｄ［１．０×１０３，１．０×１０１８］、
Ｇ∈ｒａｎｄ［１．０×１０－５，１．０×１０－３］范围内，ｐ－ＡＶ模
型的ＲＭＳＥＣＶ值较低。经比较，葵花籽油ＳＶＲ模型
的［Ｃ，Ｇ］最佳组合为［１．０×１０１０，３．６×１０－４］，此时
模型Ｒ２和 ＲＭＳＥＣＶ分别为０．９４９７和２．５４２，相比
于ＰＬＳ模型的预测准确度下降了１１．５％。同理，大
豆油及总样本的 ＳＶＲ模型［Ｃ，Ｇ］最佳组合分别为
［２．２×１０２，１．０×１０－５］和［１．０，１．０×１０－３］，其
ＲＭＳＥＣＶ分别为２．８７７、４．８１５，与 ＰＬＳ模型相比，其
预测精度分别降低了１．５％、７．９％。综上，大豆油、
葵花籽油和总样本的ｐ－ＡＶ最佳建模方法为ＰＬＳ。

４４１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２５Ｖｏｌ５０Ｎｏ８



　　 　　
图６　ＳＶＲ模型中正则化参数（Ｃ）和核参数（Ｇ）网格优化过程

Ｆｉｇ．６　Ｇｒｉｄｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｐｅｎａｌｔｙｆａｃｔｏｒ（Ｃ）ａｎｄｔｈｅｋｅｒｎｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒ（Ｇ）ｉｎｔｈｅＳＶＲｍｏｄｅｌ

２．４　模型性能验证
通过建立的ＰＬＳ模型分别对２３个预测集大豆

油和葵花籽油ｐ－ＡＶ进行预测，结果如图７所示。

　　　　
图７　两种植物油ｐ－ＡＶ的ＰＬＳ模型的预测结果

Ｆｉｇ．７　ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＰＬＳｍｏｄｅｌｓｆｏｒｐ－ＡＶｏｆｔｗｏｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ

　　由图 ７可知，大豆油和葵花籽油的 ＰＬＳ模型
ＲＭＳＥＰ分别为３．４４８和２．５７２，而总样本的 ＰＬＳ模
型对大豆油和葵花籽油 ｐ－ＡＶ的 ＲＭＳＥＰ分别为
４５２３和４．４３７，相比于单一油脂建模的 ＲＭＳＥＰ分
别提高了３１．２％和７２．５％。可见，单一油脂ｐ－ＡＶ

模型预测精度要好于两种油脂总样本的建模结果。

为进一步分析单一油脂 ｐ－ＡＶ模型的适用范
围，采用交互验证方法对大豆油和葵花籽油的 ＰＬＳ
模型进行分析，结果如图８所示。

　　　　
图８　两种植物油ｐ－ＡＶ模型的交互预测结果

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｖｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｐ－ＡＶｍｏｄｅｌｓｆｏｒｔｗｏｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌｓ

　　由图８可知，大豆油和葵花籽油ｐ－ＡＶ模型的
交互预测结果均不理想，其ＲＭＳＥＰ均大于１６，与总
样本的建模结果相比，分别提高了２．７、３．４倍。说
明单一油脂的ｐ－ＡＶ模型不具有通用性，而两种油
脂总样本所建立的ｐ－ＡＶ模型通用性较好。综上，

ＬＦ－ＮＭＲ技术结合 ＰＬＳ检测大豆油和葵花籽油
ｐ－ＡＶ是可行的，且两种油脂总样本所建模型具有
一定的通用性。

３　结　论
本文对大豆油、葵花籽油加热过程中ＬＦ－ＮＭＲ
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弛豫信号变化进行了分析，研究了油脂ｐ－ＡＶ及其
ＬＦ－ＮＭＲ信号的变化规律，采用 ＰＬＳ和 ＳＶＲ分别
建立大豆油、葵花籽油和两种油脂总样本的

ｐ－ＡＶ预测模型，并优化建模条件。结果表明：随
着加热时间延长，两种植物油 ｐ－ＡＶ逐渐增加，其
弛豫时间逐渐减小；油脂的ｐ－ＡＶ与弛豫特性指标
间具有较好的相关性；采用ＰＬＳ建立的ｐ－ＡＶ模型
预测精度要优于 ＳＶＲ的，其大豆油、葵花籽油 ｐ－
ＡＶ模型的ＲＭＳＥＰ分别为３．４４８和２．５７２，总样本
所建模型的通用性较好。然而，植物油种类多且氧

化后油脂组成复杂多变，为扩大模型应用范围，还需

建立更为丰富的样本数据库，并及时更新和维护相

关的校正模型。
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（上接第１３２页）
测值波动、失准，造成自控无法正常运行，影响产品

得率的问题，通过 ｐＨ计自动反冲洗系统的智能控
制程序，降低了车间工人的劳动强度，增加了 ｐＨ工
艺点的稳定性，降低了因人为操作带来的产品 ｐＨ
指标的不稳定性。

（２）干燥工段采用干燥塔系统一键启动智能化
自控程序，避免了因人工启动工序过程中操作不当

造成干燥塔的损坏，以及突发情况或人为操作情况

下，因热风温度过高而损坏干燥塔除尘器或发生粉

尘爆炸等重大设备安全隐患。
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