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近红外光谱快速检测食用油必需脂肪酸

张 辉，吴 迪，李 想，石品艳，王思寒，冯凤琴※，何 勇
（浙江大学生物系统工程与食品科学学院，杭州 310029）

摘 要：为了建立食用油必需脂肪酸快速检测的方法，该研究提出了基于近红外光谱技术检测食用油中 α-亚麻酸和亚油

酸含量的快速测定方法。对光谱信息分别采用偏最小二乘回归方法（PLS）和最小二乘支持向量机（LS-SVM）建立模型。

比较了多种光谱预处理方法对模型预测能力的影响。结果表明对于亚油酸含量的预测，采用 Savitzky-Golay 平滑法结合

多元散射校正（MSC）的光谱预处理所建立的 LS-SVM 模型最优。预测集的决定系数（R2）、预测均方根误差（RMSEP）

和剩余预测偏差（RPD）分别达到了 0.989，0.0161 和 9.4783。对于 α-亚麻酸含量的预测，采用 Savitzky-Golay 平滑法结

合标准正态变换（SNV）的光谱预处理所建立的 LS-SVM 模型最优。α-亚麻酸含量预测结果的 R2、RMSEP 和 RPD 为 0.972，

0.0036 和 6.0561，据此表明，应用近红外光谱技术能够检测食用油中 α-亚麻酸和亚油酸的含量，为快速检测食用油的必

需脂肪酸提供了参考。
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0 引 言

α-亚麻酸（α-linolenic acid）和亚油酸（linoleic acid）

是 2 种人体必需脂肪酸，被合称为维他命 F，对人体有重

要的生理活性。它们不能在体内合成，只能通过膳食摄

取。人体中 α-亚麻酸和亚油酸的不足是免疫力降低、健

忘、疲劳、视力减退以及各种心脑血管疾病和癌症等的

诱因，同时缺乏 α-亚麻酸类物质会影响婴幼儿、青少年

智力的正常发育，所以引起国内外学者的重视。

通常，分析油脂中脂肪酸的组成及含量是将它们衍

生为易挥发的甲酯，经气相色谱（gas chromatography，

GC）测定。也可选用高效液相色谱法（high-performance

liquid chromatography，HPLC）直接测定脂肪酸。但两者

共同的缺陷是过程繁琐，耗时很长，不能满足对必需脂

肪酸快速分析的需要。随着人们对功能性脂肪酸的了解

和重视，特别是随着食用油中更为缺乏的 α-亚麻酸分离

富集的产业化，在生产线上需要更及时的得到其含量，

因此有必要寻找一种快速、无损的检测 α-亚麻酸和亚油
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酸的方法。

近红外光谱分析技术（near infrared spectroscopy,

NIRS）是一种利用近红外谱区包含的光谱信息，进行有

机质含量及结构分析的一种技术。NIRS 的信息源主要是

物质内部原子间振动的倍频与合频。近红外光谱技术能

够对目标物的多个指标同时进行预测。由于近红外光谱

在采样技术上独有的快速、无损、高效、低成本、采样

重现性好、测量方便、操作性强等优点，已经越来越多

地应用于农业[1-5]、工业[6]、医药[7]等领域。在近红外光谱

技术测定脂肪酸方面，主要是对某种含油脂食物材料中

脂肪酸组成和含量的测定[8-12]，而对适应面更广的多种食

用油中必需脂肪酸的近红外光谱测定方法报道相对较

少。颜辉[13]研究了基于中红外（infrared， IR）和近红外

（near-infrared，NIR）光谱的光谱融合技术快速检测食用

油中亚油酸和亚麻酸含量，建立优化模型，提高预测精

度。不过，颜辉[13]仅研究了一阶求导和 Autoscale 的预处

理方法，并只利用了偏最小二乘回归方法（PLS）算法，

建立快速检测食用油中亚油酸和亚麻酸含量的模型。本

研究采集油样的近红外光谱，通过多种化学计量学方法，

建立食用油的近红外光谱及其含有的 α-亚麻酸和亚油酸

含量间的关系，研究一种食用油中 α-亚麻酸和亚油酸含

量的快速检测方法。

1 材料与方法

1.1 样品准备

试验所用的食用油为市售，包括小磨麻油（海宁市

裕丰酿造有限责任公司）、芝麻油（河南栗城）、纯正
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芝麻油（舟山市植物油脂有限公司）、纯正橄榄油（番

禺合兴油脂有限公司）、花生油（山东鲁花集团有限公

司）、山茶油（常山县山神茶油有限公司）、大豆油（上

海嘉里工业有限公司）、沙棘果油、沙棘籽油（青海康

普德生物制品有限公司）。针对这 9 种油，通过 2 种油

（质量比 1∶1）或 3 种油（质量比 1∶1∶1）混合，共获

得 111 个样本，均呈透明均一状态。将试验得到的食用

油样本随机分为 2 组，其中 74 份样本用于模型的建立，

剩余的 37 个样本作为预测样本。

1.2 气相色谱采集与分析

脂肪酸分析采用山东南瑞虹化工仪器有限公司

SP-6890 气相色谱仪，美国 Agilent（安捷伦）公司的色谱

柱 DB-23 毛细管柱（60 m×0.250 mm×0.25 μm），火焰离

子化检测器（FID），进样温度 320℃，检测器温度 330℃，

检测程序为恒温 190℃停留 15 min。载气为氮气，流速

50 mL/min。使用浙江大学智能信息工程研究所 N-2000

双通道色谱工作站采集数据并分析结果。

本试验甲酯化方法采用国标 GB/T 17376-1998，萃取

得到脂肪酸甲酯经过 C18 小柱去除甾醇，再经氮气吹干

后复溶用于气相色谱分析。试验中采用十九酸（C19:0）

作为内标物，计算样品中 α-亚麻酸、亚油酸的含量（以

质量分数计）。典型的色谱图如图 1。各种脂肪酸及内标

物都得到彻底分离且峰形良好。α-亚麻酸和亚油酸的标准

曲线线性相关显著，相关系数均大于 0.99。

图 1 常见食用油典型的气相色谱图

Fig.1 Gas chromatograms of typical edible oil samples

1.3 近红外光谱采集与分析

1.3.1 近红外光谱采集

试验采用日本 JASCO 公司的 ModelFT/IR-4100 傅里

叶红外光谱仪，选定光谱检测范围为 4 000～7 800 cm-1。

仪器分辨率为 4 cm-1。整个试验过程保持室内温度在

25℃。仪器预热稳定后加样于 SiO2 可拆卸液体池，光程

0.2 mm。扫描样品的近红外透射光谱。以 SiO2 窗做空白

对照。每个样本的扫描次数为 32 次，平均后作为该样本

的光谱值。采样软件为 Spectra Analysis。

9 种未混合的食用油（小磨麻油、芝麻油、纯正芝麻

油、纯正橄榄油、花生油、山茶油、大豆油、沙棘果油、

沙棘籽油）的近红外透射光谱曲线如图 2 所示。图 2 中

横坐标为红外光谱波数，纵坐标为光谱透射率。从图 2

中可以看出，不同样品的光谱曲线交错重叠。光谱数据

存在不同程度的平移，还存在一些噪声。因此需要进行

光谱预处理。

图 2 9 种未混合的食用油的近红外透射光谱曲线

（4 000～7800 cm-1）

Fig.2 Near infrared transmission spectra (4 000-7 800 cm-1) of

nine unmixed edible oil samples

1.3.2 近红外光谱预处理

研究基于 Unscramble V9.6 软件，分别采用 Savitzky-

Golay 平滑法（Savitzky-Golay smoothing, SGS）；多元散

射校正（multiplicative scatter correction, MSC）、标准正

态变换（standard normal variate, SNV）、基线校正（Baseline

correction, BC）、一阶和二阶求导（1 st and 2nd savitzky-

golay derivative, SGD）等方法[14]进行光谱预处理分析，

并对处理结果进行比较。

1.3.3 近红外光谱建模

研究基于 Unscramble V9.6 和 Matlab7.6 软件，分别

进行偏最小二乘回归方法（partial least squares regression,

PLS）和最小二乘支持向量机（least-squares support vector

machine, LS-SVM）[15-16]算法分析，建立食用油的近红外

光谱和其包含的 α-亚麻酸和亚油酸含量间的关系。PLS

模型的最优主成分数由模型得到的最小交互验证均方根

误差（root mean square error of cross-validation, RMSECV）

决定。RMSECV 通过完全交互验证（full-cross validation）

得到。具体的 LS-SVM 算法描述可参见参考文献[17]。

1.3.4 近红外光谱结果评价

根据气相色谱法测得的实际含量和模型预测含量进

行对比分析。分别计算预测结果的决定系数（R2）、预测

均方根误差（ root mean square error for prediction,

RMSEP）和剩余预测偏差（residual predictive deviation,

RPD）进行模型准确性的评价。其中当 RPD 值大于 3 时

表示模型有较好的预测能力[18]。

2 结果与分析

2.1 亚油酸含量预测

基于不同的光谱预处理方法分别应用 PLS 和

LS-SVM 模型对于预测样本中亚油酸含量进行了预测（表

1）。从预测结果中可以看到，总体上 LS-SVM 的预测能
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力要优于 PLS。但是当光谱没有经过预处理时，PLS 的

预测能力要更优。这主要是因为未经过平滑预处理的光

谱信号包含有很多高频的噪声，这些噪声会对 LS-SVM

建模产生比较大的影响。对于 PLS 来说当采用基于窗口

大小为 3 的 SGS 平滑结合窗口大小为 3 的一阶或二阶

SGD 进行光谱预处理时效果比未经过预处理时效果要

差，而其他预处理对于 PLS 的预测结果均有提高，但提

高的幅度不大。其中基于窗口大小为 3 的 SGS 平滑结合

SNV的光谱预处理达到了最优的预测结果。对于LS-SVM

来说，所有经过预处理后的模型预测能力都要优于未经

过预处理的效果，R2 均在 0.98 以上。但经过不同预处理

的 LS-SVM 模型预测能力相差不大，其中窗口大小为 3

的 SGS 平滑结合 MSC 的光谱预处理能够达到最优的预

测效果（图 3），RPD 值达到了 9.4783。从总体的预测结

果可以看到近红外光谱技术能够很好地对食用油中亚油

酸含量进行预测。

表 1 基于不同预处理和化学计量学模型的食用油中亚油酸含

量的预测结果比较

Table 1 Predicted results of linoleic acid contents in edible oils

based on different spectral pretreatments and chemometrics

光谱预处理 化学计量学
主成

分数

预测均方

根误差

剩余预

测偏差

决定

系数

PLS 10 0.0292 4.9325 0.965
无

LS-SVM / 0.0482 2.9735 0.890

PLS 9 0.0281 5.1014 0.968
SGS-3

LS-SVM / 0.0180 8.0759 0.984

PLS 10 0.0257 5.5572 0.969
SGS-3 and SNV

LS-SVM / 0.0163 9.3714 0.988

PLS 10 0.0259 5.5273 0.968
SGS-3 and MSC

LS-SVM / 0.0161 9.4783 0.989

PLS 9 0.0281 5.1014 0.968
SGS-3 and BC

LS-SVM / 0.0180 8.0759 0.984

PLS 10 0.0467 3.0844 0.902SGS-3 and 1st

SGD-3 LS-SVM / 0.0229 7.1720 0.984

PLS 10 0.0483 2.9685 0.896SGS-3and 2nd

SGD-3 LS-SVM / 0.0235 6.6522 0.983

注：SGS-3, 1st SGD-3 和 2nd SGD-3 分别为窗口大小均为 3 的 Savitzky-Golay

平滑,一阶 Savitzky-Golay 求导和二阶 Savitzky- Golay 求导。

图 3 基于窗口大小为 3 的 SGS 平滑以及 MSC 光谱预处理结

合 LS-SVM 得到的食用油中亚油酸质量分数的预测结果

Fig.3 Predicted results of linoleic acid contents in edible oils

based on spectral pretreatment of Savitzky-Golay smoothing

with segment size of three and MSC and LS-SVM model

2.2 α-亚麻酸含量预测

同样采用不同的光谱预处理方法分别应用 PLS 和

LS-SVM 模型对于预测样本中 α-亚麻酸含量进行了预测

（表 2）。发现预测样本中的 9 号样本其 α-亚麻酸质量分

数测定值达到 27.48%，明显大于其他样本的测定值。如

果包含该样本，会使得性能评价指标过好，不利于反映

模型实际预测能力。从表 2 中可以看到当预测样本集包

含 9 号样本比不包含时 RMSEP 变化不大，而 R2 和 RPD

则有较大幅度的提高。总体上看 LS-SVM 的预测能力依

然优于 PLS。并且同样当光谱没有经过预处理时，所有

样本都在预测集中 PLS 的预测能力要更优。对于 PLS 来

说基于窗口大小为 3 的 SGS 平滑结合 MSC 的光谱预处

理达到了最优的预测结果。对于 LS-SVM 来说，所有经

表 2 基于不同预处理和化学计量学模型的食用油中 α-亚麻酸

含量的预测结果比较

Table 2 Predicted results of α-linolenic acid contents in edible

oils based on different spectral pretreatments and chemometrics

所有样本都在预测集中 预测集中去除样本 9
光谱预

处理

化学

计量学

主成

分数 预测均方

根误差

剩余预

测偏差

决定

系数

预测均方

根误差

剩余预

测偏差

决定

系数

PLS 9 0.0094 4.7939 0.959 0.0085 2.3661 0.833
无

LS-SVM / 0.0064 7.2843 0.902 0.0062 3.3451 0.910

PLS 9 0.0093 4.8203 0.960 0.0085 2.3802 0.834
SGS-3 a

LS-SVM / 0.0053 8.6096 0.986 0.0052 3.9243 0.935

PLS 8 0.0099 4.5380 0.952 0.0093 2.1646 0.820SGS-3
and SNV LS-SVM / 0.0036 13.6021 0.994 0.0036 6.0561 0.972

PLS 9 0.008 5.6490 0.969 0.0074 2.7503 0.885SGS-3
and MSC LS-SVM / 0.0036 13.3852 0.994 0.0037 5.9600 0.971

PLS 9 0.0093 4.8203 0.960 0.0085 2.3802 0.834SGS-3
and BC LS-SVM / 0.0053 8.6096 0.986 0.0052 3.9243 0.935

PLS 10 0.0135 3.3436 0.910 0.0127 1.5942 0.775SGS-3
and 1st

SGD-3 b LS-SVM / 0.0064 9.1274 0.990 0.0064 4.4417 0.950

PLS 8 0.0253 1.7806 0.691 0.0205 0.9828 0.294SGS-3
and 2nd

SGD-3 c LS-SVM / 0.0056 8.4396 0.996 0.0042 5.8056 0.981

注：SGS-3, 1st SGD-3 和 2nd SGD-3 分别为窗口大小均为 3 的 Savitzky-Golay

平滑,一阶 Savitzky-Golay 求导和二阶 Savitzky- Golay 求导。

图 4 基于窗口大小为 3的 SGS 平滑以及 SNV光谱预处理结合

LS-SVM 得到的食用油中 α-亚麻酸质量分数的预测结果

Fig.4 Predicted results of α-linolenic acid contents in edible oils

based on spectral pretreatment of Savitzky-Golay smoothing with

segment size of three and SNV and LS-SVM model
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过预处理后的模型预测能力都要优于未经过预处理的效

果，R2 均在 0.93 以上。其中窗口大小为 3 的 SGS 平滑结

合SNV的光谱预处理能够达到了最优的预测效果（图4），

RPD 值达到了 6.0561。可以看到近红外光谱技术能够很

好地对食用油中 α-亚麻酸含量进行预测。MSC 和 SNV

是 2 种效果较优的光谱预处理方法。

3 讨论与结论

本文探索了利用傅里叶变换近红外光谱技术检测食

用油中 α-亚麻酸和亚油酸的含量。分别采用偏最小二乘

回归方法（PLS）和最小二乘支持向量机（LS-SVM）建

立了 α-亚麻酸和亚油酸的近红外光谱预测模型。当采用

多元散射校正（MSC）和标准正态变换（SNV）作为光

谱预处理方法时能够较好地提高预测精度。α-亚麻酸含量

和亚油酸含量预测结果的决定系数（R2）、预测均方根误

差（RMSEP）和剩余预测偏差（RPD）分别为 0.972，0.0036

和 6.0561 以及 0.989，0.0161 和 9.4783，均达到了较好的

效果。本文分别研究了 Savitzky- Golay 平滑法（SGS）、

多元散射校正（MSC）、标准正态变换（SNV）、基线

校正、一阶和二阶求导等光谱预处理方法，并发现 MSC

和 SNV 预处理算法结果要优于一阶求导；同时，分别对

比了 PLS 和 LS-SVM2 种光谱建模算法，结果显示，非线

性建模算法 LS-SVM 的模型结果要明显优于线性建模算

法 PLS，因此，LS-SVM 算法较 PLS 算法要更适用于食

用油必需脂肪酸含量的近红外光谱检测应用。

同传统的气相色谱分析方法相比，近红外光谱技术

具有快速、无损、易操作、成本低廉、对人体无伤害等

优点，配合适当的硬件，可开发出食用油必需脂肪酸快

速检测仪，用于工业化生产检验，具有很好的应用前景。

今后的研究方向，主要是优化预测模型，提高模型的鲁

棒性，开发配套的硬件，研究应用于生产制备过程中食

用油中 α-亚麻酸和亚油酸的快速检测仪器。
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Rapid determination of essential fatty acids in edible oils based on near

infrared spectroscopy

Zhang Hui, Wu Di, Li Xiang, Shi Pinyan, Wang Sihan, Feng Fengqin
※
, He Yong

(College of Biosystems Engineering and Food Science, Zhejiang University, Hangzhou, 310029, China)

Abstract: In order to find out a fast quantitative determination method for the essential fatty acids in edible oils, near

infrared spectroscopy was applied in determination of the contents of α-linolenic acid and linoleic acid. The

chemometrics models between near infrared spectra and the contents of α-linolenic acid and linoleic acid were

established by partial least squares regression (PLS) and least-squares support vector machine (LS-SVM). Several

common used spectral pretreatment methods were used to establish different PLS and LS-SVM models. For linoleic acid

prediction, best predictive performance was obtained using LS-SVM model and spectral pretreatment of Savitzky-Golay

smoothing and multiplicative scatter correction (MSC). Coefficient of determination (Rp
2), root mean square error for

prediction (RMSEP) and residual predictive deviation (RPD) were 0.0161, 0.989 and 9.4783, respectively. For

α-linolenic acid prediction, best predictive performance was obtained using LS-SVM model and the spectral

pretreatment of Savitzky-Golay smoothing and standard normal variation (SNV). Rp
2, RMSEP and RPD were 0.0036,

0.972 and 6.0561, respectively. The results indicate that it is feasible to use near infrared spectroscopy for fast

determination of α-linolenic acid and linoleic acid contents in edible oils.

Key words: near infrared spectroscopy, models, optimization, α-linolenic acid and linolenic acid, edible oils, determination


