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基于近红外透射光谱的食用油氧化定性分析

张静亚，张建新，于修烛 * ，杜双奎

(西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西 杨凌      712100)

摘   要：为建立食用油氧化的快速鉴别方法，以食用油为材料，根据国家标准对酸价和过氧化值的限量规定将不

同氧化程度的样品分为未氧化油和已氧化油两类，通过近红外光谱透射技术结合距离判别分析，建立未氧化油和已

氧化油的定性判别模型。结果表明：在波数范围为 5450～4650cm-1，采用多元散射校正、一阶求导和 Norris 导数

平滑光谱处理，校正集模型识别率为 99%，验证集模型识别率为 97.8%，模型预测效果良好，利用近红外透射光

谱食用油氧化定性分析可行。
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Abstract ：To establish a quick method for identifying of edible oil oxidation, the qualitative discrimination between oxidized and
unoxidized oils as categorized according to the limits of acid value and peroxide value stipulated by the Chinese national standards
was modeled based on near infrared transmission spectroscopy (NITS) and distance-discrimination analysis. The results indicated
that recognition rates of the calibration and external validation models reached up to 99% and 97.8% in the wave number range from
5450 cm-1 to 4650 cm-1 after multiple scattering correction, first derivative and Norris derivative smoothing. Therefore, good prediction
results were achieved. In conclusion, it is feasible to apply NITS to qualitatively analyze edible oil oxidation
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食用油在加工和贮藏过程中会发生一系列氧化酸

败反应，产生小分子的醛、酮、酸等物质，这些

物质进入人体，危害身体健康 [ 1 ]。滴定法是食用油氧

化指标检测的传统方法，操作过程繁琐、费时费力，

且需使用大量的有机溶剂，因此，建立快速、准确、

绿色的食用油氧化鉴别方法有十分重要意义。近红外

光谱(near-infrared spectroscopy，NIRS)分析技术在

食品安全领域的应用越来越广，是一种快速无损绿

色分析检测技术 [2-4]。国内外学者利用近红外光谱技术

在食用油品质分析方面进行较为深入的研究。Gulgun
等 [ 5 ]以过氧化值、共轭二烯值等为指标，建立菜籽

油近红外氧化定量模型，过氧化值和共轭二烯值的

相关系数分别达到 0.99 和 0.95；朱秀超等 [6]用间隔偏

最小二乘回归(interval  part ial  least  squares，iPLS)
对近红外光谱进行波段优化后，使用偏最小二乘法

(partial  least  squares，PLS)法建立了酸价定量模型，

预测残差平方和(PRESS)为 1.7836。王立琦等[7]、鲍丹

青等 [ 8 ]和毕艳兰等 [ 9 ]分别建立大豆油、花生油、葵花

籽油过氧化值定量模型，相关系数均在 0 . 9 0 以上；

Armenta 等 [10]用聚类分析识别橄榄油并建立酸价和过

氧化值的 PLS 定量模型，预测标准差(RMSEP)分别为

0.034 和 1.87；Rao 等[11]建立了花生油酸价和过氧化值

的近红外定量模型，并以酸价大于 3mg KOH/g 为不

合格油，用判别式部分最小二乘法(discriminant PLS，
D P L S )建立了合格油和不合格油的近红外定性模型，

准确率达 96.5%。利用近红外光谱技术进行食用油酸

价和过氧化值定量检测方面虽然取得了一定进展，但

选用食用油的种类较为单一，模型通用性较差，在

食用油氧化定性分析方面研究报道较少。本研究以常

见食用油为材料，以国家标准为依据，采用傅里叶

近外光谱技术法建立食用油氧化的定性判别模型，以

期为快捷、准确地鉴定食用油氧化提供参考。
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1 材料与方法

1.1 材料

大豆油(一级，金龙鱼)、菜籽油(三级，金龙鱼)、
玉米油(金龙鱼)、食用调和油(金龙鱼)    西安嘉里油脂工

业有限公司；菜籽油(一级，福临门)    中粮东海粮油工

业(张家港)有限公司；菜籽油(四级，代家)、菜籽油(四
级，凤友)     市售；花生油(一级，鲁花( 5 S 压榨) )、
坚果调和油(鲁花)、橄榄油(特级初榨，鲁花)    莱阳鲁

花浓香花生油有限公司；葵花仁油(鲁花)    内蒙古鲁花

葵花仁油有限公司；苏籽油    甘肃润玉食品有限公司；

芝麻油(秦风汉味)    陕西三原世纪浓香调味有限公司；

苦杏仁油    实验室自制。

将上述14个油样按质量比1:1(两种油)和1:1:1(3种油)
进行随机调配 36 个油样，一共 50 个分析油样。将 50 个

油样置于 105℃烘箱中进行加速氧化，隔一段时间后取

出，取原油、氧化程度较轻和已氧化 3 个阶段的油样，

共得到 150 个不同氧化程度的样品，随机分成两类，105
个为校正集样品，4 5 个为验证集样品。

1.2 试剂与仪器

三氯甲烷、冰乙酸、乙醚、9 5 % 乙醇、碘化钾、

氢氧化钾、硫代硫酸钠等，均为分析纯。

MPA 型傅里叶变换近红外光谱仪    德国布鲁克公司。

1.3 光谱采集条件

将样品装于直径为 5mm 玻璃管置于样品腔中，样

品透射腔温度设为 40℃，分辨率为 4cm-1，光谱范围为

12000～4000cm-1，扫描次数为 32 次，作两次平行实验，

将采集的光谱数据导入 OMNIC 7.3 和 TQ Analyst 7.2 软

件(美国尼高力公司)中进行数据分析。

1.4 判别分析

根据 GB2716 — 2005《食用植物油卫生标准》的

规定，将酸价小于等于 3mg KOH/g 且过氧化值小于等

于 0.25g/100g 的油定义为未氧化油，即合格油，酸价大

于 3mg KOH/g 或过氧化值大于 0.25g/100g 的油定义为氧

化油，即不合格油。根据马氏距离分类，用识别率作

为模型的评价指标，建立校正集，最后采用验证集样

本进行验证，得到验证集样品的识别率。

判别分析基本思想是用已知类别的样品作为校正

集，在一定波长范围内根据偏差建立每一类的数学模

型，分别将未知样本与各类样本数学模型进行拟合，计

算未知样品与校正集之间的马氏距离( m a h a l a n o b i s
d i s t a n c e，M D )，进行判别归类。马氏距离的具体计

算公式如下[12-13]：

设有 n 个样品，每个样品有 p 个指标，其数据矩

阵为 X，元素 x ij 表示第 i 个样品的第 j 个指标，设 S 表

示指标的协方差矩阵，第 i 个样品到某一类别的平均光

谱马氏距离(MD i)是：

MDi ＝(xi － xavg)TS-1(xi － xavg)
S ＝(σij)P × p

                        1
式中：σij ＝———∑(xai － x－ i)(xaj － x－ j)   i, j ＝ 1,…,p；
                     

n－1

x－ i ＝——∑ xai ； x－ j ＝——∑ xaj ；MD i 表示 i 个样

本到平均光谱(样本重心)的距离(标量)；xi 是第 i 个样本

的行向量；x a v g 是平均光谱行向量；S － 1 是协方差矩阵

的逆矩阵；(xi － xavg)T 是(xi － xavg)的转置矩阵。

1.5 化学指标测定

酸价和过氧化值测定参照 GB/T 5009.37 — 2003《食

用植物油卫生标准的分析方法》。

2 结果与分析

2.1 光谱分析

在温度 40℃、分辨率 4cm-1、扫描次数 32 次条件

下采集油样光谱，其光谱见图 1 。

a. 样品波数范围为 12000～4000cm-1 光谱
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b. 部分样品波数范围 5678～4663cm-1 光谱

图 1 食用油样品近红外光谱图

Fig.1   NITS spectra of edible oils
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缩振动合频吸收[14]。油脂氧化产生的氢过氧化物和小分

子醛、酮、酸等化合物与 C ＝ O 和— O H 等官能团有

密切关系，因此，5678～4663cm-1 波段范围可作为食用

油氧化分析波数范围。图 1b 波数为 5678～4663cm-1 油样

光谱，在 5439～5169cm-1 范围内未氧化油和氧化油光谱

有着较明显差异，可进一步为选择校正集建模的波长范

围提供依据。

2.2 主成分分析结果

为探索不同食用油氧化光谱间的差异，原始光谱经

多元散射校正(multiplicative scatter correction，MSC)、
一阶导数和 Norris(21,20)导数平滑处理后对其进行主成分

分析，校正模型的主成分分值(cumulative variance)及光

谱见图 2 。

PC1 主成分分值为 84.741%，即模型采用一个主成

分代表未氧化油和已氧化油光谱 84.741% 的差异，PC1 的

最高特征向量在 5900cm-1 附近；PC2 累计分值为 91.392%，

即模型采用两个主成分代表两类油 91.393% 的差异，PC2

主成分特征向量出现在 4350cm-1 附近；PC3 累计分值为

93.227%，PC3 最高特征向量出现在 5311～5229、4425cm-1

附近。其中 5900cm-1 波数附近通常认为与亚甲基组合频

谱吸收和甲基三级倍频吸收有关，5311～5229cm-1 波段

是游离脂肪酸官能团的特征吸收峰，即— OH 伸缩振动

和 C ＝ O 伸缩振动的组合频吸收谱带；4425cm-1 波数附

近是醛类的特征吸收峰，即 C ＝ O 的组合频吸收谱带[14]。

前 3 个主成分代表了光谱 93.227% 的差异，即 3 个主

成分可代表光谱大部分信息，10 个主成分代表了光谱

98.5% 的信息，由此，主成分数为 10 可以满足食用油

氧化与未氧化的定性分析要求。

2.3 光谱预处理对判别分析结果的影响

由于原始光谱数据含有来自高频随机噪音、样本不

均匀、基线漂移、光散射等不利因素的影响，需对光

谱进行预处理 [ 1 5 ]。对油样光谱进行预处理方法选择

MSC、Norris 平滑、Savitzky-Golay 平滑、一阶求导、

二阶求导等。光谱预处理结果见表 1 。

波数范围 /cm-1 处理方式 识别率 /%
原始光谱 91.4

9000～4500 一阶求导 86.7
二阶求导 93.3

原始光谱 94.3
一阶求导 95.2

5678～4663
二阶求导 94.3

MSC+ 原始光谱 95.2
MSC+ 一阶求导 94.3
MSC+ 二阶求导 95.2

原始光谱 98.1
一阶求导 95.2
二阶求导 95.2

原始光谱 +SF(7,3) 97.1
5450～4650 一阶求导 +SF(7,3) 95.2

二阶求导 +SF(7,3) 95.2
MSC+ 一阶求导 +NF(21,20) 99.0
MSC+ 二阶求导 +NF(21,20) 97.1

注：MSC 表示多元散射校正；SF(7,3)表示在 7 个数据点、多项式次方

为 3 次的条件下进行 Savitzky-Golay 平滑处理；NF(21,20)表示在段长

(segment length)为 20，段间距(gap between segments)为 20 的条件下进行

norris 导数平滑处理。

表 1 不同光谱预处理对的校正模型样品识别结果的影响

(主成分数为 10)
Table 1   Effect of different spectral pretreatments on recognition rate of

calibration samples (the number of principal components = 10)

由表 1 可以看出，选择不同的波长范围以及采取不

同光谱预处理方法，对识别率均有较大影响。不同波

段的模型识别率差别也较大。5678～4663cm-1 和 5450～
4650cm-1 波数范围建模效果较好。Savitzky-Golay 平滑对

结果影响不大，MSC 和 Norris 导数平滑在一定程度上提

高了识别率。在波数为 5450～4650cm-1，采用 MSC、

一阶求导和 Norris(21,20)导数平滑的光谱预处理方式，

校正集识别率为 9 9 %，模型效果最好，说明在波数范

围为 5450～4650cm-1，采用多元散射校正(MSC)、一阶

求导和 Norris(21,20)导数平滑适合于食用油氧化的定性

分 析 。

2.4 校正模型的建立

对105个校正集样品在5450～4650cm-1波段内光谱采

用 MSC、一阶求导和 Norris(21,20)导数平滑光谱预处理

方式，图 3 为校正样品集中未氧化油和已氧化油距离判

别分析图。

由图 3 可知，在未氧化油区域中，有 1 个样品

判别错误 (其过氧化值按国标化学法测定的过氧化值

为 0.283g/100g)，实际应是已氧化(不合格)油样，模型

判断其为未氧化油。其余样品中氧化油与未氧油可以得

图 2 主成分光谱图

Fig.2   NITS spectra of principal components
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2.5 模型验证分析

采用判别分析法对预测集的 45 个样品进行预测分

析，判别分析结果见表 2 。

波数 光谱预 预测 错误
识别率 /%

范围 处理 样品数 分类数

5450～4650cm-1
MSC+ 一阶求导 +

45 1 97.8
NF(21,20)

表 2 45 个验证样品判别预测分析结果

Table 2   Results of discrimination analysis for 45 samples in the
validation set

由表 2 可以看出，45 个预测样品中有一个样品没有

正确判别(其过氧化值为 0.329g/100g)，实际为已氧化(不
合格)油，模型将其判别为未氧化(合格)油，预测正确

率高达 97.8%，表明在波数范围为 5450～4650cm-1，采

用 MSC、一阶求导和 Norris(21,20)导数平滑光谱处理结

合判别分析法可以较好预测食用油的氧化。

3 结  论

采用近红外光谱分析技术结合判别分析法对氧化和

未氧化的食用油进行了定性鉴别分析，通过建模及模型

验证分许，结果表明：在波数范围为 5450～4650cm-1，

采用 MSC、一阶求导和 Norris(21,20)导数平滑光谱处理

得到校正集模型识别率达99%，验证集模型识别率达97.8%。

利用近红外光谱技术进行食用油氧化的定性分析，可以

节省时间和费用，且无需使用大量有机溶剂，分析结

果准确可靠。
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到较好的区分，说明采用 MSC、一阶求导和 Norris(21,
20)导数平滑光谱处理结合判别分析法可以较好的实现氧

化油和未氧化油的分类。

校正模型中未氧化油和已氧化油分别分布在左上角区和右下角区。

图 3 校正样品集中未氧化油和已氧化油距离判别分析图

Fig.3   Distance-discrimination plots for oxidized and unoxidized oil
samples in the calibration set
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