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近红外光谱结合区间偏最小二乘法
应用于花生油酸价的测定
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摘　 要：采用近红外光谱法结合不同区间偏最小二乘波长筛选法建立花生油酸价的定量分析模型。
采用酸碱滴定法测定花生油样本的酸价同时采集近红外光谱数据；采用区间偏最小二乘法
（ｉＰＬＳ）、向后区间偏最小二乘法（ＢｉＰＬＳ）、移动窗口偏最小二乘法（ｍｗＰＬＳ）优选光谱特征区间；采
用偏最小二乘法（ＰＬＳ）对优选出来的谱段建立酸价的定量模型。结果表明，采用ｍｗＰＬＳ选择的谱
段建立的模型预测效果最佳，ＲＭＳＥＣＶ和ＲＭＳＥＰ分别为０． ２４７ ７６和０． １３１ ５，校正相关系数和预
测相关系数分别为０． ９９３ ２和０． ９９６ ９。因此，近红外光谱结合移动窗口偏最小二乘法可以快速准
确测定花生油的酸价。
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　 　 食用油中游离脂肪酸含量的多少，反映了食用
油质量、精炼程度和储藏品质变化，它是食用油品质
评定的重要指标，常用酸价来表示。酸价以中和１ ｇ
油脂中的游离脂肪酸所需氢氧化钾的毫克数表示。
国家标准中，食用油的检测是利用酸碱滴定的方法
测定酸价。这种方法过程繁琐，需要消耗很多有机

试剂，不便于现场检测。近红外光谱法具有快速、无
损、环保等特点［１］，近年来在食用油有关成分的检
测应用方面有一定的报道［２ － ５］，Ｙｕｌａｎ Ｒａｏ等［５］首次
将近红外光谱法应用于花生油酸价的测定，结果较
佳，校正相关系数为０． ９７２ ５，校正均方根误差为
０． ３０８，预测相关系数为０． ９３７ ９，预测均方根误差为
０． ３３３。本实验采用近红外光谱法结合不同区间偏
最小二乘波长筛选法建立花生油中的酸价的定量分
析模型，旨在利用改进偏最小二乘法可以有效提取
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复杂体系中目标光谱信息的优点，提高花生油中酸
价定量模型的预测精度及稳定性。
１　 材料与方法
１． １　 材料

花生油：市售，一共采集１１７个样品。
１． ２　 仪器

ＭＰＡ型傅立叶变换近红外光谱仪：德国Ｂｒｕｋｅｒ
公司，配有液体光纤探头和ＩｎＧａＡｓ检测器，以及
ＯＰＵＳＴＭ近红外操作软件包。
１． ３　 方法
１． ３． １　 花生油酸价测定［６］。

按照国标ＧＢ ２７１６—２００５规定的酸碱滴定法对
１１７个样品的酸价进行测定。
１． ３． ２　 近红外光谱采集

液体光纤漫反射测样：量取样品１５ ｍＬ装于
２０ ｍＬ烧杯中。扫描次数：６４次，分辨率：８ ｃｍ －１，扫
描范围：４ ０００ ～ １２ ０００ ｃｍ －１。每个样品重复测定６
次，取其平均光谱。测样温度：２５ ℃。花生油样品
的近红外原始图谱如图１。

图１　 花生油样品的近红外原始图谱
１． ４　 数据处理

考察了区间偏最小二乘法（ｉＰＬＳ）、向后区间偏
最小二乘法（ＢｉＰＬＳ）以及移动窗口偏最小二乘法
（ｍｗＰＬＳ）这三种波长筛选法对花生油中酸价检测
的影响。用内部交叉验证均方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）和
校正相关系数（Ｒｃ）评估校正模型的质量，用预测均
方根误差（ＲＭＳＥＰ）和预测相关系数Ｒｐ检验所建立
模型的预测效果。所有的数据分析都在ＭＡＴＬＡＢ
 ７． ０上实现。
２　 结果与分析

实验选用市售花生油１１７个，根据Ｋｅｎｎａｒｄ －
Ｓｔｏｎｅ算法［７］选取７８个样品作为训练集，３９个作为
预测集。
２． １　 ｉＰＬＳ模型

将整个光谱区域划分为１０、１１、１２、……、１９、２０
个子区间，以考察不同数目的子区间划分对模型性
能以及最佳波长区间的影响。表１列出了不同子区

间划分的最佳局部模型的结果。由表１可以看出，
在不同的区间划分中，最佳局部模型的子区间主要
集中在４ ５００ ～ ５ ５００ ｃｍ －１这一光谱区域内。建立
在第１８个子区间上的模型是所有模型中预测能力
最强的一个，其交互验证均方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）值
为０． ２２２ １，因此，采用这一光谱区域（４ ８８６． ９ ～
４ ４４３． ４ｃｍ －１）建模，并对验证集样品进行预测，其校
正相关系数（Ｒｃ）为０． ９９１ ８，预测相关系数（Ｒｐ）和预
测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）分别为０． ９９６ ７和０． １８４ １。

表１　 不同区间划分时各部分的最佳模型

区间划分产生最佳
模型区间

产生最佳
模型波数
范围／ ｃｍ －１

最佳模型
的主因子数

最佳模型
的ＲＭＳＥＣＶ值

全光谱区域全光谱区域１２ ４９３． １ ～ ３ ９９９． ８ １１ ０． ９２４ ７
１０ ９ ５ ６９３． １ ～ ４ ８４８． ４ １０ ０． ３５０ ８
１１ １０ ５ ５３８． ８ ～ ４ ７７１． ２ １０ ０． ３８８ ５
１２ １１ ５ ４０７． ６ ～ ４ ７０５． ７ １０ ０． ３６８ ８
１３ １２ ５ ２９９． ６ ～ ４ ６５１． ７ ８ ０． ３６４ ５
１４ １３ ５ ２０７． １ ～ ４ ６０５． ４ １０ ０． ２４７ ２
１５ １４ ５ １２２． ２ ～ ４ ５６２． ９ ７ ０． ２３７ ０
１６ １５ ５ ０５２． ８ ～ ４ ５２８． ２ ８ ０． ２３８ ４
１７ １６ ４ ９９１． １ ～ ４ ４９７． ４ ６ ０． ２４２ ５
１８ １７ ４ ９３７． １ ～ ４ ４７０． ４ ６ ０． ２２７ ９
１９ １８ ４ ８８６． ９ ～ ４ ４４３． ４ ７ ０． ２２２ １
２０ １９ ４ ８４４． ５ ～ ４ ４２４． １ ６ ０． ２２７ ７

２． ２　 ＢｉＰＬＳ模型
将光谱划分为２０个子区间进行ＢｉＰＬＳ运算，从

表２可以看出，根据最小ＲＭＳＥＣＶ的原则，建立在２
个子区间上的ＰＬＳ模型为最佳模型。该ＰＬＳ模型
校正时的相关系数（Ｒｃ）和校正均方根误差（ＲＭ
ＳＥＣＶ）分别为０． ９９１ ５和０． ２２６ ９，预测时的相关系
数（Ｒｐ）和预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）分别为０． ９９５
３和０． １９２ ９。

表２　 向后区间偏最小二乘法（ＢｉＰＬＳ）优化结果
模型中的区间个数被选区间ＲＭＳＥＣＶ 模型中变量个数

２０ ２０ １． ７５３ ４ ２ ２０３
１９ １ ０． ２４７ ６ ２ ０９３
１８ １５ ０． ２４０ ４ １ ９８２
１７ １３ ０． ２３９ １ １ ８７２
１６ ８ ０． ２３８ ４ １ ７６２
１５ １４ ０． ２３７ ７ １ ６５２
１４ １８ ０． ２３６ ８ １ ５４２
１３ ５ ０． ２３４ ０ １ ４３２
１２ ９ ０． ２３０ ６ １ ３２２
１１ １０ ０． ２２９ ２ １ ２１２
１０ ４ ０． ２３０ １ １ １０２
９ ７ ０． ２３０ ８ ９９２
８ ３ ０． ２３７ ５ ８８２
７ １１ ０． ２３３ ０ ７７１
６ ２ ０． ２３５ ５ ６６１
５ １６ ０． ２４６ ４ ５５０
４ １２ ０． ２４７ ４ ４４０
３ ６ ０． ２４２ ９ ３３０
２ １７ ０． ２２６ ９ ２２０
１ １９ ０． ２２７ ７ １１０
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２． ３　 ｍｗＰＬＳ模型
将窗口的宽度设置为９５个波长通道跨度，窗口

从左向右以每次一个波数点的速度移动，图２给出
了所建立的一系列宽度为９５个波长的窗口偏最小
二乘模型的性能谱ＲＭＳＥＣＶ曲线，图中的虚线表示
基于全谱含有１１个潜变量的最优全局偏最小二乘
模型的交互验证均方根误差，ＲＭＳＥＣＶ ＝ ０． ８５３ ７。
图中的光谱图为样本集的均值谱，进行了比例调节，
以便对应和确定最优的建模窗口，图中以椭圆示出
了较优区域。并在此区域建立ＰＬＳ模型，以含有６
个潜变量的模型的性能最好，ＲＭＳＥＣＶ ＝ ０． ２４７ ７６。
为了比较特征谱段建模与全谱建模的差异，采用
ＰＬＳ法对全谱进行了建模，结果见表３。可见ｍｗ
ＰＬＳ模型的预测精度最好，表４列出了ｍｗＰＬＳ模型
预测集中３９个样品酸价的真实值与预测值。

图２　 ｍｗＰＬＳ建模区间
表３　 不同区间偏最小二乘法模型结果比较

模型建模区间／ ｃｍ －１ ＲＭＳＥＣＶ Ｒｃ ＲＭＳＥＰ Ｒｐ
全谱 １２ ５００ ～ ４ ０００ ０． ８５３ ７ ０． ９２４ ７ ０． ３５６ １ ０． ８７９ １
ｉＰＬＳ ４ ８８６ ～ ４ ４４３ ０． ２２２ １ ０． ９９１ ８ ０． １８４ １ ０． ９９６ ７

ＢｉＰＬＳ
４ ８４５ ～ ４ ４２４
５ ６９３ ～ ５ ２７３

０． ２２６ ９ ０． ９９１ ５ ０． １９２ ９ ０． ９９５ ３

ｍｗＰＬＳ ４ ７８２ ～ ４３９７ ０． ２４７ ８ ０． ９９３ ２ ０． １３１ ５ ０． ９９６ ９

表４　 ｍｗＰＬＳ模型预测集样品酸价预测值与真实值的比较　 ｍｇＫＯＨ／ ｇ
样品
编号真值预测

值
样品
编号真值预测

值
样品
编号真值 预测

值
１ ０． ８ ０． ９ １４ ２． ８ ２． ７ ２７ ３． ８ ３． ９
２ ２． ９ ２． ９ １５ ３． ０ ２． ９ ２８ ３． ４ ３． ６
３ ４． ０ ４． １ １６ ５． １ ４． ９ ２９ ２． ３ ２． ４
４ ２． ３ ２． ３ １７ ２． ９ ３． ０ ３０ ４． ６ ４． ８
５ ３． ９ ３． ８ １８ ４． ９ ５． ０ ３１ ４． １ ４． １
６ ３． ４ ３． ５ １９ １． ０ ０． ９ ３２ １． １ １． １
７ １． ４ １． ６ ２０ ３． ７ ４． １ ３３ ４． ７ ４． ５
８ ３． ０ ２． ９ ２１ ２． ５ ２． ７ ３４ ２． ８ ２． ９
９ ２． ７ ２． ８ ２２ ２． ６ ２． ７ ３５ ３． ０ ３． ０
１０ ３． ３ ３． ３ ２３ ９． ７ ９． ７ ３６ １． ９ １． ９
１１ ３． ４ ３． ６ ２４ ４． ７ ４． ９ ３７ ４． ０ ４． １
１２ ４． ７ ４． ７ ２５ ４． ８ ５． ０ ３８ ２． ２ ２． ２
１３ ３． ６ ３． ６ ２６ ４． ７ ４． ８ ３９ ２． ３ ２． ５

３　 结论
采用区间偏最小二乘法及其改进算法筛选波

段，３种方法都能有效选择有用信息，从而提高模型
的预测能力。全光谱模型的偏最小二乘模型精度并
不高，区间偏最小二乘法处理所得的最佳模型，不论
对校正集还是预测集模型的预测能力都好于全光谱
模型，由于游离脂肪酸的含量小，花生油的近红外光
谱图中大部分信息是与游离脂肪酸无关的干扰物
质，用全谱进行建模时，引进了无关信息，不仅使得
到的模型复杂化，而且降低了模型的稳定性与预测
能力。用区间偏最小二乘法进行建模谱段的选择，
能有效地去除无关信息，从而提高模型的稳定性和
预测能力。采用的３种方法即常规区间偏最小二乘
法、向后区间偏最小二乘法以及移动窗口偏最小二
乘法所得到的模型精度均好于全光谱模型。由于
４ ６００ ｃｍ －１附近是顺式不饱和脂肪酸中Ｃ ＝ Ｃ和
Ｃ － Ｈ的的合频振动吸收，游离脂肪酸的吸收主要在
这一波段，而５ ５００ ｃｍ －１附近是Ｏ － Ｈ伸缩振动的
一级倍频吸收，主要包含有水等非目标成分的信息，
因此包括这一波段的ＢｉＰＬＳ模型精度比ｉＰＬＳ和
ｍｗＰＬＳ的模型精度低。ｍｗＰＬＳ模型的预测能力比
ｉＰＬＳ模型的预测能力稍强（ＲＭＳＥＰ较小），这可能
是由于区间偏最小二乘法的区间固定，有效信息提
取不完全的缘故。

近红外光谱法结合移动窗口偏最小二乘法建立
的花生油酸价定量模型预测准确度比现有的文献方
法高，可以实现花生油酸价的快速测定，可以用于花
生油质量控制的现场检测。
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