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基于ＣＡＲＳ ＰＬＳ的食用油脂肪酸近红外定量分析模型优化
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　　【摘要】　采用 ＣＡＲＳ波长变量挑选方法优化建模，对食用油中 ４种主要脂肪酸（棕榈酸、硬脂酸、油酸和亚油

酸）进行近红外定量分析。应用预测浓度残差法剔除奇异样本后，对样品集光谱进行标准化预处理，通过 ＣＡＲＳ优

选出的波长变量分别建立 ４种脂肪酸的偏最小二乘法（ＰＬＳ）模型。与采用 ＯＰＵＳ软件自动优化建模相比，ＣＡＲＳ法

所建模型的决定系数（Ｒ２）、交叉校验均方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）和预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）都优于后者所建模型。

ＣＡＲＳ法有效地简化了模型，且所挑选出的特征波长较少。
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　　引言

我国居民食用植物油主要有大豆油、菜籽油、花

生油、葵花籽油、橄榄油和芝麻油等。植物油中常见

的高级脂肪酸主要有棕榈酸、硬脂酸、油酸和亚油酸

等。不同植物油的脂肪酸组成有很大差异，因此其

功效和营养价值也随之不同。随着营养学研究发

展，人们对植物油中脂肪酸认识不断提高。中国营

养学会也推荐膳食中必需脂肪酸摄入理想比值，市

场上也出现大量调和油，为了评估食用植物油营养



价值，研究分析常用食用植物油中脂肪酸组成是很

有必要的。

近红外分析技术是利用近红外谱区包含的物质

信息，用于有机物质定性和定量分析的一种分析技

术。该方法具有快速、高效、无污染、无需前处理、无

损分析及多组分同时测定等优点
［１～２］

。国内外已有

将近红外技术应用于油脂检测的研究报道
［３～５］

。提

高模型预测能力始终是近红外分析中的研究热点和

难点问题。有研究报道，有效地变量筛选不仅可以

简化模型，更主要的是可以剔除不相关变量，建立更

好的校正模型，从而加强模型预测能力与稳健

性
［６］
。目前，在近红外分析中，常用的波长变量选

择方法主要有相关系数法、方差分析法、无信息变量

消除法、遗传算法、移动窗口偏最小二乘回归法

等
［６～７］

。 ＣＡＲＳ（ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｄａｐｔｉｖｅ ｒｅｗｅｉｇｈｔｅｄ
ｓａｍｐｌｉｎｇ）是近年来提出的一种新的变量选择方
法

［８］
。此算法能够在一定程度上克服变量选择中

的组合爆炸问题，筛选出优化的变量子集，提高模型

的预测能力和降低预测方差
［９］
。

本文拟采用红外光谱技术，建立食用油中 ４种
主要脂肪酸（棕榈酸、硬脂酸、油酸和亚油酸）定量

分析模型，通过 ＣＡＲＳ挑选特征波长变量优化模型，
提升脂肪酸近红外模型的预测能力。

１　ＣＡＲＳ变量筛选法

近红外光谱通常由大量数据点构成，建模时波

长点数远大于样本数，且光谱的共线性非常严重。

近红外光谱本身有效信息量很弱，有些波段与所测

样品成分之间缺乏相关关系。各谱区的噪声水平也

不一致，即使作相关的谱图预处理也可能导致模型

不稳定，降低模型的精度。因此，波长变量筛选是很

有必要的预处理手段，不但可以简化模型，并能有效

提高模型的预测能力。

ＣＡＲＳ方法采用“适者生存”原则，将每个变量
看成一个个体，通过自适应加权采样技术筛选出

ＰＬＳ模型中回归系数绝对值较大的波长，去掉权重
较小的波长，并通过交互校验优选出模型交互交验

均方根误差最小时所对应的波长组合
［９］
。此算法

中引入了指数衰减函数来控制变量的保留率，具有

很高的计算效率，适用于高维数据的变量选择。

文中所用的 ＣＡＲＳ和 ＰＬＳ等程序均在 Ｍａｔｌａｂ
Ｒ２００８ａ环境下运行。

２　试验

２１　试验材料
６０个植物油样品，包括花生油、大豆油、橄榄

油、芝麻油、葵花籽油、玉米胚芽油和芥花油等，均购

自当地超市。

２２　食用油脂肪酸测定
采用气相色谱法测定 ６０个食用油样品中 ４种

脂肪酸（棕榈酸、硬脂酸、油酸和亚油酸）的含量。

２３　近红外光谱采集
采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＶＥＲＴＥＸ７０型红外光谱

仪采集样品近红外光谱，使用液体光纤探头采样方

式，光程 ２ｍｍ。仪器参数设定如下：波数范围
４０００～１２５００ｃｍ－１

，分辨率１６ｃｍ－１
，每个样品重复

扫描３２次、采样点１１０２。
全部样品未经任何化学处理，将光纤探头插入

装有样品的小瓶中逐一扫描样品，每次测量前均用

石油醚清洗探头，避免样品间交叉污染。样品近红

外光谱如图１所示。

图 １　样品集近红外光谱图
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３　结果与分析

建立性能较好的近红外模型，进行光谱数据预

处理是非常必要的。数据预处理步骤主要包括：异

常样品的剔除、校正集和校验集的划分、消除光谱噪

声和其干扰的影响、优化光谱范围、净化谱图信息

等
［１０］
。

近红外校正模型的预测精度和稳健性采用主成

分数 ｎ、决定系数 Ｒ２、交叉校验标准差（ＲＭＳＥＣＶ）和
预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）指标评价。

３１　样品集划分

根据预测浓度残差法
［１１］
分别剔除 ４种脂肪酸

样品中的３个脂肪酸异常样品后，样品集共有 ５７个
样品组成，样品信息如表 １所示。校正集样品的选
取直接影响所建模型的适用性和准确性。为了充分

考虑校正样品集的浓度代表性，采用含量梯度法以

校正集和校验集样品个数的比例为 ３∶１进行划分，
校正集样品４３个，校验集样品１４个［１２］

。

３２　软件优化建模

采用 ＢＲＵＫＥＲ公司的 ＯＰＵＳ６５软件自动优化
建模功能，采用常规的光谱预处理方法及其组合进
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表 １　样品集统计信息

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

脂肪酸 最小值／％ 最大值／％ 标准偏差

棕榈酸 ５６ １６８ ２４７８

硬脂酸 １８ ５０ ０７４７

油酸 ２２７ ７７９ １４４６１

亚油酸 ８６ ６５９ １４８４８

行消噪，采用软件中设定的用于近红外 ＮＩＲ的 ５个
典型的谱段范围来优化谱区范围，采用偏最小二乘

法 ＰＬＳ建立最优校正模型，结果如表２所示。
３３　ＣＡＲＳ ＰＬＳ模型优化

对校正集光谱进行标准化处理后，采用 ＣＡＲＳ
方法分别对４种脂肪酸波长变量进行多次筛选，以
棕榈酸为例说明变量筛选过程，其筛选过程如图 ２
所示。

表 ２　软件自动优化建模及预测结果

Ｔａｂ．２　ＲｅｓｕｌｔｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎｂｙｓｏｆｔｗａｒｅＯＰＵＳ

脂肪酸 预处理 ｎ Ｒ２ ＲＭＳＥＣＶ ＲＭＳＥＰ 保留波长数

棕榈酸
一阶导（窗口点数：１７ｐｔｓ．）＋矢量归一化，

１２４８９４～７４９８３ｃｍ－１，６１０２０～４５９７７ｃｍ－１
１０ ０９７７ ０３８３ ０３１９ ８４４

硬脂酸 常数偏移量消除，７５０６０～４５９７７ｃｍ－１ １３ ０９６１ ０１５０ ０１４３ ３７８

油酸 常数偏移量消除，７５０６０～５４４６３ｃｍ－１ １２ ０９９１ １２７０ ０９６６ ２６８

亚油酸 最小最大归一化，７５０６０～５４４６３ｃｍ－１ １１ ０９９２ １３７０ １４６ ２６８

　　图２ａ为筛选过程中选出变量的变化趋势，变量
数随着运行次数增加由快到慢递减。运行次数和保

留的变量数之间为指数关系
［９］
。

图２ｂ为经过 ５折交互检验所得残差 ＲＭＳＥＣＶ
的变化趋势图。在 １～３２次间残差呈现递减趋势，
表明筛选过程剔除了与样本性质无关的变量，３２次
后开始递增则可能剔除了关键变量，从而导致残差

增大。

图２ｃ中“”所对应点即为 ＲＭＳＥＣＶ最低点，
图中各线表示随着运行次数增加各变量回归系数的

变化趋势。

图 ２　棕榈酸光谱波长变量筛选图

Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｓｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｖａｒｉａｂｌｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｎ

ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄｓｐｅｃｔｒｕｍ
（ａ）保留波长数　（ｂ）交叉校验标准差　

（ｃ）各波长变量回归系数
　

利用所选波长建立 ＰＬＳ回归模型，并通过校验

集校验，结果如表３所示。由表３可知，经波长筛选
模型质量明显提高，优选波长后建模得到的 ４种脂
肪酸模型的 ＲＭＳＥＣＶ值分别是 ＯＰＵＳ自动优化建
模 ＲＭＳＥＣＶ值的 ７９３％、８０７％、５８３％、６２７％。
根据 ＲＭＳＥＰ指标，ＣＡＲＳ ＰＬＳ模型的预测能力明
显优于软件自动优化所建模型。

表 ３　ＣＡＲＳ ＰＬＳ优化建模及预测结果
Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

ｂｙＣＡＲＳ ＰＬＳ

脂肪酸 ｎ Ｒ２ ＲＭＳＥＣＶ ＲＭＳＥＰ 保留波长数

棕榈酸 １２ ０９８６ ０３０４ ０２４８ ２３

硬脂酸 １２ ０９７５ ０１２１ ０１１０ ２３

油酸 １３ ０９９７ ０７４０ ０８６８ ２３

亚油酸 １２ ０９９７ ０８５９ ０８３３ ２０

　　４种脂肪酸的分子结构中都含有亚甲基 ＣＨ２和
羧酸 ＣＯＯＨ，这类含 Ｈ基团在近红外区有比较明显
的吸收峰。其中，线性脂肪族分子的亚甲基在一级

倍频区的主要吸收峰约在 ５８００ｃｍ－１
和 ５６８０ｃｍ－１

处
［１３］
。羧酸中的羟基 ＯＨ伸缩振动和 Ｃ Ｏ伸缩

振动的组合频在 ５２９０ｃｍ－１
也有吸收峰。ＣＡＲＳ方

法挑选的４种脂肪酸的特征波长变量如图 ３所示。
从图中可以看出，ＣＡＲＳ法对 ４种脂肪酸挑选出的
特征波长在５０００～６０００ｃｍ－１

中有公共区域，而亚

甲基 ＣＨ２和羧酸 ＣＯＯＨ正是在该区域有主要吸收
峰。另外，与表２中保留的波长数相比，ＣＡＲＳ法挑
选的波长个数显著降低。

４　结束语

采用 ＣＡＲＳ分别挑选出食用油中４种主要脂肪

４６１ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



图 ３　ＣＡＲＳ挑选的食用油脂肪酸近红外光谱的特征波长

Ｆｉｇ．３　ＷａｖｅｌｅｎｇｔｈｖａｒｉａｂｌｅｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｎｆａｔｔｙａｃｉｄＮＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｂｙＣＡＲＳ
（ａ）棕榈酸　（ｂ）硬脂酸　（ｃ）油酸　（ｄ）亚油酸

　
酸（棕榈酸、硬脂酸、油酸和亚油酸）特征波长变量，

试验结果表明 ＣＡＲＳ法不但能有效地减少特征波长
个数，而且挑选出的波长与物质在近红外区的特征

吸收峰相近，能真实地反映出物质所含基团，可为滤

　　

光片式食用油近红外分析仪的波长选取作参考。试

验中基于 ＣＡＲＳ ＰＬＳ的食用油脂肪酸近红外定量
分析模型的优化，大大提升脂肪酸近红外模型的预

测能力。
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