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近红外光谱快速检测食用植物油中酸价 
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摘  要: 目的  建立基于近红外光谱快速测定食用植物油中酸价的分析方法。方法  采用冷溶剂指示剂滴定

法检测 371 个食用植物油样品的酸价, 并采集样品的近红外光谱。经过标准正态变换结合一阶导数对近红外

光谱进行数据预处理, 选用竞争性自适应重加权采样算法选取重要变量, 建立食用植物油酸价的偏最小二乘

回归模型。结果  蒙特卡洛交互验证结果显示, 食用植物油酸价预测模型的验证集决定系数 Q2 为 0.9983, 交

互检验的均方根误差(root mean square error of cross validation, RMSECV)为 0.0461, 模型预测的独立测试集的

酸价与实测值相关系数为 0.9834, 预测效果良好。结论  本研究建立的食用植物油酸价近红外光谱快速检测

方法能够满足检测要求, 为评价或跟踪食用油品质提供快速无损的技术思路。 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the rapid determination of acid value of edible vegetable oil 

based on near-infrared spectroscopy. Methods  The acid values of 371 edible vegetable oil samples were detected 

by cold solvent indicator titration. Meanwhile, near-infrared spectra of these samples were collected. After 

preprocessing including standard normal variable transformation and first-order derivation, competitive adaptive 

re-weighted sampling was used for wavelength selection, and then a partial least square regression model was 
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established to predict the acid value of edible vegetable oil. Results  Monte Carlo cross validation results showed 

that determination coefficient (Q2) of this model was 0.9983 for the validation set, and the root mean square error of 

cross validation (RMSECV) was 0.0461. Moreover, correlation coefficient of the predicted acid values and the 

measured ones in the independent validation set was 0.9834, indicating the prediction effect was good. Conclusion  

The fast detection method of acid value of edible vegetable oil by near-infrared spectroscopy established in this study 

can meet the detection requirements, and provide a rapid and nondestructive technical idea for evaluating or tracking 

the quality of edible oil. 

KEY WORDS: edible vegetable oil; acid value; near infrared spectroscopy; chemometrics  
 
 

0  引  言 

食用油中所含脂类是人体必须摄入的 3 种宏量营养

素之一[1], 它不仅是机体的能量来源, 同时含有多种人体

所需的营养成分, 例如多不饱和脂肪酸、生育酚、植物甾

醇、角鲨烯等[2]。然而, 食用植物油在微生物、酶和太阳

光等外界环境的影响下会水解为游离脂肪酸 [3], 从而危

害人体健康, 如引起各种肠胃病变、引起人体腹泻, 甚至

损害肝肾功能[4]。酸价(acid value, AV)是评价食用油中游

离脂肪酸含量的质量指标 [5], 是食品安全国家标准中规

定的食用植物油的强制必检项目, GB 2716—2018《食品

安全国家标准 植物油》中规定了食用植物油(包括调和油)

中酸价限量为 3 mg KOH/g。 

滴定法是食用油酸价的经典测定方法, 食品安全国

家标准规定食品中酸价的测定方法主要分为冷溶剂指示剂

滴定法、冷溶剂自动电位滴定法和热乙醇指示剂滴定法。

但这些检测方法耗时长、试剂耗费量大、操作复杂、检测

成本高、不适合现场快速检测[6–8]。KJ 201911《食用植物

油酸价、过氧化值的快速检测》利用游离脂肪酸与固化在

试纸上的复合指示剂反应后试纸的颜色改变, 检测食用植

物油酸价, 从而实现了对食用油酸价的快速检测, 但仍无

法避免使用化学试剂, 且测定精度有待进一步提高。 

近红外光谱分析技术具备无损、测试速度快、成本低、

绿色、低碳等优势[9–11], 可实现多组分的同步测定[9–13], 已

应用于农业、食品、医疗、化工等多个领域[14–19]。胡玉君

等[20]应用偏最小二乘法(partial least squares, PLS)和 BP 神

经网络算法对芝麻油的酸价开展了定量分析研究; 冯燕玲

等[21]用 PLS 方法选取重要波长, 构建了菜籽油酸价的定量

模型; 周小华等[22]优化了光谱特征范围, 在此基础上, 采

用 PLS 算法建立了花生油酸价的预测模型; 陈凤香等[23]采

用 PLS 方法建立了葵花籽毛油的酸价回归模型; 万毅等[24]

利用近红外光谱结合 PLS算法建立了橄榄油酸价的定量分

析模型; 李希熙[25]构建了菜籽油酸价的多元线性关系回归

分析预测数据模型, 确定了 30 个特征波长; RAO 等[26]采用

PLS 算法建立了近红外定量分析花生油的酸价的模型。但

上述研究仅能实现一种食用油酸价的检测, 模型通用性差, 

因此, 建立常见食用植物油通用性酸价预测模型具有重要

意义。 

本研究以常见食用植物油作为研究对象, 运用近红

外光谱仪结合化学计量学, 建立了一种高效无损的食用植

物油酸价测定方法, 为快速评价食用油品质优劣提供技术

支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

不同品牌、不同品种、不同产地、不同精炼等级的代

表性食用植物油样本 371 个, 包括菜籽油 51 个、大豆油

59 个、花生油 30 个、亚麻籽油 39 个、葵花籽油 29 个、

芝麻油 47 个、玉米油 34 个、茶籽油 16 个、葡萄籽油 23

个、橄榄油 43 个, 基本涵盖我国市场常见的食用油种类, 

样本油均购于当地超市。 

石油醚(沸程 60~90 ℃)、异丙醇(分析纯)、石油醚-异

丙醇混合液[由石油醚和异丙醇按 1:1 (V:V)配制, 现配现

用]、氢氧化钾-乙醇标准滴定溶液[C(KOH)=0.1 mol/L]、酚

酞-乙醇指示剂(10 g/L 乙醇溶液)(广东西陇科学股份有限

公司)。 

1.2  仪器与设备 

Antaris II 傅里叶变换近红外光谱仪(光谱扫描范围为

1000~2500 nm, 美 国 Thermo Fisher Scientific 公 司 ); 

CPA224S 电子分析天平(德国 Sartorius 公司); 1 mm 玻璃比

色皿(宜兴市谱析光学元件有限公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  酸价测定 

参照郭渊清等[27]用石油醚-异丙醇混合溶液测定食用

油酸价的滴定方法。 

1.3.2  食用植物油样本的近红外光谱扫描 

取样温度为 16 ℃, 波长范围 1000~2500 nm 内扫描近红

外光谱, 每隔 0.5 h 测定一次背景光谱, 样品池光程为 1 mm, 

检测方式为透射, 以 8 cm-1 的分辨率扫描 32 次, 每个样本

平行测定 3 次, 取平均值。 
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1.3.3  近红外光谱数据预处理 

在 Matlab R2020a 数据处理软件中, 使用标准正态变

换(standard normal variation, SNV)结合一阶导数的预处理

方法处理近红外光谱原始数据。标准正态变换可用来消除

因样本分布不均匀导致的光谱差异[28-29], 而一阶导数是用

来消除基线漂移, 减少背景干扰[30]。 

1.3.4  食用植物油酸价预测模型的构建 

本研究共计 371 个样本, 按 80:20 分为训练集和测试

集样本, 其中 297 个训练集样本用来建立模型, 74 个测试

集样本用来检验与评估模型。在 Matlab R2020a 数据处理

软件中 , 利用竞争性自适应重加权采样算法(competitive 

adaptive reweighted sampling, CARS)选择重要波长后构建食

用植物油酸价的偏最小二乘回归模型, 最后用蒙特卡洛交互

检验决定系数 Q2 和交互检验均方根误差(root mean square 

error of cross validation, RMSECV)来衡量模型效果[31]。 

2  结果与分析 

2.1  食用植物油中酸价化学值分析 

按照 GB 5009.229—2016《食品安全国家标准 食品中

酸价的测定》, 食用油中酸价检测的原理是用有机溶剂将

油脂试样溶解成样品溶液, 再用氢氧化钾或氢氧化钠标准

滴定溶液中和滴定样品溶液中的游离脂肪酸, 以指示剂相

应的颜色变化来判定滴定终点, 最后通过滴定终点消耗的

标准滴定溶液的体积计算油脂试样的酸价。由于本研究中

检测食用油样品量大, 考虑到乙醚属于公安部门管制的危

险化学品, 参考文献[27]方法, 本研究采用石油醚-异丙醇

混合液替代乙醚-异丙醇混合液溶解油脂试样。如表 1 所示, 

两种有机溶剂溶解油脂试样测定的酸价结果间相对偏差远

小于国家标准要求的 15%和 12%的要求, 无明显差异。 

 
表 1  不同溶剂测定油脂酸价结果对照 

Table 1  Results comparison of determination of acid value of 
oils with different solvents 

样品号 

酸价/(mg KOH/g) 
平均值/ 

(mg KOH/g) 
相对偏差/%石油醚-异丙

醇混合液 

乙醚-异丙

醇混合液 

1 0.25 0.26 0.26 2.77 

2 0.75 0.71 0.73 3.87 

3 1.20 1.26 1.23 3.45 

4 2.50 2.44 2.47 1.72 

5 0.84 0.86 0.85 1.66 

 
采用传统化学方法测定食用植物油酸价的测定结果

如表 2 所示, 样本酸价范围较广, 基本符合正态分布, 适

合建立模型。 

表 2  食用植物油酸价化学值相关统计学参数 
Table 2  Statistical parameters related to the acid value of edible 

vegetable oil 

食用植物油酸价
/(mg KOH/g) 

最小值 最大值 平均值 标准偏差

0.05 7.10 1.23 1.08 

 

2.2  重要波长选择及模型内部验证 

在测定近红外光谱时, 由于食用植物油颜色、折光指

数等差异、环境因素的干扰, 测定的近红外光谱直接建模, 

预测效果较差。因此, 要对初始光谱信息预处理[32], 常见

的近红外光谱预处理方法包括求导(一阶求导、二阶求导)

和标准正态变换。不同光谱预处理方法的建模效果如表 3

所示, 以模型的交互检验决定系数 Q2 和 RMSECV 值作为

模型指标评价参数。结果显示, 采用 SNV 和一阶求导两步

预处理消除干扰, 模型预测效果最佳。 

 
表 3  不同光谱预处理方法建模效果 

Table 3  Modeling effects of different spectral 
preprocessing methods 

预处理方法 Q2 RMSECV 最佳主成分数 重要变量数

原始光谱 0.9970 0.0615 61 306 

一阶导数 0.9948 0.0463 51 354 

二阶导数 0.9896 0.0648 49 276 

SNV 0.9877 0.1246 57 294 

一阶导数+SNV 0.9983 0.0461 28 242 

 
近红外光谱中除包含与食用植物油酸价相关信息外, 

还包含大量的无信息变量[33], 因此, 建立食用油中酸价近

红外光谱预测模型需选择重要变量。本研究选取 297 个样

品作为训练集, 利用 CARS 方法选取重要变量, 交互检验

共计算 10000 次。结果显示, 基于 CARS 选取的重要变量

242 个, 最佳主成分数为 28, 建立的食用植物油中酸价的

预测模型交互检验决定系数 Q2 为 0.9983, 交互检验的

RMSECV 为 0.0461, 模型内部交互检验效果良好。 

2.3  近红外光谱定量模型的验证 

除了以模型自身的主要参数评价定量模型的效果外, 

还可以用独立测试集样本评价模型的预测能力, 模型定量

预测的精确度由样本的近红外预测酸价与标准方法实际测

定酸价的差别来反映。定量模型建立以后, 用独立测试集

样本进行模型预测准确性的评价, 结果如图 1 所示。 

由图 1 可知, 独立测试集中食用植物油验证所得到的酸

价预测值与实测值的相关系数为 0.9834, 表明该模型的酸价

预测值与化学方法测定的真实值之间差异不显著, 具有高度

相关性, 模型的拟合效果较好, 进一步表明该模型能够用来

预测酸价, 可用于食用油贮存运输过程中品质优劣的评价。 
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图 1  测试集样本酸价实测值和模型预测值分布 

Fig.1  Distribution of measured acid value and model predicted 
value of test set samples 

 

经验证, 该模型对市面上主要食用植物油的酸价均

可以准确地预测。以菜籽油为例(见图 2), 菜籽油样本的测

试集样本验证所得到的酸价预测值与实测值的相关系数为

0.9946, 拟合效果良好, 预测值与实测值之间无显著性差

异, 表明该模型可以准确地预测菜籽油的酸价, 用近红外取

代传统化学方法测定食用植物油酸价是可取的, 可以为其

运输贮存过程中品质的监测控制提供技术手段支持。 

 

 
 

图 2  菜籽油的酸价实测值和模型预测值分布 

Fig.2  Distribution of measured and predicted acid value of 
rapeseed oil 

 

3  结论与讨论 

本研究采集 371 个代表性研究样本的近红外吸收光

谱谱图, 按照 80:20 的比例分为 297 个样品的训练集和 74

个样品的测试集 , 经过 SNV 和一阶求导预处理 , 利用

CARS 算法选出 242 个重要波长, 构建了食用植物油酸价

的偏最小二乘回归分析预测模型, 并通过蒙特卡洛交互检

验的方式评估模型有效性, 食用植物油酸价预测模型的验

证集决定系数 Q2 为 0.9983, 交互检验的均方根误差

RMSECV 为 0.0461, 且独立测试集验证所得到的酸价预测

值与实测值相关系数为 0.9834, 不同食用植物油预测效果

良好。结果表明该方法可以准确预测市面上主要食用植物

油的酸价。本研究结合化学计量学方法, 构建了基于近红

外光谱的食用植物油酸价的快速无损测定方法, 既可避免

传统方法中化学试剂的使用, 绿色环保, 又可提高检测效

率, 实现快速无损检测, 为现场快速无损的监测提供了重

要的技术支撑。 
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