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食用油酸值与过氧化值近红外光谱模型转移研究
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摘要：在使用近红外光谱技术进行食用油酸值与过氧化值检测时，仪器制造与检测环境的差异导致不同仪器建立

的校正模型无法共享。为解决食用油酸值与过氧化值模型转移问题，使用 １２５个食用油样本于主机建立偏最小二

乘校正模型，采用光谱空间转换法进行模型转移，并与斜率／截距算法、直接标准化算法、分段直接标准化算法、极

限学习机自编码器算法进行对比。结果表明，采用光谱空间转换法进行模型转移后，验证集酸值与过氧化值的预

测均方根误差分别从 ０５８３６ｍｇ／ｇ和 １５８０１０ｍｍｏｌ／ｋｇ降低到了 ０１６７０ｍｇ／ｇ与 ９９８９３ｍｍｏｌ／ｋｇ，说明光谱空间

转换法可以有效应用于食用油酸值与过氧化值间的模型转移，使不同仪器之间实现模型共享，这对于近红外光谱

应用于食用油品质快速检测具有实际意义。
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０　引言

酸值和过氧化值是检测食用油酸败的主要指

标。通过检测酸值、过氧化值可以评价食用油品质

的优劣，判断储藏期间食用油品质的变化情况
［１－３］

。

近红外光谱法检测成本低、测试时间短、化学处理简

单，甚至不需要对样本进行预处理，已被广泛应用于

食品品质快速检测中
［４－７］

。由于仪器制造、测试环

境的差异
［８－９］

，仪器老化
［１０］
、附件更换

［９］
等因素的

影响，同一样本在不同仪器上的光谱响应不完全一

致，使得主机所建立的校正模型用于从机时，预测结

果达不到要求。模型转移为这类问题的解决提供了

可行途径，其本质是克服样本在不同仪器间测量信

号的不一致性，使得主机建立的校正模型可以用于

其他仪器上，可以有效避免模型重建所消耗的时间

与物质成本
［１１－１４］

。

近年来，国内外学者对模型转移技术在各个领

域的应用进行了大量研究。文献［１５］采用斜率／截
距算法（Ｓｌｏｐｅ／ｂｉａｓ，Ｓ／Ｂ）对猕猴桃可溶性固形物含
量进行了模型转移研究，有效地提高了主机的预测

性能。文 献 ［１６］采 用 分 段 直 接 标 准 化 算 法
（Ｐｉｅｃｅｗｉｓｅｄｉｒｅｃｔｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄａｌｇｏｒｉｔｈｍ，ＰＤＳ）、Ｓ／Ｂ
算法、正交投影算法实现了橄榄油脂肪、游离酸含量

与含水率模型的转移。文献［１７］使用直接标准化
算法（Ｄｉｒｅｃｔｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ，ＤＳ）进行了水稻土有机物
含量、氮含量、ｐＨ值的模型转移研究。然而，目前针
对食用油酸值与过氧化值近红外光谱模型在不同仪

器之间的传递问题研究较少，文献［１８］使用 Ｓ／Ｂ算
法进行了食用油酸值与过氧化值的模型传递研究，

获得结果仍与理想效果存在一定差距。光谱空间转

换算法（Ｓｐｅｃｔｒａｌｓｐａｃｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ＳＳＴ）是一种利
用标准光谱构造差异光谱投影空间的模型转移算

法，具有参数简单、对转换集样本个数不敏感等优

点
［１９］
。本文采用 ＳＳＴ算法建立转移模型，实现食用

油酸值与过氧化值校正模型在不同仪器之间的转

移，并与 Ｓ／Ｂ算法、ＤＳ算法、ＰＤＳ算 法、ＴＥＡＭ
（Ｅｘｔｒｅｍｅｌｅａｒｎｉｎｇｍａｃｈｉｎｅａｕｔｏｅｎｃｏｄｅｒ，ＴＥＡＭ）算
法

［２０］
进行对比研究，以期将近红外光谱检测更好地

应用于食用油品质检测领域。

１　材料与方法

１１　材料
本次实验所用食用油种类包括玉米油、芝麻香

油、大豆油、橄榄油、小磨香油 ５种。样本来自于市
售的不同等级和品牌，其中玉米油样本 １９个，芝麻
香油样本 ２５个，大豆油样本 ５６个，橄榄油样本 ５

个，小磨香油样本 ２０个，共计 １２５个样本。依照
ＧＢ／Ｔ５００９２２７—２０１６、ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５测定所有
样本的过氧化值与酸值。

１２　实验仪器
实验使用布鲁克公司生产的 ＶＥＲＴＥＸ ７０型

傅里叶近红外光谱仪和 ＭＡＴＲＩＸ Ｆ型在线过程分
析傅里叶光谱仪，使用液体光纤探头，光程２ｍｍ。
１３　光谱数据的采集

ＶＥＲＴＥＸ ７０型傅里叶近红外光谱仪为主机，
ＭＡＴＲＩＸ Ｆ型在线过程分析傅里叶光谱仪作为从
机进行光谱采集。两台仪器的分辨率设置为

８ｃｍ－１
，光谱采集范围为 ４０００～１２０００ｃｍ－１

，每个

样本重复扫描 １６次。５种食用油样本在主仪器上
采集的光谱如图１所示，可以看出 ５种食用油近红
外光谱较为相似，这是由于食用油主要由脂肪酸组

成，不同种类食用油之间的光谱信息比较接近，产生

波峰的位置差距很小
［２１］
。４３１０～４３６０ｃｍ－１

间谱峰

处不同种类食用油平均光谱如图 ２所示，可以看出
不同种类食用油在同一波峰处吸光度存在一定差

异。主从仪器所采集的５种食用油样本的平均光谱
如图３所示。

图 １　主仪器采集的 ５种食用油样本光谱

Ｆｉｇ．１　Ｍａｉｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｖｅｅｄｉｂｌｅ

ｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ
　

图 ２　５种食用油样本谱峰处平均光谱

Ｆｉｇ．２　Ａｖｅｒａｇｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｔｐｅａｋｏｆｆｉｖｅｅｄｉｂｌｅｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ
　
１４　数据预处理

标准正态变量变换 （Ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｖａｒｉａｔｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ＳＮＶ）主要是用来消除固体颗粒大小、
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图 ３　主从仪器采集的样本平均光谱

Ｆｉｇ．３　Ａｖｅｒａｇｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄｂｙｍａｓｔｅｒ

ａｎｄｓｌａｖｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
　
表面散射以及光程变化对近红外漫反射光谱的影

响
［２２］
，对每个样本光谱 ｘ进行 ＳＮＶ变换获得变换

后光谱 ｘＳＮＶ，计算公式为

ｘＳＮＶ＝
ｘ－ｘ

∑
ｍ

ｋ＝１
（ｘｋ－ｘｋ）

２

ｍ－槡 １

（１）

式中　ｍ———波长点总数
ｘ———样本平均光谱
ｘｋ———样品光谱 ｋ波长点处吸光度
ｘｋ———平均光谱 ｋ波长点处吸光度

１５　光谱空间转换法
设主、从仪器上采集的样品光谱矩阵分别为 Ｘ１

与 Ｘ２，光谱矩阵的每一行代表同一样品的对应光
谱。拼接 Ｘ１与 Ｘ２矩阵得到联合矩阵 Ｘｃｏｍｂ，对联合
矩阵进行主成分分析，即

Ｘｃｏｍｂ＝［Ｘ１　Ｘ２］＝Ｔ［Ｐ
Ｔ
１　Ｐ

Ｔ
２］ （２）

式中　Ｔ———得分矩阵
Ｐ１———主机载荷矩阵
Ｐ２———从机载荷矩阵

Ｘｃｏｍｂ的朗伯 比尔定律形式满足公式

Ｘｃｏｍｂ＝［Ｘ１　Ｘ２］＝Ｃ［Ｓ
Ｔ
１　Ｓ

Ｔ
２］ （３）

式中　Ｃ———样本目标值浓度矩阵
Ｓ１———主机测量条件下纯物质光谱
Ｓ２———从机测量条件下纯物质光谱

通过对 Ｘｃｏｍｂ的主成分分析形式与朗伯 比尔定

律形式进行联立计算得到 ＳＴ１与 Ｓ
Ｔ
２，计算公式为

ＳＴ１＝（Ｃ
ＴＣ）－１ＣＴＴＰＴ１

ＳＴ２＝（Ｃ
ＴＣ）－１ＣＴＴＰＴ{

２

（４）

从机测得的验证集光谱矩阵 Ｘｔｅｓｔ与主机验证集光谱
Ｘｔｒａｎｓ之间的差异可以表示为

Ｘｔｅｓｔ－Ｘｔｒａｎｓ＝Ｃ（Ｓ
Ｔ
２－Ｓ

Ｔ
１） （５）

通过式（４）与式（５）可以得到从机测得的验证集光
谱矩阵 Ｘｔｅｓｔ向主机验证集光谱进行转换的计算公式

Ｘｔｒａｎｓ＝Ｘｔｅｓｔ（Ｐ
Ｔ
２）

＋ＰＴ１＋Ｘｔｅｓｔ－Ｘｔｅｓｔ（Ｐ
Ｔ
２）

＋ＰＴ２ （６）

式中上角标“＋”表示 Ｍｏｏｒｅ Ｐｅｎｒｏｓｅ广义逆。经
过转换后的光谱 Ｘｔｒａｎｓ可以通过主机建立的多元校
正模型进行目标成分浓度预测。光谱空间转换法通

过在两个光谱空间之间进行转换来消除由仪器或测

量条件的变化引起的光谱差异，光谱空间转换法对

所研究的光谱无特殊要求，其可以适用于任何类型

的光谱。

１６　模型评价指标
使用校正集相关系数 Ｒｃ、校正集均方根误差

（ＲＭＳＥＣ）、交互验证均方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）、预测
相关系数 Ｒｖ与预测均方根误差（ＲＭＳＥＰ）对模型在
校正集表现与验证集表现进行综合评价。

２　结果与分析

利用１２５个食用油样本在主从仪器上测得的平
均光谱求出主从仪器之间的差谱，如图４所示，可以
看出主从仪器光谱间存在明显的非线性差异。利用

主机上测得的 １２５个食用油样本，通过 ＳＰＸＹ算
法

［２３－２４］
选择１００个样本作为校正集，２５个样本作

为验证集，使用 ＳＮＶ算法校正因散射引起的光谱误
差，建立食用油酸值与过氧化值偏最小二乘多元校

正模型。酸值与过氧化值建模结果如表 １所示，其
中通过五折交叉验证可以得到酸值模型的最佳因子

图 ４　主机与从机样本平均光谱相减所得差谱图

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｂｔｒａｃｔｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒａｖｅｒａｇｅｓｐｅｃｔｒｕｍｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

ｂｙｍａｓｔｅｒａｎｄｓｌａｖｅｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
　

表 １　主机酸值与过氧化值建模及预测结果

Ｔａｂ．１　Ｍｏｄｅｌｉｎｇａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｉｄａｎｄｐｅｒｏｘｉｄｅｖａｌｕｅｏｆｍａｓｔｅｒｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

参数 ＲＭＳＥＣＶ Ｒｃ ＲＭＳＥＣ ＲＭＳＥＰ Ｒｖ
酸值　　 ０２３４４ｍｇ／ｇ ０９９５７ ００４０７ｍｇ／ｇ ０１０８５ｍｇ／ｇ ０９７５９

过氧化值 ６３５７５ｍｍｏｌ／ｋｇ ０９７２０ ４３８７８ｍｍｏｌ／ｋｇ ６６９２７ｍｍｏｌ／ｋｇ ０９５８１
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数为 １７，过氧化值模型的最佳因子数为 ６。从表中
可以看到食用油酸值模型与过氧化值模型预测集相

关系数均大于 ０９５，且与校正集相关系数相差较
小，所建模型较为成功。

　　利用主机所建立的酸值与过氧化值模型对主
从机验证集进行预测，预测结果如表 ２所示，预测
散点图如图 ５、６所示。对比表 １、２可以发现，主机
建模结果较好，酸值模型主机验证集 Ｒｖ为 ０９７５９，
主机验证集 ＲＭＳＥＰ为０１０８５ｍｇ／ｇ，过氧化值模型
主机验证集 Ｒｖ为 ０９５８１，主机验证集 ＲＭＳＥＰ为
６６９２７ｍｍｏｌ／ｋｇ。而当使用从机测得的验证集光谱
直接进行预测时酸值模型的验证集 Ｒｖ下降为
０３０３１，验证集 ＲＭＳＥＰ提高到 ０５８３６ｍｇ／ｇ，过氧
化值模型的验证集预测相关系数下降到 ０７６６３，验
证集 ＲＭＳＥＰ提高到 １５８０１０ｍｍｏｌ／ｋｇ。在浓度范
围相同的前提下，预测相关系数 Ｒｖ越接近１表示模
型预测效果越好，ＲＭＳＥＰ越小表明所建模型的预测
能力越强。由图５、６可以看出，当从机验证集光谱
直接应用于主机模型时，相较于主机验证集光谱存

在较大的预测误差，其中从机酸值预测结果存在方

向性误差。主机建立的酸值与过氧化值校正模型无

法直接应用于从机扫描的光谱，需要进行模型转移

改善预测效果。

表 ２　模型转移前从机样本预测结果

Ｔａｂ．２　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｌａｖｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

参数 ＲＭＳＥＰ Ｒｖ
酸值　　 ０５８３６ｍｇ／ｇ ０３０３１

过氧化值 １５８０１０ｍｍｏｌ／ｋｇ ０７６６３

　　为评估 ＳＳＴ算法的模型转移性能，采用 Ｓ／Ｂ、
ＤＳ、ＰＤＳ和 ＴＥＡＭ算法进行对比测试。Ｓ／Ｂ算法是
一种目标值校正方法，通过建立主机与从机目标值

间的数学关系对未知样本从机目标值进行校正。

ＤＳ和 ＰＤＳ算法通过使用主机样本集光谱对从机光
谱进行校正，使得校正后的从机光谱与主机光谱达

到最大相似度进而利用主机模型对其进行目标浓度

预测。ＴＥＡＭ算法将主机光谱作为学习目标，选择
隐含层中权重与偏差正交的节点，利用极限学习机

的快速逼近能力与泛化性能建立主从机光谱之间的

　　

图 ５　模型转移前食用油酸值预测散点图

Ｆｉｇ．５　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｓｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆｅｄｉｂｌｅｏｌｅｉｃａｃｉｄ

ｖａｌｕｅｂｅｆｏｒｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
　

图 ６　模型转移前食用油过氧化值预测散点图

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｓｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｏｆｅｄｉｂｌｅｏｌｅｉｃｐｅｒｏｘｉｄｅ

ｖａｌｕｅｂｅｆｏｒｅｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
　
关系，大大减少校准后的预测误差。

　　Ｓ／Ｂ、ＤＳ、ＰＤＳ、ＴＥＡＭ与 ＳＳＴ算法属于有标样算
法，需要主机和从机的建模集中选出样本作为转换

集，且转换集的数目对于模型传递的效果具有重要

影响
［２５－２６］

。为了对比转换集样本数对不同模型转

移方法的影响，使用 ＳＰＸＹ算法从主机与从机的校
正集样本中分别选取２０、４０、６０、８０、１００个样本作为
模型转移的转换集，然后使用 ５种算法通过转换集
样本建立转移模型。最后使用校正模型来预测目标

浓度并计算 ＲＭＳＥＰ以评估转移模型的性能，其中
由于 ＰＤＳ算法的结果受到窗口尺寸 Ｗ的影响，所以
选择窗口尺寸 Ｗ为１、３、５、７分别建模，建模结果如
表３、４所示。

表 ３　不同模型转移方法下的酸值模型 ＲＭＳＥＰ

Ｔａｂ．３　ＲＭＳＥＰｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｉｄｖａｌｕｅｍｏｄｅｌｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｔｈｏｄｓ ｍｇ／ｇ

样本数量
ＰＤＳ算法

Ｗ＝１ Ｗ＝３ Ｗ＝５ Ｗ＝７
Ｓ／Ｂ算法 ＤＳ算法 ＴＥＡＭ算法 ＳＳＴ算法

２０ ０７４２１ ０７５１３ ０７７９５ ０７８０７ ０３９４７ ０３４１２ ０２７２３ ０２２２２
４０ ０６７２０ ０６７８８ ０６８０８ ０６８０１ ０４２４４ ０３４５４ ０３４５２ ０１９３３
６０ ０６０２０ ０６０６９ ０６０７２ ０６０７７ ０４２５９ ０４０１２ ０４２６０ ０２０４６
８０ ０５５７５ ０５５８５ ０５５８９ ０５５８５ ０４２７１ ０３１８８ ０２９０１ ０１８３８
１００ ０５４３１ ０５４３３ ０５４３０ ０５４６１ ０４３２５ ０２３３７ ０２０５１ ０１６７０
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表 ４　不同模型转移方法下的过氧化值模型 ＲＭＳＥＰ

Ｔａｂ．４　ＲＭＳＥＰｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｅｒｏｘｉｄｅｖａｌｕｅｍｏｄｅｌｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｔｈｏｄｓ ｍｍｏｌ／ｋｇ

样本数量
ＰＤＳ算法

Ｗ＝１ Ｗ＝３ Ｗ＝５ Ｗ＝７
Ｓ／Ｂ算法 ＤＳ算法 ＴＥＡＭ算法 ＳＳＴ算法

２０ ２９８０９７ ２９６９４２ ２９６７７９ ２９６５４５ １６１３１７ ２０７８３８ ２０４３３４ １４９２３０

４０ ３１３２３１ ３１３０７４ ３１２８５７ ３１１６０８ １６１５０２ １８９８９３ １９５２４６ １２７２００

６０ ３１３１７０ ３１３２３５ ３１３３０９ ３１３３６３ １５９２６５ １３５６２１ １３４９１７ １０８７６３

８０ ３１１２５４ ３１１３１２ ３１０９１１ ３０９７７４ １５９９６０ １１９８６８ １１８２４９ １０７８１９

１００ ３１１６１４ ３１１６０１ ３１１５４６ ３１１２５１ １５７６１６ １１９１８１ １０４２０９ ９９８９３

　　从表３可以明显看出在对食用油酸值进行模型
转移的过程中，ＰＤＳ、ＤＳ、ＴＥＡＭ与 ＳＳＴ算法的性能
随着转换集样本数的增加而呈现提高的趋势。对于

食用油酸值模型 ＰＤＳ与 Ｓ／Ｂ算法转移性能较差，
ＤＳ、ＴＥＡＭ、ＳＳＴ算法能够明显提高预测精度，其中
ＳＳＴ算法使验证集样本 ＲＭＳＥＰ下降最快，预测效果
最好，ＲＭＳＥＰ从未使用模型转移前的 ０５８３６ｍｇ／ｇ
下降到了 ０１６７０ｍｇ／ｇ，表明 ＳＳＴ算法可以有效应
用于食用油酸值模型的转移。从表 ４中结果可以
看出，在食用油过氧化值模型的传递过程中 ＤＳ、
ＴＥＡＭ、ＳＳＴ算法的性能随着转换集样本数的增多
而提高，ＰＤＳ算法与 Ｓ／Ｂ算法结果并不理想，在转
换集数量较少时 ＳＳＴ算法的转移效果更好，在转
换集 数 量 只 有 ４０个 时 ＲＭＳＥＰ已 经 下 降 到
１２７２００ｍｍｏｌ／ｋｇ，当转换集数量达到 １００个时相较
于未传递前的预测结果 ＲＭＳＥＰ从１５８０１０ｍｍｏｌ／ｋｇ
下降到了 ９９８９３ｍｍｏｌ／ｋｇ，效果优于 ＴＥＡＭ与 ＤＳ
算法。在实际应用中，转换集样本的数量增多需要

的分析时间与相关成本也随之增加，且有时由于条

件限制难以获得充足的转换集样本，因此在转移效

果相近时使用较少的转换集样本的方法更具有实际

应用价值。另外，ＳＳＴ算法参数设置简单，只需设置
主成分数，而与之效果相近的 ＴＥＡＭ算法需要设置
隐含层神经元数量、正则项系数等超参数且不同的

激活函数也会对结果造成影响，在实际应用中较为

繁琐且需要的训练样本较多。

３　结束语

针对食用油酸值与过氧化值模型采用 ＳＳＴ算
法进行模型转移，经过模型转移后，酸值模型

ＲＭＳＥＰ从 ０５８３６ｍｇ／ｇ下降到了 ０１６７０ｍｇ／ｇ，
过氧化值模型 ＲＭＳＥＰ从 １５８０１０ｍｇ／ｇ下降到了
９９８９３ｍｍｏｌ／ｋｇ。通过与 ＰＤＳ、Ｓ／Ｂ、ＤＳ、ＴＥＡＭ算法
对比发现，ＳＳＴ算法仅需较少转换集样本就能得到较好
结果，且所需参数较少、模型简单。实验结果表明，使

用ＳＳＴ算法可以有效校正不同仪器测量光谱的系统误
差，提高食用油酸值与过氧化值模型的预测结果，这对

于光谱技术应用于食用油检测具有实际意义。
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