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一种基于近红外光谱的饲用鸭油特征脂肪酸含量快速测定方法
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摘 要  为对饲用鸭油特征脂肪酸进行快速预测，本研究建立了基于近红外光谱预测饲用鸭油棕榈酸、棕榈–烯

酸、硬脂酸、油酸、亚油酸、亚麻酸 6 种脂肪酸含量的方法。用国标法测试鸭油样品脂肪酸组成，并采集近红外光谱。

使用标准正态变换（SNV）等方法对光谱信息进行预处理，筛选出最优光谱预处理方法。采用改进型偏最小二乘法

（mPLS），以 1-VR（交互验证决定系数）和 SECV 值（交互验证标准差）为评价指标，建立预测模型。结果表明：1）用

验证集样品对模型进行外部独立验证，验证结果的 SEP（验证标准差）、SEC（校正标准差）符合 AACC 39-00 规定的

“SEP/SEC≤1. 2”原则。  2）油酸模型、棕榈酸模型、棕榈一烯酸模型、硬脂酸模型、亚油酸模型和亚麻酸模型的 R2

（外部验证决定系数）分别为 0. 918、0. 889、0. 916、0. 869、0. 979 和 0. 927，表明所建立近红外预测模型可对饲用鸭

油的 6 种脂肪酸含量进行有效预测。本研究建立的饲用鸭油特征脂肪酸快速检测方法能够满足一定程度的快检需

求，为评价饲用鸭油质量提供快速、便捷的技术方法和理论参考。
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Abstract To rapidly predict characteristic duck oil fatty acid content， this study established a method to predict 

the content of six fatty acids including palmitic acid， palmitoleic acid， stearic acid， oleic acid， linoleic acid， and 

linolenic acid based on near-infrared spectroscopy.  Gas chromatographic method was used to test the fatty acid 

composition of samples and collect near-infrared spectra.  Standard Normal Variate Transformation （SNV） and 

other methods were used to preprocess the spectral information， and the optimal spectral preprocessing method 

was selected.  The improved partial least square method （mPLS） was used to establish an optimal near-infrared 
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prediction model with 1-VR （Determination coefficient of SECV） and SECV values （Standard error of cross 

validation） . The results showed that： 1） This model was independently verified with the validation set samples， 

The SEP （ Standard error of prediction） and SEC （ Standard error of calibration） of the verification results were in 

accordance with the “SEP/SEC≤1. 2” principle stipulated in AACC 39-00.  2） The R2 of the palmitic acid， 

palmitoleic acid， stearic acid， oleic acid， linoleic acid， and linolenic was 0. 889、0. 916、0. 869、0. 918、0. 979 and 

0. 927，indicating that the established near-infrared prediction model can effectively predict the content of six fatty 

acids in duck oil.  The rapid detection method for characteristic fatty acids n feed duck oil established in this study 

could meet a certain degree of rapid detection needs， providing a fast and convenient technical method and 

theoretical reference for evaluating the quality of feed duck oil.

Keywords feeding duck oil； fatty acid； near-infrared； rapid detection technology

我国是肉鸭养殖大国，2022 年肉鸭出栏量为

40. 02 亿只［1］，鸭油年产量逾百万吨。鸭油中单不饱

和脂肪酸含量较高、胆固醇含量相对较低，营养价

值较高 ，是禽饲料及宠物饲料中常用的能量原

料［2-3］。不同来源的油脂特征脂肪酸含量及组成有

较大差异［4-5］，特征脂肪酸含量及组成是判断油脂质

量优劣尤其是掺假判别的重要指标［6-7］。

脂肪酸含量传统的检测方法为国标气相色谱

方法《GB 5009. 168—2016 食品安全国家标准  食品

中脂肪酸的测定》，该方法技术成熟、灵敏度高，但

需要气相色谱等大型仪器设备的投入、前处理时间

长、对仪器人员等要求高且消耗大量的有机试剂，

时效性较差，较难满足企业实际检测需求。

相较色谱检测技术，光谱技术具有快速便携、

无试剂污染、操作简单等特点。近红外光谱技术具

有操作简单、成本低廉、检测效率高等优点，该技术

基于化合物  O-H、N-H、C-H 等含氢基团的近红外

合频和倍频吸收近红外光的特点，在一定量代表性

样品建立的模型基础上，结合化学计量学可实现对

多种成分和理化指标的同时检测  ［8］。近红外光谱技

术已广泛地应用油脂脂肪酸组成的快速分析进而

进行掺假判定［9］，如向娜娜等［10］用近红外法构建大

豆油酸价、过氧化值、脂肪酸组成检测方法，可实现

一定程度的原料品质稳定性和安全性的评价；孙超

仁等［11］构建花生油 5 种特征脂肪酸含量近红外预测

模型，可对花生油品质尤其是掺假行为进行快速判

定；唐逸芸等［12］探讨近红外光谱和拉曼光谱融合对

提升茶油真伪鉴别方面判别准确率研究。但目前

相关研究集中在植物油特征脂肪酸含量测定，饲用

动物油脂方面鲜有涉及。而作为近年来使用范围

不断扩大，使用量不断增加的饲用鸭油，其应用过

程中品质评价引起关注。饲用鸭油特征脂肪酸组

成作为评价其质量尤其是掺假方面的重要因子，其

快检方法及预测模型构建方面研究未见报道。本

研究基于近红外光谱建立快速检预测用鸭油特征

脂肪酸含量的方法，为现有鸭油脂肪酸检测提供一

种快速便捷的参考技术手段。

1　材料与方法

1. 1　样品来源

根据国内饲用鸭油产量及使用分布情况，从山

东、江苏、安徽等饲用鸭油生产大省的饲用鸭油加

工厂、大型饲料生产企业、网络销售渠道鸭油以及

自制鸭油等生产、销售、使用等鸭油不同流通环节

收集 320 份饲用鸭油样品。

1. 2　仪器设备

DS2500 F 型光栅型近红外光谱仪，FOSS；石英

玻璃样品池（浆状样品杯）；镀金透反射板（0. 5 mm
光程）；化学计量学软件：WinISI 4. 12. 0版，FOSS。

7890A 气相色谱仪，Agilent；FID 检测器；HP-
88 色谱柱（100 m×250 µm， 0. 25 µm）。

1. 3　光谱采集及脂肪酸化学值测定

光谱采集：透反射方式采集光谱，将样品注入

石英玻璃样品池中，放置在 40 ℃ 电热板上加热

2 min，加盖镀金透反射板，确保样品池石英玻璃与

镀金板之间的油样中无气泡；使用近红外光谱仪采

集样品光谱，光谱采集范围 850~2 500 nm，光谱分

辨率 6 nm，扫描 32 次。

脂肪酸化学值测定：按 GB 5009. 168—2016《食

品中脂肪酸的测定》，使用气相色谱仪对饲用鸭油

样品进行脂肪酸相对含量测定；每个样品平行测试

2 次，取平行算数平均值作为检测结果。检测饲用

鸭油样品的棕榈酸、棕榈–烯酸、硬脂酸、油酸、亚油

酸、亚麻酸等 10 余种不同种类脂肪酸含量。试验条
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件 ：高 纯 氮 气 ，柱 流 速 1. 0 mL/min；进 样 口 温 度

250 ℃ ，分 流 进 样 ，分 流 比 为 30 ∶ 1；检 测 器 温 度

280 ℃ ；检 测 气 体∶ 氢 气∶ 42 mL/min、空 气

450 mL/min、尾 吹 氮 气 30 mL/min。 柱 箱 温 度 ：

120 ℃，保持 1 min；以 15 ℃/min 速率升到 180 ℃，保

10 min；以 3 ℃/min 速率升到 210 ℃，保持 8 min；以
5 ℃/min升到 230 ℃，保持 10 min。进样量 1 µL。

1. 4　近红外光谱预测模型建立方法及内部验证

将 320 个 饲 用 鸭 油 样 品 按 照 按 照 Kennard-
Stone（KS）法划为定标样品集（288 个样品）、外部验

证样品集（32 个样品），其中 288 个样本用来建立模

型，32 个样品用来检验和评估模型。使用 WinISI
（4. 12. 0 版），选择全光谱范围（850~2 500 nm）对定

标样品集光谱建立近红外预测模型。

为消除光谱信号的基线漂移、随机噪音等因素

造成的影响，根据不同组分特性，对饲用鸭油定标

样品集光谱分别采用标准正态变换（SNV）、多元散

射校正（MSC）、导数处理方法（一阶导数、二阶导

数）［13-15］等方法进行光谱预处理。通过主成分分析

剔除异常样品光谱。

采用改进偏最小二乘法（mPLS，WinISI 软件中

可以剔除异常化学值及异常光谱的偏最小二乘化学

计量学算法），对处理后的饲用鸭油定标样品集光谱

建立 6 种脂肪酸近红外预测模型，以最低 SECV 值

（交互验证标准差，建模过程中进行交互验证时所获

得的近红外预测值与化学分析值间标准差）和最高  
1-VR/R2（交互验证决定系数，建模过程中进行交互

验证时所获得的近红外预测值与化学分析值间决定

系数）确定各脂肪酸的最佳近红外预测模型。

1. 5　预测模型外部验证评价

建立的 6 种脂肪酸预测模型，需要用验证集评

价预测模型性能。根据 AACC 39-00 标准，比较外部

验证样品的化学分析值与近红外预测值的 SEP（预

测标准差，验证样品集的近红外预测值与化学分析

值间标准差）与模型 SEC（校正标准差，建立的最佳

预测模型对定标样品集进行预测，所获得的近红外

预测值和化学分析值间的标准差）之间的比值、以

及 R2 （验证集近红外预测值与化学分析值间决定系

数）评判模型的预测性能和可靠性。

2　结果与分析

2. 1　饲用鸭油脂肪酸化学值测定

饲用鸭油样品定标集、验证集的不同脂肪酸化

学分析结果见表 1。校正集样品各脂肪酸含量变化

范围涵盖了验证集的变异，表明样品集的划分均

匀、合理，具有代表性。比较各脂肪酸含量分布，可

以看出符合近红外光谱建模条件中样品含量分布

范围广的要求。

表 1　饲用鸭油特征脂肪酸含量

Table 1　The fatty acid compositions and contents in feed duck oil

指标

Parameter

棕榈酸

C16∶0

棕榈–烯酸

C16∶1

硬脂酸

C18∶0

油酸

C18∶1

亚油酸

C18∶2

亚麻酸

C18∶3n-3

样品集

Sample

定标集

验证集

定标集

验证集

定标集

验证集

定标集

验证集

定标集

验证集

定标集

验证集

样品量/个
Sample size

288

32

288

32

288

32

288

32

288

32

288

32

最小值/%
Min

21. 0

21. 3

1. 46

1. 56

4. 59

4. 60

37. 2

37. 9

16. 0

16. 7

0. 633

0. 680

最大值/%
Max

26. 8

25. 6

3. 99

3. 88

7. 99

7. 89

46. 8

46. 0

27. 9

27. 6

1. 72

1. 63

标准偏差/%
Std

1. 18

1. 02

0. 632

0. 627

0. 726

0. 698

2. 11

1. 82

2. 69

2. 47

0. 213

0. 227
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2. 2　饲用鸭油样品脂肪酸组分近红外预测模型

建立

2. 2. 1　饲 用 鸭 油 样 品 近 红 外 光 谱 图 及 异 常 光 谱

去除

饲用鸭油样品的近红外原始光谱如图 1 所示。

鸭油光谱中的 1 170 nm 处吸收峰为脂肪烃羰基 C-O 
伸缩振动的四级倍频、1 210 nm 附近吸收峰为 C-H
伸缩振动的二级倍频、1 395 和 1 415 nm 处吸收峰为

亚甲基中的 C-H 键的合频伸缩振动吸收信息、

1 700~1 800 nm 区域为甲基、亚甲基以及双键中 C-
H一级倍频的吸收；在 2 175 nm 附近的吸收峰为为双

键的合频吸收［16］ 。

光谱扫描过程中，根据主成分分析计算出近红

外光谱 GH 值（WinISI 软件均以 Global H“标准化

的马氏距离”表示，简称“GH”），剔除 GH>3. 0 的异

常光谱［17］。本研究识别到 4 个异常光谱，剔除异常

光谱（后经理化分析为“非鸭油”类异常样品），消除

异常样品光谱对模型预测的影响。

2. 2. 2　近红外光预测模型的建立

在近红外光谱分析中，由于受到仪器、样品背

景或其他因素影响，常出现谱图的偏移或漂移现

象，会影响到定量分析模型的质量和未知样品预测

结果的准确性。因此，建模前需对光谱数据进行预

处理，减弱多种非目标因素对光谱的影响［18］。

本 文 分 别 采 用 无 预 处 理 、标 准 正 态 变 换

（SNV）、多元散射校正（MSC）、导数处理方法（一阶

导数、二阶导数）等方法组合对饲用鸭油校正集近

红外光谱进行光谱预处理［18］。不同光谱预处理后

的光谱图见图 2。

图 1　饲用鸭油样品近红外光谱图

Fig. 1　Original NIR spectrum of feed duck oil

图 2　饲用鸭油不同预处理后光谱图

Fig. 2　Pre-processed NIR spectrum of feed duck oil
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使用不同光谱预处理后的光谱，采用改进偏最小

二乘法（mPLS），结合内部交互验证的方式建立定标

模型，通过预测模型预测定标样品集光谱所得预测值

结果，剔除预测值与化学值的绝对差大于定标平均误

差 2倍的化学值异常样品，以最低 SECV（交互验证标

准差）值和最高 1-VR/R2（交互验证决定系数）确定最

佳定标模型。经不同光谱预处理结合改进偏最小二乘

法所得预测模型结果见表 2，所选最佳模型见表 3。

2. 2. 3　最佳近红外预测模型指标评价

为验证建立预测模型的稳定性和准确性，除了通过

内部交叉验证定量评估模型自身以外，还需用验证集样

品对预测模型进行外部独立验证进行评价，以验证样品

化学分析值与近红外光谱法预测值的差异在可接受的

范围内。

本研究使用含有32个饲用鸭油样品的验证集对预

测模型进行验证评估，采用气相色谱法测定上述样本的

6种脂肪酸含量，构建的 6种脂肪酸近红外预测模型进

行近红外光谱检测。

使用外部验证样品的化学值与近红外检测值的

SEP、定标集的 1. 2倍SEC间的关系评判模型，AACC 
39-00标准中描述：具有良好预测能力的近红外验证结

果应符合“SEP/SEC≤1. 2”的原则［19］。由表 4可以看

出，6种脂肪酸模型预测模型的验证结果符合  AACC 
39-00的原则；外部验证样品的化学分析值与近红外检

测值之间偏差在可接受的范围内。

由图 3可知，验证样品 6种主要脂肪酸近红外检测

值与化学分析值之间具有较好的相关性，其中验证样品

的亚油酸均匀地分布在回归线两侧，其外部验证决定系

数（R2）最高，达到0. 979；亚麻酸、油酸、棕榈一烯酸外部

验证决定系数次于亚油酸，均在 0. 910~0. 920；验证结

果相对较差的为棕榈酸和硬脂酸，决定系数未达到

0. 900，这可能与验证样品的 2种脂肪酸分布不均匀有

关，棕榈酸浓度分布集中在中高含量范围，硬脂酸集中

在中低含量范围。

表 2　不同光谱预处理所得预测模型信息比较

Table 2　Comparision of prediction model information obtained from different spectral preprocessing

指标

Parameter

SEC

SECV

1-VR
（R2）

预处理

Pretreatment
无

SNV+一阶导数

SNV+二阶导数

MSC+一阶导数

MSC+二阶导数

无

SNV+一阶导数

SNV+二阶导数

MSC+一阶导数

MSC+二阶导数

无

SNV+一阶导数

SNV+二阶导数

MSC+一阶导数

MSC+二阶导数

棕榈酸

C16∶0
0. 400
0. 389
0. 323
0. 349
0. 328
0. 441
0. 449
0. 414
0. 471
0. 415
0. 915
0. 929
0. 946
0. 916
0. 936

棕榈–烯酸

C16∶1
0. 311
0. 197
0. 185
0. 216
0. 202
0. 355
0. 259
0. 252
0. 268
0. 264
0. 581
0. 869
0. 892
0. 852
0. 852

硬脂酸

C18∶0
0. 401
0. 265
0. 253
0. 289
0. 247
0. 413
0. 342
0. 337
0. 363
0. 314
0. 502
0. 827
0. 876
0. 724
0. 897

油酸

C18∶1
0. 722
0. 354
0. 325
0. 365
0. 387
0. 819
0. 548
0. 423
0. 456
0. 510
0. 790
0. 927
0. 942
0. 938
0. 920

亚油酸

C18∶2
0. 497
0. 274
0. 187
0. 256
0. 210
0. 539
0. 337
0. 266
0. 310
0. 284
0. 946
0. 979
0. 986
0. 972
0. 976

亚麻酸

C18∶3n-3
0. 070
0. 060
0. 045
0. 059
0. 055
0. 076
0. 074
0. 062
0. 072
0. 069
0. 829
0. 860
0. 875
0. 862
0. 868

表 3　最佳预测模型相关信息

Table 3　Information of the best prediction model

脂肪酸

Fatty Acid
最佳预处理方法

Best pretreatment

棕榈酸

C16∶0

SNV+二阶

棕榈–烯酸

C16∶1

SNV+二阶

硬脂酸

C18∶0

MSC+二阶

油酸

C18∶1

SNV+二阶

亚油酸

C18∶2

SNV+二阶

亚麻酸

C18∶3n-3

SNV+二阶
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3　讨 论

鸭油是鸭产品的副产物，具备一定的营养价值

及适口性，是宠物料和禽料常用的能量原料［1］。脂

肪酸组成是判定油质量尤其是掺假判定的重要因

子，传统脂肪酸检测方法过程复杂、效率较低，已有

多个研究证实了近红外技术在油料样品快速预测

的可行性［6-7］。本研究验证了近红外技术在饲用鸭

油品质评价中的可行性，是近红外技术与饲用油行

业具体问题结合应用的一次深度实践。

在样品采集方面，丰富的真实样品有利于提高

模型构建性能［12］。采样范围涵盖山东、辽宁、安徽

表 4　最佳近红外预测模型指标评价信息

Table 4　Evaluation of information of the best near-infrared prediction model

指标

Parameter
SEC

SEP

SEP/SEC

棕榈酸

C16∶0
0. 323

0. 352

1. 08

棕榈–烯酸

C16∶1
0. 185

0. 206

1. 11

硬脂酸

C18∶0
0. 247

0. 273

1. 10

油酸

C18∶1
0. 325

0. 352

1. 08

亚油酸

C18∶2
0. 187

0. 207

1. 11

亚麻酸

C18∶3n-3
0. 045

0. 048

1. 07

图 3　饲用鸭油化学分析值和近红外预测值散点图

Fig. 3　Scatter plot of chemical analysis values and near-infrared prediction values of feed duck oil
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等鸭油生产使用大省，采样环节涉及从产品生产厂

家到集团化饲料生产企业、也包括网络渠道购置鸭

油及自炼鸭油，采样方式连续 6 个月采样，并剔除感

官检验、理化检验异常的异常样品，以保证样品来

源范围广、涵盖变化范围宽、质量有一定程度保证，

有利近红外光谱技术与化学分析方法联用，一定程

度上能够提高模型预测的合理性和稳健性。

在评价指标选择上，本研究选择了相对脂肪酸

含量作为评价评标［4，6］。近红外分析方法分析预测

依赖于传统化学分析方法，化学值测定的准确性决

定模型检验的可靠性与适用性。虽然在理论上绝

对脂肪酸更符合 Lambert-Beer 定律［15］，但绝对脂肪

酸含量由粗脂肪和相对脂肪酸含量乘积得来，对于

油料样品来讲，粗脂肪标准检测方法不仅提出了油

脂，还提出了易溶于石油醚的其他有机物；且经过

感官、理化分析筛选后的样品粗脂肪含量近 100%，

因此本研究选择相对脂肪酸作为标准法的参照因

子。但随着检测技术的发展，尤其是不依赖于实物

标品的低成本、高效准确的绝对脂肪酸检测方法建

立，绝对脂肪酸含量指标引入是否会提高模型的预

测性能有待进一步研究。

在模型优化层面，为减弱非目标因素对光谱的影

响 ，本研究选用构建模型常用的标准正态变换

（SNV）、多元散射校正（MSC）、导数处理方法（一阶

导数、二阶导数）对光谱信息进行预处理，以最低

SECV（交互验证标准差）值和最高 1-VR/R2（交互验

证决定系数）为评级指标［16，18］，确定 6种脂肪酸最优光

谱预处理方法为棕榈酸（SNV+二阶）、棕榈–烯酸

（SNV+二阶）、硬脂酸（MSC+二阶）、油酸（SNV+
二阶）、亚油酸（SNV+二阶）、亚麻酸（SNV+二阶）。

在本研究中，选用的是常规光谱预处理方法，为提高

模型预测性能，数据增强变换、平滑算法等更多光谱

预处理方法在模型方面的应用有待进一步研究［8］。

在模型应用方面，本研究构建模型已在青岛上

药科技、亚太中慧等一定范围内开放共享，为进一

步提升模型在实际生产中的适用性及实用性，在模

型入厂校正阶段，厂家需不断增补代表性样品数

量、确定适宜样品指标范围，构建更符合各厂需求

的预测模型，提高模型在实际生产中的适用性。

4　结  论

本研究采集 320 份饲用鸭油样品近红外光谱谱

图，按照 90∶10 的比例分为样品训练集和外部测试

集，经过不同预处理方法比对，筛选出 6 种脂肪酸的

预处理方法，构建了饲用鸭棕榈酸、棕榈–烯酸、硬

脂酸、油酸、亚油酸、亚麻酸 6 种脂肪酸含量的近红

外预测模型，外部验证集与样品实测值相关系数分

别为 0. 889、0. 916、0. 869、0. 918、0. 979 和 0. 927，建
立近红外预测模型可对饲用鸭油的 6 种脂肪酸含量

进行有效预测。
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