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基于中红外光谱结合化学计量法快速检测

油炸食品用油品质
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摘要%目的%保障食品工业化生产过程中最终油炸食品的

安全&方法%以某大学食堂油炸食品用油为研究对象#以

国标法为依据#测定油样酸价$过氧化值$羰基价#通过配

备多点衰减全反射的傅里叶变换红外光谱仪获取其红外

谱图#并采用偏最小二乘回归法分别建立控制油样$随机

油样及所有油样的数学模型&结果%模型对油样酸价的

测定均有很好的预测性#但对过氧化值的预测能力较弱&

此外#控制油样模型比随机油样模型的预测性更强&结

论%采用衰减全反射附件的傅里叶变换中红外光谱结合

化学计量法有望实现快速$同时检测油炸食品工业化生

产过程中油炸用油的酸价$过氧化值和羰基价&

关键词%傅里叶变换中红外光谱'酸价'过氧化值'羰基

价'食用油
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油炸食品在生活中随处可见!因其香酥可口!深受消

费者喜爱"然而!油炸时用的食用油因长时间处于高温

状态!易发生一系列复杂的化学反应1

8]!

2

"这些化学反

应不仅会使食用油本身产生异味%影响货架期!还会降油

炸低食品的营养价值!甚至产生有毒有害的物质!如反式

脂肪酸%丙烯酰胺%苯并芘等1

9]>

2

"目前检测油脂品质的

常规方法多为根据油脂氧化过程中
8

!

!

项指标的变化!

如酸价%过氧化值%羰基价%极性组分等来评价油脂品质!

而油脂氧化反应过程的复杂多样性!若要全面评价油脂

的品质!则需要同时检测多项指标!增加了对油脂品质监

控的难度1

#

2

"

近红外因具有快速%简便%高效%成本低等优点!常被

用于样品分析!但近红外光谱存在光谱特征性不强%光谱

强度低等缺陷!且其光谱信息主要由合频%泛频振动引

起!对含量低于
"?8@

的物质检测的灵敏度欠佳1

N]*

2

"中

红外光谱信息是由分子的基频振动引起的!较近红外更

灵敏!而基于衰减全反射'
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(附件采集中红外谱图!对液体样品前处理无特殊要

求!具有非破坏性%操作简单的特点!因此结合
.)3

附件

的中红外光谱检测法在液态或半固态食品快速分析中的

应用前景将越来越广泛1

=]88

2

"

酸价%过氧化值和羰基价为评价食用油质量安全的

重要指标"酸价用来衡量油脂中游离脂肪酸以及油脂氧

化分解产生的小分子有机酸!油脂酸价一般随其质量的

下降而增加1

8!

2

"过氧化值则用来表示油脂中氢过氧化物

含量1

89

2

!是油脂氧化的初级产物!其进一步分解可生成小

分子的醛%酮等脂肪氧化的次级产物!因此测量油脂中总

的羰基化合物'羰基价(!常用于评价油脂劣变程度1

8:

2

"

研究 拟 基 于 傅 里 叶 变 换 中 红 外 光 谱 '

P'KFBQF

VFGICP'FO OBW4BIPFGFQW

!

&)4$3
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4.)3

技术!结合化学计

量学方法!对油炸食品用油的酸价%过氧化值%羰基价进

行定量分析!以其达到快速%同时检测多项油脂品质指标

的目的!为加强对油炸食品用油品质的监控以保障最终

油炸食品的安全提供依据"

8

!

材料与方法

8?8

!

试验材料

8?8?8

!

试剂与仪器

硫代硫酸钠%甲醇%异丙醇等/分析纯!国药集团化学

试剂有限公司.

正丁醇%己醛/色谱纯!美国
(B

[

OG4.MWFBUD

公司.

傅里叶变换红外光谱仪/

1BU'MQV#N""

型!美国
)DQF4

O'PBCDQF

公司.

紫外分光光度计/

%A9"""

型!上海美谱达仪器有限

公司"

8?8?!

!

试验原料

'

8

(控制油样/在上海某大学食堂!使用
*5

左右该

食堂常用的市购一级大豆油连续油炸麻球!麻球重量约

!?>H

[

!每锅炸
!"OBI

!共
8*

锅!油炸温度控制在
8!"

!

8>"d

"油炸过程中!第一锅每隔
!OBI

取一次油样!共

取
88

个样品.此后
8N

锅每隔
>OBI

取一次油样!共取

#*

个样品!总油炸时间
9#"OBI

!加上未加热豆油!共计

*"

个油样"

'

!

(随机油样/以
8

!

:

!

N

!

8>W

为取样周期!在同一食

堂连续
#

个月对当天所用炸油进行取样!每天油炸时间

约
="OBI

!油炸温度
8!"

!

!!" d

!每隔
9

!

#OBI

取约

:"O5

油!共取
89#

个样品!加
!

个未加热油样!共计

89*

个油样"

该食堂主要使用万家宴转基因四级大豆油'上海帝

海粮油有限公司(及烹饪佳精致转基因大豆油'嘉吉粮油

有限公司(!油炸的食物包括麻球%素鸡%虾%大排%排条%

小黄鱼%土豆%鲫鱼%白鱼块%牛肉%鲳鱼等十余种!每日炸

>

!

*

种食物!每种食物重量约
!H

[

"油炸过程中!根据实

际情况!不定时%不定量添加不同品牌的新油或简单过滤

后的陈油"采集到的油样盛于
>"O5

玻璃烧杯!待冷却

后!转移到
#" O5

具塞样品瓶!贴好标签于
: d

冰箱

贮藏"

8?!

!

试验方法

8?!?8

!

油脂指标的测定
!

所有采集的
!8*

个油样均用于

酸价分析!因油样过氧化值和羰基价的测试方法耗时较

长!且经比较同一锅控制油样过氧化值和羟基价之间相

差较小!因此只对控制油样的第
8

锅选择
9

个样品!其余

8N

锅选择
!

个样品!加未加热油样!共
9*

个样品以及随

机油样的第
8

月
8N

个样品!其余月份选择
8>

个样品!

!

个未加热油样!共
=:

个样品进行过氧化值和羰基价

分析"

'

8

(酸价/参照
7Z>""=?!!=

,

!"8#

"

'

!

(过氧化值/参照
7Z>""=?!!N

,

!"8#

"

'

9

(羰基价/参照
7Z>""=?!9"

,

!"8#

"

8?!?!

!

红外谱图的采集
!

采用傅里叶变换光谱仪采集油

样的红外谱图!其扫描波数范围为
>""

!

:"""UO

]8

!扫

描次数为
8#

次!分辨率为
:UO

]8

"以空气参比作为空白

背景!用滴管滴加油样!使其充满整个
88

点反射槽式

.)3

硒化锌晶体表面"每次样品测试结束后!用异丙醇

清洗干净"

8?!?9

!

建模方法及模型的评价参数
!

应用
6QMB

[

DV9?!

软

件!选择偏最小二乘回归法'

E5(

(将油样的红外光谱图与

控制油样%随机油样%所有油样'二者加起来(的酸价%过

氧化值%羰基价建立数学模型!基于留一交叉验证法对模

型的预测性进行评估!并确定模型的最佳参数'如潜变量

个数("模型的评价指标包括预测值与真实值的相关系

数'

K

!

(!预测标准差'

(2E

(!样品集的标准偏差与预测标

准偏差的比值'

3E6

(

1

8>

2

"

K

!越大%

(2E

越小!模型的效

果越好!

3E6

#

>?"

说明模型具有良好的预测性.

3E6

为

!?>

!

>?"

说明模型具有一定的预测性!适合低%中%高浓度

的筛选.

3E6

%

!?>

!说明模型预测能力较差1

8#

2

"建立

E5(

模型前!红外光谱图进行平滑'

CO''VD

(%二阶导'

!

IW

WQFBYGVBYQ

(预处理!以消除噪音和背景干扰来获得预测性

好的模型1

8>

2

"

!

!

结果与讨论
!?8

!

样品信息

由表
8

可知!控制油样的酸价%过氧化值和羰基价分

别为
"?"=

!

"?>=O

[

-̂,

0

[

!

!!?"!

!

8"#?N"OQ

a

0

H

[

和

:?"*

!

88?==OQ

a

0

H

[

!而随机油样的酸解%过氧化值和羰

基价分别为
"?8!

!

!?""O

[

-̂,

0

[

!

8?8:

!

:N?!NOQ

a

0

H

[

和
8?8*

!

=?>9OQ

a

0

H

[

"油样的酸价和羰基价均在
7Z

>""=?!!=

,

!"8#

和
7Z>""=?!9"

,

!"8#

允许的范围内!而

控制油样的过氧化值均超过
7Z>""=?!!N

,

!"8#

规定的

$)

安全与检测
(.&2)< ;$1(E2/)$-1

总第
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期
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年
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月
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表
8

!

油炸食品所用油样的酸价#过氧化值和羰基价

)GXMQ8

!

(KOOGF

J

'PGUBWYGMKQC

&

.A

'$

L

QF'SBWQYGMKQC

&

E-

'

GIWUGFX'I

J

MYGMKQC

&

/A

'

'PPF

J

BI

[

'BMCGO

L

MQC

项目

控制油样

酸价0

'

O

[

-̂,

4

[

]8

(

过氧化值0

'

OQ

a

4

H

[

]8

(

羰基价0

'

OQ

a

4

H

[

]8

(

随机油样

酸价0

'

O

[

-̂,

4

[

]8

(

过氧化值0

'

OQ

a

4

H

[

]8

(

羰基价0

'

OQ

a

4

H

[

]8

(

最小值
!

"?"= !!?"! :?"* "?8! 8?8: 8?8*

最大值
!

"?>= 8"#?N" 88?== !?"" :N?!N =?>9

平均值
!

"?!N :=?>= =?8= 8?!" 8"?9= 9?"N

中值
!!

"?!9 :N?9= 8"?:! 8?:" >?"N !?=*

标准偏差
"?8: 8*?8N !?#8 "?># =?": 8?8:

!"OQ

a

0

H

[

!

8#

个随机油样的过氧化值也超标"对
9

个指

标进行线性分析!发现其中任何两个指标之间无明显的

线性关系!表明
9

个指标是独立的"

!?!

!

&)4$3

谱图特征

由图
8

可知!油样的主要特征峰有
=##

!

88>=

!

8N:9

!

!*>!

!

!=!!UO

]8

!其中
8N:9UO

]8处最强吸收峰是由脂

肪族酯 类 的
..

/ -

的 伸 缩 振 动 引 起 的1

8N

2

.

!=!!

!

!*>!UO

]8处吸收峰分别由
/,

!

基团中
/],

的对称与

非对称伸缩振动引起的1

8N

2

.位于指纹区的
88>=UO

]8处

吸收峰可能是脂肪族酯类的
/]-

的伸缩振动引起

的1

8*

2

"此外!

=##UO

]8处特征峰可能是由反式脂肪酸中

反式碳碳双键
/],

的面外振动引起的1

8=

2

"随着油炸时

间的增长!

=##UO

]8处吸收峰的强度出现微弱的增加!在

油样的红外光谱二阶导数图中可明显观测到'图
8

右上

角(!可能是因为大豆油富含多不饱和脂肪酸
/

8*

/

!

亚油酸

及
/

8*

/

9

亚麻酸!高温下不稳定!容易被异构化形成反式脂

肪酸1

!"

2

"

!?9

!

酸价模型

由图
!

可知!对于酸价的分析!当控制油样%随机油

样%所有油样模型的潜变量个数分别为
#

!

8!

!

89

时!若继

续增加模型的潜变量数目!预测标准差无明显的减低!由

此判断
9

种油样酸价模型的最优潜变量个数分别为
#

!

图
8

!

代表性油样的红外谱图

&B

[

KFQ8

!

&)4$3C

L

QUVFG'PC'OQFQ

L

FQCQIVGVBYQ

PF

J

BI

[

'BMCGO

L

MQC

8!

!

89

"由于食用油中游离脂肪酸%过氧化物和羰基化合

物含量较少!其对应的
&)4$3

光谱特征被油脂中的主要

成分甘油三酯的光谱特征掩盖"因此!酸价模型的建立

需要较多的潜变量个数"此外!由于控制油样的油炸食

物和所用油品种相对简单!同一种油反复炸一种食品!所

以控制油样的酸价模型需要用的潜变量数目相对较少.

而随机油样的油炸食物品种较多!所用油的品种多样!所

含成分复杂!因此随机油样的酸价模型需要较多的潜变

量个数"
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由图
9

可知!控制油样%随机油样%所有油样酸价的

模型预测值与真实值之间的相关系数
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!表明
9

种

油样的酸价模型均有很好的预测性"
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随机油样和所有油样模型中!起主要作用的为由甘

油三酯中
..

/ -

双键所引起
8N:9UO

]8的吸收峰!可能

是油炸过程中!三酰甘油酯的
/

,

-

键断裂!油酯中

..

/ -

引起的吸收峰强度变弱!降解生成少量的游离脂

肪酸.而酸中的
..

/ -

双键与酯中的
..

/ -

的吸收峰的

位置并不相同!羧酸羰基
..

/ -

伸缩振动频率位于
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!因此甘油三酯中双 键 产 生 的 吸 收 峰

'

8N:9UO
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(对模型预测游离脂肪酸含量非常重要"控

制油样模型中!对模型有贡献作用的不仅有
8N:9UO

]8

处的吸收!还有指纹区
>""

!

88""UO

]8处的吸收"

图
!

!

油样酸价模型的潜变量个数与预测标准差的关系
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油样酸价的
E5(

校正模型及预测值与真实值的关系
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过氧化值模型

过氧化值
E5(

模型最优潜变量个数的确定方法与酸

价模型类似!控制油样%随机油样%所有油样的过氧化值

模型潜变量个数分别为
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!若继续增加模型的潜变

量数目!预测标准差并未明显减小!由此判断
9

种油样过

氧化值模型的最优潜变量个数分别为
=
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"由图
:

可知!过氧化值的模型预测值与真实值之间的
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!模型的预测性较差!尤其是随机油样模型对应的

3E6

只有
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!对于实际抽检油样中过氧化值的定量分

析几乎无应用价值"

过氧化值模型中比重较大的峰为
8N!"

!

=*:UO

]8

!

图
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!

油样过氧化值的
E5(

校正模型及预测值与真实值的关系
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其中
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]8可能是由饱和脂肪酮的
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伸缩振动

引起的1

!8
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]8可能是由油脂中的共轭不饱和脂肪

酸的
/

,

,

面外振动所引起的1

!!]!9
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"这两个特征峰与

油样中所含氢过氧化物可能无直接关系!此外!氢过氧化

物成分不稳定!易受环境影响!因此红外谱图的采集与过

氧化值的测定难以同步进行!分析时间的间隔也有可能

造成过氧化值模型的预测性不佳"
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羰基价模型

羰基价模型最优潜变量数目的确定方法与酸价%过

氧化值模型类似!控制油样%随机油样%所有油样的羰基

价模型最优潜变量数分别为
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"由图
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可知!控制

油样和随机油样的
E5(

模型有一定的预测能力!模型预

测值与真实值之间的
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!但是对于所有

油样!模型的预测能力较差!对应的
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控制油样
E5(

模型中比重较大的峰为
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!分别归属于
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面外弯曲振动!
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伸缩

振动与
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弯曲振动!

..

/ -

'酯(伸缩振动1

!8]!9

2

.随机

油样模型中比重最大的峰为
8N:9UO

]8

.所有油样模型中

无明显比重较大的峰"控制油样与随机油样的
E5(

模型

都有一定的预测能力!但所有油样的
E5(

模型预测能力不

及控制油样与随机油样的模型!说明两组油样的成分差别

较大!无法用数学方法弥补成分差异对羰基价模型的影

响"随机油样中成分复杂!油的品种不同于控制油样!两

种油样的巨大差异性影响其混合油样模型的预测能力"

图
>

!

油样羰基价的
E5(

校正模型及预测值与真实值的关系
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!

结论
试验表明!随机油样中!酸价与羰基价均在国家标准

范围内!但是部分样品的过氧化值已超过了油炸食品关

于食用油所含油脂含量的卫生标准!反映出油炸食品中

可能存在食品安全问题"随机油样油炸时间比控制油样

油炸时间更长!且油炸食物的量更多!但其过氧化值与羰

基价总体上比控制油样的要低!主要是由于控制油样与

随机油样所使用的食用油品种不同"此外!中红外光谱

图中!反式碳碳双键的特征吸收峰强度增加!说明油炸过

程中不饱和脂肪酸可能经异构化生成了反式脂肪酸!油

炸用油中反式脂肪酸含量的测定有待后续研究"

通过酸价%过氧化值和羰基价
9

种指标的
E5(

模型比

较!发现模型对油脂酸价的预测能力较强'

3E6

&

#?=*

(!但

对过氧化值的预测能力较弱!尤其对于随机油样几乎无实

际应用价值'

3E6m8?*N

("此外!控制油样模型比随机油

样模型的预测性更强!其主要原因是随机油样炸的食物种

类多%油炸温度差异性大!使得油样的成分更为复杂!从而

影响其模型预测的准确性"综上!采用衰减全反射附件的

傅里叶变换中红外光谱结合化学计量法有望实现快速%同

时检测油炸用油的酸价%过氧化值和羰基价"
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