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拉曼光谱快速测定冷冻猪肉酸价和过氧化值
白  京1，臧明伍1,*，乔晓玲1，赵建生2，邹 昊1，吴嘉佳1，徐晨晨1，史宇璇1，王守伟1，赵 燕1,*

（1.中国肉类食品综合研究中心，肉类加工技术北京市重点实验室，北京食品科学研究院，北京 100068；

2.河南省肉品技术创新中心有限公司，河南 漯河 462000）

摘  要：为快速测定冷冻猪肉酸价和过氧化值，利用拉曼光谱技术结合化学计量学方法对冷冻猪肉的脂质氧化程度

进行快速检测研究。选择贮藏期为0～360 d的冷冻猪肉为研究对象，利用最小二乘法建立酸价、过氧化值和贮藏时

间的回归关系，利用便携式拉曼光谱仪采集其表面光谱数据，并应用Savitzky-Golay 5点平滑方法、标准正态变量

校正（standard normal variate correction，SNV）和自适应迭代重加权惩罚最小二乘法（adaptive iterative re-weighted 

penalized least squares，airPLS）方法对原始光谱进行预处理，利用偏最小二乘回归（partial least square regression，
PLSR）进行建模分析。结果显示，在该贮藏期内过氧化值与贮藏时间的相关性更为显著（P＝0.000 3＜0.05），

用SNV和airPLS进行预处理的模型预测效果最优，针对最佳预处理光谱采用竞争性自适应加权算法（competitive 

adaptive reweighted sampling，CARS）进行拉曼特征变量筛选，并建立CARS-PLSR模型，模型预测效果得到提高。

其中，预测酸价和过氧化值的CARS-PLSR模型校正决定系数（R2
c）分别为0.88和0.84，交叉验证均方根误差分别为

0.31和2.33，验证集决定系数（R2
p）分别为0.76和0.75，预测均方根误差分别为0.17和1.87，范围误差比分别为2.59

和1.90。结果表明，冷冻猪肉过氧化值与贮藏时间具有显著相关性，采用拉曼光谱技术可以快速测定冷冻猪肉的酸

价和过氧化值。
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Abstract: The rapid detection of lipid oxidation in frozen pork was carried out by using Raman spectroscopy combined 

with chemometric methods. Frozen pork stored for 0–360 days was selected in this study, and the regression relationship 

between acid value or peroxide value and storage time was established by the least squares method. Raman spectra were 

collected with a portable Raman spectrometer and were preprocessed by Savitzky-Golay with five-point smoothing (SG-5), 

standard normal variate correction (SNV) or adaptive iteratively re-weighted penalized least squares (airPLS). The partial 

least square regression (PLSR) was used for modeling and analysis. Then competitive adaptive reweighted sampling (CARS) 

was used to select the Raman characteristic variables for the best preprocessed spectra to establish a CARS-PLSR model. 

It was found that the correlation between peroxide value and storage time was more significant during the storage period  

(P = 0.000 3 < 0.05). The prediction models with spectral preprocessing by using SNV and airPLS performed best. The 

CARS-PLSR model showed improved prediction performance. The CARS-PLSR models for prediction of acid and peroxide 

values had the following performance parameters: coefficient of determination for calibration (R2
c), 0.88 and 0.84; root mean 

square error of cross-validation (RMSECV), 0.31 and 2.33; coefficient of determination for prediction (R2
p), 0.76 and 0.75; 
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root mean square error of prediction (RMSEP), 0.17 and 1.87, and ratio of performance to deviation (RPD), 2.59 and 1.90, 

respectively. In conclusion, our results show that the peroxide value of frozen pork is significantly correlated with storage 

time. The degree of lipid oxidation in frozen pork can be rapidly determined by using Raman spectroscopy.
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冷冻贮藏是当前肉品贮藏的最重要贮藏方式，可

以有效延长冷冻肉品的货架期[1]。冷冻猪肉在贮藏过程

中，蛋白氧化、脂肪氧化和微生物及冰晶的传热传质等

会大大降低其感官品质、食用品质及加工性能 [2-3]。当

前在－18 ℃环境下贮藏的冷冻猪肉未通过冷冻猪肉品

质指标对其进行约束，在冷冻猪肉贮藏流通过程中对其

品质的评判主要是通过感官评定或相关理化指标检测，

理化指标如酸价、过氧化值等，其中酸价是评价猪肉脂

质水解的指标，可以综合反映脂质水解氧化程度，已成

为猪肉品质管理的重要技术参数之一 [4-5]；过氧化值是

反映油脂和脂质氧化状态的最常见指标之一，脂质氧化

生成初级产物为过氧化物，当前检测方法主要为碘量 

法[6]。但感官评价方法和理化指标检测方法评判需要耗费

大量人力物力，且检测结果易受到主观影响，准确度不

够高，不适合大宗贮藏批量交易的检验要求，因此亟需

开发一种快速预测冷冻猪肉贮藏品质的检测方法。

拉曼光谱技术作为一种指纹识别图谱，在肉品领域

应用主要集中在检测肉中蛋白质结构特性[7-8]、脂肪酸组

成及结构变化[9-10]、持水力[11-12]、pH值[13-14]、色泽和微生

物等方面[15-16]，通过对肉中官能团分子对应的特异拉曼

光谱信号进行分析得到预测指标。但因为肉品组成成分

复杂，肉品拉曼光谱数据量较大且复杂，因此多需要结

合化学计量学方法提取相关特征信息[17]。在研究预测脂

肪相关组分及评价指标方面，如赵芳等[18]利用拉曼光谱

技术预测猪皮下脂肪的碘值，其结果显示应用区间偏最

小二乘法筛选得到优选变量为1 106～1 470 cm－1，且结

合最优预处理方法和优选变量建立碘值验证模型验证相

关系数Rp（0.946 3）和验证均方根误差（2.539 1 g/100 g）
优于全波段建立完整脂肪样本碘值的验证模型（R p

＝0.931 4，RMSEP＝3.060 9 g/100 g）。Berhe等 [19] 

利用拉曼光谱技术预测猪皮下脂肪的总脂肪酸和单脂肪

酸的含量，结果显示拉曼光谱技术与总脂肪酸含量和单

脂肪酸含量间具有较高的相关性（R2
cv＝0.78～0.90），但

预测单脂肪酸含量需要通过总脂肪酸含量间接建立相关

性。上述研究为利用拉曼光谱预测酸价和过氧化值提供

了理论基础和方法依据，但是采用拉曼光谱直接预测冷

冻猪肉酸价和过氧化值的研究鲜见报道。

本实验基于拉曼光谱技术和化学计量学技术研究冷

冻猪肉在冷冻贮藏过程中的酸价和过氧化值的变化，从

脂肪氧化角度研究冷冻猪肉在贮藏过程中的变化规律，

探明冷冻猪肉贮藏时间和酸价、过氧化值的关系，建立

拉曼光谱快速预测冷冻猪肉酸价和过氧化值的快速无损

检测方法，旨在为快速预测判断冷冻猪肉品质和贮藏时

间提供一定技术支撑。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

冷冻猪IV号肉（后腿肉） 北京中瑞食品有限公司； 

无水乙醚、无水乙醇、氢氧化钾标准滴定溶液、酚酞、

碘化钾、三氯甲烷、冰乙酸、可溶性淀粉、硫代硫酸钠

标准滴定溶液 国药集团化学试剂北京有限公司。

1.2 仪器与设备

Unfix Nemo-785便携式拉曼光谱仪 安菲克斯（北京） 

仪器有限公司；PGC 6002i天平 艾德姆衡器（武汉）

有限公司；RS-JR80A绞肉机 合肥荣电实业股份有限 

公司；循环水式多用真空泵  郑州长城科工贸有限 

公司；RE52CS-1旋转蒸发器、B-260恒温水浴锅 上海

亚荣生化仪器厂。

1.3 方法

1.3.1 样品处理

选取北京当地三元猪作为研究对象。将宰后冷却成熟

12 h的胴体，分割取下猪IV号肉，将其分成（750±100）g 
的样品，用保鲜膜进行密封包装，在－ 3 0  ℃环境

下进行快速冻结，并立即在相对湿度9 0 %～9 5 %、 

－ 1 8  ℃以下的冷藏库中储存，冷藏库温度一昼夜
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升降幅度不超过1  ℃。选取冷冻猪 I V号肉贮藏过程

中不同时间点进行检测，以冻结后入冷藏库前作为

0  d，分别选取0、30、60、90、120、150、180、
210、240、270、300、330、360 d 13 个时间点进行

检测，每次检测4 个样品，每个样品3 次平行检测， 

共52 个样品。

1.3.2 拉曼光谱采集

设置拉曼光谱仪激光功率为500 mW，曝光时间为

3 s，累积次数为1 次，使用检测探头保持激光与样品距

离为7.5 mm，采集冷冻猪IV号肉表面脂肪位置处光谱，

每个样品采集9 个点，采集点均匀分布在样品表面，取其

平均值作为该样品的原始拉曼光谱。

1.3.3 酸价和过氧化值测定

将采集完光谱的样品立即用绞肉机进行充分绞碎备

用，按照GB 5009.6—2016《食品中脂肪的测定》中索氏

抽提法提取样品中的脂肪，进一步按照GB 5009.229—
2016《食品中酸价的测定》和GB 5009.227—2016《食品

中过氧化值的测定》中冷溶剂指示剂滴定法和滴定法分

别测定样品的酸价和过氧化值。

1.3.4 分析方法

将样本按照Kennard Stone法[20]以3∶1比例分为校正

集和验证集进行分析，数据处理采用MATLAB2014a软
件编程实现。

由于激光光源功率变化、光强衰减引起的噪声、荧

光背景等因素影响，所获得的拉曼光谱信号除了包含目

标物质的信息外还包含了其他无关噪声信息和荧光背景

信息，因此有必要应用化学计量学方法对原始光谱进行

预处理以降低噪声和扣除荧光背景干扰[21]。本研究预处

理方法采用Savitzky-Golay 5点平滑方法（savitzky-golay 
5 points smoothing，SG-5点平滑）和标准正态变量校正

（standard normal variate correction，SNV）去除光谱噪

声，其中SG-5点平滑是基于最小二乘原理的多项式平滑

算法，可以有效去除噪声且较好保留原始光谱信息[22]，

SNV可以有效消除光源功率变化、光强衰减等外部因素引

起的拉曼光谱噪声[23]。采用自适应迭代重加权惩罚最小二

乘法（adaptive iterative re-weighted penalized least squares，
airPLS）扣除荧光背景干扰，该方法快速灵活，可以在信

噪比较低的情况下保持有效信号不变[24]。

利用偏最小二乘回归（ p a r t i a l  l e a s t  s q u a r e s 
regression，PLSR）方法建立酸价和过氧化值的全波段

校正模型，并应用竞争性自适应加权算法（competitive 
adaptive reweighted sampling，CARS）确定特征拉曼位

移变量，建立特征拉曼位移的PLSR模型，利用交叉验

证方法和验证集进行模型验证。以交叉验证均方根误差

（root mean square error of cross validation，RMSECV）、

预测均方根误差（root mean square error of prediction，
RMSEP）、校正集决定系数（R2

c）、验证集决定系数

（R2
p）、范围误差比（ratio of performance to standard 

deviate，RPD）作为模型的评价指标，当RMSECV和

RMSEP较低，R2
c和R2

p较高且RPD≥1.9时[25]，预测模型的

准确度、稳定性和分辨能力达到最佳。

2 结果与分析

2.1 贮藏时间预测

根据1.3.3节方法测定得到所有样品的酸价和过氧

化值，酸价结果在0.11～2.33 mg/g、过氧化值结果在

0.09～11.10 g/100 g范围内分布。 
根据不同贮藏时间的酸价和过氧化值结果，应用最

小二乘法进行拟合，拟合结果如表1所示。其中，用过

氧化值测定结果直接与贮藏时间建立的一元一次方程决

定系数大于0.9，P值小于默认显著水平0.05，说明过氧

化值与贮藏时间存在显著的线性回归关系。相反，酸价

与贮藏时间不存在显著的线性回归关系（R2=0.312 2，
P=0.093 2＞0.05）。利用过氧化值和酸价共同预测贮藏

时间拟合效果更好（R2=0.936 5，P=0.016 0＜0.05）。这

一结果可能是因为在该贮藏期内，冷冻猪肉脂质水解并

不占主导，且水解产物可能会继续被氧化形成酸性物质，

游离脂肪酸含量与贮藏时间不是线性相关，因此其导致酸

价与贮藏时间的关系不是线性相关的[26]。而过氧化值表征

的是过氧化物含量，属于脂质氧化的初级代谢产物，可能

是因为冷冻猪肉在贮藏12 月内其脂质氧化未完全进入终止

期，过氧化物的含量与贮藏时间呈线性关系[27]。

表 1 贮藏时间与酸价、过氧化值拟合结果

Table 1 Fitting results of storage time against acid value and peroxide value

检测指标 拟合方程 决定系数R2 P值

酸价 y = 202.350 7 x1＋81.425 2 0.312 2 0.093 2

过氧化值 y = 47.146 9x2－28.268 3 0.905 2 0.000 3

酸价＋过氧化值 y=220.596 6x1＋25.581 6x2－24.329 7 0.936 5 0.016 0

注：y表示冷冻猪肉贮藏时间（d），x1表示冷冻猪肉的酸价测定值（mg/g），
x2表示冷冻猪肉的过氧化值测定值（g/100 g）。

2.2 拉曼光谱分析

由图1可以看出，样品表面脂肪的拉曼特征位移集中

在1 000～1 800 cm－1和2 800 cm－1附近，其中1 064 cm－1和

1 124 cm－1为C—C键伸缩振动，1 300 cm－1为—CH2—弯曲

振动，1 443 cm－1为—CH2—剪切振动，1 658 cm－1为C＝C
伸缩振动，1 745 cm－1为C＝O伸缩振动，2 725、2 834 cm－1 

和2 860 cm－1为—CH3的对称振动，这些均为饱和脂肪酸

和不饱和脂肪酸的特征峰，可以表征脂肪的饱和程度，

在一定程度上反映脂肪的氧化程度[28-30]。图1b表示原始光

谱经SG-5点平滑方法和airPLS预处理后的光谱平均值以及

酸价过氧化值最大值样品光谱和酸价过氧化值最小值样品

光谱，可以看出拉曼强度在特征位移位置上与酸价和过氧

化值呈一定相关性。本实验结果中，酸价和过氧化值的最

大值对应同一个样品，最小值也对应同一个样品。
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a.原始光谱图；b.预处理后的样品光谱图。

图 1 拉曼光谱图

Fig. 1 Raman spectra

2.3 酸价和过氧化值的全波段预测模型建立

应用预处理后的全波段拉曼强度建立酸价和过氧

化值的预测模型，建模结果如表2所示。当使用SNV和

airPLS方法对光谱预处理时，建立的PLSR模型预测酸价

和过氧化值的效果均最好，其中酸价和过氧化值校正模

型的R2
c分别为0.88和0.82，RMSECV分别为0.36和2.86，

验证集R2
p分别为0.68和0.74，RMSEP分别为0.20和2.34。

这可能是因为使用SNV方法预处理光谱后，拉曼光谱

信息中因激光光源功率变化、光强衰减引起的噪声被消

除，使用airPLS方法有效去除了荧光干扰[31]，二者结合

处理效果较好。而当使用SG-5点平滑方法对拉曼光谱预

处理后，建立的PLSR模型预测酸价和过氧化值的能力均

变差，这可能是因为该方法对光谱进行平滑去除噪声处

理，去掉了部分有效光谱信息[32]。而预测酸价和过氧化

值得模型RPD分别为2.20（＞1.90）和1.52（＜1.90），

表明预测酸价的模型分辨能力较强，而预测过氧化值的

模型分辨能力较弱，模型分辨能力有待进一步提高。

表 2 全波段拉曼强度预测酸价和过氧化值结果

Table 2 Predicted acid value and peroxide value based on full-band 

Raman spectra

指标 预处理方法 LVs R2
c R2

p RMSECV RMSEP RPD

酸价

Raw 8 0.76 0.54 0.44 0.25 1.76
airPLS 7 0.79 0.63 0.38 0.27 1.63
SG-5 8 0.70 0.54 0.45 0.25 1.76
SNV 8 0.89 0.69 0.43 0.23 1.91

SG-5＋airPLS 5 0.76 0.62 0.40 0.26 1.69
SNV＋airPLS 8 0.88 0.68 0.36 0.20 2.20

过氧
化值

Raw 9 0.85 0.71 3.11 2.55 1.39
airPLS 7 0.71 0.36 2.81 3.62 0.98
SG-5 9 0.65 0.61 3.34 3.05 1.16
SNV 8 0.82 0.53 2.88 3.09 1.15

SG-5＋airPLS 8 0.59 0.40 3.26 3.56 1.00
SNV＋airPLS 8 0.82 0.74 2.86 2.34 1.52

2.4 酸价和过氧化值的特征波段预测模型建立

全波段拉曼光谱强度与酸价和过氧化值之间的PLSR

系数结果如图2所示。可以看出，与酸价和过氧化值回归

相关系数较高的拉曼强度大多集中在300～1 700 cm－1和

2 500～3 000 cm－1拉曼位移处。
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图 2 过氧化值（A）和酸价（B）PLSR系数变化

Fig. 2 Changes in regression coefficients with Raman shift

对经过SNV和airPLS预处理的拉曼光谱数据应用

CARS算法，选取特征拉曼位移，建立CARS-PLSR的特

征拉曼位移处的拉曼强度预测酸价和过氧化值模型。

算法运行过程中，预测酸价和过氧化值的变量数、

RMSECV和每个拉曼位移特征回归系数的变化情况如图

3、4所示，随着样品运行次数的增加，单个酸价值和过

氧化值的PLSR模型保留的样品拉曼位移变量数逐渐减

少，且减少的速度由高到低，表明变量筛选过程是粗筛

到细筛。当运行次数达到一定值时（酸价值运行38 次、

过氧化值运行35 次），与预测酸价值和过氧化值的大量

无关拉曼位移变量被剔除，RMSECV值最小，表明PLSR
模型的预测能力最强，最终选取出变量子集和酸价值、

过氧化值预测相关的特征拉曼位移变量，分别为53个和

58 个拉曼位移变量，分别为总变量数的2.93%和3.21%，

如图5所示。可以看出，预测酸价和过氧化值的特征变量

分别集中在495、1 064、1 124、1 300、1 443、1 658、
2 834、2 860 cm－1和1 064、1 124、1 300、1 443、
2 834、2 860 cm－1拉曼位移附近，表明1 064、1 124、
1 300、1 443、2 834、2 860 cm－1拉曼位移处代表的信息

（C—C键伸缩振动、—CH2—弯曲振动、—CH—剪切振

动和—CH3的对称振动）均对预测酸价和过氧化值变化贡

献较大，但495 cm－1和1 658 cm－1处代表的C—O—C对称

变形[33]和C＝C伸缩振动仅对酸价的预测贡献较大。
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图 3 CARS算法筛选酸价特征拉曼变量过程

Fig. 3 Extraction of characteristic Raman variables for acid value by 

CARS algorithm
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图 4 CARS算法筛选过氧化值特征拉曼变量过程

Fig. 4 Extraction of characteristic Raman variables for peroxide value by 

CARS algorithm
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图 5 CARS筛选拉曼特征变量

Fig. 5 Raman characteristic variables extracted by CARS algorithm

利用选择的特征拉曼位移处的拉曼强度建立酸价

和过氧化值的CARS-PLSR模型（图6），校正模型R2
c分

别为0.88和0.84，RMSECV分别为0.31和2.33，验证集

R2
p分别为0.76和0.75，RMSEP分别为0.17和1.87，RPD

分别为2.59和1.90。可以得到，CARS-PLSR模型得的效

果稍优于全波段建模结果，尤其预测过氧化值的模型

RPD≥1.90，分辨能力得到提高，表明CARS算法有效筛

选的拉曼特征位移主要含有冷冻猪肉脂肪氧化程度预测

的相关信息，其他无关拉曼位移被尽可能剔除。这一结

果也为确定表征冷冻猪肉脂肪氧化程度的拉曼特征位移

提供依据。
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图 6 CARS-PLSR预测酸价（A）和过氧化值（B）结果

Fig. 6 Prediction results of CARS-PLSR model for acid value (A) and 

peroxide value (B)

3 结 论

结合拉曼光谱技术对不同贮藏时间的冷冻猪肉脂肪

氧化程度评价指标进行研究，得出了以下结论：1）在

贮藏时间在0～360 d 内，冷冻猪肉过氧化值与贮藏时间

的相关性（P=0.000 3＜0.05）相比酸价与贮藏时间的相

关性更为显著（P=0.093 2＞0.05）。2）对全波段光谱，

经SNV和airPLS预处理后的PLSR模型效果最好，预测酸
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价和过氧化值的R2
c分别为0.88和0.82，RMSECV分别为

0.36和2.86，验证集R2
p分别为0.68和0.74，RMSEP分别为

0.20和2.34，RPD分别为2.20和1.52。3）CARS-PLSR模

型仅使用2.93%和3.21%的变量，R2
c分别为0.88和0.84，

RMSECV分别为0.31和2.33，R2
p分别为0.76和0.75，

RMSEP分别为0.17和1.87，RPD分别为2.59和1.90，有效

提取了相关特征变量，模型的预测效果、稳定性和分辨

能力得到提高，拉曼光谱可以有效检测冷冻猪肉的酸价

和过氧化值。

本研究中的目标对象为冷冻猪IV号肉，可以进一步

增加不同研究对象种类和数量，从而提高拉曼光谱技术

在冷冻原料肉品质指标预测的应用范围。
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