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近红外光谱定量分析技术在枇杷可溶性固形物无损检测中的应用

李建平, 傅霞萍, 周  莹, 应义斌* , 谢丽娟, 牛晓颖, 闫战科, 于海燕

浙江大学生物系统工程与食品科学学院, 浙江杭州  310029

摘  要  应用近红外漫反射光谱定量分析技术对两个产地三个品种枇杷的可溶性固形物进行无损检测试验

研究。通过分析, 发现在波长1 400~ 1 500 nm 和 1 900~ 2 000 nm 两段范围, 样品的可溶性固形物与光谱吸

光度之间的相关系数较高; 用偏最小二乘回归 P LSR、逐步多元线性回归 SM L R 和主成分回归 PCR 三种方

法分别建立这两个波段和全波段范围的模型, 全波段的 PL SR模型的效果较优。研究发现一阶和二阶微分光

谱建立的模型均不如原始光谱建立的模型效果好。最终建立三个品种枇杷样品的原始光谱在全波段范围经

17 点平滑后的 P LSR 模型, 模型的校正集和预测集的相关系数分别为 01 96和 01 95。研究表明近红外光谱检

测技术可用于枇杷可溶性固形物含量的定量分析。
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引  言

  不同物质在近红外区域有着丰富的吸收光谱, 应用现代

近红外光谱( near infrar ed spectro sco py , N IR )分析技术可以

充分利用全谱或多波长下的光谱数据, 通过化学计量学建模

方法快速实现特定成分的定性或定量分析[ 1]。由于近红外光

谱技术的方便、快速、无损伤、无需样品预处理等特点, 近

年来在农业和食品领域获得了广泛的应用[ 2-4] 。近红外光谱

技术在水果内部品质检测方面的研究主要有以下指标: 糖度

(常用可溶性固形物含量( soluble solid content, SSC) 表示)、

酸度、坚实度、干物质含量等等[ 5, 6] ; 研究的水果品种也有

很多, 如苹果、梨、芒果、桃子、猕猴桃、樱桃等等[6- 11] 。

但到目前为止, 关于应用 NI R技术检测枇杷内部品质的

报导几乎未曾见过。枇杷主要种植在我国江浙、福建一带,

果实一般在春末夏初时节成熟, 具有很好的药用价值。本文

应用近红外光谱技术开展枇杷可溶性固形物含量的无损检测

试验研究, 并比较了不同的建模方法及光谱平滑和微分处理

对检测结果的影响。

1  材料与方法

11 1  材料
实验所用的枇杷样品包括了采自杭州塘栖的软条白沙品

种和白沙品种各 100个, 及采自杭州淳安的白沙品种 70 个,

采摘时间分别是 2006 年 5 月 27 日、5 月 30 日和 6 月 5 日。

采下的枇杷拿回实验室后先放入冰箱冷藏( 4 e ) , 试验前一

天从冰箱取出后在室温条件下( 25 e )放置 24 h。每个样品

在光谱采集前都经清理和标记, 并测量其外形尺寸(最大横

径和纵径)及重量。

11 2  近红外光谱采集
枇杷的近红外漫反射光谱是用美国热电尼高力仪器公司

( T hermo N icolet Cor p1 , U SA )的 NEXU S 智能型 FT IR 光谱

仪及其所带的光纤漫反射附件采集的, 仪器的光源是一个 50

W 的石英卤素灯, 扫描次数和分辨率分别设置为 64 次和 16

cm- 1 , 光谱范围为 800~ 2 500 nm。

光谱测量时将水果平稳地放置在水果支架上, 位于水果

和光纤探头之间的橡皮垫圈在防止表面反射的同时又可作为

一个柔性支承。在水果光谱采集之前, 先测量标准白板的光

谱作为背景参比, 每个水果在最大横径位置取两点测量漫反

射光谱。实验获取的光谱以每一波长下的吸光度值 log ( 1/ R)

表示, R 是指反射光强与入射光强之比。

11 3  可溶性固形物测量
采完光谱后, 将每个水果去皮去核后榨汁, 使用数字折

光仪( A tago Co1 , Ltd1 , T o ky o, Japan)测量果汁的可溶性固

形物含量。

11 4  光谱数据处理和分析
光谱数据的采集和保存通过计算机运行光谱仪自带的



OM N IC61 01( T her mo N ico let Co m1 , U SA ) 软件实现, 软件

还可实现光谱的平滑和微分等预处理。应用 T Q A nalyst

( T hermo N icolet Co m1 , U SA )软件进行数据的分析及逐步

多元线性回归 SM LR ( st epw ise multiple linear reg ression)、

主成分回归 PCR( pr incipal co mpo nent regr ession)和偏最小二

乘回归 PL SR( par tial least squar es reg ression)等线性模型的

建立。

预测模型通过可溶性固形物的实际值与预测值的相关系

数 r、交互验证均方根误差 RM SECV( ro ot mean squar e err or

of cr oss- validat ion)、校正均方根误差 RM SEC ( ro ot mean

squar e err or o f calibr atio n) 及预测均方根误差 RM SEP ( ro ot

mean square er ro r of v alidation)定量评价。一个好的模型应

该是具有较高的 r 值, 较低的R M SECV , RM SEC 和 RM SEP

值; RM SEC 和 RM SEP 差异也是越小越好。R M SEC, RM-

SEP 和 RM SECV 的计算方法如下所示

RMS EC =
1

I c - 1 E
I
c

i= 1

( ŷ i - yi ) 2

RMSEP or RMSEC V =
1

I p - 1 E
Ip

i= 1

( ŷ i - y i - bias ) 2

其中, ŷ i = 模型预测值; y i = 实际测量值; I c = 校正集中样

品的个数; I p = 预测集中样品的个数; bias =
1
I p

E
Ip

i= 1

( ŷ i -

yi )。

2  结果与讨论

21 1  外形参数和可溶性固形物测量结果
表 1 所示是 3 个品种枇杷外形尺寸参数和可溶性固形物

检测结果。塘栖产地的样品果形较淳安的大且较匀称, 软条

白沙的可溶性固形物含量比白沙的含量略高, 图 1 所示是 3

个品种枇杷的可溶性固形物分布图。

Table 1 Morphological properties and soluble

solid contents of loquat samples

品种 塘栖软条白沙 塘栖白沙 淳安白沙

数量(个) 100 100 70

横径/ mm 平均值 341 13 37162 321 20

标准偏差 21 60 21 33 31 05

纵径/ mm 平均值 311 62 36103 301 93

标准偏差 21 88 21 20 31 19

重量/ g 平均值 201 75 28113 171 39

标准偏差 11 51 41 57 41 75

可溶性固形物 最大值 231 00 18140 201 70

(bBrix ) 最小值 101 50 41 30 61 60

平均值 161 69 12143 121 86

标准偏差 21 68 21 80 31 19

21 2  模型预测结果
图 2所示为枇杷可溶性固形物和吸光度在各波长下的相

关系数分布曲线, 从图中可以发现, 无论是单个品种还是 3

个品种混合, 最大相关系数都分布在 1 400 ~ 1 500 nm 和

1 900~ 2 000 nm 左右, 因此可用 SM L R, PCR 和P L SR 三种

建模方法分别在全波段 ( 800~ 2 500 nm)和选择波段( 1 400

~ 1 500 nm 和 1 900~ 2 000 nm)建立 3 个品种枇杷的独立模

型及 3 个品种的混合模型。对每个建模样本的数据集, 取2/ 3

样本用于建模, 剩余 1/ 3 样本用于验证模型的预测性能, 所

建模型还用交互验证进行评价, 结果如表 2 和表 3 所示。

Fig1 1  Soluble solid content distribution of loquat samples

1: 塘栖软条白沙; 2: 塘栖白沙; 3: 淳安白沙

Fig1 2  Correlation coefficient between SSC

and log(1/R) at each wavelength

1: 塘栖白沙; 2: 塘栖软条白沙; 3: 淳安白沙; 4: 三品种

  根据表2 和表 3 所示结果, 比较SM L R, P CR 和 PL SR 3

种方法所建模型的结果 , PL SR 要明显优于 PCR 和 SM L R

方法, 这与许多研究的结论是一致的; 比较全波段和选择波

段的模型结果则可以发现, 在全波段范围所建的模型的预测

效果比较好; 对于 3 个品种的独立模型和 3 个品种混合的混

合模型, 结果的好差没有一定的规律。总的说来, 根据全波

段范围的 PL SR模型的交互验证结果, 三品种混合模型的实

测值和光谱预测值之间的相关系数最高, 说明模型较稳定。

21 3  平滑和微分预处理对建模结果的影响
根据上面关于建模方法和建模波段选择的试验结果, 下

面将采用全波段范围三品种混合的 PL SR可溶性固形物预测

模型考察光谱平滑和微分对建模的影响。对每个样品的近红

外漫反射光谱用 Savit sky- Golay 方法分别进行平滑处理, 用

平滑后的光谱进行建模 , 比较不同平滑点数对模型预测效果

的影响。图 3 所示是不同平滑点数对应的交互验证的相关系

数和均方根误差。随着平滑点数的增加, 交互验证的相关系

数略有上升、均方根误差略有下降, 在17 点平滑时获得最大

相关系数和最小均方根误差, 之后相关系数略有下降、均方

根误差略有上升。从总体上来看, 相关系数和均方根误差随

光谱平滑点数的变化还是比较小的。
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Table 2 Modeling results of loquats using SMLR, PCR and PLSR methods ( spectral region: 800~ 2 500 nm)

品种
交互验证 校正和预测

r RM SECV(bBrix) r RM SE C(bBrix) RM SEP(bBrix)

SM LR 塘栖软条白沙 0161 21 17 01 66 2107 11 82

塘栖白沙 0164 21 18 01 70 2103 11 72

淳安白沙 0163 21 54 01 68 2139 11 76

三品种混合模型 0172 21 39 01 74 2135 21 35

PCR 塘栖软条白沙 0168 21 03 01 76 1179 11 75

塘栖白沙 0190 11 35 01 92 1110 11 20

淳安白沙 0168 21 43 01 79 2102 11 67

三品种混合模型 0191 11 42 01 92 1132 11 44

PLS R 塘栖软条白沙 0187 11 36 01 98 0157 01 66

塘栖白沙 0190 11 26 01 96 0180 01 97

淳安白沙 0182 11 87 01 93 1120 11 22

三品种混合模型 0193 11 32 01 96 0193 11 11

Table 3 Modeling resumts of loquats using SMLR, PCR and PLSR methods
( spectral region: 1 400~ 1 500 nm and 1 900~ 2 000 nm)

品种
交互验证 校正和预测

r RM SECV(bBrix) r RM SEC(b Brix) RM SEP(bBrix)

SM LR 塘栖软条白沙 0131 41 02 01 33 3190 31 23

塘栖白沙 0147 51 56 01 49 5138 51 11

淳安白沙 0135 31 59 01 41 3136 31 09

三品种混合模型 0151 31 25 01 52 3121 31 58

PCR 塘栖软条白沙 0178 11 71 01 82 1157 11 73

塘栖白沙 0131 21 76 01 54 2139 21 23

淳安白沙 0161 21 60 01 71 2131 11 55

三品种混合模型 0164 21 67 01 67 2156 21 79

PLS R 塘栖软条白沙 0182 11 57 01 89 1126 11 56

塘栖白沙 0187 11 40 01 90 1124 11 18

淳安白沙 0180 11 98 01 85 1173 11 68

三品种混合模型 0186 11 75 01 88 1163 11 80

Fig1 3 Effect of spectra smoothing on modeling results

1: RM SE CV; 2: r

  接下来将对三品种混合的样品原始光谱经 17 点平滑后

的平滑光谱作一阶和二阶微分处理, 用微分光谱建立 PL SR

模型, 一阶和二阶微分光谱对应模型的交互验证的相关系数

分别为 01 88 和 01 85, 均方根误差分别为 11 67 和 11 84, 比较

交互验证结果可以发现微分光谱建立的模型不如原始光谱建

立的模型。图 4 所示是用三品种混合样品原始光谱经 17 点

平滑后所建立的 PL SR模型的校正和预测结果。

3  结  论

  通过对两个不同产地共 3个品种枇杷的可溶性固形物进

行近红外光谱检测试验研究, 可得到以下结论。

( 1)通过分析 3 个品种枇杷的独立样品集与混合样品集

各波长下每个样品的可溶性固形物与光谱吸光度之间的相关

系数可知, 在 1 400~ 1 500 nm 和 1 900~ 2 000 nm 两波段范
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Fig1 4 Calibration and validation results of PLSR model based on 17 points smoothing spectra of all three loquat varieties

围左右的相关系数较高, 但在这两个波段建立的模型的效果

仍不如全波段建立的模型;

  ( 2)通过比较 3 种建模方法的模型结果可知 PL SR 模型

比 SM L R和 P CR 模型的效果好, 但 3 个品种枇杷的独立模

型和混合模型的预测效果好差没有一定的规律;

( 3)研究平滑和微分预处理对建模结果的影响可知, 模

型交互验证相关系数和均方根误差随光谱平滑点数的变化较

小, 在17 点平滑时获得最大相关系数和最小均方根误差, 而

一阶和二阶微分光谱建立的模型均不如原始光谱建立的模型

的效果好。

根据以上分析最终建立 3个品种枇杷样品的原始光谱在

全波段范围经 17 点平滑后的 PL SR 模型, 模型的校正集和

预测集的相关系数分别为 01 96 和 01 95。综上所述, 近红外

光谱检测技术可用于枇杷可溶性固形物含量的定量分析; 同

时进一步的研究还是有必要的。由于枇杷相对于苹果和梨等

水果而言果形较小, 光谱采集时较易漏光, 对光谱采集装置

的设计要特别注意。

参 考 文 献

[ 1 ]  DUAN M in-xiao, ZH AO Jiu-ran, GUO Jing-lun, et al (段民孝, 赵久然, 郭景伦, 等) . Bejin g Agricul tu ral Science(北京农业科学) ,

2002, 1: 11.

[ 2 ]  LIU Yan-de, YING Y-i bin, FU Xia- ping(刘燕德, 应义斌, 傅霞萍) . Spect roscopy and Spect ral Analysis (光谱学与光谱分析) , 2005, 25

( 11) : 1793.

[ 3 ]  S UN S u- qin , T ANG J un- ming, YU AN Z-i min, et al(孙素琴, 汤俊明, 袁子民, 等) . Spect roscopy an d Sp ect ral An aly sis(光谱学与光谱

分析) , 2003, 23( 2) : 258.

[ 4 ]  H E Yon g, LI Xiao-l i, SH AO Yon g-ni (何  勇, 李晓丽, 邵咏妮) . Spect roscopy and Spect ral Analysis( 光谱学与光谱分析) , 2006, 26

( 5) : 850.

[ 5 ]  M cGlone V A, Kawano S. Pos th arvest Biology an d T echnology, 1998, 13: 131.

[ 6 ]  Ying Y, Liu Y, Wang J P, et al. T ran s. Am erican Society of Agricultural Engineer s, 2005, 48( 1) : 229.

[ 7 ]  Lu R. T rans. American S ociety of Agricul tu ral Engin eers, 2001, 44( 5) : 1265.

[ 8 ]  M cGlone V A, J ordan R B, S eelye R, et al. Postharvest Biology and T echnology, 2002, 26: 191.

[ 9 ]  Liu Y, Yin g Y. Journal of Optical En gineering, 2005, 47( 7) : 1.

[ 10]  LU R, Ariana D. Applied Engin eering in Agriculture, 2002, 18( 5) : 585.

[ 11]  S chmilovitch Z, M izrach A, Hof fm an A, et al. Postharvest Biology and Techn ology, 2000, 19: 245.

Application of NIR Quantitative Analysis to Nondestructive Detection of

Loquat Soluble Solid Content

LI Jian- ping, FU X ia- ping , Z HO U Y ing , YIN G Y-i bin* , XIE L-i juan, N IU X iao- y ing, YA N Zhan- ke, Y U H a-i y an

Co llege of Bio sy stems Eng ineer ing and F oo d Science, Zhejiang U niversit y, H angzhou  310029, China

Abstract  T he objective o f the present r esear ch was to evaluate the potential o f NIR diffuse r ef lectance spectro sco py as a w ay fo r

no ndestructive measur ement of lo quat so luble solid content o f thr ee var ieties har vested fro m tw o or char ds. A cco rding to the ana-l

y sis, it was sho wn that the cor relat ion coefficient of curv es w as relatively hig h in the tw o regions of 1 400- 1 500 nm and 1 900-
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2 000 nm. St atistical mo dels wer e developed using par tial least square reg ression ( P LSR ) , stepwise multiple linear reg ression

( SM L R) and pr incipal component reg ression ( P CR ) met ho ds in the full spectral r egio n fro m 800 to 2 500 nm and in the com-

bined reg ion o f 1 400- 1 500 nm and 1 900- 2 000 nm. T he r esults of PL SR model in the full spectr al reg ion wer e better than those

of other models. T he modeling results based on deriv ativ e spectra w ere not as go od as tho se based o n o riginal spectra. Finally ,

a model w as est ablished based on the or ig inal spectra with 17 po ints smoot hing fo r all the three v arieties in the full spectr al reg ion

by PL SR method. T he cor relation coefficients of calibration and validation w ere 01 96 and 01 95, respectively. T he results ind-i

cate that it is feasible to use NIR spectro sco py technique fo r quantitative ana lysis o f lo quat soluble solid content.

Keywords N ear infr ared; Spectr oscopy; Q uantitat ive analy sis; Soluble so lid content ; L oquat
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师生、管理干部。

《光谱学与光谱分析》为我国首批自然科学核心期刊, 中国科协优秀科技期刊, 中国科协择优支持基础

性、高科技学术期刊, 中国科技论文统计源刊, /中国科学引文数据库0, /中国物理文摘0, /中国学术期刊
文摘0, 同时被国内外的 CSCI, SCI, AA, CA, EI, ��, MEDLINE 等文献机构收录。根据国家科技部

信息研究所发布信息, 中国科技期刊物理类影响因子及引文量《光谱学与光谱分析》都居前几位。

《光谱学与光谱分析》的主编为黄本立院士。

欢迎新老客户到全国各地邮局订阅, 若有漏订者可直接与光谱学与光谱分析期刊社联系。

联系地址: 北京市海淀区学院南路 76号, 光谱学与光谱分析期刊社

邮政编码: 100081

联系电话: 010-62181070, 62182998

电子信箱: chngpxy gpfx @ v ip1 sina1 com; 修改稿专用邮箱: mengzh1018@ vip1 sina1 com

网   址: ht tp: / / gpxy gpfx1 periodicals1 net1 cn
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