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基于聚乙烯膜包装奶酪成分的 NIRS检测研究
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摘 � 要 � 考察了聚乙烯包装膜对奶酪光谱的影响, 提出了消除包装膜影响的新方案。探讨了近红外反射法

直接检测带包装膜的奶酪成分的可行性。通过 Nor ris 导数滤波处理光谱, 可以基本消除聚乙烯包装膜对奶

酪光谱的影响, 采用 PLS 结合 MSC、求导等预处理建立了包装奶酪定量分析模型, 其脂肪和蛋白质相关系

数分别为 0� 928和 0� 952; 建模标准差分别为 0� 240 和 0� 355; 预测标准差分别为 0� 326 和 0� 219。与无包装
奶酪和未滤波处理包装奶酪的模型比较, 结果显示: 与无包装奶酪模型差异极小, 优于未采用Norr is 导数滤

波处理的包装奶酪模型。实验表明近红外光谱分析技术可以在无损条件下快速检测包装奶酪中脂肪、蛋白

质含量。
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引 � 言

� � 奶酪是一种浓缩的乳制品, 它是奶中干酪素凝集后, 排

除乳清, 经凝块、沥干、发酵等工艺, 制成的一种类似腐乳

的奶制品, 特别是软质和半软质奶酪水分含量相对较高(最

高可达 60% ) , 脂肪含量 25% ~ 30%左右, 蛋白质含量 14%

~ 20%左右。

近红外光谱( near infr ared spectro scopy , N IRS) 分析检

测技术在奶和奶制品上的应用研究发展迅速。这些研究主要

集中在光谱处理方法的探讨[ 1, 2]、生鲜奶的质量控制和检

测[3]、牛奶质量和乳房炎的关系[4]以及奶品质量的掺假检

测[5]等方面。国内外的奶酪检测主要是对无包装奶酪的特

性、成熟度及质量控制的可行性进行研究[ 6�13] , 而对包装奶

酪的检测却未见报道。

目前奶酪成分多以化学方法抽样检测, 该方法除相对耗

时, 速度慢, 使用化学试剂外 , 还造成检测后样品浪费。近

红外技术可实现包装奶酪的逐一快速无损检测, 不需化学试

剂, 避免检测样品的浪费。

为了更准确地检测包装奶酪的成分含量, 本文首先进行

了包装奶酪的光谱特征分析, 其次对其光谱进行了滤波处

理, 最后建立了预测模型。并将该模型与无包装奶酪和有包

装奶酪未滤波处理的模型进行了比较, 所建预测模型结果比

较理想。

1 � 实验材料和方法

1� 1 � 实验样品和仪器
实验样品: 样品为某奶酪生产厂用聚乙烯膜包装的 51

个不同批次半软质成品奶酪片。样品中脂肪和蛋白质成分的

含量为采用国标方法测定得到[ 14] , 见表 1。

Table 1� Statistics of components in cheese samples

Ran ge Mean Standard derivat ive

Fat / % 23� 51~ 28� 28 25�4 1� 35

Protein/ % 9� 40~ 16� 81 13� 52 2� 83

� � 实验仪器: Anta ris 专业傅里叶变换近红外分析仪(美国

T hermo N icolet公司生产 ) ; 半自动凯氏定氮仪 B�324( BU�
CHI 公司生产) ; PC 计算机 ( Lenovo 公司生产 )及其他玻璃

器皿。

1� 2 � 光谱采集
� � 使用积分球附件和 InGaAs 检测器 , 分别采集了两种包

装状态的51个样品光谱, 一种为包装奶酪, 另一种为无包装

奶酪(同一样品去除聚乙烯膜后的奶酪)。光谱范围 10 000~



4 000 cm- 1 , 间隔 4 cm- 1 , 扫描 32 次。采集前将样品放置于

实验室中 6 h 进行恒温, 为减少不同部位的差异, 在每个奶

酪片上随机选取三点采集, 取平均作为样品光谱。

2 � 结果和分析

2� 1 � 包装奶酪光谱特性
在图 1 中可以看出, 包装奶酪、无包装奶酪的光谱在

8 333, 6 881 和 5 174 cm- 1处为水分的吸收峰。奶酪中脂肪、

蛋白质的功能基团在 6 630, 5 128, 5 050, 4 878 cm- 1等处

有吸收, 但软质奶酪样品中含水量较高, 其强烈的吸收掩盖

了奶酪中的脂肪、蛋白质等成分的吸收峰。脂肪、蛋白质吸

收信息较弱, 须对光谱预处理以获取更多信息量。

从光谱中可以看出, 奶酪光谱主要有两个信息丰富的波

段, 即 5 960~ 5 600 cm- 1和 4 500~ 4 000 cm- 1 , 主要是

C! H , N ! H , O ! H , C ! C 等功能基团的吸收。聚乙烯包

装膜在近红外长波区, 在 5 960~ 5 600 cm- 1和 4 500~ 4 000

cm- 1两个波段有明显吸收, 这是聚乙烯膜中 C ! H 基团的倍

频和合频吸收所致, 在其他波段几乎无吸收。膜的吸收波段

恰巧与奶酪成分吸收光谱重叠。为了获取更丰富奶酪光谱信

息, 有必要对包装奶酪光谱进行处理以消除聚乙烯影响。

Fig� 1 � Original spectra of wrapped cheese, non�wrapped

cheese and polyethylene film in common scale

1: Non�wrapped cheese; 2: Wrapped cheese; 3: Wrapped f ilm

2� 2 � 包装膜影响的消除
对于有包装(玻璃瓶、聚乙烯膜等)食品的近红外检测,

包装材料通常对样品光谱有较大影响。一般采取一阶导数处

理消除包装材料影响, 如玻璃瓶装腐乳成分分析中采用一阶

导数处理消除瓶对样品光谱影响[12, 15] , 因为无机材料近红外

区一般没有明显吸收峰; 或者建模时选择波长范围避开包装

材料的吸收波段。包装奶酪的聚乙烯膜中有大量的 C ! H 基

团, 在近红外区的光谱信息丰富, 与奶酪光谱特别是在 6 000

~ 4 000 cm- 1区重叠严重, 避开该波段建模势必损失大量有

用信息。采用常规的一阶导数处理也无法完全消除聚乙烯膜

对样品光谱影响, 如图 2( a) , 在 6 000~ 4 000 cm- 1波段处两

条光谱存在较大差异, 某种程度上放大了噪声。包装膜聚乙

烯中的 C ! H 基团在 5 960 ~ 5 620 cm- 1和 4 500~ 4 000

cm- 1两个波段为高频吸收, 为消除聚乙烯膜对样品光谱影

响, 须对光谱滤波。Norr is 导数滤波用于消除随机噪声, 提

高弱信息量。对于同一样品有和无包装膜的光谱经 Nor ris 导

数滤波处理后, 基本消除了聚乙烯包装膜的影响[图 2( b) ]。

Fig� 2 � Spectra of wrapped and non�wrapped cheese treated by

first derivative ( a) and Norris derivative filter ( b)

1: Wrapped cheese; 2: Non�w rapped cheese

2� 3 � 包装奶酪预处理方法
奶酪为活菌发酵的奶制品, 在发酵的过程中不断地产生

气体和香味成分。由于发酵环境、储藏状况和发酵时间的长

短以及所用菌种的不同 , 内部结构会有很大的差异, 如出现

气孔的孔径大小、形状、数量、分布和奶酪片内部密度不同,

以及发酵过程中盐分的析出等。这些不同都将造成奶酪光谱

漂移[图 3( a) ] , 谱峰重叠, 信息提取困难, 进而影响成分检

测的准确性。多元散射校正( M SC)和光谱一阶导数都可以进

行有效的消除颗粒大小、分布不均以及由其造成的光谱和基

Fig� 3� Original Spectra of wrapped cheese cheese samples ( a)

and spectra treated by MSC (b)
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线漂移[16]。经 MSC 处理后消除了光散射[图 3( b) ] , 一阶导

数处理后放大了样品的光谱信息, 重叠峰被明显分开, 光谱

之间的真实差异清晰地表现出来。

2� 4 � 包装奶酪定量检测模型

使用 TQ Ana lyst V6� 2( Thermo N icolet 美国)化学计量

学软件, 对采集到的样品光谱进行相关预处理后, 采用偏最

小二乘法( PLS)建立定量预测模型。为考察近红外光谱分析

技术在奶酪方面的适用性, 随机选取 41 个样品作为建模集,

剩下作为预测集。建模过程中采用交互校验法预测残差平方

和( PRESS)确定最佳主因子数, 以建模标准差( RMSEC)、相

关系数( cor relation coefficient of calibration, r )作为模型稳定

性评价指标, 模型预测标准差( RMSEP) 作为衡量模型预测

准确性好坏的标准。为了比较处理方法是否可行以及包装奶

酪近红外分析的可行性, 分别建立了无包装奶酪和有包装奶

酪在不同处理条件下的预测模型, 预处理方法、参数和结果

统计如表 2所示。

� � 光谱经采用相关预处理后, 无包装奶酪和包装奶酪模型

相关系数 3r> 0� 92(表 2)。从建模结果参数来看, 包装奶酪

光谱经导数滤波处理后建立的脂肪、蛋白质模型预测准确性

都优于无 Norr is 导数滤波处理模型, 与无包装奶酪模型预测

精度相当。原因主要是脂肪、蛋白质标准值均为去包装后采

用国标法测定, 无包装奶酪建模时信息相关性最高, 而对于

有包装测量光谱时建模带入了包装膜聚乙烯信息或者有较大

干扰, 经 Nor ris 导数滤波处理后能大大提高信息相关性。消

除聚乙烯膜影响后建立的脂肪、蛋白质模型的建模标准差分

别为 0� 240 和 0� 355, 预测标准差分别为 0� 326 和 0� 219, 预

测准确性与无包装奶酪模型几乎无差异, 优于未经 Norr is 导

数滤波处理的模型。

Table 2� � PLS calibration parameters and prediction results for fat and protein

Com pon ent Rang of w avelength/ cm- 1 PLS factor r RMSEC RMSEP Pretr eatm ent

Fat Cheese* 9 895~ 4 118 5 0� 983 0� 255 0�327 MSC+ 1d+ SG( 7 3)

Chees e* * 9 895~ 4 118 3 0� 976 0� 145 0�476 MSC+ 1d

Ch eese* * * 9 895~ 4 118 7 0� 928 0� 240 0�326 M SC+ 2d+ NDF( 7 2)

Protein Cheese* 9 863~ 4 049 4 0� 991 0� 371 0�192 MSC+ 1d

Cheese* * 9 863~ 4 049 4 0� 995 0� 413 0�282 MSC+ 1d

Ch eese* * * 9 863~ 4 049 3 0� 952 0� 355 0�219 M SC+ 1d+ NDF( 9 3)

� � Note: * : Non�w rapped cheese; * * : Th e result b efore processing; * * * : Th e resu lt after proces sing; 1d: Firs t�order derivat ive;

NDF: Norri s derivat ion f ilt er; SG: S avit zk y�Golay f ilt er

3 � 结 � 论

� � 本文考察了包装膜聚乙烯对包装奶酪光谱影响, 提出了

消除膜影响的新方案, 证明了近红外反射法可以直接检测包

装奶酪成分。包装奶酪与无包装奶酪光谱在 6 000 ~ 4 000

cm- 1波段处存在较大差异, 主要因为聚乙烯的吸收影响。通

过 Nor ris 导数滤波处理包装奶酪光谱, 采用 PLS 结合 MSC、

求导等预处理后建立了包装奶酪模型, 其脂肪和蛋白质模型

相关系数分别为 0� 928 和 0� 952; 建模标准差分别为 0� 240
和 0� 355; 预测标准差分别为 0� 326 和 0� 219。与奶酪和未滤
波处理包装奶酪的模型比较, 结果显示: N orr is 导数滤波处

理可以基本消除聚乙烯包装膜对奶酪光谱的影响, 经滤波处

理后模型优于未处理包装奶酪模型, 与奶酪模型差异极小。

上述分析表明近红外光谱分析技术可以检测包装奶酪中脂

肪、蛋白质含量, 实献包装奶酪的快速无损检测。
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Study on Component Detection of Cheese Wrapped by Polyethylene Film

Based on NIRS

PI Fu�w ei1 , WANG Jia�hua1 , SUN Xu�dong2 , H AN Dong�hai1*

1. Co llege of Food Science and Nutr itio n Engineer ing, China Ag ricultura l Univer sity, Beijing � 100083, China
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Abstract � The po ssibilit y of direct determination of fat and pro tein o f w rapped cheese by near infrar ed spectr oscopy was studied.

The influences of polyethylene film on the spectra w ere discussed in order to detect the components o f w rapped cheese. And the

influences were eliminated using Nor ris deriv ation filter pr etreatment means. The models fo r fat and pro tein o f w rapped cheese

were calibrated by partia l least squar es reg ression ( PLS) follow ing eliminating outline, spectra l pret reatment , and PLS facto rs

optimization. The best models g ave standard er ro rs for ca librat ion o f 0� 240 and 0� 355, standard er ro rs fo r pr ediction of 0� 326

and 0� 219, and cor relat ion coefficients of 0� 928 and 0� 952 for fat and pro tein o f w rapped cheese, r espectively. The results

show ed no difference fr om those by non�w rapped cheese∀ s models, and w ere better than w rapped cheese∀ s models w ithout No r�

r is der iv ation filter pret reatment . Based on the results, it w as concluded t hat nea r inf rared spect roscopy is a r eliable, accurate

and fast method fo r non�invasiv e measurement of w rapped cheese fat and protein.

Keywords� NIRS; Wrapped cheese; Polyethy lene; Component detection
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