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傅里叶近红外光谱的雪青梨酸度偏最小二乘法定量分析
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摘 � 要 � 利用近红外漫反射光谱测定法获取了完整雪青梨的近红外光谱( 12 500~ 4 000 cm- 1 ) , 采用多元校

正算法偏最小二乘法( PLS)方法, 选取不同的波段范围对漫反射光谱进行有效信息提取和分析, 得出了不同

因子数时 PLS 方法进行酸度分析的结果及其因子数与交互有效检验标准偏差( RMSECV )关系, 确定了最佳

回归的因子数和用于定量分析的最佳波段范围。实验结果表明: 校正模型的预测精度在 5 452~ 12 285 cm- 1

波段范围内, 最佳主因子数为 7时, 雪青梨总酸的预测精度最好, 其预测集的相关系数达到了 0� 79, 预测标
准偏差为0� 018 6。
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引 � 言

� � 近红外光谱分析具有样品处理简单, 分析速度快, 可以
同时测定多种组分, 实现非破坏性和无污染性等优点, 在食

品和农产品品质检测中得到广泛的应用[ 1, 2]。

近红外光谱所含信息极其丰富, 包括键强度、化学组

分、电负性和氢键信息, 对固体样品还包括散射、漫反射、

反射光的偏振、样品的颗粒和尺寸等信息。通常的光谱分析

技术是无法将近红外较复杂的弱信息提取出来, 因此, 必须

将化学计量学方法容入到近红外光谱分析之中, 才能有效地

提取信息[3]。

光谱仪采集的水果吸光度光谱信号, 其样品的光谱严重

重叠, 吸收较弱, 易受噪声和背景的干扰, 而采用化学计量

学方法可有效提取成分复杂而谱峰重叠的光谱信息, 其中偏

最小二乘法是最普遍使用的定量分析方法, 该方法可有效地

除去噪声, 解决光谱共线问题, 并有效提取光谱信息[ 4, 5]。

为了更好地寻找并建立用于水果近红外光无损检测内部

品质的新方法, 寻找水果的有效光谱范围和确定最佳主因子

数, 本文利用偏最小二乘法, 对完整梨的近红外光谱数据采

用不同的波段范围为梨总酸度进行了定量分析并对未知样本

进行预测, 给出了校正模型的预测精度, 其结果较为理想。

1 � 实验部分

1� 1 � 近红外光谱数据的获取
利用 Nexus FT IR 型傅里叶快速变换近红外光谱分析仪

光谱仪(美国 Nicolet公司)来采集水果光谱, 室温条件下, 测

量波段范围设为 12 500~ 3 800 cm- 1 , 采样间隔设为 2� 0

cm- 1 , 扫描次数设为 64, 仪器分辨率设为 16� 0 cm- 1。检测

器用铟镓砷( InGaAs)。每个梨需进行三次光谱测量, 分别位

于梨的赤道等间隔的三个位置。所有的梨检测均为赤道不同

部位测量三个点, 把三次测量中反射光谱进行平均, 就得到

每个梨样品平均光谱(见图 1)。

Fig� 1� Original spectra of 248 samples with

16 cm- 1 resolution



1� 2 � 样本及酸度测定
试验用样本均为从浙江大学果园购买的浙江地方主栽品

种 � � � 雪青梨, 样品分为校正组、检验组两组, 在 26  环境
温度和相对湿度为 68%的条件下采集其近红外漫反射光谱。

每个梨酸度测定具体参照食品卫生检验方法理化部分总则

( GB/ T 5009� 1 � 2003 ) 和 水 果中 酸度 分析 标 准 ( GB/

T12456� 90) , 用自动电位滴定仪 (型号: ZD�2 T itr ino , 上
海, 中国)测定。具体酸度的测定结果见表 1。

Table 1� Statistic data of acidity in pear samples

Samples Calib rat ion set Predict ion set

In dexes Acidity/ %

No� of samples 166 82

Mean 0� 140 0� 139

Range 0� 253~ 0� 095 0�234~ 0� 098

1� 3 � 数据处理与分析

采用定量分析软件 TQ Analy st v6� 01 中的 PLS 方法并

结合 Matlab6� 3 自行编软件完成。通过留一法交互验证来确

定最佳因子数, 波段选优以预测样本的标准误差( RMSEP )

来评价与对比分析。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 近红外漫反射光谱区间的选取

本次研究测量了 248 个完整雪青梨样品, 首先将上述得

到的光谱数据进行中心化处理, 再从 248 个样品中选取酸度

分布均匀的特征样品 166 个作为校正样品, 其余 82 个作为

预测样品。利用 T Q Analyst定量软件的 PLS 定量分析来进

行波段的选择和优化。

根据 TQ 软件的初步分析结果, 找到了用于定量分析的

三个波段范围: 5 452~ 12 285 cm- 1, 5 452~ 8 658 cm- 1和

8 658~ 12 285 cm- 1。为了优化光谱波段范围, 确定最佳回

归和预测用光谱区间, 首先进行全光谱回归, 分析预测效

果, 然后再逐步缩短光谱范围, 如果预测的标准偏差过大,

则说明该光谱区间不适合定量建模分析或根据水果光谱的吸

收特征来划分不同光谱区间范围。表 2 为分别在三个不同光

谱区间范围内雪青梨酸度 PLS 定量分析校正和预测结果。

Table 2 � The results for calibration models of PLS regression

methods for the log (1/R) , mean values of RMSEC,

RMSEP and RMSECV, the correlation coefficients of

determination, r with 5 452�12 285 cm- 1 , 5 452�

8 658 cm- 1 and 8 658�12 285 cm- 1 wavelength ran�
ges

P arameter
Wave number

range/ cm- 1

No� o f
fact ors

Correlation RMSECV RMSEC RM SEP

5 442�12 285 7 0� 815 0� 022 0� 020 0� 019

TA 5 452�8 658 7 0� 808 0� 022 0� 020 0� 020

8 658�12 285 6 0� 807 0� 023 0� 018 0� 021

Fig� 2 � Relation among factors, RMSECV and PRESS

in three wave number ranges PLS regression

( a) : 5 452�12 285 cm- 1 ; ( b ) : 8 658�12 285 cm- 1 ;

( c) : 5 254�8 658 cm- 1

� � 从表 2 可知不同的光谱波段范围, 可以达到不同的回归

效果, 同时对样品的预测结果也不同。如果波段范围取得过

宽, 可能会引入不必要的变量, 干扰所建立的模型, 影响模

型的预测能力; 如果波段范围过窄, 可能会人为丢失重要变

量, 造成预测偏差增大。因此波段范围选取适中, 才能得到

较好的预测结果。本实验研究通过选取有效的光谱区间, 找

到对预测结果较好的波段范围为 5 452~ 12 285 cm- 1。

2� 2 � 最佳因子数的确定
因子数的合理选取与确定对一个定量模型来说是非常关

键的, 因子数选取较大, 造成模型的过拟合现象, 因子数过

小模型欠拟合, 因此合理选择用于定量分析用的最佳因子数

对保证定量模型预测稳定性非常重要。本研究采用交互验证
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方法, 利用样品的交互验证预测标准偏差 RM SECV ( ro ot

mean square err ors of cr oss v alidation ) 和预测残差之和

PRESS( prediction r esidual sum of squares) 来评价并确定其

最佳因子数, RM SECV 和 PRESS 越小, 说明模型的预测能

力越强。通过选取不同的因子数进行回归, 以最小的 RM�
SECV 值对应的因子数为最佳的回归因子数。如图 2 ( a) ,

( b ) , ( c ) 所示分别为 5 452 ~ 12 285 cm- 1 , 5 452~ 8 658

Fig� 3� Correlativity of 82 XueQin Pear total acidity ( TA) val�
ues measured and predicted by PLS with factors= 7 in

the wavelength of 5 452�12 285 cm- 1

cm- 1和 8 658~ 12 285 cm- 1三个波段的 RMSECV与 PRESS

因子数的关系曲线图。从图中可见到, 该三波段的最佳因子

数分别为 7, 6 和 7。

2� 3 � 最佳定量模型的确定

通过 PLS 定量方法并比较不同波段范围的定量模型预

测结果, 找出了用于最佳定量模型的有效光谱范围和最佳主

因子数, 认为在波段范围为5 452~ 12 285 cm- 1, 因子数为7

时预测值与实际值的相关系数相对较高( r= 0� 79) , 预测标

准偏差较低 (RMSEP = 0� 019)。图 3 为 82 个预测集雪青梨

预测值与实际测量值的相关系数。

3 � 结 � 论

� � 利用多元校正算法偏最小二乘法( PLS)方法, 选取不同

的波段范围对梨漫反射光谱进行有效信息提取, 得出了不同

因子数时 PLS 方法进行酸度定量分析的结果及其因子数与

交互有效检验标准偏差( RMSECV)的相关关系, 确定了最佳

回归的因子数为 7和用于定量分析的最佳波段范围为 5 452

~ 12 285 cm- 1。本文通过采用选取有效波段及最佳因子数的

方法, 提高了定量分析精度, 具有实际应用价值。
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Abstract � Four ier tr ansfo rm nea r infrar ed( FT�NIR) spectrum of intact Xueqing pear w as obta ined by diffusion r eflectance. Par�
t ial least squar es ( PLS) regr ession was carr ied out, describing t he relationships betw een the data sets o f laborat or y data and the

FT�NIR spectra. Different w ave number r anges were chosen for r egr ession and spectral information abst raction. T he 3D�cur ves
were show n for diff er ent factor s, roo t mean squar e er ror s o f cro ss validation ( RMSECV) , and predict ion r esidual sum of squares

( PRESS) . Analysis r esult s show that the best calibration model g ave the relat ive high cor relat ion coefficient o f 0� 79 and the low
standard err or s o f pr edict ion of 0� 019 when the best wave number range w as 5 452�12 285 cm- 1 and the best f acto r w as 7. The

met hod o f select ing advantageous w avelengt h r anges is feasible to obta in high prediction precision.

Keywords� Fourier transform near infrar ed; I ntact pear; Nondestructiv e measurement; PLS mo thods; Acidit y
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