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新鲜苹果汁可溶性固形物含量的傅里叶变换近红外光谱检测
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摘　要　用傅里叶变换近红外 ( FTNIR)光谱透射方式对新鲜苹果汁溶性固形物含量 (SSC)进行了快速定量

分析。实验共测定了 60个果汁样品的 SSC , 并采集了样品的近红外光谱数据。42个样品用来建模 , 剩下的

18个用来验证模型的性能。对实验室测得的 SSC与 FTNIR光谱数据进行相关性分析 , 以 TQ 61211定量分

析软件中集成的主成分回归法 ( PCR)和偏最小二乘回归法 ( PL S)建立了检测模型。该研究对比了不同光谱范

围内建立的检测模型的性能。根据预测平方根误差 ( RMSEP)和相关系数 ( r2 )进行不同模型的预测性能 , 最

好的新鲜苹果汁 SSC预测模型的 RMSEP = 01603 0Brix , r2 = 01997。结果表明 FT2N IR可以作为一种可靠、

准确、快速的无损检测方法来评价新鲜果汁的可溶性固形物含量。
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引　言

　　近红外光谱作为一种快速无损检测技术已经被广泛的应

用在水果内在品质的评价中。Kawano等 [1 ]在 680～1 235 nm

光谱范围内检测了桃子的糖度 , 实验表明近红外光谱与糖度

之间有好的相关性 (相关系数 r2 = 0197 , 标准预测偏差 SEP

= 0105 0Brix)。Slaughter [2 ]在 400～1 000 nm 光谱范围内建

立了完整桃子和油桃内部成分的预测模型 , 其中可溶性固形

物 ( r2 = 0192 , SEP = 110 0Brix) ; 山梨 (糖)醇含量 ( r2 = 0188 ,

SEP = 0123 0Brix) ; 蔗糖含量 ( r2 = 0187 , SEP = 0158 0Brix) ;

叶绿素 A 含量 ( r2 = 0197 , SEP = 0123 0Brix) 。Lammertyn

等 [3 ]在 380～1 650 nm 光谱范围内评价近红外光谱对 Jon2
agold苹果的酸度、硬度和可溶性固形物的预测性能 , PL S预

测模型的 SEP值分别为 01068 , 0161 和 0126 0Brix。Chang

等 [4 ]用近红外光谱 (1 000～2 500 nm)检测罗马甜瓜瓜汁和

瓜肉的糖度。Peirs等 [5 ]借助于 PL S建立了近红外反射光谱

(800～1 650 nm)与 Jonagold苹果可溶性固形物的相关关系 ,

获得的相关系数为 0191。Chen等 [6 ]在 950～1 650 nm 波长

范围内用便携式近红外光谱仪检测了“Sinwater”和“New2
century”梨子的糖度 , 结果表明 PL S模型和二阶微分处理的

标定曲线的相关系数为 0192 ,此外标准标定偏差 SEC = 0148
0Brix , SEP = 0149 0Brix。L u[7 ]在 800～1 700 nm光谱范围内

对甜樱桃进行近红外反射光谱检测 , 对于糖度的预测模型 ,

其 r2 = 0180 , SEP = 0149 0Brix。L u等 [8 ]又在 900～1 700 nm

光谱区域预测了两个苹果品种的糖度 , 糖度预测 r2 大于等

于 0181 ,预测误差在 015到 017 0Brix。Slaughter等 [9 ]研究了

基于近红外光谱技术的光学方法来检测完整新鲜李子的可溶

性固形物含量 , 预测结果为 : r2 = 0196 , SEP = 1102 0Brix。

Liu和 Ying等 [10 ,11 ]研究了三种不同数学方法 (原始、一阶和

二阶光谱)在 800～2 500 nm 范围检测苹果糖度的结果 [1212 ]。

目前近红外光谱检测技术在农产品及食品无损检测领域

中得到了广泛的应用。然而 , 有关检测新鲜水果汁的报道还

相当少 , 尤其在国内。利用傅里叶近红外光谱来评价新鲜水

果汁的 SSC也很少 , 本文旨在寻找一种快速、准确的方法来

检测新鲜水果汁的 SSC , 为食品卫生领域提供一种可行、可

靠的检测方法 , 对新鲜水果汁给出质量的评价。研究要完成

的目标有 : (1)通过 FTN IR光谱检测新鲜苹果汁中可溶性固

形物含量 ; (2)建立 FTNIR光谱与可溶性固形物的相关关

系 ; (3)对比不同建模方法下模型的预测能力 ; (4)找出最优

光谱波长范围 , 建立最优预测模型。

1　材料与方法

111　实验材料

从水果超市买来的 60个“金帅”苹果 ,清洗干净。然后用
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一台家用榨汁机 ( HL256 , 中国上海)对清洗去皮后的苹果榨

汁。对刚榨好的苹果汁进行过滤 , 滤去悬浮的杂质。每个苹

果得到的果汁分两份注入石英比色皿作为待测样品 (22～24

℃, 湿度 : 57 %～60 %) , 这样得到 60个果汁样品。其中 42

个果汁样品作为定标集 , 18个样品作为预测集。

制好的样品备用于光谱检测和 SSC检测。实验室测得的

数据平均后水果样品的 SSC的分布如图 1所示。

Fig11　The soluble solids content of apple juice samples

112　实验室分析

每个果汁样品在 22～24 ℃温度和 57 %～60 %湿度下使

用数字折光仪 (Atago Co1 , L td1 , Tokyo , Japan) 。测量它的

可溶性固形物含量。

113　FT2NIR光谱检测

用 FTN IR近红外光谱仪 ( N EXUS FTIR Spectrometer ,

Thermo Nicolet Co1 , USA)采集果汁样品的近红外光谱。该

近红外光谱仪主要由 : 干涉仪、In GaAs检测器、一个宽波段

光源 (Quartz Tungsten Halogen , 50W)等部分构成 , 提供果

汁样品的光谱透射检测。用 5 mm石英比色皿 , 测量时静止

放在托架附件上。该光谱仪的光谱检测范围是 12 500～4 000

cm - 1。实验以室内条件下的空气光谱作为参比。没有经过任

何预处理的果汁样品在通常室内环境条件下进行光谱分析检

测 , 检测结果以 % T ( T : t ransmittance)来表达。为了获得果

汁透射光谱检测足够的敏感性 , 近红外光谱检测的实验参数

设计如表 1所示。光谱检测系统的示意图如图 2所示。

Table 1　The experimental setup of the FTNIR spectrometer

Preferences Value

Spect ral range/ cm - 1 12 500～4 000

Sampling interval/ cm - 1 21 0

Scan number ( n) 64

Resolution/ cm - 1 16

Mirror velocity/ (cm·s - 1) 01 949 4

Aperture size 32

114　多变量数据分析

11411　光谱区域选择

选择合适的光谱范围是建模的关键步骤 , 也是模型预测

性能好坏的一个重要条件。由于小于 5 000 cm - 1时 In GaAs

检测器的敏感性会大大降低 , 光谱吸收强度显著下降 , 所以

样品的透射光谱的信噪比会显著降低 , 如图 3所示。所以基

本上 5 000～4 000 cm - 1范围对建模没有贡献 , 只需选择在

12 500～5 000 cm - 1范围内建模效果会比较好。

Fig12　Schematic of NIR sensing system for background and

samples spectra acquisition

Fig13　Original transmittance spectra of

60 apple fresh juice samples

11412　回归分析方法

商用的软件包 TQ Analyst v61211 ( Thermo Nicolet Co1 ,

USA)被用来处理光谱数据和建立预测模型 , 对光谱的一阶、

二阶微分处理后进行偏最小二乘回归和主成分回归分析得到

相对较好的预测模型。典型一阶和二阶微分光谱如图 4 (1 D ,
2 D为一阶和二阶微分)所示。

　　本研究中 , 预测模型的质量通过 RMSEC、RMSEP 和预

测参数值与实际测得参数值的相关系数 r2 定量评价。一个

好的模型应该是具有低的 RMSEC和 RMSEP值 , 以及较高

的 r2 值 , 此外 RMSEC和 RMSEP 值的差异也应该相对较

小。RMSEC和 RMSEP的计算方法如下所示 :

RMSEC =
1

Ic - 1∑
Ic

i =1

( ŷ i - y i ) 2

RMSEP or RMSECV =
1

Ic - 1∑
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 ; Ic =标定集中样品

的个数 ; I p =预测集中样品的个数 ,

bias =
1
I p ∑

I p

i = 1

( ŷ i - y i )
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Fig14　Typical juice sample spectrum of

D1 ( %T) and D2 ( %T)

2　结果与讨论

211　样品可溶性固形物 SSC

定标集和预测集简单的统计分布如表 2所示。模型预测

结果的好坏很大程度上取决于样品评价参数的实验室化学检

测的精度和样品评价参数值覆盖的范围。被测果汁的 SSC值

覆盖范围是 81 2～1218 0Brix , 其平均值为 1012 0Brix , 标准

偏差为 1102 0Brix。对于本次实验而言 , 60个样品的 SSC测

量值较好地分布在平均值的左右 ( max = 1218 0Brix , min =

812 0Brix) , 且果汁样品的 SSC值覆盖了足够大的范围 , 为

建模提供有利的帮助。

Table 2　Statistic of SSC values in calibration

and prediction sets

Sample set s Observations
Minimum

/ 0Brix
Maximum

/ 0Brix
Mean

/ 0Brix
S1D

Fresh juices 60 81 2 121 8 10122 1102

Calibration 42 81 2 121 8 10123 1100

Prediction 18 81 8 121 7 10135 1107

212　标定模型波长选择

选择最佳的波长范围建立模型是必须考虑的事情。对于

那些噪声较大的光谱数据 , 因为它不能对模型的预测性能提

供有利的帮助 , 所以应该在回归建模之前就剔除它。本研究

中 , 选择了不同光谱区域进行建模研究 , 全波长范围的

12 500～4 000 , 11 760～8 000 , 7 500～5 200 和 7 100～

5 000 cm - 1 , 这些光谱区域内包含了碳水化合物、糖和水的

典型的吸收谱段。最优波长范围的预测模型通过 TQ Analyst

61211分析软件的 PL S方法得到 , 不同波长范围内的预测结

果如表 3所示。结果表明 , 在全波长范围建立的模型预测效

果最好 : r2 = 01997 65 , RMSEC = 01068 0Brix , RMSEP =

01603 0Brix。

Table 3　Results of PLS calibration modeling for the %T with

12 50024 000 , 11 76028 000 , 7 50025 200 and 7 100

～5 000 cm - 1 wave number ranges

Parameter
Wavenumber
range/ cm - 1

No1 of
factors

r2 RMSECV RMSEC

SSC

12 500～4 000
11 760～8 000
7 500～5 200
7 100～5 000

10
5
10
2

01 998
01 945
01 994
01 744

01538
01325
01443
11030

01068
01325
01111
01666

214　标定模型的统计参数

一个好的模型的预测误差要尽量小 , 要求所参与的变量

应该能描述 90 %的信息 [12 ] , 我们借助于 TQ 软件建立预测

模型。根据不同的方法 ( PL S , PCR)建立的模型 (对原始光

谱 , 一阶光谱和二阶光谱)的结果如表 4所示。

Table 4　Results of PLS and PCR calibration modeling for the

original D0 ( %T) , f irst derivative D1 ( %T) , and sec2
ond derivative D2 ( %T) with full spectral range

Parameter
Regression

method
Statistical
parameter

Spect rum

D0 / % T D1 / % T D2 / % T

SSC

PL S

No1 of facto rs 10 10 5

r2 01 997 01 999 01 980

RMSEC 01 068 01 019 01 199

PCR

No1 of facto rs 4 2 4

r2 01 728 01 323 01 519

RMSEC 01 682 01 942 01 851

　　显然 , D1 ( % T)处理后 PL S方法得到最好 SSC建模结

果。如图 5所示 , 是 FTNIR对实验测量值的 SSC标定结果。

图中横坐标和纵坐标轴分别代表了 SSC的测量值和预测值。

但是 , PCR得到的结果要远远不如 PL S。

Fig15　PLS calibration results of SSC of 42 apple

fresh juice samples

215　统计预测分析

根据以上研究 , PL S回归模型被用来对预测集的样品进

行分析。预测平方根标准偏差 ( RMSEP)借助于和计算 RM2
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SEC相同的公式计算 , 它用来说明模型预测的敏感性 , 预测

的结果如表 5所示。对比 PL S和 PCR的结果表明 , PL S方

法的预测结果要比 PCR方法的好得多。PL S方法预测信息

水果汁的 SSC结果的散点图如图 6所示 , 由图可知 , SSC的

测量值和预测值的相关性较高。

Table 5　Results of PLS and PCR prediction modeling for the

original D0 ( %T) , f irst derivative D1 ( %T) , and sec2
ond derivative D2 ( %T) with full spectral range

Parameter
Regression

method
Statistical
parameter

Spect rum

D0 / % T D1 / % T D2 / % T

SSC

PL S

No1 of facto rs 10 10 5

r2 01997 65 01 999 81 01 979 91

RMSEC 01 603 01908 11 04

PCR

No1 of facto rs 4 4 3

r2 01734 51 01 748 26 01 587 62

RMSEP 11 09 01964 11 04

3　结　论

　　本研究在 12 500到 5 000 cm - 1光谱范围内利用近红外

光谱透射方法估测了新鲜苹果汁的 SSC含量。本研究建立了

Fig16　PLS prediction results of SSC of 18 apple

fresh juice samples

基于傅里叶变换近红外光谱检测新鲜水果汁的 SSC含量的

方法。

　　实验共研究 60个果汁样品 , 其中 42个样品用来建模 ,

剩下的 18个用来验证模型的性能。对实验室测得的 SSC与

F TN IR光谱数据进行相关性分析 , 使用主成分回归法

( PCR)和偏最小二乘回归法 ( PL S)建立检测模型。研究对比

了不同光谱范围内建立的检测模型的性能 , 就预测平方根误

差 (RMSEP)和相关系数 ( r2 )进行不同模型的预测性能 , 最好

的新鲜苹果汁 SSC预测模型的 RMSEP = 01603 % T , r2 =

01997。结果表明 FTN IR可以作为一种可靠、准确、快速的

无损检测方法来评价新鲜水果的可溶性固形物含量。
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Estimation of Soluble Solids Content of Apple Fresh Juice by FTNIR
Spectroscopy

L U Hui2shan , YIN G Yi2bin 3 , FU Xia2ping , YU Hai2yan , L IU Yan2de , TIAN Hai2qing

College of Biosystems Engineering and Food Science , Zhejiang University , Hangzhou　310029 , China

Abstract　The feasibility of Fourier t ransform near inf rared ( FTNIR) spect roscopic technology for rapid quantifying the soluble

solids content (SSC) of apple f resh juice was investigated by means of spect ral t ransmittance technique. A total of 60 juice sam2
ples were used to develop the calibration models. The relationship between laboratory SSC and FTNIR spect ra of apple f resh

juices was analyzed via principal component regression ( PCR) and partial least squares ( PL S) regression method using TQ

61211 quantitative software. Models based on different spect ral ranges were compared. Performance of different models was as2
sessed in terms of root mean square errors of prediction (RMSEP) and correlation coefficient s ( r2 ) of validation set of samples.

The best prediction models had a RMSEP of 01603 0Brix and correlation coefficient ( r2 ) of 01997 for SSC. The result s show that

FTN IR transmittance technique is a feasible , accurate and fast method for non2invasive estimation of f ruit f resh juice soluble sol2
ids content .

Keywords　Apple f resh juice ; Fourier t ransform ; Near inf rared spect run ; Soluble solids content ; Non dest ructive measurement
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