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柑橘品质的近红外光谱无损检测
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摘　要　选择不同谱区范围的近红外光谱, 利用偏最小二乘法对柑橘中总酸、总糖和维生素三种组分

建立数学预测模型并进行优化, 三种组分的化学值与近红外预测值的相关决定系数分别为: 总酸 r 2=

0. 959, 总糖 r 2= 0. 970和维生素C r 2= 0. 973,所建模型具有实际应用价值。
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1　引言
近红外( NIR)光谱分析技术是通过被分析对象中的含氢基团如—OH、—CH、—NH、—SH、

—PH等在近红外区域内表现有特征吸收, 利用化学计量方法,对扫描测试样品的近红外光谱数据

作一系列分析处理,建立被测对象的NIR分析模型,完成其有关成分的定量分析任务
[ 1, 2]
。

近红外光谱定量分析技术有其独特的优点: 样品制备简单, 分析速度快,可以同时进行多组分

测定, 实现无损和在线检测,费用较低, 应用范围广等, 近红外光谱分析已经广泛应用于食品和农

业、生物化学、纺织、石油化工和工业流程检测等方面,并取得了较大的进展[ 2]。

柑橘产业现已成为我国南方主产区农业经济的一大支柱产业。柑橘及其加工制品出口量逐年

增加,但在我国柑橘产后商品化处理技术相对落后, 影响了我国柑橘产业在国际市场上的竞争力,

日本、韩国等国家分别采用了近红外光谱技术实现对柑橘中酸度和糖分的在线检测[ 3, 4]。因而,研究

柑橘品质的快速无损检测方法对我国柑橘的加工、保鲜具有重要意义,可克服传统理化检测方法中

检测周期长的缺点,有利于加快柑橘的产业经营进程,提升我国柑橘及其加工制品的国际竞争力。

2　方法原理
本文选择用了偏最小二乘法( PLS)的化学计量学方法进行建模, PLS 分为单因变量偏最小二

乘法 ( PLS1)和多因变量偏最小二乘法( PLS2)。即PLS1用于对各个组分分别建立数学模型, PLS2

用于同时对多个组分建立数学模型, 原理见文献[ 5, 6]。

3　实验部分

3. 1　近红外光谱仪器

Nexus870型傅里叶近红外光谱仪(美国Thermo Nico let 公司) , 带有用于漫反射的Smart near-



IR UpDrif t附件。

3. 2　样品来源

75 个柑橘(产地: 浙江黄岩地区)样品及其总

糖、总酸和维生素等三项理化指标(如表1) ,均由浙

江省柑橘研究所提供。

表 1　三种成分理化指标

成分 最大值 最小值 平均值

总糖( % ) 9. 8 8. 6 9. 24

总酸( % ) 0. 84 0. 58 0. 69

维生素C( mg /k g) 281. 6 246. 4 267. 76

图 1　柑橘近红外漫反射光谱图

3. 3　样品光谱采集

采用漫反射 方式, 谱区采集范 围:

10000—4000cm
- 1
,光谱分辨率: 4cm

- 1
, 扫描

次数: 32次,室温。为了减小柑橘个体表皮厚

度不均匀的影响, 实验中对每个样品进行 8

次不同位置的扫描,取其平均光谱,采集的光

谱如图1。

4　建立模型

4. 1　光谱预处理

由于不同谱区对不同成分的信息贡献是

不一样的,不同成分所选择出的最佳建模谱区也应当是不同的,我们结合其数学模型在对光谱进行

归一化处理的基础上, 分别对不同成分建模时所选择的谱区进行了不同的处理。

4. 2　模型优化

在保证建模样品集具有很好代表性的前提下,检验模型最常用的方法是内部交叉检验。我们使

用了PLS1,模型选择时主要考察预测值与化学分析值相关的决定系数r
2和均方差RMSECV。

r
2
= 1-

∑( ei) 2

∑( y i- y ) 2
×100

RM SECV =
1
n∑( ei) 2

其中: ei——第i 个样品的化学测量值和预测值之差; y i——第 i个样品的化学测量值; y——所有样

品的化学分析值的平均值; n——统计计算中的样品数。

　　决定系数 r
2 越大、均方差

RMSECV 越小,所提取的光谱

信息与分析组分的相关性越好,

得到的模型越优。考虑到不同谱

区范围对数学模型质量的影响,

每个组分分别选择 3个不同的

谱区范围对其数学模型进行优

化,结果见表2。

由以上分析结果可以看出,

表 2　三种成分的近红外预测模型结果

成分 谱区 预处理 r 2 RMSECV

4316. 00—4847. 02 一阶导数 0. 91482 0. 0321

总酸 7580. 00—7450. 01 一阶导数 0. 95926 0. 0225

7500. 45—7450. 22 二阶导数 0. 92998 0. 0923

7900. 03—7500. 00 - 0. 96999 0. 0892

总糖 7674. 39—7107. 91 一阶导数 0. 51464 0. 3140

7972. 28—7165. 16 二阶导数 0. 84559 0. 1960

8500. 50—5000. 00 一阶导数 0. 97711 3. 1200

维生素C 7680. 00—5500. 06 一阶导数 0. 96680 3. 7500

7532. 12—5464. 04 二阶导数 0. 97372 0. 0104

三种成分的最佳近红外预测模型对应的谱区和预处理方法均不相同,说明在建模最佳谱区的选择

是非常关键的,某些具体对象需对其每一种成分的模型要单独建立,才能得到最优的分析模型。
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5　结论
目前近红外光谱定量分析方法已被广泛的用于工业、农业、制药和生物工程等众多领域,并显

示出良好的应用前景, 但该技术在柑橘品质检测方面的应用还没有专门的报道,本文对近红外光谱

定量分析技术在柑橘品质检测中的应用作了初步的探讨,柑橘样品集的化学值(真值)与近红外预

测值的相关决定系数分别为:总酸r
2= 0. 959,总糖 r

2= 0. 970和维生素C r
2= 0. 973,实验说明近红

外光谱定量分析技术在柑橘品质的检测中在具有很高的研究应用价值,对发展我国柑橘及其制品

的加工技术具有重要意义。
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Non-Destructive Testing for Quality Parameters in Orange

by NIR
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Abstract　From the NIR of orange in dif ferent regions, the mathemat ical model for the total

acid, to tal sugar and vitam in in o range w ere built up by PLS. T he corr elat ions betw een the

chemical values( t rue values) o f the three compounds and the NIR predicated values are 0. 959, 0.

970 and 0. 973, respect ively. The mathematical model is suitable in practice.
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由于投稿数量不断增加 , 为了保证出版周期, 《光谱实验室》从2006 年第 1

期开始, 在2005 年的基础上, 每期正文增加页码16页, 而售价保持不变:
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