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结球甘蓝是一种富含碳水化合物的常见蔬菜!可溶性糖含量是决定其品质的重要参数#可溶性糖

易溶于水!是蔬菜和水果口味的有效调节剂#作为碳水化合物!可溶性糖由三种元素
?
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[

和
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组成!其分

子吸收光谱主要由被检测材料的分子中
?

*

[

!

;

*

[

和
99

? ;

等基团的组合频率吸收和倍频吸收组成!包

含丰富的有机物信息#因此!采用近红外光谱和化学计量学方法!探索结球甘蓝可溶性糖含量的快速检测方

法#用德国布鲁克公司的
H9CbZ]-

)

型傅里叶变换近红外光谱仪采集
#D#

份结球甘蓝样本光谱数据#波数

范围'

#+"$$

!

>$$$1@

P#

%

."$
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+B$$7@

&#蒽酮比色法测量样本的可溶性糖#综合应用马氏距离法%

HM

&

和蒙特卡洛交叉验证法%

H??%

&剔除异常样本!采用
W077638-/2&70

%

W-/

&法将样本按照给定比例划分为校

正集和验证集#分别使用
/6U:2eR

5

-T&'6

5

卷积平滑%

/-T

&!一阶导数%

SM

&!二阶导数%

/M

&!多元散射校正

%

H/?

&和变量标准化%

/)%

&及它们的组合共
#+

种方法对样本进行光谱预处理!获得最佳预处理方法!提高

光谱数据的信噪比#采用竞争性自适应重加权采样法%

?9b/

&筛选偏最小二乘回归%

JI/

&模型中回归系数绝

对值大的波数点!去掉回归系数绝对值小的波数点!以有效选择与所测特性值相关的最优波数组合!获得具

有良好鲁棒性和强预测能力的校正模型#使用模型决定系数
F

+

"交互验证均方根误差%

bH/\?%

&"预测均

方根误差%

bH/\J

&作为模型精度评价指标#根据蒙特卡洛交叉验证法和马氏距离剔除异常样本的原理!共

剔除
#$

个光谱或者化学值异常的样本#最终参与建模分析的样本个数为
#B#

#异常样本剔除后!通过
W-/

法将样本按照
!p#

被分成校正集%

##$

个样本&和验证集%

>#

个样本&#使用原始光谱数据!预处理后的光谱

数据和对应于优选波数的光谱数据!建立
JI/

模型#结果表明!利用
H/?ASM

光谱预处理可以提高建模精

度!校正集
F

+ 从处理前的
$(D"

增长到
$(,!

!

H/?ASM

是本研究中理想的光谱数据预处理方法#利用

?9b/

法共优选了
">

个建模波数#在
#+$$$

!

#$$$$1@

P#波数区域内!有
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*

[

键
+

级和
?

*

[

键
!

级倍

频伸缩振动吸收!此区域主要的背景信息为水和其他含氢基团!在此区域内共包含了
!D

个选定的波数#在

"B$$

!

D$$$1@

P#区域!存在糖类和水的
;

*

[

键的
#

级倍频伸缩振动吸收!葡萄糖的
;

*

[

键的
#

级倍

频伸缩振动吸收!该区域是包含反映可溶性糖成分的主要光谱区间!背景影响较小!

?9b/

方法在此区域共

选择了
#B

个建模波数#

B"$$

!

>$$$1@

P#区域与
#+$$$

!

#$$$$1@

P#区域相似!包含的选定波数多!

?9b/

方法在此区域选择了
!!

个建模波数#利用
?9b/

对参与建模的波数进行优选!减少了无关信息!降

低了模型的复杂度!选择的波数不但引入了表征待测组分的光谱!同时还引入了代表背景信息的光谱!使得

校正模型适应性增强#建立了结球甘蓝可溶性糖的全谱
JI/

模型!根据
?9b/

波数优选结果!建立了结球

甘蓝可溶性糖的
?9b/-JI/

模型#对于全谱
JI/

定量模型!校正集的决定系数
F

+ 为
$(,!

!

bH/\?%

为

$(#B.+g

!

bH/\J

为
$(#!+"g

#对于
?9b/-JI/

模型!校正集的决定系数
F

+ 为
$(,D

!

bH/\?%

为

$($.D"g

!

bH/\J

为
$($B,>g

#数据表明!两种模型具有相当的
F

+

!但
?9b/-JI/

模型的
bH/\?%

是

全谱
JI/

模型的
#

+

+

#

bH/\J

也接近
#

+

+

!

?9b/-JI/

模型比全谱
JI/

定量模型所用建模变量少!模型得

到简化!精度更优#用
?9b/-JI/

模型对验证集
>#

个样本进行预测!预测集决定系数
F

+ 为
$("D

!预测标准

误差为
$($B,>g

#提供了一种工作效率较高的结球甘蓝质量无损检测方法#
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可溶性糖是一种易溶于水的糖!它是果蔬味觉感受的有

效调节剂!也是人类可以吸收和使用的有效碳水化合物#因

此!快速检测水果和蔬菜中的可溶性糖含量非常重要#近红

外%

7063:7L36308
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&光谱可反映分子中诸如
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和
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等基团合频和倍频吸收信息!广泛用于

水果和蔬菜营养成分的分析(

#-##

)

#其中!郝勇等(

.

)针对食醋

还原糖"邓亮等(

"

)针对烟草总糖"李路等(

,

)针对大米总糖"

H633F<:7:

等(

#$

)针对植物乳葡萄糖"

I00

等(

##

)针对朝鲜梨总

糖含量开展了光谱学快速测定研究!建立的预测模型都具有

良好应用前景#

甘蓝具有抗冻"高产"耐贮运"适应性强等特点!在中

国普遍种植#但是!长期以来忽略了对其内部品质差异性的

关注和营养要素便捷检测方法的研究!利用近红外光谱预测

结球甘蓝糖含量的文献鲜有报道#本研究基于分子光谱多元

校正定量分析通则(

#+

)

!采用近红外光谱结合偏最小二乘回

归方法!检测结球甘蓝中的可溶性糖含量!为结球甘蓝的内

部质量评定提供一种无损检测途径#

#

!

实验部分

&%&

!

样本与仪器

超市随机购买结球甘蓝
+$

颗!去除外层腐烂和外形不

规整叶片!每颗结球甘蓝由外向内依次获取
.

!

"

个叶片!所

有叶片统一编号!共获得
#D#

份样本#使用德国布鲁克公司

的
H9CbZ]-

)

型傅里叶变换近红外光谱仪采集光谱!光谱

范围'

#+"$$

!

>$$$1@

P#

%

."$

!

+B$$7@

&#

采用积分球漫反射测样方式!样品杯旋转采样!将切碎

的结球甘蓝均匀填入样品杯中!装填
!

+

>

杯#仪器参数设置

如下'波数范围
##,""

!

!,,D1@

P#

!分辨率为
"1@

P#

!扫

描次数为
!+

次!环境温度
+!h

!测量
!

次取平均值#每次

扫描时重新装样!保持样品填装均匀#蒽酮比色法(

#!

)测定可

溶性糖含量#

&%$

!

样本集划分及数据预处理

利用马氏距离法%

H6V6'67&<:48:426710

!

HM

&和蒙特卡

洛交叉验证法%

H??%

&

(

#>

)消除异常样本!以提高近红外光谱

结球甘蓝可溶性糖定量分析模型的精确性和可靠性#

剔除异常样本之后!运用
W077638-/2&70

%

W-/

&法(

#B

)将

全部样本的
!

+

>

作为校正集!其他样本作为验证集#该样本

集划分方法保证建模样本具有代表性!确保校正集样本包括

测量样本的完整背景信息#同时!验证集的样本可以落在校

正集样本的空间内!利于模型有效性检验#

分别使用了五种光谱预处理方法(

#D

)

'

/6U:2eR

5

-T&'6
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卷

积平滑%

/-T

&"一阶导数%

L:342803:U62:U0
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&"二阶导数

%

401&78803:U62:U0
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/M

&"多元散射校正%

@F'2:

*

':162:&74162-

203:7

K

1&33012:&7

!

H/?

&和变量标准化%

426786387&3@6':e08

U63:620

!

/)%

&和它们的不同组合对样本进行光谱预处理!以

找到最佳预处理方法#竞争性自适应重加权采样%

1&@

*

02:-

2:U0686

*

2:U030d0:

K

V20846@

*

':7

K

!

?9b/

&法(

#.

)是近年来提

出的一种新的变量选择方法#每次!通过自适应重加权采

样!挑选出
JI/

模型中!回归系数绝对值较大的波数点!去

掉回归系数绝对值较小的波数点!使用交互检验选出模型交

互验证均方差值最小的子集!可有效选择与被测化学值相关

性高的最优波数组合#

应用偏最小二乘%

*

632:6''06424

f

F6308

!

JI/

&校正方

法(

#"-+$

)建立数学模型#用模型决定系数
F

+

"交互验证均方根

误差 %

3&&2 @0674

f

F6308033&3&L13&44U6':862:&7
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&"预测均方根误差%

3&&2@0674

f
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*
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bH/\J

&作为模型精度评价指标#

+

!

结果与讨论

$%&

!

剔除异常样本

测得的结球甘蓝样本近红外光谱如图
#

所示!样本的近

红外光谱非常接近!波数
#$!#$

!

"B>$

!

D,$$

和
B+$$1@

P#

附近出现吸收峰!分别是
;

*

[

键二级倍频伸缩振动!

?

*

[

键二级倍频伸缩振动!

;

*

[

键一级倍频伸缩振动和

99

? ;

键一级倍频伸缩振动$同时!样本的吸收峰较宽!不

同基团吸收重叠严重#

图
&

!

样本的原始近红外光谱

)*

+

%&

!

J<A'#JL13,<:

;

54,

!!

图
+

是根据蒙特卡洛交叉验证法剔除异常样本的结果#

首先!计算所有样本
bH/\J

的均值%

H067

!

P

&和标准偏差

%

/28

!

I

&!再计算各自的均值%

/

P

和
/

I

&和标准偏差%

)

P

和

)

I

&#如果某个样本满足%

P

4

/

P

A!

)

P

&或者%

I

4

/

I

A!

)

I

&!

就认为是奇异样本!并将它们去除#图
+

左下区域属于正常

样本!右下区域样本的
bH/\J

的均值较大属于浓度异常样

本!左上区域样本的标准偏差较大属于光谱异常样本!右上

区域属于光谱和浓度值均异常的样本#

,B$!
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预测均方根误差均值方差分布
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!
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!!

图
!

是各个样本到样本中心的马氏距离分布图!以马氏

距离的均值加上
!

倍马氏距离标准偏差为阈值!超出阈值可

作为异常样本剔除#

图
9

!

样本马氏距离

)*

+

%9

!

Q<@<5<21/*,7*,-<26413,<:

;

54,

!!

异常样本剔除后!通过
W-/

法将样本按照
!p#

划分为

校正集和验证集!校正集和验证集结球甘蓝样本可溶性糖的

实测值统计结果如表
#

所示!

##$

个校正集样本基本涵盖了

现有的结球甘蓝可溶性糖值分布范围!验证集落在校正集范

围之内#

表
&

!

可溶性糖统计结果

F</54&

!

L-<-*,-*6<5.4,05-,13,150/54,0

+

<.

分组 样本数量
可溶性糖

取值+
g

平均值

+

g

标准偏差

+

g

校正集
##$ $(!!,

!

#(>!! $(,.+ $($B$

验证集
># $(>,.

!

#(!.D $(,,D $($>D

$%$

!

光谱消噪方法对建立校正模型的影响分析

分别使用
#+

种光谱预处理方法对结球甘蓝的原始光谱

进行预处理!并建立了对应的全谱
JI/

预测模型!建模结果

见表
+

#分析比较上述预处理方法对在全光谱区内所建偏最

小二乘回归模型的影响#经
SM

!

/M

!

H/?

和
/)%

对光谱数

据进行预处理!均能有效提高建模精度#其中!

H/?

和
/)%

的数据用于建模!建模效果相当!说明原始光谱数据受样本

不均匀性的影响!样本的散射效应明显!试验中应该尽量切

碎样本!减少因粒度带来的散射!同时装样时应该均匀压

实#

H/?ASM

预处理后的光谱所建
JI/

模型综合性能最

优!样本不均匀性对光谱的影响!可以通过
H/?

校正$基线

平移以及平缓背景的干扰!可以通过
SM

消除$经过
H/?A

SM

数据处理后!有效减少光谱的随机和系统误差!提高了

光谱数据的信噪比#

表
$

!

不同预处理方法的
NGL

建模结果

F</54$

!

Q1745*2

+

.4,05-,13NGL0274.

7*334.42-

;

.4-.4<-:42-:4-@17,

方法 主成分数
校正集 验证集

bH/\?%

+

g

F

+

bH/\J

+

g

无
. $(#>BD $(D" $(##>$

/-T . $(#>D> $(D" $(##!D

SM B $(#B>B $("+ $(#!D#

/M . $(#D$" $("" $(#B".

H/? #+ $(#>D+ $("" $(#+$+

/)% #+ $(#>B$ $(". $(#+BD

/-TASM D $(#B$" $(D" $(#!#,

/-TA/M D $(#D,! $(DD $(#!.B

/-TAH/? ## $(#B#> $(.+ $(##D.

H/?ASM D $(#B.+ $(,! $(#!+"

H/?A/M " $(#D#D $(,+ $(#D""

/)%ASM B $(#DDB $("" $(#D!>

/)%A/M D $(#BB$ $(,# $(#D#!

$%9

!

波段优选结果及可溶性糖
RMJLVNGL

模型的建立

如图
>

所示!通过
H/?ASM

进行光谱处理后!此区域

的
#

阶导数光谱!谱峰密集!信息丰富#在
#+$$$

!

#$$$$

1@

P#区域内!存在
;

*

[

键
+

级和
?

*

[

键
!

级倍频伸缩振

动吸收!此区域主要的背景信息为水和其他含氢基团#

?9b/

波长选择结果显示!此区域共包含了
!D

个选定的波

数!如图
B

所示#在这个区域有
#+

个波数处的校正系数为负

值!代表了背景的光谱信息!选取这些吸光度值参与校正模

型!可以对背景信息进行模型内部校正#在
"B$$

!

D$$$

1@

P#区域!存在糖类和水的
;

*

[

键的
#

级倍频伸缩振动吸

收和葡萄糖的
;

*

[

键的
#

级倍频伸缩振动吸收!此区域共

包含了
#B

个选定的波数!只有
#

个波数处的校正系数为负

值%图
B

&!表明此区域是包含可溶性糖成分的主要光谱区域!

背景影响较小#

B"$$

!

>$$$1@

P#区域与
#+$$$

!

#$$$$

1@

P#区域相似#在建模过程中!引入代表背景信息的光谱!

可使得校正模型适应性更强#

图
=

!

波数优选结果
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模型系数分布
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在
H/?ASM

预处理方法分别消除了校正集和验证集光

谱的噪声后!采用
?9b/

方法选定的
">

个波数处的吸光度

作为校正变量!选取主成分数为
B

!建立了结球甘蓝可溶性

糖含量的
?9b/-JI/

定量校正分析模型#图
D

显示校正模型

建模结果#与没有进行波段优选的全谱
JI/

模型相比!利用

优选的波数进行建模!所建模型的
F

+ 从
$(,!

增长到
$(,D

!

bH/\?%

减小到
$($.D"g

#可见!建模前对光谱区域进行

选择!将有利于减少噪声影响#图
D

也显示了验证集
>#

个样

本的预测结果#验证集的决定系数
F

+ 为
$("D

!

bH/\J

为

$($B,>g

#结果表明!用
?9b/

方法筛选的光谱数据建立的

可溶性糖定量模型的预测效果良好#

图
B

!

实测值和
RMJLVNGL

模型预测值
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+

%B

!

Q4<,0.47><504,<27RMJLVNGL:1745

;

.47*6-*12,
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!

结
!

论

!!

通过采集结球甘蓝近红外光谱!应用近红外光谱分析和

偏最小二乘方法获得了结球甘蓝可溶性糖的数学预测模型!

获得以下主要结论'

%

#

&通过
?9b/

波段优选最终参与建模的波数个数为
">

个!数据量得到压缩#与没有进行波段优选的全谱
JI/

模型

相比!利用优选的波数进行建模!所建模型的
F

+ 从
$(,!

增

长到
$(,D

!

bH/\?%

减小到
$($.D"g

#建模结果表明波数

优选方法可以获得与分析值更相关的波数进行建模!降低了

模型的复杂度!使模型精度得到改善#

%

+

&所建立的
?9b/-JI/

结球甘蓝可溶性糖含量预测模

型验证集决定系数为
$("D

!

bH/\J

为
$($B,>g

#结果证明

预测模型稳健性好"预测能力强#该研究为结球甘蓝的内部

品质检测提供了一种可推广的无损检测方法#
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