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红松籽中脂肪的近红外光谱快速检测研究

仇逊超，张　麟
（哈尔滨金融学院计算机系，黑龙江哈尔滨１５００３０）

　　摘要：采用近红外光谱分析方法对红松籽脂肪进行定量分析，建立红松籽脂肪的快速检测方法，利用多种预处理
方法优化模型，同时采用间隔偏最小二乘法、反向间隔偏最小二乘法、无信息变量消除法实现特征波段的选取。结果

表明，红松籽样本光谱经矢量归一化预处理后建立的模型最佳；波段优选能够提高模型质量，其中反向间隔偏最小二

乘法的筛选结果最优，其红松籽脂肪模型校正集相关系数为０．８８９２，验证集均方根误差为０．７６５１。由此可知，经过
优化后，模型的预测性能较好，实现了红松籽脂肪快速、无损检测。
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　　近红外光谱分析方法是通过分析有机化学物质在近红外
光谱区的光学响应特征，以实现对物质定量或定性快速测定

的现代光谱技术，由于其穿透性强，因此可以完成对带壳物质

内部品质的定量、定性测定［１－２］；经过对待测样本的近红外光

谱数据的一次获取，在短短的几分钟内就能够实现多项性能

指标的检测；在光谱测量的过程中无需对待测样本进行任何

预处理，是无损、无消耗的绿色分析方法。近红外光谱分析方

法在农副产品的脂肪测定中已得到了广泛良好的应用［３－５］，

其中在带壳坚果方面，贾昌路等利用近红外技术对带壳的５
个南疆核桃品种的光谱数据进行了获取，比较了不同品种的光

谱差异，并根据吸光度的差异成功地对核桃的品质和品种进行

了鉴别［６］。刘洁等分别构建了带壳板栗水分、蛋白质定量分析

的近红外数学模型，研究结果表明其水分、蛋白质模型验证集

均方根误差分别为２．２７％、０．３８［７－８］。笔者的前期研究也证实
了采用近红外光谱分析方法可以实现对带壳红松籽内部蛋白

质［９］和水分［１０］的定量检测。但是还未见运用近红外光谱技术

对带壳红松籽中的脂肪进行测定分析的相关研究。

红松籽中的脂肪含量较高，其中大部分为亚油酸和不饱
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和脂肪酸，亚油酸在经过人体的消化吸收后可以转化为二十

碳五烯酸（ｅｉｃｏｓａｐｅｎｔａｅｎｏｉｃａｃｉｄ，简称 ＥＰＡ）和二十二碳六烯
酸（ｄｏｃｏｓａｈｅｘａｅｎｏｉｃａｃｉｄ，简称ＤＨＡ），能够促进脑部和视网膜
的发育，对视力退化以及老年痴呆等疾病有一定的预防作用，

而不饱和脂肪酸对降低血脂、血压和预防心血管疾病有一定

的功效，此外，红松籽中的脂肪还可以润滑大肠，有通便的作

用，其缓泻而不伤身，非常适合体弱、年老、孕妇等人群服

用［１１］。脂肪含量还对红松籽的贮藏品质有一定的影响，油脂

酸败会缩短红松籽的贮藏寿命。传统的红松籽脂肪提取方法

是基于索氏提取法的破坏性化学分析方法，该方法步骤繁琐、

检测时间较长，并且须要使用大量的挥发性溶剂，对测试人员

的健康会产生危害并易污染环境。

本研究利用便携式近红外光谱仪，在９００～１７００ｎｍ波
长范围内测定带壳红松籽中的脂肪。通过偏最小二乘法

（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，简称ＰＬＳ）建立带壳红松籽中的脂肪定
量分析模型，并分别比较矢量归一化（ｖｅｃｔｏｒｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ，简
称ＶＮ）、一阶导数（ｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，简称 １－Ｄｅｒ）、二阶导数
（ｓｅｃｏｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，简 称 ２ －Ｄｅｒ）、多 元 散 射 校 正
（ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｃａｔｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，简称ＭＳＣ）、变量标准化校正
（ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｖａｒｉａｔｅ，简称 ＳＮＶ）等多种预处理方法对
红松籽脂肪建模精度的影响，在此基础上分别利用间隔偏最

小二乘法（ｉｎｔｅｒｖａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，简称 ｉＰＬＳ）、反向间隔
偏最小二乘法（ｂａｃｋｗａｒｄｉｎｔｅｒｖａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，简称
ＢｉＰＬＳ）、无信息变量消除法（ｕｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｖｅｖａｒｉａｂｌｅｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ，
简称ＵＶＥ），实现对光谱特征波段的选取，经过对比分析确定
相对较好的预处理方法、相对较优的波段选取方法及适合建

模的波段范围，从而构建出质量较好的带壳红松籽脂肪近红

外数学模型，以期实现带壳红松籽中脂肪的快速、准确定量无

损检测。

１　材料与方法

１．１　试验材料
生的红松籽样本由位于黑龙江省伊春市的凉水国家级自

然保护区提供，试验前对红松籽样本进行清洗、擦拭，并依照

红松籽的相关储藏要求，将全部样本贮存于温度为 －１～
２℃、相对湿度为５０％～６０％的条件下。为了满足近红外光
谱扫描的要求，获取红松籽样本光谱信息前，先提前２４ｈ将
样本放置于实验室中，以保证其温度和湿度与实验室的条件

相一致。选取５１６８粒红松籽样本，从中挑选出１３４份样本
用于后续的检测研究，并按照３∶１的比例对样本进行校正集
与验证集的划分。须要说明的是，校正集样本用以实现模型

的构建；验证集样本用以实现对模型的校验。

１．２　试验仪器
光谱 仪 器 为 德 国 ＩＮＳＩＯＮ 公 司 的 ＮＩＲ －ＮＴ－

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ－ＯＥＭ－ｓｙｓｔｅｍ（图 １），适用光谱波长范围为
９００～１７００ｎｍ，入口光纤为 ３００／３３０μｍ，探测器阵列是
ＩｎＧａＡｓ阵列，光谱分辨率小于 １６ｎｍ，体积为 ６７ｍｍ×
３６ｍｍ×２２ｍｍ，该光谱仪器尺寸小、无可移动器件、操作简
单、便携、价格低廉、在复杂环境下也可良好工作，且不受剧烈

振动的影响。光源为卤素光源，其工作电压为２４Ｖ。通过 Ｙ
型光纤实现光谱仪与卤素灯光源的连接，光纤的另一端连接

探头，光谱仪与个人计算机（ｐｅｒｓｏｎａｌｃｏｍｐｕｔｅｒ，简称 ＰＣ）之间
利用通用串行总线（ｕｎｉｖｅｒｓａｌｓｅｒｉａｌｂｕｓ，简称ＵＳＢ）实现连接。

１．３　试验方法
１．３．１　红松籽光谱数据的获取方法　获取带壳红松籽样本
近红外光谱信息的过程中，实验室温度须维持在２６℃左右，
扫描工作开始前，先打开卤素灯光源与近红外光谱仪进行

１５ｍｉｎ的预热，使之稳定；扫描标准镀金漫反射背景体作为
稍后试验的背景参比；采用漫反射方式进行扫描，设置平均扫

描次数为３次，光谱仪积分时间为３０ｍｓ；在获取光谱信息的
过程中，将红松籽样本至于探头正上方，以确保光源对样本的

垂直照射，红松籽样本通过重新摆放连续扫描４次，以完成对
样本的共计１２次扫描，获取红松籽样本光谱信息的检测示意
图如图２所示，试验过程中，探头与红松籽的距离保持在
３ｍｍ左右。

１．３．２　红松籽脂肪的化学测定方法　红松籽样本中脂肪的
化学测定利用食品安全国家标准 ＧＢ／Ｔ５００９．６—２００３《食品
中脂肪的测定》中的第一法———索氏抽提法实现。

１．３．３　光谱预处理　采用矢量归一化、一阶导数、二阶导数、
多元散射校正、变量标准化校正等预处理方法对原始带壳红

松籽样本的光谱信息进行处理，以去除噪声信息、附加散射变

化、光程变动等对原始光谱信息的影响。利用偏最小二乘回

归建立多个带壳红松籽中脂肪的近红外数学模型，通过比较

各模型校正集相关系数（ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ，简
称ＲＣ）、验证集相关系数（ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｐｒｅｄｉｃａｔｉｏｎ，
简称 ＲＰ）、校正集均方根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ，简称 ＲＭＳＥＣ）、验证集均方根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎ
ｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃａｔｉｏｎ，简称ＲＭＳＥＰ）等评价参数，从而确定
光谱预处理的最佳方法。最优参数的评价标准是均方根误差

越小，越接近于０越好，相关系数越大，越接近于１越好［１２］。
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１．３．４　光谱特征波段选取　全波段光谱所含信息量大，存在
较多的冗余数据，容易造成较长的处理时间、建模运算量大，

对产品的在线快速分析不利，并且某些波段的信噪比较低，对

模型建立产生干扰与影响［１３－１４］。分别利用间隔偏最小二乘

法［１５］、反向间隔偏最小二乘法［１６］、无信息变量消除法［１７］对经

过最佳预处理的光谱建模，进行光谱波段的选取，以期降低数

据冗余度，加快处理速度，提高模型精度。

２　结果与分析

２．１　校正集与验证集的划分
利用基于样本欧式距离的 Ｋｅｎｎａｒｄ－Ｓｔｏｎｅ（Ｋ－Ｓ）算

法［１８］完成校正集与验证集的划分，划分结果如表１所示，其
中，总体红松籽样本的脂肪分布在６０％ ～７１％之间，范围较
广，表征的红松籽中的脂肪信息较全面，可以较理想地作为构

建红松籽中脂肪近红外模型的样本；验证集红松籽样本的脂

肪分布在６０．４０％～６８．１４％之间，其分布范围小于校正集红
松籽样本的脂肪分布范围（６０．０４％ ～７０．９３％），表明校正集
红松籽样本所建立的脂肪近红外模型能较好地适用于验证集

红松籽样本。

表１　红松籽样本中的脂肪分布

样品集
样品数

（份）

脂肪分布（％）
最大值 最小值 均值 标准偏差

总体　 １４０ ７０．９３ ６０．０４ ６３．３８ ２．３２
校正集 １１０ ７０．９３ ６０．０４ ６３．５７ ２．４５
验证集 ３０ ６８．１４ ６０．４０ ６２．６９ １．６４

２．２　红松籽近红外光谱数据分析
图３为带壳红松籽样本原始近红外光谱信息，采样间隔

是６．８３ｎｍ，波长范围是９０６．９～１６９９．１８ｎｍ。由图３可知，
由于受到近红外光谱区自身吸收强度弱、灵敏度低等的影响，

使得原始近红外光谱呈现出了较为复杂的重叠信息，但是从

整体的光谱曲线来看其重复性较好，形态具有相似性和一定

的规律性。脂肪是由脂肪酸与甘油构成的三酰甘油酯，构成

元素为Ｃ、Ｈ、Ｏ，其结构长链中的主要基团为烃基。图 ３中
９５０ｎｍ附近的微弱波峰是Ｃ—Ｈ键伸缩振动的三倍频［１９］，根

据文献［２０］可知，１１８０ｎｍ附近的波峰是 Ｃ—Ｈ键二级倍频
吸收，１６６０ｎｍ附近的较小波峰是 Ｃ—Ｈ键一级倍频吸收。
根据文献［２１］可知，脂肪 Ｃ—Ｈ键倍频吸收的特征谱带在
９５０～１０２０、１０７０～１４４０、１５２０～１６８０ｎｍ之间。因此本研
究选择的波长区域涵盖了脂肪的特征吸收谱带，说明带壳红

松籽样本的光谱数据可以反映其脂肪的相关信息。

２．３　光谱预处理对比结果与分析
对光谱数据求导可以消除背景与基线干扰，但预处理效

果会受求导窗口宽度的影响，因此，在进行求导预处理前，要

先确定出模型的最佳求导窗口宽度。根据模型的交叉验证均

方根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，简称
ＲＭＳＥＣＶ）来确定最佳求导窗口宽度，评价标准为 ＲＭＳＥＣＶ
越小越好。由图４可知，１－Ｄｅｒ、２－Ｄｅｒ窗口宽度均取５时对
带壳红松籽样本的光谱进行预处理，构建的脂肪 ＰＬＳ模型的
ＲＭＳＥＣＶ最小。

　　利用Ｍａｔｌａｂ７．１０．０软件平台，对原始带壳红松籽样本的
光谱进行多种不同预处理，并分别建立其脂肪 ＰＬＳ模型。由
表２可知，采用多种预处理方法对带壳红松籽样本的原始近
红外光谱信息进行处理后，各模型质量均得到了提高，说明采

用合理的预处理方法可以提升模型的稳健性和预测精确度，

其中，ＳＮＶ、ＭＳＣ对带壳红松籽光谱进行预处理后，效果提升
并不明显，表明带壳红松籽样本非特异性表面散射的影响所致

使的光谱差异并不明显，且ＳＮＶ构建的模型略优于ＭＳＣ构建
的模型，这是因为ＭＳＣ是基于一组样本的光谱矩阵进行预处
理，而ＳＮＶ是基于光谱矩阵进行预处理，即对每条光谱数据进
行分别处理而造成的结果；经求导预处理后模型的质量得到了

提升，表明经求导处理后有效地实现了特征信息的提取，且经

２－Ｄｅｒ预处理后建立的模型质量略高于１－Ｄｅｒ建立的模型，
表明在经２－Ｄｅｒ预处理后背景与基线的影响被更有效地消
除了。利用矢量归一化的预处理方法对带壳红松籽光谱进行

处理，构建的模型质量最优，其 Ｒｃ为 ０．８５６８，ＲＭＳＥＣ、
ＲＭＳＥＰ分别为０．７５２５、０．８１６７。红松籽光谱数据的波段筛
选工作在最佳预处理结果的基础上进行更深入的研究。

表２　多种预处理方法构建红松籽脂肪ＰＬＳ模型的参数对比结果

预处理方法 Ｒｃ ＲＭＳＥＣ ＲＰ ＲＭＳＥＰ
未处理 ０．７９２４ ０．８２８１ ０．７４１７ ０．８８８５
归一化 ０．８５６８ ０．７５２５ ０．８１０５ ０．８１６７
１－Ｄｅｒ ０．８１１２ ０．８０５６ ０．７８６２ ０．８３８７
２－Ｄｅｒ ０．８３８８ ０．７７７５ ０．７９７１ ０．８２５２
ＳＮＶ ０．７９８１ ０．８２０５ ０．７６２８ ０．８６５６
ＭＳＣ ０．７９２６ ０．８２７７ ０．７５７５ ０．８７１８

２．４　特征波段选取的对比结果与分析
分割数取值的大小直接影响到ｉＰＬＳ、ＢｉＰＬＳ的建模质量，

分割数取值较大时，运算量大，建模过程复杂，不能有效减少

变量数量；分割数取值较小时，容易造成含有较好信息量的区
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间被剔除。由图５可知，ｉＰＬＳ分割数取１０、ＢｉＬＰＳ分割数取
１５时，经波段筛选后，构建的带壳红松籽脂肪模型最佳。

　　图６为带壳红松籽光谱经归一化处理后，在分割数取１０
的条件下ｉＰＬＳ波段的筛选结果，其中，直线为全光谱波长范
围下经过归一化预处理方法后构建模型的 ＲＭＳＥＣＶ，直线以
下的波段区间为筛选保留的区间，相应的波段组合区间为１、
２、５、１１、１２，对应的波长范围是 ９０６．９０～１０３６．６７、
１１８０．１０～１２４１．５７、１５８９．９０～１６９９．１８ｎｍ。图７为带壳红
松籽光谱经归一化处理后，在分割数取１５的条件下ＢｉＰＬＳ波
段的筛选结果，其中，红色背景部分的光谱为筛选保留下的波

段，相应的波段组合区间为 １、３、７、８，对应的波长范围是
９０６９０～１００２．５２、１１１１．８０～１２０７．４２、１５２１．６０～
１６９９．１８ｎｍ。　
　　ＵＶＥ变量筛选方法是基于对ＰＬＳ回归系数的稳定性分

析，由图８可知，其中虚曲线是波长变量稳定性分布情况，实
曲线是引入的噪声变量稳定性分布情况，２条虚直线分别为
阈值的上限、下限，在虚直线内的波长变量被剔除。图９为原
始带壳红松籽样本光谱经归一化处理后的 ＵＶＥ波段筛选结

果，优选波长范围为９０６．９０～１２８２．５５、１３２３．５３～１４９４．２８、
１５４２．０９～１５４８．９２、１６２４．０５～１６９９．１８ｎｍ。

　　分别在全波段、特征波段范围下建立带壳红松籽中脂肪
的ＰＬＳ模型，根据比较各模型的相关系数与均方根误差，从
而确定特征波段的筛选方法。由表３可知，经波段筛选后模
型的各项指标均得到了改善，在均方根误差有所降低的同时，

相关系数也得到了提高，表明波段优选对提高模型质量是有

所助益的；其中 ＢｉＰＬＳ－ＰＬＳ建立的模型质量最佳，这是由于
经ＢｉＰＬＳ优选保留的波段范围分别与脂肪 Ｃ—Ｈ键的倍频和
基频相对应，脂肪属性中最重要的吸收谱带得到了保留，而多

数无关的冗余信息被剔除了；ｉＰＬＳ虽然消除了多数冗余信
息，但由于将各分割波段区间单独考虑，没有考虑它们之间的

联系，导致波段选择不够准确；ＵＶＥ波段筛选方法保留的变
量数量最多，存在的冗余数据也最多，因此构建的ＵＶＥ－ＰＬＳ
模型的预测精确性最差。在 ＢｉＰＬＳ优选的波段范围内，建立
的带壳红松籽中脂肪的 ＰＬＳ模型 Ｒｃ达 ０．８８９２，ＲＭＳＥＰ为
０７６５１。由此可知，对带壳红松籽样本进行脂肪ＰＬＳ建模分
析的过程中，利用ＢｉＰＬＳ方法进行波段选取是更为合适的，可
以优选出更为合理、数量更少的波长变量。

表３　全波段和特征波段下带壳红松籽样品模型评价对比结果

方法
变量数

（个）
Ｒｃ ＲＭＳＥＣ ＲＰ ＲＭＳＥＰ

未处理 １１７ ０．８５６８ ０．７５２５ ０．８１０５ ０．８１６７
ｉＰＬＳ ４７ ０．８８１１ ０．７２９３ ０．８４１２ ０．７７７０
ＢｉＰＬＳ ５７ ０．８８９２ ０．７１９８ ０．８５２９ ０．７６５１
ＵＶＥ ９６ ０．８６９８ ０．７４０９ ０．８２１２ ０．７９７４

２．５　模型验证
将验证集３０份带壳红松籽样本的光谱数据带入经最佳

预处理方法及ＢｉＰＬＳ优化的模型中进行脂肪的校验。用平均
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偏差绝对值（Ｍａｂｓ）来描述预测结果的准确性，则平均偏差绝

对值的计算公式为Ｍａｂｓ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
｜Ｙｉ－Ｘｉ｜

ｎ ，其中，Ｙｉ和Ｘｉ分别表示

验证集第ｉ份样本的测定值和预测值，ｎ表示验证集样本数
量。由图１０可知，验证集带壳红松籽脂肪预测值均分别围绕
其测定值进行较为均匀的上下波动，经过计算，预测值与测定

值的平均偏差绝对值 Ｍａｂｓ为０．６５％，表明建立的带壳红松籽
脂肪模型的预测结果较准确。

３　结论

本研 究 采 用 便 携 式 近 红 外 光 谱 仪 ＮＩＲ－ＮＴ－
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ－ＯＥＭ－ｓｙｓｔｅｍ对带壳红松籽中的脂肪进行了无
损定量检测。根据对比各模型校正集相关系数、验证集相关

系数、校正集均方根误差、验证集均方根误差等进而确定最佳

的预处理方法、最优的波段筛选方法及适合建模的波段范围。

研究结果表明，选用合理的预处理方法对原始带壳红松籽光

谱数据进行处理，可以提高模型的质量，其中，经归一化预处

理后构建的带壳红松籽脂肪 ＰＬＳ模型最佳；ｉＰＬＳ、ＢｉＰＬＳ、ＵＶＥ
波段筛选方法均可以在不同程度上减少建模波长变量数量，

进而减少计算时间、提升模型质量，并且经ＢｉＰＬＳ优选波段后
建立的模型质量最优，大量冗余信息得到了剔除的同时，脂肪

成分中Ｃ－Ｈ等功能基团的倍频吸收特征波段得到了保留，
实现了优选波段的目的，其保留的建模波长范围为９０６．９０～
１００２．５２、１１１１．８０～１２０７．４２、１５２１．６０～１６９９．１８ｎｍ，建立
的带壳红松籽脂肪 ＰＬＳ模型 Ｒｃ达 ０．８８９２，ＲＭＳＥＰ为
０．７６５１，验证集预测平均偏差绝对值为０．６５％。由此可见，
本研究构建的带壳红松籽中脂肪近红外模型的预测效果较为

理想，为带壳红松籽中脂肪的快速、准确测定提供了一个新的

思路与方法，也为近红外模型的优化提供了参考。
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