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猕猴桃硬度近红外漫反射光谱无损检测

刘　卉　郭文川　岳　绒
（西北农林科技大学机械与电子工程学院，陕西杨凌 ７１２１００）

　　【摘要】　为了给猕猴桃成熟度判定提供一种无损检测手段，进行了基于近红外漫反射光谱定量分析技术检测

冷藏期间猕猴桃硬度的试验研究。采用偏最小二乘法对“华优”猕猴桃的近红外光谱进行了分析，并且比较和讨论

了 ４种光谱预处理方法的建模结果。试验结果表明，在全谱范围内，一阶微分光谱所建模型效果最佳，其校正相关

系数为 ０９６３，预测相关系数为 ０８５２。
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　　引言

猕猴桃是呼吸跃变型水果。在呼吸作用下，释

放的乙烯量不断增加，同时 ＰＧ（多聚半乳糖醛酸
酶）活性迅速提高，致使原果胶大量降解为可溶性

果胶，细胞结构受损，胞壁纤维松弛，细胞器逐步空

泡化，果肉由硬变软而适于食用
［１］
。因此，硬度是

反映猕猴桃成熟程度的一个重要指标。传统检测猕

猴桃硬度的方法是采用果实硬度计或以手捏的方式

感知果实硬度情况，分别存在有损伤和判断粗糙的

缺点。因此研究无损、精确检测猕猴桃硬度的方法

对于猕猴桃的贮藏和销售具有重要的意义。

由于决定猕猴桃硬度的果胶物质含有吸收近红

外光的 Ｏ—Ｈ、Ｃ—Ｈ等化学键，因此应用近红外光
谱（ＮＩＲｓ）技术检测猕猴桃的硬度从理论上是可行
的

［２～５］
。在此方面，国内外也有相关报道

［６～８］
。而

有关猕猴桃贮藏期近红外光谱预处理方法优选及硬

度模型建立方面的研究却较少报道。

为了实现猕猴桃的近红外无损分级，建立适应

贮藏期检测、性能稳定的猕猴桃硬度近红外光谱模

型，本文以“华优”猕猴桃为试验材料，测定冷藏期

间猕猴桃的近红外漫反射光谱，建立光谱与硬度的



相关模型，以为研究快速、准确无损判定猕猴桃成熟

度的方法提供基础。

１　材料与方法

１１　试验材料
试验用“华优”猕猴桃于 ２００９年 １０月 １０日采

自陕西杨凌夏家沟村一猕猴桃果园，样品随机从不

同的果树上采摘。剔除有病虫害、受损伤及形状异

常的果实后，将样品放在室温下适当冷却后，分别将

１０～１２个样品用聚乙烯保鲜袋包装后置于 ２℃的冷
藏室中冷藏，每次取一包进行试验，共进行了１０次。
１２　主要仪器设备

ＭＰＡ型近红外光谱仪（布鲁克集团公司，德
国），采集条件：以仪器内置背景为参比，固体光纤

漫反射，扫描范围为 １２０００～４０００ｃｍ－１
（８３３～

２５００ｎｍ），扫描次数 ３２次，分辨率 ８ｃｍ－１
；ＧＹ ３

型果实硬度计（艾德堡仪器公司，中国）。

１３　试验方法
１３１　测定时间的选择

试验开始于猕猴桃采后第１８天，而后分别间隔
１１、１１、１０、７、７、７、６、６、８ｄ进行冷藏期猕猴桃近红外
光谱及硬度测定，直至猕猴桃开始腐烂为止。期间

共检测１０次，检测了１０６个果品，历时７４ｄ。
１３２　近红外光谱的测定

试验前一天从冷藏室中取出一组样品，令其在

（２４±２）℃的室温下回温。按顺序标号，并在每个
猕猴桃的赤道上选取均匀分布且无缺陷的４个点作
为光谱采集部位。开机预热 ＭＰＡ型傅里叶变换近
红外光谱仪２０～６０ｍｉｎ后，采集标记部位的近红外
漫反射光谱，通过计算机运行 ＭＰＡ光谱仪自带的
ＯＰＵＳ５５软件，实现光谱数据的获取和存储。测定
时光纤探头与猕猴桃果皮直接接触，将每个猕猴桃

４条近红外光谱的平均值作为该猕猴桃样品的光
谱。

１３３　硬度的测定
采用果实硬度计测定猕猴桃硬度，硬度计测头

直径为 １１ｍｍ，测量范围为 １～２４ｋｇ／ｃｍ２。测量时
削去测点果皮，然后将硬度计垂直插入猕猴桃果肉

至刻线处，读数，取４个测点的硬度平均值作为整果
硬度值。

１３４　近红外数据的处理方法
本试验采用定量分析软件 Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ（ｖｅｒｓｉｏｎ

９８，ＣＡＭＯ公司，挪威）进行数据处理和分析。采用
内部交叉检验进行 ＰＬＳ模型验证，交叉检验的步长
为１个样品，通过交叉检验的结果对模型进行评价。
以校正样品的相关系数 ｒｃ和校正均方根偏差 ＲＭＳＥＣ

以及预测样品的相关系数 ｒｐ和预测均方根偏差
ＲＭＳＥＰ作为评价标准。所建模型的 ｒｃ和 ｒｐ越高，ＲＭＳＥＣ
和 ＲＭＳＥＰ越小，模型的效果越好。ＲＭＳＥＣ和 ＲＭＳＥＰ定义
为

ＲＭＳＥＣ＝
１
ｎｃ∑

ｎｃ

ｉ＝１
（^ｙｉ－ｙｉ）

槡
２

（１）

ＲＭＳＥＰ＝
１
ｎｐ∑

ｎｐ

ｉ＝１
（^ｙｉ－ｙｉ）

槡
２

（２）

式中　 ｎｃ———校正集中样品数
ｙ^ｉ———预测集中第 ｉ个样品的预测值
ｙｉ———校正集中第 ｉ个样品的测量值
ｎｐ———预测集中样品数

２　结果与分析

２１　低温贮藏期间猕猴桃硬度及光谱的变化
试验所用猕猴桃样品的硬度测量结果如表１所

示。由结果可见，贮藏前期硬度的标准偏差大于贮

藏后期，说明前期组内猕猴桃样品的个体差异较大，

随着贮藏时间的延长，组内样品的硬度趋于一致。

表 １　贮藏期间猕猴桃样本硬度的变化及分析

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｉｒｍｎｅｓｓｏｆｋｉｗｉｆｒｕｉｔｓａｍｐｌｅｓ

ｄｕｒｉｎｇｓｔｏｒａｇｅ ｋｇ／ｃｍ２

试验

序号

硬度

平均值 最大值 最小值 标准偏差

１ １１３３０ １５７００ ２０７５ ４４６７

２ ７６１３ １３３７５ ４９７５ ２７５５

３ ５７１８ １０２２５ ２０２５ ２５７６

４ ２１４８ ３４２５ １１２５ ０８５３

５ １９４０ ２６２５ １３５０ ０５４０

６ １７４０ ２８００ １０５０ ０５７２

７ １６６８ ２０５０ １２００ ０３３５

８ １４７５ ２０５０ １０５０ ０３３１

９ １３１８ ２４００ １０００ ０４４８

１０ １２７１ １６２５ １０５０ ０２７７

　　从整个贮藏期来看，猕猴桃硬度呈整体下降趋
势，且覆盖范围较广，说明样品具有一定的代表性，

可用于评价模型的质量。贮藏期间猕猴桃的原始近

红外吸收光谱如图１（图中 Ｒ表示反射率）所示。由
图 １可 以 看 出，在 波 数 １０１９８０４、８３０４２２、
６８５７８３、５１８３８７和 ４３２３７５ｃｍ－１

等处出现吸收

峰。Ｐｏｌｅｓｅｌｌｏ等［９］
的研究结果说明水的吸收峰出现

在１０３０９２８、８５４７０１和６８９６５５ｃｍ－１
处。该结果

分别与波数１０１９８０４、８３０４２２和６８５７８３ｃｍ－１
非

常接近。除此之外，水在 ５１７０６３ｃｍ－１
也有强烈的
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吸收。猕猴桃果实中水占 ８１％ ～９０％，猕猴桃的吸
收峰与水的吸收峰非常接近或几乎相等，说明猕猴

桃的光谱主要决定于水。另外，果胶物质的主要特

征官能团是 Ｃ—Ｈ和 Ｏ—Ｈ，Ｃ—Ｈ键的吸收峰出现
在４２４９８９ｃｍ－１［１０］

，与本文吸收峰４３２３７５ｃｍ－１
非

常接近，表明样本光谱能够为猕猴桃硬度定量分析

提供相应的光谱信息。

图 １　猕猴桃样本的近红外吸收光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｋｉｗｉｆｒｕｉｔｓａｍｐｌｅｓ
　
为了发现贮藏过程中吸光度与时间及波峰位置

之间的关系，尝试对１０次试验中５个主要吸收峰处
的吸光度（ＡＢＳ）（表２）进行方差分析，结果见表３。

表 ２　１０次试验 ５个主要吸收峰处吸光度的平均值

Ｔａｂ．２　ＡＢＳｏｆｆｉｖｅｍａｉｎｗａｖｅｃｒｅｓｔｓｄｕｒｉｎｇｔｅｎｔｅｓｔｓ

试验

序号

波数／ｃｍ－１

１０１９８０４ ８３０４２２ ６８５７８３ ５１８３８７ ４３２３７５

１ ０６１３ ０６６８ １０３８ １２２９ １８１４

２ ０５５６ ０６０６ ０８４１ ０９７４ ０９６８

３ ０６２３ ０６７ １０２２ １２３５ １１６０

４ ０７３４ ０８０３ １３１３ １５１５ １４４３

５ ０６８９ ０７３９ １０８５ １２８８ １２２２

６ ０７１１ ０７６１ １１３１ １３４８ １２７１

７ ０６９９ ０７４９ １１１６ １３２２ １２６３

８ ０７１９ ０７７３ １１７２ １３８４ １３１０

９ ０７２８ ０７７８ １１４２ １３３８ １２８１

１０ ０７０４ ０７５５ １１３２ １３４１ １２８２

表 ３　贮藏期内不同波峰位置吸光度的方差分析

Ｔａｂ．３　ＶａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＡＢＳａｔｆｉｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｗａｖｅｃｒｅｓｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇｓｔｏｒａｇｅ

变异来源
离差

平方和
自由度 均方差 Ｆ值 Ｆ００１（４，９）

吸收峰间 ３６３６２ ４ ０９０９１ ９１１６９４ ６４２

贮藏日期间 ０４３７３ ９ ００４８５９ ４８７２６ ６４２

误差 ０３５８９ ３６ ０００９９

总变异 ４４３２４ ４９

　　从表３可看出，吸收峰 Ｆ值远大于 Ｆ００１（４，９），
说明在上述 ５个吸收峰处猕猴桃吸光度差异极显

著。另外，贮藏日期的 Ｆ值小于 Ｆ００１（４，９），说明在
整个贮藏过程中猕猴桃的吸光度随时间变化不大，

这可能是因为方差分析中所用吸光度为每次试验的

平均吸光度所致。若要准确分析二者之间的关系，

需要选用一批样品专用于贮藏期光谱的测定。

２２　光谱预处理方法的选择
以偏最小二乘（ＰＬＳ）校正方法建立硬度与果实

漫反射光谱之间的定量关系。在建模前，９７个样品
被分为校正集和预测集（总样品数 １０６个，根据光
谱值和标准样本测定值并结合二审剔除法剔除９个
异常样品），其中校正集样品数 ８０个，预测集样品
数１７个。

在全光谱范围内比较了原始光谱（ｌｇ（１／Ｒ））、
一阶 微 分 光 谱 （Ｄ１ｌｇ（１／Ｒ））、二 阶 微 分 光 谱
（Ｄ２ｌｇ（１／Ｒ））、多元散射校正（ＭＳＣ）处理光谱和标
准正态变量变换（ＳＮＶ）处理光谱与硬度所建模型。
其中一阶微分和二阶微分可以有效消除由背景引起

的干扰和基线漂移或旋转，但同时会造成噪声放大；

ＭＳＣ和 ＳＮＶ都可以减少表面散射特性和光程变化
对光谱产生的影响，但是二者在计算过程中分别基

于光谱矩阵的列和行，故对建模精度的影响随光谱

特性变化而不同
［１１］
。用不同光谱预处理方法建模

结果如表４所示。

表 ４　不同光谱预处理方法下硬度的全波段建模结果

Ｔａｂ．４　Ｍｏｄｅｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｉｒｍｎｅｓｓａｔｗｈｏｌｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

处理方法 因子数 ｒｃ ＲＭＳＥＣ ｒｐ ＲＭＳＥＰ

ｌｇ（１／Ｒ） ９ ０９１７ １４３５ ０８５３ １８９６

Ｄ１ｌｇ（１／Ｒ） ５ ０９６３ ０９６５ ０８５２ １８９１

Ｄ２ｌｇ（１／Ｒ） ３ ０９５３ １０８５ ０８５６ １８６６

ＳＮＶ １０ ０９１３ １４６４ ０８０４ ２１７３

ＭＳＣ １０ ０９１３ １４６７ ０８０５ ２１６６

　　从表４可以看出，一阶微分和二阶微分处理后
所建模型的 ｒｃ由原始光谱的 ０９１７分别提高到
０９６３和 ０９５３，ＲＭＳＥＣ从 １４３５下降到 ０９６５和
１０８５，ＲＭＳＥＰ从１８９６下降到１８９１和１８６６，而 ｒｐ变
化不大；ＳＮＶ和 ＭＳＣ处理后光谱所建模型较原始光
谱精度有所下降。

总体来看一阶微分处理光谱所建模型精度最

高，但是二阶微分模型的 ｒｐ却高于一阶微分，所以不
能单一用以上指标作为最优模型的判定标准。文

献［１２］提供了一种有效评判定标模型优劣的方法，
即构造目标函数 ｆ（ｘ）＝ｒ２／（１＋ＲＭＳＥＣＶ）来评估检测

模型的预测性能（ｒ２为预测值与实测值的相关系数，
ＲＭＳＥＣＶ为交互验证标准差），目标函数值越大，校正
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模型的预测效果越好。据此方法得到的硬度全波段

建模结果如表５所示。

表 ５　不同光谱预处理方法下目标函数优选结果

Ｔａｂ．５　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｔａｒｇｅｔｆｕｎｃｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

处理方法 因子数 ｒ２ ＲＭＳＥＣＶ ｆ

ｌｇ（１／Ｒ） ９ ０８４１ １８９６ ０３１６７

Ｄ１ｌｇ（１／Ｒ） ５ ０９２８ １８９１ ０３３３２

Ｄ２ｌｇ（１／Ｒ） ３ ０９０９ １８６６ ０３３２７

ＳＮＶ １０ ０８３４ ２１７３ ０２８７８

ＭＳＣ １０ ０８３４ ２１６６ ０２８８５

　　由表５可见，在波数１２０００～４０００ｃｍ－１
区段范

围内，光谱预处理效果的优劣排序依次为：一阶微

分、二阶微分、原始光谱、ＭＳＣ、ＳＮＶ。结合表 １结果
可知最优光谱预处理方法为一阶微分。这与刘燕德

等
［１３］
对南丰蜜桔可溶性固形物含量的研究结果相

吻合。

２３　模型的建立与预测
２１节中提及 ５个吸收峰的重要性，故尝试采

用它们的综合光谱或其中几个峰处的光谱建模，但

是所建模型的校正相关系数及预测值与实测值之间

的相关系数均低于全光谱建模。所以本文利用

Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ９８软件对冷藏期间的 ８０个校正集样
品的全光谱建立猕猴桃硬度的近红外定标模型，结

果如图２所示。一阶微分光谱所建模型的 ｒｃ和 ｒｐ分
别为 ０９６３、０８５２，ＲＭＳＥＣ和 ＲＭＳＥＰ分别为 ０９６５、
１８９１。由此可知，校正集模型的相关系数 ｒｃ很高，
校正均方根误差 ＲＭＳＥＣ较低，这对一个可靠模型的建
立是十分必要的。可以看出一阶微分预处理光谱所

建模型具有最好的提取有效特征信息的能力。

为了检验模型的可靠性，利用已建立的猕猴桃

硬度的 ＰＬＳ数学模型对 １７个未知样品进行预测。
　　

图３为硬度校正模型对未知样品的硬度预测值与实
测值的比较。结果表明，在１２０００～４０００ｃｍ－１

波数

范围内，采用 ＰＬＳ校正方法建立的硬度模型预测相
关系数只有 ０７２１，预测值与真实值之间相关性一
般，这可能是由猕猴桃样品数量较少、大多数个体硬

度差异不大引起的。

图 ２　一阶微分光谱校正集模型实测值与预测值散点图

Ｆｉｇ．２　Ｍｅａｓｕｒｅｄｆｉｒｍｎｅｓｓｖｓｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
　

图 ３　一阶微分光谱预测集模型实测值与预测值散点图

Ｆｉｇ．３　Ｍｅａｓｕｒｅｄｆｉｒｍｎｅｓｓｖｓｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
　

３　结束语

利用偏最小二乘法对不同预处理的漫反射光谱

建立了猕猴桃硬度的定量模型。试验结果表明，在

１２０００～４０００ｃｍ－１
波数范围内，用一阶微分光谱可

以建立较好的定量模型，其校正相关系数为 ０９６３，
校正均方根偏差为 ０９６５，预测相关系数为 ０８５２，
预测均方根偏差为１８９１。
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