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柑橘是世界第一大水果#不同产地的柑橘内部品质和价格有所不同!但其外观差别较小!外行人较

难通过肉眼实现准确鉴别分析#

<(:

标记法与仪器分析操作复杂"成本较高!且对样品具有破坏性!无法

实现快速无损分析!影响了产品的二次销售#近红外光谱技术是一种快速无损的新型检测手段!可以用于不

同产地农产品的鉴别分析#由于柑橘皮对光谱的干扰较大!导致现阶段柑橘产地无损鉴别研究匮乏#此外柑

橘体积较大!因此需要对光谱采样点进行优化#为此!基于近红外光谱技术与化学计量学方法!提出了一种

用于不同产地柑橘无损鉴别的新方法#使用近红外光谱仪得到了
"#/

个来自云南"湖南"广西武鸣"广西来

宾的沃柑漫反射光谱数据#采用单一和组合光谱预处理方式以消除光谱中的多种干扰&采用主成分分析方

法对数据进行降维处理!并以此作为输入值结合
;̀5N14

线性判别分析方法构建柑橘产地鉴别模型!并与主

成分分析模型进行对比#此外!考察了不同光谱采样位置$赤道线
!

个采集点"果梗部以及果顶部%对结果的

影响#结果表明'主成分分析方法结合优化光谱预处理的方法不能实现不同产地柑橘的准确鉴别分析!最优

鉴别率仅为
,[

&而采用主成分分析
-̀;5N14

线性判别分析方法!利用赤道线
!

个点的平均光谱结合去偏置校

正或多元散射校正预处理方法可实现不同产地柑橘的
"//[

鉴别分析&采用主成分分析
-̀;5N14

线性判别分

析对
+

个点的平均光谱数据进行处理时!采用原始光谱便可实现不同产地柑橘的
"//[

鉴别分析#为此!通

过对光谱预处理方法以及光谱采集点的优化!利用主成分分析
-̀;5N14

线性判别分析方法即可建立准确的柑

橘产地鉴别模型!为不同产地柑橘的快速鉴别提供了新途径!为后续各种柑橘类水果的鉴别分析提供了
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柑橘是柑"柚"橙"枳"橘$桔%等的总称!是世界第一大

水果#柑橘富含水分"维生素"常量以及微量元素"矿物质"

酚类"萜类等营养和生物活性物质)

"

*

#由于气候"土壤"水

分差异!不同产地柑橘在口感"质地方面有所差别!但不同

产地的柑橘外观相似!表皮气味相近!非专业人士难以实现

准确鉴别分析#

国内外许多学者利用化学分析与
<(:

标记等方法实现

了柑橘及其副产物的品种"产地"病害的鉴别分析#

;̂7%

等)

#

*利用感官评定"气相色谱质谱联用与气相色谱
-

嗅觉评

判三种方法对不同产地甜橙精油的挥发性成分进行了分析#

(;2%&%5;

等)

*

*利用
<(:

标记法实现了柑橘品种的鉴别分析#

这些方法准确度高!但费时费力!不利于大面积推广!且对

样品具有破坏性!无法实现快速无损分析!影响产品的二次

销售#近年来!近红外光谱技术因其快速无损"绿色环保的

特点在食品鉴别分析领域得到了广泛应用)

!-+

*

#然而由于柑

橘皮对光谱的干扰较大!导致现阶段柑橘产地无损鉴别研究

匮乏#此外柑橘体积较大!因此需要对光谱采样点进行

优化#

由于光谱采集过程中存在环境"样本"操作人员等的影

响!所以光谱往往存在谱峰重叠"较大背景"基线漂移等干

扰#为了消除这些干扰!需要结合化学计量学方法对光谱数



据进行预处理)

H-"/

*

#现阶段提出了很多光谱预处理方法!如

去趋势校正$

<_

%

)

""

*

"去偏置校正$

<1->;75

%

)

"#

*

"多元散射校

正$

F0D

%

)

"*

*

"小波变换$

f_

%

)

"!-",

*等!不同光谱预处理方法

适用范围不同!

<_

和
<1->;75

用于消除光谱中存在的基线漂

移!

F0D

等用来消除颗粒分布不均匀及颗粒大小不同所产

生的散射对光谱的影响!

f_

等求导算法常用来扣除仪器背

景或基线漂移对信号的影响#但实际分析光谱中往往存在多

种干扰!仅用单一预处理方法无法实现对光谱的优化#为

此!在处理光谱数据时通常需采用预处理组合的形式以消除

多种干扰)

.

*

#结合光谱预处理方法!可以建立准确的鉴别和

定量模型#常用的鉴别算法有无监督的主成分分析$

CD:

%方

法与有监督的
;̀5N14

线性判别分析$

È<

%!其中
;̀5N14

线性

判别分析方法要求样本数大于变量数!需要对数据进行降维

处理#本文通过结合
CD:

与
È<

的优势!利用近红外光谱!

提出了一种不同柑橘产地无损鉴别的方法#通过单一与组合

预处理对获得的柑橘光谱进行预处理!利用
CD:-̀E<

方法建

立鉴别模型!并与
CD:

方法模型进行对比!以期为不同产地

柑橘的快速无损鉴别提供一种新方法#

"

!

实验部分

$%$

!

材料与试剂

云南"湖南"广西武鸣和来宾是国内常见的沃柑主产

区!且这四个产地沃柑在本地超市容易购得#它们外观上十

分相似!但在价格上存在一定的差别#从本地水果超市购买

新鲜的云南沃柑"湖南沃柑"广西武鸣沃柑"广西来宾沃柑

各
*/

个!共计
"#/

个!擦拭表皮!于室温下放置
"#N

#

$%>

!

仪器与设备

傅里叶变换近红外光谱仪!$

:8374;5AA

!美国
_N14=%

02;183;O;2

公司%!采用积分球漫反射模式采集完整光谱!波

数范围为
"////

"

!///2=

n"

!最小间隔约为
!2=

n"

!共采

集
",,H

个数据点#使用
F:_E:YB#/"/>

$

_N1F73Nb%4]5

!

U0:

%软件进行数据分析与处理#

$%A

!

方法

光谱采集在室温下进行#直接将沃柑立放在近红外光谱

仪光斑的中心位置!待重心平衡后!开始对样品进行扫描!

利用漫反射模式对沃柑的果梗部"果顶部以及赤道线$四等

分%进行光谱采集!每个样品共采集
+

个点的光谱!每个点测

量
*

次!取其平均值作为原始光谱#用
g188749-03%81

$

g0

%

分组方法将
"#/

个沃柑样品数据以
#l"

的比例分为
@/

个校

正集与
!/

个验证集#此外!对每个类别样品分别进行
g0

分

组计算以保证每类样品在校正集和验证集集的平衡#

为了消除仪器和环境的干扰!提高信噪比!采用
<_

"

<1->;75

"

F0D

"最大最小归一化$

F;8-F7K

%"标准正态变量

变换$

0($

%"一阶导数$

"53

%"二阶导数$

#89

%以及连续小波

变换$

Df_

%等预处理方法对光谱进行处理#近红外信号中

存在非常明显的基线漂移干扰!求导预处理可以消除基线漂

移干扰!强化谱带特征&由于柑橘样品物理性状原因!信号

中存在光散射的干扰!而
F0D

和
0($

是常用的校正散射影

响的方法#因此我们采用了求导和消除光散射预处理的组合

方式以消除光谱中的多种干扰#采用
"53-<_

!

"53-0($

!

"53-

F0D

!

Df_-0($

!

Df_-F0D

和
0($-"53

等组合预处理方

法对光谱进行优化#为了实现不同产地柑橘无损鉴别分析!

采用
CD:

及
È<

方法建立鉴别模型#

È<

方法要求样本数

为变量数的
*

"

,

倍!因此采用
CD:

方法对数据进行降维处

理!利用得到的主成分建立
CD:-̀E<

鉴别模型#

#

!

结果与讨论

>%$

!

不同产地沃柑原始光谱特征

图
"

为不同光谱采集点的原始光谱#光谱的大致走势与

其他学者采集的柑橘光谱相似!在
@,//

"

@*//

!

H"//

"

+.//

!

,H//

"

,,//

和
,#//

"

,///2=

n"四处有较为明显

的波峰!分别为
DP

第三泛频带"

DP

第二泛频带"

DP

的第

一泛频带和
DP

与
Da

组合带)

"+-"H

*

!可能与柑橘中的还原

糖"果胶"有机酸的近红外吸收有关#此外!原始光谱中存

在明显的谱峰重叠"较大背景"基线漂移等干扰#仅通过原

始光谱无法实现不同产地柑橘的鉴别#因此在建立鉴别模型

前需采用预处理方法对原始光谱进行优化处理#
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原始光谱图
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基于单一及组合预处理和
DUI

方法的不同产地柑橘鉴

别分析

采用
CD:

方法结合光谱预处理方法以建立不同产地柑

橘的鉴别模型#图
#

为赤道线
!

个采集点平均光谱结合单一
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预处理的
CD:

结果#其中校正集样本用实心图标!验证集样

本用空心图标表示#因为前两个主成分$

CD"

和
CD#

%对沃柑

光谱数据变量的累计方差贡献率在
./[

以上!因此选择
CD"

和
CD#

进行
CD:

分析#从图
#

$

7

%可知!不同产地沃柑数据

的置信椭圆呈现交织状态!鉴别率为
/[

&经
F0D

!

F;8-

F7K

和
0($

单一预处理优化后鉴别率得到了提高!但最佳

鉴别率仅为
,[

)图
#

$

>

.

;

%*#其他光谱采集点以及
+

个采集

点平均光谱得到的结果也较为类似#以上结果表明!采用单

一预处理结合
CD:

模型无法实现柑橘产地的鉴别分析#为

了进一步消除光谱中的多重干扰!采用组合预处理优化光谱

数据!并建立
CD:

鉴别模型#然而!即使结合组合预处理优

化处理!赤道线
!

个点平均光谱的最佳鉴别率仅为
#',[

#

此外!在
+

个点的鉴别结果中!组合预处理后的最佳鉴别分

析结果也仅为
,[

!可能是因为不同产地柑橘果皮干扰较大!

CD:

方法无损挖掘得到隐藏在柑橘皮中的差异信息#

图
>

!

赤道线
?

个采集点平均光谱结合单一预处理的主成分分析结果

$

7

%.$

;

%'原始光谱!
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>%A

!

基于
DUI)-[!

的不同产地柑橘鉴别分析

È<

是一种有效的有监督分类方法!常用于寻找目标类

之间的最优边界#为了使样本数达到变量数的
*

"

,

倍!我们

采用
CD:

方法对数据进行降维处理#图
*

为随着主成分

$

CD

%数量增加的累积方差贡献率#可以看到!随着
CD

数量

的增加!其方差贡献率迅速增加最终趋于
"//[

#除
#89

预

处理方 法 以 外!前
*/

个 主 成 分 基 本 包 含 所 有 信 息

$

$

..'..[

%!且样本数刚好达到了变量数的
*

"

,

倍#因此

我们采用
CD

数为
*/

的
CD:-̀E<

方法对数据进行降维

处理#

利用
CD:-̀E<

结合单一与组合预处理优化以实现不同

产品柑橘无损鉴别!并考察不同光谱采集部位对结果的影

响#表
"

为不同预处理方法后的
CD:-̀E<

结果#由表中可

以看出!与
CD:

分析模型相比!

CD:-̀E<

模型鉴别率得到

了显著提高#利用
CD:-̀E<

方法分析
!

个点平均光谱数据

图
A

!

不同部位光谱分析的累计方差贡献率
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"53-<_ @/ "// "// ./ .H',

"53-0($ @/ "// "// ./ .#',

"53-F0D "// "// "// "// .#',

Df_-0($ @/ "// "// ./ "//

Df_-F0D @/ "// "// ./ .#',

图
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!6)B'/(

预处理的
DUI)-[!

结果
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%'赤道线
!

点平均光谱数据&$
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%'

+

点平均光谱数据
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时!无需结合光谱预处理即可达到
.H',[

的鉴别准确率&结

合
<1->;75

或
F0D

预处理可获得
"//[

的鉴别准确率&最低

的鉴别率结果为经过
#89

预处理后的
+H',[

!可能原因是

#89

预处理的累计方差贡献率小于
..[

#采用
+

个点平均光

@.+*
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谱数据时!无需结合预处理方法!便可实现不同产地柑橘的

"//[

鉴别&除
Df_

外!其他单一预处理优化后的
CD:-

È<

模型鉴别结果均达到了
"//[

&经组合预处理优化的模

型鉴别结果均超过
./[

#图
!

为原始光谱经过
<1->;75

预处

理后的
CD:-̀E<

结果!表明
CD:-̀E<

模型可以实现所有

产地沃柑的鉴别分析#

*

!

结
!

论

!!

基于近红外光谱结合化学计量学方法!建立了不同产地

柑橘的快速无损的鉴别方法#在不破坏沃泔样品的情况下!

获得了沃柑赤道线及其果梗部"果顶部共
+

个位置的光谱数

据#用光谱预处理方法对光谱进行优化处理!并利用
CD:

与

CD:-̀E<

模式识别方法建立鉴别模型!同时对柑橘的光谱

采集位置进行了优化#结果表明'仅通过预处理和光谱采集

位置的优化!

CD:

方法都不能实现不同产地柑橘的鉴别分

析!最高鉴别率仅为
,[

&采用
CD:-̀E<

方法建立的模型鉴

别结果显著优于
CD:

方法!采用
!

个点平均光谱获得的鉴

别率可达到
.H',[

!结合
<1->;75

或
F0D

预处理可以实现不

同产地柑橘
"//[

的鉴别&当采用
+

个点平均光谱数据时!

无需预处理即可实现对不同产地柑橘的
"//[

鉴别#

CD:

与

CD:-̀E<

的结果有很大差别!主要原因是
CD:

为无监督的

模式识别方法!而采用有监督模式识别的
È<

方法对不同

产地沃柑
+

点平均光谱进行处理可实现
"//[

的聚类分析!

因为该方法需提供类别的先验知识!在处理分类问题时有更

好的降维与分类效果#本实验为不同柑橘产地的无损鉴别提

供了一个参考!在今后的研究中!将对其他柑橘水果进行进

一步分析!以建立适用性更强的鉴别模型#
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