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近红外光谱法快速检测猪肉中挥发性盐基氮的含量
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摘要　为了实现快速无损地检测猪肉新鲜度的目的，应用近红外光谱法测定猪肉新鲜度重要指标—挥发性盐基氮

（ＴＶＢＮ）的含量。猪肉原始光谱经标准偏差归一化方法（ＳＮＶ）预处理后，用联合区间偏最小二乘法（ｓｉＰＬＳ）建立

猪肉预处理后光谱和ＴＶＢＮ含量的校正模型并与经典偏最小二乘法（ＰＬＳ）模型、间隔偏最小二乘法（ｉＰＬＳ）模型

作比较。试验结果表明，利用联合区间偏最小二乘法所建的预测模型最佳，其校正集相关系数（犚ｃ）和交互验证均

方根误差（犳ＲＶ）分别为０．８３３２和３．７５，预测集的相关系数（犚ｐ）和预测均方根误差（犳ＲＰ）分别为０．８２３８和４．１７。研

究结果表明利用近红外光谱和联合区间偏最小二乘法可以快速地测定猪肉中挥发性盐基氮的含量。
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１　引　　言

猪肉是容易腐败的食品，做好肉类新鲜度的检

测，对于保障人民食肉安全，更好地实施“放心肉”工

程，有着重要的现实意义。挥发性盐基氮（ＴＶＢＮ）

是猪肉在腐败过程中产生的一种物质，是评判猪肉

新鲜度的一个重要指标，国标 ＧＢ２７２２８１ 依据

ＴＶＢＮ含量来划分猪肉新鲜度等级。ＴＶＢＮ含量

的测定国标中一般采用半微量定氮法，但此方法样

本的前处理过程繁琐、测定时间长，无法满足猪肉新

鲜度快速检测的需要。因此，寻求一种快速检测猪

肉新鲜度的方法，在猪肉制品的品质检测、工艺控制

上具有重要指导意义。

近红外光谱法（ＮＩＲＳ）因其快速、简便、低成本、

非破坏性和多组分同时测定等优点受到人们的重视，
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已广泛应用于农业、食品、石油、医药等领域［１～５］。国

外学者先后利用近红外光谱法定量分析了猪肉的脂

肪酸、蛋白质、持水率、剪切力等指标［６～９］，而在定量

分析肉品新鲜度的研究还较少。在国内，一般采用感

官评定和标准的理化方法分析猪肉的质量，根据文献

检索近红外光谱法在肉制品新鲜度检测上的应用报

道很少，２００６年侯瑞锋等
［１０］用近红外漫反射光谱对

肉品新鲜度的检测进行了初步研究，对模型建立和模

型优化方法没有详细的阐述。本研究尝试利用联合

区间偏最小二乘算法（ｓｉＰＬＳ）建立近红外光谱和

ＴＶＢＮ的定量回归模型，与经典偏最小二乘（ＰＬＳ）和

间隔偏最小二乘（ｉＰＬＳ）模型相比，模型的稳定性和预

测能力有了很大的提高。

２　材料与方法

２．１　试验材料

试验所用猪肉为当天屠宰的取自不同猪身上的

冷鲜后腿肉，购于雨润肉制品卖场。试验前分别切

取１５ｇ左右的猪肉块状样本共８１个，将它们用保

鲜膜包好并逐个编号后置于４℃冰柜中贮藏待测。

在７天里完成对猪肉样本的近红外光谱采集和

ＴＶＢＮ测定。

２．２　主要仪器与检测方法

２．２．１　光谱采集

试验采用ＡｎｔａｒｉｓⅡ傅里叶变换近红外光谱仪

（美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），ＩｎＧａＡｓ检测器，设

备配备Ｙ型检测光纤。光谱采集条件：以仪器内置

背 景 为 参 比，光 纤 漫 反 射，扫 描 范 围 为

４０００～１００００ｃｍ
－１，扫描次数３２次，分辨率８ｃｍ－１，

每条光谱含有１５５７个变量。每个样本连续采集光

谱４次，取其平均值作为该样本的原始光谱。光谱

采集时，保持实验室内的温度在２５℃左右，湿度基

本一致，测得的所有猪肉的近红外原始光谱如

图１（ａ）所示。

图１ （ａ）猪肉原始近红外光谱图；（ｂ）ＳＮＶ预处理的近红外光谱图

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＲａｗＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｒｋ；（ｂ）ＳＮＶｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｒｋ

２．２．２　ＴＶＢＮ测定

每个样本光谱采集完后用半微量定氮法（按照

ＧＢ／Ｔ５００９．４４２００３执行，见参考文献［１１］）测定猪

肉样本中ＴＶＢＮ的含量。样品测试完后选取其中

的５３个猪肉样本作为校正集建立模型，其余的２８

个作为预测集来验证模型的稳定性。表１列出了猪

肉ＴＶＢＮ实测值的变化范围、平均值、标准偏差。

单位（ｍｇ／１００ｇ）表示每１００ｇ猪肉中测量的ＴＶＢ

Ｎ的ｍｇ数。

表１ 校正集和预测集中猪肉ＴＶＢＮ实测值

Ｔａｂｌｅ１ Ｍｅａｓｕｒｅｖａｌｕｅｏｆｐｏｒｋ′ｓＴＶＢＮｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ

Ｓｅｔ Ｕｎｉｔｓ Ｓｅｔｎｕｍｂｅｒ Ｒａｎｇｅ Ｍｅａｎｖａｌｕｅ Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ ｍｇ／１００ｇ ５３ ９．６２３９～３８．５６００ １５．６２０６ ６．８３１２

ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ ｍｇ／１００ｇ ２８ １０．１８２５～３１．９２００ １７．８４１６ ７．３３７８

２．２．３　模型建立方法

尝试采用ｓｉＰＬＳ方法建立模型。用交互验证法

确定主成分数和筛选子区间，以校正集和预测集样

本实测值与预测值的相关系数犚ｃ 和犚ｐ、交互验证

均方 根 误 差 （ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｃｒｏｓｓ

ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，犳ＲＶ）及预测均方根误差 （ｒｏｏｔｍｅａｎ

ｓｑｕａｒｅｄｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，犳ＲＰ）作为评价各种建模

方法 的 有 效 指 标。数 据 分 析 在 Ｍａｔｌａｂ Ｖ７．４

（Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ，ＵＳＡ）的软件平台上完成。

３　结果与讨论

３．１　光谱预处理

近红外光谱采集时，有许多高频随机噪声、基线

９０８２
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漂移、样本颗粒大小和光散射等噪声信息夹入［１２］。

这将干扰近红外光谱与样品内有效成分含量间的关

系，并直接影响所建立模型的可靠性和稳定性。试

验中运用了多元散射校正（ＭＳＣ）、标准归一化

（ＳＮＶ）、均一化（ＭＣ）、极小／极大归一（Ｍｉｎ／Ｍａｘ）

等四种方法，通过多次对比发现，ＳＮＶ或 ＭＳＣ的总

体效果较好。ＳＮＶ主要是用来消除表面散射、光程

变化对 ＮＩＲ漫反射光谱的影响。最终采用标准归

一化（ＳＮＶ）的预处理方法，ＳＮＶ预处理光谱如图１

（ｂ）所示。

３．２　联合区间偏最小二乘模型的建立

ｓｉＰＬＳ是对 ＬａｒｓＮｏｒｇａａｒｄ
［１３～１４］于２０００年提

出的一种波长筛选法的改进，其基本算法步骤为：１）

对原始光谱进行预处理；２）在全光谱范围内建立待

测品质的偏最小二乘模型（这里称为全局偏最小二

乘模型）；３）将整个光谱区域划分为多个等宽的子区

间，假设为狀个；４）在每个子区间上进行偏最小二乘

回归，建立待测品质的“局部回归模型”，也就是可以

得到狀个局部回归模型；５）以交互验证时的均方根

误差犳ＲＶ值为各局部模型的精度衡量标准，分别比

较全光谱模型和各局部模型的精度，取出精度较好

的前犿个模型所对应的子区间；６）把这犿 个子区

间联合起来进行偏最小二乘回归，建立待测品质的

“联合局部回归模型”，同样以交互验证时的均方根

误差犳ＲＶ值为各联合局部模型的精度衡量标准，最

小犳ＲＶ所对应的联合局部回归模型的子区间组合即

为特征波谱区间组合。交互验证均方根误差犳ＲＶ值

可按下式计算：

犳ＲＶ ＝
∑
狀

犻＝１

（^狔犻－狔犻）
２

槡 狀
，

式中狔犻 和狔^犻 分别为交互验证集中第犻个样本的

ＴＶＢＮ含量的实测值和预测值，狀为交互验证集样

本数。

为了考察不同数目的子区间划分和联合的子区

间数对模型性能影响，将整个光谱区域分别划分为

１０～２５个子区间，在划分为相同子区间数目的情况

下，又尝试分别联合２～４个子区间。表２为猪肉中

ＴＶＢＮ的联合区间偏最小二乘定量模型的数据分

析结果。

由表２可以看出，最优ＴＶＢＮ的联合区间偏最

小二乘定量模型在光谱区间划分为２１时获得，采纳

的主成分因子数为１０个，联合的子区间为４、７、１７和

２１，对应的波数范围分别为４８６７．４～５１４９ｃｍ
－１，

５７２３．７～６００５．２ｃｍ
－１，８５７７．８～８８５９．４ｃｍ

－１ 和

９７１９～１０００１ｃｍ
－１，如图２所示。图３为该模型校正

集和预测集样本实测值和预测值之间的散点图，犚ｃ

和ＲＭＳＥＣＶ（犳ＲＶ）分别为０．８３３２和３．７５；犚ｐ和犳ＲＰ分

别为０．８２３８和４．１７，可以看出预测值与实测值有较

好的相关性。

表２选择不同子区间数的联合区间偏最

小二乘分析模型的结果

Ｔａｂｌｅ２ ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉＰＬＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

ｓｅｌｅｃｔｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎｓ

Ｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｉｎｔｅｒｖａｌｓ

ＰＬＳ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ｓｅｌｅｃｔｅｄ

ｉｎｔｅｒｖａｌｓ

ＲＭＳＥＣＶ

（犳ＲＶ）

１０ ９ ［３１０］ ４．７６

１１ ９ ［３４５１１］ ４．３９

１２ ７ ［３７１１１２］ ４．４６

１３ ８ ［３６１０１３］ ４．４６

１４ ９ ［３６１１１４］ ３．９５

１５ ６ ［３１０１３］ ４．２３

１６ ８ ［３６７］ ４．１８

１７ ９ ［３７１５１７］ ４．２４

１８ １０ ［３７１４１８］ ４．１１

１９ ８ ［５９１７１９］ ４．０６

２０ ８ ［４８１５１６］ ４．０８

２１ １０ ［４７１７２１］ ３．７５

２２ ８ ［４１２２２］ ４．１６

２３ ９ ［６１０２３］ ４．１３

２４ １０ ［４６２０２３］ ４．０３

２５ ９ ［４１０２１２５］ ４．１８

图２ 联合区间偏最小二乘模型选择的最佳子

区间 ［４７１７２１］

Ｆｉｇ．２ ＯｐｔｉｍａｌｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｇｉｏｎｓｅｌｅｃｔｅｄｂｙｓｉＰＬＳｗｉｔｈ

ｉｎｔｅｒｖａｌｓｎｕｍｂｅｒ４，７，１７ａｎｄ２１

３．３　ｓｉＰＬＳ模型预测结果讨论

在预测模型建立过程中，为了显示ｓｉＰＬＳ模型

的优越性，ｓｉＰＬＳ模型的预测性能分别与ＰＬＳ模型

和ｉＰＬＳ模型相比较，比较的结果如表３所示。从表

中可以看出，利用ＰＬＳ建模时，ＰＬＳ最佳模型采纳

的主成份数为４，校正集的犚ｃ和犳ＲＶ分别为０．６７５８

０１８２
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图３ 校正集（ａ）和预测集（ｂ）样本中ＴＶＢＮｓｉＰＬＳ

模型的预测值与实测值之间的散点图

Ｆｉｇ．３ ＳｃａｔｔｅｒｅｄｐｏｉｎｔｍａｐｂｅｔｗｅｅｎｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｖｅｒｓｕｓＮＩＲｖａｌｕｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｏｆ

ＴＶＢＮｂｙｓｉＰＬＳｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ（ｂ）ｓｅｔ

表３ 猪肉ＴＶＢＮ不同方法最佳模型的分析结果

Ｔａｂｌｅ３ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎａｌｙｚｅｄｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍＰＬＳ，ｉＰＬＳａｎｄｓｉＰＬＳｍｏｄｅｌｓｏｆＴＶＢＮｉｎｐｏｒｋ

Ｓｅｌｅｃｔｅｄｍｏｄｅｌ Ｎｕｍｂｅｒｏｆｖａｒｉａｂｌｅｓ ＲＭＳＥＣＶ（犳ＲＶ） 犚ｃ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ＲＭＳＥＰ（犳ＲＰ） 犚ｐ

ＰＬＳ １５５７ ５．０１ ０．６７５８ ４ ５．７６ ０．６９８２

ｉＰＬＳ ９８ ３．９３ ０．８１４４ ８ ５．３９ ０．７５４３

ｓｉＰＬＳ ２９２ ３．７５ ０．８３３２ １０ ４．１７ ０．８２３８

和５．０１，预测集的犚ｐ和犳ＲＰ分别为０．６９８２和５．７６；

利用ｉＰＬＳ建模时，ｉＰＬＳ最佳模型采纳的主因子数

为８，校正集的犚ｃ和犳ＲＶ分别为０．８１４４和３．９３，预

测集的犚ｐ和犳ＲＰ分别为０．７５４３和５．３９。

与ＰＬＳ和ｉＰＬＳ得到的模型结果相比较，ｓｉＰＬＳ

模型的模型精度最高，预测性能最佳。在本研究中，

ＴＶＢＮ是动物性食品由于酶和微生物的作用，在腐

败过程中，使蛋白质分解而产生氨以及胺类等碱性

含氮物质，经典 ＰＬＳ 模型是在全光谱区域内

（４０００～１００００ｃｍ
－１）建立的模型，全光谱区域内含

有大量与 ＴＶＢＮ含量无关的光谱变量，这些冗余

信息的介入势必在一定程度上降低了模型的预测性

能。通常情况下，在ＰＬＳ模型建立过程中，有必要

对光谱的范围进行选择［１５］，但是在没有先验知识的

指导下，光谱范围的选择又具有一定的随机性。

ｉＰＬＳ建模原理和ｓｉＰＬＳ基本相同，差别是ｉＰＬＳ模

型的建立选择的只是在一个子区间上的最佳模型，

并没有联合精度较高的几个子区间［１６］。近红外光

谱的信息主要来源于含氢基团（如ＣＨ、ＯＨ、ＮＨ、

ＳＨ等）伸缩振动的倍频吸收和合频吸收，单独的一

个子区间是不能很好地反映这些倍频和合频吸收信

息的。ＳｉＰＬＳ用于猪肉中 ＴＶＢＮ 定量模型的建

立，把与ＴＶＢＮ相关性较大的几个子区间联合起

来，保留了大量与 ＴＶＢＮ含量相关的近红外光谱

信息，也去除了与ＴＶＢＮ无关的噪声信息，模型精

度有了很大提高。

４　结　　论

研究利用联合区间偏最小二乘法对猪肉近红外

光谱的特征光谱区域进行了选取，建立了 ＴＶＢＮ

的预测模型，与经典偏最小二乘模型和间隔偏最小

二乘法模型相比，不仅有效地减少了建模所用的变

量数和剔除噪声过大的谱区，同时也有效地提高了

猪肉ＴＶＢＮ含量定量回归模型的稳定性和预测精

度。结果表明利用近红外光谱技术和联合区间偏最

小二乘算法能快速无损地检测猪肉新鲜度的重要指

标之一挥发性盐基氮含量。
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