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三文鱼肉质鲜美*营养丰富$尽管价格昂贵$却深受广大消费者喜爱$

D"!/

年我国三文鱼进口额达

0C<

亿美元%近年来不法商贩为追求高额利润导致三文鱼消费市场,以假乱真-*,以次充好-的问题日益突

出$主要表现为)"

!

#以价格低廉*外观相似的淡水虹鳟*大马哈鱼*太平洋鲑鱼等冒充价格高*消费者认可

度高的挪威三文鱼("

D

#将低成本*低品质的冰冻三文鱼"

(!BA

储运*保质期长*组织结构被冰晶破坏*口

感风味破坏严重#化冻后冒充高成本*高品质的冰鲜三文鱼"

"

"

1A

储运*保质期短*无冰晶产生*口感风味

最大限度保持#("

0

#将次新鲜的三文鱼冒充新鲜三文鱼%针对三文鱼品质感官检测误差大*理化检测耗时费

力的不足$拟研究一种基于近红外光谱"

egT'

#特征的真品0伪品三文鱼*冰鲜0冻融三文鱼*新鲜0次新鲜三

文鱼快速鉴别方法%首先采集真品"挪威三文鱼#0伪品"淡水虹鳟*大马哈鱼和太平洋鲑鱼#三文鱼*冰鲜"冰

鲜
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和
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#0冻融"冰冻
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并化冻#三文鱼和新鲜0次新鲜"冰鲜保藏
"

$
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#三文鱼

样品的
egT'

信息$并将不同储藏天数的冰鲜三文鱼以国标法测定其
5a,4e

含量%原始光谱经标准正态变

量变换"

-ea

#等方法预处理后$分别使用主成分分析"

PU*

#和遗传算法"

[*

#进行光谱数据降维及特征波长

筛选%最后$结合
Y4

最近邻法"

Yee

#和最小二乘支持向量机"

#-4-a\

#对真品0伪品三文鱼和冰鲜0冻融三

文鱼构建识别模型(结合联合区间偏最小二乘法"

-I4P#-

#对新鲜0次新鲜三文鱼构建
5a,4e

预测模型%建

模结果表明)真品0伪品三文鱼
#-4-a\

定性识别模型对应的测试集识别率达
Q/C<"j

$冰鲜0冻融三文鱼

#-4-a\

定性识别模型对应的测试集识别率达
QBCBQj

(

5a,4e

对应的
-I4P#-

定量检测模型的预测集相关

系数为
"CB:1!

$基于
5a,4e

预测值建立的三文鱼新鲜度定性鉴别模型对应的测试集准确率为
Q"C""j

%研

究结果表明$利用近红外光谱特征结合化学计量学方法能够快速*无损检测真品0伪品三文鱼*冰鲜0冻融三

文鱼和新鲜0次新鲜三文鱼$实现三文鱼品质多指标快速检测%
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三文鱼被誉为,鱼中至尊-*,水中珍品-

&

!

'

$肉质鲜美$

营养丰富%由于三文鱼品种复杂多样$价格昂贵$且极易腐

败变质&

D

'

%不法商贩为追求高额利润常以次充好$主要表现

在)"

!

#以价格低廉*外观相似的淡水虹鳟*大马哈鱼*太平

洋鲑鱼等伪品三文鱼冒充价格高*消费者认可度高的挪威海

域真品三文鱼("

D

#将低成本*低品质的冰冻三文鱼"

(!BA

储运*保质期长*组织结构被冰晶破坏*口感风味破坏严重#

化冻后冒充高成本*高品质的冰鲜三文鱼"

"

"

1A

储运*保

质期短*无冰晶产生*口感风味最大限度保持#("

0

#将次新

鲜的三文鱼冒充新鲜三文鱼"

5a,4e

含量评价三文鱼新鲜

度)一级鲜
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和三级鲜
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#%如何有效的对三文鱼品质

进行监测$对保护消费者利益*维护市场秩序具有重要意

义%

常规的三文鱼品质检测法有感官评价法*微生物检测法

和理化检测法%感官评价法通过对气味*粘弹性等指标进行

评价$简单易行$但是主观性强%理化检测法通过测量三文



鱼
5a,4e

$

!

值等化学性指标进行评价$检测结果可靠$但

试剂耗费量大*不能实现快速检测%微生物检测法通过检测

菌落总数等指标进行评价$检测结果可靠$但操作过程繁

琐&

0
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%近年来$不少研究者对三文鱼品质进行了一些研究%

然而以上研究仅从某一方面评价三文鱼品质$而不是综合评

定三文鱼食用品质%

近红外光谱法具有快速*无损*可在线等一系列优点$

已广泛应用于食品*医药等领域&

14Q

'

%孟志娟等运用近红外

光谱技术研究带鱼新鲜度$取得了较好的识别效果&

:

'

%杨志

敏等应用近红外光谱技术实现了对原料肉是否掺假和掺假种

类的鉴别&

B

'

%朱逢乐等应用近红外高光谱技术实现了三文鱼

水分含量的快速无损检测&

Q

'

%因此$基于近红外建立一种快

速简单多指标的方法来鉴别三文鱼品质是可行的%本工作提

出一种基于近红外光谱特征对真品0伪品三文鱼*冰鲜0冻融

三文鱼和新鲜0次新鲜三文鱼的多指标快速鉴别方法%
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实验部分

I(I
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仪器

仪器)傅里叶变换近红外光谱仪"

5KG6$%*;H=6I'gg

$

5KG6$%JI'KG6

公司$美国#$分析天平"

,'4DD1-

$

-=6H%6IF'

-HG@I$,I%HG?K[$>.

$德国#$均质机"

J*D<

$上海弗鲁克流

体机械制造有限公司$中国#$循环水式真空泵"

-.,4

)

$郑

州长城科工贸有限公司$中国#$冰箱"

,UN4D/:+X\

$美的

集团电冰箱制造有限公司$中国#$半微量凯氏定氮装置"上

海垒固仪器有限公司$中国#等%

试剂)氧化镁*硼酸*盐酸标准滴定溶液*甲基红指示

剂*溴甲酚绿指示剂和无水乙醇溶液$均为分析纯%

I(:

!

样品准备

!!

"

!

#真品0伪品三文鱼样本)真品三文鱼样品为挪威海域

法罗群岛三文鱼$购于镇江麦德龙超市(伪品三文鱼样品为

大马哈鱼*淡水虹鳟鱼和太平洋鲑鱼$购于镇江菜市场%样

品均取中段背部鱼肉$二次切分成长
E

宽
E

高
90?$E0?$

ED?$

大小%置于
1A

冰箱冷藏$待测%

"

D

#冰鲜0冻融三文鱼样本)取样流程与"

!

#中采样流程

相同%其中冰鲜三文鱼样品置于
1A

冰箱放置
!

$

0

和
<@

(

冻融三文鱼样品置于
(!BA

冰箱放置
!<

$

0"

和
1<@

$然后

在
1A

冰箱解冻至鱼体中心温度为
1A

为止"解冻完全#$待

测%

"

0

#新鲜0次新鲜三文鱼样本)取样流程与"

!

#中采样流

程相同%样本取回后放置于
1A

冰箱冷藏$分别于第
"

$

D

$

1

$

:

和
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取出$待测%

I(;

!

近红外光谱数据采集

利用傅里叶变换近红外光谱仪采集真品0伪品三文鱼*

冰鲜0冻融三文鱼*新鲜0次新鲜三文鱼样品的近红外光谱

"

;G=6I;L6=6G@'
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$

egT'

#%采用
*;'H=6I'gg

型傅里

叶变换近红外光谱仪积分球漫反射模式采集光谱$

g;4[=*'

检测器(扫描次数为
!<

次(波数间隔
0CB<:?$

(!

(分辨率为

!:?$

(!

%数据采集前先将光谱仪开机预热
!

小时$待仪器稳

定后使用%实验环境温度保持
D<A

$湿度保持
0"jn<j

%

随机选取二次切分的鱼块部位进行近红外光谱扫描%

I(Q

!

NKTJY

含量测定

基于
[,<""QCDDB

.

D"!:

中半微量定氮法测定三文鱼样

品
5a,4e

的含量%具体方法如下)称取
!"

2

三文鱼匀浆于

锥形瓶中$加入
!""$#

水$振荡并浸渍半小时$抽滤得滤

液%取
!"$#

硼酸和
<

滴甲基红
4

溴甲酚绿混合指示液加入

接收瓶并将其置于冷凝管下端%取
!"$#

滤液注入反应室$

用
!"$#

水洗涤反应室$随后加入
<$#

氧化镁悬液立即塞

紧玻塞%加紧螺旋夹蒸馏
<$I;

移动接收瓶$离开冷凝管下

端继续蒸馏
!$I;

%吸收液用
"C"!"$%&

!

#

(!的盐酸标准滴

定液滴定至紫红色$即滴定终点%样品
5a,4e

含量计算如

式"

!

#所示

1

%

"

K

!

$

K

D

#

(

<

!1

/

K

K

" #

"

<

!""j

"

!

#

其中$

1

为样品中
5a,4e

的含量$

$

2

!

!""

2

(!

(

K

!

为样液

耗费盐酸滴定液体积$

$#

(

K

D

为空白液耗费标酸滴定液体

积$

$#

(

(

为盐酸滴定液浓度$

$%&

!

#

(!

(

/

为试样质量$

2

(

K

为滤液体积$

$#

(

K

"

为样本总体积$

$#

%

I(!

!

建立三文鱼的定性识别和质量控制的方法

真品0伪品三文鱼的定性识别*冰鲜0冻融三文鱼的定性

识别以及新鲜0次新鲜三文鱼新鲜度等级的快速预测$具体

步骤如下&

!"

'

)

"

!

#真品0伪品三文鱼的定性识别)将样品分为校正集$

预测集和测试集$如表
!

所示%采集
egT'

信息后$首先使用

标准正态变量变换"

'H=;@=6@;%6$=&M=6I=HGH6=;'L%6$=HI%;

$

-ea

#$

ae

$

\-U

$

-[

$

!'H

和
D;@:

种预处理方法结合主成

分分析"

7

6I;?I

7

=&?%$

7

%;G;H=;=&

8

'I'

$

PU*

#提取特征光谱信

息$并构建
Y4

最近邻法"

Y4;G=6G'H;GI

2

K>%6'

$

Yee

#模型$

以模型识别率优选出最佳预处理方法%以最优预处理方法结

合
PU*

进行特征转化&

!"

'和遗传算法"

2

G;GHI?=&

2

%6IHK$'

$

[*

#进行特征波长选择&

!"

'

%然后基于特征光谱构建真品0伪

品三文鱼判别模型"

Yee

&

!!

'

*最小二乘支持向量机"

&G='H4

'

i

F=6G''F

77

%6HMG?H%6$=?KI;G

$

#-4-a\

#

&

!D

'

#%最后$用测

试集验证最优模型对未知样本的判别能力$将测试集特征光

谱代入最优校正模型以预测样本"真品0伪品三文鱼#特性$

将预测集预测样本性质和样本真实性质比较%正品三文鱼作

为,阳性-样品$伪品大马哈鱼*虹鳟鱼和太平洋鲑鱼作为

,阴性-样品(以总识别率"

g6

#*灵敏性"

-G

#*特异性"

-

7

#作

为模型效果的判别依据%

g6

$

-G

和
-

7

如式"

D

#.式"

1

#所示

g6

%

D

!

D

D

<

!""j

"

D

#

-G

9

LE

LE

&

#D

"

0

#

-

7%

LD

LD

&

#E

"

1

#

其中
D

!

为校正集0预测集0测试集被正确识别的样本的数

量(

D

D

为校正集0预测集0测试集总样本数量(

LE

为真阳性

数量(

#D

为假阴性数量(

LD

为真阴性数量(

#E

为假阳性

数量&

!0

'

%

"

D

#冰鲜0冻融三文鱼的定性识别)样本分为校正集*预

<1DD
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测集和测试集$如表
!

所示%采集
egT'

信息后$构建冰鲜0

冻融三文鱼判别模型$具体建模过程和验证过程与真品0伪

品三文鱼定性识别过程相同%冰鲜三文鱼作为,阳性-样本$

冻融三文鱼作为,阴性-样本(以
g6

$

-G

和
-

7

作为模型效果

的判别依据%

"

0

#新鲜0次新鲜三文鱼新鲜度等级的快速预测)样本分

为校正集*预测集和测试集$如表
!

所示%采集
egT'

信息及

测量
5a,4e

含量%首先利用
-ea

等
:

种预处理方法进行预

处理$以全光谱偏最小二乘"

P#-

#模型识别率优选出最佳预

处理方法%然后利用光谱信息与测得的
5a,4e

含量建立联

合区间偏最小二乘法"

'

8

;G6

28

I;HG6M=&

7

=6HI=&&G='H'

i

F=6G

$GHK%@

$

-I4P#-

#快速预测模型$并以校正集相关系数"

?%64

6G&=HI%;?%GLLI?IG;H%L?=&I>6=HI%;

$

*

?

#*预测集相关系数"

?%64

6G&=HI%;?%GLLI?IG;H%L

7

6G@I?HI%;

$

*

7

#和交叉验证均方根误差

"

6%%H$G=;'

i

F=6GG66%6%L?6%''M=&I@=HI%;

$

T\-XUa

#*预测

集均方根误差"

6%%H$G=;'

i

F=6GG66%6%L?6%''

7

6G@I?HI%;

$

T\-XP

#评价模型好坏&

!1

'

%最后将测试集特征光谱代入最优

校正模型预测样本
5a,4e

含量$并结合
[,D/00

.

D"!<

和

食品卫生国家标准$以
5a,4e

含量对三文鱼新鲜度等级划

分$一级鲜
&

!<$

2

!

!""

2

(!

*二级鲜
!<

"

D<$

2

!

!""

2

(!

和三级鲜
D<

"

0"$

2

!

!""

2

(!

%并比较基于测试集预测

5a,4e

含量和实测
5a,4e

含量三文鱼新鲜度等级的分级结

果$以此结果评价模型好坏%

表
I

!

三文鱼样本分为校正集&预测集和测试集

N6723I

!

N,3062@.*06@

4

2306-303

4

6-6539&*5.

+62&7-65&.*

$

O62&965&.*6*95305&*

'

0350

样本
样本

总数

校正

集

预测

集

测试

集

真品0伪品三文鱼

三文鱼
1" D" !" !"

大马哈鱼
1" D" !" !"

淡水虹鳟
1" D" !" !"

太平洋鲑鱼
1" D" !" !"

冰鲜0冻融三文鱼
冰鲜三文鱼

!D" :" 0" 0"

冻融三文鱼
!D" :" 0" 0"

新鲜0次新鲜三文鱼 冰鲜三文鱼
1" D" !" !"

D

!

结果与讨论

:(I

!

真品$伪品三文鱼的定性识别

为了比较真品0伪品三文鱼因组织结构差异和化学成分

间的差异$而导致近红外光谱响应值的差异$将
1"

个真品三

文鱼的光谱数据和
!D"

个伪品三文鱼的光谱数据分别取平

均$得到真品三文鱼平均光谱和伪品三文鱼平均光谱$如图

!

所示%由图
!

可知$近红外光谱在
1"""

"

/!:D

和
BB11

"

!""""?$

(!范围内有明显的变化$这些光谱区间可反应冰

鲜0冻融三文鱼的化学和物理特性差异%

图
I

!

真品$伪品三文鱼平均光谱

%&

'

(I

!

?36*0

4

3+5-6.1

'

3*/&*3

0

+./*53-13&5062@.*

!!

同
!C<

"

!

#所述$以模型的识别率优选出最佳预处理方法

为
-ea

%

-ea

主要用来消除固体颗粒大小*表面散射以及

光程变化对近红外光谱漫反射的影响&

!1

'

%将光谱信息经

-ea

预处理结合
PU*

特征转化和
[*

特征波长选择$然后

基于特征光谱构建真品0伪品三文鱼的识别模型&

!<

'

%各模型

预测结果如表
D

$从表
D

可知$各模型均取得较高的识别率%

其中经
PU*

表征光谱特征结合
#-4-a\

模型的识别结果最

佳$校正集和预测集的识别率分别为
!""j

和
Q/C<"j

%最

后$将测试集特征光谱代入校正集模型验证模型识别效果$

比较测试集预测特性和真实特性$得测试结果的
g6

$

-G

和

-

7

$以评价模型的识别效果&

!"

'

%各校正模型的测试集预测效

果如表
D

所示$其中最佳识别模型的测试集识别率为

Q/C<"j

$表明基于
-ea

预处理和
PU*

特征转化建立的
#-4

-a\

识别模型有较好的识别能力%

表
:

!

真品$伪品三文鱼最佳校正模型结果

N6723:

!

A30/250.15,3.

4

5&@62+62&7-65&.*@.9321.-

'

3*/&*3

0

+./*53-13&5062@.*

模型 特征光谱
校正集 豫测集 测试集

g6 -G -

7

g6 G -

7

g6 -G -

7

Yee

PU*

[*

"CQ/<"

"CQ<""

"CQ<""

"CQ<""

"CQB00

"CQ<""

"CQ<""

"CQD<"

"CQ"""

"CQ"""

"CQ::/

"CQ000

"CQ<""

"CQD<"

"CQ"""

"CQ000

"CQ::/

"CQ"""

#*4-a\

PU*

[*

!C""""

"CQ</<

!C""""

!C""""

!C""""

"CQB00

"CQ/<"

"CQ/<"

!C""""

!C""""

"CQ::/

"CQ::/

"CQ/<"

"CQ<""

"CQ"""

"CQ"""

!C""""

"CQ::/

!

注)

g6

)模型总识别率(

-G

)灵敏性$即模型正确识别阳性样本的能力(

-

7

)特异性$即模型正确预测阴性样本的能力

!

e%HG

)

g6

)

g@G;HILI?=HI%;6=HG'

(

-G

)

-G;'IHIMIH

8

$

HKG=>I&IH

8

%LHKG$%@G&H%?%66G?H&

8

I@G;HIL

87

%'IHIMG

(

-

7

)

-

7

G?ILI?IH

8

$

HKG=>I&IH

8

%LHKG$%@G&H%

?%66G?H&

8

I@G;HIL

8

;G

2

=HIMG
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!

冰鲜$冻融三文鱼的定性识别

冰鲜三文鱼和冻融三文鱼$冻融三文鱼由于冰晶膨胀使

细胞胀裂组织结构破坏而导致近红外光谱的变化%为了更容

图
:

!

冰鲜$冻融三文鱼平均光谱

%&

'

(:

!

?36*0

4

3+5-6.11-30,

0

1-.R3*J5,6839062@.*

易的观察冰鲜三文鱼和冻融三文鱼的光谱曲线$将
!D"

个冰

鲜三文鱼的光谱数据和
!D"

个冻融三文鱼的光谱数据分别取

平均$得到冰鲜三文鱼平均光谱和冻融三文鱼平均光谱$如

图
D

所示%由图
D

可知$近红外光谱在
:0B0

"

/!0<

和
/DD"

"

!""""?$

(!范围内有明显的变化$这些光谱区间可能会反

应冰鲜0冻融三文鱼的化学和物理特性%

!!

同
DC!

所述$优选出最佳预处理方法为
-ea

%将光谱信

息经
-ea

预处理结合
PU*

和
[*

$然后基于特征光谱构建

冰鲜0冻融三文鱼的识别模型%各模型预测结果如表
0

$从表

0

可知$各模型均取得较高的识别率%其中经
PU*

表征光谱

特征结合
#-4-a\

模型的识别结果最佳$校正集和预测集识

别率均达到
!""j

%最后$将测试集特征光谱代入校正集模

型验证模型识效果%各校正模型的测试集预测效果如表
0

所

示$其中最佳识别模型的测试集的识别率为
QBCBQj

$表明

基于
-ea

预处理和
PU*

特征转化建立的
#-4-a\

识别模

型有较好的识别能力%

表
;

!

冰鲜$冻融三文鱼最佳校正模型结果

N6723;

!

A30/250.15,3.

4

5&@62+62&7-65&.*@.9321.-1-30,

0

1-.R3*J5,6839062@.*

模型 特征光谱
校正集 预测集 测试集

g6 -G -

7

g6 -G -

7

g6 -G -

7

Yee

PU*

[*

!C""""

!C""""

!C""""

!C""""

!C""""

!C""""

"CQBBQ

"CQ//B

!C""""

"CQ//B

"CQ//B

"CQ//B

"CQ//B

"CQ::/

"CQ//B

"CQ//B

"CQ//B

"CQ<<:

#*4-a\

PU*

[*

!C""""

!C""""

!C""""

!C""""

!C""""

!C""""

!C""""

"CQBBQ

!C""""

"CQ//B

!C""""

!C""""

"CQBBQ

"CQ//B

!C""""

"CQ//B

"CQ//B

"CQ//B

!

注)

g6

)模型总识别率(

-G

)灵敏性$即模型正确识别阳性样本的能力(

-

7

)特异性$即模型正确预测阴性样本的能力

!

e%HG

)

g6

)

g@G;HILI?=HI%;6=HG'

(

-G

)

-G;'IHIMIH

8

$

HKG=>I&IH

8

%LHKG$%@G&H%?%66G?H&

8

I@G;HIL

87

%'IHIMG

(

-

7

)
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7
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8
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8

%LHKG$%@G&H%

?%66G?H&

8

I@G;HIL

8

;G

2

=HIMG

:(;

!

新鲜$次新鲜三文鱼新鲜度等级的快速预测

三文鱼在储藏期间会发生一系列的理化反应$导致化学

组分的差异引发近红外光谱响应值的差异%以
5a,4e

含量

作为三文鱼新鲜度的质量评价指标%将原始光谱信息利用
:

种预处理方法进行预处理并建立
P#-

模型$通过模型的识别

率优选出最佳预处理方法为
-ea

%

-I4P#-

是一种有效的筛选特征区域的算法$通过联合同

一次划分的区间中局部模型精度最高的几个子区间来共同预

测样品中的待测指标&

!!

'

%首先以不同新鲜度三文鱼所测

5a,4e

作为化学真值分别代入所建模型$将经
-ea

预处理

后的全光谱划分成若干个子区间$联合可能的
D

$

0

$

1

个子

区间组合在不同的主成分数下进行建模$以
T\-XUa

值作

为评判联合区间的依据%结果表明$

5a,4e

含量的预测模型

在划分为
D"

个子区间$主成分数为
/

$联合第
:

$

!0

$

!1

和

!:

个区间建立的预测效果最佳(在最佳区间和主成分下$校

正集和预测集的
T\-XUa

和
T\-XP

值分别为
0C"1

和

0C:1$

2

!

!""

2

(!

$

*

?

和
*

7

分别为
"CQD0D

和
"CB:1!

%最

后$将
!"

个测试集样本"其中
"

$

D

$

1

$

:

和
B@

各
D

个样本#

的近红外特征光谱代入最优校正模型预测样本的新鲜度等

级$比较基于测试集的预测
5a,4e

含量和实测
5a,4e

含量

的三文鱼新鲜度分级结果$如图
0

所示$蓝色代表实测值$

红色代表预测值%同
!C<

"

0

#所叙述$结合
5a,4e

含量对三

文鱼新鲜度进行分级%分析结果发现)测试集的样本识别率

为
Q"C""j

$表明基于
-I4P#-

的预测模型对三文鱼新鲜度有

较好的预测能力%

图
;

!

基于
NKTJY

含量预测值和实测值三文鱼新鲜度分级

%&

'

(;

!

_-69&*

'

5,3062@.*76039.*

4

-39&+6539

0

@360/-39NKTJY+.*53*5

0

!

结
!

论

!!

利用近红外光谱结合化学计量学方法建立了一种针对真

品0伪品三文鱼*冰鲜0冻融三文鱼和新鲜0次新鲜三文鱼的

/1DD

第
/

期
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快速鉴别方法%利用化学计量学方法提取不同品质三文鱼对

应的光谱特征后$结合
Yee

法和
#-4-a\

法建立了真品0

伪品三文鱼和冰鲜0冻融三文鱼定性鉴别模型$结合
-I4P#-

建立了
5a,4e

快速定量检测模型并基于
5a,4e

预测值构

建了新鲜0次新鲜三文鱼鉴别模型(所建鉴别模型对测试集

中真品0伪品样品*冰鲜0冻融样品和新鲜0次新鲜样品识别

率分别为
Q/C<"j

$

QBCBQj

和
Q"C""j

%结果表明$利用近

红外光谱特征可实现真品0伪品三文鱼*冰鲜0冻融三文鱼和

新鲜0次新鲜三文鱼新鲜度等级的快速鉴别%
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