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河蟹的新鲜度是大多数消费者在购买时所考虑的最重要的因素#挥发性盐基氮!

Ẁ ;9K

"是当前国

际通用的评价肉类新鲜度的指标#但其检测工序繁琐*耗费时间长#无法满足当前市场对河蟹新鲜度评价的

迫切需求%因此#建立一种快速检测河蟹新鲜度的方法是当前急需解决的一大难题%将购于水产市场的河

蟹#采用聚乙烯充氧袋快速运至实验室#样本数共
,$5

只%在洁净的工作台上处理后#将螃蟹分为
0$

个实验

样品#每个样品
4

只鲜活螃蟹)

0$

个实验样品放在低温
0k

的恒温生化培养箱中贮藏#每天从培养箱中按

时取出
5

个螃蟹样品进行光谱数据采集及新鲜度指标
Ẁ ;9K

的测定#历时
#A

%采用近红外光谱!

KDS*

"对

贮藏在不同时间下的河蟹新鲜度进行评价#使用挥发性盐基氮!

Ẁ ;9K

"作为评价河蟹新鲜度的指标#首先

通过比较经五折交叉验证!

!9VOQAC+OTT̀ <Q.A<>.O6

"算法*

UP66<+A9T>O6P

!

Y*

"算法*光谱
=

理化值共生距离

!

*MZ[

"算法三种样本划分方法处理后所建模型的预测效果确定最优样本划分方法#最终采用五折交叉验证

!

!9VOQAC+OTT̀ <Q.A<>.O6

"算法对样本进行划分%其中的
4$

个样品被划分为训练集进行模型构建#其余的
,"

个样品被划分为测试集用于模型检验%然后在经过五折交叉验证法对样本进行划分的基础上#分别采用小

波变换!

EW

"*

*<b.>fU

B

9LOQ<

B

平滑*一阶导数法!

X@,

"*二阶导数法!

X@$

"这
0

种单一算法以及小波变换

!

EW

"与
*<b.>fU

B

9LOQ<

B

平滑相结合的算法进行预处理#通过比较预处理后所建模型的预测效果#确定了小

波变换!

EW

"预处理为最优光谱预处理方法#从而消除了光谱中的无用信息并提高了信噪比%再次#在
EW

预处理的基础上#分别采用主成分分析!

MCJ

"法和连续投影 !

*MJ

"算法提取光谱特征波段#通过建模比较

确定主成分分析!

MCJ

"法为最优波长选择方法#以所选的
,5

个特征波长作为模型的输入#不仅提高了模型

的运行速度还可以提高模型的稳定性%最后#在经过
MCJ

特征提取后#分别采用偏最小二乘回归!

M]*S

"算

法和多元线性回归!

']S

"算法构建
Ẁ ;9K

定量预测模型#通过比较两种模型的预测效果#确定了偏最小二

乘回归!

M]*S

"模型为最优建模方法#最终确定的最优模型为基于
EW9MCJ9M]*S

建立的模型#模型预测决

定系数
B

$ 为
"&)-

#预测均方根误差
S'*2M

为
4&""

%综上所述#所建立的预测模型具有较高的精度#可以

实现对河蟹新鲜度的快速检测#具有较好的市场应用前景%

关键词
!

近红外光谱)挥发性盐基氮)新鲜度)小波变换)主成分分析)偏最小二乘回归
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河蟹因其美味且富有营养而具有较高的经济价值#近年

来河蟹养殖产业极速扩张&

,

'

#

$",0

年产量达到
#-5!4!>

&

$

'

%

河蟹的新鲜度是大多数人在购买时所考虑的最重要的因

素#挥发性盐基氮!

Ẁ ;9K

"是当前国际通用的评价肉类新鲜

度的指标&

4

'

%然而其检测工序繁琐*耗费时间长#无法满足

当前市场快速*客观评价河蟹新鲜度的迫切需求%因此#建

立一种快速检测河蟹新鲜度的方法是当前急需解决的一大难

题%

近红外光谱!

KDS*

"具有快捷简便#绿色无污染等优点#



并且已经在食品#石油#医药#农业等领域进行了成功应

用&

09#

'

%近年来#国内外学者建立了许多基于近红外光谱的

肉质新鲜度评价模型#以快速评价肉类的新鲜度%

J@APQ9

KO3+

等&

)

'使用近红外光谱检测鸡蛋的新鲜度#结果显示传

输光谱学是评估鸡蛋新鲜度和蛋白
MI

值的一个很好的方

法%

I3<6

(

等&

-

'结合近红外光谱和化学计量学#实现了鱼新

鲜度的快速和非破坏性评估%

].6

等&

,"

'将近红外光谱与多变

量分析相结合检测蛋的新鲜度#结果表明近红外光谱结合多

元校准在蛋新鲜度的分析方面具有显著的潜力%

CN3<6

(

等&

,,

'采用独立成分分析与近红外光谱学相集成的方法来评

价大米新鲜度#结果证明该方法具有可行性%

采用近红外光谱评价河蟹的新鲜度#收集腐败变质过程

中蟹肉的光谱信息并测定其挥发性盐基氮含量#采用多种光

谱预处理方法与特征波段提取相结合#建立了基于近红外光

谱的河蟹新鲜度快速评价方法%

,

!

实验部分

$($

!

材料

实验用的河蟹是
$",#

年
,$

月购于清河水产市场当天从

河中捕捞的鲜活螃蟹#采用聚乙烯充氧袋快速运至实验室#

共
,$5

只%在洁净的工作台上处理后#将螃蟹分为
0$

个实验

样品#每个样品
4

只鲜活螃蟹)

0$

个实验样品放在低温
0k

的恒温生化培养箱中贮藏#每天从培养箱中取
5

个螃蟹样品

将蟹肉取出并放入洁净的培养皿中充分压实#采用近红外光

谱仪进行光谱数据采集#采用凯氏定氮仪进行新鲜度指标

Ẁ ;9K

的测定#历时
#A

%

$(F

!

仪器

本实验采用的仪器为德国
;SFY2S

公司生产的
'MJ

型
cO3+.P+W+<6TVO+7<>.O6

近红外光谱仪%

图
$

!

I4U

型光谱仪
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3
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!

近红外光谱采集

光谱仪的扫描波数范围为(

4)-!

!

,,-)):7

=,

!

)40

!

$!5#67

"#扫描次数
4$

次#分辨率
,5:7

=,

%将蟹肉取出并

放入洁净的培养皿中完全压实%所得到的蟹肉如图
$

所示%

!!

通过重新加载将每个样品连续扫描
4

次#并将获得的
4

条光谱曲线平均用作待分析的样品光谱%光谱仪所采集到的

蟹肉原始光谱如图
4

所示%

图
F

!

蟹肉
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图
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!

蟹肉原始光谱曲线
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挥发性盐基氮的测定

Ẁ ;9K

的 测 定 采 用 凯 氏 定 氮 法%测 量 方 法 采 用

L;!""-&$$)

0

$",5

&

,$

'中的方法#其中每个实验样品做
4

个

平行#取平均值为样品
Ẁ ;9K

的含量!单位为
7

(

,
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模型构建

模型的建立需要经过原始光谱样本集划分*光谱数据预

处理*光谱特征波段提取与预测模型构建
0

个步骤#其中每

个步骤都是必不可少的#每一步的结果都会影响到最终模型

的预测效果%

$

!

结果与讨论

F($

!

样本集的划分

用特定方法划分训练集与预测集是为了评价所用方法对

未知输入的拟合效果#每一次划分的训练数据组合均作为一

次独立的建模过程训练模型#并将对应的测试数据组合作为

未知数据评价建模效果%

!9VOQAC+OTT̀ <Q.A<>.O6

法*

UP66<+A9

T>O6P

法*

*MZ[

法是常见的三种样本划分方法#用尽量多的

数据组合方式来建模#这样不仅可以选出效果最好的模型#

还可以对建模方法进行更加全面的评价%分别采用上述
4

种

方法将样本光谱划分为训练集与预测集#其中的
4$

个样品

被划分为训练集进行模型构建#其余的
,"

个样品被划分为

测试集用于模型检验%为了确保所建模型的适用性#要确保
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测试集样品的
Ẁ ;9K

含量在训练集样品的含量范围内%

偏最小二乘回归!

^

<+>.<QQP<T>T

_

3<+PT+P

(

+PTT.O6

#

M]*S

"

是自变量与因变量均为两种或以上的线性回归分析#当各变

量内部高度线性相关时#用
M]*S

非常有效%

M]*S

适用于

各种参数优化问题以及模型的最优求解问题#该方法具有典

型相关分析*多元线性回归分析和主成分分析的优点%因

此#对每种方法得到的样本划分结果分别采用
M]*S

全波段

建模以确定最终的数据划分方式#结果如表
,

和表
$

所示%

表
$

!

基于五折交叉验证法的样本划分结果

S#A8;$

!

2+X;';<187<6?*%?68C='6<<X#8+C#7+6:

9;756C?6'<#9

>

8;<;8;=7+6:

样品划分

方式

训练集结果 预测集结果

B

$

S'*2C

B

$

S'*2M

组一
"&))!, 4&"$#- "&)45) 5&,44!

组二
"&-,"5 $&"#-# "&)5,# !&$)!"

组三
"&-5-- ,&0##, "&)545 4&)-00

组四
"&-$", $&0,#4 "&#40$ !&#-5$

组五
"&-,,4 $&#5$0 "&5"!" 0&4-!$

注(

S'*2C

和
S'*2M

的单位均为
7

(

,

,""

(

=,

!下同"

KO>P

(

WNP36.>TOVS'*2C<6AS'*2M<+P7

(

,

,""

(

=,

!

>NPT<7P

@PQOd

"

!!

B

$ 是模型决定系数#并且
B

$ 越趋近
,

#所建模型精确

度越高)

S'*2C

是训练集均方根误差#

S'*2M

是预测集均

方根误差#模型的
S'*2C

和
S'*2M

越小#所建模型精确

度也就越高%本文采用
B

$ 与
S'*2M

作为判别模型优劣的

指标%由表
,

可知#采用第三组的样本划分方式所建立的模

型决定系数最高#均方根误差最小#因此五折交叉验证最终

选择第三组的方式进行样本划分%由表
$

可知#通过五折交

叉验证法划分样本所建立的偏最小二乘回归模型训练集与预

测集决定系数都在
"&)!

以上#

Y*

算法所建立的模型
S'9

*2M

最小#而通过
*MZ[

算法所建立的模型预测集
B

$ 最小

且
S'*2M

最大#模型精度最低%与
Y*

算法相比#五折交叉

验证法训练集决定系数*预测集决定系数更大#训练集均方

根误差更小#预测集均方根误差稍大#综合考虑模型决定系

数与均方根误差#最终选择五折交叉验证法进行样本划分%

表
4

是最终训练集与预测集样本
Ẁ ;9K

含量#单位
7

(

,

,""

(

=,表示每
,""

(

蟹肉中所含有
Ẁ ;9K

的含量%

表
F

!

基于
!

种不同方法的样本划分结果

S#A8;F

!

&7#7+<7+=<C;<='+

>

7+6:6?<#9

>

8;<;8;=7+6:?6'75;#

[

1#%

=1871';<#9

>

8;A#<;C6:75';;C+??;';:7#8

3

6'+759<

样品划分方式
训练集结果 预测集结果

B

$

S'*2C

B

$

S'*2M

!9VOQAC+OTT̀ <Q.A<>.O6 "&-5-- ,&0##, "&)545 4&)-00

Y* "&)$5$ 4&),)$ "&#"-- 4&$),)

*MZ[ "&--#! "&0!-5 "&0#4# 0&-"04

注(

S'*2C

和
S'*2M

的单位均为
7

(

,

,""

(

=,

KO>P

(

WNP36.>TOVS'*2C<6AS'*2M<+P7

(

,

,""

(

=,

表
!

!

样品
SP"%_

含量

S#A8;!

!

SP"%_=6:7;:76?<#9

>

8;<+:7'#+:+:

3

<;7#:C

>

';C+7+6:<;7

训练集样

本数

训练集$!

7

(

,

,""

(

=,

"

最小值 最大值 平均值 标准差

预测集

样本数

预测集$!

7

(

,

,""

(

=,

"

最小值 最大值 平均值 标准差

4$ 4&-# 05&!4 ,0&!) )&!$ ," ,4&5- 40&#) $,&05 5&4,

F(F

!

光谱数据预处理

原始光谱曲线不仅包含有用信息#还包含噪声信号#同

时还可能存在诸如基线平移和漂移之类的问题#所以对原始

光谱进行
*9L

平滑*小波变换处理以及导数处理是很有必要

的%在比较了经无预处理*

*L

平滑*小波变换!

d<bPQP>

>+<6TVO+7

#

EW

"*一阶导数法!

V.+T>9AP+.b<>.bP

#

X@,

"*二阶

导数法!

TP:O6A9AP+.b<>.bP

#

X@$

"以及不同方法组合等预处理

方法以后#采用
M]*S

法建立了河蟹新鲜度检测模型#结果

如表
0

所示%

!!

由表
0

可知#不同的光谱预处理方法对模型的建立有明

显的影响#

EW

#

*L

平滑及
*L

平滑与
EW

相结合的处理效

果较好#

X@,

和
X@$

的处理结果较差#结果甚至远劣于无预

处理方法#因而不适用于该模型的光谱预处理%小波变换处

理与
*L

平滑*小波变换结合
*L

平滑处理相比#模型决定系

数更大#均方根误差更小#建模效果明显更好%而小波变换

处理与无预处理建模相比#预测集决定系数
"&)!"#

略低于

"&)545

#差值为
"&",

#但预测集均方根误差
4&4#-4

明显小

于
4&)-00

#差值为
"&!$

%决定系数本质是比较两列数据的

表
-

!

基于不同预处理的
4Y&R

预测效果比较

S#A8;-

!

4Y&R96C;8<A#<;C6:C+??;';:7

>

';7';#79;:79;756C<

预处理方法
训练集结果 预测集结果

B

$

S'*2C

B

$

S'*2M

无
"&-5-- ,&0##, "&)545 4&)-00

*L

平滑
"&-00- ,&--)0 "&)40# 4&050,

EW "&-005 $&""04 "&)!"# 4&4#-4

X@, "&)$)0 4&!$#) "&!"4# 0&)"4)

X@$ "&)0$5 4&4#)) "&!!$) 0&55#-

*L

平滑
8EW "&-005 $&""05 "&)444 4&0!##

EW8*L

平滑
"&-0$# $&"4## "&)4"- 4&!04-

协方差与对应方差积的比重#由于数据本身存在一定的误

差#所以在
B

$ 相对接近的情况下#采用
S'*2M

作为评价模

型优劣的指标%因此#本研究采用
EW

作为预处理的方法%

F(!

!

最优波段的确定

由表
0

可知#经小波变换处理采用全波段光谱建立的模

型效果较优#模型精度可以满足在线检测的要求#但在线检
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测不仅要求精度要高#而且还要求模型检测速度够快#因此

需要对模型进行优化%特征波段提取不但能够提高模型的运

行速度#而且能够提高模型的稳定性%目前常用的特征波段

提取方法有连续投影变换!

T3::PTT.bP

^

+O

\

P:>.O6<Q

(

O+.>N7

#

*MJ

"*主成分分析!

^

+.6:.

^

<Q:O7

^

O6P6><6<Q

B

T.T

#

MCJ

"*遗

传算法!

(

P6P>.:<Q

(

O+.>N7

#

LJ

"*无信息变量消除算法!

36.69

VO+7<>.bPb<+.<@QPPQ.7.6<>.O6

#

F̀ 2

"等%

MCJ

通过筛选原数

据集各组成向量!即原数据集矩阵的每个字段#一个字段代

表一个特征#也可称为变量"协方差矩阵的累积方差#组合

出将原数据集矩阵变换到主元空间的变换矩阵#原数据集矩

阵与该变换矩阵的乘积即是原数据集各变量在主元空间的线

性组合&

,4

'

#即利用原数据在主元空间上的映射来表示原数

据矩阵#由于在主元空间上可用更少的变量表示#从而实现

了对原数据集的降维%

*MJ

选择含有最少多余信息的波长变

量组合以最小化信息重复叠加%本研究所包含的光谱波段较

多#利用主成分分析法和连续投影算法可以对光谱特征波段

进行有效降维#有效地提高模型运行的速度%

采用
MCJ

和
*MJ

分别提取经过相同预处理的光谱特征

波段#然后对提取出的最优波段采用
M]*S

进行建模#结果

如表
!

所示%

表
*

!

基于不同特征提取的
4Y&R

效果比较

S#A8;*

!

4Y&R96C;8<A#<;C6:C+??;';:7

?;#71';;Q7'#=7+6:9;756C<

特征提

取方法

预处理

方法

波段

数

训练集结果 预测集结果

B

$

S'*2C

B

$

S'*2M

无
EW ,"!" "&-005 $&""04 "&)!"# 4&4#-4

MCJ EW ,5 "&)00- 4&4!4! "&))5, $&--5#

*MJ EW ,0 "&#5)0 0&"-)" "&)$#! 4&"---

!!

由表
!

可知#与全波段建模相比较#经过
MCJ

特征提取

之后建立的模型#预测集决定系数更大#均方根误差更小#

模型精度更高)在
*MJ

特征提取之后#该模型具有更小的

B

$ 和
S'*2M

%全波段建模包含了更多无用的光谱信息#特

征波段提取有效去除了干扰信息#使模型性能得到优化%本

文选用
MCJ

作为光谱特征提取的方法%

预测模型的建立

目前常用的建模方法主要有偏最小二乘回归!

^

<+>.<Q

QP<T>T

_

3<+PT+P

(

+PTT.O6

#

M]*S

"*主成分回归!

^

+.6:.

^

<Q:O79

^

O6P6>+P

(

+PTT.O6

#

MCS

"*多元线性回归!

73Q>.b<+.<@QPQ.6P<+

+P

(

+PTT.O6

#

']S

"*人工神经网络!

<+>.V.:.<Q6P3+<Q6P>dO+U

#

JKK

"等%

']S

可以通过线性拟合多个自变量和因变量之间

的关系来确定模型的最优参数%本研究中涉及多次最优求解

问题#因此本文采用
M]*S

与
']S

进行建模%本文利用偏

最小二乘回归和多元线性回归分别对经相同预处理*特征波

段提取后的光谱进行建模#获得建立河蟹
Ẁ ;9K

定量模型

的最优算法%最终的建模结果如表
5

所示%

表
K

!

基于
4Y&R

和
IYR

的预测模型效果比较

S#A8;K

!

L69

>

#'+<6:6?4Y&R#:CIYR96C;8

>

;'?6'9#:=;

建模

方法
预处理

特征

提取

训练集结果 预测集结果

B

$

S'*2C

B

$

S'*2M

M]*S EW MCJ "&)00- 4&4!4! "&))5, $&--5#

']S EW MCJ "&)!"0 0&),"" "&)4)- 4&450!

!!

从表
5

可以看出#通过
M]*S

获得的模型的预测决定系

数
B

$ 大于通过
']S

建模获得的模型的预测决定系数
B

$

#

并且
S'*2M

小于
']S

建模获得的模型的
S'*2M

#

M]*S

优于
']S

#因此本文最终选择
M]*S

作为建模方法%实验构

建的最佳河蟹挥发性盐基氮模型如图
0

所示%

图
-

!

SP"%_

预测值与真实值散点图

2+

3

(-

!

&=#77;'

>

867<6?SP"%_

>

';C+=7;C

X#81;#:C7'1;X#81;

4

!

结
!

论

!!

利用
KDS*

构建了河蟹贮存过程中
Ẁ ;9K

预测模型%

首先采用
!9VOQAC+OTT̀ <Q.A<>.O6

法对样本进行划分#其中的

4$

个样品被划分为训练集进行模型构建#其余的
,"

个样品

被划分为测试集用于模型检验%然后利用
EW

对原始光谱进

行预处理#消除了无用的信息并提高信噪比%再次#采用

MCJ

法提取光谱最优波段#利用该最优波段作为模型的输

入#不仅提高模型的运行速度#还可以提高模型的稳定性%

最后采用
M]*S

法构建了
Ẁ ;9K

定量预测模型#

B

$ 和
S'9

*2M

分别达到
"&)-

和
4&""

%结果表明#预测模型具有较高

的精度#该方法可以实现对河蟹新鲜度的快速检测#具有较

好的市场应用前景%
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