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基于拉曼光谱技术的不同贮藏条件下

明虾品质变化预测模型的研究
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针对明虾品质劣变过程中的鲜度特征!该研究以颜色%
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&#挥发性盐基氮%
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等品质指标为研究对象!利用拉曼无损检测技术采集
3C

和
72(C

下生鲜明虾光谱信息!运用岭回归#偏

最小二乘法和前向逐步回归对明虾进行了快速定量检测!建立了品质指标定量模型"其中光谱数据预处理

包括
%T

平滑#背景扣除#二阶微分#标准正态变量变换!按一定方式组合
3

种预处理和
eD#

降维技术进行

数据处理!筛选出最优模型"结果表明$利用岭回归建立颜色%

F

"

!

G
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&定量模型时!在组合预处理方式下建

模集中
<

分别为
(8&@'

和
(8&?'

!

.H%)

分别为
(8""3

和
(8"?&

!预测集中
<

分别为
(81"'

和
(81>3

'

.H%)

分别为
(8>"1

和
(8&"@

!建模集精度远超预测集表明出现过拟合!经
eD#

降维后过拟合降低#但预测集预测

效果不理想'偏最小二乘法在各指标建模集上精度和岭回归差不多!在预测集上预测精度偏低!

eD#

降维

后部分指标建模集相关系数下降#均方根误差上升!预测精度降低"最终结果显示$经过
3

种预处理后的前

向逐步回归模型最优!建模集中
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和
*;:!V

指标
<

分别为
(8&(3

!

(8@@1

!

(8@>3

!

(8&'3

和

(8&3(

!

.H%)

分别为
"8"3"

!

(82@(

!

(81'1

!

(8"'"

和
28'31

'预测集中
<

分别为
(8@>'

!

(8@1(

!

(8@1&

!

(8&((

和
(8&">

!

.H%)

分别为
"8'&3

!

(83(>

!

(8>(1

!

(8"&3

和
28?'3

!建模效果好"因此!利用拉曼光谱技

术结合前向逐步回归模型快速检测明虾中
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和挥发性盐基氮含量可行!对拉曼技术应用明

虾品质检测具有一定指导意义"

关键词
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中国是虾需求量大国!大量虾产品顺利进入市场依赖于

冷冻保藏技术的发展"明虾营养丰富#肉质鲜美!含人体所

需氨基酸"由于其高水分#脂肪和蛋白质!虾被归类为高度

易腐烂的食品"虾的质量取决于储藏条件*

""

+

!冷藏是明虾贮

藏和加工主要途径!而在冷冻冷藏过程中出现多种恶化机

制!如脂肪氧化#风味物质消失#酶或微生物腐败*

"2

+

"随着

贮藏时间的增加!颜色发生改变#产生挥发性物质!营养品

质下降!甚至危害食用者身体健康"目前!水产品检测方式

有电子鼻法#化学方法#微生物方法#感官评定方法!但这

些方法存在检测时间长!样品受损等缺点"为确保水产品食

用性#安全性!实现虾品质的快速检测方式具有深远意义"

除了现有的方法!新技术如拉曼光谱!由于其无损#快

速#现场可用性和精度高等优点!近年来应用广泛*

'

!

?!@
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"拉

曼检测方法方便#快捷!只需将检测探头对准样品!根据吸

收的拉曼散射光能量便可绘制出样品光谱图!只需少量样品

拉曼光谱提供详细结构信息!根据拉曼强度和拉曼位移可对

物质进行定性和定量分析*

>!?

+

"陈繁等运用拉曼光谱结合主

成分回归%

eD.

&和偏最小二乘对预测蜂王浆蛋白质和水分含

量!预测集决定系数分别为
(8&3@

和
(8@?&

*

3

!
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+

"翟晨等运用

拉曼光谱结合偏最小二乘测定苹果中溴氰菊酯和啶虫脒含!

相关系数分别为
(8&3

和
(8@1

*

&

+

"窦颖等利用拉曼光谱结合

偏最小二乘实现面粉品质的快速检测!建立的水分#灰分#

湿面筋等模型相关系数分别为
(8&31

!

(8&&'

和
(8&@"

*

&
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说明运用拉曼光谱通过建立模型可获取定量信息*

"

!

3!1
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"目前

拉曼技术有应用于肉类制品的分类#分级!但将其应用在虾

品质的快速鉴定方面缺少相关指导方法和实验验证!有待于

进一步的研究和探索"

研究中使用拉曼光谱分析虾!针对虾品质问题!基于自

行设计的拉曼光谱检测系统实现对虾在
3C

和
72(C

不同

贮藏条件下品质变化快速评定"本文就色差%
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质指标进行研究!将光谱学和前向逐步回归#岭回归和偏最

小二乘%

d

FJO<FEEIFNON

]

LFJIN
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e5%
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种模型相结合!预测不

同指标的含量信息"结合
%T

平滑
A

背景扣除
A

二阶微分
A

标准正态变量变换
3

种预处理方法和结合
eD#

降维技术提

高模型鲁棒性#筛选最佳模型!从而完成对虾新鲜度快速实

时评定"

"

!

实验部分

!"!

!

设备

!!

基于
f)!eJR

光谱仪%

,KIF=,
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激光器#传输光纤#拉曼检测探头#置物台自行搭建实验

室激光拉曼检测系统!

?@1=4

激光束通过传输光纤经拉曼

检测探头聚焦明虾表面并激发拉曼散射光!检测探头捕获拉

曼信号汇集到光纤送入光谱仪!经分光聚焦于
DDU

阵列!实

现对探测样品拉曼散射光的高效收集"

!"#

!

方法

"828"

!

样本制备

采集明虾品种为中国对虾!由杭州萧山养殖场养殖!饲

料采用天马
)e

高端虾料!不会导致水中的亚硝酸和氨氮指

数偏高!有利于虾苗的生长及水质健康"明虾购于杭州高沙

农贸市场和下沙物美超市!人工运输到实验室自然致死!分

批装入食品级密封袋并贴上标签"样品总数
>1

份!分别在
3

C

和
72(C

下贮藏!其中
1"

份在
3C

下贮藏
>P

!每天取样

品测定各指标值!

"3

份在
72(C

下贮藏
'(P

!取样测量天

数分别为
2

!

3

!

>

!

&

!

""

!

"2

!

"'

!

"3

!

">

!

"?

和
'(

!每份取
&

个样测定各指标值"

"8282

!

理化值测定

色差测定采用
D%!"(

色差计!取虾腹不同测定点测量
1

次取平均"

d

+

测定$称取绞碎虾肉
2

6

!加
2(45

氯化钾%

_DE

&溶

液!搅拌
'(N

后离心!用
d

+

计测定上层清液!设定
'

个平

行!结果取平均值"

*;:!V

测定参照
T:1((&822@

-

2(">

中自动凯氏定氮

仪法!试样搅拌静置
'(4<=

后均质!取上层液离心!将离心

液和氧化镁全部放入消化管消化!测定
'

次结果取平均"

"828'

!

光谱采集

基于实验室自行搭建光谱检测系统!解冻试样置于检测

台!设定光谱仪参数为$采集时间
31((4N

!积分次数
2

次!

激光功率
'2(4X

!采样间距
'

"

144

"光谱采集环境为暗

光!可避免荧光干扰"试样光谱采集取不同测定点
'

次后平

均"

!"6

!

数据处理和模型构建

选取光谱范围
1((

"

2(((K4

7"

!采用光谱分析软件
YN!

d

IKOJFE!eJR

数据预处理及定量模型建立"为优化光谱信号和

提高模型预测能力!将
%T

平滑%

NFb<OgQ

M

!

6

REF

M

!

%T

&#背景

扣除%

GFKQ

6

JRL=PPIPLKO<R=

!

:U

&#二阶微分%

NIKR=PRJPIJ

P<̀̀IJI=O<FE

!

%,U

&#标准正态变量变换%

NOF=PFJP=RJ4FEbFJ<!

FGEIOJF=ǸRJ4FO<R=

!

%V;

&等常规方法组合"由于光谱特征

参数较多%包含
"1((

个光谱特征变量&!因而在对原始光谱

数据组合预处理后采用
eD#

技术降维!

eD#

可以解决共线

问题!削弱误差产生的影响*

@

+

"定量模型建模集和预测集划

分为
31

份和
2(

份!模型评价指标为相关系数%

<

&和均方根

误差%

.H%)

&!

<

越大!

.H%)

值越小!预测准确率越高"

2

!

结果与讨论

#"!

!

不同贮藏条件下对虾鲜度指标化学变化分析

明虾贮藏中的品质指标包含颜色%

5

"

!

F

"

!

G

"

&#

d

+

和

*;:!V

等!

*;:!V

是反映水产品鲜度的重要指标!

*;:!V

*

214

6

)

"((

6

为一级鲜度!

*;:!V

*

'(4

6

)

"((

6

为二级

鲜度"随着储藏时间的增加!所有明虾样品的
*;:!V

值呈

上升趋势!由表
"

#表
2

理化数据分析得出!明虾在
3C

下

*;:!V

最大值为
'28@@&

!已超过二级鲜度标准!

72(C

下

*;:!V

最大值为
2(82"@

为一级鲜度标准!结果发现
72(C

明虾的
*;:!V

值均低于
3C

!说明冷藏易于保鲜"

3C

下

d

+

从
>8?@(

上升到
@81>(

!而
72(C

下
d

+

值从
>8&2(

上升

到
?83@(

!原因是虾体内蛋白质会分解产生碱性物质*

2

+

!随

储藏时间增加!

72(C

明虾
d

+

变化不明显!说明冷藏易于

保鲜"明虾的色泽变化也是反应鲜度的指标之一!明虾颜色

表
!

!

明虾在
6`

贮藏过程中鲜度指标的

化学分析统计结果

$%&'(!

!

O*%*0+*0,%'%.%'

=

+0+-1,)(40,%'%.%'

=

+0+-1

12(+).(++0./(U-1

D

2%?.+/320.

8

+*-2%

8

(%*6`

温度 指标 最大值 最小值 平均值 方差 标准差

5

"

3'8?>3 '"8&2& 3(82@? 18(32 28231

F

"

7283?@ 718>?" 7383@? (831' (8>?'

3C

G

"

3813( (8@(' 28@@> "8(1? "8(2@

d

+ @81>( >8?@( ?8312 (8"?@ (8322

*;:!V '28@@& '81>' "?8(3> 3&8"1" ?8("(

表
#

!

明虾在
H#V`

贮藏过程中鲜度指标的

化学分析统计结果

$%&'(#

!

O*%*0+*0,%'%.%'

=

+0+-1,)(40,%'%.%'

=

+0+-112(+).(++

0./(U-1

D

2%?.+/320.

8

+*-2%

8

(%*H#V`

温度 指标 最大值 最小值 平均值 方差 标准差
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'?8&22 ''8&'' '18&&' "8231 "8""1

F

"

7'8"&@ 7?8&?1 738(3& (82'3 (83@3

72(C

G

"

38&&" (83"> 28'&@ "8>>@ "82&"

d

+ ?83@( >8&2( ?8"3& (8(2? (8">>
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5

"

!

F

"

!

G

"

&测定如表所示!

5

"代表虾体亮度!

F

"代表虾

体红绿值!

G

"代表虾体蓝黄值!表中
F

"多为负值表示明虾

在
F

"分量上的颜色变化在偏绿范围内!随储藏时间增加!

5

"由
'"8&2&

上升到
3'8?>3

!此时
3 C

下虾体表面逐渐变

黑!明虾腐败严重'而
72(C

下
5

"最小值为
''8&''

#最大

值为
'?8&22

!虾体腐败程度低!以上品质指标含量的变化反

映了明虾品质随储藏时间的变化"

#"#

!

明虾拉曼原始光谱分析

图
"

%

F

&为明虾原始光谱!图
"

%

G

&为不同预处理方式的

光谱曲线!

,J<

6

<=

表示原始光谱!

%TA%,U

表示平滑和二阶

微分!

:UA%,U

表示背景扣除和二阶微分!

%TA%,UA:U

A%V;

表示平滑#二阶微分#背景扣除和标准化"如图
"

%

K

&

和%

P

&所示!

3C

微冻
"

周和
72(C

冻藏
3

周的明虾拉曼特

征峰在
"((>

!

""1'

!

"'">

和
"3&'K4

7"谱带突出!其中

"((>K4

7"峰强度很大!代表虾青素或者脂类的
D+'

水平振

动模式*

"(

+

!

""1'K4

7"峰代表蛋白质的
D

-

D

键拉伸*

"(

+

!

"'">K4

7"峰归属酰胺
1

区!代表核酸*

"(

+

!

"3&'K4

7"表示

##

D D

键伸展!它们反映了明虾在贮藏过程中生物分子的

动态变化"不同贮藏条件以及不同贮藏时间下!

"((>

!

""1'

!

"'">

和
"3&'K4

7"拉曼特征峰强度不同!这与虾品

质变化有关!因此这些特征峰可用以实现虾品质指标的定量

分析"

图
!

!

拉曼光谱

%

F

&$原始光谱'%

G

&$不同预处理光谱'%

K

&$

3C

明虾光谱'%

P

&$

72(C

明虾光谱

70

8

"!

!

M%4%.+

D

(,*2%

%

F

&$

,J<

6

<=FEN

d

IKOJL4

'%

G

&$

%

d

IKOJFR̀ P<̀̀IJI=O

d

JIOJIFO4I=O

'

%

K

&$

3CNBJ<4

d

N

d

IKOJL4

'%

P

&$

72(CNBJ<4

d

N

d

IKOJL4

#"5

!

岭回归模型建立

表
'

为光谱数据经过
2

种处理方式%

%TA:UA%,UA

%V;

和
%TA:UA%,UA%V;AeD#

&不同指标%

5

"

!

F

"

!

G

"

!

d

+

和
*;:!V

&的岭回归模型建模结果和预测结果!分

析表中数据可知!

2

种处理方式在建模集上都取得较好效

果"只采用组合预处理后的
F

" 和
G

" 指标建模集
<

分别为

(8&@'

和
(8&@>

!

.H%)

分别为
(8"33

和
(8"?&

!预测准确度

高!而在预测集中
F

" 和
G

" 指标
<

分别为
(81"'

和
(81>3

!

预测效果较差'采取
eD#

技术降低数据维度后!

F

"和
G

"指

标建模集
<

降低!同时预测集
<

上升!过拟合有明显改善"

主要原因$原始数据维度较高!模型过于复杂!导致在建模

集上准确度高而预测集预测效果很差的过拟合现象!通过降

低维度提高了预测准确率"表中可知
eD#

降维后建模集除

5

"指标外其他指标
<

明显下降!

.H%)

变大!可能维度降

低后模型过于简单!导致不能很好拟合建模集数据!模型精

度下降"比较可知!经
%TA:UA%,UA%;V

处理后的模型

过拟合现象比较严重!在预测集上预测准确率很低!在
eD#

处理后
5

"指标建模集和预测集
.

均有上升!表明
eD#

可以

有效提高预测精度"

&(>"
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表
5

!

不同组合预处理岭回归模型的结果对比

$%&'(5

!

C-4

D

%20+-.-12(+3'*+-1/011(2(.*,-4&0.(/

D

2(,-./0*0-.(/20/

8

(2(

8

2(++0-.4-/('+

预处理

HIO<JK

%TA:UA%,UA%V; %TA:UA%,UA%V;AeD#

建模集 预测集 建模集 预测集

< .H%) < .H%) < .H%) < .H%)

5

"

(8@1& "83'? (81?' 28(2( (8&?& (81?@ (8?&3 "812>

F

"

(8&@' (8""3 (81"' (8>"1 (8@21 (8'&2 (81>> (83?(

G

"

(8&@> (8"?& (81>3 (8&"@ (8@3' (8>2@ (8>>' (8?'1

d

+ (8@&' (8"@2 (8??> (823' (8@@& (8"'> (8?>@ (82'"

*;:!V (8&1> 2812( (8@@? 38>>1 (8&(& 281(@ (8?&3 38@2@

#"6

!

EIO

模型建立

表
3

为不同指标在不同处理方式下
e5%

模型建模和预

测结果!表中显示!

%TA:UA%,UA%V;

组合处理下
5

"

!

F

"和
G

"三者指标建模集预测精度比较高!

<

分别为
(8&32

!

(8&"'

和
(8&22

!均方根误差分别为
(8&'>

!

(8232

和
(83"?

'

预测集
<

分别为
(8>'(

!

(81'&

和
(8>3@

!

.H%)

为
"8&'@

!

(8>1(

和
(8@@(

!预测精度偏低!产生过拟合现象'

d

+

和

*;:!V

建模集和预测集准确度相差不大!预测效果良好"经

eD#

降维处理后的建模集均方根误差普遍较高!模型精度

低于第一种处理方式!

5

"

!

F

"和
G

"建模集相关系数分别为

(8>12

!

(8>">

和
(8?('

!预测效果很差"比较可知!在最佳处

理方式
%TA:UA%,UA%V;

下的
5

"

!

F

"和
G

"等指标预测

集预测准确率偏低"

表
6

!

不同处理方式的
EIO

模型的结果对比

$%&'(6

!

C-4

D

%20+-.-12(+3'*+-1/011(2(.*,-4&0.(/

D

2(Q

D

2-,(++(/EIOM4-/('+

预处理

HIO<JK

%TA:UA%,UA%V; %TA:UA%,UA%V;AeD#

建模集 预测集 建模集 预测集

< .H%) < .H%) < .H%) < .H%)

5

"

(8&32 (8&'> (8>'( "8&'@ (8>12 282"( (8>'2 "8>?(

F

"

(8&"' (8232 (81'& (8>1( (8>"> (83&3 (812( (8>2>

G

"

(8&22 (83"? (8>3@ (8@@( (8?(' (8@"' (83@& (8@>?

d

+ (8@2? (82'& (8?3' (822( (8?@? (821@ (8>3@ (82>1

*;:!V (8@(' '8>1? (8?>? 38?>( (8@"1 '8?&3 (8?&' 38'(3

#"F

!

前向逐步回归模型建立

分析表
1

各品质指标前向逐步回归定量模型结果可以看

出!最优处理方式为
%TA:UA%,UA%V;

!各指标建模集

<

最高为
(8&3

!预测集各指标
<

均高于
(8@1

!

.H%)

最低!

建模效果好"相较于岭回归#

e5%

!采用前向逐步回归结合

%TA:UA%,UA%V;

处理得到各指标预测值和真实值线性

相关性高!预测准确率高!图
2

为前向逐步回归建模效果图"

表
F

!

不同处理方式的
ONIM

模型结果对比

$%&('F

!

C-4

D

%20+-.-1ONIM4-/('2(+3'*+?0*)/011(2(.*,-4&0.%*0-.+-1

D

2(*2(%*4(.*

预处理

HIO<JK

%TA:UA%,UA%V; %TA:UA%,UA%V;AeD#

建模集 预测集 建模集 预测集

< .H%) < .H%) < .H%) < .H%)

5

"

(8&(3 "8"3" (8@>' "8'&3 (8&22 "8("" (8@'@ "81@3

F

"

(8@@1 (82@( (8@1( (83(> (8@&@ (82?" (8>"? (8"?"

G

"

(8@>3 (81'1 (8@1& (8>(1 (8@@& (83?3 (8>>@ (8&'2

d

+ (8&'3 (8"'" (8&(( (8"&3 (8@3@ (82"3 (8?31 (82>3

*;:!V (8&3( 28'31 (8&"> 28?'3 (8@"3 '8@"" (8@"' 38(?'

'

!

结
!

论

!!

以生鲜明虾为研究对象!发现拉曼光谱不仅可以观测虾

品质的变化!还能实时检测虾中挥发性盐基氮#

d

+

#颜色

%

5

"

!

F

"

!

G

"

&等品质指标含量!通过利用拉曼光谱技术结

合化学计量学方法如岭回归#偏最小二乘回归和前向逐步回

归建立虾品质指标参数颜色%

5

"

!

F

"

!

G

"

&#

d

+

#挥发性盐

基氮%

*;:!V

&的定量分析模型"光谱预处理过程包括两部

分$一是
%TA:UA:,UA%V;

!二是
%TA:UA:,UA

(">"
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图
#

!

品质指标前向逐步回归定量模型建模效果图
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d
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"

<=P<KFORJ

'%

P

&$

d

+<=P<KFORJ

'%

I

&$

*;:!V<=P<KFORJ

%V;AeD#

"结果表明$岭回归和偏最小二乘均有过拟合的

现象发生!过拟合指在训练数据集上模型预测得分较高!在

测试数据集上预测精度较差!可能原因为光谱数据维度

%

"1((

个特征变量&太大远远超过样品总量!导致模型过于

复杂!不能准确拟合预测数据"在光谱数据经过
%TA:UA

:,UA%V;

去除无关信息和噪声后!选取
eD#

对原数据空
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间降维!结果表明$岭回归在
eD#

降维后
F

"

!

G

"

!

d

+

!

*;:!V

建模集精度降低!各指标预测集准确率有所提升!

5

"预测集相关系数提升
(82

!均方根误差降低!说明
eD#

可

以有效提升模型精度'偏最小二乘在
eD#

处理后各指标建

模集准确率较低!预测集无明显提升!可能原因为偏最小二

乘本来就集成了主成分分析!预测集效果不明显"前向逐步

回归模型在建模集和预测集上准确率高!泛化能力强!其评

价指标相关系数
<

均高达
@19

以上!均方根误差
.H%)

普

遍很低!在
%TA:UA:,UA%V;

等预处理下取得最好结

果!说明前向逐步回归模型稳健!结合拉曼光谱技术可以实

现明虾品质的快速检测"
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