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双孢蘑菇硬度的近红外漫反射光谱无损检测

王　娟　张荣芳　王相友
（山东理工大学农业工程与食品科学学院，淄博 ２５５０４９）

　　【摘要】　以双孢蘑菇为试验材料，基于近红外漫反射光谱定量分析技术，研究其贮藏期间硬度无损检测模型

的建立方法。采用偏最小二乘法对双孢蘑菇的近红外光谱进行分析，并且比较了４种（一阶导数、二阶导数、标准正交变

量变换、多元散射校正）光谱预处理方法的建模结果。试验结果表明，在选定的光谱（５０００～１００００ｃｍ－１）范围内，二阶导

数光谱预处理方法所建模型效果最佳，其校正决定系数为 ０９４７１，验证决定系数为 ０８２６１，说明基于近红外漫反

射光谱的检测方法简便易行，可用于无损评价双孢蘑菇贮藏期间硬度的变化。
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　　引言

双孢蘑菇（Ａｇａｒｉｃｕｓｂｉｓｐｏｒｕｓ）含水率高，组织非
常细嫩，菌盖表面没有明显的保护结构，常温下采后

１～２ｄ，菇体内的水分就会大量蒸发散失，菌盖及菌
褶开始破膜、开伞、失水、萎缩、褐变，甚至腐烂，菌柄

伸长，商品价值下降甚至丧失
［１］
。

在双孢蘑菇采摘、运输、贮藏及销售过程中，硬

度是反映其贮藏品质的重要指标之一。一方面双孢

蘑菇极易蒸腾失水，引起组织萎蔫、发糠，硬度下降；

另一方面在其贮藏过程中蛋白质、多糖等营养物质

降解，也会引起其硬度的降低
［２］
。目前果蔬硬度的



测定通常使用硬度仪进行 ＭＴ（Ｍａｇｎｅｓｓ Ｔａｙｌｏｒ）穿
孔检测。该方法属于有损检测，且检测速度慢，无法

满足双孢蘑菇生产和销售过程中大样本群体的快速

检测
［３～４］

。

近些年，近红外光谱技术已广泛应用于果蔬检

测
［５～１２］

，可实现无损、精确地测定果蔬硬度
［１３～１９］

，

但用于双孢蘑菇硬度的测定尚未见相关报道。本文

利用近红外漫反射光谱技术，测定双孢蘑菇贮藏期

间的近红外漫反射光谱，建立光谱与硬度的相关模

型，为研究快速、准确无损判定双孢蘑菇贮藏品质的

方法提供基础。

１　材料与方法

１１　试验样品采集
双孢蘑菇采自山东省临淄区边河镇南术北村。

双孢蘑菇采后立即运至山东理工大学实验冷库，于

（２±１）℃下预冷 １２～２０ｈ后，挑选菇体完整、颜色
洁白、菇盖未开伞、无病虫害、无机械损伤的双孢蘑

菇作为试验材料。试验前，将双孢蘑菇从冷库中取

出，并置于（２０±２）℃恒温恒湿箱中存放 １２ｈ，以确
保双孢蘑菇测定时的温度一致。试验过程中，先将

双孢蘑菇表面擦干净，以减小对其光谱采集的影响。

为获得硬度范围更宽、更具代表性的样品，每隔２４ｈ
对 ２０个样本进行光谱采集和硬度测定，共收集
２００个样本进行分析，并将样本随机分为定标集和
验证集。

１２　光谱采集
光谱采集用瑞士步琦公司生产的 Ｎ ２００型近

红外品质分析仪，采集条件：谱图范围为 ４０００～
１００００ｃｍ－１

，扫描次数为 ６４次，分辨率为 ２ｃｍ－１
。

测量结果与谱图解析采用 ＮＩＲＣａｌ４２１软件进行处
理。

１３　硬度标准值测定
采集光谱结束后，用 ＧＹ １型果实硬度计测定

双孢蘑菇硬度标准值。将双孢蘑菇切去表皮，然后

将硬度计垂直于被测表面，在均匀力的作用下将压

头压入果肉内５ｍｍ，以此时硬度计的读数作为双孢
蘑菇的硬度。取 １０次测量值的平均值作为测量结
果。

１４　统计分析
在建立校正模型前，采用 ＮＩＲＣａｌ４２１软件进

行异常光谱的剔除。在置信度为 ９９％、光谱残余量
为２５的情况下进行检验，当样本的范围超过规定
的检验条件时，则判为异常。经检验，有９个双孢蘑
菇样本显示为异常，剔除异常样品后采用基于马氏

距离的 Ｋｅｎｎａｒｄ Ｓｔｏｎｅ法进行建模集和预测集统计

分析，得到双孢蘑菇硬度的变化范围、平均值、标准

偏差及变异系数，如表１所示。

表 １　双孢蘑菇样本硬度的变化及分析

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｉｒｍｎｅｓｓｏｆ

Ａｇａｒｉｃｕｓｂｉｓｐｏｒｕｓｓａｍｐｌｅｓ

样本数
硬度／Ｎ

平均值 最大值 最小值 标准偏差

变异

系数／％

定标集 １２７ １４４７ ２１３５ ３２０ ４２５ ２９３７

验证集 ６４ １４３２ ２０５４ ４２９ ４３１ ３０１０

１５　模型评价
采用化学计量学软件 ＮＩＲＣａｌ４２１进行数据处

理。数学模型采用内部和外部验证，由建模决定系

数 Ｒ２、校正均方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）和验证均方根误
差（ＲＭＳＥＰ）进 行 评 价。模 型 的 Ｒ２ 越 高，则
ＲＭＳＥＣＶ和 ＲＭＳＥＰ越小；ＲＭＳＥＣＶ与 ＲＭＳＥＰ越接
近，则模型的预测能力越强。

２　数据处理与分析

２１　光谱数据的处理
近红外光谱采集时常由于仪器、样品背景、环境

条件及其他因素，导致近红外光谱的基线漂移和光

谱的不可重复性。为消除基线漂移、散射等的影

响
［２０］
，需对原始光谱进行预处理。分别采用一阶导

数（ｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，简称 ＦＤ）、二阶导数 （ｓｅｃｏｎｄ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，简称 ＳＤ）、标准正交变量变换（ｓｔａｎｄａｒｄ
ｎｏｒｍａｌｖａｔｉａｔｅ，简 称 ＳＮＶ）和 多 元 散 射 校 正
（ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，简称 ＭＳＣ）４种
光谱预处理方法对双孢蘑菇的近红外原始光谱进行

预处理，结合 ＰＬＳ法建立不同时间阶段双孢蘑菇硬
度的预测模型。

图 １为定标集１２７个样本的原始光谱图，波数
的范围为 ４０００～１００００ｃｍ－１

，其中每条光谱对应

一个试验样本。图 ２为建立在图 １基础上的经过
４种光谱预处理方法之后的双孢蘑菇光谱图。由
图１可知，光谱在４０００～５０００ｃｍ－１

波段信噪比较

低，因此双孢蘑菇的有效光谱区间为 ５０００～
１００００ｃｍ－１

。从图 ２可以看出经预处理后的光谱
图，光谱的精细度有明显提高，基线漂移减弱，光

谱轮廓更清晰。

２２　光谱数据的分析
双孢蘑菇硬度变化是一个复杂的过程，其硬度

与细胞果胶含量呈正相关，硬度下降是由于贮藏过

程中成熟度增加，细胞壁中原果胶减少，可溶性果

胶增加，使细胞间失去了结合力，以致细胞分散，

硬度下降。而果胶物质中含有可以吸收近红外光的
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图 １　双孢蘑菇样本的近红外原始光谱

Ｆｉｇ．１　ＯｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｇａｒｉｃｕｓｂｉｓｐｏｒｕｓｓａｍｐｌｅｓ
　

图 ２　不同光谱预处理的双孢蘑菇光谱

Ｆｉｇ．２　ＶｉｓＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

ｏｆＡｇａｒｉｃｕｓｂｉｓｐｏｒｕｓｓａｍｐｌｅｓ
　
ＣＨｘ和 ＯＨ等化学键，这就为近红外光谱定量检测
双孢蘑菇的硬度提供了依据。

由图 １可以看出，不同时间阶段的双孢蘑菇原
始吸收光谱形状基本相似。样品原始光谱在 ８５４７、

６９２３、５１７２ｃｍ－１
附近有较为明显的吸收峰，且在

６９２３ｃｍ－１
和５１７２ｃｍ－１

处较为强烈。其中，果胶物

质的主要特征官能团是 Ｃ—Ｈ和 Ｏ—Ｈ，８５４７ｃｍ－１

附近的吸收峰与 Ｃ—Ｈ基团伸缩振动的二级倍频吸
收有关，６９２３ｃｍ－１

附近的吸收峰与 Ｏ—Ｈ键伸缩振
动的一级倍频吸收有关，而 ５１７２ｃｍ－１

附近的吸收

峰则为 Ｃ Ｏ键伸缩振动的二级倍频吸收带，表明
样本光谱能够为双孢蘑菇硬度定量分析提供相应的

光谱信息。

２３　模型主成分的选择
在 ＰＬＳ回归模型中，因子数的选择非常重要。

如果建模时使用的主成分数过少，就不能完全反

映样品被测组分所产生的光谱数据变化，其模型

预测准确度就会降低；使用过多的主成分数建模，

易将部分与待测组分无关的信息带入模型，使模

型的预测能力下降，易出现“过拟合”现象
［２１］
。本

文所用模型的主成分数由 ＲＭＳＥＰ和 ＲＭＳＥＣＶ共
同优化确定。

图 ３为双孢蘑菇硬度 ＰＬＳ模型中 ＲＭＳＥＣＶ和
ＲＭＳＥＰ随主成分数的变化。从图中可以看出，
ＲＭＳＥＰ和 ＲＭＳＥＣＶ随着主成分数的增加而降低。
对于硬度模型，因子数选 ７时满足计算要求。

图 ３　ＲＭＳＥＣＶ和 ＲＭＳＥＰ随主成分数变化图

Ｆｉｇ．３　ＲＭＳＥＣＶａｎｄＲＭＳＥＰｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｈｅＰＣｓ
　
２４　模型的建立

ＰＬＳ是近红外光谱定量分析中最有效、使用最
广泛的多元校正方法，可以同时实现回归建模（多

元线性回归）、数据结构简化（主成分分析）以及两

组变量之间的相关性分析（典型相关分析），解决了

使用普通多元线性回归中存在的问题
［２２］
。本试验

采用 ＰＬＳ回归法利用 ＮＩＲＣａｌ４２１软件建立近红外
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光谱与双孢蘑菇硬度的相关关系模型。由表 ２可
知，二阶导数的建模结果最好，校正决定系数 Ｒ２＝
０９４７１，ＲＭＳＥＣＶ为 ４４３２９，验证决定系数 Ｒ２ ＝
０８２６１，ＲＭＳＥＰ为 ４４２１７。图 ４是用 ＰＬＳ方法对
二阶导数光谱进行建模的定标和验证结果。

表 ２　不同光谱预处理方法的硬度建模结果

Ｔａｂ．２　Ｍｏｄｅｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｉｒｍｎｅｓｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

光谱类型
定标集 验证集

Ｒ２ ＲＭＳＥＣＶ Ｒ２ ＲＭＳＥＰ

原始光谱 ０６６０３ ４５４７３ ０６４６３ ４６１２１

一阶导数光谱 ０９２２９ ４４４３６ ０７９８７ ４５２４９

二阶导数光谱 ０９４７１ ４４３２９ ０８２６１ ４４２１７

ＭＳＣ ０８３３０ ４５３８４ ０８３６３ ４３８７３

ＳＮＶ ０８１６９ ４４７６７ ０８１４５ ４４６４５

图 ４　二阶导数光谱定标集和验证集

预测值与真实值散点图

Ｆｉｇ．４　Ｍｅａｓｕｒｅｄｖｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｉｒｍｎｅｓｓｆｏｒｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎａｎｄ

ｃａｌｉｂｒａｔｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
　
２５　分析模型的验证

为进一步评价预测模型的质量及实际预测效

果，随机选取未参与建模的双孢蘑菇样品 ２０个，用
所建模型进行双孢蘑菇硬度预测，再用常规方法测

定其硬度，比较二者的差别（表３）。由表 ３可知，硬
度绝对误差的绝对值小于７×１０５Ｐａ，相对误差的绝
对值变化范围为 １１２％ ～３５２６％。对所选 ２０个
双孢蘑菇样品的真实值和预测值进行成对 ｔ检验，
结果显示硬度的预测值与真实值间差异不显著

（Ｐ＞００５）。图５为校正模型对未知样品的硬度预
测值与真实值的比较。结果表明，采用 ＰＬＳ校正方
法建立的硬度模型预测未知样品的决定系数 Ｒ２为
０６３３３，预测值与真实值相关性一般，这可能是由
双孢蘑菇样品数量较小引起的，但所建模型可以用

于双孢蘑菇样品硬度的定量测定。

表 ３　双孢蘑菇硬度预测值与真实值比较

Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅａｎｄａｃｔｕａｌ

ｖａｌｕｅｓｏｆＡｇａｒｉｃｕｓｂｉｓｐｏｒｕｓｆｉｒｍｎｅｓｓ

样品

序号

真实值

／Ｐａ

预测值

／Ｐａ

绝对误差

／Ｐａ

相对

误差／％

１ １７２１×１０６ １３６５×１０６ －３５６×１０５ －２０６９

２ １８６９×１０６ １２１０×１０６ －６５９×１０５ －３５２６

３ １２４０×１０６ １６３１×１０６ ３９１×１０５ ３１５３

４ １７８９×１０６ １７６９×１０６ －２０×１０４ －１１２

５ １５２１×１０６ １７００×１０６ １７９×１０５ １１７７

６ １１６０×１０６ ９５１×１０５ －２０９×１０５ －１８０２

７ １１９０×１０６ １０４６×１０６ －１４４×１０５ －１２１０

８ １１７２×１０６ １２１０×１０６ ３８×１０４ ３２４

９ １０９５×１０６ ９７０×１０５ －１２５×１０５ －１１４２

１０ ９９０×１０５ ７１３×１０５ －２７７×１０５ －２７９８

１１ ５０１×１０５ ６１１×１０５ １１０×１０５ ２１９６

１２ ９６９×１０５ １０５４×１０６ ８５×１０４ ８７７

１３ ９７９×１０５ ６４３×１０５ －３３６×１０５ －３４３２

１４ ９５９×１０５ ７６８×１０５ －１９１×１０５ －１９９２

１５ ９２７×１０５ ８６７×１０５ －６×１０４ －６４７

１６ ８２３×１０５ ７５６×１０５ －６７×１０４ －８１４

１７ ９０６×１０５ ９３２×１０５ ２６×１０４ ２８７

１８ ８７２×１０５ ９０１×１０５ ２９×１０４ ３３３

１９ ７５６×１０５ ６４５×１０５ －１１１×１０５ －１４６８

２０ １２２１×１０６ １０８０×１０６ －１４１×１０５ －１１５５

图 ５　硬度模型对未知样品的预测结果散点图

Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔｓｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｆｉｒｍｎｅｓｓｖａｌｕｅｗｉｔｈｆｉｒｍｎｅｓｓｍｏｄｅｌ
　

３　结束语

应用不同光谱预处理方法建立近红外漫反射光

谱模型预测双孢蘑菇的硬度，证实 ＮＩＲ漫反射光谱
技术可以用于双孢蘑菇的硬度检测。二阶导数光谱

所建模型得到了较好的预测结果：校正决定系数

Ｒ２＝０９４７１，校正均方根误差为 ４４３２９，验证决定
系数 Ｒ２＝０８２６１，验证均方根误差为４４２１７。
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