
２０１７年 １２月 农 业 机 械 学 报 第 ４８卷 增刊

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１７．Ｓ０．０６２

基于近红外光谱的核桃仁蛋白质含量检测分析

马文强１，２　张　漫１　李忠新２　杨莉玲２

（１．中国农业大学现代精细农业系统集成研究教育部重点实验室，北京 １０００８３；

２．新疆农业科学院农业机械化研究所，乌鲁木齐 ８３００９１）

摘要：为了实现核桃仁蛋白质的快速无损检测，采用近红外光谱技术，建立了核桃仁蛋白质含量预测模型，并对近

红外光谱波段筛选方法进行了研究。首先针对 ３种不同粒度核桃仁样本，采集了 １０４０～２５６０ｎｍ范围全波段信

息，采用多元散射校正法和标准正态化方法对原始光谱进行了预处理。然后，采用间隔偏最小二乘算法筛选了光

谱特征波段，并建立了全波段和特征波段下核桃仁蛋白质含量偏最小二乘算法预测模型。通过对不同粒度核桃仁

样本近红外光谱分析表明，核桃仁粒度大小对核桃仁蛋白质含量预测效果并无显著影响。采用间隔偏最小二乘算

法的波段筛选，核桃整仁样本验证集的均方根误差和相关系数分别为００２１和０９１３，表明该方法能够优化模型质

量并降低模型复杂度。
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　　引言

核桃仁富含蛋白质、不饱和脂肪酸和多种微量

元素，是一种老幼皆宜的坚果食品和重要的木本油

料作物，我国核桃年产２００万 ｔ以上，产量居世界首
位

［１］
。蛋白质含量是判别核桃仁品质的重要指标，

传统的检测方法为凯氏定氮法，对核桃仁具有破环

性，检测时间也较长。因此开发一种快速、无损、可

在线检测的核桃仁蛋白质含量检测方法是核桃精加

工产业的迫切需求。

近红外光谱技术（Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＮＩＲＳ）可以对样品进行定性或定量分析，具有分析
速度快、结果稳定、对物料无破坏性等特点，适合于

农产品品质快速无损检测，目前已在蔬菜、水果、肉

类、谷物等多种农产品中得到了广泛的应用
［２－７］

。

迟茜等
［８］
在９００～１７００ｎｍ近红外光谱范围内，实

现了猕猴桃早期隐性损伤的识别，平均正确识别率

达到了９７９％。ＥＶＡ等［９］
利用近红外反射光谱对

杏仁内氰糖苷进行无损检测，利用主成分分析法和

偏最小二乘法进行建模，并实现了苦杏仁与甜杏仁

的分类，分类准确率大于 ９５％。韩东海等［１０］
采用

近红外光谱技术建立了西瓜可溶性固形物含量的快

速无损检测模型，瓜顶部位和赤道部位模型相关系

数分别为 ０９５３和 ０９２４，ＲＭＳＥＰ分别为 ０５１０和
０７６６。匡静云等［１１］

对原料乳近红外光谱进行了特

征波段筛选建模，针对原料乳中蛋白含量与脂肪含

量，模型相关系数和均方根误差分别为 ０９８８３、
０９８７８和 １８３％、１８５％。在坚果、谷物等检测方
面，已有针对松子、板栗、玉米、大豆、花生等

［１２－１７］
籽

粒的无损检测研究，而针对核桃仁蛋白质含量的近

红外光谱检测研究
［１８－１９］

，都采用对核桃仁进行粉碎

处理后再采集光谱的方法。

本文拟在１０４０～２５６０ｎｍ范围内采集 ３种不
同粒度的核桃仁光谱信息，利用多元散射校正和标

准正态化方法进行光谱预处理，通过偏最小二乘法

（ＰＬＳ）建立核桃仁蛋白质含量预测模型，以分析不
同粒度大小对核桃仁蛋白质含量预测的影响；并进

一步针对核桃整仁，采用间隔偏最小二乘算法进行

光谱特征波段筛选，以实现优化模型质量，降低模型

复杂度，以期为实现核桃仁蛋白质快速无损在线检

测提供理论参考。

１　材料与方法

１１　实验样品
实验用的核桃选用新疆“温 １８５”核桃，含水率

约为８％，采用手工破壳的方式进行破壳取仁，并保

持核桃仁的完整性。为了研究核桃仁在不同粒度下

的近红外光谱特征，将剥好的核桃仁样品分成３组，
每组０５ｋｇ，分别制备成整仁（完整度在 １／２以上）、
碎仁（完整度在 １／１６以下）和粉碎仁（使用粉碎机
粉碎至４０目以下）。
１２　仪器设备与光谱信息测量

实验仪器使用德国 ＢＲＵＫＥＲ公司的 ＭＰＡ傅里
叶变换漫反射近红外光谱仪（图１）。仪器光源为卤
钨灯，配有用于固体样品近红外漫反射光谱信息采

集的样品池。光谱测量方式采用最大积分球漫反射

方式，样品池为内径 ５１ｍｍ旋转样品池，测量光谱
范围为 １０４０～２５６０ｎｍ，分辨率为 ２１ｎｍ，扫描次
数为６４次。

测量步骤为：①打开光谱仪预热 ３０ｍｉｎ以确保
仪器的测量稳定性，并进行测量参数的设置。②将
待测量的核桃仁样品放入样品池进行近红外光谱测

量，测量的同时，样品随样品池自动匀速旋转 ３６０°。
③测量后将样品按不同粒度和测量顺序进行编号处
理，以进一步用于蛋白质含量测定。④每次测量后，
对样品池进行超声波清洗。每种核桃仁样品取样测

量３４次，共获取１０２组光谱数据。

图 １　ＢＲＵＫＥＲＭＰＡ漫反射近红外光谱仪

Ｆｉｇ．１　ＢＲＵＫＥＲＭＰＡｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｎｅａｒ

ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
１．漫反射光谱采集样品池　２．透射光谱采集样品池　３．工作状

态指示面板

　

１３　蛋白质含量测定
蛋白质含量测定按照食品安全国家标准

ＧＢ５００９５—２０１０中的要求，采用标准凯氏定氮
法进行测量，测量仪器为 ＦＯＳＳ全自动凯氏定氮
仪。测量时，每份样品从经过光谱测量并粉碎处

理的待测量样品中精确称取 ０３ｇ并进行硝化处
理，每一批次测量取待测核桃样品 １７个，样品空
白 ３个，并按仪器说明书要求进行操作。测量结
束后，使用每批次空白样品的测量均值进行误差

校正。
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２　结果与讨论

２１　核桃蛋白质含量测定结果分析
表１为３种不同粒度的核桃仁样品蛋白质含量

的测量统计数据，所选样品的蛋白质含量分布在

１７６％ ～２３９％之间，均值为 ２１０５％，标准差为
１４６％。表明所选样品的蛋白质含量具有较好的数
据差异性，可以满足采用近红外光谱数据进行建模

的要求。

表 １　核桃仁蛋白质含量测定数据

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｔｅｉｎｃｏｎｔｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄａｔａｏｆ

ｗａｌｎｕｔｋｅｒｎｅｌ

样品类型 样品数
蛋白质含量／％

平均值 最大值 最小值 标准差

整仁 ３４ ２０７４ ２３０８ １７８５ １２６

碎仁 ３４ ２１３６ ２３５９ １９３６ １３３

粉碎仁 ３４ ２１０６ ２３９０ １７６０ １７６

全部样品 １０２ ２１０５ ２３９０ １７６０ １４６

２２　光谱预处理与特征分析
图２ａ为采集的核桃仁近红外光谱图。由图 ２ａ

可以看出随着核桃仁样本粒度的减小，其相对吸光

度增大，但总体特征基本一致。

为了进一步消除近红外光谱信息中的噪声，降

低样本粒度大小对光谱数据的影响，采用多元散射

校正和标准正态化的组合方法对原始光谱信息进行

预 处 理。 多 元 散 射 校 正 （Ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅ ｓｃａｔｔｅｒ
ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＥ）可有效地消除散射影响，提高光谱
信息的信噪比；标准正态化处理（Ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌ
ｖａｒｉａｔｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ＳＮＶ）可以提高不同光谱信息
的一致性，增强光谱间差异，并抑制随机噪声。

图２ｂ为预处理后的核桃仁近红外光谱图，可以看出
预处理后的光谱信息的一致性和特征峰（谷）都得

到了增强。

２３　全光谱偏最小二乘法（ＰＬＳ）建模
预处理后的光谱信息通过随机抽样法划分为建

模集和验证集，其中每种样品建模集样本数为

２６个，验证集样本数为８个。采用偏最小二乘算法
（Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）在采集的全光谱范围内
对３种样品的蛋白质含量建立预测模型，并采用均
方根误差（ＲＭＳＥ）和相关系数（Ｒ）对模型的准确性
和相关性进行评价。建模结果如表 ２所示。由表 ２
可以看出，建立的预测模型对 ３种样品的蛋白质含
量的预测都取得了较高的精度，说明样品粒度大小

对其蛋白质含量的预测影响较小，采用核桃整仁进

行蛋白质含量近红外光谱预测具有较好的可行性；

同时预测模型相关系数（Ｒ）并不理想，说明在采集

图 ２　核桃仁近红外光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｗａｌｎｕｔｋｅｒｎｅｌｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍ
　

表 ２　全光谱核桃仁蛋白质 ＰＬＳ建模统计

Ｔａｂ．２　ＰＬＳｍｏｄｅｌｉｎｇｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｗａｌｎｕｔｋｅｒｎｅｌ

ｐｒｏｔｅｉｎｉｎｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍ

不同粒度

样品

建模集 验证集

ＲＭＳＥ Ｒ ＲＭＳＥ Ｒ

整仁 ００１４ ０９０７ ００２５ ０４６７

碎仁 ００３３ ０９３６ ００３９ ０５７６

粉碎仁 ００６９ ０８７９ ００４３ ０４７１

的全光谱范围内存在较多与核桃蛋白质含量相关度

较低的光谱信息，需要进一步对光谱信息的特征波

段进行筛选。

２４　间隔偏最小二乘法（ＩＰＬＳ）光谱特征筛选

对全波段光谱数据进行特征光谱筛选，可以有

效消除全光谱范围的冗余数据，提高光谱数据信噪

比，同时降低计算数据量，提升运算速度。由于利用

全波段光谱建立偏最小二乘算法建模时，各个数据

段在采用时对模型的贡献率不同，因此可以将全波

段光谱数据划分为 ｎ等份，分别建立每一个数据段
的偏最小二乘模型并进行交叉验证，再根据模型的

最小均方根误差和相关系数对划分的波段进行筛

选，这种光谱筛选方法称作间隔偏最小二乘法

（Ｉｎｔｅｒｖａｌｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ＩＰＬＳ）。本文采用上述
方法对核桃整仁样品的特征光谱进行筛选。

光谱数据的间隔宽度对特征光谱筛选的效果有

较大的影响。间隔宽度过大有可能使信息量较高的

光谱数据被排除；间隔宽度小，将使筛选出的波段增

多，计算量增大，达不到光谱筛选的目的。因此采用

９０４增刊　　　　　　　　　　　　马文强 等：基于近红外光谱的核桃仁蛋白质含量检测分析



逐步增加间隔宽度的方法，以模型最佳交叉验证均

方根误差（ＲＥＭＳＣＶ）为指标，确定最佳间隔数目，步
骤为：

（１）以４个光谱数据点位初始间隔宽度。
（２）在全光谱范围内以步长为 １个光谱数据点

移动间隔。

（３）建立每一个间隔的 ＰＬＳ模型，并记录模型
的交叉验证均方根误差（ＲＥＭＳＣＶ），最后确定最佳
的 ＲＥＭＳＣＶ值。

（４）将间隔宽度增加 ４个光谱数据点，重复步
骤（２）、（３），直到间隔宽度达到 ３６个光谱数据点为
止。

图３为不同间隔宽度进行 ＩＰＬＳ建模的影响，由
图３可以看出，当间隔宽度取 １２个光谱数据点时，
ＲＥＭＳＣＶ值达到最小。

图 ３　不同间隔宽度 ＩＰＬＳ建模结果

Ｆｉｇ．３　ＭｏｄｅｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＩＰＬＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｖａｌｗｉｄｔｈｓ
　
确定间隔宽度后需要进一步确定参与建模的间

隔数目，以完成特征光谱筛选，步骤如下：

（１）根据确定的间隔宽度，进行全光谱数据划
分。

（２）对划分后的间隔进行 ＰＬＳ处理，并进行交
叉验证后记录每一个间隔的相关系数 Ｒ。

（３）按照相关系数 Ｒ由大到小的顺序对划分的
间隔进行排序。

（４）根据排序后的顺序依次增加间隔进行 ＰＬＳ
建模处理，并用验证集计算模型的 ＲＭＳＥ和 Ｒ值。

图４是间隔宽度为 １２个光谱数据点时，采用
ＩＰＬＳ方法进行特征光谱筛选与建模的结果。由图 ４
可以看出，当参与建模的间隔数目为２时，模型的均
方根误差和相关系数分别达到了最小值 ００２１和最
　　

大值０９１３，因此当参与建模的间隔数目为 ２时，模
型具有最好的预测精度和相关性。筛选出的对应特

征波段为１０５６～１０８１ｎｍ和 １５０３～１５２８ｎｍ。筛
选出的特征波段对应了 Ｎ—Ｈ键的基频和倍频吸收
谱带

［２０］
，说明采用 ＩＰＬＳ方法有效地筛选出了核桃

仁蛋白质对应的近红外光谱特征波段，消除了冗余

光谱信息，从而简化了模型。

图 ４　不同间隔数目 ＩＰＬＳ建模结果

Ｆｉｇ．４　ＭｏｄｅｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＩＰＬＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｔｅｒｖａｌｎｕｍｂｅｒｓ
　

３　结论

（１）在全光谱范围内，３种不同粒度核桃仁样品
的蛋白质含量的 ＰＬＳ预测模型都取得了较高的精
度，表明样品粒度大小对其蛋白质含量的预测影响

较小，因此采用核桃整仁进行蛋白质含量近红外光

谱预测具有较好的可行性。

（２）间隔偏最小二乘算法能够较好地实现核桃
仁近红外特征光谱筛选，利用筛选出的特征光谱建

立的蛋白质预测模型，针对验证集的均方根误差和

相关系数分别为 ００２１和 ０９１３，有效地消除了冗
余光谱信息，优化了模型质量，为核桃仁蛋白质快速

无损在线检测提供思路和依据。
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