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摘要：为了建立红提葡萄ＶＣ含量的可见／近红外漫反射光谱

检测模型，并评价其应用价值，应用不同的化学计量学建模

方法和光谱预处理方法，在不同特征波长区间内建立定标模

型，讨论建模效果，并通过预测集样品验证最优模型的精度。

结果显示：在全光谱范围内，应用改进偏最小二乘法（ＭＰＬＳ）

结合一阶导数、５点平滑、加权多元离散校正（ＷＭＳＣ）处理

得到的定标模型效果最优，交互验证标准差ＳＥＣＶ为０．０５４３，

定标决定系数犚２ｃｖ为０．９２０２，预测决定系数犚
２
ｐ 为０．９３１８，

预测标准差ＳＥＰ为０．０５００，残差平方和ＰＲＥＳＳ为０．１８８０，

预测相对分析误差ＲＰＤ为３．６４００。故应用可见／近红外漫

反射技术对红提葡萄果实ＶＣ含量进行快速无损检测是可行

的，模型稳定且精度较高。
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本植物，是世界范围内栽培广泛、产量较大、市场占有率高的

水果之一。红提葡萄又名红地球、晚红等，欧亚种，原产美

国，１９８７年引入中国，在长江流域以北各地均有广泛栽培，

含有丰富的糖、有机酸、蛋白质、维生素、矿物质等营养物质，

平均单粒重约１０ｇ，红色或紫红色，甜酸适口、质地坚实较

脆，硬度大［１］。由于葡萄果粒皮薄多汁，含水量、含糖量均

高，采后生命力仍比较活跃，贮藏、运输、销售期间很容易发

生硬度衰减、腐烂变质、落粒、干梗等现象，大大降低了商品

价值［２］。随着消费市场对鲜食葡萄品质要求的逐渐提高及

葡萄保鲜技术的迅速发展，针对葡萄在采后贮、运、销物流过

程中品质的快速、无损检测技术研究已成为果蔬产业领域的

重要课题。

　　Ｖｃ是广泛存在于果蔬中的一种水溶性维生素，它既是

人体必需的营养素，又是反映果蔬品质的重要指标之一。传

０７



统的 ＶＣ测定方法如２，６二氯靛酚滴定法、钼蓝比色法、

２，４二硝基苯肼法等，存在浪费资源，且耗时长、消耗试剂

多、准确性低等缺点［３］。近红外无损检测是利用样品对光的

特定吸收、反射、透射而进行定量、定性分析的高新检测技

术，具有简便快速、无破坏性、绿色无污染等优点［４，５］。近红

外光谱同时涵盖样品多种组分信息，利用该技术对果蔬可溶

性固形物、总酸、ＶＣ含量、质地品质等的检测在国内外已有

广泛研究［６－９］。刘燕德等［１０］利用可见／近红外漫反射技术，

对南丰蜜桔的ＶＣ含量进行检测，结果表明检测具有可行性；

夏俊芳等［１１］应用小波变换将柑橘的近红外光谱进行除噪，

并利用消噪后的重构光谱对柑橘ＶＣ含量进行了偏最小二乘

法交互验证（ＰＬＣＣＶ），结果表明小波除噪后建立的近红外

光谱检测模型可以准确地对柑橘 ＶＣ含量进行定量预测。现

有的近红外光谱技术在葡萄品质检测中的应用主要集中在

品种鉴别、可溶性固形物、总酸等的定量预测，而针对葡萄

ＶＣ含量的研究未见报道
［１２－１５］。本试验拟以红提葡萄为试

材，采集葡萄果粒的可见／近红外漫反射光谱，探讨在不同特

征波长区间内，以 ＭＰＬＳ、ＰＬＳ两种化学计量学方法结合不

同光谱预处理，建立红提葡萄ＶＣ含量检测模型，在以上相关

研究［６－１５］的基础上考察近红外光谱对葡萄果实品质检测的

适用性、拓宽波长范围、丰富处理方法、提高检测性能，以期

为红提葡萄物流中品质的快速检测提供新的方法。

１　材料与方法

１．１　试验材料、主要试剂及仪器设备

　　葡萄：红提，河北省张家口市涿鹿县葡萄基地；

　　草酸、乙二胺四乙酸、偏磷酸、钼酸铵：分析纯，天津市风

船化学试剂科技有限公司；

　　近红外漫反射光谱仪：ＮＩＲＳＤＳ２５００型，丹麦 ＦＯＳＳ

公司；

　　紫外可见分光光度计：ＴＵ１８１０型，北京普析通用仪器

有限责任公司。

１．２　试材处理

　　红提葡萄于２０１４年９月１９日采收于河北省张家口市

涿鹿县，成熟度约八成，采收时整穗剪下，尽量避免机械伤

害，当天运回实验室，挑拣去病虫害果、坏果、落粒，预冷２４ｈ

后称重、标记、分装入厚度０．０２ｍｍ的葡萄专用膜包装袋

内，于（１０±１）℃冷库贮藏１５ｄ，期间每间隔３ｄ取样测定一

次。建模共选取４００颗果粒，每２颗为一组，扫描光谱后测

定ＶＣ含量并将２颗果粒的光谱求平均，以３∶１随机分为定

标集和预测集。

１．３　光谱采集

　　使用近红外漫反射光谱仪采集光谱。配备全息光栅分

光系统和硅（４００～１１００ｎｍ）和硫化铅（１１００～２５００ｎｍ）两

种检测器。扫描方式为单波长、快速扫描，扫描次数３２次，

全光谱范围为４００～２５００ｎｍ。内置 Ｎｏｖａ分析软件及 Ｗｉ

ｎＩＳＩ４定标软件。试验前，将葡萄果粒在常温下平衡８ｈ后，

在每颗果实一侧取光滑部位避开表面缺陷（如伤疤、污点等）

画出直径约１ｃｍ的圆圈作为采光部位，标记排序后于近红

外漫反射光谱仪ＳｌｕｒｒｙＣｕｐ上采集光谱。

１．４　Ｖｃ含量测定

　　将采集光谱后的葡萄果粒每２颗一组，制成匀浆，采用

钼蓝比色法［１６］测定Ｖｃ含量，单位为ｍｇ／１００ｇ。

１．５　建模及验证方法

　　将外部因素造成的异常光谱和测定值显著异常样品剔

除后，将样品以３∶１随机分成定标集和预测集两部分。定

标集样品应用不同化学计量学方法结合不同的光谱预处理

建立光谱图和数据测定值之间的对应映射关系，即定标模

型；预测集样品用于验证和评价定标模型的预测性能［１７］。

定标模型的评价指标为交互验证相关系数（犚２ｃｖ）和交互验证

标准差（ＳＥＣＶ），相关系数越高，误差越小，表明近红外光谱

分析值与实测值的相关性越高，即模型质量较高。确定最优

建模方法后，应用其建立红提葡萄ＶＣ含量定标模型，利用预

测集验证模型，预测标准差（ＳＥＰ）越小、预测值与化学值相

关系数（犚２ｐ）越高，残差分布均匀、预测残差平方和（ＰＲＥＳＳ）

越小，预测效果越好。同时，预测相对分析误差ＲＰＤ（ＲＰＤ＝

ＳＤ／ＳＥＰ，ＳＤ为预测集测定值标准差）在２．０～２．５，可进行粗

略的定量分析，但精度有待提高，当ＲＰＤ值在３．０以上时，

说明模型稳定性较高、预测效果好［１８］。

２　结果与分析

２．１　ＶＣ含量测定值的分布情况

　　葡萄果实定标集和预测集样品的 ＶＣ含量分布特征见

表１。

表１　定标集和预测集样品的ＶＣ含量测定值分布

Ｔａｂｌｅ１　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＶＣｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ

ａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ

样本集 样本数 最大值 最小值 平均值 标准偏差

定标集 １４５ ７．９４ ６．７９ ７．３７ ０．１９２

预测集 ４９ ７．６５ ６．９５ ７．３４ ０．１８２

　　由表１可知，本试验所选样品的 ＶＣ含量梯度均匀、分布

范围较广，可以代表整个贮藏期内ＶＣ含量变化，且预测集样

品的ＶＣ含量变化未超过定标集的含量范围。所选样品用于

建立模型具有一定的代表性。

２．２　红提葡萄果实近红外扫描原始光谱

　　图１为贮藏１５ｄ期间红提葡萄的可见／近红外漫反射原

始光谱图，剔除６条明显异常的光谱后，各条光谱变化趋势

基本一致，谱带宽度适中。在波长６７２，９８８，１１８６，１４３５，

１９０３，２２１３ｎｍ处均有明显吸收峰。根据Ｎｏｖａ软件分析及

文献［１９～２２］，低于７００ｎｍ主要是可见光吸收；９８８ｎｍ及

１１８６ｎｍ属于分子振动的三级倍频吸收带；１４３５ｎｍ是二级

倍频吸收带，吸收峰主要是水分引起的；１９０３ｎｍ属于一级

倍频吸收带，主要为Ｃ—Ｈ、—ＣＨ２键的伸缩、卷曲、折叠等变

化；高于２０００ｎｍ为合频吸收带。
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图１　红提葡萄原始吸收光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｏｒｉｇｉｎａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆ

ｒｅｄｇｌｏｂｅｇｒａｐｅ

２．３　化学计量学建模方法的选择

　　本试验应用偏最小二乘法（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）、

改进偏最小二乘法（ＭＰＬＳ）分别在全光谱范围内建立 Ｖｃ含

量的定标模型，结果见表２。

表２　ＭＰＬＳ、ＰＬＳ方法定标结果

Ｔａｂｌｅ２　ＣａｌｉｂｒａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＭＰＬＳ，ＰＬＳ

方法 ＳＥＣＶ 犚２ＣＶ

ＭＰＬＳ ０．０６５４ ０．８８５４

ＰＬＳ ０．０６２０ ０．８７９３

　　由表２可知，ＭＰＬＳ的犚２ＣＶ为０．８８５４，高于ＰＬＳ的值。

ＭＰＬＳ是在ＰＬＳ法的基础上进行窗口平移等处理，其提取有

效光谱信息的能力较强，对因变量的解释性强［２３－２５］，在本试

验中较为适用。

２．４　光谱预处理方法的选择

　　以 ＭＰＬＳ法为基础，探讨选择结合不同光谱预处理方法

建立定标模型的ＳＥＣＶ和犚２ｃｖ，以得到最适宜的建模方案。

试验比较了原始光谱［ｌｇ（１／犚）］、一阶导数处理光谱［１ｓｔＤｌｇ

（１／犚）］、二阶导数处理光谱［２ｎｄＤｌｇ（１／犚）］，结合标准正常

化处理（ＳＮＶｏｎｌｙ）、去线性分量处理（ｄｅｔｒｅｎｄｏｎｌｙ）、标准正

常化加去线性分量处理（ＳＮＶ ＋ｄｅｔｒｅｎｄ）、标准多元离散校

正处理（ｓｔａｎｄａｒｄ ＭＳＣ，ＳＭＳＣ）、加权多元离散校正处理

（ｗｅｉｇｈｔｅｄＭＳＣ，ＷＭＳＣ）、反相多元离散校正（ｉｎｖｅｒｔＭＳＣ，

ＩＭＳＣ）的定标效果
［２６］，结果见表３。用于建模的样本数为经

预处理后进行犜值检验，剔除光谱预测值与化学测定值差异

大于定标误差２．５倍的异常样品后的剩余样品。

　　由表３可知，在 ＭＰＬＳ的基础上，采用一阶导数的光谱预

处理方法效果最优，其ＳＥＣＶ、犚２ｃｖ分别为０．０５６７，０．９１２５；其

次是一阶导数结合加权多元离散校正（ＷＭＳＣ）、一阶导数结

合标准正常化（ＳＮＶｏｎｌｙ）、标准多元离散校正（ＳＭＳＣ）。

　　图２为预处理后的光谱图。由图２可知，导数处理可以

减小峰宽，提高肩峰及精细结构的分辨率，消减基线偏移，而

过多的处理可能使谱图失真，丢失信息，因而一阶导数相比

二阶导数更为适宜，有效避免了光谱的过拟合和失拟合，提

高了定标精度。

表３　不同预处理定标结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

处理方法 ＭＰＬＳ＋ 样本数 ＳＥＣＶ 犚２ＣＶ

原始光谱 １３９ ０．０６５４０．８８５４

原始光谱＋ＳＮＶａｎｄＤｅｔｒｅｎｄ １４０ ０．０６１００．８９９４

原始光谱＋ＳＮＶｏｎｌｙ １４１ ０．０６１００．８９２５

原始光谱＋ Ｄｅｔｒｅｎｄｏｎｌｙ １３８ ０．０６０９０．８９８７

原始光谱＋ＳＭＳＣ １４１ ０．０６６２０．８８０８

原始光谱＋ＷＭＳＣ １４０ ０．０６０６０．９０１５

原始光谱＋ＩＭＳＣ １４０ ０．０６３６０．８８８３

１ｓｔＤｌｇ（１／犚） １３８ ０．０５６７０．９１２５

１ｓｔＤｌｇ（１／犚）＋ＳＮＶａｎｄＤｅｔｒｅｎｄ １４１ ０．０６０２０．８９９９

１ｓｔＤｌｇ（１／犚）＋ＳＮＶｏｎｌｙ １４０ ０．０５９２０．９０３８

１ｓｔＤｌｇ（１／犚）＋ Ｄｅｔｒｅｎｄｏｎｌｙ １４１ ０．０６１３０．８９６４

１ｓｔＤｌｇ（１／犚）＋ＳＭＳＣ １４１ ０．０５９６０．９０２０

１ｓｔＤｌｇ（１／犚）＋ ＷＭＳＣ １３９ ０．０５７２０．９１０９

１ｓｔＤｌｇ（１／犚）＋ＩＭＳＣ １３９ ０．０６０６０．８９９８

２ｎｄＤｌｇ（１／犚） １３８ ０．０６１７０．８９６５

２ｎｄＤｌｇ（１／犚）＋ＳＮＶａｎｄＤｅｔｒｅｎｄ １４１ ０．０６３５０．８８９０

２ｎｄＤｌｇ（１／犚）＋ＳＮＶｏｎｌｙ １４１ ０．０６２１０．８９３５

２ｎｄＤｌｇ（１／犚）＋ Ｄｅｔｒｅｎｄｏｎｌｙ １３９ ０．０６２１０．８９４５

２ｎｄＤｌｇ（１／犚）＋ＳＭＳＣ １４１ ０．０６７８０．８８７８

２ｎｄＤｌｇ（１／犚）＋ ＷＭＳＣ １４１ ０．０６３００．８９０４

２ｎｄＤｌｇ（１／犚）＋ＩＭＳＣ １４２ ０．０６８７０．８６９０

图２　经一阶导数处理后的光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２　１ｓｔＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｒｅａｔｅｄｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ

２．５　平滑算法的选择

　　采取导数、去散射等预处理的同时，进行光谱平滑处理

也可以消减高频随机噪声对光谱的影响。本试验通过采用

ＷｉｎＩＳＩ４软件进行ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ平滑，选取不同平滑点数

（ｓｍｏｏｔｈ）及处理间隔点数（ｇａｐ），建模效果随之变化，平滑过

少拟合度可能不高，平滑过多可能使谱图失真，丢失信息，造

成过拟合，且平滑点数不得超过间隔点数［２７］。因一阶导数

处理建模效果较好，故以犚２ＣＶ大于０．９的一阶导数结合不同

预处理为基础，讨论不同平滑算法建立定标模型，结果见

表４。综合考虑以较少的平滑点数得到较高的相关系数以

及方法的稳定性，选取一阶导数结合加权多元离散校正

（ＷＭＳＣ）为最优处理。
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表４　不同平滑算法定标结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｍｏｏｔｈ

预处理方法
间隔５点５点平滑

ＳＥＣＶ 犚２ＣＶ

间隔９点９点平滑

ＳＥＣＶ 犚２ＣＶ

间隔１３点１３点平滑

ＳＥＣＶ 犚２ＣＶ

间隔１６点１６点平滑

ＳＥＣＶ 犚２ＣＶ

间隔２０点２０点平滑

ＳＥＣＶ 犚２ＣＶ

１ｓｔＤ ０．０５９０ ０．９０５７ ０．０６１１ ０．８９７６ ０．０６０８ ０．８９８６ ０．０５６７ ０．９１２５ ０．０６５５ ０．９１２６

１ｓｔＤ＋ＳＮＶｏｎｌｙ ０．０５８５ ０．９０６９ ０．０５７１ ０．９１１８ ０．０５６９ ０．９１２５ ０．０６１０ ０．８９２５ ０．０５９２ ０．９０４０

１ｓｔＤ＋ＳＭＳＣ ０．０６０７ ０．８９８６ ０．０６０２ ０．９０００ ０．０５９８ ０．９０１４ ０．０５９６ ０．９０２０ ０．０６１４ ０．８９７５

１ｓｔＤ＋ ＷＭＳＣ ０．０５４３ ０．９２０２ ０．０５８０ ０．９０９９ ０．０５７５ ０．９１１２ ０．０５７２ ０．９１０９ ０．０５５９ ０．９１５０

２．６　特征波长区间的选择

　　在获得最优化学计量学方法和光谱预处理组合后，根据

吸收光谱吸收峰的分布，将全波长光谱分为不同区，每个区

间分别用 ＭＰＬＳ＋１ｓｔＤｌｇ（１／犚）＋ Ｇａｐ５，Ｓｍｏｏｔｈ５＋ ＷＭ

ＳＣ法建立定标模型，ＳＥＣＶ和犚２ＣＶ见表５。

表５　不同特征波长区间定标结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｎｔｅｒｖａｌｓ

波长／ｎｍ ＳＥＣＶ 犚２ＣＶ

４０８．０～１０９２．８ ０．０７４２ ０．８４９５

１１０８．０～１４７２．８ ０．０６４８ ０．８８５８

１５０８．０～２０７２．８ ０．０６９８ ０．８５６６

２１０８．０～２４９２．８ ０．０６８７ ０．８７２２

１１０８．０～２０７２．８ ０．０５６９ ０．９１２９

４０８．０～２４９２．８ ０．０５４３ ０．９２０２

　　由表５可知，全波长范围内模型效果最好，１１０８．０～

２０７２．８ｎｍ相关性仅次于全波长，１１０８．０～１４７２．８ｎｍ较

好，而４０８．０～１０９２．８ｎｍ最差，说明ＶＣ含量与二级倍频、一

级倍频的近红外漫反射有较强相关性，但范围太窄，影响建

模效果，全波长范围增加了波数，可以提供更为全面的信息，

因此选择全波长光谱范围４０８．０～２４９２．８ｎｍ作为有效建

模波长区域。

２．７　最优定标模型及其预测评价

　 　 经 过 上 述 讨 论，得 到 最 优 建 模 方 法 为 ＭＰＬＳ＋

１ｓｔＤｌｇ（１／犚）＋ Ｇａｐ５，Ｓｍｏｏｔｈ５＋ ＷＭＳＣ法，波长选择全

光谱范围。定标集测定值和最优近红外模型分析值的相关

性见图３。

　　为了验证定标模型的可靠性和准确性，用最优定标模型

对预测集果实Ｖｃ含量进行分析，比较预测值和实测值的相

关性，结果见图４。

　　预测结果表明：预测决定系数犚２ｐ 为０．９３１８，预测标准

差ＳＥＰ为０．０５００，预测相对分析误差ＲＰＤ为３．６４００，可

见，模型预测标准差较低、预测值和实测值相关性较好。预

测集残差分布图见图５，残差平方和ＰＲＥＳＳ为０．１８８０，残差

分布均匀，均未超过±０．１５，模型较稳定，可以得到很好的预

测分析效果。

图３　定标集化学方法测定值与近红外光谱

预测值的相关性

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｓａｎｄ

ＮＩＲｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ

图４　预测集预测值与测定值的相关性

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄ

ａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｓｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ

图５　预测集残差分布

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｒｅｓｉｄｕａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ
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３　结论

　　Ｖｃ含量是判断葡萄成熟度、营养价值、品质质量的重要

指标。本研究应用可见／近红外漫反射光谱技术对红提葡萄

果实Ｖｃ进行检测，较为全面地讨论了影响建模效果的不同

方法组合，确定了建立模型的最适宜化学计量学方法为

ＭＰＬＳ法，光谱预处理方法适用于间隔５点、５点平滑、一阶

导数结合加权多元离散校正处理，在全波长范围内建模效果

优于其他分段波长。最优模型的验证结果显示预测值与定

标分析值相关性高，犚２ｐ达０．９３１８，预测标准差ＳＥＰ为０．０５００，

残差分布均匀。因此，建立红提葡萄果实 Ｖｃ的近红外检测

模型是可行的，精度较高，此法将极大提高葡萄 Ｖｃ含量检

测、判别的准确性，具有一定应用价值，在生产中仍需针对实

际情况对模型进行修正，因此建立通用性强的检测模型需要

进一步研究与试验。
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