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摘要：为了实现杏仁蛋白软糖理化指标的快速检测，建立

了水分和总糖测定的近红外光谱定标模型，并对其进行

了全面优化。以偏最小二乘法分别建立杏仁蛋白软糖水

分、总糖测定的近红外光谱定标模型，然后依次运用异常

样本剔除、光谱变换、样本集划分和特征波长选择等技术

方法优化其性能。结果表明：水分测定模型的建模波点

数减至全光谱的０．８％，犚２犮 和犚
２
狆 均大于０．９９，ＲＭＳＥＣ和

ＲＭＳＥＰ均在０．２左右，ＲＰＤ大于１５．３；总糖测定模型的

建模波点数减至全光谱的１．５％，犚２犮 和犚
２
狆 均大于０．９９，

ＲＭＳＥＣ和ＲＭＳＥＰ均小于０．８１，ＲＰＤ大于１７．３。两个优

化模型的预测结果皆与相应参考值的差异不显著（Ｐ＞

０．０５），可用于实际检测工作。

关键词：近红外光谱；快速测定；理化指标；偏最小二乘

法；模型优化
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杏仁蛋白软糖是重要的食品和食品生产原料，可用

作蛋糕内馅、糕面及富有色彩的糕点装饰，制作小杏仁蛋

糕、杏仁饼及饼干。杏仁蛋白软糖富含蛋白质、单不饱和

脂肪酸、维生素Ｅ、纤维和镁等物质，不仅能改善食品的风

味、口感和外观，而且还具有很高的医用价值。

根据ＧＢ／Ｔ２０９７７—２００７《糕点通则》之规定，杏仁蛋

白软糖的理化指标应包括干燥失重（水分）、蛋白质、粗脂

肪和总糖，其中总糖含量检验方法为其附录 Ａ给出的斐

林氏容量法；水分含量按 ＧＢ５００９．３—２０１６《食品安全国

家标准 食品中水分的测定》的第一法测定。这些方法的

优势为准确度高、重复性好、设备成本较低，适用于仲裁

检验，但需用仪器设备和化学试剂较多，具有操作复杂、

耗时长、污染环境等缺点［１］，致其测定结果易受人为因素

影响，不利于食品生产中的大样本快速检测。近年来，随

着化学计量学方法的发展和仪器研制水平的提高，近红外

光谱（Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＮＩＲＳ）分析方法检测高效、

操作简便、无化学污染、支持多成分同时测定等优势日益

凸显，作为一种非破坏性的“瞬间分析”技术［２］，被越来越

多地应用于食品行业的各种定性和定量分析，但目前中国
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尚未见以ＮＩＲＳ法检测杏仁蛋白软糖组分的报道。

ＮＩＲＳ法是一种间接定量分析技术
［３］，在确保样品光

谱和待测成分参考值准确性的情况下，其预测结果取决

于所建定标模型的质量。在实际应用和相关研究中，通

常采用随近红外光谱仪器附送的 ＯＰＵＳ、ＴＱ Ａｎａｌｙｓｔ、

ＱＵＡＮＴ等分析软件
［４－５］，以偏最小二乘法（Ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔ

ｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ）进行建模和预测。对于食品营养成分、品质

指标检测，李路等［６］用ＰＬＳ法和ＢＰ神经网络法建立了

大米总糖、水分等成分的近红外检测模型，其决定系数

（犚２）均大于０．９、相对标准差均小于２．６％。陈冲等
［７］建

立了冬枣水分、糖分无损检测的 ＰＬＳ和主成分回归

（Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，ＰＣＲ）分析模型，其水分

预测ＰＬＳ模型的相关系数（犚）为０．９９７４５、校正均方差

（Ｒｏｏｔ ｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣ）为

０．０４４５、预 测 均 方 差 （Ｒｏｏｔ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｅｒｒｏｒ ｏｆ

ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）为０．３６７，糖分预测ＰＬＳ模型的相关

系数（犚）、ＲＭＳＥＣ和 ＲＭＳＥＰ分别为０．９６０７８，０．８５３，

１．６４。何云啸等
［８］建立了诺丽果粉在真空冷冻干燥过程

中水分含量与红外光谱的定量模型，当水分含量在

５．００％～９．００％时模型的犚
２为０．９８、交互验证均方根误

差（Ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ）

为０．２６。贾柳君等
［９］利用近红外光谱分析技术对葡萄酒

的主要成分进行定量分析，其总糖预测模型的 犚２、

ＲＭＳＥＰ和相对分析误差（Ｒｅｓｉｄｕａｌｐｒｅｄｉｃｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ，

ＲＰＤ）分别达到０．９４３５，０．２６３６，４．２１。这些研究为应用

ＮＩＲＳ分析技术进行食品营养指标检测提供了有益参考，

但未充分运用化学计量学方法和软件技术优化模型性

能，主要体现在：① 忽略了异常样本和不同的样本集划分

结果对模型预测能力和稳健性的影响，未进行异常样本

判断和样本集划分方法选择。② 根据谱图外观或待测成

分对应的化学基团选择变量区间，建模波长较多，模型运

算量大而运行效率较低；或用组合方法优选特征波长，增

加了建模过程的复杂性。

鉴于目前对各类样品蛋白质和粗脂肪测定的研究较

多，相应的ＮＩＲＳ法定量分析模型并不鲜见，试验拟以杏

仁蛋白软糖为研究对象，以水分和总糖含量测定为代表，

采用ＰＬＳ法建立其理化指标检测的 ＮＩＲＳ快速定量模

型，并运用化学计量学方法和软件技术全面优化其性能，

包括蒙特卡洛交互验证（ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，

ＭＣＣＶ）法剔除异常样本、各种算法光谱预处理、ＫＳ（Ｋｅｎ

ｎａｒｄＳｔｏｎｅ）法和 ＸＹ共生距离（Ｓａｍｐｌｅｓｅｔｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ

ｂａｓｅｄｏｎｊｏｉｎｔｘｙｄｉｓｔａｎｃｅ，ＳＰＸＹ）法划分样本集和竞争

性自适应重加权采样（Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅａｄａｐｔｉｖｅｒｅｗｅｉｇｈｔｅｄ

ｓａｍｐｌｉｎｇ，ＣＡＲＳ）法选取特征波长等，以提高模型的预测

准确性和运行速度，由此形成完整、高效的优化建模方

案，为杏仁蛋白软糖理化指标的快速检测提供新的思路。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

杏仁蛋白软糖：南充多家糕点企业；

近红外光谱仪：ＮＩＲＳｙｓｔｅｍｓ６５００型，丹麦ＦＯＳＳ公

司。其光源为钨卤灯，波长范围４００～２５００ｎｍ，检测器

为硅（４００～１１００ｎｍ）和硫化铅（１１００～２５００ｎｍ）；取点

间隔２ｎｍ，扫描速度１．８次／ｓ，扫描次数３２，工作温度

１５～３２℃。配有往复移动式样品池，以标准陶瓷片为

参比。

１．２　样品采集与制备

按ＧＢ／Ｔ２０９７７—２００７规定之方法和数量，在南充糕

点企业采集杏仁蛋白软糖样品３２个，用四分法缩减、混

匀后分成４份，取其中２份为试验样品，分别用于水分、

总糖含量参考值测定和光谱数据采集。试样装入广口

瓶，保存在冰箱中。

１．３　待测成分含量参考值测定

１．３．１　水分　称取试样８ｇ（精确至０．０００１ｇ），按 ＧＢ

５００９．３—２０１６的第一法测定。

１．３．２　总糖　准确称取样品２．０ｇ，按ＧＢ／Ｔ２０９７７—２００７

附录Ａ的斐林氏容量法测定。

１．４　ＮＩＲＳ定标模型的建立

１．４．１　样品近红外光谱采集　依次将试样装入样品杯，

以近红外光谱仪扫描。设置波长范围４５０～２４４８ｎｍ、间

隔２ｎｍ，每个试样重复装样、扫描１０次，取其平均值为样

品光谱。

１．４．２　ＮＩＲＳ定标模型建立及其性能评价　以 ＫＳ法将

样品按２∶１划分为定标集和验证集。用定标集光谱数

据和水分含量参考值建立ＰＬＳ定标模型，并将验证集光

谱数据代入该模型预测相应的样品水分含量；用同样方

法建模、预测验证集样品的总糖含量。

以校正决定系数 （犚犮２）、预 测 决 定 系 数 （犚狆
２）、

ＲＭＳＥＣ、ＲＭＳＥＰ和 ＲＰＤ为评价指标，分析所得水分和

总糖测定的ＮＩＲＳ定标模型性能。

１．５　ＮＩＲＳ定标模型的优化

１．５．１　异常样本剔除　以蒙特卡洛采样法（ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ

ｓａｍｐｌｉｎｇ，ＭＣＳ）从全部样本中抽取８０％为校正集、其余

为验证集，建立ＰＬＳ模型进行预测，计算各样本的预测残

差。重复该过程使全部样本被预测，计算各样本预测残

差的均值（ＭＥＡＮ）和标准差（Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＳＴＤ），

绘制全部样本预测残差的 ＭＥＡＮＳＴＤ分布图，图中位于

均值和标准差较高区域的样本即为异常样本［１０］。

１．５．２　光谱变换处理与样本集划分　以多种算法分别对

定标集和验证集光谱数据进行变换处理，包括均值中心

化（Ｍｅａｎｃｅｎｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ，ＭＣ）、萨 维 茨 基—戈 莱 平 滑

（ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙｓｍｏｏｔｈｉｎｇ，ＳＧ）、标 准 正 态 变 量 变 换
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（Ｓｔａｎｄａｒｄｎｏｒｍａｌｖａｒｉａｂｌｅ，ＳＮＶ）、去趋势（Ｄｅｔｒｅｎｄｉｎｇ，

ＤＴ）和多元散射校正 （Ｍｕｌｔｉｐｌｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，

ＭＳＣ）以及基于 ＭＣ的组合算法；同时分别以 ＫＳ法和

ＳＰＸＹ法按２∶１划分样本集，用变换处理后的光谱数据

与相应待测成分参考值分别建立ＰＬＳ模型预测水分和总

糖含量，比较其性能指标以确定最优光谱预处理和样本

集划分方案。

１．５．３　特征波长选取　用 ＭＣＳ法抽取８０％样本构成校

正集、其余为验证集，建立ＰＬＳ模型进行预测，计算波长

犼对目标的贡献｜犫犼｜和权重狑犼，以指数递减函数计算波

长点的保留率狉犻 ＝犪犲
－犽犻（犪、犽为常数，犻为采样次数）；去

掉｜犫犼｜较小的波长点，用自适应重加权采样（Ａｄａｐｔｉｖｅｒｅ

ｗｅｉｇｈｔｅｄｓａｍｐｌｉｎｇ，ＡＲＳ）法由犿×狉犻个波长点中得到样

本优选子集（犿 为波长点数），取相应光谱数据建立ＰＬＳ

模型，计算其 ＲＭＳＥＣＶ。重复此过程２００次，取最小

ＲＭＳＥＣＶ值对应的优选子集为特征波长。

１．５．４　优化模型建立与预测　从样本集中剔除异常样

本，用选定方案进行数据预处理、划分样本集、选取特征

波长光谱，得到优化的定标集和验证集，以ＰＬＳ方法分别

建模、预测水分和总糖含量。将所得预测结果与相应成

分的参考值对比，计算其平均回收率，并通过配对样本狋

检验判断其差异性。

１．６　ＮＩＲＳ定标模型优化性能对比

以犚２犮、ＲＭＳＥＣ、犚
２
狆、ＲＭＳＥＰ和ＲＰＤ为指标，评估和

对比ＮＩＲＳ定标模型优化前后的性能。犚２犮 越接近１、

ＲＭＳＥＣ越 接 近 ０，则 建 模 质 量 越 好；犚２狆 越 接 近 １、

ＲＭＳＥＰ越接近０，则模型预测能力越强；犚２犮 和犚
２
狆 值大

且相差少、ＲＭＳＥＣ和 ＲＭＳＥＰ值小且相差少，则模型精

度高、稳健性好。根据国际谷物科技协会标准，ＮＩＲＳ定

标模型的ＲＰＤ≥３方能用于实际检测。

１．７　软件工具

１．７．１　待测成分参考值测定　数据记录、结果计算和数

据统计用 ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２０１０完成。

１．７．２　ＮＩＲＳ定标模型建立和优化　初始模型的建立、预

测用 Ｔｈｅ Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ Ｘ １０．４ 完 成，模 型 优 化 用

ＭＡＴＬＡＢＲ２０１９ａ编程、作图实现。

１．７．３　样品光谱图形绘制　用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０１９ｂ完成。

２　结果与分析
２．１　ＮＩＲＳ定标模型建立和预测

２．１．１　样品近红外光谱采集结果　３２个样品的近红外光

谱如图１所示。

　　从图１可知，所有杏仁蛋白软糖样品的光谱特征较

为相似，谱线较分散、谱图较宽，表明各样品组成基本一

致、其成分含量差异较明显；样本光谱在１１００，１２８８，

１６５２，１８４８ｎｍ左右存在明显波谷，而在１０１０，１２０８，

１４６８，１７２４，１９３８ｎｍ左右有较明显的波峰，这些波段区

图１　样品近红外光谱

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓ

域含有较多特征光谱信息。同时还可看到，样品光谱谱

带较宽，基线漂移和谱带重叠严重，尤其２１５０～２４４８ｎｍ

波段的光谱信噪比较低，故建模时应对原始光谱进行变

换处理；谱图中有２条谱线的走势明显离群，疑其为异常

样本，宜在建模时剔除。

２．１．２　ＮＩＲＳ定标模型预测结果分析　用全部样本、全光

谱、无预处理分别所建水分、总糖含量测定的 ＮＩＲＳ定标

模型预测结果如表１所示。

　　由表１可知，由于杏仁蛋白软糖样品的原始光谱中

存在大量冗余无用信息、共线性变量和异常样本数据，在

未采用化学计量学方法和软件技术进行优化时，其水分

和总糖含量测定的 ＮＩＲＳ定标模型性能都不高。水分测

定模型的犚２犮 和犚
２
狆 均小于０．９１、ＲＭＳＥＣ和ＲＭＳＥＰ均大

于１．１４，且这两对指标值均相差较多，ＲＰＤ则小于３；总

糖测定模型的犚２犮 和犚
２
狆 均小于０．７，ＲＭＳＥＣ和 ＲＭＳＥＰ

均大于６．９７，且ＲＰＤ小于２。因此，两个定标模型的测定

准确度都较低，预测值与相应参考值的相关性不高；虽然

水分测定模型的性能指标优于总糖测定模型，但二者皆

未达到可用于实际检测的标准，尚需进行优化。

２．２　ＮＩＲＳ定标模型的优化

２．２．１　异常样本剔除结果分析　马氏距离法、主成分得

分法、光谱残差检验法等传统方法判断异常样本，皆需根

据经验设定阈值，且难以判断多个异常点。试验采用

ＭＣＣＶ法，可根据光谱数据和待测成分之间的关系及异

常值对模型稳健性的影响，同时筛选出两个方向的异常

点，并以全部样本的预测残差 ＭＥＡＮＳＴＤ分布图直观地

反映其整体分布情况，其结果如图２所示。

表１　ＮＩＲＳ定标模型预测结果

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＩＲＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

定标模型 ＰＣｓ 犚２犮 ＲＭＳＥＣ 犚２狆 ＲＭＳＥＰ ＲＰＤ

水分测定 ２ ０．９０３９ １．１４４５ ０．８５５９ １．３４７７ ２．８５

总糖测定 ２ ０．６９３７ ６．９７５６ ０．６９３０ ７．４６５８ １．８２
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图２　全部样本预测残差 ＭＥＡＮＳＴＤ分布图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＭｅａｎＳＴＤｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｒｅｄｉｃｔｅｄｒｅｓｉｄｕａｌｓ

ｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

　　从图２（ａ）可看出，全部样本预测残差的均值和标准

差分布较分散，其中位于高均值区域的样本依次为１３、

２４、２５和１９号，位于高标准差区域的样本依次为２１、２２

和２３号，反映出在模型的多次运行中，这些样本的水分

含量预测准确度或（和）稳定性与总体相差较大，剔除之

将使所建模型的准确性和稳健性得到改善。因样本总数

较少，实际建模时仅剔除预测残差均值和标准差都较大

的１３和２１号样本即可；在图２（ｂ）中，样本预测残差的均

值和标准差分布较集中，位于高均值区域的样本为２１和

３０号，位于高标准差区域的样本依次为２１、２３和２２号，

因此建模时宜剔除离群最远的２１和３０号样本。

２．２．２　光谱变换处理与样本集划分

（１） 样 本 集 划 分 结 果 比 较：在 浓 度 梯 度

（Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｇｒａｄｉｅｎｔ，ＣＧ）、随机（Ｒａｎｄｏｍｓａｍｐｌｉｎｇ，

ＲＳ）、ＫＳ和ＳＰＸＹ等几种常用样本集划分方法中，ＫＳ法

在实际检测和相关研究中采用最多；ＳＰＸＹ法则在计算样

品间距时同时考虑了光谱和参考值变量，能有效覆盖多

维向量空间，从而改善所建模型的预测能力。试验将

３０个正常样本分别用 ＫＳ法和ＳＰＸＹ法按２∶１划分样

本集，得定标集样本２０个、验证集样本１０个，其结果如

表２所示。

表２　两种方法划分样本集的结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓｔｏｄｉｖｉｄｅｓａｍｐｌｅｓｅｔ

％

模型 方法 样本集 最小值 最大值 平均值 标准差

水分

ＫＳ

ＳＰＸＹ

定标集 ６．８ １８．６ １３．５２ ３．６２

验证集 ７．０ １８．１ １３．９２ ３．６４

定标集 ６．８ １８．６ １４．０７ ３．４５

验证集 ７．０ １６．４ １２．８２ ３．８４

总糖

ＫＳ

ＳＰＸＹ

定标集 ３３．２ ６８．７ ４５．４９ １２．１５

验证集 ３２．７ ６８．２ ４４．２０ １３．４７

定标集 ３２．７ ６８．７ ４６．４３ １１．６３

验证集 ３３．２ ６８．２ ４２．３３ １４．００

　　由表２可知，用ＫＳ法划分水分测定模型的样本集较

好，所得定标集与验证集样本的水分含量区间分别为

［６．８，１８．６］、［７．０，１８．１］，前者完全涵盖了后者；其水分含

量平均值（１３．５２，１３．９２）和标准差（３．６２，３．６４）都相差很

小，表明定标集和验证集样本数据分布相似度高，适合于

建立水分含量预测模型。

总糖测定模型则以ＳＰＸＹ法划分样本集较好，相应

定标集和验证集样本的总糖含量区间分别为［３２．７，

６８．７］、［３３．２，６８．２］，前者亦完全涵盖后者；其验证集样本

的总糖含量平均值小于定标集、标准差大于定标集，表明

验证集样本数据分布于定标集数据区域内，且其较分散、

多态性好，有利于建立一个预测能力强、泛化性能好的总

糖测定模型。与之相比，ＫＳ法划分的定标集中未包含总

糖含量值最小的样本，将对所建ＮＩＲＳ定标模型性能产生

不利影响。

（２）光谱变换处理结果比较：近红外光谱吸收较弱、

重叠严重，且存在样品物理性状不均、光的散射及仪器噪

声等不利因素影响，致使扫描所得原始光谱信息复杂、信

噪比低，以之直接建模难以获得预期的结果。试验分别

尝试了多种光谱变换处理算法，其相应ＰＬＳ定标模型的

预测结果如表３所示。

　　由表３可知，样本光谱经过各种变换处理后，所建水

分和总糖定标模型的性能皆有所提高。在多种预处理方

法中，组合方法的效果优于单一方法；两个模型都以

“ＭＳＣ＋ＭＣ”变换处理所得结果最佳。相应水分预测模

型的犚２犮 和犚
２
狆 均大于０．９９，ＲＭＳＥＣ和 ＲＭＳＥＰ分别为

０．２１８９，０．３２６４，ＲＰＤ为１１．１６；总糖预测模型的犚２犮 和

犚２狆 亦大于０．９９，ＲＭＳＥＣ和 ＲＭＳＥＰ分别为０．７６２６，

１．２０３２，ＲＰＤ为１１．６４。表明样品光谱用“ＭＳＣ＋ＭＣ”组

合方法预处理后，所建水分和总糖定标模型预测准确、运

行稳定，预测值与相应参考值的相关性高，其性能已经达

到可用于实际检测的标准。

从方法原理的角度讲，ＭＳＣ算法能有效消除样品颗
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粒大小及其分布不均产生的散射影响，增强光谱与数据

之间的相关性；ＭＣ变换可增加样品光谱之间的差异，从

而提高模型的稳健性和预测能力。就实际效果看，试验

将二者组合应用于半固体状的杏仁蛋白软糖样品光谱预

处理，取得了优于其他各种方法的效果。

２．２．３　建模波长选取结果分析　试验样品的原始 ＮＩＲＳ

光谱包括１０００个波长，其中存在大量冗余信息和共线性

变量，势必增加建模的复杂性和计算量，影响模型的预测

精度和运行速度，因此建模时需选取能充分反映待测成

分信息的特征波长，以简化模型、提高其性能。在无信息

变量消除法（ＵＶＥ）、连续投影算法（ＳＰＡ）及遗传算法

（ＧＡ）等众多方法中，试验采用ＣＡＲＳ法进行建模特征波

长优选［１１］，所得结果如表４所示。

　　由表４可知，用ＣＡＲＳ法结合ＰＬＳ模型筛选后，水分

定标模型保留了８个波长变量，仅占全波长的０．８％。其

中４个集中在 １５９０～１６９２ｎｍ 波段，正好位于以

１６５２ｎｍ 为中心的波谷内；另外４个中有２个位于

１９３８ｎｍ 处的波峰区域、１个位于１４６８ｎｍ处的波峰附

近、１个位于１８４８ｎｍ处的波谷区域。显然，选出的８个

波长与样品谱图的特征基本相符，相应的光谱数据能够

表达杏仁蛋白软糖样品中水分的主要信息。

总糖定标模型选取１５个波长变量，仅为全波长的

１．５％。其中７个集中在１５５０～１５６６ｎｍ波段，另外８个

中有３ 个 位 于 １８４８ｎｍ 处 的 波 谷 区 域、２ 个 位 于

１２０８ｎｍ 处的波峰区域、２个位于２０９４～２０９８ｎｍ 波

段、１个位于１０１０ｎｍ处的波峰区域。对照图１可知，所

选波长全部位于信噪比较高、特征变化显著的谱区，即第

一个波峰（１０１０ｎｍ）和最后一个波峰（１９３８ｎｍ）范围，相

应的样品光谱数据所含总糖信息足以满足建模要求。

２．２．４　优化模型建立与预测结果分析　将前述各项优化

成果综合应用，以ＰＬＳ法所建样品水分和总糖含量的

ＮＩＲＳ定标模型预测结果如表５所示。

　　由表５可知，得益于多项优化技术的综合应用，样品

水分含量定标模型的预测残差为－０．４％～０．５％，其绝对

值均小于 ０．５％；总糖含量定标模型的预测残差为

－０．９％～１．０％，其绝对值均不大于１．０％。将预测值与

表３　各种预处理方法的建模预测结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｍｏｄｅｌｉｎｇａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

模型 预处理 ＰＣｓ 犚２犮 ＲＭＳＥＣ 犚２狆 ＲＭＳＥＰ ＲＰＤ

ＭＣ ５ ０．９６７９ ０．６３２１ ０．９６１８ ０．６９２５ ５．２６

ＳＧ（２，７） ２ ０．８４７２ １．３８１２ ０．９０４６ １．１０２７ ３．３０

ＳＮＶ ２ ０．８２３７ １．４８２６ ０．８６４０ １．２８３２ ２．８４

ＤＴ ２ ０．８７４６ １．２５４６ ０．９１４４ １．１２７６ ３．２３

水分 ＭＳＣ ２ ０．８２２８ １．４８６１ ０．８６７４ １．２７１２ ２．８７

ＳＧ＋ＭＣ ５ ０．９６７８ ０．６３３１ ０．９６１６ ０．６９３５ ５．２５

ＳＮＶ＋ＭＣ ７ ０．９９６４ ０．２１１７ ０．９９１７ ０．３３２３ １０．９６

ＤＴ＋ＭＣ ４ ０．９８３０ ０．４６０４ ０．９８６９ ０．４０８４ ８．９２

ＭＳＣ＋ＭＣ ７ ０．９９６２ ０．２１８９ ０．９９１８ ０．３２６４ １１．１６

ＭＣ ５ ０．９８５７ １．３５５２ ０．９７６２ ２．１３５１ ６．５６

ＳＧ（２，７） ２ ０．６０７８ ７．１７４６ ０．７５０４ ９．１４００ １．５３

ＳＮＶ ２ ０．８３３８ ４．６２２５ ０．９７６４ ４．５９２１ ３．０５

ＤＴ ２ ０．８３１３ ４．７０９９ ０．９３０１ ５．１６２４ ２．７１

总糖 ＭＳＣ ２ ０．８３４２ ４．６１７５ ０．９７８７ ４．５５８７ ３．０７

ＳＧ＋ＭＣ ５ ０．９８５７ １．３５５３ ０．９７６２ ２．１３６０ ６．５６

ＳＮＶ＋ＭＣ ４ ０．９９３９ ０．８８２０ ０．９８８３ １．５２０７ ９．２１

ＤＴ＋ＭＣ ４ ０．９９１１ １．０７０２ ０．９８６１ １．６５６２ ８．４６

ＭＳＣ＋ＭＣ ４ ０．９９５５ ０．７６２６ ０．９９２６ １．２０３２ １１．６４

表４　ＮＩＲＳ定标模型特征波长选择结果

Ｔａｂｌｅ４　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆＮＩＲＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

模型 波点数 特征波长／ｎｍ

水分 ８ １４０８，１５９０，１６８６，１６８８，１６９２，１８６８，１９０６，１９０８

总糖 １５
９８６，１２１０，１２１２，１５５０，１５５２，１５５４，１５５６，１５５８，１５６２，１５６６，

１８６８，１８７４，１８８０，２０９４，２０９８

７５

｜Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．１０ 陈素彬：基于近红外光谱的杏仁蛋白软糖理化指标快速无损检测



表５　优化的ＮＩＲＳ定标模型预测结果

Ｔａｂｌｅ５　ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｐｔｉｍｉｚｅｄＮＩＲＳ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

样号
水分含量／％

参考值 预测值 差值

总糖含量／％

参考值 预测值 差值

１ １５．０ １５．０ ０．０ ３４．９ ３４．２ －０．７

２ １４．７ １４．８ ０．１ ３３．９ ３３．３ －０．６

３ １４．９ １５．１ ０．２ ３３．２ ３３．８ ０．６

４ １４．６ １４．５ －０．１ ３３．５ ３３．５ ０．０

５ １８．１ １７．７ －０．４ ３３．２ ３３．１ －０．１

６ １５．６ １５．４ －０．２ ４４．３ ４４．８ ０．５

７ １６．４ １６．６ ０．２ ４０．２ ３９．８ －０．４

８ ７．０ ６．７ －０．３ ６７．８ ６７．８ ０．０

９ １５．３ １５．８ ０．５ ３４．１ ３５．１ １．０

１０ ７．６ ７．４ －０．２ ６８．２ ６７．３ －０．９

参考值之比作为预测回收率，算得两个模型的平均回收

率分别为９９．５％，９９．９％，表明其可用于预测杏仁蛋白软

糖的相应成分含量。

分别将水分、总糖定标模型的预测值与参考值进行

配对样本狋检验，在设置置信水平９５％的情况下，结果分

别为Ｐ＝０．８３＞０．０５、Ｐ＝０．８４＞０．０５，说明９５％概率下两

组数据无显著性差异，两个模型可分别满足杏仁蛋白软

糖水分、总糖含量快速准确测定的要求。

２．３　ＮＩＲＳ定标模型优化性能对比分析

从初始模型开始，到运用多项技术方法完成模型优

化，各阶段分别所建杏仁蛋白软糖水分、总糖含量预测的

ＮＩＲＳ定标模型性能对比如表６所示。

　　由表６可知，两个模型的性能皆随优化技术的逐步

引入而不断提高。当剔除２个异常样本、执行“ＭＳＣ＋

ＭＣ”预处理后，所建水分定标模型的犚２犮和犚
２
狆分别由

表６　ＮＩＲＳ定标模型优化性能对比

Ｔａｂｌｅ６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮＩＲＳｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

模型 样本数 样本集划分 预处理 波点数 犚２犮 ＲＭＳＥＣ 犚２狆 ＲＭＳＥＰ ＲＰＤ

３２ ＫＳ Ｎｏｎｅ １０００ ０．９０３９ １．１４４５ ０．８５５９ １．３４７７ ２．８５

水分 ３０ ＫＳ ＭＳＣ＋ＭＣ １０００ ０．９９６２ ０．２１８９ ０．９９１８ ０．３２６４ １１．１６

３０ ＫＳ ＭＳＣ＋ＭＣ ８ ０．９９７１ ０．１９０２ ０．９９５３ ０．２３７０ １５．３７

３２ ＫＳ Ｎｏｎｅ １０００ ０．６９３７ ６．９７５６ ０．６９３０ ７．４６５８ １．８２

总糖 ３０ ＳＰＸＹ ＭＳＣ＋ＭＣ １０００ ０．９９５５ ０．７６２６ ０．９９２６ １．２０３２ １１．６４

３０ ＳＰＸＹ ＭＳＣ＋ＭＣ １５ ０．９９６６ ０．６６１３ ０．９９６３ ０．８０５９ １７．３８

０．９０３９，０．８５５９ 增 至 ０．９９６２，０．９９１８，ＲＭＳＥＣ 和

ＲＭＳＥＰ分别由１．１４４５，１．３４７７降为０．２１８９，０．３２６４，

ＲＰＤ由２．８５提高到１１．１６；在此基础上选取８个特征波长

后，相应模型的犚２犮 和犚
２
狆 随之升到０．９９７１，０．９９５３，ＲＭ

ＳＥＣ和ＲＭＳＥＰ减为０．１９０２，０．２３７０，ＲＰＤ增至１５．３７，表

明该模型的预测能力和稳健性得到了较大提高。

总糖定标模型在剔除２个异常样本、执行“ＭＳＣ＋

ＭＣ”预处理、改用ＳＰＸＹ方法划分样本集后，犚２犮 和犚
２
狆 分

别由０．６９３７，０．６９３０增至０．９９５５，０．９９２６，ＲＭＳＥＣ和

ＲＭＳＥＰ分别由６．９７５６，７．４６５８降为０．７６２６，１．２０３２，

ＲＰＤ由１．８２提高到１１．６４；进一步选取１５个特征波长后，

相应模型的犚２犮 和犚
２
狆 随之升到０．９９６６，０．９９６３，ＲＭＳＥＣ

和ＲＭＳＥＰ减为０．６６１３，０．８０５９，ＲＰＤ增至１７．３８，显然该

模型的性能得到了显著改善。

同时，由于建模波长变量大幅度缩减，大量非待测成

分信息得以消除，使得优化模型的计算量显著降低，其运

行速度也随之加快。在采用相同方法进行同类检测时，

参照试验所选特征波长采集样品光谱，可极大节省其工

作量。

３　结论
利用近红外光谱技术快速检测杏仁蛋白软糖理化指

标，以水分和总糖含量测定为例，利用 ＭＣＣＶ法剔除异

常样本，尝试多种算法进行光谱预处理，选用 ＫＳ法和

ＳＰＸＹ法划分样本集，采用ＣＡＲＳ法选取特征波长变量，

并以ＰＬＳ法建立水分和总糖含量预测模型。结果表明：

剔除异常样本后，以“ＭＳＣ＋ＭＣ”组合方法预处理后所建

模型最优；水分定标模型以 ＫＳ法划分样本集较好，总糖

定标模型则ＳＰＸＹ法划分样本集为佳；两个模型用ＣＡＲＳ

法所选建模波长变量数仅分别为全波长的０．８％，１．５％。

优化后的水分定标模型 犚２狆、ＲＭＳＥＰ和 ＲＰＤ 分别为

０．９９５３，０．２３７０，１５．３７，总糖定标模型 犚２狆、ＲＭＳＥＰ和

ＲＰＤ分别为０．９９６３，０．８０５９，１７．３８；两个优化模型的平均

回收率分别为９９．５％，９９．９％，预测值与相应成分参考值

的配对样本狋检验结果均为Ｐ＞０．０５，故试验所建模型的

预测结果与对应标准［１２－１３］方法测定值无显著性差异。

由此可见，试验所建杏仁蛋白软糖水分、总糖含量的

ＮＩＲＳ定标模型均有较高的精度和运算速度，其性能指标

优于同类试验模型，并达到国际谷物科技协会用于实际

检测的标准，适用于杏仁蛋白软糖理化指标的快速检测。

但因时间所限，试验采集样品数相对较少，以及未尝试非

线性建模和更多波长选择方法，下一步将对此进行研究。

（下转第６４页）

８５

安全与检测ＳＡＦＥＴＹ＆ＩＮＳＰＥＣＴＩＯＮ 总第２２８期｜２０２０年１０月｜



罪相关罪名明确规定适用从业禁止，并结合案件性质加

强从业禁止的惩处力度。二是要适当延伸从业禁止的期

限。在上述１１起判决书中，判处从业禁止的期限均为

３年，适用期限普遍较短，无法充分发挥特殊预防的作用。

因此，可以考虑设置更长的从业禁止期限，对于社会危害

性严重的犯罪人终身剥夺其从事食品行业的资格。通过

提高定罪后续成本，可以有效地防止再犯，不仅减少了犯

罪人的预期收益，更可以实现精确打击，封堵危害食品安

全犯罪源头。
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