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基于可见-近红外光谱的砂糖橘总酸无损检测
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摘要 以砂糖橘为对象,建立基于可见-近红外光谱的砂糖橘总酸含量的无损检测方法。试验采集170个

完整砂糖橘的500~2500nm漫反射光谱,然后采用滴定法测定总酸含量。采用Sym8小波变换对光谱进行去

噪预处理,并采用连续投影算法(successiveprojectionsalgorithm,SPA)结合间隔偏最小二乘法(intervalpartial
leastsquares,iPLS)优选波长,最终建立BPNN和偏最小二乘法(partialleastsquaresmethod,PLS)总酸预测模

型。结果表明:砂糖橘光谱的小波去噪方法产生的信噪比均值SNR=175.2911,去噪信号与原始信号间的均方

根误差均值RMSE=0.00013,性能优于常规去噪方法。SPA与iPLS相结合构成的反向偏最小二乘法(back-
wardintervalpartialleastsquares,BiPLS)_SPA波长选择法能将光谱变量从2001个压缩到14个,能简化模型

并提高建模精度和稳定性。BPNN模型具有更好的非线性映射能力,基于这14个变量的BPNN总酸预测模型

的预测相关系数Rp=0.867,预测均方根误差RMSEP=0.0616,性能优于线性的PLS模型。
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  砂糖橘又名“十月橘”,口感细腻,极甜无渣,是
广东省特色水果之一,其总酸含量是衡量砂糖橘品

质的主要理化指标,对于砂糖橘的成熟度、口味和营

养都有重要的影响[1]。传统的实验室滴定法测量总

酸含量,不仅耗时繁琐、具有破坏性,而且试剂和人

工成本很高,因此寻求快速无损的检测方法显得十

分必要。
近红外光谱分析具有样品处理简单、分析速度

快、可以同时测定多种组分、非破坏性和无污染性等

优点,已经被越来越多地应用于食品、石油化工、制
药等领域[2-3]。国内外很多学者利用近红外光谱技

术对苹果、梨、番茄等水果内部品质、绿茶品质以及

土壤有机质含量等进行了评价研究[4-8]。
在近红外光谱技术的研究中,国内外学者主要

集中于对近红外光谱预处理、波长选择和建模方法

等[9-11]三方面研究。砂糖橘成份复杂,其样品的光

谱信号严重重叠,吸收较弱,易受各种噪声干扰,这
些噪声信号的存在会影响最终分析结果的准确性,

必须进行预处理。本研究采用小波变换对原始光谱

进行去噪预处理,相对于常规去噪预处理能提高信

噪比。进一步进行波长选择,这样一方面可以简化

模型,更主要的是由于不相关或非线性变量的剔除,
可以得到预测能力更强的校正模型。笔者采用新颖

的变量提取方法———连续投影算法(successivepro-
jectionsalgorithm,SPA)结合间隔偏最小二乘法

(intervalpartialleastsquares,iPLS),能将光谱变

量压缩到原来的0.70%,最终提取出与总酸测量相

关的特征波长,显著提高模型预测精度和稳健性,为
实现砂糖橘品质在线无损检测系统产业化奠定了理

论基础。

1 材料与方法

1.1 试验材料

试验使用的砂糖橘样本产自广东省四会市,将
其洗净、擦干,最后共得到完好的样本170个。
1.2 试验设备

试验使用 FieldSpec3光谱仪(美国,ASD公
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司),其光谱分辨率为3nm(350~1000nm)和10
nm(1000~2500nm),光谱测量范围350~2500
nm,采样间隔为1.4nm(350~1000nm)和2nm
(1000~2500nm),扫 描 次 数10次,数 据 间 隔

1nm,裸光纤探头前视场角为25°,并配有自带光源

的接触式反射探头,光源是与光谱仪配套的14.5V
卤素灯。光谱数据以ASCII码格式导出进行处理,
分析软件采 用 Matlab、unscrambler9.8和 ASD
ViewSpecPro。
1.3 检测方法

1)光谱采集。研究表明,相对于较远距离,近距

离测量得到的定量分析模型效果较好[6],本试验采

用反射探头接触式采集砂糖橘表面反射光谱。在每

个砂糖橘的赤道部位取3点进行测量,每点相隔

120°。将每个点扫描30次的30个光谱数据进行平

均,作为该点的光谱,然后将3个点的光谱平均作为

整个砂糖橘的漫反射光谱。共采集170个完整果实

的漫反射光谱。

2)总酸测定。实 验 室 总 酸 含 量 的 测 定 依 据

GB/T12293-1990《水果、蔬菜制品可滴定酸度的

测定》,采用NaOH 中和滴定法测定砂糖橘总酸度

(滴定酸度),测定结果见表1。
表1 实验室测定砂糖橘样本总酸含量

Table1 Thetotalaciditymeasuredbytitrationmethod

样本

Sample

样本数目

Numberof
samples

总酸/% Totalacidity

范围

Range
平均

Mean
标准偏差

Standarddeviation

校正集

Calibrationset
136 0.120~0.700 0.340 0.12300

预测集

Predictionset
34 0.180~0.560 0.301 0.08808

1.4 小波变换消噪原理

设信号在某一尺度2L上的离散逼近f(n)被加

性噪声w(n)污染,观测数据x(n)=f(n)+w(n)。
将x(n)在下述正交规范基上分解:

B=[{ΦJ,m(n)}m∈Z,{Ψj,m(n)}L<j£J,m∈Z]

其中,{ФJ,m(n)}m∈Z是尺度函数 Ф(n)经过伸

缩和平移之后得到的函数族;{Ψj,m(n)}L<j≤J,m∈Z

是正交小波函数Ψ(n)经过二进伸缩和平移之后得

到的函数族。小波去噪是对分解系数取阈值后进行

重构,即对f的估计可写成

F
~

= ∑
J

j=L+1
∑
m
ρT <x,Ψj,m( )>Ψj,m+∑

m
ρT <x,ΦJ,m( )>ΦJ,m

其中,ρT表示对分解系数取硬阈值或软阈值。
通常而言,噪声能量一般集中在高频部分,所以

应当对小波系数取阈值,当阈值幅度以很大的概率

高于噪声幅度时,将低于阈值幅度的小波系数置零,
这样就能在很大程度上滤除噪声,信号能量主要集

中在低频部分,所以通常应当保留逼近系数。砂糖

橘原始光谱、小波消噪光谱如图1所示。由于两者

比较相似,为了更好地观察去噪效果,将二者之差也

绘制在图中,由图1可知,在光谱的两端噪声较大,
这是由于接近测量仪器的线性测量边界,故而有较

大噪声。同时在1000nm和1830nm处噪声幅度

较大,这是由于FieldSpec3光谱仪本身预热不足等

原因容易在1000nm和1830nm处产生断层,从
而产生仪器噪声。
1.5 连续投影算法

连续投影算法(SPA)是一种比较新颖的波长选

取方法,能寻找含有最低限度冗余信息的变量组,尽
可能消除众多波长变量之间的共线性影响。连续投

影算法步骤如下:

A:原始光谱 Originalspectrum;B:小波去噪光谱 De-noisingspectrumbywavelet;C:噪声光谱 Noisespectrum.

图1 砂糖橘原始光谱(A)、小波去噪光谱(B)以及噪声光谱(C)

Fig.1 Originalspectrum(A),de-noisingspectrum(B)bywaveletandnoisespectrum(C)
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  1)初始化:n=1(第1次迭代),在光谱矩阵中任

选一列向量xj,记为xk(0)。

2)集合S 定义为:S={j,1≤j≤K,j不属于

{k(0),…,k(n-1)}},即还没有被选进波长链的列

向量,分别计算xj对S中向量的投影向量:
Pxj=xj- xT

j-xk n( )( )-1 xk n( )-1

xT
k n( )-1 -xk n( )( )-1 -1

3)记录最大投影的序号为:k(n)=arg(max‖
Pxj‖,j∈S)。

4)将最大的投影作为下轮的投影向量xj=
Pxj,j∈S。

5)n=n+1,如果n<N,回到第2)步循环计算。
这样得到N×K 对波长组合,对每对xk(0)和N

所决定的组合分别建立多元回归模型,使用交互验

证均方根误差(rootmeansquareerrorofcross-val-
idation,RMSECV)来决定所建模型的优劣。选出

最小RMSECV所对应的xk(0)和 N 即为最佳波长

组合[11]。
1.6 间隔偏最小二乘法的变量区间选择算法

间隔偏最小二乘算法(iPLS)将全光谱区间分

割成若干个等宽的子区间,并基于每个子区间的光

谱进行PLS建模,然后通过比较每个子区间建立模

型的交互验证均方根误差(RMSECV),选择得到最

小RMSECV的子区间作为最优。反向间隔偏最小

二乘 算 法(backwardintervalPLS,BiPLS)则 在

iPLS的基础之上,从全波段光谱区间开始,每次将

1个区间去除,直到剩下最后1个区间为止。每次

去除的区间是当该区间被去除之后建立的模型所得

到的 RMSECV 最低。组合间隔偏最小二乘算法

(intervaliPLS,siPLS)是计算由iPLS得到的所有

每2、3和4个子区间组合之后的光谱区间建立的

PLS模型,通过比较得到 RMSECV 最小的一个

模型。

2 结果与分析

2.1 基于小波变换的砂糖橘光谱去噪

为了去除光谱信号中的噪声,分别采用移动平

均平滑法、Savitzky2Golay卷积平滑法和小波变换

法对原始光谱进行去噪预处理。通过多次前期比较,
决定采用sym8小波的3层分解,对细节系数选用

sure阈值模式。对于去噪效果的评定,一般采用信噪

比作为标准。将原始光谱信号定义为a(n),消噪后

的光谱定义为â(n),则消噪后估计信号的信噪比为:

SNR=20lg(norm(a(n))/norm(a(n)-a
^
(n)))

式中norm(a(n))是a(n)的欧几里德长度。原

始信号与消噪信号之间的均方根误差(RMSE)定
义为:

RMSE= 1
m∑m

( ( )an -a
^
(n))2

信号的信噪比越高,噪声消除越充分,原始信号

与消噪信号的均方根误差越小,则消噪信号就越接

近于原始信号,消噪效果越好[12-13]。表2列出了3
种消噪方法的SNR和RMSE值。

表2 3种消噪方法的SNR和RMSE对比

Table2 TheSNRandRMSEof3de-noisingmethods

项目

Item

小波去噪(sym8,3层)
Waveletde-noising(sym8,3)

SNR RMSE/%

移动平均平滑法(3点)
Averagesmoothing(3)

SNR RMSE/%

Savitzky2Golay卷积平滑法

Savitzky2Golaysmoothing
SNR RMSE/%

1 177.0836 0.00012 170.7733 0.00017 60.1768 0.0419

2 174.1893 0.00014 166.3498 0.00021 59.9025 0.0421

3 176.9482 0.00012 171.3831 0.00015 58.7158 0.0430

4 171.8681 0.00016 168.7392 0.00019 60.2006 0.0428

5 176.3662 0.00012 169.7630 0.00017 59.1910 0.0418

平均值 Mean 175.2911 0.00013 169.4017 0.00018 59.6373 0.0423

标准差Sd 2.2386 0.000019 1.9806 0.000021 0.6571 0.000545

  从表2中可以看到小波去噪和移动平均平滑法

2种处理方式分析精度较高,且小波去噪方法略高

于移动平均平滑法。小波消噪方法的信噪比明显优

于卷积平滑法,SNR从60dB左右提高到175dB左

右,原 始 信 号 与 消 噪 信 号 之 间 的 均 方 根 误 差 由

0.0423降到0.00013,表明小波消噪效果最理想。
2.2 优选波长

采用校正集136个样本建立模型,然后用检验
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集中的34个样本进行预测。首先用全波段光谱

2001个变量建立PLS全谱模型,得到预测相关系

数为0.8555,预测均方根误差为0.0504。但全波

段建模数据量太大,故用iPLS方法进行变量区间

选择。经过分析比较,将全波段2001个变量等间

距分为10个子区间,每个区间有200个变量(最后

1个子区间有201个变量,范围是2300~2500
nm),siPLS优化效果较好。分别用每个区间光谱

建立PLS模型。图2为基于各子区间所建立PLS
模型的RMSECV分布情况,可见在700~899nm
区间的200个变量所建立的PLS模型的RMSECV
值最小,而2300~2500nm 范围的PLS模型的

RMSECV值最大。这表明全谱范围中各个区间对

待测成份的敏感程度不同,存在部分信息冗余。将

最佳的1个、2个、3个和4个区间组合,即采用

iPLS、siPLS_2、siPLS_3和siPLS_4波长选择方法,
建立PLS模型,其预测精度均低于全谱模型,结果

如表3所示。

图2 基于10个子区间的PLS模型的RMSECV分布

Fig.2 RMSECVofPLSmodelsbasedon10intervals

表3 基于不同变量的完整果总酸PLS预测模型比较

Table3 ComparisonofPLSmodelsbasedondifferentvariables

变量选择方法

Methodof
variable
selection

变量个数

Numberof
variables

Rc RMSEC Rp RMSEP

无Non 2001 0.8810 0.0582 0.8555 0.0504

iPLS 200 0.8672 0.0612 0.7545 0.0598

siPLS_2 400 0.8721 0.0602 0.7972 0.0548

siPLS_3 600 0.8900 0.0560 0.8025 0.0553

siPLS_4 800 0.8780 0.0585 0.7306 0.0633

SPA 21 0.8531 0.0641 0.8218 0.0552
biPLS_SPA 14 0.8631 0.0621 0.8589 0.0546

  在全谱范围中使用SPA算法,进行变量压缩,

最终得到21个变量,以此建立全谱SPA模型。该

模型的预测相关系数为0.8212,预测均方根误差为

0.0552。相对于全谱模型而言,该模型所使用的波

长变量大大减少,但同时预测性能也有所下降。

分析连续投影算法,是通过计算吸光度矩阵中

某一波长对其他波长的投影,选取投影量最大的波

长作为该波长序列中的下个波长,序列中的每个波

长都与其前1个波长相关性最小,最大程度消除共

线性对模型的影响,以此降低模型复杂度,却没有考

虑到总酸含量矩阵的影响。故此借助biPLS的思

想,根据图2,从建模RMSECV最大的区间开始,每
次从全谱中去掉1个区间,将剩下的波长变量使用

SPA进行压缩,然后建立PLS模型,直到剩下最后

1个区间为止,从中选出最优的模型,并把这种波长

选择方法称为biPLS_SPA法。使用该方法的波长

选择结果如图3所示,当波长数为14个时,PLS模

型的验证均方根误差达到最小。此时去掉了第10
个区间,即变量压缩在500~2299nm范围内进

行,提取出547、581、602、711、786、908、1204、

1302、1344、1389、1894、2110、2200、2299
nm共14个变量,波长数量只占2001个全部波

长变量的0.70%。

图3 SPA选取波长数目与对应的RMSE关系

Fig.3 Relationofvariablesdistilled

bySPAandRMSE

2.3 建模结果

使用14个优选波长建立3层BPNN 模型和

PLS模型,并用检验集中的34个样本进行预测,预
测结果如表4所示,预测值与实验室测定值之间的

回归曲线如图4和图5所示。

由表4可 见,PLS模 型 的 预 测 相 关 系 数 达

0.859,不仅高于全谱PLS模型的预测精度,而且高

于 全谱SPA压缩后21个波长变量建立的PLS模
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表4 PLS模型和BPNN模型预测结果比较

Table4 ComparisonofPLSandBPNNmodels

变量个数

Numberof
variables

建模方法

Methodof
modeling

Rp RMSEP

14
BPNN(8个隐层神经元,
8hiddenlayerneurons)

0.867 0.0616

14
BPNN(9个隐层神经元,
9hiddenlayerneurons)

0.856 0.0557

14
BPNN(10个隐层神经元,
10hiddenlayerneurons)

0.830 0.0616

14 PLS 0.859 0.0526

图4 基于14个变量最佳BPNN网络的预测回归图

Fig.4 Regressioncurveofsample’srealvalueand

predictionvalueofBPNNmodelsbasedon14variables

图5 基于14个变量的完整果预测集样本

预测值与真实值的回归图

Fig.5 Theregressionpictureofintactfruitsprediction
set’spredictionvalueandrealvalueofPLSmodel

establishedby14wavelengths
型精度。非线性的人工神经网络BPNN模型,在选

择合适隐层节点数之后,产生了0.867的预测相关

系数,表明BPNN 模型具有很好的非线性映射能

力,适合于基于近红外光谱建模的分析。同时也表

明biPLS_SPA方法不仅能最大程度消除共线性对

模型的影响,而且能剔除与待测成份不敏感的波长,
有效提取特征变量,简化模型结构,提高模型性能。

3 讨 论

利用连续投影算法和小波去噪对砂糖橘样品的

光谱进行处理,进而得出砂糖橘的总酸预测模型。
相对于平滑去噪法,本文采用小波去噪,能提高信号

的信噪比和降低原始信号与消噪信号之间的均方根

误差,去噪性能更为理想。本文使用连续投影算法

能比较有效地对海量光谱数据进行压缩。全谱

SPA模型使用21个波长变量,所得的预测相关系

数及 均 方 根 误 差 为 Rp=0.8218和 RMSEP=
0.0552。相比同类研究中单独采用一种波长选择方

法,本文将biPLS与SPA有机结合,预先缩小光谱

范围,剔除对待测成份不敏感的波长,能简化模型结

构,并提高模型性能。使用biPLS_SPA 方法后,

PLS模型使用14个波长数据,得到的预测相关系

数及 均 方 根 误 差 为 Rp=0.8589和 RMSEP=
0.0546。建模效果优于全谱模型和全谱SPA模型。

BPNN模型具有很好的非线性映射能力,适合于近

红外光谱的建模工作,在选择合适的隐层节点后,其
建模效果优于PLS模型。
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Nondestructivetestoftotalacidityin‘shatangju’
(Citrusreticulatablanco)withnear-infraredspectroscopy

DAIFen HONGTian-sheng LUOXia HONGYa LIYan

CollegeofEngineering,SouthChinaAgriculturalUniversity/

KeyLaboratoryofSouthernAgriculturalMachineryandEquipmentKeyTechnology,

MinistryofEducation/MechanicalLaboratoryofNationalCitrusIndustry
TechnologySystem,Guangzhou510642,China

Abstract Near-infraredspectroscopywasusedtomeasuretotalacidityin‘shatangju’(Citrusretic-
ulatablanco).Thediffusereflectionspectraof170intactsampleswithin500-2500nmwerecollected.
Thetotalacidityinintactsamplesweremeasuredbytitrationmethod.Afterthat,thespectrawerede-
noisedusingtheorthogonalwaveletfunctionssym8(level=3).Andthenthespectravariableswereopti-
mizedbysuccessiveprojectionsalgorithm (SPA)andintervalpartialleastsquares(iPLS).Finally,the
PLScalibrationmodelsofintactsampleswereestablishedandcompared.Asaresult,waveletde-noising
canproducehigherSNRandlowerRMSEthanthatofroutinemethod.Wavelengthvariableswerede-
creasedfrom2001to14bybiPLS_SPA,andthiscanhelptomakethemodelsmoreconciseandrobust.
TheBPNNmodelproducedRP=0.867andRMSEP=0.0616with14variablesasinputs.

Keywords near-infraredspectroscopy;waveletde-noising;successiveprojectionsalgorithm(SPA);‘sha-
tangju’(Citrusreticulatablanco);totalacidity;nondestructiveexamination
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