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摘要 :利用浸入式光纤采集鲜榨苹果汁分别在 5mm、10mm、15mm和 20mm光程下的透 /反射近红外光谱 ,实现对苹
果汁中糖度 (可溶性固形物 , SSC)和酸度 (pH值 )的定量预测. 结果表明 , SSC和 pH具有不同的最佳光程长 ,分别
为 5mm和 20mm. 为了兼顾各待测量对象的浓度范围和各组分的最佳光程长 ,从而提高模型的性能 ,采用多光程光
谱混合建模 ,研究了多光程光谱信息的提取方法. 采用原始光谱直接展开所建的模型虽然能有效利用多光程光谱
的信息 ,但增加了模型复杂度 ,致使建模时间增长 .因此 ,提出了两种基于小波变换的信息提取方法 ,它们在高效提
取多光程信息的同时 ,能显著缩短建模时间并简化模型.其中基于展开光谱的小波近似系数建立的模型性能最优 ,

SSC和 pH值模型的 SECV值分别达到 0. 4761oB rix和 0. 0779.
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Abstract: The transm ittance / reflectance N IR spectra of fresh app le juice were collected by immersed fiber at four op tical

path of 5mm, 10mm, 15mm, and 20mm. The N IR spectra were used to p redict quantitatively the soluble solid contents

( SSC) and pH value of app le juice. The results show that the op timal op tical path lengths for SSC and pH are different,

which are 5mm and 20mm, respectively. In order to consider the concentration ranges of different components and their op

timal path lengths, multiop tical path spectra were used to construct the model to imp rove the model quality. The method

for extracting information from multiop ticalpath spectra was studied. The method based on directly unfolded spectra could

effectively use the spectral information, but the model became more comp lex and the calculation time was very long. Two

methods based on wavelet transformation were p roposed to extract the information. They can extract the multiop tical path

spectra information effectively, and at the same time the calculation time decreases significantly and the model is simp li

fied. One of the methods that uses the app roximate wavelet coefficient of the unfolded spectra to construct model has the

best performance: SECV for SSC and pH value are 0. 4761°B rix and 0. 0779, respectively.
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引言

近红外光谱进行液体定量检测的基础是比尔定

律 [ 1 ] ,即 : A =ε L  C,其中 A 为吸光度 ,ε为待测

组分的吸光系数 , L 为光程长 , C 为待测组分的浓

度. 比尔定律是针对单色光真溶液检测而言的. 对于

待测对象 ,各波长对应的ε不同 ,光程 L对 A的影响

很大. 吸光度与光程成正比 ,因此增大光程可提高光

谱对低浓度成分的检测灵敏度 ,但增大光程的同时

也增强了噪声. 于海燕等人的研究表明光程对黄酒

金属元素的近红外检测精度具有很大影响 [ 2 ]
. 特别

是对于在线液体测量 ,光程成为影响其测量误差的

重要因素. 因此 ,光程的选择至关重要 [ 3 ]
.

根据分光误差理论 ,单波长测量中存在最佳吸

光度 ,如 W illard等人 [ 4 ]提出了忽略参考光谱噪声下

的最佳吸光度为 0. 434, Howard等人 [ 5 ]提出了考虑

参考光谱噪声下的最佳吸光度为 0. 4816. 一般认

为 ,吸光度的较佳范围为 0. 3～0. 7,吸光度太小 ,灵

敏度较低 ,吸光度太大 ,噪声信号也较大. 根据比尔

定律 ,某待测对象的浓度范围是可知的 ,而吸光系数

ε一般不变 ,因此只有选择最佳的光程长来达到最

佳吸光度 ,才能提高检测准确度. 早期研究主要集中

于如何选择最佳的吸光度及相应的光程长 [ 6, 7 ]
,但

研究发现 ,实际测量中很难实现最佳精确光程长 ,可

根据光程与灵敏度之间的定量关系来大概选择光

程 [ 8 ]
.

根据比尔定律可知 ,由于不同待测量浓度范围

不同 ,最佳光程长也不同 ,但近红外测量是根据同一

光谱计算多个成分的含量. 因此 ,有人提出采用双光

程组合和多光程建模 [ 9, 10 ] ,从而兼顾多个成分的最

佳光程长. 但如何提取多光程光谱的信息 ,尚缺乏行

之有效的方法.

小波变换作为一种“显微镜 ”式的信息分析技

术 ,已经被广泛用于近红外光谱的去噪、数据压缩及

模型传递 [ 11 ] . 在小波域 ,信号被分解成频率不同的

小波系数 ,从而可以区分有用信号、高频噪声及低频

基线漂移. 因此 ,小波变换是一种有力的信息提取方

法.

近红外光谱已广泛应用于苹果汁的检测中 ,

Segtnan等人 [ 6 ]对不同测量模式下果汁近红外检测

的光程进行了研究 ,研究结果表明对于有散射特性

的果汁透反射优于透射. 本研究以苹果汁为研究对

象 ,在不同光程下采集其透反射近红外光谱 ,探讨光

程对苹果汁透反射光谱的影响 ,并应用多光程光谱

来建立模型 ,探讨应用小波变换同时提取多光程光

谱信息的方法.

1　材料与方法

1. 1　样品准备

从水果市场采集 28个嘎拉、42个美国加利果.

洗净后用气压裹包榨汁机 (AF2000,东兴食品机械

有限公司 )榨汁 ,然后在 3600 r/m in的速度下离心

10m in ( TD5型离心机 ,上海安亭科学仪器厂 ). 滤去

悬浮的上层杂质将澄清液在 - 18℃条件下贮存 3个

月 ,空气自然解冻后再过滤取澄清液进行测量.

1. 2　光谱采集及参考值的测定

用 CCD近红外光谱仪 (AvaSpec2048, arantes,

The Netherlands)自带的可变光程的透射式浸入型

光纤探头采集苹果汁的透反射光谱. 光程长分别设

为 5mm、10mm、15mm、20mm. 光源为石英卤素灯

12W /12V,检测器为 2048像元线性阵列 CCD检测

器 ,光谱范围 580～1100nm, CCD积分时间为 2m s,

扫描次数为 100. 以空气作参比. 可溶性固形物

( SSC)的测定采用阿贝折光仪 (W YA型 ,上海精密

科学仪器有限公司 ) ,参照国标 G B / T 12143. 1 的

规定执行. pH值采用 pH计 ( PHS25型 ,上海雷磁

仪器厂 )测定.

1. 3　小波变换及信息提取的基本原理

有关小波变换的详细原理可参考文献 [ 12 ] ,下

面只作简单的介绍. 设函数Ψ ( t) ∈L
2 (R )是小波函

数 , ( t)是对应的尺度函数 ,则信号 f ( t) ∈L
2 (R )的

连续小波变换为 :

　　W Tf ( a,τ) =
1

a ∫
+∞

- ∞
f ( t)Ψ t - τ

a
d t = f〈,Ψa,τ〉　, (1)

式中 , a和τ分别是尺度参数和平移参数 . 对Ψ ( t)

和 ( t)按 a = 2 j
,τ= kg2j离散化 ,得到二进离散小

波函数族Ψ j, k ( t)和尺度函数族 j, k ( t) ,它们构成

希尔伯特空间的完备基 , a可简称为尺度 j. j, k ( t)

描述 f ( t)大于等于尺度 j范围内的轮廓特征 ,即信

号的低频特征 ;Ψ j, k ( t)描述 f ( t)在尺度 j下的细节

特征 ,即信号在某一高频段的特征 ,尺度越小反映

的信号频率越高 . 这样就可用Ψ j, k ( t)和 j, k ( t)按

照尺度来分割原始信号 ,也即对原始信号作小波

级数展开 :

　　 f ( t) = ∑
k∈z

f〈, j, k ( t) 〉j, k ( t) + ∑
J

j =1
∑
k∈z

f〈,Ψ j, k ( t)Ψ j, k ( t) 〉

= ∑
k∈z

cJ, kJ, k ( t) + ∑
J

j =1
∑
k∈z

d j, kΨ j, k ( t) 　, (2)
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公式 (2)又叫重构公式 ,其中 J 为任意设定的最大

分解尺度 , cJ, k与 dj, k分别代表低频信号的近似系数

和高频分量的细节系数. 根据需要对近似系数和细

节系数进行处理 ,就可以从原始信号中提取出我们

感兴趣的频率信息供进一步分析.

1. 4　数据处理

异常样本的存在对模型有很大影响 ,因此在建

立各模型之前 ,综合利用外在学生残差 杠杆值图和

COOK值 杠杆值图来剔除各光程下的异常样本 ,用

剩余的 57个样本进行建模. 将不同光程下的近红外

光谱按波长点依次展开 ,得到展开光谱 ,采用离散小

波变换对展开光谱进行分解 ,得到近似系数和细节

系数. 由于近似系数主要反映了近红外光谱的基本

信息 ,而细节系数主要反映了光谱的细微信息及噪

声信息 ,因此采用近似系数作为多光程光谱的有效

信息和偏最小二乘法 ( PLS)的输入 ,参与建立近红

外光谱与苹果汁品质参数之间的校正模型 ,最佳主

因子数 (LV )由舍一交互验证确定. 小波变换及 PLS

利用 wavelet toolbox 3. 0 及自编的 matlab程序在

Matlab2006a下完成. 采用校正相关系数 r、交互验证

标准差 SECV及相对分析误差 RPD ( SD /SECV )来

评价模型效果.

2　结果与分析

2. 1　不同光程下的苹果汁近红外光谱及品质参数

特征

经异常样本剔出后 ,苹果汁的 SSC和 pH值统

计参数见表 1. 在模型计算时去掉了噪声较大及

CCD响应较弱的波段 ,选取 780～1000nm波段进

行分析 . 图 1为苹果汁分别在 5mm、10mm、15mm

和 20mm光程下的平均光谱 . 可见 ,随着光程的增

加 ,光谱的吸光度值逐渐变大 . 光谱的形状基本相

似 ,但并不是简单的纵向平移 ,这可能是由于果汁

光谱存在非线性的特征 . 比尔定律要求测量对象

为透明的真溶液 ,并且入射光为平行光 . 而苹果汁

存在散射、折射 [ 6 ] ,光程越长 ,散射越严重 ,因此不

同光程下等效吸收系数不同 ,同一波长不同光程

长处测得的苹果汁光谱也不是严格的线性增长关

系 ,而存在一定的非线性信息 . 在 970nm附近 ,有

一个明显的吸收峰 ,为 OH的 3倍频振动 ,它反映

了苹果汁中糖及水分的信息 ,由于 pH值表征的是

游离态氢的浓度 ,因此 ,该峰为 pH值的预测奠定

了基础 .

图 1　苹果汁在四种不同光程下的平均光谱
Fig. 1　The mean spectra of app le juice at four different op ti
cal path lengths

表 1　苹果汁参考值的统计特征
Table 1　The sta tistic character istic of the reference va lues

of apple ju ice

平均值 范围 标准偏差

可溶性固形物 (°B rix) 11. 86 9. 1～14. 0 1. 15

pH值 4. 05 3. 84～4. 36 0. 14

2. 2　单一光程分别建模

利用 5mm、10mm、15mm 和 20mm 光程下的近

红外漫透射光谱分别建立 SSC和 pH 值的校正模

型 ,结果见表 2. 从表 2可以看出 ,采用 5mm光程所

建的 SSC模型效果最好 ,而采用 20mm光程所建的

pH模型效果最好 ,说明苹果汁中的不同成分对应着

不同的最佳光程长. 若能针对每个成分 ,确定其最佳

光程长 ,再扫描光谱进行建模 ,测量准确度当然最

好. 但近红外测量中一般根据同一光谱同时计算多

个成分 ,另外 ,单一成分的最佳光程长也很难准确确

定. 因此 ,根据经验或经简单预实验所确定的单一光

程建模 ,很难使多个成分的模型都达到最优.

2. 3　光谱直接展开

多光程相对于单一光程来讲 ,能提供更多的光

谱信息 ,其中不同光程下与浓度相关的光谱信息呈

线性关系 ,它们是由化学因素引起的 ,而由于果汁散

射、光源不是严格的平行光等所有杂散光因素引起

的光谱信息呈非线性 ,则是由物理因素引起的. 光程

L太小 ,所得吸光度 A就小 ,灵敏度就低 ;光程太大 ,

散射严重 ,测量误差也较大. 因此只有将多光程光谱

混合在一起建立校正模型 ,才能充分利用各光程下

的信息 ,更加接近各待测量的最佳光程长 ,从而提高

模型性能. 另外 ,各波长处物理因素的影响趋势也不

一致 ,近红外多元校正方法本身能一定程度上校正

物理干扰 ,采用合适的预处理方法 ,能更进一步消除

散射的影响.
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表 2　单一光程近红外光谱所建立的 SSC和 pH值模型
Table 2　The SSC and pH m odel con structed by N IR spectra w ith single pa thlength

可溶性固形物 pH值

光程
主因子数

(LV)
相关系数

( r)

交互验证
标准差
( SECV)

相对分析
误差
(RPD)

建模时间
( Time ( s) )

主因子数
(LV)

相关系数
( r)

交互验证
标准差
( SECV)

相对分析
误差
(RPD)

建模时间
( Time ( s) )

5mm 3 0. 8607 0. 6883 1. 6706 4. 6 3 0. 7352 0. 1105 1. 2405 4. 7

10mm 3 0. 7951 0. 7747 1. 4841 4. 8 4 0. 8304 0. 1192 1. 1501 4. 7

15mm 4 0. 8638 0. 7891 1. 4570 4. 7 4 0. 8236 0. 1064 1. 2890 4. 5

20mm 4 0. 7336 0. 8868 1. 2965 4. 8 5 0. 9117 0. 0832 1. 6477 4. 7

　　最简单的多光程建模方法是将不同光程扫描得

到的光谱按波长展开并进行纵向堆砌 (称之为“展

开光谱 ”) ,然后利用 PLS建立展开光谱与参考值之

间的校正模型. 苹果汁在 5mm、10mm、15mm、20mm

光程下的展开光谱见图 2 ( a) ,可见随着光程的增

加 ,吸光度值增加 ,噪声也逐渐变大. 采用光谱直接

展开法所建立的模型结果见表 3,表 3也列出了采

用单一光程所建立的最优模型. 可见光谱直接展开

所建模型明显优于单一光程的建模效果 , SECV显

著下降 , SSC 和 pH 模型的 RPD 值分别达到了

2. 4178和 1. 7156,说明采用多光程混合建模能提高

模型的稳健性.

2. 4　各光程光谱的小波系数展开

虽然采用展开光谱直接建模能增加模型的稳健

性 ,但由于展开后的光谱其变量数成倍增加 ,模型的

复杂度增加 ,且计算量迅速膨胀 ,建模时间由单一光

程所需的 4 s多迅速增加到 18 s以上 (表 3) ,对于数

据量很大的傅里叶近红外光谱 ,采用展开光谱直接

建模几乎不可能. 因此如何高效提取多光程光谱所

含的有效信息 ,是采用多光程建模的核心. 本研究尝

试采用小波变换来提取多光程光谱的信息. 首先对

不同光程下的光谱分别进行离散小波变换 ,提取其

近似系数 ,再将不同光程对应的近似系数展开 ,用

表 3　多光程光谱所建立的 SSC和 pH值模型
Table 3　The SSC and pH m odel con structed by N IR spec

tra w ith m ultipa th lengths

信息提取方法
主因
子数
(LV )

相关
系数

( r)

交互验证
标准差
( SECV )

相对分
析误差
(RPD)

建模
时间

( Time ( s) )

可溶性
固形物

SSC

单一最佳光程 3 0. 8607 0. 6883 1. 6707 4. 6

光谱直接展开 9 0. 9661 0. 4755 2. 4178 19. 0

小波系数展开 9 0. 9652 0. 4803 2. 3938 5. 1

展开光谱的小波系数 9 0. 9656 0. 4761 2. 4148 4. 7

pH值

单一最佳光程 5 0. 9117 0. 0832 1. 6477 4. 8

光谱直接展开 10 0. 9849 0. 0799 1. 7156 19. 1

小波系数展开 10 0. 9834 0. 0806 1. 7009 5. 1

展开光谱的小波系数 10 0. 9842 0. 0799 1. 7152 4. 8

图 2　 ( a)四种光程下的苹果汁近红外展开光谱 ( b)展开
光谱的小波系数图
Fig. 2　 ( a) The unfolded N IR spectra of app le juice with four
path lengths ( b) the p lot of wavelet coefficient for unfolded N IR
spectra

PLS建立近似系数和参考值之间的校正模型. 若对

原始光谱进行 j次小波分解 ,则提取出的近似系数

其数据长度为原来的 2
- j

,因此用于建模的变量数

显著减少. 在小波变换过程中 ,如何选择合适的小波

基、确定合适的分解层数是很关键的 ,需要根据检验

反复实验 ,直至找到最佳的小波变换参数. 本研究采

用 db2小波基进行 2层分解 ,对各光程光谱进行小

波变换后 ,其小波系数的展开谱图所建立的模型见

表 3. 可见相对于原始光谱直接展开 ,小波系数展开
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的建模时间显著减少 ,达到 5 s左右 ,但建模效果与

原始光谱直接展开相比要稍差一些 ,说明在利用小

波变换提取多光程光谱的信息时 ,有部分信息损失.

2. 5　展开光谱的小波系数

由于对各光谱提取的小波系数展开后会带来部

分信息损失 ,因此本研究提出第二种信息提取策略.

即先将不同光程下的光谱展开 ,再对展开后的光谱

进行小波变换 ,用提取的展开光谱的小波系数建模.

图 2 ( b)为展开光谱的小波系数图 ,可见小波系数图

与原始光谱图 (图 2 ( a) )形状非常相似 ,保留了原

始光谱的有效信息. 小波系数图的纵坐标范围比原

始光谱中吸光度的范围更大 ,更有利于区分不同样

本的特征. 另外 ,小波系数图的数据点显著减少 ,从

3600多点减少至 800多点 ,与单一光程对应光谱的

数据点数一样 ,这有利于模型的简化. 本研究采用

bior 1. 3小波基对展开光谱进行 2层分解 ,利用其近

似系数建立的 PLS模型见表 3,其 SECV和 RPD值

与展开光谱所建模型基本相同 ,但建模所需时间明

显下降 ,与采用单一光程所需时间基本相同 ,说明提

取小波系数的时间很短 ,显著提高了模型性能.

3　结论

在应用近红外光谱检测苹果汁的 SSC和 pH值

时 ,两者的最佳光程长不同. 相对于单一光程下所建

的模型 ,采用多个光程下的光谱建模可以兼顾各待

测量的浓度范围 ,兼顾各组分的最佳光程长 ,从而得

到更优的模型性能. 提出了三种多光程光谱信息的

提取方法. 其中采用原始光谱直接展开所建的模型

虽然能有效利用多光程光谱的信息 ,但模型复杂度

增加 ,建模时间很长. 提出的两种基于小波变换的信

息提取方法 ,它们在高效提取多光程信息的同时 ,能

显著缩短建模时间并简化模型. 基于展开光谱的小

波近似系数建立的模型性能最优 , SSC和 pH值模

型的 SECV值分别达到 0. 4761
o
B rix和 0. 0779.
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