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摘要! 以海水鱼糜#包括狭鳕%带鱼%鲷和混合鱼糜$以及淡水鱼糜#包括鲢和草鱼鱼糜$为研

究对象!应用傅立叶近红外光谱技术结合化学计量学对鱼糜进行定性和定量分析" 用聚类分

析和线性判别的方法建立海水和淡水鱼糜的定性鉴别模型!并应用偏最小二乘法#B.1$分别

建立海水鱼糜水分含量和蛋白质含量的近红外定量分析模型" 结果表明!海水和淡水鱼糜的

定性鉴别模型预测率达 &%%P'建立的近红外定量分析模型中!海水鱼糜的水分和蛋白质的模

型的相关系数分别达 %8=# 和 %8=< 以上!模型能较为准确%快速地预测定海水鱼糜中水分和蛋

白质含量!有很大的潜力可应用于实际生产"

关键词! 鱼糜' 品质' 近红外光谱

中图分类号! N1$"@8?'''''''文献标志码&-

''鱼糜"即将鲜活原料鱼预处理后"经采肉)漂

洗)精滤)脱水)分装)冻结而成的具有一定保藏期

的中间素材产品&&'

( 优质冷冻鱼糜具有高蛋白)

低脂肪)口感佳)白度好)杂点少)弹性好等优点"

被广泛用于生产各种调理食品"如鱼丸)鱼糕)鱼

饼)鱼肉火腿)鱼香肠)模拟蟹肉等鱼肉深加工产

品"深受消费者的喜爱( 目前鱼糜市场上"海水鱼

仍然是生产鱼糜的主要原料( 国际上"狭鳕

#%703B0 4+7705B$自 $% 世纪 <% 年代就成为生产高

品质)富弹性的传统鱼糕制品的极佳原料&$'

( 而

带鱼糜)鲷鱼糜#俗称!铜盆鱼糜$和混合鱼糜是

国内主要的海水鱼糜种类( 另一方面"随着对淡

水鱼综合利用的提高"国内市场上逐渐出现以淡

水鱼为原料的鱼糜和鱼糜制品( 鱼糜的原料)加

工工艺直接影响了鱼糜品质的高低"而其水分)蛋

白质含量是衡量鱼糜品质好坏的重要指标(

近红外光谱技术 # HIEXFH X̂EXI\ XÎ7IMYEHMI

SGIMYX6SM6GR",0+1$具有快速)无损以及多组分同

时测定的优点( 国外+0B)..-等&!'利用,0+检

测牛肉的水分)蛋白质含量以及质构( B+03N)

等&@'基于水分和脂肪含量的不同利用 ,0+区分

不同来源的牛肉( \I7T)+-.等&"'将人工神经

网络与近红外光谱技术结合应用于鉴别不同产地

猪肉的研究中"T*1.32等&<'利用,0+测定鱼糕

凝胶的终点温度( 国内在此方面的研究发展较

晚"于 $% 世纪 "% 年代中后期",0+1首先被应用

于农副产品的分析中( 王加华等&?'利用 ,0+1采

用峰面积判别法 #B->-$)主成分分析判别法

#B4->-$和偏最小二乘判别法#B.1>-$建立判

别模型"识别褐腐病和水心病苹果( 其中褐腐病

苹果识别率达 &%%P"B.1>-建立的水心病苹果

识别模型正确率最高"达 =<8?P( 于海燕等&#'将

近红外透射光谱应用于黄酒酒龄的定性分析中"

林涛等&='研究了光程变化对近红外检测黄酒酒

精度)糖度以及 G2指标测定的影响( 刘魁武

等&&%'利用近红外光谱技术建立猪肉中水分)脂肪

以及蛋白质的定量检测模型"发现 % ]@ c下的模

型优于 $% c下的模型"且该方法能够很好地检测

冷鲜猪肉中的脂肪和水分&&%'

(

鱼糜的主要成分是水分和蛋白质"并且具有

较好的均一性"因此"将近红外应用于鱼糜的品质

检测也同样具有可行性( 黄艳等&&&'在利用近红
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外漫反射光谱对鲢鱼糜的研究中得到了水分和蛋

白质预测值与化学测定值的相关系数都大于

%8=# 的良好结果( 本研究以海水鱼糜#狭鳕)带

鱼)鲷和混合鱼糜$为研究对象"建立海水鱼糜水

分和蛋白质含量的近红外定量模型"并建立海水

与淡水鱼糜#鲢和草鱼鱼糜$的分类鉴别模型"以

期为工业化的鱼糜品质快速测定提供依据和数据

积累(

&'材料与方法

%&%'采样与制样

海水鱼糜''狭鳕鱼糜#---级"上海彩星

食品公司$从市场上购得%不同级别和多批次的

带鱼糜#浙江兴业集团有限公司和舟山龙生水产

制品有限公司$"鲷鱼糜#/-级"东山龙生水产制

品有限公司$和混合鱼糜#--)---)/-级"浙江

兴业集团有限公司和舟山龙生水产制品有限公

司$由生产厂家提供(

淡水鱼糜''自制白鲢鱼糜和草鱼糜"采集

不同时期的白鲢和草鱼"经采肉)漂洗)精滤)脱水

制作成多批次不同含量的白鲢和草鱼鱼糜(

鱼糜均贮藏于# ;&# m$$ c冰箱中( 冷冻鱼

糜经流水解冻 & K 后置于 " c冰箱过夜解冻"每

份取大约 <% : 鱼糜样品( 为得到更多批次营养

成分含量不同的海水鱼糜"在鱼糜中通过添加

%P ]$%P水分)%P ]$P大豆分离蛋白质和

%P ]$P玉米淀粉"构成的海水鱼糜水分含量在

?!8?<P ]#&8&"P"蛋白质含量在 &%8?&P ]

&?8%@P( 将鱼糜和添加的辅料同时放入均质器

内杯"取碎冰置于外杯中"分 ! 次"每次均质

& DFH"转速为 &$ %%% XADFH(

%&+'实验仪器及软件

(n;

!

型均质器#天津四方电器设备厂$%

,0+/7IZ ,C"%% 傅立叶变换近红外光谱仪#瑞士

d*420公司$!光源为钨灯"检测器为珀耳帖温控

0HfE-S"波长精度为m%8$ MD

;&

"带固体测量池和

培氏培养皿附件%d*420公司的近红外自带软件

,0+4E7"8$(

%&<'光谱采集与化学值测定

扫描谱区波数范围为 @ %%% ]&% %%% MD

;&

"

扫描次数为 !$ 次"分辨率为 # MD

;&

( 采集反射

强度#L$"每 @ MD

;&采集一个数据点"共采集

& "%&个( 扫描温度控制在 $% ]$" c(

海水与淡水鱼糜的分类定性中"采集 $# 个不

同批次的样品#其中狭鳕鱼糜 $ 个)带鱼糜 ! 个)

鲷鱼糜 $ 个)混合鱼糜 $ 个以及鲢鱼糜 = 个和草

鱼糜 &% 个$的近红外反射光谱( 海水鱼糜的水分

和蛋白质定量分析中"分别选择 &?% 个海水鱼糜

#<@ 个带鱼糜)!< 个狭鳕鱼糜)$% 个混合鱼糜和

"% 个鲷鱼糜$和 &<$ 个海水鱼糜#<! 个带鱼糜)!!

个狭鳕鱼糜)&@ 个混合鱼糜和 "$ 个鲷鱼糜$作为

海水鱼糜水分和蛋白质定量分析模型的建模样

品( 将样品放入培养皿中"充分压实"不能在培养

皿底部存在大的气泡( 每个样品通过重新装样连

续扫描 ! 次(

水分含量的测定参考文献&&$'中的直接干

燥法"每份样品平行测定 ! 次"取其平均值(

蛋白质含量的测定参考文献&&!'的方法"每

份样品平行测定 ! 次"取其平均值(

%&$'建模方法与异常样品剔除

定性分析中"将采集得到的样品近红外光谱

赋以海水鱼糜或淡水鱼糜名称( 分别利用聚类分

析和线性判别的方法对采集的反射光谱数据进行

处理"建立海水鱼糜和淡水鱼糜的定性分析模型"

并且随机采集未参与建模的样品对模型进行外部

验证"考察模型的适应性(

定量分析中"将各样品化学测定值与所采集

的样品光谱一一对应( 利用软件 ,0+4E7"8$ 中

的向导功能寻找建立数学模型的最佳光谱预处理

方法)最佳谱区和最佳主因子数"为进一步得到最

佳建模方法提供依据( 本研究中"海水鱼糜水分

和蛋白质定量模型所采用的均为偏最小二乘

#GEXYFE77IESYSe9EXI"B.1$回归方法( 通过定标相

关系数#+M$)预测相关系数#+̀ $)定标标准偏差

#134$)预测标准偏差#13B$等参数作为评价模

型的依据对模型进行内部验证( 最后通过外部验

证考察模型的准确性和适应性( 无论定性还是定

量分析"均将参与建模样品以 $u& 比例分配为定

标集和预测集"定标集用于建模"预测集用于内部

验证(

建立模型的过程中"发现异常样品时需要对

其进行分析"有的异常样品加入模型后可以增加

模型的分析能力"而有的异常样品加入模型后"易

产生过拟合情况"会降低模型分析的准确度( 可

以采用软件中提供的杠杆值#7ÌIXE:IS$)光谱残

差 # SGIMYXE +ISF\9E7$) 属 性 残 差 # GX6GIXYR

$'!"
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XISF\9E7$和载荷值#76E\FH:S$的方法剔除因传统

化学方法分析和近红外光谱检测中误差而产生的

异常值(

$'结果与分析

+&%'定性分析

聚类分析方法建立模型''将参与建模的同

种鱼糜光谱进行平均处理"图 & 为 < 种鱼糜近红

外平均光谱( 横坐标为波数#MD

;&

$"纵坐标为反

射率( 图中"从上向下分别为狭鳕)鲷)带鱼)混

合)鲢和草鱼鱼糜的平均光谱( 图中可以看出"谱

峰主要由水峰组成"如在 # &=? MD

;&处( 另外"在

@ $"" MD

;&和 @ "#? MD

;&可以分别观察到脂肪和

蛋白质的吸收峰( 由于水分)蛋白质等主要成分

含量的不同"< 种鱼糜的近红外光谱呈现出差异"

为进一步利用化学计量学方法进行鱼糜鱼种的鉴

别提供依据(

图 %'海水鱼糜和淡水鱼糜近红外反射平均光谱

?1@&%'*H30-@303C=3,9-7,34B3,90A4,AB; AC

CA60K178443-D-930460121

''经过一介求导#\L&$和平滑处理#SE=:$$的

鱼糜光谱#图 $$"基本可以区分海水和淡水鱼糜

的近红外光谱"其中蓝色为海水鱼糜光谱"绿色为

淡水鱼糜光谱( 进而采用聚类分析的方法进行定

性分析模型的建立( 最终获得模型的最佳光谱数

据预处理方法为 \L& 和 SE=:$"最佳谱区范围为

@ %%% ]&% %%% MD

;&

"最佳主因子数 @ 个(

外部验证''为检验所建立判别模型的判

别能力"随机选取 &$ 个#每种鱼糜各两个$已知

类别的样品作为盲样组成检测集"利用软件中

建立好的模型预测检测集样品"验证模型的可

靠性( 得到的第 &)$ 主成分空间分布见图 !"其

中蓝色菱形表示参与建模的光谱经平均处理的

样品"绿色正方形表示检测集样品( 经验证"淡

水和海水鱼糜能够较好进行区分"其中椭圆形

框中的点是淡水鱼糜建模和检测样品"而框外

的海水鱼糜也能较为集中地落在一定范围内(

检测集所得的正确判别率则称为预测率"利用

预测率对模型的好坏进行分析( 结果表明"聚

类分析方法建立的海水鱼糜和淡水鱼糜的定性

分析模型预测率达 &%%P"即 &$ 个鱼糜样品均

可被正确识别(

图 +'经过8.% 和4-X@+ 预处理的鱼糜光谱图

?1@&+'8.% -784-X@+>903-9384601214B3,90-

图 <'第 %#+ 主成分空间分布图

?1@&<'!:3814901.691A7B=A9AC/"% -78/"+

''线性判别分析法建立模型''采用线性判别

分析法来建立模型( 设定淡水鱼糜的值为 %"海

水鱼糜的值为 &( 根据主成分分析方法将已知类

别的样品的近红外光谱数据转化为得分数据"采

用偏最小二乘法B.1回归分析方法&&@'进行运算"

建立模式识别( 最终获得模型的最佳光谱数据预

处理方法为 S:=)最佳谱区范围 " %%% ]&% %%%

MD

;&

"最佳主因子数 &@ 个(

线性判别方法建立的海水与淡水鱼糜分类

模型结果见图 @"横坐标是检测样品的设定值"

%'!"
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纵坐标是利用模型得到的预测值( 如图所示"

当选用最佳模型预测鱼糜样品时"淡水鱼糜预

测值集中在 % 值附近"而海水鱼糜的预测值将

集中在 & 值附近( 并且淡水鱼糜的预测值范

围在 ;%8&!= # ]%8$<# !"海水鱼糜的预测值

范围在 %8#@& " ]&8&=@( 显然两种鱼糜的预

测范围没有任何重叠( 本次研究设定的阈值

是无交集范围的中间值 %8""@ =( 即判别样品

时"当预测值大于 %8""@ = 时便认为该样品为

海水鱼糜"如果预测值小于 %8""@ = 时"则认为

样品为淡水鱼糜(

图 $'设定值与模型预测值的模型散点图

?1@&$'J,-9930B=A9AC9:303C3037,38393021738

-78)V(B0381,938H-=634

''外部验证''同聚类分析方法建立的模型一

样"用另外一组已知类别的样品作为盲样"组成检

测集"用来验证模型的可靠性( 每种鱼糜随机挑

选两个样品"对 < 种鱼糜的 &$ 个样品进行检测(

盲样检验结果见图 "( 横坐标为检测样品序号"

纵坐标为模型的预测值(

图 S'样品盲审的结果

上框为海水鱼糜检测样品% 下框为淡水鱼糜检测样品(

?1@&S'!:3B0381,9380346=94AC9:367K7AD74-2B=34

*G L6Z FSYISYSEDG7IS6^SIEhÊIXS9XFDF" \6hH L6Z FSYISY

SEDG7IS6^̂XIhÊIXS9XFDF8

''结果表明"鲷鱼糜#&)$ 号$"狭鳕鱼糜#!)@

号$"混合鱼糜#")< 号$"带鱼鱼糜#?)# 号$的预

测值分布在 %8## 到 &8%# 之间"而鲢鱼糜#=)&%

号$以及草鱼鱼糜 #&&)&$ 号$ 预测值分布在

;%8&#到 %8$& 之间( 利用线性判别方法建立的

海水鱼糜和淡水鱼糜的定性分析模型预测率达

&%%P"即 &$ 个鱼糜样品均可被正确识别(

由于原料和加工工艺的不同"海水和淡水鱼

糜的主要组分有一定的差异"根据不同组分在近

红外区域反射率的不同"再结合化学计量学软件"

能将海水和淡水鱼糜较好的区分( 不同的海水鱼

糜或者淡水鱼糜之间差异较小"区分效果不显著(

本研究为近红外光谱法区分海水和淡水鱼糜提供

了依据"对进一步区分鱼糜鱼种奠定了基础(

+&+'定量分析

定量分析模型的建立''将海水鱼糜样品按

照定标集与预测集的比约 $u& 的比例进行分配"

其中最大值和最小值选入定标集( 本研究得到的

水分和蛋白质建模的最佳光谱数据预处理方法)

最佳图谱范围和最佳主因子数列于表 &(

表 %'建立水分和蛋白质模型的最佳条件

!-.&%'!:3.349B-0-239304AC9:32A83=4CA02A149603-78B0A9317

组分

M6DG6HIHY

波数范围A#MD

;&

$

hÈI7IH:YKS

预处理方法

GXIYXIEYDIHY

回归方法

XI:XISSF6H

主因子数

B4S

水分 D6FSY9XI " %%% ]&% %%% D̂ B.1 &!

蛋白质 GX6YIFH @ @%% ]@ #%%"" @%% ]< <%%"? #%% ]&% %%% HM7 B.1 &&

'' 选 择 软 件 自 带 的 属 性 残 差 # GX6GIXYR

XISF\9E7$方法剔除异常值( 采用阈值为 $8" 倍

定标集标准差的重构属性残差计算"最终水分

模型和蛋白质模型分别需要剔除 ? 条和 @ 条光

谱( 由此而建立的水分和蛋白质模型预测性能

上比剔除异常样品之前的模型都有一定的提

高( 最终经过优化后的水分和蛋白质模型的各

项统计参数值见表 $(

&'!"
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# 期 陆'烨"等!近红外光谱技术在鱼糜定性和定量上的应用 ''

表 +'水分和蛋白质模型的内部验证结果

!-.&+'V79307-=H-=18-91A70346=94AC2A83=4CA02A149603-78B0A9317

组分

M6DG6HIHY

定标集 ME7FLXEYF6H SIY

+M 134AP

176GI

"

验证集 `E7F\EYF6H SIY

+̀ 13BAP 176GI

水分 %8=#" %8!&= %8=?< %8=#@ %8!&= %8=<"

蛋白质 %8=<% %8@"= %8=$$ %8=<@ %8@#< %8=$?

注!

"

以化学测定值为横坐标"模型预测值为纵坐标所得标准曲线斜率(

,6YIS!

"

SYEH\EX\ M9X̀IS76GILESI\ 6H ELSMFSSE6 M̂KIDFME7̀E79ISEH\ 6X\FHEYI6 D̂6\I7GXI\FMYI\ `E79IS8

''从表 $ 中可以看出"不论定标集还是验证集"

海水鱼糜水分和蛋白质定量模型的相关系数分别

在 %8=# 和 %8=< 以上( 这说明水分和蛋白质数学

模型的预测值和化学测定值之间具有较高的相关

性( 水分定标集和验证集的 +1>分别为 %8@&P

和 %8@$P"蛋白质定标集和验证集的+1>分别为

!8!=P和 !8<%P均小于 &%P%水分定标集和验证

集的+B>都为 "8<<"蛋白质定标集和验证集的

+B>分别为 !8<% 和 !8!""均大于 !( 说明本研究

所建立的海水鱼糜水分和蛋白质定量分析模型具

有应用到实际生产的前景( 总体来说利用 ,0+1

检测海水鱼糜水分和蛋白质含量的模型比较

理想(

近红外模型的验证 随机选取一些模型之外

不同含量的样品对模型进行外部验证( 用所得模

型预测检验组各样品该成分的含量"并与化学测

定值比较( 用于检验的样品扫描 ! 次"取 ! 次检

验的平均值( 水分和蛋白质模型预测结果见图 <

和图 ?( 相关系数分别为 %8=@" 和 %8="?(

将水分和蛋白质模型的预测值和化学值作为

成对数据"利用统计软件 1B11对近红外方法和

常规化学方法进行配对);检验#表 !$(

设定置信度为 ="P时"无论水分模型还是蛋白

质模型"其预测值和化学值之间的差异不显著#!x

%8%"$( 这说明用近红外方法取代传统法对海水鱼

糜进行水分和蛋白质含量的快速测定是可行的(

图 T'海水鱼糜水分预测值与化学测定值比较

?1@&T'"A2B-014A7AC)V(B0381,938H-=634-78

,:321,-=H-=634AC2A1496031743-D-930460121

图 N'海水鱼糜蛋白质预测值与化学测定值比较

?1@&N'"A2B-014A7AC)V(B0381,938H-=634-78

,:321,-=H-=634ACB0A93171743-D-930460121

表 <'水分和蛋白质模型的外部验证结果

!-.&<'EI9307-=H-=18-91A70346=94AC2A83=4CA02A149603-78B0A9317

组分

M6DG6HIHY

样品数

/

变量差

均数

AP

DIEH

变量差标

准差AP

1Y\8

\ÌFEYF6H

变量差标

准误差AP

1Y\8IXX6X

DIEH

自由度

) ? 1F:8

变量差均数的 ="P置信区间AP

="P M6H F̂\IHMIFHYIX̀E76^

YKI\F̂̂IXIHMI

低 76hIX 高 9GGIX

水分 hEYIX &% %8&% %8@& %8&! %8?@ = %8@# ;%8&=@ =" %8!#" !"

蛋白质 GX6YIFH &% %8%& %8!= %8&$ %8%? = %8=" ;%8$?$ ?? %8$#= &=

''为考察模型的稳定性"随机挑选 &% 个鱼糜样

品考察重新装样对模型预测结果的影响"以预测

值标准偏差和平行测定结果的绝对差值A平均值

作为评价指标( 同一海水鱼糜 &% 次平行测定统

''!"
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''' 水'产'学'报 !" 卷

计结果列于表 @( 从表中可以看到水分和蛋白质

的标准偏差都较低"并且 &% 个样品测定的平行值

的绝对差值A平均值均小于 "P"符合国标方法中

对于精准性的要求"本研究建立的模型有较好的

稳定性(

表 $'水分和蛋白质模型稳定性的统计结果

!-.&$'J9-91491,-=0346=94AC9:349-.1=19; AC9:32A149603-78B0A93172A83=4

组分 M6DG6HIHY 项目 FYIDS & $ ! @ " < ? # = &%

水分 D6FSY9XI

平均值AP DIEH &$8=% &$8$# &!8#$ &"8?# &"8@& &!8@" &$8=< &<8!< &%8#? &&8!@

标准差AP 1> %8?@ %8@!< %8&#< %8%"! %8&#? %8%!% %8%&$ %8%?# %8&&? %8%<$

绝对差值A平均值 %8=< !8!! %8#$ %8<$ &8!$ %8$? %8%" %8=$ %8?@ %8$<

蛋白质 GX6YIFH

平均值AP DIEH ?<8<% ??8#& ?<8?& ?<8?< ?#8?% ??8#= ?=8&" ?@8#% ?!8"& ?<8?@

标准差AP 1> %8&! %8%" %8%= %8$? %8!% %8$@ %8$" %8&? %8&# %8$&

绝对差值A平均值 %8&@ %8%! %8%" %8%@ %8@? %8<& %8<! %8$# %8$% %8&$

!'结论

从国内外的海水鱼糜市场上看"狭鳕)鲷鱼)

混合和带鱼鱼糜是主要的海水鱼糜"具有极高的

市场占有率( 用于加工海水鱼糜的原料有较强的

季节性和区域性"即同一种鱼糜的原料均为同一

季节)同一海域的原料鱼( 再者"海水鱼糜的加工

工艺自 $% 世纪 <% 年代发展至今"已形成一套规

范的标准化工艺流程( 因此"本研究从市场上采

集的多批次海水鱼糜具有较强的代表性( 淡水鱼

糜区别于海水鱼糜"淡水鱼因水域和季节的不同"

其主要成分含量存在较大区别( 本研究所选取了

鲢和草鱼两种最常见的淡水鱼作为原料鱼"自制

多批次淡水鱼糜进行研究( 同时"建立好的近红

外模型需要在生产应用中不断扩充代表性样品以

增强其适应性"随着我国淡水鱼糜工艺的不断研

究"应在市场上采集更多种类和批次的样品对模

型进行验证和调整"加强模型的适应性( 由于近

红外光谱技术对于特征性结构的鉴别能力较弱"

即只能将成分含量差异较大的样品进行区分( 因

此"近红外定性分析中"本研究仅将淡水鱼糜和海

水鱼糜进行区分"在今后的研究中"还可以尝试结

合更多的化学计量学方法对鱼糜鱼种进一步鉴

别( 在近红外定量分析中"海水鱼糜的水分和蛋

白质定量模型的建立为 ,0+1应用于实际生产积

累了数据(
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KF:KIXe9E7FYR XIe9FXIDIHY8NXE\FYF6HE7EHE7RSFSDIYK6\SEXIYFDICM6HS9DI\"M6HS9DI\ 7EX:Ie9EHYFYFIS6^
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