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摘　要　建立了牛肉基于ＴＶＢＮ、菌落总数、ｐＨ值和肉色参数犔多个指标的储存期预测模型，利用可见

近红外光谱（Ｖｉｓ／ＮＩＲ）技术结合区间偏最小二乘（ｉＰＬＳ）和遗传算法（ＧＡ）建立了各个指标的ＰＬＳ预测模型，

实现了多指标综合无损快速预测４℃下牛肉的储存期。用ｉＰＬＳ和ｉＰＬＳＧＡ提取有效波长变量建立ＰＬＳ预

测模型，以预测相关系数和预测标准差作为模型评价标准，结果表明用ｉＰＬＳＧＡ选择变量建立的各个指标

的ＰＬＳ预测模型均优于全波段和ｉＰＬＳ组合的ＰＬＳ模型。由多个指标的预测值和储存期的预测模型，对校正

集和预测集样品储存期进行预测，其预测相关系数和标准差分别是０．９０３，０．８９７和１．８８，２．２４。说明利用

光谱技术结合得出的储存期预测模型可以实现多指标综合预测牛肉储存期，为无损快速检测牛肉储存期或

货架期提供了一种新方法。
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引　言

　　牛肉是消费量较大的主要肉品之一，其品质安全越来越

受重视。生鲜牛肉色泽鲜艳光亮，肉质呈中性或弱碱性。随

着储存期的增长，微生物繁殖增多，生成的氨及胺类碱性含

氮物质（简称挥发性盐基氮，ＴＶＢＮ）增大，ｐＨ值升高，肉

色变暗，影响其品质及食用安全，因此预测判断生鲜牛肉的

储存期具有重要意义。但感官或理化实验判断生鲜牛肉的储

存期较困难，且存在人为因素影响大、效率低、周期长，常

需要对检测样品进行破坏处理，不能实现快速无损检测。可

见近红外光谱（ｖｉｓｉｂｌｅａｎｄｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，Ｖｉｓ／

ＮＩＲ）分析技术因具有分析速度快、样品无需预处理、非破坏

性、测试重现性好等特点［１］，已经广泛应用于对肉品品质检

测的研究［２］，Ａｎｄｒéｓ
［３］等用可见近红外光谱预测了屠宰后储

存期不同的牛肉的ｐＨ值、肉色；Ｐｒｉｅｔｏ
［４］等用近红外光谱预

测了牛肉的肉色、持水性、嫩度等；Ｈｏｌｍｅｒ
［５］等研究了猪肉

ｐＨ值、肉色与货架期间有较好的回归关系。但单个指标很

难全面准确反映肉的储存期。用 Ｖｉｓ／ＮＩＲ同时预测牛肉

ＴＶＢＮ、细菌总数、ｐＨ值、肉色多个指标，进而预测牛肉的

储存期，还未见有相关报道。本工作研究屠宰后保存在４℃

环境下生鲜牛肉储存期与ＴＶＢＮ、细菌总数、ｐＨ值和肉色

参数犔多指标之间的关系，通过Ｖｉｓ／ＮＩＲ技术预测上述指

标，实现多指标综合无损快速预测生鲜牛肉储存期的目的。

１　实验部分

１１　材料

实验样品从北京市御香苑畜牧有限公司取自屠宰后经

４８ｈ解僵、排酸的不同东北改良牛的里脊部位，用无菌刀分

割为约８ｃｍ×６ｃｍ×２．５ｃｍ尺寸大小的５６块，用保鲜袋包

装放置于４～６℃低温保鲜箱，运至实验室后整齐、无挤压

的保存在４℃冰箱中，模拟市场上待售生鲜牛肉放置环境。

实验周期为１７ｄ，前６ｄ每隔１２ｈ检测一块样品，后１１ｄ每

隔１２ｈ检测两块样品。实验时样品是随机从冰箱中取出。

１２　仪器

实验用可见近红外光谱检测系统主要由暗箱、光源、载

物台、光谱仪（Ａｖａｎｔｅｓ，Ｈｏｌｌａｎｄ）、计算机等组成。光谱波长

测量范围为２００～１７５０ｎｍ，最小采样间隔为０．５ｎｍ。光源

为两个卤钨灯（１２Ｖ，２０Ｗ）。此外还包括ＫＤＹ９８２０凯氏定

氮仪、ｐＨ计、精密色差仪、立式压力蒸汽灭菌器、超净工作

台、电恒温培养箱、肉搅拌机、电子天平、食品样品安全蓄



冷储运箱、培养皿、量筒、ＰＥ保鲜膜（１００型）等实验仪器设

备和器材。

１３　方法

１．３．１　光谱采集

采集３５０～１７００ｎｍ波长范围的牛肉样品表面反射光

谱。每个样品采集光谱前，把样品从冰箱中取出，去除保鲜

袋，在空气中暴露３０ｍｉｎ，使样品表面水分自然挥发；调节

载物台高度使样品表面距离光纤探头高度为１２ｃｍ，每个样

品采集６个不同点的反射光谱，取６个点的光谱平均值作为

该样品的最终反射光谱值。

１．３．２　挥发性盐基氮的测量

按照ＧＢ／Ｔ５００９．４４－２００３中的半微量定氮法，用ＫＤＹ

９８２０凯氏定氮仪进行测量ＴＶＢＮ。每次测量前，做三个样

品空白实验，取平均值作为样品空白实验值，每个样品做三

个样液实验，取平均值作为该样品样液实验参考值。

１．３．３　菌落总数的测量

按照ＧＢ／４７８９．２２０１０测量菌落总数（ｃｏｌｏｎｙｔｏｔａｌ）法，

采用平板计数法，以菌落形成单位（ｃｏｌｏｎｙｆｏｒｍｉｎｇｕｎｉｔｓ，

ＣＦＵ·ｇ－１）表示每ｇ样品中形成的微生物菌落总数。整个实

验周期内，每个样品匀液做两个空白对照，按照１０倍梯度方

法稀释３～４个适宜稀释度，每个稀释度做两个平皿，在（３６

±１）℃的恒温培养箱里培养（４８±２）ｈ后计数，取菌落总数

的对数值作为实验参考值，用ｌｏｇＣＦＵ·ｇ－１表示。

１．３．４　ｐＨ值的测量

用ｐＨ计测量ｐＨ值。测量前用温度计测量样品温度和

ｐＨ计标定缓冲液的温度，保证两者温度一致；用缓冲液对

ｐＨ计进行三点标定。每个样品重复测量不同的点６次，取６

次的平均值作为该样品的最终ｐＨ参考值。

１．３．５　肉色参数的测量

用精密色差仪测量ＣＩＥ（１９７６）颜色参数犔（犔代表亮

度变量）。测量前用标准黑腔和白板对仪器进行校正。每个

样品表面测量不同点６次，取６次的平均值作为样品颜色参

数犔的参考值。

对四个指标参考值进行统计分析，设参考值绝对误差的

阈值为样本集平均误差的２倍，大于阈值说明该样本参考值

异常，应以剔除，ＴＶＢＮ和菌落总数参考值分别剔除１个和

３个异常值样本。ＴＶＢＮ、菌落总数、ｐＨ值和犔指标参考

值变化范围如表１所示。

犜犪犫犾犲１　犛狋犪狋犻狊狋犻犮犪犾狏犪犾狌犲狊狅犳犫犲犲犳狆犺狔狊犻犮犪犾

犪狀犱犮犺犲犿犻狊狋狉狔犻狀犱犲狓犲狊

Ｉｎｄｅｘ（ｕｎｉｔｓ） Ｍａｘ Ｍｉｎ Ｍｅａｎ Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ＴＶＢＮ（ｍｇ·（１００ｇ）－１） ４９．８５ ８．６４ ２７．２１ １０．９５

Ｃｏｌｏｎｙｔｏｔａｌ（ｌｏｇＣＦＵ·ｇ－１）９．９８ ７．２３ ８．６８ ０．５４

ｐＨ ６．３９ ５．４９ ５．９３ ０．２５

犔 ４９．３０ ３１．８９ ３８．８２ ５．１１

１４　数据处理及建模方法

建立ＴＶＢＮ、菌落总数、ｐＨ值、犔参数四个指标与储

存期之间的回归模型和指标各自的光谱预测模型。为消除高

频噪声干扰、图谱偏移或漂移现象，用多元散射校正

（ＭＳＣ）、标准归一化（ＳＮＶ）、ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ（ＳＧ）平滑对原

始光谱进行预处理，确定最佳预处理方法。为减少无用冗余

信息，提取有效光谱变量，提高光谱预测模型稳定性和预测

能力，尝试采用区间偏最小二乘（ｉＰＬＳ）和遗传算法（ＧＡ）对

全波段光谱变量进行选择，建立各指标的偏最小二乘（ＰＬＳ）

预测模型。具体方法实现采用 ＭＡＴＬＡＢ７．６（Ｍａｔｈｗｏｒｋｓ

Ｉｎｃ．）编程。用所建模型的预测值与参考值的相关系数和预

测值标准差作为模型评价标准，相关系数越高，标准差越

小，模型的预测效果越好。

２　结果与讨论

２１　储存期预测模型的建立

实验所测样品ＴＶＢＮ、菌落总数、ｐＨ值随储存期的增

长，呈增大趋势，犔呈下降趋势，与样品的感官变化一致。

单指标菌落总数呈指数增长变化，但多个指标间存有耦合

性，Ｇｒａｕ
［６］等研究生鲜鸡肉储存期与ＴＶＢＮ、ｐＨ值、菌落

总数之间呈现很好的线性变化关系。作储存期ｄ（天）与四个

指标变量之间的多元线性回归，可得储存期预测模型如下式

犱＝－２４．４３３６＋０．２０８９犡ＴＶＢＮ＋

１．５０６８犡ｌｏｇＣＦＵ·ｇ－１＋３．０７０８犡ｐＨ－０．０４８３犡犔
（１）

　　式（１）中犱是储存期，犡是对应的指标变量。对回归方

程进行显著水平α＝０．０５的犉检验，回归方程显著通过Ｆ检

验，即储存期与ＴＶＢＮ、菌落总数、ｐＨ值、犔参数指标之

间有显著的线性关系。用该回归模型预测样品储存期与实际

储存期之间的关系如图１所示，预测相关系数为０．９３５，标

准差为１．６５。从预测结果和分布图可知在储存期为１４ｄ以

后的预测误差较大。分析原因可能是由于生鲜牛肉储存后期

各指标达到一定极限后变化较缓慢的缘故。考虑到生鲜牛肉

储存在４℃下１４ｄ以后已经腐败无法食用的实际情况，该模

型可以满足实际储存期的预测应用。

犉犻犵１　犘狉犲犱犻犮狋犲犱狏狊犪犮狋狌犪犾狏犪犾狌犲狊狅犳狊狋狅狉犪犵犲狋犻犿犲

２２　光谱数据处理分析

对全样品光谱数据进行主成分分析，用光谱杠杆值

（ｌｅｖｅｒａｇｅ）检验全部样品中的光谱异常值，剔除３个异常光

谱样品，原始光谱曲线如图２（ａ）所示。从图上可以看出在波

长４３０，６６０，９２５，１２３０，１５８０ｎｍ附近有较大的吸收峰，

４３０ｎｍ附近主要是脱氧肌红蛋白的吸收峰，６６０ｎｍ附近可

３４２３第１２期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



能主要是ＮＨ３基团的３级倍频吸收，１５７０ｎｍ附近主要源

于Ｎ—Ｈ基团的第１倍频吸收，说明光谱反映了引起ＴＶＢ

Ｎ、菌落总数、ｐＨ值、肉色变化的信息。对四个指标多次对

比经ＭＳＣ，ＳＮＶ和ＳＧ三种预处理光谱方法后所建立的ＰＬＳ

模型预测结果，发现ＭＳＣ和ＳＮＶ总体效果较好，ＭＳＣ效果

最好。如图２（ｂ）是经ＭＳＣ处理后的光谱曲线，基本上消除

了基线漂移现象。最终四个指标预测建模均采用 ＭＳＣ预处

理方法。

犉犻犵２　（犪）犚犪狑犞犻狊／犖犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犫犲犲犳；（犫）犕犛犆狆狉犲狆狉狅犮犲狊狊犞犻狊／犖犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犫犲犲犳

２３　指标预测模型的建立及评价

２．３．１　ｉＰＬＳ选择变量及建模

全波段光谱中包含大量无用信息，光谱变量间可能存在

共线性，降低模型稳定性和预测能力。Ｎｏｒｇａａｒｄ
［７］提出了区

间偏最小二乘法（ｉｎｔｅｒｖａｌＰＬＳ，ｉＰＬＳ）对全光谱波段进行筛

选，蔡健荣［８］等应用ｉＰＬＳ方法预测猪肉ＴＶＢＮ得到较好效

果。其基本原理是把全波段分为相等的多个子区间波段，分

别建立各个子区间波段和全波段的偏最小二乘（ＰＬＳ）预测模

型，比较各子区间波段模型与全波段模型预测均方根误差

（ＲＭＳＥ），最小误差子区间用于最终建模。但单个子区间很

难全面反映所有有用光谱信息，我们把全波段分为２０个区

间，用ｉＰＬＳ方法取小于或接近全波段模型ＲＭＳＥ的联合子

区间分别建立ＴＶＢＮ、菌落总数、ｐＨ值和犔参数四个指

标ＰＬＳ预测建模。建模时按３∶１原则从总样品集选出１４个

样品作为预测集，余下的作为校正集用于校正模型的建立，

预测集用于模型的验证。对四个指标用ｉＰＬＳ选择出来的联

合子区间分别是［１５７１１１２］，［１２３６８９１０１１１４～２０］，

［１２４５６７１１１９２０］，［１２３４５６９１９２０］，用全波段和

ｉＰＬＳ选择出的联合子区间分别建立四个指标的ＰＬＳ模型，

预测结果如表２所示。其中犚ｃ和犚ｐ分别是校正集和预测集

的相关系数，ＳＥＣ（ｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ）和 ＳＥＰ

（ｓｔａｎｄａｒｄｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ）分别是校正集和预测集的标准

差。从结果可以看出，四个指标用全波段光谱变量所建ＰＬＳ

预测模型，不同程度存在有过拟合现象，模型稳定性差。用

ｉＰＬＳ选择子区间后建模，光谱变量个数减少，ＰＬＳ模型主成

分数减少，过拟合现象降低，预测精度得到提高。

犜犪犫犾犲２　犘犔犛犮犪犾犻犫狉犪狋犻狅狀犿狅犱犲犾狊犳狅狉狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀狅犳４犻狀犱犲狓犲狊狌狊犻狀犵犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊犳狅狉狊犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺

Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ Ｎｕｍｂｅｒｏｆｖａｒｉａｂｌｅ ＰＬＳｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ＴＶＢＮ

犚ｃ ＳＥＣ 犚ｐ ＳＥＰ
Ｎｕｍｂｅｒｏｆｖａｒｉａｂｌｅ ＰＬＳｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ｃｏｌｏｎｙｔｏｔａｌ

犚ｃ ＳＥＣ 犚ｐ ＳＥＰ

ＰＬＳ １５６９ １２ ０．９３９４．１０７０．７６２９．１６７ １５６９ １１ ０．９３２０．３２２０．７６８０．４５１

ｉＰＬＳ ４１９ １１ ０．９６４３．２１２０．８５６８．３０１ １２４３ １０ ０．９３７０．３２００．８７６０．３９５

ｉＰＬＳＧＡ ９５ １０ ０．９５２３．０１１０．９４３４．７４２ １５６ ８ ０．９２００．３２６０．９０３０．３８４

Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ Ｎｕｍｂｅｒｏｆｖａｒｉａｂｌｅ ＰＬＳｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｐＨ

犚ｃ ＳＥＣ 犚ｐ ＳＥＰ
Ｎｕｍｂｅｒｏｆｖａｒｉａｂｌｅ ＰＬＳｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

犔

犚ｃ ＳＥＣ 犚ｐ ＳＥＰ

ＰＬＳ １５６９ １３ ０．９９４０．０２６０．８７３０．０８７ １５６９ ７ ０．９８５０．８６４０．８９１３．０２３

ｉＰＬＳ ７４８ １３ ０．９９３０．０３２０．８９２０．０７９ ６６５ ７ ０．９４２１．７５８０．９３２２．４８２

ｉＰＬＳＧＡ ８７ １０ ０．９７６０．０６５０．９３００．０７０ １１０ ４ ０．９４６１．６０４０．９５２１．４７７

２．３．２　ＧＡ选择变量建模

经ｉＰＬＳ选择出的各个子区间的变量间可能还存在共线

性，对联合子区间继续用遗传算法（ＧＡ）进行变量选择（简称

ｉＰＬＳＧＡ）。ＧＡ是模拟生物进化过程，以目标适应度函数为

判据，通过不断对群体进行选择、交叉、变异遗传操作，重

组优化群内个体，实现特征变量优选的方法［９］，优选过程是

以所选特征波长变量建立ＰＬＳ模型的交叉验证标准差最小

为目标函数进行计算［１０］。ＧＡ方法是一种有效的光谱变量选

择方法，在多种光谱检测方面得到应用［１１１５］。ＧＡ群体大小

设为３０个个体，每个个体基因变量设为１７个，变异概率和

交叉概率分别设为１％和５０％，遗传代数为１００代。由于ＧＡ

初始群体是随机产生的，因此对每个指标都重复１０次筛选

过程建立预测模型，选择预测结果最好的一次作为最终建模

用变量。由于所选择出的变量个数较多，在此不一一列出。

所建ＰＬＳ模型预测结果如表２中示，其中预测集ＴＶＢＮ、

菌落总数、ｐＨ值、犔参数四个指标的预测相关系数分别为

０．９４３，０．９０３，０．９３０，０．９５２，预测标准差分别为４．７４２

ｍｇ·（１００ｇ）－１，０．３８４ｌｏｇＣＦＵ·ｇ－１，０．０７０，１．４７７，预测
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集相关性结果如图３所示。从表中对比结果可知用ｉＰＬＳＧＡ

法筛选变量后与单独用ｉＰＬＳ方法筛选变量相比，变量个数

和ＰＬＳ模型主成分数均得到大幅减少，模型稳定性和预测精

度得到提高。说明ｉＰＬＳＧＡ方法能够提取有效光谱变量，减

少无用信息和变量间的共线性，提高模型的预测精度和预测

能力。

犉犻犵３　犘狉犲犱犻犮狋犲犱狏狊狉犲犳犲狉犲狀犮犲狏犪犾狌犲狊狅犳４犻狀犱犲狓犲狊犻狀狆狉犲犱犻犮狋犻狅狀狊犲狋犫狔犻犘犔犛犌犃犘犔犛犿狅犱犲犾

２４　储存期预测及评价

根据ｉＰＬＳＧＡ选择出的有效光谱变量建立的ＴＶＢＮ、

菌落总数、ｐＨ、犔的ＰＬＳ预测模型分别对样品校正集和预

测集进行预测，得到四个指标的预测值，由前述所得出的储

存期预测模型式（１）分别对校正集和预测集的样品储存期进

行预测，预测结果分布图如图４所示。校正集和预测集样品

储存期的预测相关系数分别是０．９０３和０．８９７，预测标准差

分别为１．８８和２．２４，达到了较好的预测效果。说明用可见

近红外光谱技术能够同时快速、无损检测生鲜牛肉ＴＶＢＮ、

菌落总数、ｐＨ值、犔参数多个指标，结合所得的多指标储

存期预测模型，能够实现快速、多指标综合无损预测牛肉储

存期的目的。

犉犻犵４　犘狉犲犱犻犮狋犲犱狏狊犪犮狋狌犪犾狏犪犾狌犲狅犳狊狋狅狉犪犵犲狋犻犿犲

（ａ）：Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ；（ｂ）：Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓｅｔ

３　结　论

　　研究了储藏在４℃环境下的生鲜牛肉储存期与ＴＶＢＮ、

菌落总数、ｐＨ值、犔参数多指标之间的关系并得出了基于

多指标的储存期预测模型，结合用ｉＰＬＳ和ＧＡ建立的ＴＶＢ

Ｎ、菌落总数、ｐＨ值和犔指标的光谱预测模型，实现了用

可见近红外光谱技术对牛肉储存期的无损快速预测。通过优
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化对比，确定ＭＳＣ为光谱数据的最佳预处理方法。ｉＰＬＳ结

合ＧＡ提取出了有效的光谱变量，提高了建模速度、模型的

预测精度和预测能力。４个指标预测集的预测相关系数和标

准差分别是０．９４３，０．９０３，０．９３０，０．９５２和４．７４２ｍｇ·（１００

ｇ）－１，０．３８４ｌｏｇＣＦＵ·ｇ－１，０．０７０、１．４７７。校正集和预测集

样品储存期的预测相关系数和标准差分别是０．９０３，０．８９７

和１．８８，２．２４，具有较好的预测效果。说明利用可见近红外

光谱技术能够实现多指标综合无损快速预测生鲜牛肉的储存

期，为生牛肉储存期或货架期的无损快速检测提供了一种新

的方法。
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