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基于电子鼻和神经网络的牛肉新鲜度的检测 
 

洪雪珍，韦真博，海铮，王俊 

（浙江大学生物系统工程系，浙江杭州 310058） 

摘要：本文对一批新鲜牛肉进行感官评价、挥发性盐基氮检测、微生物含量检测和电子鼻检测，检测时间为冷藏第 0、3、5、7、

10、12、14 d。应用电子鼻第 50 s 的响应信号建立牛肉样品的模式识别分析模型。运用马氏距离分析牛肉样品新鲜度的变化，样品与

新鲜样品间的马氏距离随冷藏时间的延长而增大，在冷藏 5 d 后，样品的质量有明显跃变；运用主成分分析和线性判别分析区分不同

冷藏时间的样品，除第 0~5 d样品有部分重合外，其他天数样品都能很好区分；利用逐步判别分析进行冷藏时间判别，正确率为 96.19%；

分别采用 BP 神经网络（BPNN）和广义回归网络（GRNN）建立牛肉冷藏天数与感官理化指标间的相关模型，实验表明 GRNN 模型

效果较好，该模型对冷藏时间、挥发性盐基氮（TVBN）、细菌总数和感官得分的预测误差 Se 分别为 1.36 d、4.64×10-2 mg/g、1.61×106 

cfu/g 和 1.31。 
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Abstract: Fresh beef under 0~12 day cold storage were detected by sensory evaluation, semi-micro determination of nitrogen detection, 

microbiological testing and electronic nose (e-nose) detection. For the e-nose detection, the 50th s sensor signals were extracted for analysis. 

Mahalanobis Distance (MD) between fresh and stored samples enlarged with the increase of storage time, and the quality of beef significantly 

changed after stored for 5 days. Principle component analysis (PCA) and Linear Discriminant Analysis (LDA) results indicated that all the beef 

samples could be well distinguished except a little overlap between the samples stored for 0~5 days. Stepwise Linear Discriminant Analysis 

(Step-LDA) was applied to predict the storage time and got an accuracy of 96.19%. Back Propagation Neural Network (BPNN）and Generalized 

Regression Neural Network (GRNN) were also used to build a correlation model between the storage time and the physicochemical indicators, 

which showed that GRNN was better than BPNN. The prediction error based on the GRNN model for the storage time, total volatile basic 

nitrogen, microbial population and sensory scores were 1.36 days, 4.64×10-2 mg/g, 1.61×106 cfu/g and 1.31, respectively. 
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随着人们经济水平的提高，牛肉需求量日益增

加。然而肉品富含丰富的营养物质和水分，极易腐败

变质，食用被污染或变质的肉产品会严重危害健康。

传统的肉品新鲜度检测方法有很多[1~4]，但都存在一

些问题：如感官评价不够客观，易受个人和环境因素

影响；挥发性盐基氮检测耗时长，操作要求高，检测

指标单一； 
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微生物检测培养时间长，步骤繁琐等等，难以满足日

常生活中对肉类新鲜度进行及时检测的需求。因此，

研究基于电子鼻的肉类新鲜度快速无损检测，具有重

大意义[5~7]。 
电子鼻是由性能彼此重叠的多个化学传感器和

适当模式识别方法所组成的，可以识别简单和复杂气

味的仿生学仪器[8]。类似于人和动物的鼻子，电子鼻

“闻到”的是被测样品中挥发成分的整体信息。工作

时，气敏传感器阵列对气体进行吸附，解吸附或进行

反应，并产生电信号，然后调离电路及数据采集系统

对传感器产生的信号进行放大、A/D 转换、采集和传

输，最后送至计算机及模式识别系统，对信号进行模
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式识别，作出判断并输出结果[9]。国外电子鼻领域的

研究开始比较早，在肉品新鲜度检测方面，也有不少

报道。Hansen 等[10]用一个基于六个金属氧化物传感器

的电子鼻，分别对原料肉和其烹调后的制品进行了检

测，而后以主成分分析和偏最小二乘法作为模式识别

方法对数据进行了分析，并同时对样品进行了感官评

定和 GC-MS 分析。结果表明，电子鼻用于生鲜肉的

检测是十分可行的。Panigrahi 等[11]用一商品化的电子

鼻系统对牛肉新鲜度进行了检测，并同时进行了微生

物检测，以细菌含量小于 106 cfu/g 为新鲜，大于 106 

cfu/g 为变质，利用主成分法降维，再以径向基神经网

络作为模式识别方法，结果表明，电子鼻可以鉴别新

鲜和变质的样品，正确率达到 100%。 
国内电子鼻领域研究起步比较晚，利用电子鼻检

测肉品新鲜度的报道很少。目前已有相关研究中，较

多侧重于利用电子鼻区分不同新鲜度的肉品，而没有

结合其他新鲜度指标进行检测。因此即使可以区分新

鲜与变质肉品，也无法定量地确定肉品的新鲜程度（新

鲜度理化指标等）。本研究正是基于这个不足，利用电

子鼻检测不同冷藏时间的牛肉，同时结合感官评价、

挥发性盐基氮和微生物含量检测，建立电子鼻数据与

感官得分、挥发性盐基氮、微生物含量的模型，判断

牛肉的新鲜程度，并在后期进行重复试验验证该模型

的可靠性。 

1  材料与实验设计 

1.1  实验材料 

本实验采用牛后腿肉购于杭州肉联厂。牲畜宰杀

后立即取样，用保鲜袋密封包装，并用冰块使样品迅

速冷却，立即运至实验室。在实验室超净工作台中，

用无菌刀将样品切割成小块混匀，以尽可能使样品污

染程度较为均一，除当天实验所需分量外，其余都用

保鲜袋密封,置于冰箱中 2 ℃条件下冷藏。对样品分别

进行感官评价、挥发性盐基氮含量检测、微生物含量

检测和电子鼻检测，检测前都静置至室温 20 ℃再进

行。 

1.2  实验仪器 

采用的电子鼻系统是德国 Airsense 公司的 PEN2
型便携式电子鼻。该电子鼻系统主要包含下面几个硬

件部分：传感器阵列、采样及清洗通道、数据采集系

统及计算机。传感器阵列由 10 个金属氧化物传感器组

成，各传感器的敏感特性见表 1。样品气体通过一个

内置泵以 200 mL/min 的速率从进口处被吸附到传感

器通道中，经过传感器阵列后由出口排出。基准气体

（zero gas）是经过活性炭过滤后的清洁空气，以 400 
mL/min 的速率通过另一泵泵入，其中以 200 mL/min
的速率流经传感器阵列，对传感器阵列进行清洗，使

传感器的响应信号恢复为零；同时，以 200 mL/min
的速率流经样品气体通道，使样品气体通道经过清洗，

避免残余气体在下一次的取样过程中产生影响。 
表1 PEN2传感器阵列及其性能 

Table 1 Response feature of the sensor array 

阵列

序号

传感器

名称
性能描述 备注 

1 W1C 对芳香成分灵敏 甲苯,10 mL/m3

2 W5S 灵敏度大，对氮氧化 

合物很灵敏 
NO2,1 mL/m3 

3 W3C 对氨水、芳香成分灵敏 苯,10 mL/m3 

4 W6S 主要对氢气有选择性 H2,100 mL/m3 

5 W5C 对烷烃，芳香成分灵敏 丙烷,1 mLl/m3

6 W1S 对甲烷灵敏 CH3,100 mL/m3 

7 W1W 对硫化物灵敏 H2S,1 mL/m3 

8 W2S 对乙醇灵敏 CO,100 mL/m3

9 W2W 对芳香成分、有机硫化物灵敏 H2S,1 mL/m3 
10 W3S 对烷烃灵敏 CH3,10 mL/m3

1.3  实验设计 

1.3.1  感官评价 
根据国标 GB/T 5009.44-2003 对牛肉样品进行感

官评定[12]，考察样品色泽，粘度，弹性和气味四个指

标（参考项见表 2），每个指标评定分数为 1~5 中的任

意值。感官评定小组由课题组中的八位研究生组成，

两男六女，并事先进行简单的培训。对于每一样品，

感官评定的得分为小组成员所打分数的平均值，感官

评定总分值由各单项值相加之和。感官评定时间为冷

藏第 0、3、5、7、10、12、14 d，共 7 次。 
1.3.2  挥发性盐基氮 

对样品进行半微量定氮法检测，检测时间为冷藏

第 0、3、5、7、10、12、14 d，共 7 次，检测方法参

考国家标准 GB/T 5009.44-2003[12]。 
1.3.3  微生物含量检测 

对牛肉样品进行微生物含量检测，检测时间为冷

藏第 0、3、5、7、10、12、14 d，共 7 次，微生物培

养采用营养琼脂培养基，方法步骤参考国家标准 GB/T 
4789.2-2008[13]。 
1.3.4  电子鼻检测 

对样品进行电子鼻检测，检测时间为第 0、3、5、
7、10、12、14 d，每次检测 30 个样品（重复 30 次），
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共 7 次。试验参数为 500 mL 烧杯、25 g 样品质量、5 
min 顶空生成时间。检测时，样品先静置至室温 20 ℃。

电子鼻采样时间设置 60 s，清洗时间 50 s。 
表2 感官评分表 

Table 2 The results of sensory evaluation of beef freshness 

分数 5 3 1 

色泽 

肌肉有光泽， 

红色均匀， 

脂肪洁白 

肌肉色泽稍暗， 

脂肪缺乏光泽 

色泽很暗，有

腐败现象 

黏度 
外表微干 

或微湿润 

外表干燥或粘 

手，新切面湿润 
黏度较大 

弹性 
指压后的凹 

陷立即恢复 

指压后的凹陷恢复 

慢且不能完全恢复 
弹性很差 

气味 具有正常气味 稍有氨味或酸味 有明显的 
变质气味 
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1.4  分析方法 

用主成分分析（Principle component analysis，
PCA）、线性判别分析（Linear Discriminant Analysis，
LDA）观察电子鼻区分不同冷藏时间的牛肉样品能

力，同时利用逐步判别分析（ Stepwise Linear 
Discriminant Analysis，Step-LDA）、BP 神经网络（Back 
Propagation Neural Network，BPNN）和广义回归网络

（Generalized Regression Neural Network，GRNN）对

牛肉冷藏天数进行预测，建立牛肉冷藏天数与感官指

标间的模型，并对其进行验证。 

2  结果与分析 

2.1  理化及感官分析 

2.1.1  感官评定 
如图 1，随冷藏时间的延长，牛肉样品的色泽、

弹性、黏度和气味四项指标的感官得分均逐渐下降。

前 0~5 d 得分曲线较平缓，表明牛肉还比较新鲜，外

观气味变化不大，第 5~7 d 开始有较快的腐败趋势。 
2.1.2  挥发性盐基氮及活菌总数 

如图 1，前 4~5 d，活菌总数变化不大，基本处于

延迟期，随后进入生长期，活菌数量迅速增大。这和

感官评价结果类似。由于样品的冷藏时间有限，在整

个测量过程中未出现稳定期和衰亡期。由于挥发性盐

基氮的生成是一种复杂的生化过程，主要是微生物作

用的结果，但同时还受到多种因素的影响，所以变化

趋势与细菌总数相差不多，只是不如细菌总数增长的

趋势明显，波动较大。 

2.2  电子鼻检测 

 

 
图1 感官评分、活菌总数及挥发性盐基氮检测结果图 

Fig.1 The detection results of sensory 

ion, evaluat itrogen total bacterial count and total volatile basic n

 
图2 典型电子鼻响应曲线 

Fig.2 Typical response curves of electronic nose 

前期试验已得到较佳实验参数为 500 mL 烧杯、

25 g 样品质量、5 min 顶空生成时间[14]，采用该参数

对第一批样品进行电子鼻检测，检测温度为室温

20 ℃。图 2 为一个典型的电子鼻响应曲线，横轴为时

间，纵轴为传感器的电导率 G 与基准气体通过时传感

器的电导率 G0的比值，即 G/G0。如图所示，从第 50
秒开始，电子鼻数据基本趋于平稳，为了保证实验数

据准确度，同时节约实验时间，本实验采样时间设置

为 60 s，冲洗时间为 50 s，并提取第 50 s 的数据进行

本论文后续分析。 
2.2.1  马氏距离 

利用 SAS 8.2 计算各类样本间的马氏距离，见表

3 所示。随着冷藏时间的延长，样品与新鲜样品间的



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.4 

马氏距离增大，如冷藏 14 d 的样品与冷藏 0 d 的样品，

马氏距离为 1738，而冷藏 3 d 的样品与冷藏 0 d 的样

品的马氏距离为 10.35。同时可以看出，冷藏时间为 0、
3、5 d 的样品之间的马氏距离均比较小，而这三类样

本与其他的样品之间的马氏距离较大，说明在冷藏 5
天后，样品的质量有一明显的跃变。 

表3 50 s数据的马氏距离矩阵 

Table 3 The mahalanobis distance matrix based on 50 s 

response value 

 0 3 5 7 10 12 14 

0 0 10.35 15.93 238.31 478.97 845.07 1738

3 10.35 0 6.70 178.02 419.54 762.20 1657

5 15.94 6.70 0 160.82 381.72 691.48 1530

7 238.31 178.02 160.82 0 116.10 260.28 1033

10 478.97 419.54 381.72 116.10 0 103.35 1014

12 845.08 762.20 691.48 260.28 103.35 0 688.14

14 1738 1657 1530 1033 1014 688.14 0 
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2.2.2  PCA 与 LDA 分析 

 

 
图3 50 s数据PCA和 LDA分析图：（a）PCA分析图，（b）LDA

分析图 

Fig.3 The score plots of PCA and DFA based on 50s response 

value: (a) The score plot of PCA, (b) The score plot of LDA 

对上述 210 个样品进行 PCA（图 3a）和 LDA 分

析（图 3b）。PCA 分析时冷藏期为 0、3、5 d 的样品，

数据点相互重叠，不能区分，说明样品在冷藏的前 5
天内变化不大，这与马氏分析所得的结果类似。而这

些样品与其他新鲜度的样品却能较好的区分，说明此

后样品在品质上有一跃变过程；冷藏时间为 7、10、
12 d 的样品都有部分重叠；冷藏时间为 14 d 的样品可

以与其他样品明显区分。LDA 分析表明，除了冷藏期

为 0、3、5 d 的样品，数据点有部分重叠，不能很好

区分外，其他样品均能很好区分。这与 LDA 所构造

的判别函数由原始变量经线性组合得出、能够最大限

度地区分不同的样本集有关。 
2.2.3  判别分析 

表4 对 50 s的数据进行判别分析的结果 

Table 4 The results of discriminant analysis based on 50s 

response value 

 所属类
预测类 

0 d 3 d 5 d 7 d 10 d 12 d 14 d

样品

数

0 d 29 0 1 0 0 0 0 

3 d 2 25 3 0 0 0 0 

5 d 0 2 28 0 0 0 0 

7 d 0 0 0 30 0 0 0 
10 d 0 0 0 0 30 0 0 
12 d 0 0 0 0 0 30 0 
14 d 0 0 0 0 0 0 30

百分

率

0 d 96.67 0 3.33 0 0 0 0 
3 d 6.66 83.33 10.00 0 0 0 0 
5 d 0 7.69 92.30 0 0 0 0 
7 d 0 0 0 100 0 0 0 
10 d 0 0 0 0 100 0 0 

12 d 0 0 0 0 0 100 0 

14 d 0 0 0 0 0 0 100

采用 SPSS 软件对上述 210 个样品的 50 s 数据进

行判别分析，结果如表 4 所示，经计算，50 s 数据正

确率为 96.19%。由表可得，第 0 d 样品，有一个被误

判到第 5 d；第 3 d 样品，有 2 个被误判到第 0 d、3
个被误判到第 5 d；第 5 d样品，有两个被误判到第3 d。
与前面分析类似，被误判的都存在于第 0、3、5 d 之

间，其余几天都判断正确。 

2.3  神经网络预测 

不同的网络、不同的特征选择方法所得出的结果

有所不同（预测的数据结果此处从略）。为考察不同方

法的分析效果，计算每种方法预测的标准误差 Se，其

定义如下： 

2
,exp ,

1

( )
n

i i pre
i

X X
Se

df
=

−
=
∑

 

注：Se：标准误差；n：样品数量；X ：实际值； eX ：

预测值；df：自由度。 

,expi ,pi r

对于本次实验的 7 类共 210 个牛肉样品，首先在
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每类样品中随机抽取 20 个样品，共 140 个样品作为训

练集，将每类余下的 10 个样品，共 70 个样品作为测

试集。采用两种神经网络，BP 神经网络和广义回归神

经网络进行分析。分别以原始数据矩阵或特征选择与

特征提取后的数据作为输入，对冷藏时间、挥发性盐

基氮含量、微生物含量和感官指标进行评价，Se 的计

算结果如表 5 所示。 
表5 神经网络预测结果的标准误差（Se）表 

Table 5 The standard errors of the prediction results based on 

BPNN and GRNN 
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网络

名称 变量 冷藏时 
间/d 

盐基氮含量 
/(10-2mg/g) 

细菌总数

/(105个/g)
感官

评分

BPNN 

PCA 4.76 34.72 19.19 2.82

原始数据 5.06 5.89 45.41 1.70

Wilks’ lambda 2.20 35.14 31.99 2.05

未解释的方差 2.14 20.74 32.42 1.81

马氏距离 1.61 21.64 48.36 1.98

F 值 1.60 30.11 28.39 1.73

GRNN 

PCA 1.71 40.90 16.86 2.29

原始数据 1.36 4.64 16.12 1.31

Wilks’ lambda 1.84 19.2 20.75 1.43

未解释的方差 1.71 19.19 16.73 1.67

马氏距离 1.72 19.18 16.78 1.78

F 值 1.68 19.16 16.19 1.65

2.3.1  神经网络对冷藏时间的预测 
以样品的冷藏时间作为输出，对所构造的网络进

行训练，而后再进行仿真。Se 的计算结果如表 5 中第

三列所示。 
总体来讲，BPNN 的预测效果不如 GRNN 的预测

效果好。如利用原始数据进行计算，BPNN 预测结果

的 Se 为 5.06。而使用 GRNN，几种方法预测的效果

相差不多，以 Wilks’lambda 之为依据，使用逐步判别

法筛选变量时效果最差，Se 达最大也不过 1.84。这一

结果说明，GRNN 作为预测方法，效果较为稳定。 
此外，当 BPNN 作为模式识别方法时，以 F 值为

依据，用逐步判别法筛选变量，计算结果最好，Se 为
1.6。当 GRNN 作为模式识别方法时,以原始数据作为

输入向量，预测效果最好，Se 为 1.36。以冷藏时间的

实际值作为X轴，以这两种方法的预测结果作为Y轴，

作图如图 4 所示。由图可见，用 BPNN 进行预测，数

据点分布于 y=x 的两侧，较为离散；而用 GRNN 预测，

数据点相对较为集中，预测效果略优于 BPNN。可见，

使用 GRNN，以原始数据作为输入向量进行计算，电

子鼻可以较好地预测牛肉样品的冷藏时间。 

 

 
图4 用 BPNN和 GRNN对冷藏时间的预测结果 

Fig.4 The prediction results of the storage time based on BPNN 

and GRNN: (a) BPNN, (b) GRNN 

2.3.2  神经网络对挥发性盐基氮的预测 
类似的，采用相同的输入向量，将样品的挥发性

盐基氮含量作为输出，对网络进行训练及仿真。具体

的预测数据结果此处从略。Se 的计算结果如表 5 中第

四列所示。 
采用 BPNN 进行计算，以原始数据作为输入时效

果较好，Se 为 5.89，结果如图 5a 所示。采用 GRNN
进行分析时，同样是以原始数据作为输入向量时效果

最好，Se 为 4.64，结果如图 5b 所示。采用其他的特

征选择与特征提取算法时，效果均不够理想。同时图

6 表明，同样以原始数据作为输入向量，GRNN 对样

品中挥发性盐基氮的含量的预测效果较好，且明显优

于 BPNN。 
2.3.3  神经网络对微生物总数的预测 

类似的，采用相同的输入向量，将样品中的细菌

总数作为输出，对网络进行训练及仿真。具体的预测

数据结果此处从略。Se 的计算结果如表 5 中第五列所

示。 
采用 BPNN 进行计算，以 PCA 作为特征提取算

法时效果较好，Se 为 19.19，结果如图 6a 所示。采用

GRNN 进行分析时，同样是以原始数据作为输入向量

时效果最好，Se 为 16.12，结果如图 6b 所示。采用其

他的特征选择与特征提取算法时，BPNN 的效果均不 
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够理想，而 GRNN 的效果相差不多，均比较好。再次

说明，GRNN 具有良好的稳定性。 
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图5 样品挥发性盐基氮含量的网络预测结果图 

Fig.5 The prediction results of the total volatile basic nitrogen 

based on BPNN and GRNN: (a) BPNN, (b) GRNN 

 

 
图6 样品中细菌总数的网络预测结果图 

Fig.6 The prediction results of the total bacterial count based on 

BPNN and GRNN: (a) BPNN, (b) GRNN 

 

采用国标方法对牛肉样品中的细菌总数进行检

测，需要采用稀释培养的方法，由于稀释不均匀及细

菌生长的个体差异，这种方法往往也有较大的实验误

差，通常可达一个数量级。由图 7b，以原始数据作为

输入向量，GRNN 对样品中细菌总数进行预测，Se
为 16.12，效果较为理想。 
2.3.4  神经网络对感官得分的预测 

类似的，采用相同的输入向量，将样品的感官评

价得分作为输出，对网络进行训练及仿真。具体的预

测数据结果此处从略。Se 的计算结果如表 6.7 中第六

列所示。 

 

 
图7 样品感官评价得分的网络预测结果图 

Fig.7 The prediction results of the sensory evaluation based on 

BPNN and GRNN: (a) BPNN, (b) GRNN 

采用 BPNN 进行计算，以原始数据作为输入时效

果较好，Se 为 1.70，结果如图 7a 所示。采用 GRNN
进行分析时，同样是以原始数据作为输入向量时效果

最好，Se 为 1.31，结果如图 7b 所示。 
采用 PCA 作为特征提取算法时，BPNN 与 GRNN

所得的结果均较差。采用其他的特征选择算法时，

BPNN和GRNN的效果相差不多，均比较好，但GRNN
的效果略好于 BPNN。由图 7 可见，采用电子鼻对牛

肉样品进行检测，以神经网络作为模式识别方法，可

以对样品的感官指标做出较好的预测，其预测值与感

官评价的实际值有较强的相关性，基本上可以反映样

品的感官指标。尤其是采用 GRNN 作为模式识别方 
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法，预测值的标准误差 Se 仅为 1.31。 

3  结论 

3.1  马氏距离计算结果表明，随着冷藏时间的延长，

样品与新鲜样品间的马氏距离增大。冷藏时间为 0、3、
5 d 的样品之间的马氏距离均比较小，而这三类样本与

其他的样品之间的马氏距离较大，说明在冷藏 5 d 后，

样品的质量才有明显的跃变。 
3.2  对电子鼻采集的数据进行 PCA 与 LDA 分析，分

析结果表明，对冷藏 0~5 d 的样品较难区分，而之后

不同冷藏天数的样品之间较好区分，说明冷藏期为

0~5 d 时，样品中微生物含量较少，或还处于生长延

迟期，样品的气味变化较小。LDA 效果优于 PCA。 
3.3  对数据进行逐步判别分析，结果表明，电子鼻对

样品有较好的定性判别的能力，正确率为 96.19%。误

判样品主要出现在冷藏时间为 0、3、5 d 的三类样品。 
3.4  采用 BPNN 及 GRNN 两种神经网络并结合多种

特征选择算法进行分析，结果表明，采用原始数据作

为输入向量，利用 GRNN 进行模式识别分析，对冷藏

时间、挥发性盐基氮含量、细菌总数及感官评分进行

预测，效果最好。其中标准误差 Se 分别为：1.36 d、
4.64×10-2 mg/g、1.61×106 cfu/g 和 1.31。 
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