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基于近红外光谱和化学计量学的李果实成熟度 
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摘要：采收成熟度是影响李果实贮藏质量的重要因素，为实现快速无损判别李果实的成熟度，本文根据开花后发育时间的不同，

将 163个李果实样品分为早期（n=53）、中期（n=55）和晚期（n=55）三个成熟度，利用近红外光谱分析技术，对不同成熟度的李果

实进行了分类。通过对马氏距离判别法、簇类独立软模式分类法、最小二乘-支持向量机的分类模型结果进行比较，发现原始光谱前

20 个主成分得分作为输入时的马氏距离判别法模型结果最优，校正集和预测集判别正确率分别为 96.33%和 96.30%。对不同成熟度样

品的可溶性固形物、可滴定酸及坚实度进行单因素方差分析发现，各指标均存在显著差异，坚实度差异最大。提取品质指标数据的主

成分发现，其聚类趋势与光谱主成分聚类趋势相似。结果表明，使用近红外光谱技术结合化学计量学方法对李果实成熟度进行鉴别是

有效的、可行的，且其品质指标含量的差异可作为近红外光谱分类结果的理化验证。 
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Abstract: Harvest maturity is an important factor that can affect plum quality during the storage period. In order to achieve rapid 

non-destructive determination of plum maturity level, in this study, 163 plum samples were classified into three maturity levels-early stage (n = 

53), middle stage (n = 55), and late stage (n = 55)-according to different fruit development times after flowering. Near infrared spectroscopy 

(NIR) was used to classify plum samples into different maturity levels. The accuracies of the classification models established by Mahalanobis 

distances analysis, soft independent modeling of class analogy, and least squares-support vector machine were compared. Mahalanobis distance 

model with the first 20 principal components (PCs) extracted from original spectra as inputs yielded the best result, and the correct classification 

rates for calibration set and prediction set were 96.33% and 96.30%, respectively. Soluble solid content (SSC), titratable acid, and firmness were 

analyzed using single factor one-way analysis of variance (ANOVA). There were significant differences in each index, and the greatest 

difference was found in SSC. The PCs that were extracted from the data of the three quality indices had very similar clustering tendencies as 

those extracted from spectrum data. These results showed that combining NIR with chemometrics to discriminate plums of different maturity 

levels was feasible and effective, and the difference in quality indices could be a physicochemical validation for the classification results from 

NIR. 
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无损检测技术 

采收成熟度是影响李果实贮藏质量的重要因素，

适宜的采收成熟度对提高果实的耐贮性和贮藏后的商

品价值至关重要[1]。在果实采收环节，确定果实成熟

度的传统方法是根据经验和目测判断，预测准确率较

低[2]，因此，采收的果实往往成熟度不一。在水果采

后贮藏、加工等环节，这种不同成熟度果实相互混杂

的情况是导致果实损失率高达 30.45%的主要原因之
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一[3]。采收时对果实的成熟度进行鉴别和分级对降低

贮藏损失、提升果实品质及提高采收的自动化程度均

有重要意义。 

水果的一些品质指标如坚实度、可溶性固形物、

可滴定酸等与其成熟度密切相关，常用来作为判断水

果成熟度的间接依据。但这些指标的理化检测均需要

破坏果实的组织，不适合在采收时用于果实成熟度的

鉴别，同时，由于操作繁琐，也不适用于大批量水果

的检测。近红外光谱分析技术具有无损、快速的特点，

已在水果成熟度的直接和间接检测中得到较多应用
[4-13]。其中，Pérez-Marín 等[4]使用可见-近红外光谱对

李果实的可溶性固形物和坚实度进行了定量；Louw

等[5]使用傅立叶变换近红外光谱仪对李果实的总可溶

性固形物、总酸、糖酸比、坚实度以及重量进行了定

量；赵志磊等[9]使用傅立叶变换近红外光谱对李果实

坚实度指标进行了定量。而李永玉等[12]和闫润等 [13]

则使用近红外分析技术分别对小型西瓜和草莓的成熟

度进行了定性研究。目前，未见使用近红外光谱对李

果实成熟度进行鉴别和分类的研究文献。 

本文研究了使用近红外光谱分析技术对李果实成

熟度进行鉴别和分类的方法，使用主成分分析的方法

分析了不同成熟度李果实样品的聚类趋势，比较了马

氏距离判别法、簇类独立软模式分类法（ Soft 

Independent Modeling of Class Analogy，SIMCA）及最

小二乘-支持向量机（Least Squares-Support Vector 

Machine，LS-SVM）鉴别模型的结果。对不同成熟度

李果实样品的可溶性固形物、可滴定酸和坚实度指标

进行了方差分析和主成分分析，从理化的角度验证了

李果实成熟度的近红外分类结果。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

选用 163 个晚熟品种“安哥诺”李果实作为样品。

根据样品采摘时的开花后发育时间长短，将其分为早

期、中期和晚期三个成熟度，其中早期样品53 个，中

期样品 55个，晚期样品 55 个。实验当天从河北省保

定市易县独乐村李果园中采摘样品，进行简单清洁并

自然风干后即进行近红外光谱的采集。 

1.2  光谱采集与建模方法 

使用 MPA近红外光谱仪（Bruker，德国）进行了

李果实样品的近红外漫反射光谱采集。光谱采集的硬

件和各项参数为：20 W 钨卤光源，Pbs 检测器，波段

范围 4000~8000 cm-1，分辨率8 cm-1，扫描次数32，

背景光谱为仪器内置的金背景，光谱采集软件为仪器

自带的 OPUS 6.0。在李果实样品赤道圆周每隔120°

选取 1 点采集光谱，共采集 3 条光谱，以 3条光谱的

平均光谱作为样品的原始光谱进行后续分析。 

使用 TQ Analyst 6.0（Thermo Nicolet，美国）软

件对李果实样品光谱数据进行了主成分提取，并建立

和优化了马氏距离判别法和 SIMCA 的分类模型，在

MATLAB 7.0 软件中编制程序，结合 LS-SVM 1.5 工

具箱（Suykens Leuven，比利时）完成了 LS-SVM 分

类模型的建立和各项参数寻优。 

1.3  品质指标理化检测与分析方法 

光谱采集完毕后，使用酸碱滴定法测定样品的可

滴定酸含量，具体步骤如下：取 5 g 样品研碎后离心，

以得到的上清液作为待测溶液，并以酚酞为指示剂，

用 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液滴定至溶液呈微红色；使

用 PAL-1 数显手持式折光计（Atago，日本）测定果

实的可溶性固形物含量；使用 FHM-5 型果实硬度计

（Takemura Electric Works.ltd，日本）测定果实坚实度。

以上检测点位置与光谱采集位置一致。使用SPSS 16.0

（SPSS Inc.，美国）对不同成熟度李果实样品的可溶

性固形物、可滴定酸及坚实度指标进行方差分析

（Analysis of Variance，ANOVA）。 

2  结果与讨论 

2.1  光谱测量结果 

 
图 1 不同成熟度李果实样品平均光谱 

Fig. 1 Average spectra for plum samples of different maturity 

levels 

早期、中期和晚期三个成熟度李果实样品的近红

外漫反射平均光谱如图 1。从图 1 中可以看出，三个

成熟度的样品光谱曲线非常相似，但某些波段吸光度

的大小略有差异，中期和晚期的样品光谱基本重合在

一起，而早期样品光谱的吸光度比中晚期样品吸光度

略低。随着李果实成熟程度的加深，其中的糖、酸等
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化学指标含量以及坚实度等物理指标均发生了变化，

从而在其近红外光谱的吸收上出现了差异，这是使用

近红外光谱鉴别不同成熟度水果的理论基础。将不同

成熟度的李果实样品按照大概为 2:1 的比例随机分为

校正集和预测集，各样品集的具体数据见表 1。 

表 1 不同成熟度李果实样品的校正集和预测集 

Table 1 Calibration and prediction sets for plum samples of 

different maturity levels 

样品类型 样品数 校正集样品数 预测集样品数 

早期 53 35 18 

中期 55 37 18 

晚期 55 37 18 

总计 163 109 54 

2.2  主成分分析 

为将高维的光谱数据降维以方便下文分类模型的

建立和优化，提取早期、中期和晚期三个成熟度李果

实样品光谱数据的主成分。前 20 个主成分的累积贡献

率达到 95.974%，表达了原始光谱绝大部分的差异特

征，这说明使用降维后的主成分得分作为分类模型的

输入变量是可靠的。前 3 个主成分对光谱差异解释的

累积贡献率为 93.085%，其三维图可以较为可靠地表

现出不同成熟度李果实样品光谱的原始聚类趋势，见

图 2。从图 2 中可以看出，早期、中期和晚期李果实

样品有各自聚类的趋势，早期和晚期的样品可以完全

分开，但中期与早期和晚期样品均有较为严重的重叠，

这有可能是因为，李果实的成熟是一个渐变的过程，

相应的各种成分变化也是在逐渐的积累中产生，而中

期样品的成熟程度处于早期和晚期之间，某些中期样

品的成熟度可能比较接近早期或晚期，具有相似的光

谱特征，从而产生了重叠，而早期和晚期样品的成熟

程度相差较大，各种成分含量的较大差异使得其近红

外吸收光谱的特征差异较大，从而在主成分得分图上

呈现出完全分开的状态。 

 

图 2 不同成熟度李果实样品光谱前 3个主成分得分图 

Fig.2 Plot of first three principal component scores for plum 

sample spectra of different maturity levels 

2.3  分类模型的建立和优化 

为得到较佳的算法组合，本文比较了马氏距离判

别法、SIMCA 和 LS-SVM 三种算法所建立分类模型

的结果。使用高斯核函数作为 LS-SVM算法的核函数

将输入变量的特征映射到高维空间以进行分类，建模

过程中使用二次网格搜索法（ Two Step Grid 

Searching）以及十等分交叉验证（Robust 10-fold Cross 

Validation）对回归误差权重 γ和核参数 σ2 进行了全局

寻优，两个参数对于控制模型的复杂度和逼近误差以

及模型的测量精度有重要影响[14]。 

分别使用前 1~20 个主成分得分作为三种算法分

类模型的输入变量，发现马氏距离判别法、SIMCA和

LS-SVM模型分别在输入前20、前 8 以及前 9 个主成

分得分时得到的模型结果较优。分别对各模型进行平

滑（5 点、15 点及 25 点）、多元散射校正以及标准归

一化的光谱预处理，发现未对各模型分类结果有改善，

原始光谱提取主成分得分作为输入的模型仍较优。 

表 2 不同建模算法对不同成熟度李果实样品的分类结果 

Table 2 Classification results for plum samples of different maturity levels by different modeling algori thms 

建模方法 
校正集 预测集 

主成分数 
正确率/% 错误样本数 正确率/% 错误样本数 

马氏距离判别 96.33 4 96.30% 2 20 

SIMCA 94.50 6 87.04% 7 8 

LS-SVM 100.00 0 83.33% 9 11 

表 2 为三种不同建模算法对不同成熟度李果实样

品的较优分类结果。从表 2 中知，马氏距离判别法方

法所建立的分类模型结果最优，校正集有 4个样品产

生误判，判别正确率为 96.33%，预测集有 2个样品产

生误判，判别正确率为 96.30%。早期、中期和晚期样

品的单独判别正确率分别为 94.34%、96.36%以及

98.18%。其中，早期样品 3 个误判为中期；中期样品

2 个误判为早期；晚期样品 1 个误判为中期。图 3 为

不同成熟度李果实样品分类的三维马氏距离图。经过

马氏距离判别法分类，早期、中期和晚期样品的区分

更加明确，光谱主成分得分图（图 2）中中期样品与

早期和晚期样品的重叠在这里得到了较大的改善，个
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别样品的重叠可能是由于样品的特征较为相似所致。 

2.4  品质指标差异分析 

分别对早期、中期和晚期三个不同成熟度李果实

样品中的可溶性固形物、可滴定酸及坚实度数据进行

单因素方差分析。分析结果及各品质指标的平均值/

标准偏差见表 3。从表 3 中可以看出，不同成熟度样

品的三个指标均具有显著差异，比较三指标的 F值可

以发现，坚实度指标的F 值远大于其他两指标，说明

不同成熟度李果实样品的坚实度差异比其可溶性固形

物和可滴定酸含量差异大，相比其他两指标，使用坚

实度指标可以更容易地区分李果实样品的成熟度。 

 

图 3 不同成熟度李果实样品分类的三维马氏距离图 

Fig.3 Dimensional plots of Mahalanobis distances for 

classification of plum samples of different maturity levels 

表 3 不同成熟度李果实样品可溶性固形物、可滴定酸及坚实度的平均值/标准偏差、F 值及差异显著性 

Table 3 Mean/standard deviation, F value, and significance of differences for soluble solid content, titratable acid, and firmness of plum 

samples of different maturity levels 

指标 早期 中期 晚期 F 差异显著性 p<0.05 

可溶性固形物/% 7.77/1.20 7.19/1.26 7.01/1.48 4.86 显著 

可滴定酸/% 10.03/0.89 9.51/0.98 9.43/0.79 7.09 显著 

坚实度/(kg/cm2) 1.56/0.29 1.56/0.32 1.00/0.27 66.72 显著 

提取不同成熟度李果实样品三个品质指标数据的

主成分，前 3 个主成分的累积贡献率达到 100%，完

全解释了原数据的差异特征。图 4 为三个成熟度李果

实样品两两组合的前 3 个主成分得分图，从图 4中可

以看出，早期与晚期、中期与晚期样品聚类趋势明显，

彼此区分较好，但早期与中期重叠严重，说明早期和

中期样品的三品质指标特征较为相似，而早期与晚期

及中期与晚期的指标特征差异较大。这样的聚类趋势

与光谱主成分的聚类趋势（图 2）极为相似，从三个

主要品质指标的角度验证了不同成熟度李果实样品的

近红外分类结果。同时，李果实作为一种农产品，其

成分极为复杂，近红外光谱所表达的样品特征信息较

为全面，而图 4 仅表达了李果实样品在三个主要品质

指标方面的特征信息，因此，其区分效果没有近红外

光谱的分类结果好。 

 

 

 
图 4 (a)早期与晚期、（b）早期与中期、（c）中期与晚期李果

实样品可溶性固形物、可滴定酸及坚实度数据前3主成分得分 

Fig.4 First three principal component scores for soluble solid 

content, titratable acid, and firmness of plum samples of 

different maturity levels (a) early and late stage, (b) early and 

middle stage, and (c) middle and late stage 
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3  结论 

本文对早期、中期和晚期三个成熟度的李果实样

品进行了近红外分类模型的建立和优化。对不同成熟

度李果实样品的近红外漫反射光谱提取了主成分并进

行分析发现，不同成熟度样品有聚类趋势，且成熟度

相差越大区分越明显。使用马氏距离判别法、SIMCA

和 LS-SVM 三种算法建立了分类模型，并比较了前

1-20 主成分得分的不同输入变量及平滑（5点、15 点

及 25 点）、多元散射校正和标准归一化的不同光谱预

处理方法对模型分类结果的影响发现，原始光谱前 20

主成分得分作为输入时的马氏距离判别法模型分类结

果最优，校正集和预测集判别正确率分别为96.33%和

96.30%。分别对早期、中期和晚期三个不同成熟度李

果实样品中的可溶性固形物、可滴定酸及坚实度数据

进行单因素方差分析发现，各指标均存在显著差异，

且坚实度指标差异最大。对可溶性固形物、可滴定酸

及坚实度数据提取主成分并进行分析发现，不同成熟

度样品有聚类趋势，且其聚类趋势与光谱主成分极为

相似，从理化指标的角度验证了不同成熟度李果实样

品的近红外分类结果。本文研究表明，使用近红外光

谱分析技术结合化学计量学方法对李果实成熟度进行

鉴别是有效的、可行的。 
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