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基于可视化嗅觉技术的鲢鱼 K 值快速无损检测研究 
 

黄星奕，姚丽娅，韩方凯，管超 

（江苏大学食品与生物工程学院，江苏镇江 212013） 

摘要：尝试采用可视化嗅觉技术对鲢鱼K 值进行快速定量预测。利用可视化嗅觉技术对 4 ℃恒温条件下不同冷藏天数的鲢鱼进

行无损检测，获取可视化传感器阵列对样品顶空挥发性气体的响应信号；同时，利用高效液相色谱法检测鲢鱼体内三磷酸腺苷关联物

的含量，算出K 值；然后，采用偏最小二乘法（Partial least squares，PLS）和遗传算法偏最小二乘法（Genetic algorithm-partial least squares，

GA-PLS）建立基于鲢鱼气味特征信息与K 值的定量预测模型。结果显示，经遗传算法（GA）优化后原变量可从 48 个减少到 18个，

传感器可减少至 11 种；利用筛选出的变量建立的GA-PLS模型对鲢鱼 K 值的预测效果更好，预测均方根误差 RMSEP=0.04，预测集

相关系数 Rte=0.93。研究结果表明，鲢鱼 K 值的实测值与预测值的相关性很高，可视化嗅觉技术能够用于定量预测鲢鱼 K 值。本研

究为鱼类鲜度检测提供了一种准确、快捷、低成本的无损检测方法。 
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Abstract: In this study, the olfactory visualization technique was used to predict the K values of silver carps quantitatively. The samples 

stored at 4 ℃ for several days were detected by the olfactory visualization technique non-destructively. The signals of the colorimetric sensor 

array respond to the volatile compounds were obtained. Meanwhile, the content of adenosine triphosphate related compounds in the samples was 

measured by HPLC and K values were calculated. Finally, the partial least squares (PLS) and genetic algorithm-partial least squares (GA-PLS) 

quantitative prediction models were established based on the odor characteristic information and K values. The results showed that the original 

variables reduced from 48 to 18 and the sensors reduced to 11 after the GA optimization. The performance of GA-PLS model was better than 

that of PLS. The root mean square error of prediction was 0.04 and the correlation coefficient of prediction was 0.93. The correlation between 

the measured and predicted K values of the silver carps was very high, therefore, the olfactory visualization technique could be used to predict 

the silver carp freshness quantitatively. This study provided an accurate, fast, low-cost and non-destructive testing method for fish freshness 

detection. 
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淡水鱼是我国重要的水产资源，2012 年我国淡水

鱼产量达到了 2497.71 万 t，占鱼类总产量的 2/3以上
[1]。淡水鱼富含营养物质和水分，肌肉组织脆弱。在

贮藏过程中，酶和微生物的作用会使鱼体鲜度不断降

低。鲜度对鱼肉品质及原料的加工适性有着巨大影响，

对鱼鲜度的准确检测在淡水鱼的运输、仓储、加工以 
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及销售过程中有着重要的意义[2]。 

鱼鲜度的检测方法一般包括感官评价、微生物检

测、化学检测以及物理检测等，其中 K值的测定是一

项重要的检测方法[2~4]。鱼刚死至僵硬这段时间，三磷

酸腺苷关联物（Adenosine triphosphate，ATP）分解迅

速，K 值增加很快。随着贮藏时间的延长，鱼肉品质

不断下降，K 值会不断增加。K 值能准确反映鱼体的

鲜度，尤其是鱼死后早期的鲜度[2~3]。然而 K 值的常

规检测方法成本高，操作繁琐且耗时，不适合快速检

测鱼类的鲜度。鱼死后由于酶的作用，鱼体挥发性气

体中的短 C 链醇及羰基化合物等会发生变化，到贮藏
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后期，鱼体微生物大量繁殖，会产生含氮含硫化合物

等[5]，这些挥发性气体与鱼类的鲜度密切相关。可依

据不同阶段鱼体挥发性气体的变化，建立基于 K值的

一种准确、快速、低成本的无损检测方法。 

自 Suslick 课题组正式提出可视化嗅觉技术的概

念后，该技术在食品农产品检测领域的应用研究越来

越广泛[5~11]。该技术与传统化学检测和微生物检测相

比，具有无损、快速、简便等优点，与传统感官仿生

技术相比，具有不受环境温、湿度影响，成本较低等

优点[12]。鉴于可视化嗅觉技术的诸多优点，本课题组

曾采用该技术对鲳鱼和鳊鱼的鲜度进行无损检测，基

于挥发性盐基氮和细菌总数所建立模型的预测集相关

系数都在 0.85 左右，预测能力尚有较大提升空间。本

研究尝试基于 K值的鱼鲜度无损检测方法。以产量和

销量较大的鲢鱼为检测对象[1]，运用可视化嗅觉技术

结合偏最小二乘法（Partial least squares，PLS）、遗传

偏最小二乘法（Genetic algorithm -partial least squares，

GA-PLS）建立基于 K 值的定量模型来预测鲢鱼的鲜

度，从而建立一种适合在生产加工过程中快速、无损

评定鲢鱼鲜度的方法。 

1  材料与方法 

1.1  试验样本 

从镇江水产市场购得鲜活鲢鱼，鱼体质量约 950 

g。用清水洗净后置于保鲜袋内，贴上标签放于冰箱中

4 ℃恒温贮藏，待测。每天随机取 18 条鲢鱼用于可视

化嗅觉技术的无损检测，之后，将其宰杀用于 K值的

测定。连续测定 12 d以后，样本明显腐败，试验不再

继续。 

1.2  可视化传感器响应信号采集 

  

a                  b 

图 1 (a)可视化传感器阵列；(b)GA筛选出的变量对应的传感器

位点 

Fig.1 (a) Colorimetric sensor array; (b) Locations of sensors 

corresponding to the variables that selected by GA 

针对淡水鱼在贮藏过程中挥发性气体的特点[5]，

本研究共选取 16 种化学显色剂，配成溶液后制成可视

化传感器阵列，如图 1a 所示，其中前 6 个对应的是

pH指示剂，后 10 个对应的是卟啉类化合物。 

样品检测采用自由扩散法。先将完整样品置于样

本室内，然后将已制备好的传感器阵列芯片贴在密封

盖上，有显色剂的一面朝下，最后将密封盖盖在样品

室上。样品室中鲢鱼的顶空挥发性气体开始与可视化

传感器阵列上的显色剂反应，反应时间为 2 min。用

平板扫描仪获取传感器阵列与样品挥发性气体反应前

后的图像。 

由扫描仪获得的图像首先采用中值滤波去噪，用

阈值分割法将传感器图像从背景中分割出来。再找出

阵列中每个传感器的中心点，以该中心点为圆心，10

个像素为半径画圆，获取圆内 R、G、B 均值作为传

感器的表征值，最后将反应前后图像每个传感器的 R、

G、B均值作差，所得的差值（即∆RX，∆GX，∆BX）

作为传感器 X 的响应信号。每个样本的响应信号为由

16 个传感器位点的 R、G、B差值共 48 个特征值组成

的向量[13]。整个处理过程在OPENCV环境下进行。 

1.3  K值的测定 

鱼肉中 ATP 的降解产物经高氯酸提取后，利用高

效液相色谱仪进行分离并定量[3]。 

液相色谱检测条件：高效液相色谱仪（Ultimate 

3000 德国 DIONEX 公司），C18 反相色谱柱（岛津

inertsustain C18 4.6×150 mm，5 μm），流动相：0.05 M

的磷酸氢二钠-磷酸二氢钠缓冲液（pH 6.8），检测时

间 30 min，检测波长：254 nm，流速：0.8 mL/min，

柱温：26 ℃。 

1.4  化学计量学方法 

首先采用 PLS 建立针对原变量的鲜度模型，然后

利用遗传算法（Genetic algorithm，GA）对原变量进

行优化，以筛选出的变量重新建立 PLS 模型，比较筛

选变量前后模型的效果 [14]。数据处理在 MATLAB 

2010.b 的环境下完成。 

2  结果与分析 

2.1  K值的变化 

鱼 类 死亡 后其 肌肉 中所 含的 ATP 会 按

ATP→ADP→AMP→IMP→HxR→Hx 途径降解[4]。本

研究中鲢鱼在贮藏过程中 K值的变化如图 2所示。由

图可知，随着贮藏时间的延长，K 值逐渐上升，且前

3 d 的上升速度比较快。鱼死后至僵硬期间，ATP 分

解迅速，K 值增加很快，这段时间蛋白质分解速度很
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缓慢，K 值较挥发性盐基氮更能准确地反映出鱼类早

期鲜度的变化。许多学者研究了 K值与鱼鲜度之间的

关系，K 值越小鲜度越好，K 值越大则鲜度越差，一

般认为即杀鱼的 K值≤10%，生鲜品如日本生鱼片的 K

值≤20%，二级鲜度的 K值为 20%~40%，初期腐败鱼

的 K值为 60%~80%[2~3]。从图 2 中可以看出，鲢鱼贮

藏的第 1 d，鲜度接近即杀鱼，18 个样本的 K值集中

在 10%左右，平均值为 10.64%；第 2 d，样本 K值的

平均值达到 19.67%，大部分鲢鱼仍为生鲜品；第 3~7 

d，样本 K值在 20%~40%范围内，鲢鱼为二级鲜度的

产品；第 12 d，鲢鱼明显腐败。 

 
图 2 鲢鱼冷藏期间 K值的变化 

Fig.2 K value of silver carp changes during the cold storage 

   
1 d             2 d              3 d 

   
4 d             5 d              6 d 

   
7 d             8 d              9 d 

   
10 d            11 d             12 d 

图 3 鲢鱼冷藏期间传感器响应的特征图像 

Fig.3 Characteristic images of silver carp during the cold 

storage 

2.2  可视化传感器阵列响应的变化 

鲢鱼4 ℃贮藏条件下1~12 d可视化传感器阵列响

应的特征图像如图 3 所示。从图中可以看出，随着鲢

鱼鱼体挥发性气体的种类和组成的变化，传感器阵列

的响应也在一直发生变化。贮藏时间不同，样本的特

征图像差异较大。冷藏初期，鲢鱼较新鲜，鱼体挥发

性成分较少，大多为烃类和短 C 链醇类，只能与卟啉

类化合物产生非特异性吸附作用，传感器响应较小。

而 pH 指示剂的响应较卟啉类化合物更明显，主要是

由于少量酸类气体的作用。到贮藏中期，传感器阵列

的响应范围增大。此时，鲢鱼处于二级鲜度，鱼体开

始腐败，开始产生含氮、含硫等挥发性气体，这些气

体与卟啉类化合物发生特异性吸附，传感器响应明显。

随着冷藏时间的延长，鱼体部分种类挥发性气体的浓

度开始降低，而含氮含硫气体浓度继续升高，使得卟

啉类化合物响应较 pH 指示剂更明显，阵列整体的色

彩与前期也有明显不同。 

2.3  PLS模型的建立 

 

 
图 4 (a)模型因子数对 RMSECV的影响；(b)PLS 模型实测值和预

测值的相关性 

Fig.4 (a) Effect of the number of PCs on RMSECV; (b) 

Correlation between measured K value and predicted value by 

PLS 

以可视化传感器阵列的响应信息为自变量，鲢鱼

K 值为因变量建模。建模过程中主因子数不是越大越



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.6 

236 

好，当后续的成分已经不能为解释因变量提供更有意

义的信息时，过多的成分就会破坏统计趋势的认识，

得到不准确的预测结论[12]。图 4a 显示了模型因子数

对交互验证均方根误差 RMSECV 的影响。从图中可

知，当因子数为 7 时，RMSECV 最小，因此取前 7

个主因子建模，建模的结果如图 4b所示。从图中可以

看出，预测均方根误差 RMSEP 为 0.05，预测集鲢鱼

K 值的实测值与预测值的相关系数 Rte 为 0.92，传统

检测方法得出的K值与可视化嗅觉技术预测值相关性

较高。K 值是反映鱼体鲜度变化及品质风味有关的生

化质量指标[4]，可视化嗅觉技术对白鲢鲜度的检测主

要是可视化传感器阵列对样品挥发性气体变化的响

应。白鲢在冷藏过程中，鱼肉鲜度不断降低，K 值不

断增大，相应地鱼体产生的挥发性气体种类及组成按

一定规律发生变化。白鲢鲜度实测值与预测值较高的

相关性说明可视化传感器阵列的响应信号与鲢鱼K值

的相关性较高。 

2.4  GA-PLS模型的建立 

可视化传感器阵列由交叉敏感性材料制作而成，

获得的信息交叉、冗余，所以需要优化传感器阵列找

到更有效的特征信息，以优化模型的结构和效果。本

研究采用 GA对原变量进行筛选，以获得与鲢鱼 K值

相关性较突出的变量。GA 优化以交互验证均方根误

差 RMSECV为适应度函数，RMSECV值越小，对应

使用的变量建模效果越佳。GA 的控制参数设定为：

初始群体的大小为 30，交叉概率为 0.5，变异概率为

0.01，进化代数为200。迭代终止后变量按入选频率降

序排列，以最小 RMSECV值确定最优建模变量。 

GA 是一种随机搜索算法，为了降低算法运行过

程中随机性对结果的影响，本研究对原变量共筛选了

10 次。综合 10 次筛选的结果，得到最优建模变量，

依次为 31、8、10、7、42、4、3、44、32、11、19、

24、41、23、21、36、14 和 33，共 18个变量，对应

化学显色剂的位置如图 1(b)所示，这 11 类化学显色剂

对鲢鱼的特征气体更敏感。 

 
图 5 GA-PLS 模型实测值和预测值的相关性 

Fig.5 Correlation between measured K value and predicted 

value by GA-PLS 

对上述 GA筛选出的 18 个变量进行 PLS 建模，

图 5 为建模结果。从图中可以看出，当主因子数取7

时，预测均方根误差 RMSEP 为 0.04，预测集鲢鱼 K

值的实测值与预测值的相关系数 Rte为 0.93。GA-PLS

模型的精度很高，预测能力强。 

PLS 与 GA-PLS 模型的结果比较见表 1。从表中

可以看出，GA-PLS 模型的交互验证均方根误差

RMSECV和训练集均方根误差 RMSEC 基本不变，预

测集均方根误差 RMSEP 有所降低，说明在本研究中

GA 对变量的优化筛选可以简化鲢鱼鲜度的定量模型

并提高定量模型的预测能力。GA 提取后的信息是原

来信息的 37.50%，所采用的变量可由 48个减少到 18

个，所对应的化学显色剂可减少 5种。与全变量 PLS

模型相比，GA-PLS 模型更有效，为该技术向实际应

用推进了一步。 

 

表 1 PLS 模型与 GA-PLS 模型的比较 

Table 1 The comparison between PLS and GA-PLS models 

使用的

变量数 

主因 

子数 

交互验证均方根 

误差 RMSECV 

校正均方根 

误差RMSEC 

预测均方根 

误差 RMSEP 

训练集相 

关系数 Rtr 

预测集相 

关系数 Rte 

全变量 7 0.05 0.04 0.05 0.93 0.92 

18 7 0.05 0.04 0.04 0.93 0.93 

3  结论 

3.1  以可视化传感器阵列响应信息为自变量，鲢鱼 K

值为因变量建立的 PLS 模型，预测均方根误差

RMSEP=0.05，预测集相关系数 Rte=0.92，模型的预测

能力较好，鲢鱼气味特征信息与其K值的相关性较高。 

3.2  采用 GA优化特征变量，筛选出与鲢鱼 K值相关

性较突出的 18 个变量。这 18 个变量对应 5 种 pH 指

示剂和 6 种卟啉类化合物，传感器位点可减少 5个，

传感器阵列得到有效精简。 

3.3  利用 GA 筛选出的 18 个变量建立的 PLS 模型预

测均方根误差 RMSEP=0.04，鲢鱼 K值实测值与预测

值的相关系数 Rte=0.93。与全变量模型（PLS）相比，

经 GA 筛选变量后建立的 PLS 模型（GA-PLS）对外
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部样本的预测能力更强，可更好地定量预测鲢鱼的 K

值。 

3.4  可视化嗅觉技术结合 GA-PLS 模型可以快速、准

确地预测鲢鱼鲜度的变化，为生产加工过程中快速无

损评价鱼的鲜度提供了更有效的方法。 
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