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近红外光谱波段优化在东北松子蛋白质定量 
检测中的应用 

 
仇逊超，曹军 

（东北林业大学机电工程学院，黑龙江哈尔滨 150040） 

摘要：为了探究一种快速、无损与简便的东北松子品质检测方法，近红外光谱技术被应用到东北松子蛋白质无损检测研究中。

利用偏最小二乘法建立带壳松子和去壳松仁的蛋白质定量分析模型，采用求导、多元散射校正、变量标准化校正、矢量归一化预处理

方法优化模型，利用反向间隔偏最小二乘法、无信息变量消除法选取特征波段，建立全波段和特征波段下的偏最小二乘蛋白质预测模

型。结果表明，带壳松子光谱经矢量归一化预处理方法后构建的模型最优，松仁光谱经变量标准化校正预处理方法后构建的模型最优；

波段筛选能够优化模型质量，其中反向间隔偏最小二乘法的筛选结果最优，其带壳松子和松仁蛋白质模型校正集相关系数分别为

0.9056 和 0.9383，验证集均方根误差分别为 0.6670 和 0.5761。由此可知，经过优化后，模型的预测性能得到了提高，为带壳松子和

松仁的蛋白质在线检测提供了一定的参考价值。 
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Application of Band Optimization of Near-infrared Spectra for 

Quantitative Detection of Proteins in Northeastern Pine Nuts 
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(School of Mechanic and Electronic Engineering, Northeast Forestry University, Harbin 150040, China) 
Abstract: Near-infrared (NIR) spectroscopy was performed to develop a fast, nondestructive, and simple method to test the quality of 

Northeastern pine nuts. Using shelled and deshelled pine nuts, quantitative analysis models of proteins in the nuts were established using partial 

least squares (PLS) and the models were optimized by derivation, multiplicative scatter correction (MSC), standard normal variate (SNV), and 

vector normalization pretreatment. Backward interval partial least squares (BiPLS) and elimination of uninformative variables (UVE) were used 

to select characteristic bands to establish PLS protein prediction models with full wavelength and characteristic bands. The results showed that 

the models established after preprocessing with vector normalization and SNV exhibited optimal performance for deshelled and shelled pine 

nuts, respectively. The models were optimized by band selection and the optimum screening result was presented using BiPLS. The correlation 

coefficients (RC) of calibration subset of the protein models for deshelled and shelled pine nuts were 0.9056 and 0.9383, respectively. The 

root-mean-square error (RMSE) values of the validation subset were 0.6670 and 0.5761, respectively. Therefore, after optimization, the model 

prediction performance was improved, thus providing a reference point for online testing of proteins in deshelled and shelled pine nuts. 
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松子中富含人体必须的的蛋白质、脂肪和多种维

生素，其营养价值非同一般。松仁中的蛋白质能够降

低人体能量消耗的速度，抑制人的疲倦乏力感，其含

量较高，约在 13~20%之间。松仁中含有 19 种氨基酸 
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组分，其中谷氨酸最高，临床试验表明，其对精神分

裂症及因脑血管障碍而引起的小儿智力不全有一定的

治疗作用。因此，松子中的蛋白质可以作为评定松子

果实营养价值的重要依据。传统的蛋白质提取法多为

基于凯氏定氮法的化学分析，该方法所需测试时间较

长和步骤繁锁，并且由于需要大量的挥发性溶剂，在

测试过程中会对测试人员产生健康危害[1]，松子在经

过测试后也无法继续使用，并只能抽样检测，无法满

足大规模生产对在线检测的需求。因此，建立一种快

速、准确、简便、安全与非破坏性的松子蛋白质检测
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方法，是十分必要的，同时也为其它带壳干果的蛋白

质无损检测提供了参考价值。 
近红外光谱技术是一种绿色分析方法，其无需对

样品进行任何预处理，也无需任何溶剂，操作简便，

并且检测所需时间短，已被广泛的应用到农副产品的

品质检测中[2~4]。Tilo Schönbrodt[5]等人在波长范围

800~1666 nm 间利用偏最小二乘法构建了油脂埋植剂

释放的蛋白质数学模型，其模型预测的标准误差在

57~176 μg 之间；张中卫[6]等人采用微型近红外光纤光

谱仪，在 900~1700 nm 范围内对奶粉中蛋白质含量进

行了无损检测，其校正模型的决定系数为 0.987，预测

集标准差为 0.768。坚果检测方面，刘洁[7~8]等人利用

近红外漫反射光谱法对带壳板栗和栗仁蛋白质和水分

进行了检测，带壳板栗、栗仁的蛋白质和水分模型验

证集相关系数分别为0.7324、0.7655、0.8092和0.8473。
郝中诚[9]等人在波长范围 1000~1800 nm 间构建了南

疆温 185 核桃水分近红外漫反射模型，模型预测的平

均偏差为 0.35%。然而利用近红外光谱分析方法对松

子蛋白质进行检测的研究未见报道。 
本研究拟在 900~1700 nm 波长范围下，采用便携

式光谱仪检测东北松子的蛋白质。利用求导、多元散

射校正、变量标准化校正和矢量归一化预处理方法对

原始带壳松子和去壳松仁光谱进行处理；利用反向间

隔偏最小二乘法、无信息变量消除法，探讨光谱波段

筛选方法对松子蛋白质建模精度的影响，通过对比确

定最佳预处理方法及最优波段选取方法，从而实现提

高模型精确性、预测能力，降低其运算时间及复杂程

度的目的，为快速检测带壳松子和松仁的蛋白质提供

一定的参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

生的东北松子样品购买于东宁县北域良人贸易有

限公司，试验前按照相关贮藏标准，将全部松子样品

保存于相对湿度 85%、温度 2 ℃的条件下。根据光谱

数据的采集要求，扫描松子样品前将其放置于实验室

24 h，使其温度与实验室内的温度一致。选取东北松

子样品 134 个进行编号，其中校正集样品 104 个，用

于模型的建立；验证集样品 30 个，用于对模型的可靠

性验证。 

1.2  试验设备 

光谱仪器：NIR-NT-spectrometer-OEM-system(图
1)，德国 INSION 公司，适用光谱波长范围：900~1700 

nm，光谱分辨率<16 nm，探测器阵列为 InGaAs 阵列，

入口光纤为 300/330 μm，体积为 67×36×22 mm。光源

为工作电压 6 V 的卤素光源。卤素灯光源与松子样品

间采用 Y 型光纤连接，光线的另一端与光谱仪连接，

通过 USB 线实现光谱仪与 PC 机的连接。该光谱仪器

可在复杂环境下良好工作，并且不受剧烈振动的影响，

操作简便，价格低廉，适合松子样品的在线检测。 

 
图1 NIR-NT光谱仪 

Fig.1 NIR-NT spectrometer 

1.3  试验方法 

1.3.1  松子光谱数据的获取方法 

 
图2 松子光谱测量示意图 

Fig.2 Schematic diagram of spectral measurement for 

northeastern pine nuts 

获取松子样品光谱数据的过程中，保持实验室环

境温度在 26 ℃左右，采集松子光谱数据前，先对标

准镀金漫反射背景体进行扫描，用于后续试验的背景

参比。采用漫反射方式扫描 64 次，设定光谱仪积分时

间 30 ms，平均次数 3 次；在采集光谱数据的过程中，

将松子最大横径的中心位置至于光源上，保正光源对

松子样品的垂直照射，并被松子完全遮挡住，以减少

光谱的差异，光谱采集完成一次后，旋转松子样品 90 
°，共旋转 3 次，以实现松子样品的共 12 (3×4)次扫描，

松子样品的测量示意图如图 2 所示，试验过程中，松

子样品与光源的距离在 3 cm 左右。首先分别对带壳松

子样品进行扫描，然后将松子进行手工去壳，分别对

松仁样品进行扫描。 
1.3.2  松子蛋白质的化学测定方法 
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采用食品安全国家标准GB 5009.5-2010中的第一

法-凯氏定氮法，测定松子样品的蛋白质。 

2  结果与讨论 

2.1  松子蛋白质测定结果 

表 1 为所测松子样品的蛋白质分布，松子样品的

蛋白质分布在 12.79~24.98%之间，平均值为 16.46%，

由此可知，试验中选取的松子样品分布差异较广，具

有很好的代表性，可以用于松子蛋白质的分析，能够

满足近红外光谱构建模型的要求。校正集和验证集的

划分采用 Kennard-Stone(K-S)[10]方法实现。 
由表 1 可知，校正集样品的蛋白质覆盖范围大于

验证集样品，这对保证验证模型的稳定性是有所帮助

的。由于带壳松子和去壳松仁的光谱特性不同，虽然

蛋白质相同，但其光谱-理化值共生距离存在差别，因

而选定的校正集样本不同。 
 

表 1 松子样品蛋白质分布 

Table 1 Distribution of proteins in pine nut samples 

Data set Samples 
Protein/% 

Max Min Mean S.D. 

Total 134 24.98 12.79 16.46 2.36 

Calibration of pine nuts with peel 104 24.98 12.79 16.71 2.57 

Prediction of pine nuts with peel 30 17.45 13.36 15.58 1.08 

Calibration of peeled pine nuts 104 24.98 12.79 16.66 2.58 

Prediction of peeled pine nuts 30 18.38 13.89 15.78 1.16 

2.2  松子近红外漫反射光谱数据分析 

图 3 所示为采用漫反射方法采集松子样品的原始

反射光谱数据。其中蓝色曲线为带壳松子光谱，红色

曲线为去壳松仁光谱，光谱波长范围为 906.9~1699.18 
nm，采样间隔为 6.83 nm。 

 
图3 原始松子样本反射光谱 

Fig.3 Reflectance spectra of the original pine nuts 

由图 3 可知，带壳松子样品的吸收光度明显低于

去壳松仁样品的吸收光度，可见松子壳干扰了光谱信

息的获取，但带壳松子与去壳松仁表现的吸收峰递增

或递减趋势的位置基本相同。蛋白质的结构特点是：

均为-α氨基酸，主要由 C、H、O、N 四种元素组成，

其结构长链中存在如-NH、-NH2、-COOH 等基团。文

献[11]表明，图 3 中 1400 nm 附近的波峰为 N-H 杂环芳

香化合物的伸缩振动一级倍频吸收，1050 nm 附近的

微弱波峰为 N-H 键二级倍频吸收，1160 nm 附近的波

峰为 C-H 键二级倍频吸收；根据文献[6]可知，蛋白质

N-H 键倍频吸收的特征谱带在 1000~1100 nm、

1420~1520 nm 之间。因此本文选取的波长范围包含了

蛋白质的特征吸收区域，表明了带壳松子和去壳松仁

样品的光谱数据能够反映松子蛋白质的相关信息。 

2.3  光谱的预处理 

原始的光谱数据除了包含样品自身的信息外，还

会包含如噪声信息及附加散射变动等干扰信息，为了

消除这些干扰，本文采用多元散射校正(Multiplication 
scatter correction，MSC)、变量标准化校正(Standard 
normalized variate ， SNV) 、 矢 量 归 一 化 (Vector 
normalization)、一阶导数(First derivative，1-Der)和二

阶导数(Second derivative，2-Der)方法对原始带壳松子

及去壳松仁光谱进行预处理。采用偏最小二乘回归分

析法(PLS)，构建多个东北松子蛋白质近红外模型，根

据计算得到的各个模型的校正集相关系数(RC)、校正

集均方根误差(RMSEC)、验证集相关系数(RP)以及验

证集均方根误差(RMSEP)评价参数的最优值，进而选

取出光谱预处理的最佳方法。最优值的评价标准是：

相关系数越大越好，均方根误差越小越好。 
对光谱数据求导可以消除基线和背景干扰，但会

放大噪声，降低信噪比，求导窗口的宽度不同，产生

预处理效果也不同，因此，需要选出模型评价的最佳

窗口宽度。需要注意的是，窗口宽度一般不超过光谱

吸收峰半峰宽的 3/2 倍。以模型的交叉验证均方根误

差(RMSECV)值来评价最佳求导窗口宽度，结果如图

4 所示。 
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图4 不同窗口宽度求导模型结果 

Fig.4 Results of derivative model in different window widths 

由图 4 可知，在采用 1-Der 预处理情况下，带壳

松子和去壳松仁窗口宽度分别取 5 和 10 时 RMSECV
最小；在采用 2-Der 预处理情况下，带壳松子和去壳

松仁窗口宽度分别取 5 和 25 时 RMSECV 最小。 
利用 Matlab 7.10.0 软件平台，在全光谱范围内，

对带壳松子和去壳松仁光谱进行多种不同预处理，构

建松子样品蛋白质 PLS 模型，结果如表 2 所示。 
由表 2 可知，由于松子壳的存在，使得带壳松子

和去壳送松仁的蛋白质 PLS 模型存在一定差异，但仍

可从带壳松子的原始光谱数据中获得蛋白质信息。带

壳松子的原始光谱数据经过预处理后，模型质量提高

了，表明合理的运用预处理方法能够提高模型的预测

精确性及稳健性；去壳松仁光谱经过 SNV 和 MSC 预

处理后消除了光谱的散射影响，改善了模型的各项指

标，但经过归一化和求导处理后，模型的质量下降了，

这是由于在预处理的过程中，放大或引入了噪声信息，

或是使光谱的真正有效信息减少了，导致光谱信噪比

下降，而产生的结果；带壳松子和去壳松仁原始光谱

经过预处理后，SNV 构建的模型均略优于 MSC 构建

的模型，这可能是因为 SNV 是基于光谱阵的行，即

对一条光谱数据进行处理，而 MSC 是基于一组样品

的光谱阵进行预处理，而造成的结果。采用归一化的

方法对带壳松子光谱进行预处理，得到的模型最佳，

其 Rc 为 0.8876；RMSEC 和 RMSEP 分别为 0.6548 和

0.6913；经过 SNV 预处理后得到的去壳松仁模型最

佳，其 Rc 为 0.9144；RMSEC 和 RMSEP 分别为 0.5695
和 0.6095。带壳松子和去壳松仁的光谱数据后续处理

在此预处理结果基础上进一步展开研究。 
 

表2 不同预处理方法建立松子蛋白质PLS模型 

Table 2 Protein PLS models of pine nuts by different pretreatment methods 

Method 
Pine nuts with peel Peeled pine nuts 

Rc RMSEC RP RMSEP Rc RMSEC RP RMSEP

Raw 0.8308 0.7273 0.7979 0.7688 0.8988 0.5883 0.8674 0.6250 

SNV 0.8860 0.6569 0.8458 0.6926 0.9144 0.5695 0.8817 0.6095 

MSC 0.8780 0.6699 0.8419 0.6972 0.9128 0.5713 0.8796 0.6125 

Normalization 0.8876 0.6548 0.8538 0.6913 0.8767 0.6165 0.8412 0.6566 

1-Der 0.8767 0.6715 0.8371 0.7029 0.8848 0.6073 0.8494 0.6470 
2-Der 0.8645 0.6858 0.8294 0.7320 0.8648 0.6290 0.8336 0.6651 

2.4  特征波段的选取 

全波段光谱数据的数据量大，含有冗余信息多，

建模计算工作量大，处理时间长，不利于产品的快速

在线检测，并且某些波段的信噪比较低，使得预测模

型的精度也降低，因此，在建模的过程中，要选取有

效的波段和区域。采用反向间隔偏最小二乘法

(Backward interval partial least squares，BiPLS)[12]和无

信 息 变 量 消 除 法 (Elimination of uninformative 
variables，UVE)[13]对经过预处理的光谱建模，进行光

谱波段的选取。 
BiPLS 模型的效果受到不同分割数的影响，分割

数较小时，会使得信息量较好的区间被剔除；较大时，

计算量大，建模复杂，变量数目不能有效的减少。图

5 所示为不同分割数对带壳松子和去壳松仁建模结果

的影响。 

 
图5 不同分割数模型评价结果 

Fig.5 Model evaluation results of different numbers of partition 

由图 5 可知，分割数分别取 15 和 10 时，经过优

选波段后，得到的带壳松子和去壳松仁的模型最佳。

带壳松子和去壳松仁的光谱波段筛选结果如图 6 所
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示。 

 

 
图6 BiPLS波段筛选结果 

Fig.6 Band selection results of BiPLS 

注：a 为带壳松子波段筛选结果；b 为去壳松仁波段筛选

结果。 

图 6a 为带壳松子经过归一化预处理后，在分割数

为 15 的情况下的优选波段结果，对应的波段组合区域

为 2、5、6、8，相应的波长范围为 1009.35~1104.97 nm、

1323.53~1521.6 nm、1630.88~1699.18 nm；图 6-b 为去

壳松仁经过 SNV 预处理后，在分割数为 10 的情况下

的优选波段结果，对应的波段组合区域为 2、3、9 和

11 ， 相 应 的 波 长 范 围 为 975.2~1104.97 nm 、

1453.3~1514.77 nm、1658.2~1699.18 nm。筛选所得的

特征波段分别对应了蛋白质 N-H 键的基频和倍频，

N-H 键 1 倍频叠加了大量蛋白质分子的官能团特征吸

收；筛选保留的 1690 nm 附近的谱带则与蛋白质的不

同二级结构(α-helix，β-sheet)及其含量相关[14]，说明经

过BiPLS筛选后保留了蛋白质属性中最重要的吸收谱

带，多数冗余信息变量被消除了。 
UVE 是基于分析 PLS 回归系数稳定性的变量筛

选方法，其变量稳定性分析结果如图 7 所示，绿色实

线为波长变量稳定性分布曲线，红色实线为引入的噪

声变量稳定性分布曲线，虚线为阈值上下限，即在 2
条虚线外的波长变量被保留。对应得到的筛选波段结

果如图 8 所示。 

 

 
图7 UVE变量稳定性分析结果 

Fig.7 Results of UVE variable stability analysis 

注：a 为带壳松子变量稳定性分析结果；b 为去壳松仁变

量稳定性分析结果。 

 

 
图8 UVE波段筛选结果 

Fig.8 Band selection results of UVE 

注：a 为带壳松子波段筛选结果；b 为去壳松仁波段筛选

结果。 
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图 8a 为带壳松子经过归一化预处理后的 UVE 优

选波段结果，优选波长范围为 906.9~1125.46 nm、

1180.1~1282.55 nm、1323.53~1548.92 nm、1610.39 nm、

1651.37~1699.18 nm；图 8b 为去壳松仁经过 SNV 预

处 理后 的优 选波 段结 果， 优选 波长 范围 为

906.9~934.22 nm、968.37~1111.8 nm、1180.1~1316.7 
nm、1425.98~1542.09 nm、1555.75~1699.18 nm。除保

留了蛋白质 N-H 键倍频及与蛋白质氨基酸种类、含量

相关所对应的谱带外，还保留了如与 C-H 和 O-H 键

倍频等其他信息所对应的吸收谱带。 

2.5  全波段和特征波段的模型比较与模型验

证 

在上述研究的基础上，分别在全波段、特征波段

区域范围下构建带壳松子和去壳松仁的蛋白质PLS模
型，通过比较相关系数和均方根误差，从而确定模型

的优劣。模型评价结果如表 3 所示。 
表3 全波段和特征波段下模型评价结果 

Table 3 Results of model evaluation under full wavelength and characteristic bands 

Sample Method No. of variables Rc RMSEC RP RMSEP 

Pine nuts with peel 

None 117 0.8876 0.6548 0.8538 0.6913 

BiPLS 56 0.9056 0.6346 0.8766 0.6670 

UVE-PLS 94 0.8879 0.6544 0.8584 0.6861 

Peeled pine nuts 
None 117 0.9144 0.5695 0.8817 0.6095 

BiPLS 37 0.9383 0.5400 0.9031 0.5761 
UVE-PLS 88 0.9293 0.5527 0.8867 0.5928 

由表 3 可知，通过优选波段模型各项指标得到了

改善，变量数量有所减少，相关系数有所提升而均方

根误差则有所下降，说明波段筛选对模型的质量提升

有所帮助；UVE-PLS 构建的模型质量较 BiPLS 构建

的质量较次之，这主要是因为，UVE 筛选方法保留的

变量较多，存在冗余信息，使得模型的预测精确度较

差。在对带壳松子光谱进行归一化处理以及去壳松仁

光谱进行 SNV 处理后，在 BiPLS 选取的波段范围下，

构建的带壳松子蛋白质 PLS 模型 Rc 可达 0.9056，
RMSEP 为 0.6670，去壳松仁蛋白质 PLS 模型 Rc 可达

0.9383，RMSEP 为 0.5761。因此，在对松子样品进行

蛋白质 PLS 建模分析的过程中，采用 BiPLS 法是更为

适合的，能够筛选出数量更少、更合理的波长变量。 
分别将 30 个验证集带壳松子、去壳松仁的样品光

谱带入经相应预处理方法后，BiPLS 优选的特征波段

下的优化模型中，计算得到的最终预测结果如图 9 所

示。 

 
 

 
图9 松子蛋白质模型预测结果 

Fig.9 Predication results of protein content in the pine nuts 

注：a 为带壳松子模型预测结果；b 为去壳松仁模型预测

结果。 

3  结论 

3.1  本试验利用近红外光谱法在 900~1700 nm 范围

内对东北松子蛋白质进行了无损检测研究。通过比较

不同预处理方法对带壳松子和去壳松仁的光谱数据模

型性能的影响，发现只有选取合适的预处理方法，有

效地消除干扰因素，才能提升模型的质量；通过对光

谱波段的筛选，提升了模型的各项指标和模型的预测

精确性，表明了波段优化在建模分析过程中的重要地

位。 
3.2  试验结果表明：（1）经过归一化预处理后的带壳

松子蛋白质 PLS 模型最佳，经过 SNV 预处理后的去

壳松仁蛋白质 PLS 模型最优；（2）采用 BiPLS、UVE 
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波段筛选方法均能使建模变量数量有所减少，优化模

型质量，且经 BiPLS 筛选波段后构建的模型最优，消

除了大量冗余信息的同时，保留了蛋白质属性中最重

要的特征波段，其构建的带壳松子蛋白质 PLS 模型

Rc 可达 0.9056，RMSEP 为 0.6670，去壳松仁蛋白质

PLS 模型 Rc 可达 0.9383，RMSEP 为 0.5761。由于受

到松子壳的干扰，带壳松子蛋白质模型检测精度略低

于去壳松仁蛋白质模型，但结果仍是可靠的，并且为

带壳松子蛋白质的在线检测提供了一个新的方法和思

路。 
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