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绿豆主要营养品质近红外预测模型的构建与验证

王丽君ꎬ刘三才ꎬ么　 杨ꎬ任贵兴ꎬ程须珍
(中国农业科学院作物科学研究所ꎬ北京 １０００８１)

　 　 摘要:运用近红外法预测了中国绿豆主要营养品质蛋白质、淀粉和直链淀粉含量并比较绿豆粉和子粒两种不同样品类型

的差异ꎮ １０２ 份绿豆核心种质样品为试验材料ꎬ采用近红外分析系统扫描了绿豆子粒和粉样品ꎮ 光谱数据经预处理后ꎬ构建

了最小二乘回归预测和交互验证模型并获得了最优校正统计参数ꎮ 绿豆粉样品最大 Ｒ２值和最小 ＳＥＣＶ 值蛋白质含量为 ０ ９５
和 ０ ３２９ꎬ淀粉含量 ０ ９０ 和 ０ ５７６ꎬ直链淀粉含量 ０ ８９ 和 ０ ３０７ꎬＲＰＤ 值为 ３ ０８ ~ ４ ６１ꎮ 子粒样品最大 Ｒ２值和最小 ＳＥＣＶ 值蛋

白质含量为 ０ ９０ 和 ０ ４０４ꎬ淀粉含量 ０ ８８ 和 ０ ６４３ꎬ直链淀粉含量 ０ ８５ 和 ０ ４２６ꎬＲＰＤ 值为 ２ ５１ ~ ３ ２３ꎮ 模型的稳健性采用

外部验证法进行了评价ꎮ 绿豆粉样品的平均差异为 １ ０％ ~ １ ８％ ꎬ比子粒样品略低ꎮ 结果表明绿豆粉 ３ 种组分的近红外预

测方法具有快速和简单的特点ꎬ可应用于绿豆品质的测定ꎮ 子粒样品还具有无损种子结构ꎬ保持种子活力的特点ꎬ可在育种、
种质资源创新等方面应用ꎬ但其准确度还有待进一步的改善ꎮ
　 　 关键词:绿豆ꎻ近红外法ꎻ蛋白质含量ꎻ直链淀粉ꎻ无损分析
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绿豆 ( Ｖｉｇｎａ ｒａｄｉａｔｅ ( Ｌ. ) Ｗｉｌｃｚｅｋ) 原产西南 亚[１]ꎬ是世界范围内的主要栽培豆种之一ꎬ在亚洲、
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非洲和南美洲广泛种植ꎮ 中国绿豆栽培历史悠久ꎬ
种质资源丰富ꎬ近年来总产量保持在 ８３ 万 ~ ９７ 万 ｔꎬ
居世界前列[２￣３]ꎮ 绿豆除直接作为粮食食用外ꎬ还是

重要的食品工业原料ꎬ可用于制作绿豆芽、绿豆糕和

绿豆粉丝等产品ꎮ 绿豆蛋白质含量为 ２１％ ~ ２８％ ꎬ
高于主要谷物水稻、小麦和玉米ꎬ是植物蛋白的重要

来源[４]ꎮ 绿豆富含直链淀粉(３０％ ~ ４５％ )ꎬ是制作

优质粉丝的上佳原料ꎬ用其制作的粉丝具有色泽白

亮、蒸煮品质良好、口感好等特点ꎬ深受人们的喜

爱[５￣６]ꎮ 对绿豆营养品质的鉴定是绿豆研究和食品

加工的重要课题之一ꎮ 众所周知ꎬ农产品和食品品

质分析的常规方法费时、费力和成本高ꎮ 近红外反

射光谱技术(ＮＩＲＳꎬｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓ￣
ｃｏｐｙ)是一项新型物理测定技术ꎬ具有样品前处理简

单、快速ꎬ可同时测定一种或多种化学成分含量的特

点[７]ꎮ ＮＩＲＳ 是近 ２０ 年来发展最快的光谱分析技术

之一ꎬ在农业、食品、石油、化工、医药等多个领域得

到了广泛的应用[８￣９]ꎮ 近些年来 ＮＩＲＳ 技术的无损

特点尤其引人注目ꎬ特别在对农作物的品质测定完

成后ꎬ样品不仅无损ꎬ而且能保持种子的活力ꎬ因此

在作物育种、种子质量检测、种质资源创新等领域显

现出良好的应用前景[１０￣１２]ꎮ
近红外技术用于测定豆类品质研究已取得一定

的进展ꎮ Ｐ. Ｃ. Ｗｉｌｌａｍｓ 等[１３] 以豆类为试验材料ꎬ建
立了 ＮＩＲＳ 的预测模型并应用在豆类的蛋白质育种

中ꎮ Ｎ. Ｂｅｒａｒｄｏ 等[１４] 利用 ＮＩＲＳ 技术同时测定木豆

中蛋白质、有机质等 ６ 种组分含量ꎬ获得了高的 Ｒ２

值(Ｒ２ > ０ ９６)ꎮ Ａ. Ｇ. Ｐａｔｉｌ 等[１５] 利用 ＮＩＲＳ 无破损

技术测定大豆中脂肪酸ꎬ发现不同类型的脂肪酸预

测效果有所不同ꎬ其中油酸和亚油酸内部检验的

Ｒ２ > ０ ８６ꎬ预测效果较好ꎬ而另两种脂肪酸的 Ｒ２ 分

别为 ０ ７８ 和 ０ ６３ꎬ预测准确性较差ꎮ 近红外技术

在绿豆品质的鉴定尚未见报道ꎮ
本研究的目的是评价利用近红外技术预测绿豆

主要营养品质:蛋白质、淀粉和直链淀粉含量的潜力

及比较绿豆豆粉和绿豆子粒 ２ 个样品类型在构建近

红外模型时的差异ꎬ特别探讨非破坏性样品类型子

粒样品的预测力ꎮ

１　 材料与方法

１ １　 材料

试验材料来自中国绿豆核心种质ꎬ共计 １０２ 份ꎮ
材料在种子来源、农艺特性上具有良好的代表性[３]ꎮ
每份材料分为重量约 ２０ ｇ 的 ３ 个试样ꎬ其中 １ 个用于

参考方法ꎬ２ 个用于近红外技术分析ꎮ 用于近红外技术

的 ２ 个试样中一个为子粒样品ꎬ另一个为研磨后的粉

状样品ꎮ １０２ 份材料中ꎬ８２ 份用于近红外光谱模型的

建立ꎬ包括参考方法样品、检验子粒样品、检验豆粉样

品ꎬ另 ２０ 份用于外部检验ꎮ 样品分析前进行清选、
８０ ℃烘干４ ｈꎮ 样品研磨后过 ６０ 目筛ꎬ塑料袋保存ꎮ
１ ２　 参考方法

绿豆蛋白质含量测定按美国谷物化学学会标准

进行[１６]ꎬ其中蛋白质转换系数为 ６ ２５ꎬ试验允许相

对误差为 １ ０％ ꎮ 淀粉含量测定按国际标准( ＩＳＯ
１０５２０)进行ꎬ绿豆淀粉的比旋光度为 １８１ ０ꎬ允许相

对误 差 为 １ ０％ [１７]ꎮ 直 链 淀 粉 含 量 参 照 Ｉ.
Ｃｈｒａｓｔｉｌ[１８]推荐的方法进行ꎬ测定波长 ６２０ ｎｍꎬ允许

相对误差为 １ ０％ ꎮ 蛋白质、淀粉和直链淀粉含量

以干基的％表示ꎮ 参考方法每份样品设置平行样ꎮ
１ ３　 近红外法

样品光谱收集:采用 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＭＰＡ
近红外光谱仪ꎬ带有近红外定量分析漫反射镀金大

积分球ꎬ自动样品旋转台ꎬ５０ ｍｍ 石英杯ꎮ 光谱扫描

范围为 １５０００ ~ ３３００ ｃｍ － １ꎬ扫描 ６４ 次ꎬ光谱分辨率

为 ２ ｃｍ － １ꎮ 每份子粒样品扫描 ２ 次ꎬ采集各样品的

近红外光谱ꎮ 子粒样品 ２ 次扫描的光谱用光谱处理

软件合并成平均光谱用于建模[１９]ꎮ
分析模型的建立、优化与验证:校正模型用最小

二乘(ＰＬＳꎬｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ)回归法构建ꎮ 利用

光谱软件 ＯＰＵＳ ６ ５ 进行光谱数据的处理和校正方

程的建立ꎮ 具体步骤包括:８２ 份绿豆子粒或豆粉样

品光谱数据和参考方法测定数据的导入ꎬＳａｖｉｔｚｋｙ￣
Ｇｏｌａｙ 积分光滑点数、光谱区间、数据预处理方式和

检验模式的选择ꎮ 本试验选择积分光滑点数为 １７、
光谱区间为 １５０００ ~ ３３００ ｃｍ － １、１０ 种数学处理方式

和交叉检验模式ꎮ 在执行软件的自动优化功能后ꎬ
选择 ＳＥＣＶ 最小的组合(包括最佳维数、光谱区间)ꎬ
建立校正方程ꎬ以获得与预测能力有关的参数ꎮ 在

ＰＬＳ 校正模型中最优方程的确定以交叉检验的

ＰＲＥＳＳ 值(ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｅｒｒｏｒ ｓｕｍ ｏｆ ｓｑｕａｒｅｓ)最
小为指标ꎬ该指标可以避免模型的过度拟合[２０]ꎮ 校

正方程计算所得的统计参数包括交叉检验决定系数

(Ｒ２)、交叉检验标准差( ＳＥＣＶ ) 和预测偏差比值

(ＲＰＤ)ꎮ ＲＰＤ 定义为参考方法测定值的标准差

(ＳＤ)与近红外预测模型中的 ＳＥＣＶ 的比值(ＲＰＤ ＝
ＳＤ / ＳＥＣＶ )ꎬ是运用于评价校正模型优劣程度的一

个常用指标ꎮ 如果 ＲＰＤ 的值较高则模型准确预测

组分值的概率越高[２１]ꎮ 本文仅列出最优的模型并
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开展讨论ꎮ

２　 结果与分析

２ １　 参考分析

利用参考方法所获得的绿豆蛋白质、淀粉和直链

淀粉含量的平均值、最小值、最大值和标准差见表 １ꎮ

从表 １ 可以看出 ３ 个主要营养品质的变幅蛋白质含

量为 ２１ ０４％ ~ ２７ ９６％ꎬ淀 粉 含 量 为 ４５ ３３％ ~
５３ ７６％ꎬ直链淀粉含量为８ ６０％ ~ １４ ７２％ꎮ 结果显

示了绿豆主要营养品质较广泛的变异ꎬ与李遒开

等[２２]报道的较为一致ꎮ 从样品中组分的变异性可以

判定这批样品适合构建近红外分析模型ꎮ

表 １　 参考方法测定的绿豆蛋白质、淀粉和直链淀粉含量的主要统计结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅａｎꎬｍｉｎｉｍｕｍꎬｍａｘｉｍｕｍꎬａｎｄ ＳＤ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｉｎ ｍｕｎｇｂｅａｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ

参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ 蛋白质含量(％ ) Ｐｒｏｔｅｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ 淀粉含量(％ )Ｓｔａｒｃｈ ｃｏｎｔｅｎｔ 直链淀粉含量(％ )Ａｍｙｌｏｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

样品数 Ｎｏ. ８０ ８０ ７９

平均值 Ｍｅａｎ ２４ ５１ ４９ ９０ １３ ５６

最小值 Ｍｉｎ. ２１ ０４ ４５ ３３ ８ ６０

最大值 Ｍａｘ. ２７ ９６ ５３ ７６ １４ ７２

标准差 ＳＤ １ ５１７ １ ８６７ １ ０６１

样品数:剔除了异常样品后的样品数量ꎬ下同

Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ ｗａｓ ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｏｕｔｌｉｅｒ ｓａｍｐｌｅｓꎬｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｂｅｌｏｗ

２ ２　 交叉检验

２ ２ １　 豆粉样品　 绿豆豆粉样品每一组分的交叉

检验统计参数和优化的数据处理方式、光谱区间列

于表 ２ꎮ 校正方程见图 １( ａ)ꎮ 依据校正方程所计

算的绿豆样品预测值的平均值、最小值、最大值和标

准差列于表 ３ꎮ 如表 ３ 所示ꎬ由 ＮＩＲＳ 方法所预测的

蛋白质、淀粉和直链淀粉含量的平均值与参考方法

相差很小ꎬ预测模型中的标准差蛋白质为 １ ４８７、淀
粉为 １ ７９２、直链淀粉为 ０ ９９５ꎬ与参考方法所获得

的值相比略低ꎮ 各组分交叉检验所获得的校正方程

的决定系数(Ｒ２)都大于 ０ ８９ꎬＳＥＣＶ 都小于 ０ ６ꎬ其
中蛋白质:Ｒ２ ＝ ０ ９５ 、ＳＥＣＶ ＝ ０ ３２９ꎬ淀粉Ｒ２ ＝ ０ ９０、
ＳＥＣＶ ＝ ０ ５７６ꎬ直链淀粉 Ｒ２ ＝ ０ ８９ 、ＳＥＣＶ ＝ ０ ３０７
(表 ２)ꎮ 绿豆粉样品中 ＲＰＤ 值蛋白质、淀粉和直链

淀粉都大于 ３ꎬ分别为 ４ ６１、４ ２４ 和 ３ ０８ (表 ２)ꎮ
本试验中交叉检验蛋白质的 Ｒ２ 与 Ｐ. Ｃ. Ｗｉｕｉａｍｓ
等[１３]报道的豆类所获得的 Ｒ２值范围(０ ８９ ~ ０ ９６)
较为一致ꎻ淀粉的 Ｒ２值高于 Ｐ. Ｃ. Ｇａｒｎｓｗｏｒｔｈｙ 等[２３]

报道的小麦 Ｒ２ 值(０ ７８)ꎻ直链淀粉的 Ｒ２ 值略低于

Ｊ. Ｇ. Ｗｕ[２４]报道的水稻直链淀粉的 Ｒ２值(０ ９５)ꎮ
ＯＰＵ６ ５ 提供的数学处理方法和光谱区间选择

有助于提高 Ｒ２和降低 ＳＥＣＶ 值ꎬ从而优化预测模型ꎮ
表 ２ 显示了获得的优化预测模型中相应的光谱数据

预处理方法和光谱区间ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ绿豆蛋

白质和淀粉含量的光谱数据的数据预处理方法都为

１ｓｔＤꎬ并且有相同的光谱区间(５０３０ ~ ４６００ ｃｍ － １)ꎮ
一般认为与蛋白质含量相关的光谱数据的预处理

１ｓｔＤ 法较其他方法好[１１ꎬ１４]ꎬ但不同的作物或研究之

间光谱区间也有所不同ꎮ Ｊ. Ｓ. Ｓｈｅｎｋ[２５] 报道了与

大豆蛋白质含量相关的 ６ 个滤光片波长范围为

１６８０ ~ ２３１０ ｎｍ 或 ５９５２ ~ ４３２９ ｃｍ － １ꎬ这与本试验

结果较为一致ꎬ而另一有关向日葵的研究中最优

光谱范围为 ４００ ~ ２５００ ｎｍ 或 ２５０００ ~ ４０００ ｃｍ － １ꎮ
绿豆直链淀粉的数据预处理为 １ｓｔＤ ＋ ＳＮＶꎬ与 Ｊ.
Ｇ. Ｗｕ 等[２４]在研究水稻直链淀粉时采用的预处理

较为一致ꎮ
２ ２ ２　 子粒样品　 绿豆子粒样品的平均光谱与豆

粉样品存在明显的差别(图 ２)ꎮ 因此ꎬ分别构建这

表 ２　 绿豆粉近红外检验模型的统计参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＮＩＲＳ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｉｎ ｍｕｎｇｂｅａｎ ｆｌｏｕｒ
品质性状

Ｑｕａｌｉｔｙ ｔｒａｉｔｓ
样品数

Ｎｏ.
最佳维数

Ｒａｎｋ
处理方法

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
光谱区间(ｃｍ － １)

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｅｇｍｅｎｔｓ
检验模型 Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

Ｒ２ ＳＥＣＶ ＲＰＤ

蛋白质含量(％ )Ｐｒｏｔｅｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ８０ ４ 一阶导数 １ｓｔＤ ５０３０ ~ ４６００ ０ ９５ ０ ３２９ ４ ６１

淀粉含量(％ )Ｓｔａｒｃｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ８０ ５ 一阶导数 １ｓｔＤ ５０３０ ~ ４６００ ０ ９０ ０ ５７６ ４ ２４

直链淀粉含量(％ )Ａｍｙｌｏｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ７９ ５ 一阶导数 ＋ 标准正态变量

１ｓｔＤ ＋ ＳＮＶ
１２４８９ ~ ６０９４ꎬ
４６０５ ~ ４２４３

０ ８９ ０ ３０７ ３ ０８

１ｓｔＤ:Ｆｉｒｓｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅꎬＳＮＶ:Ｓｔａｎｄａｒｄ ｎｏｒｍａｌ ｖａｒｉａｂｌｅ

５３８



植　 物　 遗　 传　 资　 源　 学　 报 １４ 卷

ａ:绿豆粉ꎻｂ:绿豆子粒　 ａ:Ｆｌｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓꎬｂ:Ｉｎｔａｃｔ ｓｅｅｄｓ

图 １　 两种不同样品近红外预测值与参考值的比较

Ｆｉｇ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｖａｌｕｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｌｕｅｓ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｉｎ ｍｕｎｇｂｅａｎ ｆｏｒ ｐｒｏｔｅｉｎꎬｓｔａｒｃｈꎬａｎｄ ａｍｙｌｏｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

表 ３　 近红外法测定的绿豆粉的蛋白质、淀粉和直链淀粉含量统计结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｅａｎꎬｍｉｎｉｍｕｍꎬｍａｘｉｍｕｍꎬａｎｄ ＳＤ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｍｕｎｇｂｅａｎ ｆｌｏｕｒ ｕｓｉｎｇ ＮＩＲＳ

参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ 蛋白质含量(％ )Ｐｒｏｔｅｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ 淀粉含量(％ )Ｓｔａｒｃｈ ｃｏｎｔｅｎｔ 直链淀粉含量(％ )Ａｍｙｌｏｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

样品数 Ｎｏ. ８０ ８０ ７９

平均值 Ｍｅａｎ ２４ ５３ ４９ ８９ １３ ５１

最小值 Ｍｉｎ. ２０ ７３ ４６ ０２ ８ ６５

最大值 Ｍａｘ. ２６ ９１ ５４ ４１ １４ ７１

标准差 ＳＤ １ ４８７ １ ７９２ ０ ９９５

２ 个样品类型的 ＮＩＲＳ 预测模型是十分必要的ꎮ
表 ４ 显示了绿豆子粒样品各组分交叉检验的统

计参数ꎬ校正方程见图 １(ｂ)ꎮ 从表 ４ 可以看出蛋白

质获得高的交叉检验决定系数(Ｒ２ ＝ ０ ９０)和低的

预测标准偏差(ＳＥＣＶ ＝ ０ ４０４)ꎮ 淀粉和直链淀粉获

得较高的 Ｒ２ 和 ＳＥＣＶ 值ꎬ其中淀粉为 Ｒ２ ＝ ０ ８８、
ＳＥＣＶ ＝ ０ ６４３ꎬ 直 链 淀 粉 为 Ｒ２ ＝ ０ ８５、 ＳＥＣＶ ＝

０ ４２６ꎮ ３ 个组分的预测偏差比值 ＲＰＤ 大于 ２ ５ꎮ
从 Ｒ２、ＳＥＣＶ 和 ＲＰＤ 和图 １(ｂ)所示的校正方程看ꎬ
绿豆子粒样品构建的 ＮＩＲＳ 模型也具有较好的预测

效果ꎮ 绿豆子粒样品各组分的统计参数 Ｒ２和 ＲＰＤ
要低于豆粉样品(表 ４)ꎬＳＥＣＶ 高于豆粉样品(表
２)ꎮ 从表 ５ 可以看出子粒样品的近红外预测蛋白

质平均值为 ２４ ０１％ ꎬ比参考方法的测定值和豆粉

图 ２　 绿豆子粒和绿豆粉样品平均光谱的比较

Ｆｉｇ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｖｅｒａｇｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｒｏｍ ｉｎｔａｃｔ ｓｅｅｄｓ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｆｌｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｍｕｎｇｂｅａｎ
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样品的预测值要低ꎻ而淀粉和直链淀粉的预测平均

值则比豆粉样品的值略高ꎮ 表 ４ 显示的子粒样品各

组分的 ＲＰＤ 也低于豆粉样品ꎮ 这说明子粒样品构

建校正模型预测的准确性与豆粉样品相比有一定程

度的降低ꎮ
从表 ４ 可以看出子粒样品的近红外优化模型中

蛋白质和淀粉的数据预处理方式与豆粉的都是

１ｓｔＤꎬ但不同的是光谱范围较宽ꎬ而且有 ２ 个区间ꎮ
Ｖ. Ｒｏｕｓｓｅｌ 等[８]报道蛋白质和淀粉的特征光谱区间

分别为 ６８９６ ~ ４０９１ ｃｍ － １和 ６８９６ ~ ４２７３ ｃｍ － １(１４５０

~ ２４４４ ｎｍꎬ１４５０ ~ ２３３０ ｎｍ)ꎬ本研究的蛋白质、淀粉

及直链淀粉含量有一个光谱区间在此范围ꎬ但子粒

样品的优化区间还包括了 １２４８９ ~ ７４９８ ｃｍ － １ꎬ其原

因并不十分清楚ꎮ 子粒样品中直链淀粉的数据预处

理方式则不同于豆粉样品ꎬ为多元散射校正(ＭＳＣꎬ
ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅ ｓｃａｔｔｅｒ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ)ꎬ光谱范围也较宽ꎮ
ＭＳＣ 主要是消除颗粒分布不均匀及颗粒大小产生

的散射影响[１９]ꎬ这说明在构建 ＮＩＲＳ 预测模型时样

品的物理状态(豆粉或子粒)对光谱与组分关系的

影响是不同的ꎮ

表 ４　 绿豆子粒近红外检验模型的统计参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＮＩＲＳ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｉｎ ｍｕｎｇｂｅａｎ ｇｒａｉｎｓ
品质性状

Ｑｕａｌｉｔｙ ｔｒａｉｔｓ
样品数

Ｎｏ.
最佳维数

Ｒａｎｋ
处理方法

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
光谱区间(ｃｍ － １)

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｅｇｍｅｎｔｓ
检验模型 Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

Ｒ２ ＳＥＣＶ ＲＰＤ
蛋白质含量(％ )Ｐｒｏｔｅｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ８０ ４ １ｓｔＤ １２４８９ ~７４９８ꎬ４６０５ ~４２４３ ０ ９０ ０ ４０４ ３ ２３
淀粉含量(％ )Ｓｔａｒｃｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ８０ ５ １ｓｔＤ １２４８９ ~７４９８ꎬ６１０２ ~４５９７ ０ ８８ ０ ６４３ ２ ９０
直链淀粉含量(％ )Ａｍｙｌｏｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ７９ ５ ＭＳＣ １２４８９ ~６０９４ꎬ４６０５ ~４２４３ ０ ８５ ０ ４２６ ２ ５１

表 ５　 近红外法测定的绿豆子粒样品的蛋白质、淀粉和直链淀粉含量主要统计结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍｅａｎꎬｍｉｎｉｍｕｍꎬｍａｘｉｍｕｍꎬａｎｄ ＳＤ ｉｎ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｓｅｔ ｕｓｉｎｇ ＮＩＲＳ ｉｎ ｉｎｔａｃｔ ｓｅｅｄｓ ｏｆ ｍｕｎｇｂｅａｎ
参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ 蛋白质含量(％ )Ｐｒｏｔｅｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ 淀粉含量(％ )Ｓｔａｒｃｈ ｃｏｎｔｅｎｔ 直链淀粉含量(％ )Ａｍｙｌｏｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
样品数 Ｎｏ. ８０ ８０ ７８
平均值 Ｍｅａｎ ２４ ０１ ５０ ０８ １３ ５８
最小值 Ｍｉｎ. ２１ ０６ ４５ ９ ８ ３４１
最大值 Ｍａｘ. ２７ ６８ ５４ ３４ １４ １６
标准差 ＳＤ １ ２１４ １ ７６３ ０ ９８７

２ ３　 外部检验

近红外技术预测模型的稳健性( ｒｏｂｕｓｔｎｅｓｓ)
利用不属于校正模型样品的外部检验样品进行

了检验ꎮ 首先分别运用绿豆粉样品和子粒样品

的校正方程和光谱数据计算各组分的预测值ꎬ然
后与参考方法的测定值比较ꎬ结果见表 ６ꎮ 豆粉

样品参考方法和 ＮＩＲＳ 法两者间的平均差异从

１ ０％ (淀粉)至 １ ８％ (直链淀粉) ꎻ子粒样品两

者间的平均差异为 １ １％ ~ ３ ４％ ꎮ 蛋白质、淀粉

和直链淀粉 ３ 个组分平均值的配对 ｔ 检验表明在

０ ０５ 的显著水平下差异不显著ꎮ 这说明利用两

类样品构建的模型可用于绿豆蛋白质、淀粉和直

链淀粉的预测ꎮ 表 ６ 中参考方法和 ＮＩＲＳ 法两者

的差异ꎬ随样品类型的不同ꎬ组分间有所差异ꎬ蛋
白质和淀粉含量两类样品显著差异小ꎬ但直链淀

粉含量差异较大ꎮ

表 ６　 参考方法和近红外法测定值的差异检验

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｔｅｓｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｈｅ ＮＩＲＳ ｍｅｔｈｏｄ
样品类型

Ｓａｍｐｌｅ ｔｙｐｅ
品质性状

Ｑｕａｌｉｔｙ ｔｒａｉｔｓ
显著水平(Ｐ < ０ ０５)

Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｌｅｖｅｌ
平均差异(％ )
Ｍｅａｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ

相差范围(％ )
Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｒａｎｇｅ

绿豆子粒 Ｇｒａｉｎｓ 蛋白质含量(％ )Ｐｒｏｔｅｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ０ ０９７ １ ７ ０ １ ~ ５ ５
淀粉含量(％ )Ｓｔａｒｃｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ０ ９９４ １ １ ０ １ ~ ３ ３

直链淀粉含量(％ )Ａｍｙｌｏｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ０ ２２８ ３ ４ ０ １ ~ ６ ８
绿豆粉 Ｆｌｏｕｒ 蛋白质含量(％ )Ｐｒｏｔｅｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ０ １２６ １ ４ ０ １ ~ ４ ３

淀粉含量(％ )Ｓｔａｒｃｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ０ ３６７ １ ０ ０ １ ~ ３ ８
直链淀粉含量(％ )Ａｍｙｌｏｓｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ０ １６２ １ ８ ０ １ ~ ７ ５

３　 讨论

本试验结果证明了 ＮＩＲＳ 技术预测绿豆的主要

营养组分蛋白质、淀粉和直链淀粉含量的潜在价值ꎮ
利用 ＮＩＲＳ 技术预测绿豆中蛋白质和淀粉可以获得

与参考方法一致的结果ꎬ直链淀粉可获得较为一致

７３８
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的结果ꎮ 从校正模型的预测参数 Ｒ２、ＳＥＣＶ 和 ＰＲＤ
看ꎬ绿豆豆粉和子粒两类样品都有较好的预测效果ꎬ
相比较而言ꎬ豆粉样品的预测准确性高于子粒样品ꎬ
因此ꎬ构建的模型都有一定的应用价值ꎮ 子粒样品

模型的构建由于在光谱采集完成后ꎬ样品保持无损

状态或活种子的状态ꎬ因此对于粮食保存、农作物育

种、种质资源创新等领域有潜在的ꎬ甚至是粉状样品

不能替代的作用ꎮ
异常样品(ｏｕｔｉｌｅｒ)是近红外预测模型的构建过

程中经常遇见的一个问题ꎬ对其合理的剔除ꎬ有利于

提高预测模型的预测精度[２６]ꎮ 本研究在预备试验

中对绿豆样品的光谱数据采用主成分分析法初选出

８２ 份材料为样品集ꎬ利用样品集通过 ＭＰＡ 近红外

光谱仪分析软件ꎬ检查参考方法数据与光谱数据的

拟合程度ꎬ发现有些材料被保留或剔除时对模型的

参数影响较大ꎬ蛋白质和淀粉含量剔除了 ２ 份ꎬ直链

淀粉剔除了 ３ 份ꎬ有效地降低了预测参数 ＳＥＣＶ 和

提高了 Ｒ２和 ＰＲＤꎮ 形成异常样品的潜在原因很多ꎬ
参考方法所获得的数据如蛋白质含量高可能是非蛋

白氮ꎬ而蛋白氮与非蛋白氮对近红外光的反应是不

同的ꎻ直链淀粉含量的标准分析法受不可控因素影

响较大ꎬ测定结果的不确定度也较大ꎬ而这种不确定

度也会传递到近红外预测值ꎮ
绿豆子粒样品近红外模型的预测精度低于粉状

样品ꎬ这一现象可能与子粒样品、粉状样品对近红外

光谱的反应不同而形成的试验误差不同有关ꎮ 祝诗

平等[２７]开展了粉末样品颗粒大小对花椒挥发油近

红外光谱定量预测的影响研究ꎬ发现过 １２０ 目筛的

Ｒ２为 ０ ９０２ꎬ而过 ２０ 目筛的为 ０ ８７４ꎬ说明较粗的颗

粒误差较大ꎮ 本研究中粉状样品通过 ６０ 目筛较为

均匀ꎬ而子粒样品颗粒大小不等ꎬ这种差异对近红外

光的吸收、反射会有所不同ꎮ 无损分析方法中每一

样品子粒的大小不能控制ꎬ但构建模型的样品集则

应尽可能多地选择颗粒大小不同的样品ꎬ以增加样品

的代表性ꎮ 因此ꎬ在今后模型更新时对异常样品类型

和增加颗粒大小不同的样品应予足够的注意ꎮ
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