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Establishment of Potato Protein Content Calibration
Model Based on Near Infrared Spectroscopy
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AAbstract:bstract: Potato is one of the most important food crops in the world. In order to improve the efficiency of potato

quality breeding, 411 potato tuber samples of various varieties planted in some years and places with large differences

in protein content were selected as materials, and were scanned by InfraXact near infrared spectroscopy (NIRS)

analyzer and their protein contents were also determined by national standard chemical method. The near infrared

calibration model of potato tuber protein content was established by using the near-infrared calibration software (WinISI III),

the preprocessing method of the best combination of mathematical treatment of the first derivative (1,4,4,1), standard

normal variate and detrend (SNV + Detrend) transformation, combined with the modified partial least squares (MPLS)

regression technology, and the accuracy of the prediction model was verified. The standard error of calibration (SEC),

standard error of cross-validation (SECV) and 1 minus the variance ratio (1-VR) of the calibration was 0.566, 0.632 and

0.912, respectively. A ninety-seven set of samples were selected for external validation, and the correlation coefficient

between model prediction and the chemistry value for protein content of potato tubers was 0.931, suggesting that the
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摘 要：马铃薯是世界重要的粮食作物之一。为了提高马铃薯品质育种效率，研究选用蛋白质含量差异较大的多年

份、多品种、多地点种植的411份马铃薯块茎为材料，使用 InfraXact Lab型近红外光谱分析仪分别对其进行光谱扫描，并用

国标化学法对其蛋白质含量进行测定。通过近红外定标软件（WinISI III），采用一阶导数的数学处理（1, 4, 4, 1）、标准正态变

换和去趋势（SNV+ Detrend）最佳组合的预处理方法，结合改进偏最小二乘法（Modified partial least squares，MPLS）回归技术

构建了马铃薯块茎蛋白质含量的近红外定标模型，并对预测模型的准确性进行了验证。其定标标准偏差（Standard error of
calibration，SEC）、交叉检验标准误差（Standard error of cross-validation，SECV）和交叉验证相关系数（1 minus the variance ratio，
1-VR）分别为0.566、0.632和0.912。97个验证集样品用于外部检验马铃薯块茎中的蛋白质含量的模型预测值与化学值之间

的相关系数为0.931，表明利用近红外光谱分析技术可以测定马铃薯块茎中蛋白质含量。
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马铃薯在全世界范围内一直是重要的粮食作

物之一。随着人们生活水平的不断提升，对马铃

薯的品质要求也逐渐提高，蛋白质含量是研究马

铃薯品质中重要的指标之一。传统测试马铃薯块

茎蛋白质含量的方法一般采用凯式定氮法，其作

为一种国际通用的测试方法，技术比较成熟且标

准化，但应用过程中存在一些明显不足。该方法

需要对检测样品进行前处理，操作过程消耗时间

长（至少需要 2 h才能完成），工作量较大，费工

费时，且所使用试剂具有强烈的腐蚀性，对环境

污染大。因此，需要找到一种快速和准确检测马

铃薯蛋白质含量的有效方法，为马铃薯蛋白质含

量的评价提供依据。

采用近红外方法测定蛋白质含量可以大幅度

减少操作过程中消耗的各类材料，去掉了很多繁

琐且有危险的工作程序，降低了有害气体的污染

和对操作人员的伤害，大幅提升测试分析的工作

效率，并显著降低测试成本。近红外光谱分析技

术实际上是一个二级分析方法，在对未知样品进

行分析之前，必须选择一组具有代表性的样品作

为一个定标集，对应其中的每个样品测量光谱及

对应的组分或性质，并采用多元校正的方法将已

测量的光谱与对应的性质或组成数据关联，建立

该组分的定标模型，然后进行未知样品光谱数据

的采集，并将其与校正模型相互对应，计算出此

未知样品的组分。因此，近红外光谱分析技术的

广泛应用，最重要的是建立定标模型，定标模型

的合理性直接影响检测结果的准确度和稳定性。

近红外光谱分析技术在测定农副产品（如饲

料、谷物、肉、蛋、奶、水果和蔬菜）的品质（包

括蛋白质、脂肪、纤维、灰分、氨基酸等）方面得

到广泛使用[1-7]，已成为粮食品质分析的重要手段。

近年来，已有不少作物利用近红外技术测定蛋白质

含量。研究者利用近红外光谱技术分别对小麦[8]、水

稻[9]、大豆[10]、玉米[11]和食用向日葵子仁[12]中的蛋白

质含量进行了定标模型的建立，并取得了良好的

效果。由此可见，利用近红外技术对谷物品质建

立定标模型的方法已经相当成熟，并已有相关报

道近红外技术应用于马铃薯研究中[13,14]，但利用近

红外技术在马铃薯蛋白质含量分析测试方法或建

立相关模型方面的报道还很少。本研究以不同年

份、不同区域的马铃薯块茎为试验材料，进行马

铃薯块茎蛋白质含量近红外光谱定标模型的建

立，并对其准确性进行验证，以期提供一种准

确、快速、无需预处理测定马铃薯块茎中蛋白质

含量的分析方法，为以后的相关研究与应用提供

理论指导。

1 材料与方法

1.1 试验材料

供试材料为东北农业大学马铃薯育种基地的

无性系种质材料，马铃薯品种审定区域试验、生

产试验的品种（系），来自于克山、讷河等地的马

铃薯品种（系）。样品数目为 986份，按不同年份、

地域、生长季节等条件收集有代表性的马铃薯样

品，将新鲜样品切碎，放在 105℃的恒温箱内杀

青 30 min，然后将温度调到 70.5℃，继续烘干

14~16 h，使样本材料至恒重，将样品粉碎至 30~
40目，装于小塑料袋中密封保存。

1.2 试验方法

1.2.1 样品扫描

采用福斯公司生产的近红外分析仪 Infraxact
对样品进行光谱扫描，扫描前，先将光谱仪开机

预热 1 h。波长范围 570~1 850 nm，每份样品重

复 3次。然后使用WinISI III软件对光谱进行平

均，生成平均光谱文件。

1.2.2 蛋白质含量化学值测定

马铃薯蛋白质含量化学测定方法为凯氏定氮

法（GB 5009.5—2016）[15]，使用瑞典福斯公司的

2300型全自动凯氏定氮仪进行测定。每个样品采

用双平行分析，测定结果取平均值。

1.2.3 剔除超常和过剩样品，确定定标样品集

采用主成分分析技术（聚类分析技术）将光谱

数据进行压缩，并分解为主成分和得分矩阵数

near infrared spectral analysis technology could be used to determine the protein contents in potato tubers.

Key Words:Key Words: potato; protein; near infrared reflectance spectroscopy; calibration model
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据。然后利用得分矩阵数据，比较各样品光谱间

的差异，以及某样品与主组群样品组间的差异，

以此确定相似样品及超常样品，从而可确定参与

定标的最好样品。首先，利用光谱文件创建得分

文件，计算出数据的平均值和每一个样品到平均

值的距离。边界是数据集的 3倍标准偏差。然后

从剔除超常样品后的光谱文件中选择代表性样

品，即剔除过剩样品。过剩样品剔除限是 0.6，
0.6的定义为以某一个样品为中心，在半径为 0.6
以内的样品将被认为是与此样品相似，其光谱的

性质则不能增加定标集样品的变异范围，即作为

过剩样品，不可参加定标样品集。

1.2.4 定标模型的建立

首先将测定的样品化学值输入到定标集的光

谱文件中，使每个样品的近红外光谱与化学值一一

对应，然后用软件中的改进最小二乘法（Modified
partial least squares，MPLS）回归技术法建立马铃

薯蛋白质含量的近红外分析模型，预处理方法

None（无散射处理）和 SNV + Detrend（标准正常化 +
散射处理），导数处理参数选择分别为 0.0.1.1、
1.4.4.1。观察统计数据列交叉验证相关系数（1

minus the variance ratio，1-VR）和交叉验证误差

（Standard error of cross-validation，SECV），找出

1-VR值最大，而 SECV值最小的即为最佳定标模

型，这两组数据基本能反应定标模型对其他未知

样品的预测性能。

1.2.5 定标模型的验证

在定标方程建立后，以一组没有参与定标的

样品集作为验证集，对该方程的预测性能进行验

证。验证样品集样品应具有代表性，其成分应覆

盖在一定范围，并且其传统实验室参考数据须准

确可靠，才能保证验证结果的合理性[16]。定标验

证工作是通过WinISI软件的Monitor Program程序

进行的，其验证结果表征为实验室数据和近红外

预测数据相互比较所计算出的一系列统计结果。

2 结果与分析

2.1 马铃薯测试样品的近红外光谱图

在收集样品光谱后，首先观察每一样品的吸

收图谱，对于异常图谱要重新进行扫描或作剔除

处理。样品的近红外光谱图如图 1所示，马铃薯

近红外光谱图有明显的吸收峰。

波长（nm）Wavelength

吸
光

度
（
au）

Abs
orb
anc
y

图1 马铃薯测试样品近红外光谱图

Figure 1 Near infrared spectrogram of potato samples

2.2 确定定标样品集

采用主成分分析 PCA法，根据马氏距离或相

关性去除超常样品和过剩样品，超常样品剔除限

是 3.0，过剩样品剔除限是 0.6，最终确定定标样

570 890 1 209 1 529 1 848

0.590

0.453

0.315

0.178

0.040

Log（
1/R

）
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品集为 411份。样品蛋白质含量分布见图 2，样

品化学含量的梯度分布较均匀，基本覆盖了马铃

薯的化学指标含量范围，有较好的代表性，满足

建标的需要。本试验随机选取 100份样品组成验

证集，其余 311份样品自动生成定标集，其中最

小值为 6.77，最大值为 23.21。定标样品集及验证

集蛋白质含量的分布见表 1。
2.3 定标模型的建立

将测定的样品化学值输入到定标集的光谱文

件中，用MPLS法建立蛋白质含量的近红外分析

模型，预处理方法分别为无散射处理（None）和去

散射处理（SNV + Detrend），导数处理参数选择分

别为 0.0.1.1、1.4.4.1。观察统计数据列 1-VR和

SECV，找出 1-VR值最大的，而 SECV值最小的

即为最佳定标模型。最终采用一阶导数的数学处

理（1, 4, 4, 1）、去散射处理（SNV + Detrend）组合

的预处理方法为最优定标模型。马铃薯蛋白质定

标方程参数如表 2所示，其定标标准偏差（SEC）、

交叉检验标准误差（SECV）和交叉验证相关系数

（1-VR）分别为 0.566、0.632和 0.912，说明所建

的定标模型可用于马铃薯块茎蛋白质含量的快速

检测，该模型可代替常规测试方法使用。

蛋白质含量（%）Protein content

样
品

数
（
No.

）
Num

ber
ofs
amp

les

图2 马铃薯测试样品蛋白质含量柱形图

Figure 2 Histogram of protein contents of potato test samples

组分

Constituent
定标集 Calibration
验证集 Validation

最小值

Minimum
6.77
7.16

最大值

Maximum
23.21
19.54

平均值

Mean
12.29
12.52

标准差

Standard deviation
2.20
2.19

样本数

Number of sample
311
100

表1 蛋白定标集及验证集化学分析数据

Table 1 Chemical analysis of protein content calibration and validation sets

组分

Constituent
Protein

定标样本数

N
295

定标样品集平均浓度

Mean
12.315

定标样品集浓度最大值

Est.Max
18.692

定标标准偏差

SEC
0.566

交叉验证误差

SECV
0.632

交叉验证相关系数

1-VR
0.912

表2 马铃薯蛋白质组分定标模型参数

Table 2 Parameters of calibration model for potato protein contents

40

30

20

10

06.77 10.88 14.99 19.10 23.21
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2.4 定标模型的验证

定标模型建立后用 100份没有参与定标的样

品来评估定标方程的预测性能。得到预测结果与

常规方法测定结果及其偏差见表 3以及马铃薯蛋

白质预测值与化学值相关图（图 3）。

在表3中，85号样品、89号样品和98号样品的

化学值和预测值之间的差值偏大，视为异常样品，

作剔除处理，剔除异常样品后对剩下的97个样品的

化学值和预测值进行相关性分析，结果如图3所示。

与常规化学分析测量结果之间的相关系数

（R）为 0.931，斜率为 0.986，其斜率和相关系数

均接近于 1，结果表明近红外预测马铃薯蛋白质

含量与传统方法结果无显著差异，所建的模型用

于马铃薯蛋白质含量检测是准确可靠的。

图3 近红外预测值与实验室分析值相关分析

Figure 3 Correlation analysis between near infrared predicted value and chemical analysis value

标准值 Standard value

计
算

值
Cal
cul
ated

valu
e

3 讨 论

试验建立了一个马铃薯块茎蛋白质含量的近

红外定标模型，并对构建的定标方程的预测性能

进行了评估。试验结果表明，马铃薯块茎蛋白质

含量定标模型的 SECV值为 0.632，而 1-VR值为

0.912，蛋白质含量的验证参数 SEP值为 0.558，R
值为 0.931（图 3），说明所建模型与凯氏定氮法测

定的蛋白质含量无显著差异，结果可靠、理想，

检测精度高、重复性好，可以用于今后马铃薯蛋

白质含量的快速测定。

应用近红外技术不仅可以大大缩短品质育种

工作中的材料筛选时间，而且可以节省大量的人

力、物力和财力，并且减少了很多工序，提高了

工作效率，降低了有害气体的污染和对实验操作

人员的伤害。但是，近红外光谱技术是通过样品

近红外光谱与化学值之间的定标模型来预测未知

样品的组分含量，实际上是一个二级分析方法[16]。

影响定标准确度的因素很多，如参与定标的样品

数量不足，不具代表性；定标样品差异性不显著

造成定标不具代表性；样品近红外扫描数据差；

定标所使用的实验室数据分析不精确；非线性因

素对定标的影响等[17]。特别是在定标集的样品选

择上并不是样品数量越多越好，应选择具有代表

性的，芦永军等[18]研究表明，采用相似样品剔除

算法从 178个玉米粉样品中成功提取了 94个优选

样品，通过对 178个样品和 94个优选样品分别进

行定标试验发现优选样品保持了由原始样品集参

与定标所达到的定标精度，给出了满意的定标结

果。样本比例分配也应适当，韩春亮等[19]研究表

19.802

16.358

12.914

9.470

6.0264.974 8.564 12.154 15.743 19.333
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样品序号

Sample No.
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

化学值

Chemical analysis value
10.31
11.40
12.26
14.57
14.24
9.32
13.69
12.45
10.13
14.63
14.37
10.98
11.93
12.71
13.49
13.69
14.29
13.46
13.10
11.96
11.21
11.80
10.43
10.31
14.93
14.18
11.67
14.36
11.44
15.65
12.55
16.05
10.98
12.35
12.04
15.15
15.45
17.08
9.97
15.84
9.94
14.10
13.20
10.95
13.04
12.67
12.97
13.05
14.89
11.76

预测值

Predicted value
10.81
11.69
12.58
14.96
14.52
9.82
14.08
12.10
11.57
14.97
14.84
11.90
11.82
12.90
14.23
13.15
14.43
13.65
13.05
12.50
10.77
11.97
10.54
9.50
14.68
15.13
12.02
13.79
10.82
15.51
14.25
15.12
11.21
12.87
10.82
13.93
14.68
17.23
10.61
15.46
10.31
14.25
13.25
11.02
11.28
11.92
12.68
12.51
14.03
11.91

绝对误差

Absolute error
-0.50
-0.29
-0.32
-0.39
-0.28
-0.50
-0.39
0.35
-1.44
-0.34
-0.47
-0.92
0.11
-0.19
-0.74
0.54
-0.14
-0.19
0.05
-0.54
0.44
-0.17
-0.11
0.81
0.25
-0.95
-0.35
0.57
0.62
0.14
-1.70
0.93
-0.23
-0.52
1.22
1.22
0.77
-0.15
-0.64
0.38
-0.37
-0.15
-0.05
-0.07
1.76
0.75
0.29
0.54
0.86
-0.15

样品序号

Sample No.
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

化学值

Chemical analysis value
13.65
7.68
8.44
10.46
10.39
10.12
12.35
18.55
13.26
9.22
9.52
14.24
15.48
13.27
11.59
14.76
11.57
14.70
12.60
9.41
13.98
12.71
11.36
11.24
7.16
10.54
8.74
12.42
13.24
11.11
12.25
13.59
13.16
9.86
19.54
16.46
11.40
10.65
12.12
9.22
14.59
13.95
13.42
12.52
12.48
10.56
13.35
12.97
11.70
11.32

预测值

Predicted value
12.85
7.69
8.95
10.19
11.65
10.33
12.78
18.02
13.77
8.42
9.62
14.16
15.93
12.89
11.44
15.52
11.53
14.20
11.81
10.42
13.58
11.87
10.43
11.79
6.16
10.77
9.25
11.86
11.56
11.65
12.81
14.21
13.22
10.49
15.89
16.77
11.07
10.30
14.91
10.12
14.62
14.48
13.34
12.45
11.94
10.76
13.41
14.97
11.54
11.25

绝对误差

Absolute error
0.80
-0.01
-0.51
0.27
-1.26
-0.21
-0.43
0.52
-0.51
0.80
-0.10
0.08
-0.45
0.38
0.15
-0.76
0.04
0.50
0.79
-1.01
0.40
0.84
0.93
-0.55
1.00
-0.23
-0.51
0.56
1.68
-0.54
-0.56
-0.62
-0.06
-0.63
3.65*
-0.31
0.33
0.35
-2.79*
-0.90
-0.03
-0.53
0.08
0.07
0.54
-0.20
-0.06
-2.00*
0.16
0.07

表3 化学法测定值和近红外预测值的比较

Table 3 Comparisons of values measured by chemical analysis and near infrared predicted

注：*表示异常样品。

Note: * represents abnormal sample.
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明以 70%的比例样本作为定标模型的建立，其余

30%比例样本作为该模型的验证样本，可以获得

更好的预测效果。

定标模型并不是一劳永逸的，由于自然样品

其成分随着种植季节、施肥量、降雨量和种植条

件的变化而发生相应变化，因此，定标方程应定

期补充新样品的扫描光谱和化学分析数据进行逐

步调整或升级，目的是使定标方程不断适用待测

样品的变化。如果样品的验证效果符合要求，则

不需要进行定标调整，如果验证效果不符合要

求，则从实验室成分分析的准确性以及定标模型的

适用性等方面寻找问题根源，并进行相应的再次验

证，直到符合定标要求，该模型才可以使用[16]。在

定标的过程中如遇到超常样品，应对超常样品进

行化学分析，然后将样品添加到原定标样品系对

模型进行升级，对模型进行升级将使模型的预测

性能更稳定。

目前，天然样品近红外定标最常使用的定标

技术为改进最小二乘法回归（MPLS），很多广泛

应用的商品化软件中都采用此种建模方式。但当

选择的校正集样本中出现奇异点（即超常样品），

或个别样品的性质范围已经超出校正集样本的范

围时，则会出现较大偏差的可能。随着技术的不

断革新，人工神经网络（ANN）技术解决了定标面

临的吸收非线性问题，适用于处理大样品数据

库，至少需要 1 000份样品，因此其模型适用范

围广，可以减少或降低定标模型的调整工作，在

很多领域的应用中已取得了良好效果。如全球通

用谷物定标开发，即使样品地域或收购季节和品

种变化时仍然获得较好结果。但是在光谱模型的

构建过程中，必须投入相对较多的材料和时间成

本，才能得到更加准确的校正模型。所以，如何

实现技术优化和更有效的模型共享，仍是将近红

外光谱技术研究及广泛应用的重要课题。
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