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摘要：脆度是脆肉草鱼品质重要检测指标之一，过度脆化的脆肉草鱼会出现溶血、缺氧和
一些器官的病变。为研发出一种检测脆肉草鱼脆度的方法，实验提出一种基于拉曼光谱技
术检测脆肉草鱼脆度的方法。首先，通过对不同脆化时间的脆肉草鱼拉曼光谱进行 PCA
分析，结果显示，拉曼光谱能够应用于不同脆化时间脆肉草鱼脆度鉴别。肌肉总蛋白质结
构中的 α-螺旋随着脆化时间增加而减少，β-折叠随着脆化时间增加而增加，无规则卷曲在
脆化初期变化较大，脆化后期变化不明显。其次，采用 SG、SNV、MSC 和 Normalize 这
4 种方法预处理拉曼光谱数据，发现 Normalize 的预处理效果最好，预测集 RMSEP 为 2.33，
R2

P 为 0.73。再次，采用 PLSR、SVR 和 BPNN 方法建立脆肉草鱼脆度与拉曼光谱信息关
系模型，预测集RMSEP 分别为 2.33、2.26 和 1.96，R2

P 分别为 0.73、0.78 和 0.83，其中BPNN
预测模型效果最好。研究表明，采用拉曼光谱技术和 Normalize-BPNN 建立的预测模型可
以检测脆肉草鱼脆度。本研究将为脆肉草鱼脆度检测提供新的思路。
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脆肉草鱼 (Ctenopharyngodon idella) 肉质紧实、

口感爽脆，具有非常高的营养价值，完全可以与

三文鱼和鳗鲡相媲美。脆度是其重要指标之一，

草鱼经过脆化后，营养价值得到提升，口感也明

显提高，但过度脆化的脆肉草鱼会出现类似于溶

血、缺氧、器官功能性病变等问题，甚至会由于

血液循环障碍直接导致死亡 [1]。因此，亟需研发

一种检测脆肉草鱼脆度的方法，从而控制蚕豆的

喂养时间，达到脆度最优化。

脆肉草鱼脆度质构指标包括硬度、弹性、胶

黏性、咀嚼性和回复性等 [2]，主要是根据脆肉草

鱼压缩变形所需力度、压缩后恢复程度及压缩峰

面积等计算质构指标值。脆肉草鱼脆度为 TPA 曲

线第一压缩周期中第一个峰处的力值，对应脆肉

草鱼的生物屈服点，表征在此点脆肉草鱼细胞构

造开始遭到破坏。目前脆肉草鱼脆度在养殖现场
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主要根据养殖时间依据经验进行判断，在实验室

主要采用感官评定[3-4] 和质构的 TPA 模式测试[5-6]，

感官评定和 TPA 评定方法可以检测脆肉草鱼的脆

度，但操作繁琐、耗时，需使用化学试剂，无法

实时活体测量。

拉曼散射光谱是研究分子振动、转动的一种

光谱方法，其优点是无损、快速、不受水环境干

扰。拉曼光谱能够反映样品中非极性基团振动变

化，从而反映氨基酸残基和蛋白二级结构信息[7]，

在肉类品质检测中应用广泛[8]。Bauer 等[9] 利用拉

曼光谱技术评价牛臀部排酸冷鲜肉的嫩度，发现

检测样本重复数的增加能够显著提升拉曼光谱建

模准确性，提高预测准确度，并且拉曼光谱显示

口感硬的肉中蛋白结构更为紧密。陈晓思等[10] 用

不同浓度 2,2-盐酸脒基丙烷 (AAPH) 热解产生的脂

质初级代谢产物过氧自由基处理兔肉肌原纤维蛋

白 (MP)，拉曼光谱结果显示，MP 的 α-螺旋含量

下降，无规则卷曲含量上升，证实蛋白质二级结

构发生了改变。Zhou 等[11] 利用拉曼光谱技术研究

发现，不同氧化程度油脂对鱼肌原纤维蛋白结构

有影响，油脂氧化程度越高，蛋白质的 α-螺旋含

量越低。Laurent 等[12] 使用 RS 法对天鹅、鸥、绿

头鸭和红隼 4 种鸟类的拉曼光谱酰胺Ⅰ区进行分

析，发现相对于蛋白质侧链成分，β-折叠结构在

内部和外部区域之间减少。林婉玲等[13] 研究发现，

拉曼谱带的酰胺Ⅰ带 (1 640~1 680 cm−1) 能够反映

蛋白质二级结构信息这个频段内主要发生了 C=O
平面的伸缩振动、C-N 拉伸以及 N-H 平面内弯曲，

这些化学键内的氢键性质变化代表了脆肉草鱼鱼

肉蛋白质二级结构信息的改变。张玉林[14] 研究发

现，色氨酸残基的暴露是氧化增加蛋白质表面疏

水性的重要原因之一，其位于拉曼光谱中的指认

波段为 760 cm−1。

本研究采用拉曼光谱技术，以脆肉草鱼为对

象，获取脆肉草鱼的拉曼光谱，采用 PCA 方法对

脆肉草鱼脆度进行定性分析；采用卷积平滑

(savitzky-golay  smoothing， SG)、峰面积归一化

(area normalization，以下简称 Normalize)、标准正

则变换 (standard nor-mal variable，SNV)、多元散

射校正  (multiple  scattering  correction，MSC) 这 4
种方法对拉曼光谱进行预处理，采用偏最小二乘

回归分析法 (partial least squares regression，PLSR)、
支持向量回归 (support vector regression, SVR)、BP
神经网络 (back propagation neural network，BPNN)

这 3 种方法建立模型，对脆肉草鱼脆度进行定量

分析，为脆肉草鱼脆度检测提供新方法。 

1    材料与方法
 

1.1    样品制备

在 2020 年 7—12 月，从广东中山脆肉草鱼

某养殖场获得不同脆化时间的脆肉草鱼活体共

40 条，鱼体长 62~78 cm，体质量 6~9 kg，宰杀后，

取平行于胸鳍外侧及中线以上的两侧背肌 (图 1-a)，
长约 10 cm，自来水清洗干净，去鳞、去皮，削

除肌肉表面的红肉。每块背肌大致切割成 10 cm ×
1.5 cm × 1.5 cm (长×宽×厚) 长方体样品，再在每块

样品表面轻轻割取 5 片 2 cm × 1.5 cm × 0.2 cm (长×
宽×厚) 薄片，用于拉曼光谱检测，剩下的长方体

样品用于质构剖面分析法 (texture profile analysis,
TPA) 检测 (图 1-b)。 

1.2    数据采集和分析
 

　　质构数据采集　　质构检测采用质构仪

(TMS-Pro，美国)，力量感应元 500 N。实验采用

直径为 6 mm 圆柱形不锈钢探头，设置触发力为

0.75 N，测试速度为 30 mm/min，形变率为 35%，

取脆肉草鱼样品从鱼头向鱼尾方向依次进行 TPA
模式检测，每个样品采集 5 个位点，每个位点测

试 2 次 (图 1-b)，最后取平均值进行分析，脆度值

由质构仪配套的 TMS-Pro 物性分析系统读取和

计算。 

　　拉曼光谱数据采集　　拉曼光谱数据采集采

用共聚焦拉曼光谱仪  (HORIBA，法国)，每个样

品割取一层脆肉草鱼背部鱼肉薄片并放在载玻片

上，聚焦清晰后进行光谱采集，每个薄片采集两

次。实验参数：50×倍物镜，532 nm 激光器激发

线，曝光时间 10 s，循环 3 次，波长范围 400~
4 000 cm−1，光栅为 1 200 线  (750 nm)，滤光强度

25%，光阑 100，Hole 为 300。 

　　光谱数据分析　　采用 NGSLabSpec_5 和

PeakFit v4.12 软件进行光谱处理与分峰拟合分析、

采用 Origin 2018 b 软件进行 PCA 分析和模型图绘

制，采用 matlab 2017 b 软件和 Unscrambler X 10.4
软件进行建模分析。 

1.3    算法描述

在光谱分析中，预测因子和光谱变量高度相

关，而偏最小二乘回归分析法 (partial least squares
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regression，PLSR)[15] 的自变量和因变量均有两种

或以上，PLSR 作为一种被广泛使用的多元统计方

法，集中了相关分析、多元线性回归分析和主成

分分析的优点，通过将 X 和 Y 投影到一个新的空

间，将预测 Y (脆度) 的变量与预测因子 X 联系起

来。Y 的预测是通过从预测因子 X 中提取一组被

称为“潜在变量”的正交因子来获得的，这些潜在

变量具有最好的预测能力，并使 X 和 Y 之间的协

方差最大，将 X 和 Y 分解为因子得分和因子负荷，

从而使用 X 变量中最相关的部分进行回归，而不

相关的噪声信息则被忽略[16]。PLSR 能够灵活地解

决样本个数少于变量个数以及 X 值之间存在的多

重共性的问题[17]。公式：

Y = XB + E (1)
式中，Y 为相应矩阵，X 为光谱矩阵，B 为回归系

数矩阵，E 为误差矩阵，通过因子分析和回归分

析寻求出最优的 B 和最小误差 E，同时对 X 和 Y
进行主成分分析，获取潜在的目标变量，从而实

现数据模型定量分析[17]。

支持向量回归 (support vector regres-sion, SVR)[18]

是支持向量机概念的扩展，SVR 主要是在 M 维空

间中通过一个超平表面进行数据划分，当遇到线

性不可分的数据时，巧妙通过引入核函数的方法

将样本映射到一个高维特征空间，经过处理的样

本数据实现线性可分 [19-20]。SVR 采用与人工神经

网络相同的数据量 (80% 训练，20% 测试)，训练

数据集以不同的输出执行 2 次。在每次运行中

使用不同的内核作为内核类型来预测。内核类

型有径向基函数、高斯函数、线性函数和指数

函数 [21]。

BP 神经网络 (back propagation neural network，
BPNN)[22] 是以 Rumelhart 和 McClelland 为首的科

学家在 1986 年提出的概念，它作为深度学习领域

应用最广泛的神经网络之一，是一种按照误差逆

向传播的多层前馈神经网络训练算法，经常被用

来处理各种类型的非线性问题。BP 神经网络通常

由输入层、输出层和几个隐含层组成，每一层由

几个节点组成，每个节点代表一个神经元，上节

点和下节点通过权值连接，各层之间的节点是完

全连接的，每一层的节点之间没有连接[22]。本研

究采用 BP 神经网络进行监督式 [23] 学习训练，通

过函数 sigmiod 作为传递函数，利用信号的前向

传播和误差的反向传播特征，计算误差输出时按

从输入到输出的方向进行，调整权值和阈值则从

输出到输入的方向进行[24]。 

1.4    模型评价方法

本研究应用到的模型评价指标为校正集均方

根误差 (RMSEC)、交叉验证均方根误差 (RMSE-
CV) 和预测集均方根误差 (RMSEP)，并且用 R2 表

示变量对因变量的解释程度，R2 越接近 1，相关

度越高。 

背面鱼肉
back

切割表面薄片
cut surface wafer

用于 TPA 检测, 红点位置为质构位点
use for TPA detection, red dot texture site

正面鱼肉
front

长方体鱼肉样品
cuboid fish sample

余下鱼肉样品
the rest of the fish sample

(a)

(b)

用于拉曼光谱检测
use for Raman spectral detection

 
图 1    脆肉草鱼样品采集图

Fig. 1    Crispy C. idella sample collection
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2    结果
 

2.1    质构数据结果与分析

脆肉草鱼肌肉脆度可以通过质构检测中的硬

度、内聚性、弹性、胶黏性和咀嚼性等体现。其

中硬度表示臼齿之间或者上颚与舌头间压迫食品

的力量；内聚性表示样品内部的收缩力，数值越

大，内聚性越强；弹性表示样品恢复形变和恢复

程度；胶黏性表示破碎胶态食物到可咀嚼状态需

要的能量；咀嚼性表示将样品咀嚼到可吞咽状态

所需要的能量 [4]。实验根据脆肉草鱼脆化时间划

分为 4 类，即分别脆化 0、40、80 和 120 d，每类

选取 3 尾脆肉草鱼进行质构检测，其质构检测结

果及汇总分析如表 1 所示。不同脆化时间脆肉草

鱼个体之间的硬度、弹性、胶黏性和咀嚼性都有

显著差异  (P<0.05)，内聚性没有显著差异  (P>
0.05)。脆化时间相同的脆肉草鱼个体硬度差异不

大，脆化时间不同的脆肉草鱼个体硬度差异明显；

脆化 0 d 和脆化 120 d 的脆肉草鱼硬度差异显著，

脆化 0 d 和 40 d、80 d 的脆肉草鱼个体硬度有一定

区分度，但是显著性不高，脆化 0 d 和 40 d 的硬

度差异最低。脆肉草鱼脆化 0 d 与 40 d、80 d、120 d
的弹性差异显著，但是脆化 40 d、80 d 和 120 d
的弹性差异不显著。脆肉草鱼的胶黏性和咀嚼性

差异表现相似，从个体看，脆化 0 d 与 40 d没有

区分度，脆化 80 d 与 120 d 没有区分度，从总体

看，脆化 0 d 与 40 d 区分不显著，而脆化 80 d 和

120 d 区分显著。因此，硬度、胶黏性和咀嚼性是

脆肉草鱼脆度的重要指标，这与现有的研究一致[4,

25]，其中硬度应用于脆肉草鱼不同个体区分度更

加清晰，本研究主要以硬度特性表征脆肉草鱼的

脆性特征，并分析其与拉曼光谱的相关性。 

2.2    拉曼光谱数据分析

拉曼光谱是一种快速无损的光谱检测技术[7]，

其空间分辨率为 0.5~1.0 μm 量级。其原理是依赖

拉曼散射效应，当光子以 hν0 能量照射到样品上，

分子会吸收能量产生分子振动或者转动，使其处

于激发态 E1，不同化学键或者官能团的 ΔE 不一

致[26]，从而产生不同频段的波峰。可以通过不同

频段的波峰来分析样品中分子成分的化学键或者

基团。不同脆化时间脆肉草鱼的拉曼光谱图如

图 2 所示，谱带中各频段变化代表了脆肉草鱼的

表 1    脆肉草鱼质构检测结果

Tab. 1    Analysis of crispy C. idella texture detection results

天数/d
days

硬度/N
hardness

内聚性
cohesiveness

弹性/mm
elasticity

胶黏性/N
adhesiveness

咀嚼性/mJ
chewiness

0A1 16.18±0.53g  0.46±0.19a  3.87±0.41cd   9.10±3.73b 32.68±6.94b    

0A2 18.72±0.49fg 0.45±0.05a  3.42±0.07d   8.41±1.08b 28.82±3.89b    

0A3 19.45±1.12efg 0.51±0.07a  3.94±0.24cd   8.24±1.32b 36.19±18.74b  

40B1 21.33±1.39def 0.40±0.02a  3.59±0.12cd   8.75±0.79b 38.43±9.16b    

40B2 22.59±0.72cde 0.41±0.08a  4.30±0.11ab   8.56±1.54b 31.43±2.22b    

40B3 23.89±1.01cd 0.40±0.10a  4.42±0.17ab   8.65±1.76b 36.88±7.08b    

80C1 26.17±0.64bc 0.50±0.03a  4.33±0.11ab 13.09±1.11ab 56.69±6.04ab  

80C2 27.82±2.16b  0.43±0.05a  4.51±0.27ab 11.43±1.42ab 51.63±8.05ab  

80C3 28.16±1.13b  0.45±0.08a  4.89±0.15a 11.09±2.01ab 54.53±11.32ab

120D1 35.37±0.23a  0.42±0.08a  4.14±0.27bc 14.14±1.99ab 58.23±5.81ab  

120D2 35.51±1.05a  0.45±0.06a  4.64±0.20ab 15.68±2.68a 73.00±14.94a  

120D3 35.75±1.45a  0.43±0.00a  4.69±0.10ab 14.49±1.29ab 68.18±7.22a    

0A总 17.89±2.23d  0.43±0.11a  3.90±0.36b   7.99±2.05c 31.56±10.18c  

40B总 22.46±1.37c  0.43±0.069a 4.13±0.48ab   9.18±2.03c 38.09±11.42c  

80C总 27.30±1.37b  0.41±0.07a  4.37±0.52a 11.34±1.95b 49.79±11.58b  

120D总 32.86±1.78a  0.41±0.09a  4.31±0.22a 13.97±1.87a 60.23±9.33a    

注：A~D分别为催化时间0、40、80和120 d，A1~A3分别代表0天不同样本，以此类推，图3同。上标不同字母代表同一指标的两组数据之间
存在显著差异 (P<0.05)
Notes: A-D represent the embrittlement time 0, 40, 80 and 120 d, respectively. A1-A3 represent different samples at day 0, and so on, the same as Fig. 3.
Different lowercase letters represent the significant difference between the two groups of data with the same index (P<0.05)
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不同蛋白质结构成分信息。在 700~1 800 cm−1 频

段内反映的蛋白质二级结构主要包括色氨酸、酪

氨酸双峰、苯丙氨酸、脂肪族氨基酸、天冬氨酸、

谷氨酸、酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅲ带，且峰位强度随着

脆化时间变长而变高，能够清晰区分不同脆度的

脆肉草鱼 (图 2)。脆肉草鱼蛋白质结构中的拉曼光

谱振动频率以及振动模式如表 2 所示[27-28]。

为进一步探究拉曼光谱谱带是否适用于对脆

肉草鱼的脆度检测，对不同脆化时间的脆肉草鱼

拉曼光谱 (700~1 800 cm−1) 进行主成分分析，脆肉

草鱼拉曼光谱的前 5 个主成分的特征值占总方差

的百分比分别为 79.37%、6.14%、4.72%、3.63%

和 2.43%，累计达到了 96.28%。从主成分分析图

可知，不同脆化时间有比较明显的区分度，0、
40 和 80 d 之间有区分度但不是特别明显，0、40、
80 与 120 d 之间的重合度都不高，能明显将 120 d
分离，其中 0 和 120 d 的区分度明显，重合部分

少 (图 3)，这与质构分析结果基本一致，说明拉曼

光谱能够应用于脆肉草鱼脆度鉴别。 

2.3    脆肉草鱼蛋白质二级结构的变化分析

酰胺Ⅰ带的振动主要位于拉曼光谱谱带 1 640~
1 680 cm−1 处，这个频段内主要发生了 C=O 平面

的伸缩振动、C-N 拉伸以及 N-H 平面内弯曲[29-30]，

表 2    脆肉草鱼蛋白质结构中的部分拉曼光谱振动模式

Tab. 2    Part of the Raman spectrum vibration mode in the protein structure of crispy C. idella

谱带来源
specband source

波数/cm−1

wave number
官能团或化学键指认

functional group
结构信息

structural information

色氨酸　tryptophan 760 吲哚环 包埋的残基，对极性环境敏感

酪氨酸　tyrosin 850/830 费米共振 苯酚-OH的状态

苯丙氨酸　phenylalan 1 006 breathe环 构象不敏感；可作为内标

天冬氨酸、谷氨酸　aspartic and glutamic acids 1 400~1 430 COO-的C=O伸缩振动 离子化羧基

脂肪族氨基酸　aliphatic residues 1 450、1 465 C—H弯曲振动 微环境、极性

酰胺Ⅰ带　amide Ⅰ band 1 645~1 660

1 660~1 665

1 665~1 680

酰胺C=O伸缩振动，N-H摇摆振动 α-螺旋

无规则卷曲

β-折叠

酰胺Ⅲ带　amide Ⅲ band >1 275

1 230~1 240

1 241~1 249

N-H面内弯曲振动，C-N伸缩振动 α-螺旋

β-折叠

无规则卷曲
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图 2    不同脆化时间脆肉草鱼的拉曼光谱图

Fig. 2    Raman spectra of crispy C. idella with different crisping time
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这些化学键的氢键性质变化代表脆肉草鱼蛋白质

二级结构信息的变化。其中 1 645~1 660 cm−1 为 α-
螺旋、1 660~1 665 cm−1 为无规则卷曲、1 665~1 680
cm−1 为 β-折叠 [31]。采用去卷积处理结合曲线拟合

方法对酰胺Ⅰ带的拉曼光谱条带进行分峰拟合处

理，其蛋白质二级结构变化如图 4 所示。不同脆

化时间的蛋白质二级结构有明显区别，脆化 0 d
的蛋白质二级结构中，α-螺旋占比最多，相对含

量占 73%，随着脆化时间增加，α-螺旋占比逐渐

减少，脆化 120 d 下降到 49%；β-折叠占比和 α-螺
旋相反，随着脆化时间增加，占比增大，脆化

120 d 比 0 d 增加了大约 14%；无规则卷曲在脆化

初期变化较大，由 20% 增加到 33%，脆化 40 d 后，

具有一定的增大趋势，但变化不明显。
 

2.4    建模与分析
 

　　光谱预处理　　为了排除原始光谱采集过程

中受设备、环境、样本制作等因素产生的基线漂

移和光谱噪音，实验采用 SG、 SNV、MSC 和

Normalize 这 4 种方法对光谱数据进行预处理，其

结果如图 5 所示。

经过 SG 预处理的拉曼光谱变得平滑，但是

光谱基线漂移仍然没有被消除，各波段的特征峰

不明显 (图 5-a)；经过 MSC 和 SNV 预处理的效果

比较相似，波谱变得更加紧凑，特征峰清晰，光

散射被消除，但是 500~800 cm−1 波段的噪音变大，

波谱区分度不高，说明这两种方法在一定程度上

消除了基线漂移和光散射干扰 (图 5-b，c)；经过

Normalize 预处理的拉曼光谱更加紧密有序，基线

干扰被消除，特征峰信号较强但是不如 MSC 和

SNV 的特征峰信号强  (图 5-d)。采用 PLS 建模方

法，对 4 种预处理方法处理后的光谱进行建模，

选出一种最优预处理方法 (表 3)。
与原始光谱相比，SG、MSC、SNV 和 Nor-

malize 的预处理效果都有一定程度提高 (表 3)，说

明这 4 种预处理方法可修正拉曼光谱的基线平移

并消除噪音，其中 SG 的预处理效果最弱。MSC、

SNV 预处理的交叉验证集 R2
CV 非常接近，都约

为 0.69，SNV 预处理的测试集 R2
P 略低，为 0.67。

经过 Normalize 预处理后，预测集决定系数 R2
P 上

升了 0.09，达到 0.73，为 4 种预处理方法中最高，

均方根误差 RMSEP 下降了 1.01，达到 2.33，为 4
种预处理方法中最低，说明 Normalize 预处理方法

能够有效提高脆肉草鱼脆度预测模型的准确度。 

　　预测模型的建立　　本研究采用 PLS、SVR
和 BPNN 这 3 种建模方法建立脆肉草鱼脆度预测

模型，建模过程中随机选取三分之二的样本作为

校正集，其余样本作为检测集。为了提高模型准

确度，采用 4 折交叉验证法进行模型调优，PLS、
SVR 和 BPNN模型性能比较情况如表 4 所示。

SVR 模型建模效果较好，决定系数 R2
P 和

RMSEP 分别为 0.78 和 2.26，相对于 PLS 模型分

别改善了 0.05 和 0.07，因此，SVR 模型优于 PLS
模型。神经网络模型 BPNN预测集 RMSEP 为 1.96，
在 3 种模型中最低，决定系数 R2

P 为 0.83，在 3 种

模型中最高 (表 4)，因此，BPNN 模型优于 SVR
和 PLS 模型，能够显著提高脆肉草鱼脆度预测模

型的准确性。 
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图 3    拉曼光谱的 PCA分析图

Fig. 3    PCA analysis of Raman spectra
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图 4    不同脆化时间的脆肉草鱼蛋白质

二级结构变化情况

Fig. 4    Changes in the protein secondary structure of
crispy C. idella with different crisping time
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表 3    4种预处理方法对鉴别模型的影响

Tab. 3    Comparison of the effects of the four pretreatment methods

预处理
pretreatment

模型
model

校正集
calibration set

交叉验证集
cross validation set

预测集
prediction set

RMSEC R2
C RMSECV R2

CV RMSEP R2
P

无　no pretreatment PLS 2.95 0.75 3.12 0.63 3.34 0.64

SG PLS 2.84 0.79 3.04 0.66 3.15 0.69

MSC PLS 2.25 0.82 2.39 0.69 2.83 0.71

SNV PLS 3.44 0.73 3.29 0.68 3.53 0.67

Normalize PLS 2.24 0.85 2.26 0.72 2.33 0.73

注：RMSEC为校正集均方根误差，RMSECV为交叉验证均方根误差，RMSEP为预测集均方根误差。R2
C为校正集决定系数，R2

CV为交叉验证
决定系数，R2

P为预测集决定系数，下同
Notes: RMSEC is the correction set root mean square error, RMSECV is the cross validation root mean square error, RMSEP for the prediction set root
mean square error. R2

C is the correction set determination coefficient, R2
CV is the cross validation determination coefficient, R2

P for the prediction set
determination coefficient, the same below
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图 5    预处理后脆肉草鱼的拉曼光谱

Fig. 5    Raman spectra pretreatment of crispy C. idella
(a) SG, (b) MSC, (c) SNV, (d) Normalize
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3    讨论

通过质构检测结果，发现不同脆化时间的脆

肉草鱼脆度存在差异，其主要原因是由于脆化过

程中鱼肉蛋白质含量和二级结构发生变化。通过

脆肉草鱼蛋白质结构中的部分拉曼光谱振动模式表

(表 2) 和 PCA (图 3) 分析可知，拉曼光谱能够快速

检测肉类中的蛋白质二级结构和氨基酸组成成分

变化。本研究中通过分析不同脆化时间脆肉草鱼

拉曼光谱谱带信息及蛋白质二级结构含量可知，α-
螺旋含量与脆肉草鱼脆性成负相关关系，β-折叠

与脆肉草鱼脆性成正相关关系，文献表明这与蛋

白质组分中的脯氨酸和甘氨酸相关，由于这两种

氨基酸的侧链上缺少取代基团以及由脯氨酸参与

形成的肽键的角度限制等特殊因素，构成了不利

于形成 α-螺旋的条件 [32-33]。同时文献表明脆肉草

鱼在生长过程中会发生蛋白质结构的变化，而且

蛋白质在变性过程中会发生热变性，蛋白质需要

吸收热量来破坏分子间的相互作用力，这使得蛋

白质具有更高的焓和稳定性[34]。另外脆肉草鱼的

疏水性氨基酸会随着脆化时间的延长而增加，二

硫键也会随之增加[33]，导致脆肉草鱼的蛋白质结

构更加稳定。

通过本研究建立的脆肉草鱼脆度与拉曼光谱

关系模型评价指标发现，Normalize 预处理方法优

于 SG、MSC 和 SNV，说明 Normalize 在处理拉曼

光谱数据的基线漂移和噪音波动问题方面更有效。

通过比较 3 种建模效果发现，BPNN 模型的建模

效果优于 PLS 和 SVR，这主要是 PLS 和 SVR 对于

处理光谱信息这类非线性数据信息的能力不强，

而 BPNN 具有较强的自学能力和自适应能力，能

够通过学习提取出数据间的规则。

脆肉草鱼的物理特性 (脆度) 由脆肉草鱼的生

化特性 (蛋白质含量及二级结构) 决定，采用质构

仪可以检测脆肉草鱼的物理特性，拉曼光谱能够

反映样品中非极性基团振动的变化，从而反映氨

基酸残基和蛋白质二级结构信息。脆肉草鱼拉曼

光谱图由光谱波数与光谱强度组成，将拉曼光谱

谱带信息作为输入，采用 BP 神经网络自动提取

表征脆肉草鱼脆度特征，找出鉴别不同脆度的光

谱图差异特征，建立脆度预测模型，可以有效检

测脆肉草鱼脆度，同时也可为其他肉制品脆度检

测提供新的理论依据。 

4    结论

不同脆化时间的脆肉草鱼脆度存在差异，其

主要原因是由于脆化过程中鱼肉蛋白质含量和二

级结构发生了变化，蛋白质二级结构中的 α-螺旋

随着脆化时间增加而减少，β-折叠随着脆化时间

增加而增加，无规则卷曲在脆化初期变化较大，

脆化 40 d 后，变化不明显。700~1 800 cm−1 波段

的拉曼光谱能够反映蛋白质的二级结构，并能够

应用于不同脆化时间脆肉草鱼脆度鉴别。本研究

采用 SG、MSC、SNV 和 Normalize 这 4 种方法对

拉曼光谱进行预处理，结果显示 Normalize 预处理

方法效果最优。采用 PLS、SVR 和 BPNN 这 3 种

建模方法建立脆肉草鱼脆度预测模型，结果显示

SVR 模型取得较好的效果，决定系数 R2
P 和 RMSEP

分别为 0.78 和 2.26，相对于 PLS 模型，分别改善

了 0.05 和 0.07。经过 Normalize 预处理后的光谱

数据结合 BPNN 算法得到的模型预测效果最好，

预测集 RMSEP 为 1.96，预测集决定系数 R2
P 为

0.83，因此，采用基于 Normalize-BPNN 建立脆肉

草鱼脆度预测模型，可以实现脆肉草鱼脆度的定

性分析和定量检测。

（作者声明本文无实际或潜在的利益冲突）
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Muscle crispness of crispy grass carp (Ctenopharyngodon idella) based on
Raman spectroscopy

YANG Ling 1,2,     WANG Qingxiu 1,     YANG Hang 1,     SHI Zechen 1,     SU Liheng 1,    
WU Ting 1,2,     LIN Li 2*,     ZOU Juan 1*

(1. Guangdong Provincial Food Safety Traceability and Control Engineering Technology Research Center,
School of Information Science and Technology, Zhongkai University of Agriculture and Engineering, Guangzhou    510225, China;

2. Guangdong Provincial Water Environment and Aquatic Products Security Engineering Technology Research Center,
Guangzhou Key Laboratory of Aquatic Animal Diseases and Waterfowl Breeding, College of Animal Science & Technology,

Zhongkai University of Agriculture and Engineering, Guangzhou    510225, China)

Abstract: Crispness is one of the most important indexes for Ctenopharyngodon idella. Over-crispy C. idella will
show hemolysis,  hypoxia and pathological changes of some organs.  Therefore,  it  is  urgent to develop method to
detect the crispness of C. idella. In this paper, a method based on Raman spectroscopy was proposed to detect the
crispness of C. idella.  Firstly, the Raman spectra of C. idella with different crisping time were analyzed by PCA
method.  The results  showed that  Raman spectroscopy could be used to  identify  the crispness  of  crispy C. idella
with different crisping time. Additionally, with the extension of the crisping time, the α-helix of the total protein in
the muscle of crispy C. idella was decreased, while the β-fold of the total protein in the muscle of crispy C. idella
was  increased.  In  terms  of  irregular  curl  of  the  total  protein  in  the  muscle  of C.  idella,  obvious  changes  were
observed at the early stage, but not at the late stage of crisping. Secondly, four preprocessing methods, including
SG, SNV, MSC and Normalize,  were used to preprocess the Raman spectrum data.  It  was found that Normalize
method  had  the  optimal  preprocessing  effect,  with  RMSEP  of  2.33  and R2

P of  0.73.  Thirdly,  PLSR,  SVR  and
BPNN were used to establish the relationship model between crispness and Raman spectrum information from the
muscle of C. idella. The RMSEP of the prediction set was 2.33, 2.26 and 1.96 , respectively, and the R2

P of the pre-
diction  set  was  0.73,  0.78  and  0.83,  respectively.  Apparently,  the  BPNN  model  was  the  optimal  one.  Taken
together,  our  results  showed  that  the  Normalized-BPNN  prediction  model  based  on  Raman  spectroscopy  could
effectively detect the crispness of C. idella.  This study paves a new way for C. idella muscle crispness detection
methods in the future.

Key words: Ctenopharyngodon idella; brittleness; Raman spectroscopy; Normalize-BPNN model; protein second-
ary structure
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