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最小二乘支持向量机在对羟基苯甲酸甲酯钠
荧光检测中的应用
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摘要　对羟基苯甲酸甲酯钠是一种常见的食品添加剂,如果长时间食用或者超量食用会对人体造成一定的危害.

采用FS９２０荧光光谱仪对对羟基苯甲酸甲酯钠橙汁溶液和水溶液进行检测,实验结果表明两者的特征峰发生了明

显的变化.经分析得出,对羟基苯甲酸甲酯钠橙汁溶液的荧光光谱受到橙汁荧光特性干扰,一定浓度范围的溶液

光谱图存在较大差距,对羟基苯甲酸甲酯钠浓度与荧光强度之间的关系复杂.为了精确地检测橙汁中对羟基苯甲

酸甲酯钠的浓度,结合荧光光谱法与最小二乘支持向量机,建立了橙汁溶液中对羟基苯甲酸甲酯钠的检测模型,使
用改进的粒子群优化算法得到影响模型性能的正则化参数和核函数.实验得到了较为理想的结果,与普通反向传

播(BP)神经网络、基本粒子群寻参的最小二乘支持向量机等方法相比,该方法性能最优,得到的平均回收率为

９７．０５％,平均相对误差为２．７１％,均方根误差为３．０４％,模型输出与真实值之间的相关系数是０．９９９９.该方案可以

做为橙汁中对羟基苯甲酸甲酯钠浓度的精确检测方法.
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ApplicationofLeastSquaresSupportVectorMachinein
FluorescenceDetectionofSodium Methylparaben
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Abstract　Sodiummethylparabenisacommonfoodadditive andlongＧperiodorexcessiveingestionwilldoharmto
thehumanbody敭AnFS９２０fluorescencespectrometerisusedtodetectsodium methylparabeninorangejuiceand
aqueoussolutions敭Theexperimentalresultsshowthatthecharacteristicpeaksoftheorangejuiceandtheaqueous
solutionshaveobviousdifference敭Itisinferredthattheinterferenceismainlyfromthefluorescencecharacteristics
oforangejuice敭Thereexistsnotabledifferencebetweenthetwosolutionswithcertainconcentrationrangeofsodium
methylparaben andtherelationshipbetweentherelativefluorescenceintensityandthesodium methylparaben
concentrationiscomplex敭Therefore inordertoaccuratelydetectthecontentofsodium methylparabeninorange
juice fluorescencespectroscopyandleastsquaressupportvectormachinearecombinedtoestablishamodelto
detectsodiummethylparabeninorangejuice andtheregularizationparameterandthekernelfunctionareobtained
withtheimprovedparticleswarmoptimizationalgorithm敭ComparedwithordinarybackＧpropagating BP neural
networkandleastsquaressupportvectormachinebasedonparticleswarmoptimization themodelproposedhas
optimalperformance theaveragerecoveryrateis９７敭０５％ theaveragerelativeerroris２敭７１％ therootmean
squareerrorisabout３敭０４％ andthecorrelationcoefficientbetweenthemodeloutputandtherealvalueisabout
０敭９９９９敭Thismethodcanbeusedforaccuratedeterminationofsodiummethylparabeninorangejuice敭
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１　引　　言
人们对食物的要求随着社会进步与经济发展不断提高,尤其是对口感的要求,因此各种食品添加剂被广

泛应用于食品之中,食品防腐剂也不例外.在食品制造过程中一般会加入防腐剂,防腐剂的使用存在过量、
超范围、添加非食品级防腐剂等问题,长期或过量食用会对人体产生危害[１].

对羟基苯甲酸酯是一种常见的防腐剂,该物质不易挥发、杀菌能力强、比较稳定、毒性较低且适用pH范

围较宽,常应用于食品、饮料、化妆品和医药等行业[２Ｇ３].国家食品安全标准GB２７６０Ｇ２０１４要求对羟基苯甲

酸甲酯及其钠盐在饮品中的最大使用量为０．２５gL－１.常用的对羟基苯甲酸甲酯检测途径有薄层色谱法、
毛细管电泳法、气相色谱法及其联用技术、高效液相色谱法及其联用技术、荧光光谱技术等[４Ｇ６].从实验处

理、检测复杂度、所用时间等参数来看,荧光光谱技术与其他几种方法相比前期处理简单,检测方便、快捷,且
准确度和灵敏度较高[７],在食品检测方面具有广泛应用[８Ｇ９].

支持向量机(SVM)是继神经网络之后一种比较高效优越的算法,该算法能避免经验非线性方式的过拟

合、局部最优等问题,且具有较强的泛化能力,尤其在处理小样本时优势更为明显,在模式识别、回归分析、故
障诊断等领域得到了广泛应用[１０].最小二乘支持向量机(LSSVM)是在SVM基础之上的改善算法,用等式

约束代替原来的不等式约束,将原来的二次规划问题转换成线性方程组的求解,收敛精度有所提高,且提升

了运行速度,简化了模型[１１].
本文通过粒子群优化(PSO)算法得到LSSVM的参数,然后建立训练模型,对橙汁中对羟基苯甲酸甲酯钠

的浓度进行预测,最后分析实验结果.实验结果表明此方法的回收率比较高,是一种较准确的浓度检测方案.

２　基本原理
２．１　LSSVM

LSSVM的基本流程是找到输入空间到输出空间的非线性映射函数,然后利用该函数将训练数据集映

射到高维特征空间,最后在该空间对原始问题进行回归分析[１２].选取训练数据点集 (xi,yi),i＝１,２,,l,

xi ∈Rd 作为输入量,d 为xi 的维数,yi ∈Rd 代表输出量,l是数据点集的总数. 则回归函数为

f(x)＝ωφ(x)＋b, (１)
式中f(x)近似表示输入x 对应的函数值y,输出y 是由yi 组成的向量,输入x 是由xi 组成的向量,ω 为权

向量,b为偏差,非线性映射函数φ(x)将x 映射到一个高维特征空间中,按结构风险最小化原则,LSSVM
的优化目标可表示为
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式中ei 为误差;e∈Rl×１为ei 组成的误差向量;γ为正则化参数.引入拉格朗日乘子αi,αi∈Rl×１,则对偶

问题的拉格朗日多项式为

min(J)＝
１
２ ‖ω‖
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１
２γ∑

l
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e２i －∑

l

i＝１
αi ωTφ(xi)＋b＋ei－yi[ ] , (３)

式中J 为加入拉格朗日乘子后的优化目标函数.
由KKT(KarushＧKuhnＧTucker)条件可得:
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因此要求的问题转化为求解线性方程组
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式 中 I ＝ １,２,,l[ ] T,α ＝ α１,α２,,αl[ ] T,y ＝ y１,y２,,yl[ ] T,A ＝ ZZT ＋ γ－１I,Z ＝

φ(x１),φ(x２),,φ(xl)[ ] T,i＝１,２,,l. 回归模型表示为

yi＝∑
l

i＝１
αiK(xi,x)＋b, (６)

式中K(xi,x)是模型的核函数,在回归模型中选用径向基函数(RBF)作为核函数,即:

K(xi,x)＝exp－
‖x－xi‖２
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式中σ为核宽度.

LSSVM在收敛速度和精度方面都比传统SVM有所提高,LSSVM模型最重要的就是正则化参数γ 和

核参数σ,因此,怎样选到性能好的参数是LSSVM 进行建模时首先要考虑的问题[１３].一般而言,参数选取

没有系统的规律可循.在实际中大多依据经验来选定参数,但这容易产生因参数选择不当而造成预测精度

不高的风险,且浪费大量时间与精力.PSO算法是近年发展起来的一种新型全局优化方法,该算法收敛速

度快、容易实现且能达到全局收敛的效果,是一种较好的参数选取方式[１４].

２．２　PSO算法

PSO算法是群体智能的计算技术,应用于数据分类、网络预测等多种领域.设在d 维搜索空间中,第i
个微粒的位置为Xi＝(xi１,xi２,,xid),其速度为Vi＝(vi１,vi２,,vid).通过目标函数的结果比较,确定t
时刻每个微粒所经过的最佳位置 Pi_pbest ＝(pi１_pbest,pi２_pbest,,pid_pbest)和群体目前找到的最优位置

Pi_gbest＝(pi１_gbest,pi２_gbest,,pid_gbest),然后更新各微粒的位置和速度[１５],更新公式为

xi,j(t＋１)＝xi,j(t)＋vi,j(t＋１),j＝１,２,,d, (８)

vi,j(t＋１)＝wvi,j(t)＋c１randpi,j －xi,j(t)[ ] ＋c２randpi,j －xi,j(t)[ ] , (９)
式中xi,j(t＋１)表示第i个微粒、第j维的位置,vi,j(t＋１)表示第i个微粒、第j维的速度,w 为惯性权值,
作用是调控vi,j(t)对vi,j(t＋１)的影响,rand为０~１范围的随机数,c１、c２ 为加速因子.PSO算法计算过

程如图１所示.

PSO算法简单易实现,寻优中利用个体和群体信息两个极值,不依赖于具体问题,能对参数进行自动搜

索和确定,提高模型的预测准确率.使用改进的PSO(IPSO)算法进行寻优,根据迭代次数不同调整权重,使
得模型不易陷入局部最优,达到高效搜索[１６],其中惯性权值w 的计算公式为

w＝w１＋(w２－w１)
Tm－a
Tm

, (１０)

式中w１ 为惯性权值的最小值,w２ 为最大值,a 为此时的进化代数,Tm 为最大进化代数.IPSOＧLSSVM建

模流程如图２所示.

３　实验过程
实验所用FS９２０荧光光谱仪的波长范围为２００~９００nm,信噪比为６０００.设置光谱仪的激发波长为
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图１ PSO算法流程图

Fig敭１ FlowchartofPSOalgorithm

图２ IPSOＧLSSVM建模流程图

Fig敭２ FlowchartofIPSOＧLSSVM modeling

３００~５００nm,间隔为５nm,发射波长为３００~７００nm,间隔为２nm,激发和发射的狭缝均设置为２．８mm.
从大型超市购买新鲜橙子,然后用榨汁机榨取橙汁,选取橙汁中的上层澄清液体,倒入干净的量杯中作为实

验溶液.然后用天平称取２g分析纯对羟基苯甲酸甲酯钠固体,溶于５００mL橙汁实验溶液中并充分振荡搅

拌得到质量浓度为４．０gL－１的样本,最后稀释得到质量浓度为０．０１~４．０gL－１的４３个橙汁溶液实验样

本.选取光谱仪激发波长为３００~５００nm,发射波长为４００~７００nm.
对羟基苯甲酸甲酯钠在水溶液中质量浓度为０．２gL－１时,其荧光光谱如图３所示,对羟基苯甲酸甲酯

钠溶液在λex/λem＝３８０nm/５１０nm(λex为激发波长,λem为发射波长)时存在荧光特征峰,因此选择最佳激发

波长λex＝３８０nm.由图３可以看出,在λex/λem＝３４０~４００nm/３６０~４３０nm附近存在瑞利散射峰,这是由

于物质浓度较低,受水的干扰引起的现象[１７].质量浓度为０．０６gL－１的对羟基苯甲酸甲酯钠橙汁溶液荧光

光谱如图４所示,可以看出λex/λem＝４４０nm/５３０nm处荧光最强,包含特征信息最多,因此选择最佳激发波

０７３００１Ｇ４
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长λex＝４４０nm.与水溶液相比,橙汁溶液中的激发峰由３８０nm右移到４４０nm处,而且相对荧光强度由水

溶液中最高值７００以上增加到橙汁溶液中最高值１２００左右.这是由于橙汁自身是一种能受激发产生荧光

的物质,实验过程难免受到橙汁的干扰,增加了橙汁中对羟基苯甲酸甲酯钠浓度的检测难度.

图３　水溶液中对羟基苯甲酸甲酯钠荧光光谱图

Fig敭３　Fluorescencespectraofsodium
methylparabeninaqueoussolution

图４　橙汁溶液中对羟基苯甲酸甲酯钠的荧光光谱图

Fig敭４　Fluorescencespectraofsodium
methylparabeninorangejuicesolution

选取橙汁溶液中对羟基苯甲酸甲酯钠质量浓度为０．１,０．６,１．０,２．０,３．０,４．０gL－１的实验样本,它们在激

发波长λex＝４４０nm时发射光谱和荧光强度的关系如图５所示.从图中可以看到,总体来说荧光强度是一

个逐步递增的过程,但是荧光强度与浓度并不是简单的线性关系.因此选用LSSVM 来分析两者之间的关

系,进而检测物质浓度.

图５ 不同浓度羟基苯甲酸甲酯钠橙汁溶液与荧光强度的关系

Fig敭５ Relationshipbetweenthefluorescenceintensityandsodiummethylparabenorangejuicesolutionwithdifferentconcentrations

４　实验结果分析
采用IPSOＧLSSVM建立模型,并与基本PSOＧLSSVM和反向传播(BP)神经网络进行对比.三个模型

的参数设置如下.
IPSO参数初始化:PSO参数２个,为２维.粒子群数目２０,Tm＝３００,w２＝０．９,w１＝０．１,加速因子c１＝

c２＝１．５,正则化参数γ 范围为[１,１０００],σ 范围为[０．１,１０].PSO参数设置:粒子群数目２０,Tm＝３００,
w＝０．７,c１＝c２＝１．５,正则化参数γ 范围为[１,１０００],σ范围为[０．１,１０].

检测过程:配制了不同质量浓度(０．０１~４．０gL－１)的４３个样本,从中选择１１个样本作为预测样本,其
余样本作为训练样本进行模型训练.１１个样本的质量浓度分别为０．０５,０．０６５,０．０８,０．０９５,０．２０,０．３５,０．５０,

０．６５,０．９５,１．０,２．０gL－１.网络的输出为预测浓度.１１个样本的模型输出值与真实值的拟合如图６所示,
IPSOＧLSSVM模型的输出与真实值之间最大相关系数为０．９９９９,输出值最接近真实值.输出值与真实值相

对误差如图７所示,IPSOＧLSSVM模型的相对误差最小值为１．４３％,最大值为６．０％.从图７可以看到,除
去第二个样本,该模型相对误差都是小于等于其他模型的.表１列出了预测输出结果,PSOＧLSSVM回收率

不及BP神经网络高,但是两个误差项均小于BP神经网络.IPSOＧLSSVM模型三项指标均优于其他模型,
较好地证明了此方法的优越性.

０７３００１Ｇ５



５４,０７３００１(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图６ 三种模型真实值与预测值的拟合图.(a)IPSOＧLSSVM模型;(b)PSOＧLSSVM模型;(c)BP神经网络模型

Fig敭６ Fittinggraphsoftherealandpredictedvaluesofthethreemodels敭

 a IPSOＧLSSVM model  b PSOＧLSSVM model  c BPneuralnetworkmodel

图７ 三种模型的相对误差对比

Fig敭７ Comparisonofrelativeerrorsofthethreemodels

表１　三种模型预测结果的对比

Table１　Comparisonofthethreemodelspredictionresults

Algorithm Rootmeansquareerror/％ Averagerelativeerror/％ Averagerecoveryrate/％
IPSOＧLSSVM ３．０４ ２．７１ ９７．０５
PSOＧLSSVM ３．６０ ３．４９ ９６．１９

BPneuralnetwork ４．２４ ４．６２ ９４．９６

５　结　　论
利用荧光光谱仪观察不同浓度对羟基苯甲酸甲酯钠橙汁溶液的光谱图可以发现,光谱强度和浓度之间

存在复杂的关系.利用LSSVM建立未知浓度和荧光强度的回归模型,先将数据代入模型进行训练,进而进

行预测,其中影响模型的关键参数选用IPSO 算法获得.结果显示,IPSOＧLSSVM 模型性能比 PSOＧ
LSSVM模型和BP神经网络算法更优,对１１个预测样本的平均回收率最高为９７．０５％,平均相对误差最小

为２．７１％,均方根误差最小为３．０４％.IPSOＧLSSVM模型是一种比较准确的检测对羟基苯甲酸甲酯钠橙汁

溶液浓度的方法.该方法在多种添加剂检测中的应用有待进一步研究.
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