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摘要　为了对脐橙产地进行快速鉴别,提出了激光诱导击穿光谱(LIBS)全光学诊断方法.选取江西赣州４区县及

湖北、四川等６省市共１０产地的纽荷尔脐橙,清洗表皮后直接采集等离子体羽时间演变形貌图及LIBS光谱,定性

分析脐橙产地鉴别的可行性;采用１５点平滑结合多元散射处理(１５SM＋MSC)预处理脐橙的LIBS光谱,分别运用

主成分分析(PCA)、主成分分析结合多层感知器神经网络(PCAＧMLP)鉴别脐橙产地.实验结果显示:采用一定的

数据预处理方法结合PCAＧMLP对全国７省市大地域范围脐橙产地鉴别的训练集总准确率为９７．８％,预测集总准

确率为９５．３％;对赣州４区县小地域范围脐橙产地鉴别的训练集总准确率为１００％,预测集总准确率为９６．２％.这

说明,采用合适的数据预处理及分类模型对脐橙产地进行快速鉴别具有一定的可行性.
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Abstract　Laserinducedbreakdownspectroscopy LIBS isproposedtodiscriminateoriginsofnaveloranges敭A
seriesof１０originsofnavelorangeswhichfromfourcountiesofGanzhouinJiangxiandothersixprovincesare
selected敭Aftercleaningtheskinofnaveloranges theimagesofplasmaarecollectedbyICCDcameraandLIBS
spectraareobtainedbyspectrometerstoqualitativelyanalyzethefeasibilityoforiginidentificationofnaveloranges敭
Furthermore fifteenpointssmoothingandmultiplescatteringcorrection １５SM＋MSC areutilizedtopreprocess
theLIBSdata敭Andprincipalcomponentanalysis PCA andPCAＧMLP multiＧlayerperceptron areusedto
discriminatetheoriginsofnaveloranges敭TheinvestigationshowsthatthePCAＧMLPmodelcoupledwithsuitable
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１　引　　言

我国是世界上脐橙种植面积最大的国家,我国

的脐橙享誉全球,远销海内外.２０１３年,我国“脐橙

之乡”江西赣南的脐橙产量高达１３３万吨,品牌价值

已达６５７．８４亿元[１Ｇ４].在我国,脐橙产地众多,不同

产地脐橙的口感和品质差异较大,部分种植户或商

家为了追求经济利益,通过表皮打蜡、上色、添加甜

味素等行为来改变脐橙的品质,甚至以次充好,冒用

“赣南脐橙”商标.因此,对脐橙品质及产地的识别

具有重要的现实意义.
目前,脐橙的品质、产地及品种主要通过人工经

验[５]判断.这种方法具有较强的主观性,且速度慢,
识别难度较大,准确性较低.因此,寻找一种简单快

速、识别精度高的自动化鉴别手段完成脐橙的产地

鉴别已成为市场的迫切需求.
国内外学者已在农产品品质、产地鉴别方面开

展了许多有价值的研究,如:Fang等[６]采用纳流体

阵列鉴定茶叶DNA的一致性,可以实现茶叶的品

质鉴别;Paracchini等[７]通过鉴定DNA序列识别鱼

类品种.
近年来,光学检测方法因检测过程绿色环保,且

相较于其他方法检测效率更高,受到越来越多国内

外学者的关注和研究,广泛用于农产品品质、产地的

鉴别.如:刘飞等[８]采用红外光谱结合判别分析对

三七道地性及产地进行鉴别,三七的道地性回判正

确率为１００％,预测正确率为９３．５％,三七产地鉴别

回判正确率为９９．０％,预测正确率为７６．５％;Borges
等[９]运用可视化光谱图像方法检测和分类番茄中黄

单胞病菌引起的细菌斑点病的严重程度,其灵敏度

和特异性分别为８９．２％和５９．８％.
激光诱导击穿光谱技术(LIBS)[１０Ｇ１４]是一种新

型的光谱检测手段,主要通过将脉冲激光聚焦在样

品表面来产生等离子体,然后利用光谱仪完成光电

转换对等离子体发射光谱进行分析,以此来识别样

品中的元素组成,进而对材料进行定性及定量分析.
如:Bilge等[１５]采用LIBS结合主成分分析方法鉴别

猪肉、牛肉及鸡肉,其检测准确率为８３．３７％;Tian
等[１６]采用LIBS结合随机森林法鉴别法国葡萄酒的

品种 及 产 地,其 分 类 准 确 率 为１００％;Malenfant
等[１７]采用LIBS结合判别分析法鉴别细菌的品种.
但目前尚缺乏系统性地对脐橙产地实现快速准确识

别的方法.
基于此,本课题组以全国具有代表性的１０个产

地的脐橙为实验样品,采用LIBS方法对比分析了

脐橙样品LIBS等离子体时间演变形貌图及LIBS
全波段光谱图,结合图像和光谱定性分析了脐橙产

地鉴别的可行性;分别采用主成分分析(PCA)、多层

感知器函数网络结合主成分分析(PCAＧMLP)模型

对经１５点平滑处理耦合多元散射校正(１５SM＋
MSC)预处理后的LIBS全波段数据建模,以实现对

脐橙产地的准确鉴别.

２　实验材料与方法

２．１　脐橙样品

本实验选取江西赣州南康(NK)、信丰(XF)、安
远(AY)、寻乌(XW)四区县,以及湖北宜昌(YC)、
四川凉山(LS)、云南大理(DL)、湖南邵阳(SY)、重
庆巫山(WS)、广西贺州(HZ)６省市共１０个产地的

纽荷尔脐橙(NNO)作为实验样品.采用超纯水清

洗脐橙表皮上的灰尘等污渍,之后将脐橙放置于室

温下自然晾干表面的水分.

２．２　LIBS实验装置

本实验用LIBS试验装置均为本课题组自行搭

建[１８].采 用 共 轴 双 脉 冲 激 光 器 (VliteＧ２００ 型,

Beamtech公司,中国)作为激光光源.激光经４５°高
反射镜反射后垂直透过与水平方向呈４５°放置的穿

孔反射镜,之后作用在新鲜的脐橙表面,产生的等离

子体羽经穿孔反射镜反射后透过焦距为１００mm的

聚 焦 透 镜 耦 合 至 光 纤,再 通 过 八 通 道 光 谱 仪

(２４０８FTＧ８R型,Avantes技术有限公司,荷兰)完成

光电 转 换,传 输 至 计 算 机.同 时,高 速 相 机

(DH３３４TＧ１８UＧ０３型,Andor公司,英国)镜头与穿

孔透镜Ｇ光纤呈４５°水平放置,对着脐橙样品来采集

等离子体羽时间演变形貌图像.DG６４５数字脉冲

发生器(StanfordResearchSystems,美国)为激光

器、光谱仪、高速相机提供精准的外触发信号.

３　实验结果与分析

３．１　等离子体羽时间演变形貌图

为了研究不同产地脐橙等离子体羽形貌演变的

差别,采用高速相机采集等离子体羽.高速相机的

参数设置:采集门宽为５ns,采集延迟初始值为

０μs,步长为０．５μs,每个产地的脐橙样品均采集１０
幅图谱,每幅图谱均为３次脉冲的平均结果.１０个

产地脐橙样品的等离子体羽时间演变形貌图如图１
所示.

分析图１可知,１０个产地脐橙样品的等离子体
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图１ １０个产地脐橙样品的等离子体羽演变形貌图

Fig敭１ Morphologicalimagesofplasma

plumeofnavelorangein１０origins

羽演变形貌存在较大差异:南康、贺州脐橙的等离子

体羽持续时间长于其他产地脐橙的等离子体持续时

间,采集延迟４．０μs时湮灭消失;信丰、安远、寻乌

及凉山、大理脐橙的等离子体持续时间较短,采集延

迟２．５μs时湮灭消失;邵阳脐橙在采 集 延 迟 为

０．５μs时的等离子体羽体积小于其它产地脐橙的等

离子体羽.同时,分析图１可知,所有产地脐橙的等

离子体羽体积呈现先膨胀后缩小,再膨胀最后缩小

直至消失的趋势.当采集延迟为０~１．０μs时,等
离子体羽的体积最大,但是由于该延迟范围内连续

背景信号及激光光源的干扰较强,因此光谱质量较

差,所以１．０~２．０μs范围内的采集延迟最佳.
以上分析表明,不同产地脐橙的等离子体羽具

有一定差异,这说明了利用等离子体羽时间演变形

貌鉴别脐橙产地的可行性.

３．２　光谱数据的提取和处理

本实验采集了波长范围为２００~１１００nm的脐

橙LIBS全谱信息.采用正交实验法优选实验参

数:激光能量为１７１．４mJ(A路)、１８０．５mJ(B路),
采集延迟为１．８μs,两路间的延迟为７００ns,积分时

间为２ms.每个产地选取８个大小相近、品相类似

的NNO脐橙,每个脐橙采集５幅光谱.每幅光谱

均为１０次脉冲的平均结果.每个产地的脐橙共４０
幅光谱.正交实验优选的采集延迟１．８μs与分析

等离子体羽时间演变形貌图得到的采集延迟１．０~
２．０μs相吻合,表明采集延迟选取合理.１０个产地

脐橙的LIBS光谱如图２所示.
分析图２可知,不同产地脐橙的LIBS谱线丰

富度基本一致.查询美国NIST数据库元素特征谱

图２ ２００~１１００nm波长范围内１０个产地

脐橙的LIBS光谱图

Fig敭２ LIBSspectraofnavelorangein１０origins
atwavelengthof２００Ｇ１１００nm

线位置可知,脐橙样品的 CI２４７．８７mm、MgII
２７９．５５mm、CaII３９３．３７mm、NaI５８９．００mm、HI
６５６．２８mm、NI７４６．６４mm、KI７６６．４９mm谱线明

显,但谱线强度具有一定的差异性.如:与其他六省

市相 比,赣 州 四 区 县 脐 橙 在NI７４６．６４mm、KI
７６６．４９mm处的LIBS光谱强度更弱;与其他产地

的脐橙相比,信丰脐橙在 HI６５６．２８nm处的LIBS
光谱强度更高,即含有更丰富的 H元素.脐橙中富

含H元素的物质主要有水、糖类等.该研究佐证了

赣南信丰脐橙多汁、甜度大的特点.以上分析表明,
不同产地脐橙的LIBS光谱具有一定的差异性,这
说明了运用LIBS光谱技术实现脐橙产地鉴别的可

行性.
为了减小噪声信号及散射效应对LIBS光谱质

量的影响,本实验采用１５SM＋MSC剔除噪声信号

及降低因脐橙表面不平整等造成的散射效应,以得

到更高的光谱信噪比及稳定性.平滑处理是消除噪

声最常见的一种方法,其基本假设是光谱含有的噪

声为零,且均为随机白噪声.多次测量取平均值可

降低噪声,提高信噪比.多元散射校正是现阶段多

波长定标建模常用的一种数据处理方法,可以有效

消除散射的影响,增强与成分含量相关的光谱吸收

信息.未处理、经１５SM 及１５SM＋MSC预处理后

的LIBS光谱图如图３所示.
分析图３可 知,经１５SM＋MSC 预 处 理 后,

LIBS光谱的整体强度略有下降,但谱线的相对强度

得到了一定提高.如:经１５SM＋MSC处理后,KI
７６６．４９nm 处的谱线强度由原来的３６４９提高到

１１８５４,在一定程度上提高了光谱质量.
３．３　脐橙产地PCA与PCAＧMLP模型鉴定

PCA是将多个变量通过线性变换来选出较少
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图３ ２００~１１００nm波长范围内不同数据

预处理后的LIBS光谱图.(a)未处理;
(b)１５SM处理;(c)１５SM＋MSC处理

Fig敭３ LIBSspectraafterthreedatapretreatments
inwavelengthof２００Ｇ１１００nm敭 a Without

processing  b １５SMtreatment 

 c １５SM＋MSCtreatment

重要变量的一种多元统计分析方法,可以有效降低

数据 运 算 量,减 小 无 关 变 量 的 干 扰.基 于 经

１５SM＋MSC预处理后的实验数据,采用PCA模型

进行脐橙产地的鉴别.不同产地脐橙的识别情况如

图４所示,前三主成分的累计贡献率为９４．６４％.

　　分析图４可知,江西７个产地的脐橙的LIBS
数据经１５SM＋MSC预处理后,再采用PCA模型建

模,基本可以实现集群分布,但是在一定程度上存在

不同产地脐橙交互分布的现象,且该方法无法精确判

断脐橙的具体产地,需结合其他算法进一步区分.

图４ ７个产地脐橙PCA散点图

Fig敭４ PCAscatterdiagramofnavelorangeinsevenorigins

MLP是一种多层的前向神经网络,该神经网络

一般包含组成网络输入层的一组输入、一个或多个

具有计算节点的隐层和一个具有计算节点的输出

层,并使用梯度下降方法进行训练,采用Sigmoid函

数作为激活函数.Sigmoid函数不但具有非线性、
单调的特点,还具有无限可微的特点.本实验将经

１５SM＋MSC预处理的数据输入PCAＧMLP模型,
用以鉴别脐橙的产地.该模型选取总光谱数的

６８％作为训练集,其余作为预测集,实际产地与模型

判别产地结果如表１所示.
表１　PCAＧMLP模型鉴定脐橙产地的准确率

Table１　IdentificationaccuracyofnavelorangebyPCAＧMLPmodel

Realorigin
Discriminationorigin

JX YC LS DL SY WS HZ
Accuracy/

％

Trainingset

JX １０９ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １００
YC ０ ２８ ０ ０ ０ ０ ０ １００
LS ０ ０ ２６ １ ０ ０ ０ ９６．３
DL ０ ０ ０ ２７ １ ０ ０ ９６．４
SY ０ ０ ０ １ ２２ １ １ ８８．０
WS ０ ０ ０ ０ １ ２９ ０ ９６．７
HZ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ２４ １００

Percentage/％ ４０．２ １０．３ ９．６ １０．７ ８．９ １１．１ ９．２ ９７．８

Testset

JX ５１ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １００
YC ０ １１ １ ０ ０ ０ ０ ９１．７
LS ０ ０ １１ ２ ０ ０ ０ ８４．６
DL ０ ０ ０ １２ ０ ０ ０ １００
SY ０ ０ ０ ０ １５ ０ ０ １００
WS ０ ０ ０ ０ １ ９ ０ ９０
HZ １ ０ ０ ０ ０ １ １４ ８７．５

Percentage/％ ４０．３ ８．５ ９．３ １０．９ １２．４ ７．８ １０．９ ９５．３

０９３００３Ｇ４
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　　分析表１可知,采用PCAＧMLP模型对江西脐

橙训练集及预测集的准确率均为１００．０％,对除凉

山、贺 州 两 产 地 脐 橙 预 测 集 外 的 准 确 率 均 高 于

９０％,且训练集总准确率达到了９７．８％,预测集总准

确率为９５．３％.实验表明,该模型对全国大地域范

围的７省市脐橙具有较高的识别率,可以较为准确

地鉴别脐橙产地,实现对“赣南脐橙”等品牌的保护.

为了进一步检验该模型的可靠性,以江西赣州

４区县小地域范围的脐橙作为实验对象,采用与前

文一致的１５SM＋MSC数据预处理方法与PCAＧ
MLP模型鉴别其产地,实验结果如表２所示.该模

型选用方差累计贡献率为９０．５３％的前三主成分作

为实验数据,总光谱数的６８％作为训练集,其余作

为预测集.实验结果如表２所示.
表２　PCAＧMLP模型鉴定江西赣州４区县脐橙的准确率

Table２　IdentificationaccuracyofnavelorangesinfourcountiesofGanzhou,JiangxiProvince

Realorigin
Discriminationorigin

NK XF AY XW
Accuracy/％

Trainingset

NK ２６ ０ ０ ０ １００
XF ０ ２５ ０ ０ １００
AY ０ ０ ２８ ０ １００
XW ０ ０ ０ ２９ １００

Percentage/％ ２４．１ ２３．１ ２５．９ ２６．９ １００

Testset

NK １２ ２ ０ ０ ８５．７
XF ０ １５ ０ ０ １００
AY ０ ０ １２ ０ １００
XW ０ ０ ０ １１ １００

Percentage/％ ２３．１ ３２．７ ２３．１ ２１．２ ９６．２

　　分析表２可知,PCAＧMLP模型除了将南康的２
幅光谱误判为信丰外,其他脐橙样品的产地均可被

正确识别,且训练集总准确率为１００．０％,预测集总

准确率为９６．２％.实验结果表明,将经１５SM＋
MSC数据预处理的脐橙 LIBS全波段数据代入

PCAＧMLP模型,可以对江西赣州４区县脐橙的产

地实现较为准确的鉴别.
综上所述,运用１５SM＋MSC预处理江西、四

川等７省市较大地域范围脐橙的LIBS全波段光谱

数据,以降低噪声及散射效应对光谱质量的干扰,再
采用PCAＧMLP模型进行产地鉴别,具有较高的准

确率,且对江西赣州４区县小地域范围脐橙产地也

具有较高的准确率.这表明该模型具有较高的可靠

性,运用该方法实现脐橙产地的鉴别具有一定的可

行性.

４　结　　论

对比分析了不同产地脐橙等离子体羽的时间演

变形貌图,以及波长范围为２００~１１００nm的LIBS
全波段光谱,定性说明了脐橙产地鉴别的可行性;运
用１５SM＋MSC预处理LIBS全谱,以减小噪声信

号以及散射效应的干扰,有效地提高了光谱的信噪

比;采用PCAＧMLP模型对江西等７省市大地域范

围及江西赣州南康等４区县小地域范围的脐橙产地

进行鉴别,训练集和预测集总准确率均高于９５％.
这表明,运用一定的数据预处理方法及采用PCAＧ
MLP模型可以准确鉴别脐橙产地,实现对“赣南脐

橙”等品牌的保护.
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