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利用主成分权重重置实现牛奶成分浓度快速检测中
近红外光谱的净化去噪
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摘要　为了利用近红外光谱技术对牛奶中脂肪、蛋白质和乳糖的浓度进行快速检测,提出了基于直方图规定化和

模糊层次分析法的近红外光谱主成分权重重置预处理方法.针对牛奶样品的光谱进行主成分分析,确定光谱数据

中的最佳主成分数,得到了各主成分的得分和权重.采用直方图规定化的数学统计思想实现二维光谱矩阵的滤波

及净化去噪,利用模糊层次分析方法对有效主成分信息的权重进行重置映射,滤掉无关的主成分干扰信息,建立权

重重置后的光谱.在此基础上,对预处理后的光谱数据进行脂肪、蛋白质和乳糖的偏最小二乘回归１(PLS１)建模,

得到脂肪的相关系数为０．９８０,预测均方根误差为０．１５８×１０－２gmL－１;蛋白质的相关系数为０．９９７,实际预测偏差

为０．０５０×１０－２gmL－１;乳糖的相关系数为０．９８５,实际预测偏差为０．１５２×１０－２gmL－１.由模型预测结果可知,

基于直方图规定化和模糊层次分析法的近红外光谱主成分权重重置预处理方法比常规预处理方法具有更好的滤

波和去噪效果,说明将直方图规定化和模糊层次分析法相结合对牛奶近红外光谱进行预处理具有可行性.
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Abstract　Inordertousethenearinfraredspectroscopytorapidlydetecttheconcentrationsoffat proteinand
lactoseinthemilk apreprocessingmethodofweightresettingfornearinfraredspectroscopybasedonhistogram
normalizationandfuzzyanalytichierarchyprocessisproposed敭Theprincipalcomponentanalysisisconductedfor
thespectrumofmilksamples thebestprincipalcomponentnumberinthespectraldataisdetermined andthe
scoresandweightsoftheprincipalcomponentsareobtained敭FilteringandpurificationandnoiseeliminationoftwoＧ
dimensionalspectralmatrixarerealizedbyusingthemathematicalstatisticideaofhistogramnormalization敭The
fuzzyanalytichierarchyprocessisusedtoresettheweightoftheactiveprincipalcomponentinformation andthe
irrelevantinterferenceinformationofprincipalcomponentisfilteredout thereby thespectrumisreconstructed敭
Onthisbasis partialleastsquares１ PLS１ regressionmodelsoffats proteinsandlactosearebuiltafterspectral
datapreprocessing gettingthecorrelationcoefficientoffatis０敭９８０andpredictedrootmeansquareerroris
０．１５８×１０－２gmL－１ thecorrelationcoefficientofproteinis０敭９９７andpredictedrootmeansquareerroris０．０５０×
１０－２gmL－１ thecorrelationcoefficientoflactoseis０敭９８５andpredictedrootmeansquareerroris０．１５２×１０－２gmL－１敭
Throughthemodelpredictionresults wecanseethatthispretreatmentmethodhasbetterfilteringandnoiseelimination
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effectthantheconventionalpretreatmentmethod敭Itisfeasibletopretreatthenearinfraredspectrumofmilkbycombining
histogramnormalizationandfuzzyanalytichierarchyprocess敭
Keywords　spectroscopy nearinfraredspectroscopy spectralanalysis histogramnormalization fuzzyanalytic
hierarchyprocess weight
OCIScodes　３００敭６３４０ ０７０敭４７９０ ３００敭６１７０

１　引　　言
牛奶的营养价值很高,含有促进人体生长发育及维持人体健康所必需的营养成分,如脂肪、蛋白质、乳糖、

水、维生素和有机盐等.因此,对牛奶及其制品的质量和品质的监测、检测具有现实意义.近红外光谱技术[１Ｇ３]

具有快速、无破坏、多组分同时测量等优势,适用于奶制品在生产过程中的在线监测和销售现场的实时检测等.
虽然近年来采用近红外光谱技术检测牛奶主要成分浓度的研究报道较多,但目前市售的用于检测乳品

成分浓度的高精度、低成本近红外光谱测量仪还比较少见.限制其发展应用的主要原因之一是,适合被测样

品光谱特点的近红外光谱分析方法没有被采用,特别是光谱预处理解析方法.纵观国内外相关研究及文献,
它们的预处理方法对光谱净化去噪之后通常会使模型的预测偏差降低５％~３５％[４].本文围绕光谱预处理

方法展开研究,提出了近红外光谱的主成分(PC)权重重置预处理方法,利用直方图规定化的数学思想,采用

模糊层次分析法解决了牛奶近红外光谱净化的问题,考虑了导致光谱变动的主成分因素及因素间的相互关

联,克服了背景噪声等的干扰,提高了谱图与化学成分之间的相关性.

２　方法与原理
２．１　直方图规定化

一个二维数字图像在本质上就是一个二维矩阵,它和二维光谱矩阵在本质上是一致的,所以从理论上

讲,直方图规定化的图像增强思想可以用来对二维光谱矩阵进行预处理增强.
直方图规定化的算法描述包含以下４步[５Ｇ６]:１)对原始图像的直方图进行灰度级上的概率密度统计;

２)对原始图像的直方图概率密度进行直方图的均衡化;３)对规定的直方图概率密度进行直方图的均衡化;
４)确定原始图像直方图与规定直方图的对应映射函数,得到理想的直方图.

直方图规定化的基本思想就是通过一个灰度映射函数将原灰度直方图改造成理想的直方图,因此,将直

方图规定化思想用于近红外光谱分析预处理的关键是确定灰度映射函数.本研究中采用模糊层次分析方

法,目的是实现光谱主成分信息权重映射.
２．２　模糊层次分析法

模糊层次分析法是一种定性与定量相结合的系统分析方法,它为量化评价指标、选择最优方案提供了依

据,因此研究中将其用于近红外光谱的预处理.
模糊层次分析法的基本思想是根据多目标评价问题的性质和总目标,把问题本身按层次进行分解,构成

由下而上的梯形结构.图１给出了模糊层次分析法在进行决策时的流程.

图１ 模糊层次分析法决策流程图
Fig．１ Decisiveflowchartoffuzzyanalytichierarchyprocess
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　　从图１可以看出模糊层次分析法决策流程[７]包含以下４步:１)分析问题,确定系统中各要素之间的因果

关系,对决策问题的各种要素建立多层次递接结构模型;２)以同一层次的要素和上一级的要素为准则进行两

两比较,并根据评定尺度确定其相对重要程度,最后据此建立模糊判定矩阵;３)通过一定的计算,确定各要素

的相对重要程度;４)通过计算综合重要度,对所有替代方案的优先级进行排序,从而为决策人选择最优方案

提供科学的决策依据.

２．３　主成分权重重置

２．３．１　基本方法

近红外光谱属于合频和倍频吸收,光谱背景复杂,重叠严重.研究中采用近红外漫反射测量方式,测量

结果的精度[８]取决于样品的化学值、仪器光谱稳定性硬手段和光谱解析软手段三方面.光谱仪器测量误差

主要源于光路中杂散光和电路热噪声等的影响.光谱模型预测偏差主要取决于光谱预处理方法的适用性和

校正模型的稳健性等.在光谱仪器稳定性达标的条件下,光谱信息主要源于成分浓度变化及其彼此的相关

性影响.研究中提出主成分权重重置预处理方法,针对性地考虑了成分浓度变化及其相关性等对光谱的影

响,采用基于直方图规定化思想的模糊层次分析法实现近红外光谱主成分权重重置预处理去噪.
基于直方图规定化的统计思想,将数字图像的灰度级对应到近红外光谱矩阵中的主成分,即“纯光谱”;

将直方图中各个灰度级出现的概率对应到近红外光谱中主成分权重的累计贡献率;最后用基于直方图规定

化的数理统计思想实现近红外光谱主成分的权重重置预处理.上述权重重置预处理方法摒弃了传统光谱预

处理过程中只对单一主成分信息进行光谱预处理分析的不足,基于直方图规定化思想的主成分权重重置预

处理方法,将引起光谱变动的多个主成分信息及其相互之间的相关性同时考虑到分析过程和处理过程中,更
符合光谱的实际情况.

２．３．２　算法设计

近红外光谱主成分权重重置算法的设计过程如下:１)用主成分分析(PCA)方法对乳品光谱数据进行处

理,确定最佳主成分数;２)确定最佳主成分数以内的光谱的得分和权重,计算各个主成分权重累计贡献率,将
其作为“直方图统计的灰度级”,也就是模糊层次分析方法中所谓的“要素”;３)采用模糊层次分析方法决策出

各要素的灰度映射函数,将原始光谱的主成分权重进行重置,得到重建光谱;４)对重建光谱进行建模预测及

分析[９Ｇ１０].
在采用模糊层次分析方法确定灰度映射函数过程中,首先进行要素间的两两比较判断,采用一个要素相

对于另一个要素的重要程度定量表示,得到模糊判断矩阵A:

A＝(aij)n×n, (１)
式中aij为矩阵A 中第i行第j列的数字标度,n 为矩阵A 的维度.

为了使任意两个方案关于某准则的相对重要程度得到定量描述,采用０．１~０．９标度法给予数字标度,
如表１所示.

表１ 模糊判断矩阵的数字标度

Table１ Digitalscaleoffuzzyjudgmentmatrix

Scale Definition State

０．５ Comparingthetwoelements Equalimportance

０．６ Comparingthetwoelements Oneelementisslightlymoreimportantthananotherelement

０．７ Comparingthetwoelements Oneelementisobviouslymoreimportantthananotherelement

０．８ Comparingthetwoelements Oneelementismoreimportantthananotherelement

０．９ Comparingthetwoelements Oneelementisextremelymoreimportantthananotherelement

０．１,０．２,０．３,０．４ Oppositecompare Comparetheelementa１withtheelementa２,gettingjudgmentrii

　　aij＝０．５表示两个要素同样重要;若aij∈[０．１,０．５),则表示xj比xi重要(xi和xj表示２个不同的要

素);若aij∈[０．５,０．９],则表示xi比xj重要.依照上面的数字标度,要素a１,a２,,an间相互进行比较,得
到模糊互补判断矩阵.

１０３０００３Ｇ３
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模糊判断矩阵A 权重的计算公式为

Wi＝
∑
n

j＝１
aij ＋

n
２－１

n(n－１)
. (２)

　　根据(２)式可得到重置预处理后的主成分权重,若最佳主成分数为f,则模糊判断矩阵A 的维度为f－１.

３　实验与仪器
３．１　材料与仪器

实验样品采用勾兑奶,样品中脂肪的质量浓度范围为０．０１３~０．０３７gmL－１,蛋白质的质量浓度范围为

０．０１４~０．０３４gmL－１,乳糖的质量浓度范围为０．０２２~０．０５４gmL－１.描述脂肪、蛋白质和乳糖离散程度的

浓度分布散点图如图２所示.

图２ 脂肪、蛋白质和乳糖浓度分布的散点图

Fig．２ Scatterplotofconcentrationoffat proteinandlactose

　　勾兑奶样品的原料奶为市售牛奶和奶粉,溶剂为去离子水,勾兑配样的称量仪器采用的是精度为万分之

一的精密电子天平,若忽略配样计量误差,则质量浓度参考值的测定误差在±０．００１gmL－１范围内.光谱

数据分析中选择校正集样品８２个,预测集样品１０个.
实验仪器采用自行研制的以声光可调谐滤光器(AOTF)为核心器件的牛奶成分含量检测仪器,其测量

方式为光纤漫反射,采用卤素灯光源,系统的物理光谱分辨率为５nm.在恒温状态下检测,仪器测量光谱的

重复性变异系数低于０．１％.
在１０００~１７００nm波长范围内采集光谱,测量过程中波长个数设定为９８个.为了缩短测量时间,提高

预测效率,实验采用回归系数与光谱残差比值法进行波长筛选[１１],优选得到４１个波长.分别采用９８个波长

和４１个波长进行预处理和建模.为了降低随机噪声的影响,光谱采集时每次测量均扫描５次后取平均.光

谱数据的采集采用LabVIEW虚拟仪器(NationalInstrument)的软件和数据采集卡NIＧ６０２３E实现,数据存

入计算机中待用.

３．２　数据处理

近红外光谱主成分分析法和偏最小二乘回归１(PLS１)建模采用 TheUnscrambler多变量数据分析软

件实现.基于直方图规定化思想的模糊层次分析法采用 MATLAB编程实现.

４　结果与分析
４．１　牛奶样品的原始光谱图

牛奶样品的原始光谱如图３所示,测量方式为漫反射.文献[１２]表明,脂肪在１２１２nm和１３９２nm波

长附近时有较强的吸收,蛋白质在１４６０~１５７０nm波段范围内有相当丰富的吸收峰,乳糖在１５６０~１７５０nm
波段范围内的吸收稍强,水在１１８０nm和１４００nm附近存在吸收峰,这些在图３中都有所体现.在１０００~

１０３０００３Ｇ４
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１７００nm波段范围内,光谱的吸收主要是合频和倍频吸收,存在谱峰重叠、相互干扰严重的情况,因此对光谱

进行预处理分析是必要的.

图３ 牛奶样品的原始光谱图

Fig．３ Originalspectraofmilksamples

４．２　光谱数据的预处理

采用基于直方图规定化和模糊层次分析法的主成分权重重置预处理方法,对实验光谱数据进行预处理.
预处理过程首先采用主成分分析方法对光谱数据进行处理,确定最佳主成分数.主成分分析方法能采用主

成分和得分来表征光谱,主成分相当于一个量度单位,得分相当于权重.
以近红外光谱分析中脂肪浓度的光谱预处理(４１个波长情况)为例,给出了脂肪浓度的得分和权重图,

如图４所示.

图４ 牛奶样品中脂肪的(a)得分图和(b)权重图

Fig．４  a Scoringfigureand b weightfigureoffatinmilksamples

　　为了评价预测脂肪浓度过程中光谱的各个主成分数及其累计贡献率的定量结果,研究中采用PLS１对

脂肪的质量浓度进行建模,得出模型预测结果的剩余验证方差图,如图５所示.

图５ 剩余验证方差图
Fig．５ Graphofresidualvalidationvariance

１０３０００３Ｇ５
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　　从图５可以看出:随着主成分数增加,方差呈递减的趋势;主成分数为３时,方差最小;主成分数超过３
之后,方差又开始增大.说明主成分数超过３之后,加入的主成分是与被测组分无关的噪声成分.由此可

知,牛奶近红外光谱的最佳主成分数为３.

根据图５定量统计不同主成分数的累计贡献率,如表２所示.
表２ 不同主成分数的得分贡献率

Table２ Contributionrateofscorefordifferentprincipalcomponentnumbers

Principalcomponentnumber １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Accumulativecontributionrate/％ ２２．１０ １６．８６ １６．４９ １０．６４ １１．９３ １０．８７ １１．１２

　　从表２可以看出,在主成分数不大于３时,预测时模型的主成分贡献率随主成分数的增加而减小,当主

成分数超过３以后,预测模型的主成分贡献率变化得比较缓慢.因为当主成分数为３时,累计方差贡献率为

５５．４５％,所以脂肪、乳糖和蛋白质这３个主成分因子能很好地反映光谱的总体信息.

采用各主成分的贡献率进行两两比较,根据模糊判断矩阵的数字标度,得到模糊判断矩阵A:

A＝
０．５ ０．８ ０．９
０．２ ０．５ ０．６
０．１ ０．４ ０．５

é

ë

ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
úú

. (３)

根据模糊判断矩阵A 可得到模糊判断后的主成分权重,如表３所示.
表３ 模糊判断后的主成分权重

Table３ Weightofprincipalcomponentafterfuzzyjudgment

Weight W１ W２ W３

Value ０．２１３ ０．３６７ ０．４１７

　　根据表３所示的模糊判断后的主成分权重,联立原始光谱中各主成分数的得分T,计算重置后的光谱矩

阵Xreset:

Xreset＝TPT
reset, (４)

式中Preset为重置后的主成分权重.

４．３　建模预测

针对实验样品光谱中脂肪、蛋白质和乳糖的浓度分别进行PLS１建模及预测.以交互验证相关系数

(R２
C)、交互验证均方根偏差(RMSECV)、预测相关系数(R２

P)和预测均方根偏差(RMSEP)等作为评价指标,

模型预测结果如表４、５所示.
表４ ９８个波长的脂肪、蛋白质和乳糖权重重置前后的模型预测结果

Table４ Modelforecastresultsbeforeandafterweightresettingoffat proteinand

lactoseforthewavelengthnumberof９８

Modelevaluationindex R２
C RMSECV/(１０－２gmL－１) R２

P RMSEP/(１０－２gmL－１)

Fat
Beforeweightresetting ０．８２７ ０．４９１ ０．７４２ ０．５９１

Afterweightresetting ０．９９５ ０．０８３ ０．９９３ ０．０９５

Protein
Beforeweightresetting ０．９２１ ０．２４２ ０．８５５ ０．３２４

Afterweightresetting ０．９７３ ０．１３９ ０．９６５ ０．１６０

Lactose
Beforeweightresetting ０．８６２ ０．４４１ ０．７７１ ０．５５９

Afterweightresetting ０．９６９ ０．２１７ ０．９５９ ０．２４９
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表５ ４１个波长的脂肪、蛋白质和乳糖权重重置前后的模型预测结果

Table５ Modelforecastresultsbeforeandafterweightresettingoffat proteinandlactoseforthewavelengthnumberof４１

Modelevaluationindex R２
C RMSECV/(１０－２gmL－１) R２

P RMSEP/(１０－２gmL－１)

Fat
Beforeweightresetting ０．７９９ ０．４８０ ０．７４０ ０．５４０

Afterweightresetting ０．９８４ ０．１４１ ０．９８０ ０．１５８

Protein
Beforeweightresetting ０．８４３ ０．３２６ ０．７８９ ０．３７４

Afterweightresetting ０．９９７ ０．０４５ ０．９９７ ０．０５０

Lactose
Beforeweightresetting ０．７９０ ０．５３６ ０．７２３ ０．６０６

Afterweightresetting ０．９８８ ０．１３６ ０．９８５ ０．１５２

　　对表４、５数据进行处理分析后可得到以下结论:

１)从９８个波长权重重置前后的数据处理结果可以看出主成分权重重置方法的效果及可行性.用近红

外光谱分析方法对牛奶中脂肪、蛋白质和乳糖等多种主成分进行快速分析及预测,采用主成分权重重置的方

法进行预处理,采用PLS１进行建模,得到脂肪的实际预测相关系数从原来的０．７４２增加到０．９９３,实际预测

偏差从原来的０．５９１×１０－２gmL－１减小到０．０９５×１０－２gmL－１,相对降低了８３．９２％;蛋白质的实际预测相

关系数从０．８５５增加到０．９６５,实际预测偏差由０．３２４×１０－２gmL－１减小到０．１６０×１０－２gmL－１,相对降低

了５０．６２％;乳糖的实际预测相关系数从０．７７１增加到０．９５９,实际预测偏差由０．５５９×１０－２gmL－１减小到

０．２４９×１０－２gmL－１,相对降低了５５．４６％.

２)采用回归系数与光谱残差比值法对波长进行筛选,对筛选之后的波长建模,相关系数和预测偏差整

体上略有改善,但数据处理时间和测量时间缩短了,这对牛奶的在线快速检测具有现实意义.

３)综合上述两个结果,最后采用４１个优选后的波长变量建模,权重重置预处理前后的数据结果表明,
用近红外光谱分析方法对牛奶中的脂肪、蛋白质和乳糖等多种主成分进行快速分析及预测,采用主成分权重

重置的方法进行预处理,采用PLS１进行建模,得到脂肪的实际预测相关系数从原来的０．７４０增加到０．９８０,
实际预测偏差从原来的０．５４０×１０－２gmL－１减小到０．１５８×１０－２gmL－１,相对降低了７０．７４％;蛋白质的实

际预测相关系数从０．７８９增加到０．９９７,实际预测偏差由０．３７４×１０－２gmL－１减小到０．０５０×１０－２gmL－１,
相对降低了８６．６３％;乳糖的实际预测相关系数从０．７２３增加到０．９８５,实际预测偏差由０．６０６×１０－２gmL－１

减小到０．１５２×１０－２gmL－１,相对降低了７４．９％.
综上所述,相对于原始光谱直接建模的结果而言,采用基于直方图规定化思想的模糊层次分析法进行预

处理后,PLS１模型的评价指标都有所改善.因此,基于直方图规定化思想的模糊层次分析法的预处理方法

起到了良好的去噪效果,具有可行性.考虑到实验中勾兑奶样品是由一个或几个样品组合而成的,彼此间的

线性相关程度较高,而实测样品来自于不同的企业或同一企业的不同生产批次,样品间的相关性程度低,不
同的组分构成会对光谱产生较大影响,因此下一步将针对此问题展开深入研究和探讨.

５　结　　论
近年来,大分子液态成分浓度的近红外光谱分析研究已成为热点.纵观国内外相关研究及文献,它们的

预处理方法对光谱净化去噪之后通常会使模型的预测偏差降低５％~３５％[１２].采用基于直方图规定化思想

的模糊层次分析法对牛奶近红外光谱进行主成分权重重置预处理后,可以将实际偏差降低５０％~８５％.本

研究工作为解决光谱分析预处理提供了新的思路、方法和途径,值得进一步深入研究,并可将主成分权重重

置预处理方法推广至具有散射特性的其他物质的主成分浓度的快速分析检测中.
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