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三维荧光光谱结合ICSO-SVM 对性激素的分类鉴别
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摘要 为了提高复杂水环境中性激素的分类识别率,提出一种三维荧光光谱法结合改进的鸡群算法(ICSO)优化支

持向量机(SVM)的模型。利用FS920荧光光谱仪对雌酮、雌二醇和雌三醇3种典型性激素的单组分溶液及混合溶

液进行荧光特性分析,并在光谱重叠严重的前提下建立ICSO-SVM模型对3种性激素进行分类鉴别。ICSO-SVM
模型不仅训练过程稳定,收敛速度快,而且测试集的性激素识别率为100%,均优于PSO-SVM模型。结果表明,三
维荧光光谱法结合ICSO-SVM模型是一种有效的性激素检测方法。
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1 引  言

性激素是由动物体的性腺以及胎盘、肾上腺皮

质网状带等组织合成的甾体激素,具有促进性器官

成熟、副性征发育及维持性功能等作用[1]。性激素

具有重要的生理功能,已被广泛使用在药物、化妆品

等领域。在药物中添加性激素可以促进骨骼的发

育、治疗男性性功能衰退[2]等,但是使用不当会造成

内分泌紊乱,甚至增加患癌的风险。在化妆品中添

加性激素可以短时促进毛发的生长、防止皮肤衰老、
增加皮肤弹性等[3]。近年来,随着生活水平不断提

高,人们也更加注重自身的健康和外貌,因此对化妆
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品的需求也日益增加。但是,长期过量使用含有性

激素等禁用成分的化妆品也会对人的健康造成不同

程度的危害,症状轻者会出现皮肤泛红、搔痒、皮肤

敏感等问题,严重者则会影响身体发育,甚至造成

癌变。
目前,性激素的检测方法有高效液相色谱检测

法[4]、高效液相色谱串联检测法、超高效液相色谱

法、气相色谱技术串联质谱检测法等[5],但是这些方

法也存在一定的局限性,例如液相色谱法能够对物

质进行定性分析,但是前期需要处理大量工作,耗时

费力;而气相色谱法虽然克服了液相色谱检测的大

部分困难,但是实验仪器昂贵、实验条件复杂,难以

用于大量的化妆品检测中。考虑到实验的复杂性和

仪器设备的成本,本实验选用荧光光谱法[6]检测水

溶液环境下性激素中的3种成分并进行分析研究。
支持向量机(SVM)是近几年机器学习领域的

一个热点,SVM建立了一套完整的机器学习理论算

法,在很大程度上降低了算法设计的复杂性,极大地

提高了效率,在模式识别、降维、回归分析等方面有

着广泛的应用。张毅等[7]将SVM 结合荧光光谱来

预测食用色素的纯度;李素梅等[8]将SVM 用于非

线性荧光光谱的识别;陈海菊[9]将SVM 与荧光光

谱结合用于溢油识别。单一的SVM对于参数C 和

σ的选择有一定的经验成分,存在局限性,王书涛

等[10]将粒子群优化SVM用于水中多环芳烃的荧光

检测,得到的自适应度约为68.5%。使用粒子群

(PSO)来优化SVM 的参数(即PSO-SVM 算法),
分类结果可以得到一定程度的优化,但仍不理想。
本文采用改进的鸡群算法(ICSO)来优化SVM 参

数(即ICSO-SVM算法),结合荧光光谱法对混合性

激素样本进行定性分析,并将结果与PSO-SVM 算

法所 得 的 结 果 进 行 对 比,结 果 表 明 本 文 提 出 的

ICSO-SVM算法的定性结果优于PSO-SVM算法。

2 原理与方法

2.1 SVM
SVM的基本思想是分类,即寻找一个最优的超

平面,对现有的数据进行分类[11]。SVM 是从线性

分类中引入,为了解决非线性的分类问题,引入了核

函数,把数据映射到高维空间来解决原始空间中线

性不可分的问题,同时把高维空间的运算转化到低

维空间,从而降低计算量。在分类过程中,个别数据

可能会影响整个分类的结果,将这些点称为噪声或

干扰点,假如在分类时舍去它们,可以得到更好的结

果,为了解决这个问题,引入了松弛变量ξi 和惩罚

参数C。
假设存在一个高维训练集T={y1x1,y2x2,…,

yixi,…,yNxN},xi∈Rn,yi∈[+1,-1],其中xi

表示第i个样本,yi 表示xi 的类别标记。当yi 取

+1时,表示xi 为正样本;当yi 取-1时,表示xi

为负样本,(xi,yi)为样本点。本实验在分类过程选

用径向基核函数,其计算公式为

K(xi,xj)=exp-
xi-xj

2

2σ2  , (1)

式中:xi
 和xj 为两个特征向量;σ为径向基的宽度。

目标函数β及其约束条件为

β=max
α ∑

N

i=1
ai-

1
2∑

N

i=1
∑
N

j=1

[aiyiK(xi,yi)yjxj],

(2)

s.t. ∑
N

i=1
aiyi=0, 0<ai <C, (3)

其分类决策函数为

f(x)=sign(ωTx+b)=

sign∑
n

i=1
a*

iyiK(xi,xj)+b*  , (4)

式中:α*
i 为最优解,可由b*=yj-∑

n

i=1
yia*

iK(xi,xj)

推导得到;b为超平面的法向量;ω 为超平面的截距

向量。由于惩罚因子C 和径向基σ决定了SVM分

类的准确性,因此,寻找到最优的C 和σ 是提高分

类准确性的关键。根据分析,本实验选择改进的鸡

群算法来优化参数C 和σ,并将其与粒子群算法优

化的参数进行对比。

2.2 鸡群算法

鸡群算法是根据鸡的生活习惯和行为建立的一

种仿生学智能优化算法,它是由 Meng等[12]于2014
年首先提出。每个鸡群由几个不同的群体组成,每
个群体可以划分为公鸡、母鸡和小鸡三个部分。其

中公鸡是适应值最好的鸡,并且是每个群体的领头

鸡,公鸡在搜索食物时的位置更新公式为

xi,j(t+1)=xi,j(t)[1+randn(0,σ2)], (5)

σ2=
1, fi,r <fk,r

exp
fk,r -fi,r

fi,r +ε  , else







 , (6)

式中:randn(0,σ2)表示标准差为σ,均值为0的高

斯分布函数;ε是一个很小的常数;fk,r 和fi,r 分别

是第k只公鸡和第i只公鸡的适应度值,且i≠k;

xi,j(t)和xi,j(t+1)分别表示在第t时刻和t+1时
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刻第i只鸡在第j维空间的位置。
鸡群中母鸡随机选择一个群体,跟随对应的公

鸡进行食物搜寻,它们的位置更新公式为

xi,j(t+1)=xi,j(t)+C1rand[xr1,j
(t)-xi,j(t)]+

C2rand[xr2,j
(t)-xi,j(t)], (7)

C1=exp{(fi,h -f)/[abs(fi+ε)]}, (8)

C2=exp[fr2 -fi], (9)

式中:C1 为母鸡在所处群体中所占的比例;C2 为母

鸡在鸡群的其他群体中所占的比例;xr1,j
(t)为母鸡

所在群体公鸡的位置;xr2,j
(t)为其他群体公鸡的

位置。
鸡群中小鸡跟着母鸡在群体中觅食,其位置更

新公式为

xi,j(t+1)=xi,j(t)+F[xm,j(t)-xi,j(t)],
(10)

式中:xm,j(t)为小鸡所跟随母鸡的位置;F 为小鸡

跟随母鸡觅食的跟随系数,F∈(0,2)。
改进的鸡群算法[13]针对群体中小鸡只跟随母

鸡觅食而造成的搜索能力差进行改进,引入新的学

习因子C3、C4,让小鸡不仅是跟随母鸡进行觅食,还
能跟随群体中的公鸡进行觅食,以提高小鸡的学习

效率,避免鸡群算法陷入局部最优解,提高算法搜寻

全局最优解的能力。改进后小鸡的位置为

xi,j(t+1)=xi,j(t)+F[xm,j(t)-xi,j(t)]+
C3[xr3,j

(t)-xi,j(t)]+C4[xr4,j
(t)-xi,j(t)],

(11)
式中:C3 为小鸡跟随所在群体公鸡的学习因子;C4

为小鸡跟随其他群体公鸡的学习因子;xr3,j
(t)和

xr4,j
(t)分别为对应的小鸡位置。

2.3 ICSO-SVM 模型建立及实现过程

将实验所得数据进行预处理后,得到68×17的

数值矩阵,将其导入SVM模型中进行训练,得到性

激素溶液的分类模型。设置鸡群的初始化参数,计
算其适应度值,更新粒子的位置;根据计算结果更新

个体极值与全局极值,确定最优参数C=61.3628
和g=0.34643。将参数代入到训练好的SVM 模

型中,实现对水溶液中性激素的定性分析。ICSO-
SVM模型的算法流程如图1所示。

图1 ICSO-SVM算法流程图

Fig.
 

1 Flow
 

chart
 

of
 

ICSO-SVM
 

algorithm

1030004-3



研究论文 第41卷
 

第10期/2021年5月/光学学报

3 实验研究
 

3.1 实验仪器设备

采用英国Edinburgh
 

Instruments
 

公司生产的

FS920稳态荧光光谱仪对性激素的荧光特性进行研

究。设置实验扫描激发波长为200~310
 

nm,步长

为2
 

nm;发射波长为270~470
 

nm,步长为5
 

nm,
狭缝宽度为2.5

 

nm。配制样本溶液时,采用天津天

马衡基仪器公司的精密度为0.1
 

mg的FA1004精

密电子秤。

3.2 样本溶液配制

本实验选用的样本试剂包括雌酮、雌二醇、雌三

醇和甲醇[14],甲醇样品均购买于上海阿拉丁生化科

技公司。分别取3个100
 

mL
 

的容量瓶,用精密电

子秤分别称取雌酮0.025
 

g、雌二醇0.02
 

g、雌三醇

0.05
 

g,选用甲醇溶剂将这3种物质分别充分溶于

100
 

mL容量瓶内并定容,配制成质量浓度分别为

250
 

μg/mL、200
 

μg/mL、500
 

μg/mL的雌酮、雌二

醇、雌三醇溶液。选取10
 

mL
 

的容量瓶,取不同体

积的雌酮和雌二醇溶液混合配制成16种不同浓度

的混合溶液,其中8组作为预测样本(P11~P18),

8组作为校正样本(C11~C18);取不同体积的雌酮

和雌三醇溶液混合配制成18种不同浓度的混合液,
其中9组作为预测样本(P21~P29),9组作为校正

样本(C21~C29);取不同体积的雌二醇和雌三醇溶

液混合配制成16种不同浓度的混合溶液,其中8组

作为预测样本(P31~P38),8组 作 为 校 正 样 本

(C31~C38);分别取不同体积的雌酮、雌二醇、雌
三醇,配 制 成18组 不 同 浓 度 的 混 合 溶 液,其 中

9组作为预测样本(P41~P49),9组作为校正样本

(C41~C49)。

4 结果与讨论

4.1 单组分光谱分析

由于实验的三种待测物质(雌酮、雌二醇和雌三

醇)均难溶于水,故实验选用溶解度较高的甲醇溶液

作为溶剂。为确定甲醇的荧光特性对所测物质的影

响,首先对甲醇溶液的荧光特性进行分析,图2所示

为甲醇溶液的荧光光谱,可以看到,甲醇的荧光特性

很弱,几乎全被一阶瑞利散射光谱覆盖。

图2 甲醇的荧光光谱。(a)三维荧光光谱;
 

(b)溶液的等高线图

Fig.
 

2 Fluorescence
  

spectrum
 

of
 

methanol 
 

 a 
 

Three-dimensional
 

fluorescence
 

spectrum 
 

 b 
 

contour
 

map
 

of
 

solution

  由于甲醇溶液的光谱几乎全被一阶瑞利散射光

谱覆盖,且其荧光特性很弱,对溶质的影响很小,因
此甲醇可以作为雌酮、雌二醇及雌三醇的溶剂。分

别 配 制 质 量 浓 度 为 60
 

μg/mL、2.0
 

μg/mL、

1.0
 

μg/mL的 雌 酮、雌 二 醇、雌 三 醇 溶 液,利 用

FS920扫描得到的荧光光谱如图3所示。

  从图3(a1)、(b1)可以看出,雌酮样本溶液的有

效激发波长范围为250~310
 

nm,有效发射波长范

围为305~420
 

nm,在有效波长范围内,雌酮存在两

个荧光峰,其中,主峰位于激发/发射波长的290
 

nm/

315
 

nm 处,次峰位于激发/发射波长的290
 

nm/

430
 

nm处。因此,确定雌酮样本溶液的最佳激发波

长为290
 

nm。从图3(a2)、(b2)可以看出,雌二醇

样本溶液的有效激发波长范围为250~310
 

nm,有
效发射波长范围为305~366

 

nm,在有效波长范围

内,雌二醇存在一个荧光峰,位于激发/发射波长的

288
 

nm/315
 

nm处,因此雌二醇样本溶液的最佳激

发波长为288
 

nm。从图3(a3)、(b3)可以看出,雌
三醇 样 本 溶 液 的 有 效 激 发 波 长 范 围 为 255~
310

 

nm,有效发射波长范围为305~360
 

nm,在有

效波长范围内,雌三醇存在一个荧光峰,位于激发/
发射波长的286

 

nm/315
 

nm处,因此雌三醇样本溶液
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图3 雌酮、雌二醇、雌三醇溶液的荧光光谱。(a)三维荧光光谱;
 

(b)溶液的等高线图

Fig.
 

3 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

oestrone 
 

estradiol 
 

and
 

estriol
 

solutions 
 

 a 
 

Three-dimensional
 

fluorescence
 

spectra 
 

 b 
 

contour
 

maps
 

of
 

solution

的最佳激发波长为286
 

nm。
通过比较雌酮、雌二醇以及雌三醇样本溶液的

荧光光谱,可以发现雌酮的主峰和雌二醇、雌三醇的

荧光峰严重重叠。

4.2 混合光谱分析

选取质量浓度为62
 

μg/mL的雌酮和1.8
 

μg/mL
的雌二醇混合溶液为样本1,质量浓度为70

 

μg/mL
的雌酮和1.5

 

μg/mL的雌三醇混合溶液为样本2,质
量浓度为3.6

 

μg/mL的雌二醇和2.0
 

μg/mL的雌三

醇混合溶液为样本3,质量浓度为58
 

μg/mL的雌酮、

1.4
 

μg/mL的雌二醇和质量浓度为0.9
 

μg/mL的

雌三醇混合溶液为样本4,绘制其荧光光谱,结果如

图4所示。

  从图4可以看到,与雌酮混合的样本溶液都有

两个荧光峰,且其荧光峰都与雌酮的荧光峰重叠,雌
酮的次峰等高线相比单组分溶液较为稀疏,即混合

溶液的荧光光谱中雌酮次峰的荧光强度减弱了,混
合溶液的荧光特性发生了变化。在雌酮的主峰位

置,由于荧光强度不同,可能会出现强荧光覆盖弱荧

光的情况,雌二醇与雌三醇的混合溶液只有一个荧

光峰,与单组分光谱的荧光峰相似,依靠视觉无法分

辨其光谱图,因此,采用ICSO-SVM 模型处理混合

后的性激素溶液,实现对性激素的定性分析。

4.3 ICSO-SVM 模型分析

将预测样本和校正样本矩阵代入ICSO中,设
置鸡群的种群数量为100,迭代次数为200,种群的

更新 频 率 为 10,优 化 得 到 最 优 惩 罚 因 子 C =
40.2573、最优核参数g=0.86344。其训练过程的
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图4 不同混合溶液的荧光光谱。(a)三维荧光光谱;
 

(b)溶液的等高线图

Fig.
 

4 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

different
 

mixed
 

solutions 
 

 a 
 

Three-dimensional
 

fluorescence
 

spectra 
 

 b 
 

contour
 

maps
 

of
 

solution

适应度曲线如图5(a)所示,可以看到,适应度在第

2代达 到 最 大 值 并 保 持 不 变,其 最 佳 适 应 度 为

93.9394%。采用PSO算法作为对比,设置粒子群

的种群数量为20,迭代次数为200,优化得到的最优

惩罚因子C=61.3628、最优核参数g=0.34643,其
训练过程的适应度曲线如图5(b)所示,可以看到,
适应度在第2代到第37代保持不变,在第38代达

到最大值并保持不变,其最佳适应度为85.2941%。
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图5 两种优化算法的适应度曲线。(a)
 

ICSO-SVM的适应度曲线;
 

(b)
 

PSO-SVM的适应度曲线

Fig.
 

5 Fitness
 

curves
 

of
 

two
 

optimization
 

algorithms 
  

 a 
 

ICSO-SVM
 

fitness
 

curve 
 

 b 
 

PSO-SVM
 

fitness
 

curve

ICSO-SVM算法的最佳适应度能较早达到稳定,并
且平均自适应曲线在整个迭代过程的收敛速度明显

快于PSO-SVM 算法,由此可得出ICSO算法的搜

索能力稳定性和准确性高于PSO算法。

  将训练过程得到的参数C 和g 代入SVM分类

模型,对样本溶液进行分类,分类结果如图6所示。

图6(a)为ICSO-SVM 模型的分类图,图6(b)为

PSO-SVM模型的分类图。从分类结果可以看到,

ICSO-SVM的分类结果全部正确,分类准确率达到

100%,PSO-SVM 的分类结果有一个分类错误,分
类准确率为97.0588%。显然,ICSO-SVM 更适合

用于性激素成分的识别。

图6 两种优化算法的样本分类结果。(a)ICSO-SVM样本分类;
 

(b)
 

PSO-SVM样本分类

Fig.
 

6 Sample
 

classification
 

results
 

of
 

two
 

optimization
 

algorithms 
  

 a 
 

ICSO-SVM
 

sample
 

classification 
 

 b PSO-SVM
 

sample
 

classification

  ICSO-SVM 和PSO-SVM 的分类结果如表1
所示,从表1可以看到,ICSO-SVM 的分类准确性、
最佳适应度和稳定迭代次数均优于 PSO-SVM,

ICSO-SVM 模型可以更准确地对水溶液中性激素

进行识别。
表1 混合性激素样本溶液分类结果

Table
 

1 Classification
 

results
 

of
 

mixed
 

hormone
 

sample
 

solution

Model
Classification

 

accuracy
 

/%

Optimum
 

fitness
 

value
 

/%

Number
 

of
 

stable
 

iterations

ICSO-SVM 100.0000 93.9394 2

PSO-SVM 97.0588 85.2941 38

5 结  论

针对水溶液中性激素混合组分在定性分析中出

现的光谱严重重叠问题,采用ICSO 算法来优化

SVM的输入参数,完成对性激素混合水溶液的分类

鉴别。与PSO-SVM方法相比,ICSO-SVM 所训练

的模型稳定性高,收敛速度快,对3种典型性激素的

分类准确率可达到100%。ICSO-SVM方法的识别

率高,对环境无污染,能够节省大量的人力、物力,可
以作为性激素荧光检测的一种替代方法。
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