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摘　要：将二维相关近红外谱与多维偏最小二乘判别分析方法结合起来，建立了掺杂牛奶与纯牛奶

的判别模型．分别配置掺杂尿素牛奶（１～２０ｇ／Ｌ）和掺杂三聚氰胺牛奶（０．０１～３ｇ／Ｌ）样品各４０

个，采集纯牛奶及掺杂牛奶样品的近红外光谱．在量化二维相关近红外同步谱的基础上，采用多维

偏最小二乘判别分析法分别建立了掺杂尿素、掺杂三聚氰胺及两种掺杂牛奶与纯牛奶的判别模型

对未知样品进行判别，其判别正确率分别为９５％、９０％和９２．５％，并与偏最小二乘判别和隐变量正

交投影判别建模方法进行了比较．结果表明：多维偏最小二乘判别分析法具有更强的预测能力可推

广到其它食品的掺杂检测中．
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５期 杨仁杰 ，等：二维相关近红外谱结合ＮＰＬＳＤＡ判别掺杂牛奶的研究

０　引言

牛奶由于能够提供人体生长发育及维持健康水

平的必需营养成分，如蛋白质、脂肪、乳糖和其他固

形物等，被称作“居民的血液”．但是，在巨大经济利

益的驱使下，乳品的掺假现象越来越严重，牛奶在生

活中的需要程度和牛奶安全问题日益突出．因此寻

求一种高效快速判定牛奶掺假的方法已成为当今乳

品工业的重要工作，具有重要的经济和社会价值．

在国内外，关于采用常规二维光谱的方法对牛

奶掺杂研究的报道很多［１５］，但是由于牛奶中掺杂物

的多样化、微量化以及掺杂物特征峰与牛奶特征峰

相互重叠等因素的影响，致使常规二维谱无法从复

杂的牛奶基质中提取待分析的特征信号，无法对复

杂的光谱进行解析．二维相关光谱与常规二维谱相

比具有更高的分辨率，其主要体现的是随外扰变化

的光谱特征［６１０］．当任意微扰作用于样品体系时，样

品的各种化学组成会发生“独特的”，“选择性”的变

化［６，１１］．若以牛奶中掺杂物浓度为外扰，即将纯牛奶

与掺杂牛奶进行相关计算，构建二维相关谱，该相关

谱体现的就是牛奶中掺杂物的特征光谱信息，这些

信息正是建立判别模型所需要的．

多维偏最小二乘判别分析（ＭｕｌｔｉｗａｙＰａｒｔｉａｌ

ＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔＡｎａｌｙｓｉｓ，ＮＰＬＳＤＡ）

是在偏最小二乘判别分析（ＰａｒｔｉａｌＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓ

ＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔＡｎａｌｙｓｉｓ，ＰＬＳＤＡ）基础上发展起来

的一种建模方法．相比二维的ＰＬＳＤＡ，ＮＰＬＳＤＡ

方法处理二维相关谱矩阵，不仅具有减轻特征波数

选择工作量的优点，而且还能更有效地提取牛奶中

掺杂物的特征光谱信息，所建模型具有较好的预测

效果［１２］．本文将二维相关谱技术与ＮＰＬＳＤＡ方法

结合起来建立掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺牛奶及

两种掺杂牛奶与纯牛奶的判别模型，实现掺杂牛奶

与纯牛奶的正确判别．

１　材料、仪器与方法

１．１　试剂与样品制备

实验所用的三聚氰胺为天津市赢达稀贵化学试

剂厂提供；尿素为中国医药上海化学试剂公司提供．

从超市购置三个品牌牛奶：蒙牛全脂灭菌纯牛奶、伊

利全脂灭菌纯牛奶和海河全脂灭菌纯牛奶用于试

验．用电子天平秤取一定质量的掺杂物加入到纯牛

奶中，搅拌、摇匀，得到不同质量浓度的掺杂牛奶．准

备纯牛奶样本８０个，按照低浓度分布密、高浓度分

布稀疏的原则，分别配置含三聚氰胺质量浓度范围

为０．０１３ｇ／Ｌ的牛奶样本４０个，含尿素质量浓度范

围为１２０ｇ／Ｌ的牛奶样本４０个．

１．２　样品光谱的采集

采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ＧＸ

傅里叶变换红外光谱仪（液氮冷却的ＩｎＧａＡｓ检测

器）．仪器参量：扫描范围为４０００～１００００ｃｍ
－１，分

辨率为４ｃｍ－１，扫描间隔为８ｃｍ－１，扫描次数为８．

实验前，对所配置的掺杂牛奶进行均质处理．为了消

除仪器漂移的影响，在测量每个样品后再采集蒸馏

水的光谱作为背景，用样品光谱扣除相邻背景光谱

后作为待分析的光谱数据．

１．３　犖犘犔犛犇犃方法与量化二维相关近红外谱

ＮＰＬＳＤＡ是基于判别分析基础上的多维偏最

小二乘算法［１２］，并且以犢 变量（二进制变量，类别变

量）来取代浓度变量．通过ＮＰＬＳＤＡ计算相关同步

谱矩阵犡与类别矩阵犢 之间的关系，取得犡 与犢

的最大协方差Ｃｏｖ（犡，犢），使得所预测的类贡献值

的正交性最大．

在本文中，对于掺杂牛奶与纯牛奶的两类判别，

［１　０］表示掺杂牛奶，［０　１］表示纯牛奶．对于掺杂

尿素牛奶、掺杂三聚氰胺牛奶与纯牛奶的三类判别，

［１　０　０］表示掺杂尿素牛奶，［０　１　０］表示掺杂

三聚氰胺牛奶，［０　０　１］表示纯牛奶．

采用２Ｄｓｈｉｇｅ（由日本 ＫｗａｎｓｅｉＧａｋｕｉｎ大学

ＤａｉｓｕｋｅＡｄａｃｈｉ所编写）进行纯牛奶光谱与第犽个

浓度掺杂牛奶（假如有狊个掺杂牛奶样本，即犽＝１，

２，……，狊）光谱相关运算，得到与该浓度对应的二

维相关同步谱矩阵Φ犽（ν犻，ν犼）．

　Φ犽（狏犻，狏犼）＝

狉１１ 狉１２ 狉１３ … 狉１犼 … 狉１狀

狉２１ 狉２２ 狉２３ … 狉２犼 … 狉２狀

狉３１ 狉３２ 狉３３ … 狉３犼 … 狉３狀

      

狉犻１ 狉犻２ 狉犻３ … 狉犻犼 … 狉犻狀

      

狉犿１ 狉犿２ 狉犿３ … 狉犿犼 … 狉

熿

燀

燄

燅犿狀

其中狉犻犼表示样品分别在波数狏犻和狏犼 处的吸收相关

强度的大小，犿和狀分别表示在两个相关波数区间

内采集的吸收的波长数，因此对于狊个掺杂牛奶样

品可形成三维矩阵（狊，犿，狀），如果在同一波数区间

进行二维相关运算，则犿＝狀．纯牛奶光谱之间进行

二维相关运算，则得到纯牛奶的二维相关同步谱矩

阵．而将掺杂牛奶、纯牛奶相关谱矩阵犡、类别变量

犢 与ＮＰＬＳＤＡ结合起来，则可建立掺杂牛奶与纯

牛奶的判别模型．在本文中，ＮＰＬＳＤＡ、ＰＬＳＤＡ和

隐变量正交投影判别（ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌＰｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓｔｏ

ＬａｔｅｎｔＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓＤｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔＡｎａｌｙｓｉｓ，ＯＰＬＳ

ＤＡ）建模主成分数都是依据其各自的预测标准偏差

１８５



光　子　学　报 ４２卷

（ＲｏｏｔＭｅａｎＳｑｕａｒｅＥｒｒｏｒｏｆＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＰ）

最小来进行选取的．

２　结果与讨论

２．１　掺杂尿素牛奶与纯牛奶判别模型

按浓度梯度法从４０个掺杂尿素牛奶样品中选

出３０个作为校正集，剩余１０个作为预测集；对应

４０个纯牛奶样品中任意选出３０个作为校正集，剩

余１０个作为预测集，建立 ＮＰＬＳＤＡ模型．图１是

校正集和预测集中所有样品预测值在掺杂尿素牛奶

和纯牛奶空间的散点分布图．对于两类判别：纯牛奶

与掺杂尿素牛奶，图中已标出判别两类的分界线．纯

牛奶类分界线０．５以上的样品为纯牛奶，分界线以

下的是掺杂尿素牛奶；位于掺杂尿素牛奶类分界线

０．５右侧的样品为掺杂尿素牛奶，分界线左侧的样

品为纯牛奶．

图１　掺杂尿素牛奶与纯牛奶样品预测值散点图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆｍｉｌｋａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｗｉｔｈｕｒｅａａｎｄｐｕｒｅ
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图２是ＮＰＬＳＤＡ模型对掺杂尿素牛奶和纯牛

奶样品正确判别与误判的百分比．图２（ａ）是掺杂尿

素牛奶判别结果，校正集和预测集样品的判别正确

率分别为９６．７％和９０％，各有１个样品被误判为纯

图２　掺杂尿素牛奶与纯牛奶判别结果

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｒｅａｔａｉｎｔｅｄｍｉｌｋａｎｄｐｕｒｅ

ｍｉｌｋｂｙＮＰＬＳＤＡ

牛奶，误判率分别为３．３％和１０％．图２（ｂ）是纯牛

奶的判别结果，校正集和预测集中的纯牛奶判别正

确率均为１００％．

为了进一步说明 ＮＰＬＳＤＡ方法的优势，我们

对上述的校正集和预测集，分别采用了ＰＬＳＤＡ和

ＯＰＬＳＤＡ方法建模，建模参量及对未知样品判别

结果见表１．虽然 ＮＰＬＳＤＡ方法建模所需要的主

成分数多于其它方法，但就校正集和预测集样品的

判别正确率而言，ＮＰＬＳＤＡ方法明显优于其它两

种方法．三种方法对未知样品的正确判别率分别为

９５％、９０％和９０％．

表１　三种方法对掺杂尿素牛奶与纯牛奶的判别结果

犜犪犫犾犲１　犇犻狊犮狉犻犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳狌狉犲犪狋犪犻狀狋犲犱犿犻犾犽犪狀犱狆狌狉犲

犿犻犾犽犫狔犖犘犔犛犇犃，犘犔犛犇犃犪狀犱犗犘犔犛犇犃

Ｍｏｄｅｌｓ
Ｎｏｏｆ

ｆａｃｔｏｒｓ

Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｃｃｕｒａｃｙ

Ｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ Ｔｅｓｔｓｅｔ

ＮＰＬＳＤＡ ５ ９８．３％ ９５％

ＰＬＳＤＡ ４ ９３．３％ ９０％

ＯＰＬＳＤＡ ２ ９８．３％ ９０％

２．２　掺杂三聚氰胺牛奶与纯牛奶判别模型

采用上述同样的方法，选择６０个样品（３０个掺

杂三聚氰胺牛奶，３０个纯牛奶）为校正集，剩余２０

个样品（１０个掺杂三聚氰胺牛奶，１０个纯牛奶）为预

测集，分别建立 ＮＰＬＳＤＡ、ＰＬＳＤＡ 和 ＯＰＬＳＤＡ

模型．图３是ＮＰＬＳＤＡ模型对所有样品的预测值

在掺杂三聚氰胺牛奶和纯牛奶空间散点分布图．纯

牛奶类分界线０．５上方的样品属于纯牛奶，下方的

样品属于掺杂三聚氰胺牛奶；分布在掺杂三聚氰胺

牛奶类分界线０．５右侧的样品属于掺杂三聚氰胺牛

奶，分布在分界线左侧的样品为纯牛奶．图４是

ＮＰＬＳＤＡ模型对掺杂三聚氰胺牛奶和纯牛奶样品

正确判别与误判的百分比．图４（ａ）是掺杂三聚氰胺

牛奶判别结果，在校正集中，１个样品被误判为纯牛

２８５
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奶，判别正确率为９６．７％；在预测集中，２个样品被

误判为纯牛奶，判别正确率为８０％．图４（ｂ）是纯牛

奶的判别结果，校正集和预测集中的纯牛奶判别正

确率均为１００％．

图３　掺杂三聚氰胺牛奶与纯牛奶样品预测值散点图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆｍｉｌｋａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｗｉｔｈｍｅｌａｍｉｎｅａｎｄ

ｐｕｒｅｍｉｌｋｉｎｐｒｅｄｉｃｔｅｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓｐａｃｅ

图４　掺杂三聚氰胺牛奶与纯牛奶判别结果

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｔａｉｎｔｅｄｍｉｌｋａｎｄｐｕｒｅｍｉｌｋ

ｂｙＮＰＬＳＤＡ

表２是ＮＰＬＳＤＡ、ＰＬＳＤＡ和ＯＰＬＳＤＡ三种

方法对掺杂三聚氰胺牛奶与纯牛奶的判别结果．显

然，ＮＰＬＳＤＡ方法和ＯＰＬＳＤＡ方法都取得比较好

的建模效果．三种方法对未知样品判别正确率都为

９０％．

表２　三种方法对掺杂三聚氰胺牛奶与纯牛奶判别结果

犜犪犫犾犲２　犇犻狊犮狉犻犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犿犲犾犪犿犻狀犲狋犪犻狀狋犲犱犿犻犾犽犪狀犱

狆狌狉犲犿犻犾犽犫狔犖犘犔犛犇犃，犘犔犛犇犃犪狀犱犗犘犔犛犇犃

Ｍｏｄｅｌｓ
Ｎｏｏｆ

ｆａｃｔｏｒｓ

Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｃｃｕｒａｃｙ

Ｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ Ｔｅｓｔｓｅｔ

ＮＰＬＳＤＡ ９ ９８．３％ ９０％

ＰＬＳＤＡ ４ ８６．７％ ９０％

ＯＰＬＳＤＡ ２ ９６．７％ ９０％

２．３　两类掺杂牛奶与纯牛奶判别模型

为了进一步实现掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺

牛奶及其纯牛奶之间的判别，将上述掺杂尿素牛奶

与掺杂三聚氰胺牛奶两个模型中的校正集样品合并

（３０个掺杂尿素牛奶，３０个掺杂三聚氰胺牛奶，６０

个纯 牛 奶），分 别 建 立 ＮＰＬＳＤＡ、ＰＬＳＤＡ 和

ＯＰＬＳＤＡ模型．利用所建模型对上述两个模型的

预测集样本（１０个掺杂尿素牛奶，１０个掺杂三聚氰

胺牛奶，２０个纯牛奶）进行预测．

图５（ａ）、（ｂ）分别是校正集和预测集中掺杂尿

素牛奶（４０个）、掺杂三聚氰胺牛奶（４０个）与纯牛奶

（８０个）预测值在各自空间的散点分布图．从图上可

以看出，三类样品：掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺牛

奶和纯牛奶各自聚集在一起．采用所建立的ＮＰＬＳ

ＤＡ模型，对校正集中的１２０个样品进行内部预测，

其中６个掺杂尿素牛奶被误判为纯牛奶；８个掺杂

三聚氰胺牛奶被误判为纯牛奶；６０个纯牛奶都得到

正确识别，对校正集所有样品的判别正确率为

８８．３％．对预测集中的４０个未知样品进行判别，其

中２个掺杂尿素牛奶被误判为纯牛奶；１个掺杂三

聚氰胺牛奶被误判为纯牛奶；２０个纯牛奶都得到正

确识别；对未知样品总的判别正确率为９２．５％．图５

（ｃ）是校正集和预测集中４０个掺杂尿素牛奶与４０

个掺杂三聚氰胺牛奶预测值在各自空间的散点图．

很显然，两种掺杂牛奶各自聚集在一起，两类样品完

３８５
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图５　掺杂尿素与纯牛奶、掺杂三聚氰胺与纯牛奶、两种

掺杂牛奶预测值散点图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｔｗｏｔｙｐｅｓａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｍｉｌｋａｎｄｐｕｒｅ
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全分开．因此通过样品预测值在各自空间的散点图

可以实现样品的聚类分析．

对于掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺牛奶与纯牛

奶间的三类判别，表３给出了三种方法的判别结果．

从表３中可以看出：ＰＬＳＤＡ方法对未知样品的判

别正确率要优于ＯＰＬＳＤＡ方法，其原因可能是高

浓度范围的掺杂尿素牛奶和低浓度范围的三聚氰胺

表３　三种方法对两类掺杂牛奶与纯牛奶判别结果

犜犪犫犾犲３　犇犻狊犮狉犻犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋狑狅狋狔狆犲狊犪犱狌犾狋犲狉犪狋犲犱犿犻犾犽

犪狀犱狆狌狉犲犿犻犾犽犫狔犖犘犔犛犇犃，犘犔犛犇犃犪狀犱犗犘犔犛犇犃

犃：狌狉犲犪狋犪犻狀狋犲犱犿犻犾犽，犅：犿犲犾犪犿犻狀犲狋犪犻狀狋犲犱犿犻犾犽，犆：狆狌狉犲犿犻犾犽

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｏｄｅｌｓ
Ｎｏｏｆ

ｆａｃｔｏｒｓ

Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｃｃｕｒａｃｙ

Ｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ Ｔｅｓｔｓｅｔ

Ａ

Ｂ

Ｃ

ＮＰＬＳＤＡ ５

８０％

７３．３％

１００％

８０％

９０％

１００％

Ａ

Ｂ

Ｃ

ＰＬＳＤＡ ４

６６．７％

５０％

１００％

８０％

５０％

１００％

Ａ

Ｂ

Ｃ

ＯＰＬＳＤＡ ２

８３．３％

７６．７％

７０％

７０％

０

９５％

牛奶都赋予同一犢 值，再经过 ＯＰＬＳ方法处理后，

进一步缩小了掺杂三聚氰胺牛奶与纯牛奶之间的差

别，因此ＯＰＬＳＤＡ模型中有更多的纯牛奶误判为

掺杂牛奶或掺杂三聚氰胺牛奶误判为纯牛奶．不过，

无论是校正集，还是预测集，ＮＰＬＳＤＡ的判别正确

率都高于其它两种方法．三种方法对校正集交叉验

证判别正确率分别为８８．３％、７９．２％和８２．７％，对

未知样品判别正确率分别为９２．５％、８４．５％和

６５％．

３　结论

本文利用二维相关谱技术提取牛奶中掺杂物的

特征光谱信息，将 ＮＰＬＳＤＡ方法用于掺杂牛奶的

判定，分别建立了掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺牛奶

判别模型及三类判断模型，这些模型对未知样品的

判别正确率分别为 ９５％、９０％ 和 ９２．５％．并将

ＮＰＬＳＤＡ与ＰＬＳＤＡ、ＯＰＬＳＤＡ模型判别结果进

行了比较．研究结果表明，ＮＰＬＳＤＡ具有更强的预

测能力，对未知样品具有高的判别正确率，特别是对

三类判别．该方法可推广到其它食品掺杂检测中．
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·下期预告·

加权非负最小二乘光子相关光谱纳米颗粒

粒径反演方法

单良，孔明
（中国计量学院 信息工程学院，杭州３１００１８）

摘　要：为了降低采用光子相关光谱法进行纳米颗粒测量时噪音对颗粒粒径反演结果的影响，提出

了一种基于加权非负最小二乘法的光子相关光谱纳米颗粒粒径计算方法．该方法以光子相关光谱

自身作为权值，推导出反演算法的离散模型，避免了接近零点的测量数据波动对测量结果的影响．

利用光子相关光谱纳米检测实验平台对９０ｎｍ、１９０ｎｍ及混合的乳胶颗粒进行实验研究，并与传

统非负最小二乘法反演结果进行了对比．６０ｓ测量时间的３０次实验数据表明：对单峰颗粒群进行

反演时，该方法多次测量结果与传统非负最小二乘法结果相近，但是多次重复测量的方差较小，证

明该方法重复性较好；对多峰颗粒群进行反演时，该方法反演结果更接近颗粒的真实值，而非负最

小二乘法其反演结果与真实值有较大偏离．在不同测量时间的实验数据表明：测量较短的情况下，

该方法反演结果方差较小，能在更短的采样时间情况下，获得更准确的测量结果．

关键词：光子相关光谱法；非负最小二乘；加权；纳米颗粒粒径
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