
第４２卷第９期

２０１３年９月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．４２Ｎｏ．９

Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２０１３

　　基金项目：国家自然科学青年基金（Ｎｏ．３１２０１３５９）资助

第一作者：杨延荣（１９７６－），女，讲师，硕士，主要研究方向为农业测试技术．Ｅｍａｉｌ：ｔｊｓｈｙｙｒ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

通讯作者：杨仁杰（１９７８－），男，讲师，博士，主要研究方向为食品安全检测和农业环境测试．Ｅｍａｉｌ：ｒｊｙａｎｇ１９７８＠１６３．ｃｏｍ

收稿日期：２０１３ ０４ ０７；录用日期：２０１３ ０５ ２０

犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１３４２０９．１１２３

基于参量化二维相关红外谱和最小二乘

支持向量机判别掺杂牛奶

杨延荣ａ，杨仁杰ａ，张志勇ａ，杨士春ｂ，梁鹏ｃ

（天津农学院ａ．机电工程系；ｂ．农业分析测试中心；ｃ．食品科学系，天津３００３８４）

摘　要：将参量化二维相关谱方法与最小二乘向量机结合起来，建立一种新的掺杂牛奶判别方法．

采集４８个合格纯牛奶样品，并分别配置浓度范围０．０１～０．３ｇ／Ｌ的掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺

牛奶和掺杂四环素牛奶各１６个．在研究纯牛奶和掺杂牛奶二维相关红外同步谱特性的基础上，提

取并计算了各样品相关同步谱的６个统计特征参量．将处理后的６个特征参量输入最小二乘支持

向量机，建立掺杂牛奶与纯牛奶的判别模型，该模型对未知样品的判别正确率为９０．６％．结果表

明：参量化二维相关谱和最小二乘支持向量机为快速判别牛奶是否掺杂提供了一种新的可能的方

法．
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０　引言

近年来，乳制品安全问题屡见不鲜，从“阜阳奶

粉事件”到“还原奶事件”，从“光明牛奶回奶事件”到

“雀巢奶粉事件”，从“２００８年三聚氰胺事件”到

“２０１１年的黄曲霉素事件”，再到“２０１３年的美素奶

粉”等事件已经暴露出了我国乳制品安全问题的严

重性，乳制品安全问题已成为社会关注的焦点．便捷
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快速的检测方法将是防范乳制品掺假和控制乳制品

安全的关键．

传统的奶制品质量检测主要是使用一些化学分

析方法，其结果准确，但过程耗时、费力，一般需要试

剂，对样本具有破坏性．此外，由于各种掺假现象的

层出不穷，传统化学方法的应对显迟缓和繁琐［１］．基

于光谱的检测方法具有非接触、不污染样品、重复性

好、适合现场在线检测等优点，已经被广泛用于食

品、医药等各个领域［２５］．但是由于牛奶中掺杂物的

多样化和微量化，掺杂物特征峰多与牛奶固有组分

特征峰相互重叠，掺杂物特征信息与待分析组分之

间呈现非线性关系，使得常规的二维谱和线性模式

识别方法无法有效地对掺杂牛奶进行判别．而二维

相关光谱技术与常规二维谱相比具有更高的分辨

率，更好地提取微弱的特征信息能力，能对复杂的图

谱进行解析，是一种很有发展前景的分析技术［６８］．

杨仁杰等在研究掺杂尿素牛奶近红外和中红外二维

相关谱特性基础上，选择随掺杂物变化敏感区域作

为建模区间，基于常规二维谱和偏最小二乘法定量

分析了牛奶中掺杂的尿素［９］．本文提出一种基于二

维相关谱与模式识别实现掺杂牛奶与纯牛奶的判定

方法．

支持向量机以其在解决小样本、高维数、非线性

等方面的独特优势，被广泛应用于各个领域的识别

和分类［１０１２］．但是二维相关谱矩阵是三维数据，需要

将二维相关谱矩阵拉直（ｕｎｆｏｌｄ）为二维，然后再与

支持向量机结合起来进行分析．由于拉直后的数据

非常庞大，建模所需时间长；而且有些数据本身对分

类的贡献很小或由于测量原因而有可能不稳定，若

将它们输入支持向量机进行建模，可能会影响模型

的稳定性和预测能力，同时也增加了运算量而降低

运算速率［１２］．参量化二维相关谱是在二维相关谱的

基础上进一步提取掺杂物的特征信息，提取的参量

更具有“代表性”（待分析组分的特征信息）．因此，本

文利用参量化理论，提取纯牛奶、掺杂牛奶二维相关

红外同步谱６个统计特征参量，将这些参量与最小

二乘支持向量机结合起来建立掺杂牛奶与纯牛奶的

判别模型．

１　二维相关谱参量化方法

二维相关光谱的概念最早由 Ｎｏｄａ提出，并将

该技术推广到红外光谱以外的其他领域［６］．假定原

始光谱数据矩阵犛包含犽个光谱，即矩阵为犽行，则

二维相关同步谱矩阵可表示为

Φ（ν１，ν２）＝
１

犽－１
犛Ｔ犛 （１）

矩阵犛包含两个光谱，即犽＝２．当第一行为纯

牛奶光谱时，如果第二行为第犻个掺杂牛奶光谱，根

据式（１）计算得到第犻个掺杂牛奶的二维相关同步

谱；如果第二行为第犻个纯牛奶光谱，则可得到第犻

个纯牛奶的二维相关同步谱．

二维相关光谱的参量化实质上就是对二维相关

同步谱从统计学上进行数学特征提取．从相关谱在

相关强度数值域的分布特征和相关谱在频率空间域

的分布特征两个方面提取６个特征参量
［１３１４］：

１）平均值：代表在指定波数区域内二维相关同

步谱的平均相关强度．

Φ
－

＝
１

犿×狀
∑
狀

犻＝１
∑
犿

犼＝１
Φ（狏犻，狏犼） （２）

式中Φ（狏犻，狏犼）是在波数（狏犻，狏犼）处的二维相关同步

谱强度，犿和狀分别是二维相关同步谱矩阵的行数

和列数．

２）方差：反映一组波数处（狏犻，狏犼）相关强度值与

平均值的差异程度．

σ＝
１

犿×狀
∑
狀

犻＝１
∑
犿

犼＝１

［Φ（狏犻，狏犼）－Φ
－

］２ （３）

３）标准差：反映二维相关光谱在相关强度值域

的离散程度．与方差相比，标准差比方差更能清楚反

应相关谱强度离散程度．

狊＝
１

犿×狀
∑
狀

犻＝１
∑
犿

犼＝１

［Φ（狏犻，狏犼）－Φ
－

］槡
２ （４）

４）重心：反映样本的二维相关强度集中的波数

位置．

犿狓＝
∑
犿

犼＝１
∑
狀

犻＝１
狏犻Φ（狏犻，狏犼）

∑
狀

犻＝１
∑
犿

犼＝１
Φ（狏犻，狏犼）

犿狔＝
∑
狀

犻＝１
∑
犿

犼＝１
狏犼Φ（狏犻，狏犼）

∑
狀

犻＝１
∑
犿

犼＝１
Φ（狏犻，狏犼）

（５）

５）偏度：反映相关峰分布的不对称程度或偏斜

程度．

Φｓｋｅｗ＝
∑
狀

犻＝１
∑
犿

犼＝１

［Φ（狏犻，狏犼）－Φ
－

］槡
３

σ
３

（６）

６）峰度：反映相关峰集中程度或分布曲线的尖

峭程度．

Φｋｕｒｔ＝
∑
狀

犻＝１
∑
犿

犼＝１

［Φ（狏犻，狏犼）－Φ
－

］槡
４

σ
４

（７）

２　材料与方法

２．１　仪器与分析条件

实验所用仪器为美国 ＮｉｃｏｌｅｔＩＲ２００傅里叶红

４２１１
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外光谱仪，仪器采用ＤＴＧＳ检测器，光谱采集范围

为（９００～１７００）ｃｍ
－１，分辨率８ｍ－１，扫描３２次求

平均值．

试验前需要对测试样品进行均质处理，为了减

少随机误差，测量时随机抽取样品进行光谱数据采

集．在扫描待测样品之前，按照与扫描待测样品相同

的参量设置方式采集蒸馏水的光谱作为背景光谱，

样品光谱扣除背景光谱后的数据作为分析光谱．

２．２　试剂和样品处理

试验分别采用了蒙牛纯牛奶、伊利纯牛奶和海

河纯牛奶进行对比试验．随机选取上述纯牛奶，利用

电子天平称取不同质量的掺杂物分析纯，按照低密

高疏的浓度分布原则，分别配置浓度范围都为

０．０１～０．３ｇ／Ｌ的掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺牛奶

和掺杂四环素牛奶各１６个，纯牛奶样本４８个．

２．３　最小二乘支持向量机（犔犛犛犞犕）

由于ＳＶＭ模型较为复杂，求解速度较慢．为了

解决这个问题，ＳｕｙｋｅｎｓＪ．Ａ．Ｋ提出一种新型支持向

量机方法———最小二乘支持向量机（ＬｅａｓｔＳｑｕａｒｅｓ

ＳｕｐｐｏｒｔＶｅｃｔｏｒＭａｃｈｉｎｅｓ，ＬＳＳＶＭ）
［１５］．ＬＳＳＶＭ 是

经典ＳＶＭ的一种改进，采用求解线性方程组的方

法代替经典ＳＶＭ 中较复杂的二次优化问题，降低

了计算复杂性，加快了求解速度，提高了回归准确

度．ＬＳＳＶＭ具体算法可参考文献［１０１２］．

选用径向基函数（ＲａｄｉａｌＢａｓｉｓＦｕｎｃｔｉｏｎ，ＲＢＦ）

作为核函数，在ＬＳＳＶＭ 模型中，两个参量γ和σ
２

影响着模型的预测能力，其中γ是正则化参量，决定

适应误差的最小化和平滑程度，σ
２ 是核函数ＲＢＦ的

参量，σ
２ 值太小或太大，会对样本的数据造成过学

习或欠学习的现象［１１］．采用交叉验证法对其进行优

选，即计算不同参量γ和σ
２ 情况下的交叉验证均方

根 差 （Ｒｏｏｔ Ｍｅａｎ Ｓｑｕａｒｅ Ｅｒｒｏｒｓ ｏｆ Ｃｒｏｓｓ

Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ），选择ＲＭＳＥＣＶ最小时所对

应的σ和犖 即为最佳建模参量，其中ＲＭＳＥＣＶ为

ＲＭＳＥＣＶ＝
∑
犿

犻＝１

（狔犻－狔狆犻）
２

犿槡 －１
（８）

式中：狔犻，狔狆犻分别是第个犻样品的实际值和预测值，

犿为校正集中的样本数．

３　结果与讨论

３．１　纯牛奶与掺杂牛奶二维相关红外谱

在９００～１７００ｃｍ
－１构建纯牛奶、掺杂尿素牛

奶、掺杂三聚氰胺牛奶和掺杂四环素牛奶的二维相

关红外同步谱（见图１）．从图１可以看出，在（９００～

１２００）ｃｍ－１范围内，三种掺杂牛奶相关同步谱几乎

图１　纯牛奶与掺杂牛奶二维相关红外同步谱

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ２Ｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅｍｉｌｋａｎｄａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｍｉｌｋ
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与纯牛奶相同，这表明在９００～１２００ｃｍ
－１区间特征

信息主要是由纯牛奶固有组分吸收所引起．在

１２００～１７００ｃｍ
－１区间，三种掺杂牛奶与纯牛奶相

关谱在细微处略有差别，但差别并不明显，无法根据

这些信息判别牛奶是否掺杂．由此可见，虽然二维相

关谱与常规二维谱相比，具有更好地提取特征信息

能力，但是对于复杂的掺杂牛奶体系仍旧无法直接

通过肉眼观察相关谱实现掺杂牛奶的判别，同样需

要借助模式识别来进行判别．

３．２　二维相关红外同步谱特征参量的提取和标准化

采用 ＭＡＴＬＡＢＲ２０１１ａ对９６个二维相关同步

谱矩阵（掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺牛奶和掺杂四

环素牛奶各１６个，４８个对应纯牛奶）提取了６个特

征参量：平均值、方差、标准差、重心、偏度和峰度．由

于不同的特征参量具有不同的量纲和数量级（方差

和重心的数量级分别为：１０－４和１０３），如果直接利

用所提取的参量进行分析，就会突出数值较大的参

量在分类分析中的作用，而相对消弱数值较小特征

参量的作用［１４］．因此，建模前对不同掺杂牛奶和纯

牛奶样品的特征参量所组成的数组文件 犡＝

［狓犻犼］犐×犑进行无量纲标准化处理．本文采用式（９）进

行标准变换．

狓′犻犼＝
狓犻犼－狓

－

犼

狊犼
　（犻＝１，２，…犐；犼＝１，２，…犑） （９）

式中狓
－

犼＝
１

犐
∑
狀

犻＝１
狓犻犼为第犼个特征参量数组的平均值，

狊犼＝
１

犐－１
∑
狀

犻＝１

（狓犻犼－狓
－

犼）［ ］２
１
２

是第犼个特征参量数组的

标准差，犐为样本数，犑为特征数．在对６个参量标

准化的基础上，采用ＬＳＳＶＭ模式识别方法对掺杂

牛奶和纯牛奶进行判定．

３．３　三种掺杂牛奶与纯牛奶犔犛犛犞犕判别模型

在ＬＳＳＶＭ模型中，以１和－１分别表示掺杂

牛奶和纯牛奶．按照浓度梯度法，从４８个掺杂牛奶

样本中选择３２个样品作为校正集（１０个掺杂尿素

牛奶，掺杂三聚氰胺牛奶和掺杂四环素牛奶各１１

个），余下１６个构成独立的预测集．从４８个纯牛奶

样本中随机选取３２个作为校正集，其余１６个作为

预测集．对校正集中的６４个样品，将归一化后的６

个统计参量输入ＬＳＳＶＭ，建立掺杂牛奶与纯牛奶

的ＬＳＳＶＭ判别模型．

为了确定最佳的建模参量γ和σ
２，分别计算在

不同参量γ和σ
２ 下ＬＳＳＶＭ 模型的ＲＭＳＥＣＶ，通

过二步格点搜索和交叉验证方法搜索最佳正则化参

量γ和ＲＢＦ核参量σ
２ 的最佳组合．设定γ和σ

２ 的

初始值都为０．１，搜索范围都为０．１～１００．根据上述

设定的参量进行最佳参量的网格搜索，结果见图２．

图中所示曲线为不同参量组合ｌｏｇ２（γ）和ｌｏｇ２（σ
２）

下，ＬＳＳＶＭ模型 ＲＭＳＥＣＶ等高线图．图２中“．”

表示粗选（搜索步长较大）过程，“×”表示精选（搜索

步长较小）过程，粗选和精选网格点数都为１０×１０．

先粗选确立最优参量范围，再精选确定最佳的建模

参量．最终选择γ＝６８．３１和σ
２＝１．２４时，建立掺杂

牛奶与纯牛奶的ＬＳＳＶＭ判别模型．

图２　ＬＳＳＶＭ参数寻优等高线图

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｔｏｕｒｐｌｏｔｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｅｒｒｏｒｆｏｒＬＳＳＶＭ

ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓγａｎｄσ
２ｆｏｒｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

采用所建立的ＬＳＳＶＭ 模型对校正集和预测

集中的样品进行预测，预测结果见图３．显然，校正

集中６４个样品都得到正确判别；预测集中３个纯牛

奶被误判为掺杂牛奶，其判别正确率为８１．３％，１６

个掺杂牛奶（６个掺杂尿素牛奶，掺杂三聚氰胺牛奶

和掺杂四环素牛奶各５个）的识别正确率为１００％．

所建ＬＳＳＶＭ模型对预测集中所有未知样品的判

别正确率为９０．６％．

图３　ＬＳＳＶＭ模型对所有样品的预测结果

Ｆｉｇ．３　ＰｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＬＳＳＶＭｍｏｄｅｌ

为了进一步评价所建立的三种掺杂牛奶ＬＳ

ＳＶＭ模型的性能，图４给出了掺杂牛奶与纯牛奶分
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类的ＲＯＣ曲线（ＲｅｃｅｉｖｅｒＯｐｅｒａｔｉｎｇＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

Ｃｕｒｖｅ），其中横坐标为１特异（１ｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙ），纵坐

标为灵敏度（ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ），分别表示两类样本的分类

准确率．从图上可以看出，所建立的ＬＳＳＶＭ 模型

ＲＯＣ曲线面积为０．９３．据文献［１１］和［１６］报道：

ＲＯＣ曲线下的面积越大，模型的分类能力越强．当

ＲＯＣ曲线下面积为１时，可认为所建分类模型具有

很好的分类能力．由此可见，所建立的三种掺杂牛奶

与纯牛奶ＬＳＳＶＭ模型具有较强的判别能力．

图４　掺杂牛奶与纯牛奶ＬＳＳＶＭ判别模型的ＲＯＣ曲线

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｃｅｉｖｅｒｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ（ＲＯＣ）ｃｕｒｖｅ

ｏｆａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｍｉｌｋａｎｄｐｕｒｅｍｉｌｋ

分别建立了三种掺杂牛奶与其对应纯牛奶的

ＬＳＳＶＭ 判别模型，三个模型中校正集样品个数都

为２１，预测集样品个数都为１１，表１给出了三个模

型的建模参量和模型预测结果．对于掺杂尿素牛奶

与纯牛奶ＬＳＳＶＭ判别模型，校正集２１个样品中，

有２个纯牛奶被误判为掺杂牛奶，其判别正确率为

９０．５％，预测集１１个样品中，仅有１个纯牛奶被误

判，其判别正确率为９０．９％．对于掺杂三聚氰胺与

纯牛奶ＬＳＳＶＭ判别模型，校正集和预测集中的所

有样品都被正确识别．对于掺杂四环素牛奶与纯牛

奶ＬＳＳＶＭ判别模型，校正集和预测集中各有一个

纯牛奶样品被误判，其判别正确率分别为９５．２％和

９０．９％．

表１　三个犔犛犛犞犕模型建模参量及预测结果

犜犪犫犾犲１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱犱犻狊犮狉犻犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺狉犲犲

犔犛犛犞犕犿狅犱犲犾狊

Ｍｏｄｅｌｓ
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆｍｏｄｅｌｓ

Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｃｃｕｒａｃｙ

Ｔｒａｉｎｉｎｇｓｅｔ Ｔｅｓｔｉｎｇｓｅｔ

Ｕｒｅａｔａｉｎｔｅｄｍｉｌｋ
γ＝０．２

σ
２＝３５．２

９０．５％ ９０．９％

Ｍｅｌａｍｉｎｅｔａｉｎｔｅｄ

ｍｉｌｋ

γ＝２．１５

σ
２＝２．２

１００％ １００％

Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｔａｉｎｔｅｄ

ｍｉｌｋ

γ＝２．５

σ
２＝１５．１

９５．２％ ９０．９％

４　结论

本文在研究纯牛奶、掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰

胺牛奶和掺杂四环素牛奶二维相关红外谱特性的基

础上，基于参量化理论提取了相关谱６个特征参量．

将所提取的参量与最小二乘支持向量机结合起来分

别建立了掺杂尿素牛奶、掺杂三聚氰胺牛奶、掺杂四

环素牛奶、三种掺杂牛奶与纯牛奶的ＬＳＳＶＭ 判别

模型，这些模型对未知样品的判别正确率分别为

９０．９％、１００％、９０．９％和９０．６％．研究结果表明：基

于参量化二维相关谱和ＬＳＳＶＭ 判别掺杂牛奶是

可行的．该方法既利用了二维相关谱强的提取信息

能力，又减小了输入ＬＳＳＶＭ 建模数据的维数，具

有较好的应用前景．
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