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要
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利用近红外光谱对核桃露中的重要指标脂肪含量进行定量分析!同时进行建模变量优化(建模方

法比较以优选最佳模型$为消除散射对光谱造成的影响!采用标准正态变换%

YZB

&方法对数据进行预处理!

采用遗传算法%

04

&结合向后间隔偏最小二乘法%

R7JFY

&优选的特征波长分别作为偏最小二乘法%

JFY

&及最

小二乘支持向量机%

FY.YB;

&的输入变量!建立核桃露中脂肪含量的近红外定量模型!采用决定系数%

0

(

&(

预测标准偏差%

C;YDJ

&以及性能偏差比%

CJ2

&对各模型进行评价!探究光谱波段选择方法对于核桃露中脂

肪指标模型构建的影响!同时确定最佳建模方法$结果表明,进行变量筛选能够对模型起到优化作用!

R7.

JFY

及
04.R7JFY

方法分别选择了
-?$

及
+$

个变量点!占全光谱的
-$>

及
(>

!对应了核桃露样品中脂肪

成分的特征吸收峰!使得
JFY

模型的
C;YDJ

值从
$:$#9

分别下降到
$:$#+

和
$:$#$

!同时模型的相关系数

0

( 从
$:9'#

提高到
$:9Q+

及
$:9Q#

!性能偏差比
CJ2

从
#:11

增长到
?:'(

及
':$$

!主成分数也有不同程度

的减少!降低模型复杂程度的同时提高了模型准确性$相比于
JFY

模型!核桃露脂肪指标的
FY.YB;

模型

的
0

(

!

C;YDJ

及
CJ2

值均表现出了更好的效果!分别达到
$:91'

!

$:$+'

及
':?(

$说明基于最小二乘支持

向量机建立的分析模型有较高的准确度及稳定性!可能是由于
JFY

作为一种经典的线性建模方法!在建立

模型的过程中忽略了样品数据集中的非线性因素!而核桃露样品光谱测量过程中噪声(背景等因素的干扰!

以及各指标成分间的相互影响!使得脂肪含量与近红外光谱信息间存在复杂非线性的变化关系!

FY.YB;

方法能够更为有效地对其进行描述!增强了光谱变量与指标浓度间的相关性!使得建立的模型有着更好的

准确度以及普适性!说明了在实际生产中!

FY.YB;

方法具备优良的可行性!体现了其在核桃露饮品品质分

析方面的巨大潜力$基于最小二乘支持向量机方法所建立的核桃露脂肪含量的定量分析模型!具有准确(稳

定的特点!能够为核桃露生产的质量监控提供技术借鉴!同时为饮品品质的分析方法研究提供了新的思路$
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核桃露饮品凭借其柔和的口感以及均衡丰富的营养价值

受到了消费者广泛的喜爱!但是一些小生产企业为牟取私

利!在生产加工过程中偷工减料!使得产品的关键指标达不

到国家的相关标准要求!严重影响了核桃露饮品行业的良性

发展$核桃露饮品的质量检测受到了市场及消费者越来越多

的重视"

-

#

$脂肪作为核桃露饮品原材料核桃的主要组成成

分!是衡量核桃露品质的重要指标之一"

(

#

$目前!国标所规

定的测量方式为酸水解法!检测过程较为复杂耗时!无法满

足快速检测的迫切需求$

近红外光谱分析技术作为一种能够实现快速检测的绿色

分析技术!具有操作简单(样品无需前处理(检测效率高等

优点"

+

#

$近年来已经在饮料分析方面得到了较为广泛的应

用"

#.'

#

!但目前多是针对果汁及茶饮料等相关方面的研究!



对于含乳饮料尤其是核桃露饮品重要指标的近红外相关报道

更是较为少见$

本研究拟对核桃露中的重要品质指标'脂肪含量进行快

速分析!采用遗传算法结合向后间隔偏最小二乘法对整个谱

区进行波段选择!并分别采用偏最小二乘及最小二乘支持向

量机建立快速检测模型!同时进行对比分析!以此降低模型

复杂程度!提高模型运算速度及预测能力!为核桃露饮品品

质的快速评价提供一定参考依据$

-

!

实验部分

D&D

!

仪器

使用
Z?$$

傅里叶变换近红外光谱仪%瑞士步琦有限公

司&!光源为卤钨灯!检测器为温控铟镓砷!配有固体测量池

及透反射盖$光谱范围为
-$$$$

"

#$$$S&

E-

!分辨率为
1

S&

E-

!扫描次数为
+(

次+利用配套软件
ZLC@6"*3

W

*"68<"

采集核桃露样品的近红外光谱$

D&H

!

材料

核桃露样品共
+Q(

个!由某饮料公司提供!采用透反射

方式采集核桃露样品的近红外光谱!同时为消除散射对光谱

造成的影响!采用标准正态变换%

YZB

&方法对数据进行预处

理$核桃露样品脂肪含量根据
0R?$$9:'

'

($-'

1食品中脂肪

的测定2!采用酸水解法测定$

D&J

!

方法

-:+:-

!

样品集的划分

在剔除
+

个异常点的基础上!将
'$

个核桃露样品随机

进行保留!以作为独立预测集样品不参与模型构建!来对模

型的预测能力进行独立验证$同时采用
f*%%6"5.Y8<%*

%

f.Y

&

法"

Q

#根据变量间的欧氏距离以
(g-

的比例均匀地对余下

+$9

个样品进行校正集和验证集划分$最终分别得到校正集

及验证集样品
($'

和
-$+

个$校正集与验证集样品脂肪含量

的分布情况如表
-

所示$

表
D

!

校正集与验证集脂肪含量统计结果

O*+:1D

!

;/*/$)/$2*:-1)3:/),55*/$02*:$+-*/$,0)1/

*06V*:$6*/$,0)1/

样品数
平均值

*

>

最大值

*

>

最小值

*

>

标准差

校正集
($' -:9Q (:+? -:(' $:(1

验证集
-$+ (:$$ (:(9 -:+$ $:(#

-:+:(

!

特征波长选取及模型建立方法

分别采用广泛应用的线性建模方法
.

偏最小二乘法%

W

6".

876==*6N8N

`

I6"*N

!

JFY

&以及最小二乘支持向量机%

=*6N8

N

`

I6"*N.NI

WW

<"8c*S8<"&6ST7%*

!

FY.YB;

&算法建立校正模

型!优选出适宜核桃露脂肪含量的建模方法$

FY.YB;

是对经典支持向量机算法的一种改进!可用于

线性及非线性建模"

1

#

$但当输入的变量过多且数据含有一定

噪声时!会降低模型的性能及计算速度"

9

#

$因此先应用遗传

算法%

/

*%*87S6=

/

<"78T&N

!

04

&

"

-$

#结合向后间隔偏最小二乘

法%

d6SXe6"57%8*"c6=JFY

!

R7JFY

&

"

--

#对全谱变量进行优化

筛选!再结合
JFY

及
FY.YB;

算法建立核桃露脂肪含量的

快速分析模型$

-:+:+

!

数据处理与分析

YZB

光谱预处理及
JFY

计算采用
%̂NS"6&d=*"_-$:+

光

谱分析软件%挪威
!4;3

公司&实现!

R7JFY

!

04

!

FY.YB;

等程序均在
;4AF4R

环境下运行!模型的准确度与稳定性

通过决定系数
0

(

(预测标准偏差%

"<<8&*6%N

`

I6"**""<"<V

W

"*57S87<%

!

C;YDJ

&及性能偏差比%

"687<<V

W

*"V<"&6%S*8<

N86%56"55*c768*

!

CJ2

&进行评价$

0

( 越接近
-

!

C;YDJ

越

接近
$

!

CJ2

越大!表明模型预测效果越好"

-(

#

$

(

!

结果与讨论

H&D

!

光谱波段优选

(:-:-

!

向后间隔偏最小二乘波段选择法#

d6SXe6"57%8*"c6=

W

6"876==*6N8N

`

I6"*N

'

R7JFY

$

考虑到运行遗传算法%

04

&进行变量筛选!当筛选的波

点数目较多时!可能导致筛选出的变量在后续建模时出现过

拟合风险"

-+

#

$因此本实验先采用
R7JFY

方法对预处理后的

整个谱区进行初步筛选$将核桃露全谱区变量共
-?$-

个波

长点等距划分为
B

个区间%

BH-?

"

+$

!间距为
?

&!在各划分

条件下采用
R7JFY

进行处理$当分割数为
($

时!

R7JFY

所得

交互验证均方差%

C;YD!B

&值最小为
$:$#(Q

!入选区间为

"

(Q

#!所对应的变量区间为
#+$#

"

#'$$

和
?1$#

"

'-$$

S&

E-

!共计挑选出
-?$

个变量点!共占全谱区的
-$:$>

$

(:-:(

!

遗传算法#

/

*%*87S6=

/

<"78T&N

'

04

$

采用
04

对经
R7JFY

筛选出的核桃露脂肪指标的建模变

量进行继续的选择$运行
04

程序的参数被设置为,初始种

群
?$

!变异概率
9CH$:$-

!交叉概率
9DH$:?

!最大因子数

-$

!遗传迭代次数
-$$

次!计算每个数据点标识为-

-

.的概

率!图
-

显示了
04

程序运行过程中各波长变量被选用的频

次!以
C;YD!B

值确定出最佳的建模变量!选择了被选用
9

次以上的变量点共计
+$

个!共占全谱区的
(:$>

$

图
D

!

各变量被选用的频次图

#$

%

&D

!

O915-1

`

3102

@

,51*29V*-$*+:1+

@

29,)10

H&H

!

偏最小二乘法#

.

*-/$*::1*)/)

`

3*-1)

%

IX;

$分析模型的建

立与评价

在以上各方法进行波段挑选的基础上!分别建立核桃露

饮品脂肪指标的全光谱
.JFY

!

R7JFY.JFY

以及
04.R7JFY

的

快速分析模型!对模型效果进行综合评价分析!具体指标效

果如表
(

所示$

Q-9+

第
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表
H

!

核桃露脂肪指标的不同
IX;

模型及性能分析结果

O*+:1H

!

=$551-10/IX;4,61:),55*/$0A*:03/+1V1-*

%

1*06/91

.

1-5,-4*0211V*:3*/$,0-1)3:/

模型 模型光谱区间*
S&

E- 变量数
0

(

C;YDJ CJ2

主成分数

JFY

%全谱&

#$$$

"

-$$$$ -?$- $:9'# $:$#9 #:11 -$

R7JFY #-9'

"

#?9'

!

?1$$

"

'-9' -?$ $:9Q+ $:$#+ ?:'( '

04.R7JFY #+$#

!

#+$1

!

#+-(

!6

+$ $:9Q# $:$#$ ':$$ ?

!!

从表
(

中能够看出!相较于全光谱谱区建立的
JFY

模

型!经
R7JFY

及
04.R7JFY

波段优选后建立的模型效果有较

为明显的提升$

R7JFY

及
04.R7JFY

模型的
C;YDJ

值从

$:$#9

分别下降到
$:$#+

和
$:$#$

!分别降低了
-(:(>

及

-1:#>

!同时模型的相关系数
0

( 从
$:9'#

提高到
$:9Q+

及

$:9Q#

!性能偏差比
CJ2

从
#:11

增长到
?:'(

及
':$$

!主成

分数也有不同程度的减少!都象征着模型准确度及性能均有

较大的改善$同时模型的建模变量数从
-?$-

分别显著降低

到
-?$

及
+$

!表明波段筛选方法能够在简化模型(提升模型

运算速度的同时有效地对模型的整体性能进行优化$

而对于
R7JFY

模型而言!

04.R7JFY

进一步优化变量所

建立的模型效果相对更为优秀!图
(

显示了
04.R7JFY

方法

筛选的变量在核桃露完整光谱中的分布情况!从图中可以看

出!核桃露的近红外全谱在波数为
?-'#

及
'11#S&

E-附近

有明显的吸收峰!这些均是由于核桃露样品中的水分吸收所

引起的!分别是
3EG

伸缩和
G3G

弯曲的组合频!以及

3

'

G

伸缩的一级倍频吸收"

-#

#

$经波段筛选后的变量排除了

这些干扰!避免了全谱建模时水分的吸收对于核桃露脂肪含

量的检测$同时
04.R7JFY

方法筛选的波长与
!

'

G

!

3

'

G

等主要官能团的基频与组合频振动吸收峰位置相对应!如脂

肪烃在
#+-#S&

E-处
!

'

G

的组合频吸收!线性脂肪族分子

的亚甲基在
?1$$S&

E-处的组合频吸收!以及
?1Q(

和
?9$?

S&

E-处脂肪族直链甲基及端甲基的
!

'

G

倍频吸收等"

-?

#

!

体现出了核桃露样品中脂肪成分的特征吸收!表明了
04.

R7JFY

方法优化的建模变量保留了脂肪的主要吸收谱带!同

时避免了
R7JFY

方法在两个相邻波长或是小的区间中存在

的共线变量!剔除了大量与脂肪指标无关的干扰信息!减少

模型复杂程度的同时提高了预测精度$

H&J

!

最小二乘支持向量机#

:1*)/)

`

3*-1)")3

..

,-/V12/,-4*"

29$01

%

X;";(E

$分析模型的建立与评价

依据上述经
04.R7JFY

筛选出的优化波长作为核桃露脂

肪指标的输入变量!建立
FY.YB;

校正模型$实验选用
FY.

图
H

!

]>"W$IX;

选择的变量分布情况

#$

%

&H

!

O916$)/-$+3/$,06$*

%

-*4,5V*-$*+:1)

)1:12/16+

@

]>"W$IX;

YB;

建模过程中较为常用的径向基函数%

CR)

&作为核函数!

同时采取耦合模拟退火算法和留一交叉验证的寻优方法对

CR)

核函数中的两个重要调节参数'正则化参数
'

以及核

参数
)

( 进行优化!以提高模型的泛化性及预测精度$

FY.

YB;

模型的具体指标效果如表
+

所示$

表
J

!

核桃露脂肪指标的
X;";(E

建模结果

O*+:1J

!

71)3:/,5X;";(E 4,61:5,-5*/$0A*:03/+1V1-*

%

1

指标
'

)

(

0

(

C;YDJ CJ2

总酸
-+(+$#:Q ?+(:-#1 $:91' $:$+' ':?(

!!

从表
#

中可以看出!将经
04.R7JFY

优化的有效波长作

为输入变量建立的
FY.YB;

模型有着良好的效果!

0

( 达到

了
$:91'

的同时!

C;YDJ

及
CJ2

为
$:$+'

及
':?(

$为了更

直观的对
JFY

及
FY.YB;

的模型效果进行比较!对
04.R7.

JFY

模型及
FY.YB;

模型的各项评价指标绘制的柱状图如

图
+

所示$

图
J

!

IX;

与
X;";(E

模型评价参数比较图

%

6

&,相关系数+%

d

&,预测标准偏差+%

S

&,性能偏差比

#$

%

&J

!

O91

.

1-5,-4*021

.

*-*41/1-)2,0/-*)/,5/91IX;4,61:*06/91X;";(E 4,61:

%

6

&,

0

(

+%

d

&,

C;YDJ

+%

S

&,

CJ2
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!!

如图
+

所示!可以清晰的看出相较于
JFY

模型!核桃露

脂肪指标的
FY.YB;

模型表现出了更好的效果!可能是由于

JFY

作为一种经典的线性建模方法!在建立模型的过程中忽

略了样品数据集中的非线性因素!而核桃露样品光谱测量过

程中噪声(背景等因素的干扰!以及各指标成分间的相互影

响
E

使得脂肪含量与近红外光谱信息间存在复杂非线性的

变化关系时!

FY.YB;

方法能够更为有效地对其进行描述!

增强了光谱变量与指标浓度间的相关性!使得建立的模型有

着更好的准确度以及普适性$

图
!

!

核桃露脂肪
X;";(E

模型理化值与预测值分布

#$

%

&!

!

I-16$2/16*+&-151-1021V*:31),55*/$0

A*:03/61A+

@

X;";(E 4,61:

H&!

!

X;";(E

模型验证

将
'$

个随机进行保留!未参与校正模型建立的核桃露

样品光谱带入
FY.YB;

模型中进行验证!如图
#

所示!脂肪

指标的实测与预测值数据点总体呈对角线分布!同时通过成

对
=

检验!脂肪指标预测值与实测值间无明显差异%

3

#

$:9$

&$

FY.YB;

验证模型
0

( 为
$:91Q

!

C;YDJ

为
$:$+#

!

说明模型预测结果较为准确$

+

!

结
!

论

!!

采用近红外光谱分析技术结合化学计量学方法对核桃露

的脂肪指标进行了定量分析!得出以下结论,

向后间隔偏最小二乘法及遗传算法两种变量优化方法所

建模型均表现出了较高的模型精度!同时两种方法相结合所

筛选出的关键变量体现了核桃露样品中脂肪成分的特征吸

收!充分说明了变量筛选对建模分析的重要性$

与建立的
JFY

模型相比!发现
FY.YB;

所建模型有更

为优秀的优化效果!考虑到传统算法忽略复杂非线性关系的

这种缺陷以及
FY.YB;

方法广泛的适应能力!说明在实际生

产中!

FY.YB;

方法具备优良的可行性!体现了其在核桃露

饮品品质分析方面的巨大潜力!为核桃露生产的质量监控提

供了技术借鉴!同时为饮品品质的分析方法研究提供了新的

思路$
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