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提出了一种基于激光拉曼光谱和人工蜂群智能优化支持向量回归机!

1W0>'J?

"算法的快速定量检

测三组分混和油中
&

种脂肪酸含量的方法&该方法针对光谱数据信息与样本之间非线性.高维度的关系#建

立了预测精度及建模效率均高于同类对比算法的数学模型#同时避免了气相色谱法.液相色谱法等对混合

油脂肪酸含量的检测方式#根据纯种油中
&

种脂肪酸含量的国际标准#由油品配置体积得到脂肪酸质量#有

效降低了检测成本与实验复杂程度#提高了检测工作的实用价值&首先根据一定梯度配置
44

组混合油检测

样品#使用便携式拉曼光谱仪采集样本的拉曼光谱信息#扣除背景噪声*观察多组样本的拉曼光谱图可知#

由于官能团浓度的差异#食用油的拉曼特征峰位移基本相同#特征峰的峰值明显不同#因此基于特征峰信息

可以区分食用调和油的不同混合物*其次对拉曼光谱做背景扣除.光谱平滑.最大值谱线归一化三步预处

理#以降低实验中不可控的外界因素及背景荧光的影响#准确提取光谱特征峰强度信息*然后根据纯种油中

&

种脂肪酸的国际标准含量#结合国家食品法典委员会标准
0G)RN':1I%#"

1

#666

/指定的植物油法典标

准0中规定的纯种油密度中值#由油品体积得到脂肪酸质量数*随机选取
!4

组样本数据作为训练集#剩余
#"

组样本数据作为预测集*以训练集光谱特征峰强度和脂肪酸质量分别作为回归模型的输入及输出值#建立

'J?

和
E'G>'J?

#

1W0>'J?

三种混合优化算法对比的定量分析模型#对测试集的
&

种脂肪酸含量分别进

行预测*最后通过均方误差!

T'R

".相关系数!

2

"及建模时间!

R,8

]

3O9<QKO

"分别进行对比#建立数据表对模

型精准度进行检验&实验结果表明#通过
1W0>'J?

定量分析模型效果最佳#

&

种脂肪酸含量预测值与真实

值的均方差分别为
"$AA@#"

+/

#

#4@#"

+/和
A@#"

+/

#均低于
"$""%

*相关系数分别为
6&$/&Y

#

66$4!Y

和

66$/&Y

#均高于
6&Y

*预测时间!

R,8

]

3O9<QKO

"分别为
#$%4

#

%$/%

和
%$#/3

&因此#所提出的检测方法#具

备较高的精确度.较快的建模时间#且在理论上的类似条件下可适用于其他样品检测工作#可为振动光谱学

对食用油掺伪分析的进一步工作提供可行的理论依据&
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中国营养协会对脂肪酸的摄入量给出建议#饱和脂肪

酸.单不饱和脂肪酸.多不饱和脂肪酸
&

种关键脂肪酸的的

供能比应符合一定的营养比例'

#

(

&营养调和油因其科学控制

的脂肪酸比例受大众青睐#对市面食用调和油的脂肪酸比例

进行定量分析从而识别掺假及不合格调和油的工作尤为重

要&

目前#应用于食用油脂肪酸含量检测的实验室分析法主

要是气相'

%

(

.液相色谱法.质谱法等'

&

(

#需要严格控制实验

条件#时间成本极高*振动光谱学结合化学计量方式在食用

油检测工作中因其独特的优势广受研究者青睐)邓之银等将

支持向量机与拉曼光谱技术结合起来#对纯种食用油及混合

油的脂肪酸含量进行了检测*

087K-;8

等'

/

(利用拉曼光谱探

索了食用油的不饱和度及抗氧化性等特性*

V-CeQ;̂83

等'

!

(

根据拉曼光谱法判断不同成熟期橄榄果榨取的油脂的化学特

性&以上研究大多限于单组份食用油检测#且相应的数学模



型存在局部最优等问题#基于此#本文将人工蜂群智能优化

支持向量回归机!

87<QcQ2Q8,FOO2-,-;

_

>3C

]]

-7<eO2<-7K82̂Q;O

c-77O

.

7O33Q-;

#

1W0>'J?

"算法与拉曼光谱相结合#对混合

油的脂肪酸进行定量检测#以期为振动光谱学对食用油掺伪

分析提供可行的理论依据&
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混合优化算法基本原理
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回归支持向量机

支持向量回归机!
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"是在支持向量机分类!
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"的

基础之上发展起来的.用于处理回归预测问题的机器学习算

法'
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人工蜂群智能算法优化支持向量回归机

1W0

作为仿生算法用于模拟蜜蜂的搜索行为#具备独

特的全局和局部搜索方式&食物源的位置等同于数学问题中

的最优解更新公式
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(为随机数#用于限制
E
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*

的邻域范围&

1W0

将对找到的食物收益进行估计#决定是否定义其

为目标
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代表第
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个解的适应度值#

(J

表示解的数量&

通过控制参数
,QKQ<

改变某个解的更新次数#若通过

,QKQ<

次更新之后仍然需改进求解精度#则预示算法陷入了局

部最优#此时相应的解将更新
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基于以上基本理论#首先对
1W0

的基本参数初始化#再

对
'J?

的关键参数进行寻优#适应度函数为

4
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式!

#"

"中#
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为实际值#

M

F)

为预测值#当
4

)7

)

达到最小时得

到最优解&

%

"

实验部分

$9!

"

激光拉曼光谱技术

拉曼光谱技术是印度科学家发现的散射光谱#谱峰强度

随着样品中化学键及官能团的浓度发生变化#可用于混合物

中各组分的定性.定量无损检测'

#"

(

&

$9$

"

仪器相关参数及样品制备

实验使用的上海必达泰克公司生产的型号为
WL'/4!>

5A!'

的便携式拉曼光谱仪#其光谱范围为
"

"

&!""2K

+#

&

实验中选择激发光源波长为
5A!;K

#经多次测试#设置拉曼

光谱仪激光功率百分比为
4"Y

!最大激发功率为
&""KL

"#

每个样本扫描
#"

次并取均值作为该样本光谱数据#积分时

长设置
4""K3

&通过
WL?8K/:T

软件进行光谱预处理#获

取光谱特征值#根据获得的特征值建立模型#并测试其预测

功能#最后得到结果并分析&实验中使用的纯种油购自本地

大型超市#按照一定体积梯度配置成
44

组混合样品待测&调

和油产品标识的
&

种脂肪酸营养比例为质量比#因而需将体

积比转化成质量比&通过查询各纯种油产品营养成分#得出

&

种脂肪酸的含量如表
#

所示&

""

国家食品法典委员会标准
0G)RN':1I%#"

1

#666

/指

定的植物油法典标准0中规定纯大豆油相对于水的密度为

"$6#6

"

"$6%!

#纯花生油)

"$6#/

"

"$6#5

#纯葵花籽油)

"$6#A

"

"$6%&

#本实验中选取各范围的中值进行后续研究&

A/#%

光谱学与光谱分析
"""""""""""""""""""
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通过
"*

&

.

得到样品中各油分的质量数#再结合表
#

计算得

到
&

种脂肪酸的含量&

表
!

"

各纯种油营养成分

()'*+!

"

(,+5#1.2+514-51+51-E+)4,

/

#.+-2*

'M1

!

]

O7#""

.

"

TfM1

!

]

O7#""

.

"

EfM1

!

]

O7#""

.

"

'-

_

FO8;-Q,

$

.

#4 %! !6

EO8;C<-Q,

$

.

%" // &4

'C;c,-UO7-Q,

$
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#& %# 44
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"

数据采集及预处理

测试系统的暗电流噪声#每次检测拉曼光谱后需对相应

的暗电流进行扣除&随机选取
#"

组测得的光谱进行观察#如

图
#

所示&

图
!

"

!X

组样本的拉曼光谱
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C

9!

"

=)D)57

/

+41.)-E!X7)D

/

*+7

""

由图
#

可知#不同成分混合油的特征峰位移基本相同#

最高峰位强度明显不同*选用图中标识的九个峰值作为关键

特征峰进行采集待下一步数据处理*由于外界因素及荧光影

响#原始光谱出现了峰值淹没的情况导致光谱信噪比降低#

故需要进行预处理工作&本文选取背景扣除.光谱平滑.最

大值谱线归一化对光谱进行预处理效果分别如图
%

所示&

""

图
%

中#借助惩罚最小二乘法线性拟合光谱背景噪声#

再于原始光谱中对噪声做背景扣除得所需信号*选用
'8eQ<i>

P

_

>V-,8

_

MQ,<O73

法进行光谱平滑#利用局部多项式时域最小

二乘法拟合#可滤除部分噪声并保护原信号的形状.强度及

谱宽'

##

(

*选取拉曼峰值最强!

#/&A$A#2K

+#对应的谱峰峰值

强度"处作为归一化因子对整个拉曼光谱进行归一化处理#

以此缩小量值&

&

"

结果与讨论

""

随机选取
!4

组样本作训练集#剩余作预测集&采集光谱

数据进行处理并提取特征峰
<

作为模型输入#已知脂肪酸质

量样本信息
=

作为模型输出&预测模型流程如图
&

所示&

""

测试集样本数据均方误差!
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#
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3

的计算公式为
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光谱预处理

B2

C

9$

"

>

/

+41.+

/

.+1.+)1D+51

图
8

"

预测模型流程图

B2

C

98

"

B*-H4,).1-E

/

.+62412-5D-6+*

T'R

%

$

N

)

%

#

!

F)

'

5

F)

"

%

N

!

#%

"

3

%

N

$

N

)

%

#

F)

M

F)

'

$

N

)

%

#

F)

M

F)

#

N

$

N

)

%

#

F

%

)

'

$

N

)

%

#

F! ")槡
%

:

#

N

$

N

)

%

#

M

F

%

)

'

$

N

)

%

#

M

F! ")槡
%

!

#&

"

其中#

N

为样本个数#

F)

为实际值#

M

F)

为预测值&

""

1W0>'J?

数学分析模型对混合油中
&

种脂肪酸预测的

评价结果如表
%

所示&

表
$

"

@P"<>Z=

模型评价结果

()'*+$

"

K-6+*+3)*#)12-5.+7#*17-E@P"<>Z=

T'R

3

%

R,8

]

3O9<QKO

$

3

'M1

"$AA@#"

+/

"$6&/& #$%4

TfM1

#4@#"

+/

"$664! %$/%

EfM1

A@#"

+/

"$66/& %$#/

6/#%
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""

表
%

中#由
1W0>'J?

数学分析模型得到的
T'R

均在

"$""%

以内*

3

% 均高于
6&Y

#相关性拟合如图
/

所示#可见

相关性极高*建模时间在
%$!3

以内#具备良好的实时性&

""

同时#训练集的训练结果也较好#拟合图如图
!

所示#

其中#图中空心圆圈代表训练集实际值#实心方块代表训练

集各组分对应的训练值&

图
F

"

脂肪酸预测与真实值相关性拟合

!

8

")饱和脂肪酸*!

F

")单不饱和脂肪酸*!

2

")多不饱和脂肪酸

B2

C

9F

"

(,+.+*)12-57,2

/

'+1H++51,+

/

.+6241+6)561,+D+)7#.+63)*#+7-E1,.++E)11

0

)4267

!

8

")

'M1

*!

F

")

TfM1

*!

2

")

EfM1

图
I

"

模型训练集相关性拟合

!

8

")饱和脂肪酸*!

F

")单不饱和脂肪酸*!

2

")多不饱和脂肪酸

B2

C

9I

"

"-..+*)12-5E21125

C

-ED-6+*1.)2525

C

7+1

!

8

")

'M1

*!

F

")

TfM1

*!

2

")

EfM1

""

将数据通过
'J?

模型与
E'G>'J?

模型进行预测#

&

种

脂肪酸预测值与真实值间的均方误差对比如表
&

所示&

表
8

"

均方误差对比

()'*+8

"

"-D

/

).27-5-ED+)57

U

#).++..-.

'M1 TfM1 EfM1

'J? "$"""6&" "$#AA/"" "$#46"""

E'G>'J? "$%//""" "$#/46"" #$"&&6""

1W0>'J? "$""""AA "$""#4"" "$"""A""

""

表
&

中#传统的
'J?

模型以及
E'G>'J?

模型的均方误

差均明显高于
1W0>'J?

模型*为对模型的工作效率进行评

估#记录模型建立时间如表
/

所示&

表
F

"

建模时间对比

()'*+F

"

"-D

/

).27-5-E+*)

/

7+612D+

!

7

"

'M1 TfM1 EfM1

'J? %$A# "$!& "$/A

E'G>'J? 4$64 &!$5& %6$6/

1W0>'J? #$%4 %$/% %$#/

""

综上可知#由
1W0

对
'J?

进行优化#在处理非线性.

高维度的基础上#降低了模型复杂度#合理的兼顾了算法全

局搜索与局部搜索的能力#因此提高了预测精度.缩短了建

模时间#进而提升了模型的工作效率.综合预测性能#更好

地完成了对混合食用油中三种脂肪酸的含量的预测工作&

/

"

结
"

论

""

提出利用激光拉曼光谱技术#结合化学计量方式建立数

学模型对混合食用油的脂肪酸含量进行快速.无损的定量检

测方式&使用便携式拉曼光谱仪进行光谱采集#扣除暗电流

后再通过三个步骤对原始光谱进行预处理*将实验中的各油

分的体积含量转化成各脂肪酸的质量含量*选取人工鱼群智

能优化算法!

1W0

"对支持向量回归机!

'J?

"的关键参数进行

优化#并结合模型评价标准对本系统的可行性进行确定&结

果表明#新方法对于混合油的
&

种脂肪酸无损.快速定量检

测的方案可行#具备良好的实时性.极高的预测精度#

&

种

脂肪酸预测值与真实值的均方误差分别为
"$AA@#"

+/

#

#4@

#"

+/和
A@#"

+/

#相关度分别为
"$6&/&

#

"$664!

和
"$66/

&&

#预测时间分别为
#$%4

#

%$/%

和
%$#/3

#其预测精度及实

"!#%
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时性.实用性均很理想#更可行的完成了对混合食用油脂肪

酸含量定量检测的工作#可为振动光谱学对食用油掺伪分析

的进一步工作提供可行的理论依据&
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