
第
SI

卷#第
I

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
[6BbSI

#

]6bI

#

FF

<MA</<MAN

<"AI

年
I

月
!!!!!!!!!!! !

5

F

)@:761@6

FE

$%25

F

)@:7$B+%$B

E

191 5)

F

:)C0)7

#

<"AI

!

基于中红外光谱和化学计量学算法鉴别核桃产地及品种

何
!

勇!郑启帅!张
!
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浙江大学生物系统工程与食品科学学院#浙江 杭州
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为探究中红外光谱快速检测核桃产地和品质的可行性#基于中红外光谱分析技术#并将化学计量

学的算法应用于中红外光谱判别分析之中#对中国四大核桃主产区的
A"

类主要核桃品种进行检测#取得较

好效果(通过提取核桃粉末的光谱透射率#去除原始光谱首尾部分的明显噪声#对保留的
N""

!

S>X"@C

eA

范围的光谱采用小波分析$

V$;)B)::7$%1867C

#

#R

%算法进行去噪预处理#并采用无信息变量消除结合连续

投影算法$

J[3/54+

%提取光谱特征波数#采用主成分分析法$

4-+

%对光谱定性分析#基于反向传播神经网

络$

U4]]

%*极限学习机$

3.K

%*随机森林$

(Q

%*径向基函数神经网络$

(UQ]]

%及偏最小二乘判别分析

$

4.5/?+

%对全谱和特征波数建模对比(在
>

类不同产地核桃判别中#得到
A<

个特征波数&

M"S

#

ASXX

#

A>AM

#

AX>A

#

AXM"

#

AN<N

#

AN>N

#

AM!M

#

<SSM

#

<>!<

#

<M<>

和
SA!!@C

eA

#基于特征波数分类的正确率

高于全谱的分类结果#

U4]]

算法结合特征波数建模得到的识别正确率高达
INj

#

(Q

算法分类判别效果最

差#正确率仅
!IbN"j

'在
A"

类不同品种判别中#得到
A"

个特征波数&

I"S

#

A<NX

#

AX"N

#

AX>A

#

AX!S

#

A!NA

#

AM!M

#

<SAA

#

<M>X

和
S>SN@C

eA

#基于特征波数分类的正确率依然高于全谱的分类结果#

U4]]

算

法结合特征波数建模得到的识别正确率高达
MSbSj

(在特征波数通用性方面#两组特征波数范围中有
<

个

特征波数相同&

AX>A

和
AM!M@C

eA

#其他大多特征波数也都相近#将
A"

类品种特征波数作为输入变量对
>

类不同产地的核桃进行分类#分类结果较差#因此#在
A"

类品种监督值下选取的特征波数无法适用于
>

类

产地的判别问题#由此推断#即使是同一原始数据#基于不同判别问题得到的特征波数在建模时通用性较

差(结果表明#经
J[3/54+

算法提取特征波数后#变量数可减少
IIj

以上#有效地简化了模型#减少计算

量#提高预测的稳定性'总体上#每个分类器的表现为&

U4]]

#

(UQ]]

#

3.K

#

4.5/?+

#

(Q

'基于小波

变换结合特征波数选取和反向传播神经网络算法能有效地实现核桃的产地和品种识别(
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核桃仁含有丰富的蛋白质*脂肪酸和多种微量元素#对

人体有益#具有重要的营养*药用和保健功能!

A

"

(核桃内富

含的多元不饱和脂肪酸和油脂#可用于调味和烹饪#从而丰

富饮食结构#对心脏保护和骨质疏松有积极影响!

</S

"

(经常

食用核桃可降低妇女患糖尿病的风险!

>

"

#帮助人体抗衰老#

防止细胞老化#还有降低胆固醇*降低血压和抑制其他慢性

病的功效!

X/!

"

(由于产地和种类不同#核桃的品质也有差别#

因此根据核桃的品质进行分级具有重要意义(核桃产地和品

种的鉴别主要依赖于感官体验#甚至更复杂的过程$例如化

学实验分析%#这种传统方法较主观#且费时费力(所以#找

到一种快速简便的判别核桃品质的方法具有重要的意义(

红外光谱#例如近红外$

%)$79%87$7)2

#

]H(

%光谱和中红

外$

C92/9%87$7)2

#

KH(

%光谱#是一种可以检测物质中特殊分

子不同吸收频率的化学分析工具(不同的分子结构可以产生

不同的吸收谱带!

N

"

(光谱技术在食品组分分析方面有着快

速*简单*灵敏等优势#而中红外光谱是由分子的基频振动

组成的光谱#其吸收带多而窄#吸收强度大#有显著的吸收

特性#提供了更多的频率和强度信息'而且大多典型官能团

的特征振动峰大多分布于中红外区'因此#中红外光谱被广



泛应用于替代化学方法的定性和定量分析领域!

M

"

(吴迪等!

I

"

用中红外光谱法快速检测了奶粉中蛋白质和脂肪含量(

-B)

&&

等!

A"

"将中红外应用于制药#监测化学转化过程(

U6:)B/

D6

等!

AA

"使用中红外光谱检测牛奶中是否有掺杂物(

[)7/

C)GB)%

等!

N

"和
'D6G

等!

A<

"利用中红外光谱技术对酒糟的产

地来源进行了分类判别以区分其品质(

T$%$O91

等!

AS

"利用中

红外光谱技术对薄荷的产地进行了识别#识别结果最高可达

I"j

(贾昌路等!

A>

"利用近红外光谱对新疆产地不同品种的

核桃进行了相对区别(不同的核桃主产区#其生长环境$温

度#湿度#降雨量#光照时间等%存在很大的差异#所生产的

核桃品质也会有不同#而中红外在核桃产地和品种检测方面

鲜有研究(

红外光谱携带有大量信息#其中部分信息对于建立模型

无相关性#甚至还会干扰建模效果#因此需要剔除无用的信

息#选出相关的特征波数用于建模(本研究的主要目的是根

据中红外光谱结合特征波数选择算法和化学计量算法检测核

桃的产地和种类(

A

!

实验部分

?@?

!

中红外光谱的采集

从中国主要生产核桃的
>

个省份采集了
A"

个核桃主产

品种#每个品种重复
<"

个样本(此
A"

个品种的核桃肉眼区

分度很小#若将其去壳后用肉眼更是无法辨识(实验前#将

核桃去壳#取每个品种的核桃研磨成粉末#称量约
A"

&

作为

该品种的一个样本并装入干燥密封袋中(剔除
M

个无效样

本#余下的
AI<

个样本作为实验样本#样本详细信息见表
A

(

所有样品放在真空干燥器中以防止吸水(实验时#将核桃粉

末与溴化钾晶体按照
Al>I

的比例混合均匀#压片(红外光

谱采集在
<Xm

恒温下进行(采用日本分光株式会社生产的

P$1@6QRH(>A""

傅里叶变换光谱仪#测量范围为
>""

!

>"""

@C

eA

#分辨率为
>@C

eA

#每个样品扫描
S<

次后取平均值作

为该样品的光谱值(

表
?

!

样本信息
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&
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<"
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&
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特征波数选择算法

无信息变量消除结合连续投影算法$

G%9%867C$:9;);$79$/

0B))B9C9%$:96%/1G@@)119;)

F

76

`

)@:96%1$B

&

679:DC

#

J[3/54+

%

是一种结合无信息变量消除法$

G%9%867C$:9;);$79$0B))B9C9/

%$:96%

#

J[3

%和连续投影算法$

1G@@)119;)

F

76

`

)@:96%1$B

&

6/

79:DC

#

54+

%的特征变量选择算法#

J[3

可去除大量的无效

信息#基于
J[3

选择的变量建模可以避免模型过拟合#并

提高其预测能力(

54+

主要解决共线性问题#用于选择具有

最低冗余信息的波数#获得具有最小共线性的有用变量#在

选取光谱特征变量中取得了广泛的应用!

N

#

AX

"

(因此#结合这

<

种算法的优势#首先使用
J[3

算法#根据建模时各个变量

的稳定性选取带有有效信息的变量#然后再将
J[3

选出的

变量输入
54+

算法#选择的变量数从
A

到
SX

范围内变化#

通过比较不同变量数对应的建模最小均方根误差$

766:C)$%

1

W

G$7))7767

#

(K53

%#选出变量的数量(

?@H

!

化学计量学算法

主成分分析法$

F

79%@9

F

$B@6C

F

6%)%:$%$B

E

191

#

4-+

%是一

种被广泛应用到光谱数据的定性分析方法(

4-+

通过线性

变换将原始光谱数据投射到一些新的主成分变量$

F

79%@9

F

$B

@6C

F

6%)%:1

#

4-1

%#每一个主成分都是由原始数据线性组合

而成#只需要几个方差最大的主成分即可反映数据信息#大

大降低了数据维度!

A!

"

(

极限学习机$

)c:7)C)B)$7%9%

&

C$@D9%)

#

3.K

%是一种单

隐层前馈神经网络#亦是一种快速*简单的回归和分类方

法(在
3.K

算法中#只有隐含层神经元节点数需要被设置

以获得独特的最佳解决方案#通过对不同神经元节点个数下

的效果比较#选择出最优解(本研究隐层中的神经元以步长

A

进行寻优#设定其数量从
A

到建模集合的上限变化#根据

训练误差最小的原则得出
3.K

模型中隐藏神经元的数

量!

AN

"

(

随机森林$

7$%26C867)1:1

#

(Q

%是一种使用多种决策树

的综合方法(

(Q

构造不同的决策树#决策树相互独立(为了

构建随机森林#对每个决策的样本进行随机抽样(决策树节

点的特征也从训练集的特征中随机选择(基于每个决策树输

出分类结果(此算法训练快速并且可调#同时无需担心要像

支持向量机一样调大量参数!

AM

"

(

偏最小二乘判别分析$

F

$7:9$BB)$1:1

W

G$7)1291@79C9%$:96%

$%$B

E

191

#

4.5/?+

%算法基于
4.5

回归模型对目标进行判别

分析!

AX

#

AI

"

#

4.5/?+

根据代表类别的整数建立类别关于光谱

的回归模型(然而#所建立模型判别样本时得出的结果带有

小数位#需要对判别结果设置阈值以确定样本属于哪个类

别#设置阈值为
"bX

(

反向传播神经网络$

0$@O

F

76

F

$

&

$:96%%)G7$B%):V67O

#

U4]]

%广泛应用于回归分析和判别分析!

<"

"

(利用错误反向

传播修改每个训练阶段后的内部网络权重#直到训练错误或

网络的训练阶段达到目标为止!

<A

"

(采用
K$:B$0

自带的
])G/

7$B]):V67OR66B06c

工具箱#判别时的判别阈值与
4.5/?+

一样#设置为
"bX

#设定目标偏差为
A"

eX

#学习速率为
"b!

#

迭代
A"""

次(

径向基函数神经网络$

7$29@$B0$1918G%@:96%%)G7$B%):/

V67O

#

(UQ]]

%是另一个普遍使用的人工神经网络#与

U4]]

都是非线性多层前向网络#

(UQ]]

通常有
S

层&输
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入层#带有非线性
(UQ

激活函数的隐藏层和线性输出层(网

络的输出是输入和神经元参数的径向基函数的线性组合!

<<

"

(

<

!

结果与讨论

A@?

!

实验数据预处理

由于实验仪器*环境和操作等引起的系统误差#原始光

谱的首尾部分有明显噪声#最终保留
N""

!

S>X"@C

eA范围

的光谱#并用小波变换对光谱数据进行平滑去噪预处理(应

图
?

!

随机选取样本的原始光谱和

小波变换处理后的光谱

B3

$

@?

!

F)<+3/R3,'")"%/&

2

%5-"*+),/+3/R3,'")"%/&

2

%5-"*+

2

"%

2

"#5%&&%/1

6

<)G%E%--"),&'#"+#')"),/#+E

6

&%E%5-R

%/&)+

2

E%

图
A

!

J

类产地预处理后的平均光谱#

)

$和
?]

类品种预处理

后的平均光谱#

1

$

B3

$

@A

!

0G%")

$

%&

2

%5-"))'-%"

2

"%

2

"#5%&&3,

$

#''#*"#"3

$

3,&

$

)

%

),/

)G%")

$

%&

2

%5-"))'-%"

2

"%

2

"#5%&&3,

$

#'-%,G)"3%-3%&

$

1

%

用小波函数
?$G0)@D9)1

的正交小波基
?0S

进行光谱信号去

噪#其中分解尺度为
>

(图
A

为随机选取某一样本处理前后

的光谱#从中可以看出平滑去噪效果明显(图
<

$

$

%和$

0

%分

别为
>

类产地核桃和
A"

类品种核桃经预处理后的中红外光

谱(可以看出#各类光谱之间存在一定的差异#并且在

A"!"

!

AM""@C

eA波数范围内有很多明显的吸收峰#主要的

峰为
A<""@C

eA附近的
-

)

-

振动峰#

A>"A@C

eA

--

] ]

振

动峰#

A!""@C

eA附近的)

-\\=

e和)

]=

i

S

振动峰#

ANAX

@C

eA处
--

- \

振动峰以及
S"""

!

SS""@C

eA处

--

..

- =

振动的大波峰!

M

"

(

A@A

!

不同产地分类

利用
4-+

对进行平滑预处理后的光谱数据分析#结果

如图
S

所示(从中可以发现&

4-A

#

4-<

和
4-S

分别解释了

M!b>Ij

#

!bNNj

和
>bAj

方差#前
S

个主成分的解释方差可

达到
INbS!j

'云南产地与陕西产地的核桃区分明显#新疆

产地的核桃与其他
S

类产地的核桃略有重合#河北产地的核

桃与其他产地的核桃区分度不大(

!!

对
>

类产地数据进行特征波数选取时#

J[3

算法提取

变量数为
XM!

#

54+

建模使用变量数为
A<

$

M"S

#

ASXX

#

A>AM

#

AX>A

#

AXM"

#

AN<N

#

AN>N

#

AM!M

#

<SSM

#

<>!<

#

<M<>

和
SA!!@C

eA

%时对应的均方根误差最小为
"bS>AA

#图

>

为最终选出的特征波数结果(

图
H

!

不同产地得分图

B3

$

@H

!

45#"%

2

E#-'#"/3''%"%,-#"3

$

3,&

图
J

!

四类产地特征波数选择结果

B3

$

@J

!

F%&*E-#'5D)")5-%"3&-35G)"3)1E%&
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$
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如表
<

所示#将全光谱和选取的
>

类产地特征波数作为

输入量对几种分类器进行比较#校正集样本数量
l

预测集样

本数量
d<lA

(通常
>

类不同产地的分类难度并不大#平均

正确率能达到
M"j

以上(从表
<

可以看出#基于特征波数分

类的正确率高于全谱的分类结果(

U4]]

取得了最好的效

果#正确率达到
INb"j

(

(Q

分类判别效果最差#最高正确

率仅
!IbN"j

#且对全谱和特征波数的判别没有明显差别#

说明可能
(Q

不适合作为核桃产地的分类器(

4.5/?+

分类

器对输入的特征波数表现良好#然而对全谱的判别结果较

差#分析认为该分类器对噪声较为敏感(

(UQ]]

的识别效

果较为良好#且模型比较稳定#受输入变量变化的影响较

小(

3.K

虽建模效果比较稳定#但是判别结果一般(

表
A

!

不同产地分类结果

C)1E%A

!

9E)&&3'35)-3#,"%&*E-&#'/3''%"%,-#"3

$

3,&

[$79$0B)1

9%

F

G:

-D)C6C):79@1 4$7$C):)7

-$B907$:96%1):$@@G7$@

E

+

j 47)29@:96%1):$@@G7$@

E

+

j

gG%%$% 9̂%

`

9$%

&

5D$%c9 =)0)9 \;)7$BB gG%%$% 9̂%

`

9$%

&

5D$%c9 =)0)9 \;)7$BB

QGBB

1

F

)@:7GC

3.K !< NSbA NIbX I!b< X>bS N>b! M>b! N"b" A"" X<b! N>b<

(Q >" A"" A"" A"" A"" A"" !AbX !Xb" XNbA MIbX !IbN

(UQ]] !! A"" A"" A"" A"" A"" !Ib< A"" !>bS I>bN M>bI

4.5/?+ A< I!b< INbX A"" A"" IMb> !Ib< X"b" NAb> M>b< !Mb<

-D$7$@:)791:9@

V$;)%GC0)71

3.K >" M"bM MIbN MMbX MMb! MNbS I<bS MXb" !>bS M>b< MAbM

(Q S" A"" A"" A"" A"" A"" >!b< M"b" X"b" MIbX !IbN

(UQ]] > A"" A"" A"" A"" A"" I<bS I"b" NAb> I>bN MNbI

4.5/?+ M I<bS INb> I<bS INbA IXb< M>b! IXb" I<bI A"" ISbI

U4]] M A"" A"" A"" A"" A"" A"" A"" MXbN A"" INb"

注&

4$7$C):)7

含义&

3.K

&学习机的节点数'

(Q

&随机森林数'

(UQ]]

&隐含层节点数'

4.5/?+

&潜在变量数'

U4]]

&隐藏层中的神经元数

目#下同

A@H

!

不同品种分类

在比较
>

类不同产地判别分析后#尝试对
A"

类不同品

种的核桃进行分类(同样用
4-+

对
A"

类数据进行分析#结

果如图
X

所示(不同产地之间区分明显#而同一产地不同品

种之间区分度不高#每个品种都与其他几类品种有重叠#与

图
S

相同#同一产地的核桃聚集较明显#而来自新疆产地的

第
S

#

>

和
X

个品种较分散#且与其他品种混淆#尤其第
S

类

品种分散明显(

图
K

!

不同品种得分图

B3

$

@K

!

45#"%

2

E#-#'/3''%"%,-G)"3%-3%&

!!

对
A"

类品种数据进行特征波数选取时#

J[3

算法提取

变量数为
ASA!

#

54+

建模使用变量数为
A"

$

I"S

#

A<NX

#

AX"N

#

AX>A

#

AX!S

#

A!NA

#

AM!M

#

<SAA

#

<M>X

和
S>SN

@C

eA

%时对应的均方根误差最小为
"bNNN<

#图
!

为最终选出

的特征波数结果(

>

类产地识别和
A"

类品种识别选取的特征

波数中#有
<

个特征波数相同&

AX>A

和
AM!M@C

eA

#其他大

多特征波数也都相近(由于核桃主要成分是脂肪和蛋白质#

查阅文献!

M

"可知#选出的特征波数大多落在脂肪和蛋白质

的特征峰范围内(

图
M

!

十类品种特征波数选择结果

B3

$

@M

!

F%&*E-#'5D)")5-%"3&-35G)"3)1E%&

&%E%5-3#,#'-%,G)"3%-3%&

!!

将校正集样本数量与预测集样本数量的比例依然设为

<lA

#利用分类器分类结果如表
S

所示(随着判别种类增多#

同产地不同品种之间的区别度较小#分类难度也随之加大#

只有
U4]]

的判别正确率可以达到
M"j

以上#

(UQ]]

的判

别效果次于
U4]]

#最高可达
!Mb<j

#

(UQ]]

表现依然比

较稳定#这说明
(UQ]]

判别方法对输入变量的变化不敏

感(

3.K

与
(UQ]]

效果相当#

4.5/?+

与
(Q

选择效果最

XAM<

第
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差(整体上#

J[3/54+

特征波数建模效果好于全光谱(

A@J

!

基于
?]

类品种特征波数的四类产地判别

在对
>

类不同产地以及
A"

类不同品种进行判别分析后#

为比较因监督值不同选取的特征波数对建模效果的影响#尝

试将
A"

类品种特征波数作为输入变量对
>

类不同产地的核

桃进行分类#判别结果如表
>

所示(

通过比较表
<

和表
>

#可以明显看出#基于
>

类产地监

督值选取的特征波数的判别结果总体优于基于
A"

类品种监

督值选取的特征波数(结合前
<

个判别部分可知#虽然在选

择特征波数时监督值类别为
A"

#但其所选特征波数并不能应

用于监督值类别为
>

的分类判别(

表
H

!

不同种类分类结果

C)1E%H

!
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[$79$0B)1

9%

F
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3.K (Q (UQ]] 4.5/?+ U4]]
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j 47)

+
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j 47)
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QGBB1

F
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V$;)%GC0)71

MIbN !!bN A"" >MbX A"" !" !<bN XAbX INb! MSbS

表
J

!

不同输入变量产地判别结果

C)1E%J

!

9E)&&3'35)-3#,"%&*E-&#'/3''%"%,-3,

2

*-G)"3)1E%&

-B$11989)7 4$7$C):)7
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E
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gG%%$% 9̂%

`
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&

5D$%c9 =)0)9 \;)7$BB

J[3/54+/3.K X! MMbX INb> I!b< A"" I!b" !AbX I"b" NAb> I>bN MAbM

+

J[3/54+/(Q MM A"" A"" A"" A"" A"" XMbI NXb" X"b" MIbX !IbN

+

J[3/54+/(UQ]] N" A"" A"" A"" A"" A"" N!bI SXb" <Mb! NIb" X>b!

3

J[3/54+/4.5/?+ ! !Ib< M>b! I!b< M<bI M>bA XSbI I"b" A"" MIbX M>bI

3

J[3/54+/U4]] M I<b< INb> I<bS A"" I!b" A"" A"" ISbS I>bN INb"

+

S

!

结
!

论

!!

基于中红外技术鉴别核桃产地和品种#采用小波变换算

法对提取出的光谱数据进行平滑去噪处理#

J[3/54+

算法

提取特征波数后建模#在特征波数仅
A"

和
A<

个的情况下#

变量数由原来的
<MXS

减少了
IIb!j

#由模型结果显示基于

特征波数建模的判别效果好于基于全谱的识别效果#表明中

红外光谱结合特征波数选择方法可有效地简化模型#减少计

算量(采用
J[3/54+

算法对去噪后的光谱提取特征波数#

应用化学计量学算法建模判别#结果显示#

U4]]

算法的分

类判别效果最优#

A"

类品种判别正确率可达
MSbSj

#四类产

地判别正确率可达
INj

#而对于同一原始数据#在
A"

类品

种监督值下选取的特征波数无法适用于四类产地的判别问

题#由此推断#即使是同一原始数据#不同类别的判别效果

也不一定好#在今后的研究中可以就同一物质光谱特征波数

的建模共享性问题做出更深入的研究(

基于中红外光谱和化学计量学算法对中国四大核桃主产

区的
A"

类核桃进行了光谱检测识别(综合实验结果表明#基

于小波变换结合特征波数选取和
U4]]

算法能有效地实现

对核桃的产地和品种识别(后期研究可将尽可能多的核桃品

种作为研究对象#探索核桃专属特征波数#建立更稳健*适

用范围更广的核桃判别模型(
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