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中红外光谱联合模式识别鉴别奶粉中三聚氰胺
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奶粉中蛋白质的含量是决定奶粉品质的重要指标$奶粉可以通过掺杂三聚氰胺以虚假提高奶粉中

蛋白质的检测值!严重危害了消费者的身体健康$采用傅里叶变换中红外光谱%

!#P+

&联合化学计量学的模

式识别方法%模型&对奶粉中的三聚氰胺进行快速鉴别!借助模式识别技术实现了对中红外光谱客观量化的

解析!克服了谱图比对鉴别的局限性'复杂性及主观性$分别配置纯奶粉样品和具有不同质量浓度%

=>=Ap

!

=>8M

&三聚氰胺的掺伪奶粉样品$扫描得到样品的中红外透射光谱数据后!首先对原始光谱数据进行归

一化预处理!然后采用包括无监督%聚类&和有监督%判别&的多种模式识别%分类&方法进行综合分析比较$

其中!传统的主成分分析%

I-;

&'距离判别法%欧式距离和皮尔逊相关系数&和非负矩阵分解%

)/!

&无监督

模式识别方法均无法准确鉴别出纯奶粉和掺三聚氰胺的奶粉样品(采用有监督的偏最小二乘判别分析%

I(1@

V;

&模型识别掺伪奶粉样品时!识别灵敏度与特异度也较低(最后采用线性判别分析方法%

(V;

&和非相关

线性判别分析方法%

i(V;

&!成功地实现了含三聚氰胺掺伪奶粉的鉴别!识别灵敏度和特异度均达到

A==M

$尤其
i(V;

方法最大化了两类样本之间的距离!筛选出包含最佳分类信息的特征变量!仅用一个判

别矢量便可对样本进行区分$利用
i(V;

方法进行了红外光谱重要变量%特征波长&的筛选!考察了保留变

量与识别准确率的关系!在保留较少变量数目下实现了纯奶粉与掺三聚氰胺奶粉的鉴别!对于奶粉中三聚

氰胺的定性识别浓度可低至
=>=Ap

$因此!提出基于中红外光谱快捷'准确地识别奶粉中掺入低含量三聚

氰胺的模式识别模型!相比传统的化学分析方法有优势!为奶粉的掺伪识别与质量控制提供了有效的途径!

并可拓展应用到其他食品的真伪优劣的鉴别中$
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奶粉中蛋白质的含量是决定奶粉品质的一个重要指标$

然而通过在奶粉中添加三聚氰胺以虚假提高奶粉中的表观蛋

白质含量!从而获取更多的利润$三聚氰胺掺杂物严重危害

了消费者的身体健康和消费权益$

8=='

年三鹿奶粉污染事件

发生之后!国家质量监督检验检疫总局颁布了3原料乳与乳

制品中三聚氰胺检测方法4%

%:

,

#886''
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&)高效液相

色谱法'液相色谱
@

质谱,质谱法和气相色谱
[

质谱联用法(

之后卫生部又公布三聚氰胺限量值)婴幼儿食品中为
A

U

0

/

`

0

[A

!其他普通食品中为
8>9U

0

/

`

0

[A

$上述三种实

验方法虽可以精确测定奶粉中的三聚氰胺!但是需要对奶粉

进行消解'萃取等预处理!检测手段较繁琐!费用较高$同

时也出现了一些应用近红外光谱和拉曼光谱对含有三聚氰胺

的奶粉进行鉴别$其中!近红外光谱仪器普及性相对较差!

并不适于低含量三聚氰胺的识别"

A

#

(而采用拉曼光谱检测

时!荧光背景干扰往往导致有些区域的拉曼光谱信号较弱!

需要采用表面增强拉曼光谱技术"

8@9

#

$

傅里叶变换中红外光谱法%

!#P+

&是一种常用的分析方

法!可以对复杂体系进行整体宏观鉴定!并且快捷'分辨率

高$由于奶粉成分多样'谱峰重叠引起的谱图特征减弱(由

于生产工艺和配方的不同!奶粉组成'颜色及颗粒大小等差

异较大!因此将化学计量学技术"

B

#引入中红外光谱以实现客



观量化的解析!克服通过比对谱图及谱图参数%峰位'峰高'

峰面积等&差异的传统鉴别方法的局限性'复杂性及主观性$

本文采用计量学技术中的多种模式识别%分类&方法对奶粉及

掺低含量三聚氰胺奶粉的中红外光谱进行快速识别$通过比

较解析!发现采用非相关线性判别分析方法%

i(V;

&成功地

识别了掺伪奶粉$并且利用
i(V;

方法进行了红外光谱重

要变量%特征波长&的筛选!考察了保留变量与识别准确度的

关系!在保留较少变量数目下实现了纯奶粉与掺三聚氰胺奶

粉的鉴别!识别灵敏度和特异度均达到
A==M

$为奶粉的掺

伪鉴别'质量控制提供了有效的途径$

A

!

实验部分

$"$

!

仪器

德国布鲁克公司傅里叶变换红外光谱仪%

#"5.J48>=
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样品

于大型超市购买国产品牌奶粉!包括伊利%女士奶粉'

全脂甜奶粉'全脂奶粉和学生奶粉&(蒙牛%全脂甜奶粉'学

生高钙高铁奶粉'女士高钙高铁奶粉'全家高钙高铁奶粉和

多维高钙高铁奶粉&(飞鹤%加锌加钙奶粉和全脂甜奶粉&(

贝因美健力学配方奶粉(维恩%加钙奶粉和早餐奶粉&(维维

%维他型豆奶粉'儿童豆奶粉和蔗糖豆奶粉&(三元全家甜奶

粉'完达山全脂甜奶粉'永和豆奶粉'大庆老奶粉'乐福记

豆奶粉和古城全脂加糖奶粉$

样品配置)%

A

&纯奶粉样品)上述纯奶粉每种制样两个!

共制备
CB

个样品(%

8

&掺三聚氰胺奶粉样品)选取伊利'飞

鹤'贝因美'三元'完达山品牌奶粉与三聚氰胺混合!采用

逐级稀释法在纯奶粉中混合少量三聚氰胺!每种奶粉在

=>=Ap

!

=>=9p

!

=>=AM

!

=>=9M

!

=>AM

和
=>8M

%质量&浓

度下分别制样两个!共制备
B=

个样品$

$"C

!

光谱采集

使用溴化钾与奶粉进行混合研磨压片后!采用傅里叶变

换红外光谱仪采集透射光谱$参数)波数范围
C===

!

C==

2U

[A

!分辨率约
A>C2U

[A

'扫描次数
68

$参比为空气!环境

温度
89S

!每个样品重复扫描
6

次!取其平均光谱作为原始

光谱%

898C

个变量&$

$"#

!

计算

采用
*"55&4O@1LJ5"

分组法划分训练集与预测集$

CB

个

纯奶粉样本中选取
86

个做训练集!其余样本做预测集(

B=

个掺三聚氰胺奶粉样本中选取
6=

个做训练集%三聚氰胺质量

浓度为
=>=Ap

!

=>8M

&!其余样本做预测集%三聚氰胺质量

浓度为
=>=Ap

!

=>8M

&$

对原始光谱数据首先进行最大最小归一化预处理%离差

标准化&$通过对原数据的线性变换!将结果映射到集合"
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'
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式%

A

&中!

'

U&k

是样本数据最大值!

'

U$5

为样本数据最小值$

使用
/;#(;:+8=AC&

对数据进行建模分析$识别灵敏

度和特异度分别为
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&0式%

C

&中!

1])

为灵敏度!

1I]

为特异度!

;--

为准

确度!

"

为真实掺伪样数目!

;

为真实纯样数目!

9

为预测

假掺伪样数目!

<

为预测假纯样数目$

8

!

方法与原理

!!

主成分分析%

W

4$52$

W

&<2JU

W

J5"5L&5&<

Y

.$.

!

I-;

&是寻找

最小均方误差意义下代表原始数据投影的方法(非负矩阵分

解%

5J5@5"

0

&L$Q"U&L4$ke&2LJ4$̂&L$J5

!

)/!

&是用两个非负矩

阵的乘积表示原一个非负矩!从而进行数据降维的方法(距

离判别分析%

O$.L&52"O$.24$U$5&5L&5&<

Y

.$.

!

VV;

&是以代判

样品到各总体的距离远近为判据的一种直观判别方法(偏最

小二乘判别分析%

W

&4L$&<<"&.L.

g

H&4".O$.24$U$5&L$J5&5&<

Y

.$.

!

I(1@V;

&是将定量
I(1

用于判别分析的一种策略(线性判

别分析%

<$5"&4O$.24$U$5&5L&5&<

Y

.$.

!

(V;

&寻找分类的有效

投影方向!投影后两类样本均值之间的距离尽可能大"

G@F

#

$

非相关线性判别分析%

H52J44"<&L"O<$5"&4O$.24$U$5&5L

&5&<

Y

.$.

!

i(V;

&方法"

A=@A8

#是在线性判别分析基础上!对变

换矩阵列向量间的不相关性加以考虑!以此来减少数据在降

维后的冗余度$与传统
!$.X"4

判别分析不同!

i(V;

的非相

关判别矢量%

H52J44"<&L"OO$.24$U$5&5LQ"2LJ4

!

iV3

&之间互

不相关!因此可以保留更多信息$

i(V;

可以使样本的类内

距离最小化!类间距离最大化!从而有效地获取最佳分类特

征$

6

!

结果与讨论

C"$

!

光谱特征分析

将纯奶粉和掺三聚氰胺奶粉按照上述实验方法进行测

定!原始红外光谱分别如图
A

%

&

&和%

,

&所示$图
8

中曲线
*

!

)

分别为随机选取的纯奶粉和掺三聚氰胺奶粉%质量浓度为

=>=9M

&的谱图比较$从图
A

可以看出!不同品牌奶粉的红外

光谱近似$

AGCB2U

[A出现油脂的羰基特征峰!

8F892U

[A

处为油脂的亚甲基特征峰!

8'9C2U

[A对应油脂的甲基特征

峰!

AB992U

[A为奶粉中蛋白质的羰基特征峰!

AA9F2U

[A

为碳水化合物的羰基特征峰!

66'62U

[A是碳水化合物的羟

基特征峰"

A6

#

!峰位均标在了图
8

中$从图
8

可以看出!纯奶

粉和掺三聚氰胺奶粉光谱图的形状大体相同!并且吸光度值

相近$这是由于纯奶粉和掺少量三聚氰胺奶粉所包含的主要

成分复杂多样且相同'质量也相近!而中红外光谱只能识别

基团特征峰!无法识别含相同基团的其他物质的干扰$因

此!单纯以肉眼观察比对谱图参数%峰位'峰高等&的差异来

区分不同类样本具有复杂性及主观性!很难实现客观的解

析$因此!将归一化后的数据分别输入几种有监督和无监督

的模式识别模型进行综合比对分析$
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图
$

!

奶粉红外原始光谱叠加图

%
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&)纯奶粉(%

,

&)掺入三聚氰胺的奶粉
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图
!

!

纯奶粉和掺三聚氰胺奶粉的光谱例图

*

)掺入三聚氰胺的奶粉(

)

)纯奶粉

L9

;

"!

!

A

8

)4/6&)\&7

8

()501

8

36)79(W

8

0S.)6&:.

7)(&79:)>40:/&9:9:

;

79(W

8

0S.)6

*

)

/"<&U$5"@2J5L&$5$5

0

U$<̀

W

J\O"4

(

)

)

IH4"U$<̀

W

J\O"4

C"!

!

无监督模式识别方法

6>8>A

!

主成分分析!

I-;

"和非负矩阵分解!

)/!

"

对光谱数据进行主成分分析!前两个主成分累计方差贡

献率为
F'>BM

!因此将两类样本的第一和第二主成分做图!

如图
6

所示$掺三聚氰胺奶粉和纯奶粉样本没有各自的聚集

区域!分布杂乱$采用非负矩阵分解法!得到两类奶粉的分

类图%图
C

&$纯奶粉和掺三聚氰胺奶粉仍然没有各自聚集区

域!两类样本交叉重叠严重!无法分开$

I-;

对样品分类!

有时无法识别即使是简单的线性组合特征!这可能是导致

I-;

无法对纯奶粉和掺三聚氰胺奶粉准确分类的原因$非

负矩阵分解在分解过程中加入矩阵元素均为非负的约束条

件!即所得矩阵中的元素都为非负!原矩阵用两个非负矩阵

的乘积表示$虽然
)/!

具有收敛速度快'左右非负矩阵存

储空间小等优点!但在多组分体系光谱数据降维过程中可能

会导致原特征信息的丢失!给聚类分析带来困难$

图
C

!

+@-

分类结果

7

)掺入三聚氰胺的奶粉(

2

)纯奶粉

L9

;

"C

!

%2)4(&559194&/90:6)53(/501+@-

7

)

/"<&U$5"@2J5L&$5$5

0

U$<̀

W

J\O"4

(

2

)

IH4"U$<̀

W

J\O"4

图
#

!

非负矩阵分解的分类结果

7

)掺入三聚氰胺的奶粉(

2

)纯奶粉

L9

;

"#

!

%2)4(&559194&/90:6)53(/501V,L

7

)

/"<&U$5"@2J5L&$5$5

0

U$<̀

W

J\O"4

(

2

)

IH4"U$<̀

W

J\O"4

6>8>8

!

距离判别分析!

VV;

"

采用距离判别分析方法中的欧氏距离%

]H2<$O"&5V$.@

L&52"

&和皮尔逊相关系数%

W

"&4.J52J44"<&L$J52J"ee$2$"5L

!

I--

&方法$欧氏距离分析对纯奶粉和掺三聚氰胺奶粉样本

分类的灵敏度为
G'>FM

%

B=

,

GB

&'特异度为
GC>8M

%

CB

,

B8

&(
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皮尔相关系数方法对两类样品的分类的灵敏度为
GA>CM

%

B=

,

'C

&'特异度为
B9>GM

%

CB

,

G=

&$聚类结果表明!这两种

距离未能有效地体现出纯奶粉'掺三聚氰胺奶粉之间的真实

差异$因此!无法对奶粉进行准确分类$

以上无监督聚类方法均未能实现两类样本的区分识别!

因而采用有监督判别方法进行分析$

C"C

!

有监督模式识别方法

6>6>A

!

偏最小二乘判别分析!

I(1@V;

"

纯奶粉标记为"

A

!

=

#!掺三聚氰胺奶粉标记为"

=

!

A

#!

与对应光谱之间建立
I(1@V;

模型!然后对预测集分类!结

果如图
9

%

&

!

,

&所示$纯奶粉中有
A8

个样品分类错误!掺三

聚氰胺奶粉有
A=

个样品分类错误$预测灵敏度为
GA>CM

%

6=

,

C8

&!特异度为
BF>GM

%

86

,

66

&$

I(1@V;

应变量反映自

变量的隶属类型!通过寻找光谱矩阵和样品分组信息的最大

协方差!从而在新的低维坐标系中对样品重新排序$

I(1@

V;

虽然可以减少变量间多重共线性产生的影响!但自变量

相关程度过高或难以拟合非线性!可能导致模型丢失最佳分

类特征$

图
<

!

偏最小二乘判别分析分类结果

%

&

&)掺入三聚氰胺的奶粉(%

,

&)纯奶粉

L9

;

"<

!

%2)4(&559194&/90:6)53(/501+=A>P-

%

&

&)

/"<&U$5"@2J5L&$5$5

0

U$<̀

W

J\O"4

(

%

,

&)

IH4"U$<̀

W

J\O"4

图
G

!

线性判别分析分类结果

7

)掺入三聚情胺的奶粉(

2

)纯奶粉

L9

;

"G

!

%2)4(&559194&/90:6)53(/501=P-

7

)

/"<&U$5"@2J5L&$5$5

0

U$<̀

W

J\O"4

(

2

)

IH4"U$<̀

W

J\O"4

6>6>8

!

线性判别分析!

(V;

"和非相关线性判别分析!

i(@

V;

"

(V;

方法用训练集建模!对预测集样本进行识别!结果

如图
B

所示$掺假奶粉和纯奶粉的判别矢量%

O$.24$U$5&5L

Q"2LJ4

!

V3

&值有差异!能很好地将两者分开$

同样采用
i(V;

对预测集样本进行分类!如图
G

所示$

从非相关判别矢量%

iV3

&可以发现!纯奶粉'掺三聚氰胺奶

粉通过
i(V;

算法得到了很好的区分!具有
A==M

的灵敏度

和
A==M

的特异性$对比图
B

发现!

i(V;

使两类样本间的

距离%类间距&更远!分类效果更好$由于
i(V;

在
!$.X"4

判

别准则基础上!转换矩阵中的任意两个列向量相互需满足

-

1@

正交.!这也是
(V;

与
i(V;

的主要区别$在这一约束

下!原始数据转换成的新的矩阵中的变量%

iV3

&是不相关

的!这对于特征提取非常有利!可以使新变量的信息冗余度

最小$其中的线性转换矩阵为
)

!图
'

给出了光谱全部
898C

个变量的
%

的绝对值图$

)

可以看作
i(V;

的载荷!

)

绝对

值越大!相应变量对分类的重要性越高$但保留的变量数目

过少!在摒弃冗余信息的同时!会导致携带有效信息变量的

丢失!因此考察了预测准确度随着保留变量数目的变

图
U

!

非相关线性判别分析分类结果

7

)掺入三聚氰胺的奶粉(

2

)纯奶粉

L9

;

"U

!

%2)4(&559194&/90:6)53(/501 =̂P-

7

)

/"<&U$5"@2J5L&$5$5

0

U$<̀

W

J\O"4

(

2

)

IH4"U$<̀

W

J\O"4

图
Z

!

=̂P-

的转换矩阵图

L9
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化情况$考察了
)

绝对值从
=>B'

!

A>6C

%间隔
=>=6

&取值对

应保留变量数目在
AA'F

!

9F8

%占原变量数目的
CG>AM

!

86>9M

&范围内所得到的识别准确率值!发现预测准确度大

体随变量数目减少呈现下降趋势!准确度逐渐从
A==M

降低

到
98>'M

$而且当只有两类样本时!

i(V;

仅用一个判别矢

量实现了对样本的区分!结果直观$

i(V;

算法为准确鉴别

低含量三聚氰胺奶粉提供了一种非常有效的途径$

C

!

结
!

论

!!

采用包括无监督%聚类&和有监督%判别&的多种模式识别

方法对奶粉及含低含量三聚氰胺奶粉的中红外光谱进行综合

分析比较!提出快捷'准确地定性识别奶粉中低含量三聚氰

胺的最优
i(V;

模型!识别灵敏度和特异度均达到
A==M

$

并且利用
i(V;

方法挑选了红外光谱中表征分类信息的特

征变量!考察了保留变量与识别准确度的关系!在保留较少

特征变量数目下实现了纯奶粉与掺三聚氰胺奶粉的鉴别区

分$为奶粉的掺伪识别提供了非常有效的途径!并有望拓展

应用到其他食品真伪优劣的筛查中$
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