
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

A=-,A.=

."."

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4 ;631<

!

."."

!

对比主成分分析的近红外光谱测量及其在

水果农药残留识别中的应用
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近红外光谱"

(Y?

#分析具有测试方便$不破坏样本$响应快速等优势!但是!由于在谱带分布和结

构分析中存在着许多复杂因素!使得在提取特征光谱信息时存在许多困难%现阶段!虽然已经有多种光谱数

据降维方式被广泛使用!但是这些传统的数据降维方式都有一个局限性!就是数据的降维仅仅针对于一个

数据集!当数据集中有多个关键因素形成干扰时!数据降维和分类的结果往往不是很理想!得不到想要分析

的信息%这一问题造成了在分析近红外光谱时建立的数据降维模型极差!无法正确的对样品进行预测分类%

对比主成分分析"
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1R@9

#是一种基于主成分分析"

R@9

#的改进算法!

起源于对比学习!并应用于基因组信息解析%

1R@9

算法的优势就是能够将一个数据集中的降维推广到两个

相关联数据集之间的降维!从而能够得到数据集中的关键信息%将
1R@9

算法应用于近红外光谱处理中!建

立了准确的近红外光谱数据降维模型%在实验验证中!使用
1R@9

算法对不同类型水果"苹果和梨#表面农药

残留进行分析%结果表明!在对不同类型的水果进行农药残留分析时!使用
R@9

算法进行数据降维只能区

分出不同的水果类型!而水果表面是否喷洒农药这一关键的特征信息并不能分析出来&而使用
1R@9

算法进

行数据降维分析时!由于对背景光谱的约束作用!能够清晰的将有无喷洒农药的样本分类%这说明了!

1R,

@9

在近红外光谱数据降维中有着明显的优势!解决了近红外光谱数据降维模型中数据集受限和特征信息的

提取问题!进而建立准确的近红外光谱数据降维模型%

关键词
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近红外&

1R@9

&数据降维&模型建立
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近红外光谱测量中高维数据集的无关因素干扰给光谱数

据的分析带来了许多困难!数据降维)

=

*和特征提取是解决这

一问题的重要手段%比较常见的数据降维方式包括(线性降

维方式中的主成分分析)

.,#

*

"

R@9

#和线性判别分析)

!

*

"

DQ9

#&

非线性降维方式中的局部线性嵌入算法)

+

*

"

DDS

#和
O

分布

随机近邻算法)

*

*

"

2,/(S

#等%其中!主成分分析"

R@9

#是使

用最为广泛的数据降维方式%然而!这些常见的数据降维方

式都是针对于一个数据集!当我们要研究的信息涉及到两个

数据集或者一个数据集存在研究者不感兴趣的干扰信息时!

传统的数据降维方法就不再准确!而对比主成分分析算

法)

-,G

*

"

1R@9

#就有效地解决了这一问题%

对比主成分分析"

1R@9

#算法是
9XMX6̂639X:8

等
."=G

年提出的一种新的算法!是我们所熟知的主成分分析算法的

改进!属于无监督学习%

1R@9

通过引入背景数据集"

X61̂,

L

3%M788626402

#有效的将我们研究的目标数据集"

263

L

028626,

402

#中不感兴趣的干扰信息消除!从而更好的实现数据的降

维和分类%

1R@9

算法主要应用于基因组的数据降维!并且

已经在不同类型的正常小鼠和白化病小鼠的分类$不同白血

病人细胞移植前后的分类中得到了成功的实验%我们将
1R,

@9

算法应用到不同类型水果表面农药残留分析)

A

*中!对测

量的近红外光谱进行数据降维!实现了该算法在近红外光谱

模型建立中的首次应用%
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实验部分
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材料

所用的水果包括新鲜的红富士苹果
#"

个!皇冠梨
#"

个!总计
*"

个两种不同类型的水果!均购买于北京市果香四

溢水果超市%首先将水果清洗干净!沿着水果的赤道部分均

匀采样!间隔角度约为
-"n

左右!一个水果样本共计
+

个采样

点%配置好
=d=+""

毒死蜱农药!取
="

个富士苹果!均匀涂

抹到苹果表面后晾干%再取另外
="

个富士苹果表面均匀涂

抹上水!晾干后进行采样!梨的采样方法类似%剩余的
="

个

富士苹果和
="

个皇冠梨洗净后不做任何处理进行采样%共

采得涂抹毒死蜱的苹果和梨的样本
=""

个&涂抹水的苹果和

梨的样本
=""

个!不做处理的苹果和梨的样本
=""

个!共计

#""

个样本%

$%?

!

仪器

实验用的
QDR(Y?4167(67%

"

\.'='"

#近红外光谱仪!

光谱的测量范围为
A+"

#

=-""7C

!每条光谱共计
..G

个数

据点!每个样本测量前都使用标准白板为背景进行背景光谱

采集%

I74136CX&03A'-

"

@9/;F

公司#光谱分析软件!主要

用于光谱数据的预处理和分析%

$%C

!

光谱采集

将上述的
#""

个样本使用
QDR

仪器进行近红外光谱扫

描!为了区分的更加清楚!分别选取四种不同类型样本中的

一条原始光谱图!如图
=

所示%

图
$

!

L

种不同样本的原始光谱图

)*

+

%$

!

"8*
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3(28&.44.:87*4438312/&9
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!!

由图
=

可以看出!四种不同样本的原始光谱图略有差

异!但是大致特征相似%分别在
A+"

#

=.+"7C

处和
=!""

#

=*""7C

处光谱吸光度较强!并且有明显变化!说明这一部

分包含的信息量较多%同时!原始光谱图中存在噪声!需要

对光谱数据进行预处理%

.

!

结果与讨论

?%$

!

算法描述

为了保证该算法的有效性!更加有效地利用光谱信息!

首先要对
#""

个样本光谱数据进行预处理%主要使用的光谱

预处理手段包括均值中心化"

C067107203:7

L

#$基线校正

"

X640&:70

#$一阶求导"

/,a

#和标准正态变换"

/($

#!目的是

消除光谱数据中的基线漂移和无关噪声信息!如样品背景和

杂散光等%经过预处理后的光谱重复性更好%

将处理过后的光谱数据进行
1R@9

算法分析!具体流程

图如图
.

所示%

图
?

!

(FRD

算法流程分析图
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+
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具体算法数学过程描述如下(

"

=

#使用
QDR

近红外光谱仪进行光谱数据采集!并对光

谱数据进行预处理%

"

.

#确定
,

维目标数据集1

'

J

=

9

,

2和
,

维背景数据集1

(J

=

9

,

2!分别计算两者的协方差矩阵
=

B

!

=

N

&

"

#

#将目标数据集和背景数据集的方差分别用单位向量

表示为

O63
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"

!

#设对比强度为
0

!表示背景数据集在目标数据集中的

对比消除强度!计算后的单位化向量
8

表示为

8
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$
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00

=

N

#

*
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"

+

#计算协方差矩阵
=

并进行矩阵分解!求出相应的特

征值和特征向量

*

"

/
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L

C6J

*

=

9

,

M7:2

*

O

"

=

B

00
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#

*

!!

"

*

#将得到的特征值和特征向量
*

"进行由高到低排序!

保留贡献率较高的对比主成分!分别命名为
1R@=

!

1R@.

!

/!

1R@7

&

由基本原理可以看出!使用
1R@9

算法的关键是背景数
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据集的选择和对比参数
0

的选择%

?%?

!

不同类型水果和有无喷农药水果的
FRD

分析

实验的主要目的是为了在不同水果类型中区分出喷洒农

药的水果和未喷洒农药的水果%将
.""

个喷洒农药的苹果$

未喷洒农药的苹果$喷洒农药的梨和未喷洒农药的梨进行混

合后使用
R@9

方法进行降维分类!结果发现
R@9

只能大致

区分出不同水果类型"苹果和梨#这一我们不感兴趣的无关信

息!如图
#

所示%其中!黑色和红色的点集分别代表没有喷

洒农药的苹果和喷洒农药的苹果"

[3M:2"

和
[3M:2=

#&蓝色和

绿色的点集分别代表没有喷洒农药的梨和喷洒农药的梨

"

[3M:2.

和
[3M:2#

#!并且散点图的区分度也不是很好!总体

效果较差%

图
C

!

FRD

得分结果图

)*

+

%C

!

G(.83

0

;.2.4FRD9.73;

!!

为了更加清晰的分析出影响
R@9

得分结果的影响因素!

我们对
R@9

模型的主成分进行分析!如图
!

所示%

R@9

中

前两个主成分得分分别为
-AU

和
*U

!其方差的累计贡献率

达到
G+U

!表明
R@9

分析结果对原始光谱有比较好的代表

性%

图
L

!

FRD

模型的主成分载荷图

)*

+

%L

!

F8*1(*

0

&;(.9

0

.1312;.&7*1

+

.4FRD9.73;

!!

R@=

和
R@.

仅在
=#+"

#

=+""7C

波段处有明显的特征

峰!经分析可知!该波段主要是区分不同水果类型的特征波

段%而在其他波段处没有明显的特征峰且载荷值较低!其特

征载荷向量代表的主要是其他干扰信息和噪声%所以
R@9

模型仅仅能够区分不同的水果类型!而不能够给出水果表面

有无喷农药这一特征信息%

?%C

!

不同类型水果和有无喷农药水果的
(FRD

分析

上述结果的原因是由于不同水果类型背景信息所占有的

方差比例较大!我们通过优化模型算法来解决这一问题%根

据
1R@9

的核心思想!引入背景数据集消除目标数据集中占

有较大方差的干扰信息%将剩余的
=""

个健康苹果和健康梨

作为背景约束!设置最佳对比参数
0

"最佳对比参数为
0

V

G'GA

#!运行
1R@9

!并和
R@9

结果进行比较以说明该算法

的优越性%

运行结果如图
+

所示!

1R@9

算法能够清晰的将喷洒农

药的水果和未喷洒农药的水果区分开%其中!黑色点集和蓝

色点集聚成一类!分别代表没有喷洒农药的苹果和梨"

[3M:2"

和
[3M:2.

#&而红色点集和绿色点集聚成一类!分别代表喷洒

农药的苹果和梨"

[3M:2=

和
[3M:2#

#%红色点集和绿色点集样

本间距离略小于黑色点集和蓝色点集的样本间距离!这是由

于喷洒农药后的苹果和梨的表面光谱特征比没有喷洒农药的

苹果和梨的表面光谱特征更为相似造成的%交界处的个别点

存在偏差!可能是由于在实验过程中存在测量误差造成的%

图
P

!

(FRD

得分结果图

)*

+

%P

!

G(.83

0

;.2.4(FRD9.73;

!!

图
*

显示的是
1R@9

模型的对比主成分载荷图!

1R@9

中前两个对比主成分
1R@=

和
1R@.

的得分分别为
G+U

和

+U

!其方差的累计贡献率达到
A"U

!说明对比主成分的分

析结果能够很好的代表原始光谱信息%从图中可以看出!

1R@=

和
1R@.

的有效特征峰集中在两个波段!分别为
="""

#

==+"

和
=!""

#

=++"7C

处%这两个波段主要反映的是不

同水果类型和水果表面有无喷农药的差异%并且!相比于

R@9

来说!在其他波段处的干扰信息较少%所以!

1R@9

模

型能够对样本进行正确的分类!优于
R@9

模型结果%

?%C

!

(FRD

算法不同
0

值下的分类效果

1R@9

算法中最重要的参数就是对比强度
0

!它表示背景

数据集于目标数据集中的消除强度!

0

值越大代表背景数据

集在目标数据集中的消除强度越强%选取了不同
0

值下
1R@9

算法运行结果!如图
-

"

6

#和"

X

#所示%

A=A
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图
Q

!

(FRD

模型的主成分载荷图

)*

+

%Q

!

F8*1(*

0

&;(.9

0

.1312;.&7*1

+

.4(FRD9.73;

!!

图
-

"

6

#显示的是当对比强度
0

的值过小时"

0

V.'"#

#

1R,

@9

得分结果图%从该得分图我们可以看出!样本之间的区

分度更加明显!并且喷洒农药的水果"

[3M:2"

和
[3M:2.

#和未

喷洒农药的水果"

[3M:2=

和
[3M:2#

#也有聚成一类的趋势%这

说明了!

1R@9

引入的背景数据集起到了作用!消除了目标

数据集中的一部分方差!但由于对比强度
0

过小!约束条件

不足!并没有达到理想的分类效果%

图
-

"

X

#显示的是当对比强度
0

的值过大时"

0

V..G'+

#

1R@9

得分结果图%可以明显的看出!得分散点图中丢失了

大部分有用信息!并且在第一对比主成分中的得分为零%当

对比强度
0

过大时!背景数据集于目标数据集中的约束条件

过强!在目标数据集中的消除方差过大!导致一部分有用信

息的丢失%所以!对比强度
0

不是越大越好!而是要根据具体

的实验结果来选择%

#

!

结
!

论

!!

对比主成分分析算法"

1R@9

#是一种新兴的数据降维方

式!通过引入背景数据集作为约束!消除背景干扰信息!从

而得到数据集中的关键信息%在对两种不同类型水果"苹果

和梨#进行农药残留分析时!使用
R@9

算法只能区分出不同

图
T

!

#

&

$

0

b?%UC

时
(FRD

得分结果图'

#

'

$

0

b??W%P

时
(FRD

得分结果图

)*

+

%T

!

"

&

#

(FRD/(.83-531

0

b?%UC

&

"

'

#

(FRD/(.83-531

0

b??W%P

的水果类型这一背景信息!而使用
1R@9

算法能够将不同类

型水果表面是否喷洒农药的信息特征正确的展示出来!说明

1R@9

算法能够有效地建立数据降维模型!在近红外光谱分

析中有着广阔的应用前景%
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