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和三维荧光光谱的山梨酸钾浓度检测
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山梨酸钾是日常生活中一种典型的食品防腐剂"过量食用防腐剂山梨酸钾!会严重危害人身体健

康"以橙汁作为背景溶液!配制山梨酸钾含量在
(8((?(
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(8"(((
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5

7"之间的山梨酸钾橙汁溶液样本共

22

组"应用
$%&2(

荧光光谱仪对防腐剂山梨酸钾的水溶液以及橙汁溶液的荧光特性进行了研究"由于山梨

酸钾和橙汁的荧光特性相互干扰!山梨酸钾橙汁溶液的浓度与荧光强度不再满足线性关系!所以物质浓度

的预测比较复杂"通过构建改进鸡群算法优化支持向量机%

[D%,!%;H

&的模型对荧光光谱数据进行处理"模

型选取
"@

个样本作为训练集!

3

个样本作为预测集"提取各样本在最佳激发波长
!

Ic

S'?1=4

下!发射波长

在
31(

"

12(=4

范围内的荧光强度值作为输入!以山梨酸钾橙汁溶液的浓度值作为输出"首先对改进鸡群

算法%

[D%,

&的各个参数进行初始化!然后经过训练输出支持向量机%

%;H

&的惩罚因子
*

和核参数
I

的最佳

值!再将得到的最佳值输入
%;H

模型!得到
3

组预测浓度值分别为
(8(""1

!

(8(2>(
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(8(??(

和
(8(&2(
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模型的均方误差为
"8(2k"(
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!平均回收率为
"("8@@9

"相同条件下与鸡群算

法优化支持向量机%

D%,!%;H

&#遗传算法优化支持向量机%

T#!%;H

&和粒子群算法优化支持向量机%

e%,!

%;H

&进行对比"结果表明
[D%,!%;H

模型的预测精度高于
D%,!%;H

!

T#!%;H

和
e%,!%;H

!而且改进

鸡群算法在训练过程中更容易找到全局最优值!迭代速度更快"该研究为物质浓度预测提供了一种新方法"
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防腐剂的使用屡见不鲜"山梨酸钾作为防腐剂的一种!

在生活的各类产品中更是被广泛使用"经常食用添加过量山

梨酸钾的食品会对人造成伤害!轻则引起食物中毒!严重的

还可能影响身体器官的健康*

"!2

+

"目前检测山梨酸钾含量的

方法有很多!常用方式有层析法#超高效液相色谱法#气相

色谱
!

质谱法和液相色谱质谱法等*

'!1

+

!但是这些方法相对而

言都操作比较繁琐!而且成本又高成效又较低"三维荧光光

谱法*

>!?

+的检测精度高!操作更方便!还能够实现痕量级别

的检测"本文利用三维荧光光谱实现在水溶液以及橙汁混合

溶液中山梨酸钾浓度的检测!实现超低检出限
(8((?
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7"

!远低于国标规定
(81

6

(

5
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"并在橙汁背景的干扰下

建立数学模型!准确的检测出山梨酸钾的浓度"

%;H

既可以通过构造一个最优超平面使所有的训练集

样本距离该最优面最小的距离越大越好!来解决分类识别的

问题!又可以通过构造最优分类面使得所有训练样本距离该

面的误差越小越好!来解决回归分析的问题"它是一种比神

经网络更简化高效的算法!将其与现代智能优化算法结合起

来能够使预测更加精准!所以近年来一直被广泛应用*

@

+

"用

D%,

优化
%;H

的惩罚因子
D

和核参数
6

!算法容易实现!

而且收敛精度比较高"杨旌等*

&

+证明
D%,

优化回归型支持

向量机在煤炭成本预测上比
T#

和
e%,

算法更有效精准!张

莹杰等*

"(

+证明
[D%,

算法优化神经网络的分类识别模型比鸡

群算法准确率更好!收敛速度更快!全局搜索能力更强"用

鸡群算法和改进鸡群算法寻优支持向量机的参数!并训练和

预测山梨酸钾浓度!在物质浓度定量分析上建立了新的方

法"
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原理分析
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支持向量机

%;H

两个重要的参数分别为核参数
I

和惩罚因子
*

"

在线性支持向量机中引入核函数!就可以将非线性不可分的

低维空间映射到高维空间!实现线性可分!提高了预测的准

确性'在高维空间的内积计算又相当复杂!转换到低维空间

做计算!在高维空间输出计算结果!能够简化计算!提高运

行速度*
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+

"常用的核函数包括线性核函数#多项式核函数#

拉普拉斯核函数#径向基函数等"由于径向基核函数可以解

决不可分割的问题!可以处理小特征和一般样本数量的情

况*
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!所以本文选择径向基核函数!公式为
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其中!
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为两个特征向量!

(

是径向基的宽度!

'

是一

种等价但简单的定义!

I

称为内核参数"

支持向量机的惩罚因子
*

的主要作用是控制可信度的

容忍限度!即
*

越大!对异常样本的重视程度越高!精度越

高'反之!

*

越小!越容易忽略异常样本!对经验误差的惩罚

越小"参数
*

和
I

的大小影响着支持向量机回归预测的准确

性!找到最佳的
*

和
I

可以使最终山梨酸钾浓度回归精度最

佳"

由于不同的山梨酸钾浓度所对应的荧光强度值差别大!

在训练网络之前!首先应将相对荧光强度数据进行归一化处

理!再输入
%;H

中!将数据映射到*
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+区间内!具体公式

为
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其中
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为实验所测得的数据!
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为归一化后的有效数据"

使用回收率
#

和均方误差
4NI

作为评价的指标!两个公

式分别为
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其中
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是样本的真实浓度!
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是样本预测的浓度"

C

是样

本的个数"
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改进鸡群算法

鸡群算法是模拟鸡群等级制度和社会行为的一种仿生群

优化算法*
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!首先把大群体划分为若干个子群!每个子群体

分别包含一只公鸡#若干母鸡和若干小鸡*
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+

"下面分别是公

鸡#母鸡以及小鸡的位置更新公式*
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"

子群体中公鸡粒子的适应度函数值最佳!它们搜索食物

的位置更新公式为
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&为均值是
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!标准差是
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2 且满足高斯分布

的随机数'
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和
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分别是第
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只公鸡的适应度值!

@

和

=

不相等'
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是常数!数值很小'

%

@

!

:

%

QA"

&和
%

@

!

:

%

Q

&分别代表
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时刻第
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只鸡在第
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维空间的位置'

群体的母鸡会随公鸡粒子进行搜索!位置更新公式为
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分别是母鸡位于所处的搜索群以及其他的搜

索群体中所占的比例'
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Q

&分别代表母鸡粒子

所处群体的公鸡与其他群体的公鸡的位置"

小鸡粒子只跟着所处子群中的母亲母鸡粒子来搜索!其

位置更新公式为
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式中!

L

为小鸡跟随母鸡来搜索食物的跟随系数!它取*
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区间的一个随机整值'
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Q

&代表小鸡粒子所跟随的母亲母

鸡粒子的位置"

改进的鸡群算法*

">

+针对于小鸡粒子只跟随子群中母亲

母鸡寻找食物而造成搜索能力差的特点对
D%,

进行改进!

引入学习因子
*

'

和
*

3

!让小鸡除了跟随母亲母鸡外!还能

跟随所处群中公鸡和其他群中公鸡来搜索食物!所以当发生

母亲母鸡粒子陷入局部最优的情况时!可以避免小鸡仅仅因

母亲母鸡陷入局部最优造成同样陷入局部最优的情况!而且

也可以提高小鸡的学习效率!让算法的收敛速度也得以提

高"改进后小鸡粒子的位置按如式%
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&进行更新
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式中!
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和
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分别代表小鸡向所处子群的公鸡粒子和其他

群的公鸡粒子学习的学习因子'
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分别代表小鸡所

处子群体公鸡的位置和其他群公鸡的位置"
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SCORQOXN

模型的建立

%

"

&设置鸡群种群的大小
d

R

d

!迭代次数
A

!种群的更新

频率
E

!设定公鸡粒子#母鸡粒子#母亲母鸡粒子以及小鸡

粒子各占的百分比!设置学习因子
*

'

和
*

3

的值'设置
%;H

的惩罚参数
*

核参数
I

的范围!设定交叉验证折数值"

%

2

&把式%

>

&中
4NI

当作适应度函数!确定每个鸡群个体

的适应度值及最佳的位置"

%

'

&当迭代次数
Q

)

ES"

时!对适应度值进行排序!确定

个体之间的等级制度!分别建立母鸡粒子与小鸡粒子和与公

鸡粒子之间的关系"

%
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&按照式%

1

&!式%

?

&和式%

""

&对群体中各粒子所处位

置进行更新!并计算更新之后相应粒子适应度函数值"

%
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&找到当前所处的个体最佳位置#全局最佳位置以及

个体最佳适应度值#全局最佳适应度值"再进行约束条件判

断!达到条件则输出最佳参数!未达到条件则返回%

'

&继续

执行"
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实验部分
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选用
$%&2(

荧光光谱仪!检测波长范围为
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!设置它的激发波长在
21(

"

11(=4

!隔
1=4

扫描一次'

发射波长在
'((

"
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!隔
2=4

扫描一次!狭缝设置在

28144

"
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样品制备

从市场采购相同品种的橙子!剥皮!榨取橙汁!取上层

液体作为本次实验所用的背景溶液"山梨酸钾则采用从某生

物公司购买的分析纯固体"首先用实验室的
-e*!"

型架盘天

平准确称量定量的山梨酸钾固体粉末!将其充分溶解于纯净

水中!配置好一定浓度的山梨酸钾的水溶液"然后将配制好

的山梨酸钾单体溶液和定量的橙汁溶液充分混合!配得山梨

酸钾橙汁溶液"重复以上操作!共配制
22

个混合样本!山梨

酸钾的含量在
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7"之间!其中
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光谱分析

图
"

是山梨酸钾水溶液三维荧光光谱图和等高线图!可

以看出!在
!

Ic

)

!

I4

S'?1

)

3@(=4

存在一个荧光峰!所以山梨

酸钾水溶液的最佳激发波长在
'?1=4

!最佳发射波长在
3@(

=4

"
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图
2

是山梨酸钾在橙汁溶液中荧光光谱图和等高线图"

可以看出!混合溶液中的山梨酸钾的图与其水溶液相比有一

个明显的荧光侧峰出现!它位于激发波长
3>(

"

3@(=4

!发

射波长
1"(

"

1>(=4

的区域!荧光强度也增强了!说明可能是

橙汁溶液带来了干扰!这干扰很有可能影响最终的预测结果"

图
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山梨酸钾在水溶液中的荧光光谱
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图
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山梨酸钾在橙汁中的荧光光谱
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IKOJF
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d
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d

IKOJF

!!

进一步分析!提取对背景橙汁样品扫描的光谱数据!并

从测得的数据中选取浓度分别为
(8((&(

!

(8(21(

!

(8(11(

!

(8(?1(

和
(8(&((

6

(

5

7"的
1

组山梨酸钾的混合溶液的数

据!在最佳激发波长处于
'?1=4

前提下!分别绘制每组溶

>">"
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液的发射光谱图!并绘制最大荧光强度随山梨酸钾橙汁溶液

浓度变化的曲线如图
'

和图
3

所示"结合两图可以确定混合

溶液的浓度与荧光强度之间并不是简单的线性关系!混合溶

液的浓度增大!荧光峰的位置随之变化!即有红移的趋势"

图
5

!

不同浓度山梨酸钾溶液发射光谱

70

8

"5

!

940++0-.+

D

(,*2%-1

D

-*%++034+-2&%*(

+-'3*0-.+?0*)/011(2(.*,-.,(.*2%*0-.+

图
6

!

不同浓度山梨酸钾溶液最大荧光强度

70

8

"6

!

N%U04341'3-2(+,(.,(0.*(.+0*

=

-1

D

-*%++034

+-2&%*(+-'3*0-.+?0*)/011(2(.*,-.,(.*2%*0-.+

且橙汁溶液在发射波长
3>(

"

1>(=4

有显著的荧光出现"从

相关文献*

"?

+上看!橙汁的激发波长位于
3?(=4

时!会有

发射波长
1'(=4

左右的荧光峰!会对山梨酸钾的荧光光谱

有一定的干扰!所以准确检测山梨酸钾浓度是比较复杂的"

'

!

结果与讨论

!!

首先取不同浓度的山梨酸钾橙汁样本
22

个!取各个样

本在激发波长
'?1=4

!发射波长
31(

"

12(=4

的相对荧光强

度数据组成
22k'>

的矩阵作为输入!

22

个样本的浓度作为

数据输出"选取其中浓度为
(8((&(

!

(8('((

!

(8(@((

和

(8(&1(

6

(

5

7"的
3

个样本作为测试集!其余
"@

个样本作为

训练集"设置鸡群大小
d

R

d

S"((

!迭代次数
AS"((

!种群

更新频率
ES"(

!公鸡#母鸡#小鸡粒子所占比例分别为

"19

!

?(9

和
"19

!其中母亲母鸡粒子为
1(9

!设置学习因

子
*

'

S*

3

S(8"

'

%;H

的惩罚参数
*

'

*

(8"

!

"((

+!核参数

I

'

*

(8("

!

"(((

+!交叉验证折数设置为
,S'

!然后迭代寻

优这些数据!寻找最佳适应度值以及最佳参数
*

和
I

"

D%,

!

[D%,

!

e%,

和
T#

四种优化方法的适应度曲线变

化情况如图
1

所示"

D%,

的最佳适应度值在第
@

代附近达到

最小值!其平均适应度曲线在
"2

代左右以后保持最小值"

[D%,

的最佳适应度曲线在第
"

代即收敛到最小值并且以后

保持不变!其平均适应度曲线
"2

代左右后保持最小值!并且

[D%,

最佳适应度与平均适应度曲线间的距离比
D%,

的更

小!说明
[D%,

适应度曲线的拟合度比
D%,

的更好!并且

[D%,

的收敛速度也优于
D%,

"

e%,

虽然最佳适应度一直保

图
F

!

SCOR

&

COR

&

EOR

和
\L

适应度变化曲线

70
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持稳定!但平均适应度与最佳适应度之间的差值过大"

T#

的最佳适应度值在
>?

代以后才能达到稳定"综合四幅图!

[D%,

在收敛速度和拟合效果上!都是最优的"

!!

将最佳参数输入
%;H

!对训练集进行预测!得到山梨酸

钾的预测值"表
"

是四种算法回收率与均方误差对比!

[D%,!%;H

模型得到的
3

组预测浓度值分别为
(8(""1

!

(8(2>(

!

(8(??(

和
(8(&2(

6

(

5

7"

!预测结果最接近真值!

均方误差为
"8(2k"(

71

!平均回收率为
"("8@@9

!预测精度

比
D%,!%;H

!

T#!%;H

和
e%,!%;H

模型都高!

[D%,!%;H

在检测山梨酸钾浓度上是四种方法中最佳的"

表
!

!

四种优化算法的回收率及均方误差比较

$%&'(!

!

C-4

D

%20+-.-1*)(2(,-@(2

=

2%*(%./4(%.+

T

3%2((22-2-11-32-

D

*04%'%'

8

-20*)4+

%F4

d

EIVR8 " 2 ' 3

.IFEbFELI

)%

6

(

5

7"

&

(8((&( (8('(( (8(@(( (8(&1(

#bIJF

6

IJIKRbIJ

M

JFOI

)

9

HIF=N

]

LFJIIJJRJ

)%

6

(

5

7"

&

[D%,!%;H

eJIP<KObFELI

)%

6

(

5

7"

&

(8(""1 (8(2>( (8(??( (8(&2(

.IKRbIJ

M

JFOI

)

9 "2?8?@ @>8>? &>821 &>8@3

"("8@@ "8(2k"(

71

D%,!%;H

eJIP<KObFELI

)%

6

(

5

7"

&

(8("22 (8(21? (8(?>& (8(&"?

.IKRbIJ

M

JFOI

)

9 "'181> @18>? &>8"2 &>81'

"('83? "82'k"(

71

e%,!%;H

eJIP<KObFELI

)%

6

(

5

7"

&

(8("'2 (8(21@ (8(@"( (8(@@3

.IKRbIJ

M

JFOI

)

9 "3>8>? @>8(( &18'@ &'8(1

(182? 28'"k"(

71

T#!%;H

eJIP<KObFELI

)%

6

(

5

7"

&

(8("'1 (8(2>( (8(@"( (8(&"2

.IKRbIJ

M

JFOI

)

9 "1(8(( @>8>? "("821 &>8((

"(@83@ "82&k"(

71

3

!

结
!

论

!!

分析了山梨酸钾橙汁溶液的荧光特性!在橙汁背景的干

扰下!分别利用
[D%,

!

D%,

!

e%,

!

T#

四种寻优方法优化

%;H

的参数来进行山梨酸钾浓度的预测!结果表明
[D%,!

%;H

最容易找到全局最优值!均方误差和平均回收率最好!

收敛速度更快!所以
[D%,!%;H

是四种方法中最佳的一种检

测山梨酸钾橙汁溶液浓度的方法"实验下一步任务将该方法

用于其它浓度范围乃至其他物质上!并且寻找更加优化的鸡

群算法的改进算法"
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