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红外光谱分析是基于分子振动与跃迁理论的鉴别物质化学组成的技术'得到的光谱数据常常具有

较高的维数和重叠度%这给后续的数据处理带来困难'为此提出一种
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均值聚类算法!
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引入了
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聚类算法的马氏距离测度与改进的可能
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均值聚类算法!
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"的模糊隶属度与聚类中心更新方

程%使样本的距离测度具有自适应性且避免了聚类中心的一致性'

Bb\F>=

算法具有分类精度更高%分类

准确率对参数敏感性低的优点'将四组洗净白菜作为光谱分析对象%分别施加三种农药!高效氯氟氰菊酯"

配比%采用安捷伦
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光谱仪采集白菜的傅里叶中红外光谱!
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"'首先对样本进行预处理%

使用多元散射矫正!
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"对光谱数据降噪%消除数据偏移量$其次%由于采集到的数据波数范围为
PN''
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%数据维数达到了
LQ"

维%故使用主成分分析!
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"对数据实现降维%降维后的数据维度减小到了
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%且
&N

个主成分的累积贡献率高达
LL;O'X

$但各类光谱的特征信息依然混杂在一起%故使用线性判别分

析!
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"提取特征鉴别信息%进一步将数据降至
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维$最终%运行模糊
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均值聚类算法!
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"得到较优初

始聚类中心%使用
Bb\F>=

算法对四类降维后的光谱数据进行聚类分析%并与
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聚类算法与
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聚类

算法的运行结果作对比'
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算法的总迭代时长为
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%分类准确率达到了
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'相较之下%
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算法与
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算法的准确率分别为
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%运行的总时长为
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'从实验结

果可看出%
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算法可以通过分析光谱数据从而完成对不同程度农药残留进行定性分析的任务'
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民以食为天%食以安为先'我国自古以来就是一个人口

数量庞大的农业大国%对于食品质量的重视程度从未放松'

为了保证粮食的产量与营养价值%往往需要对作物定期喷洒

定量的农药%以消灭害虫'然而%农药的残留对人类健康与

自然环境却有所危害)
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'当农作物流入市场时%所施加的

农药总会或多或少地残留在农作物的表面%其浓度由于初始

浓度%喷洒周期%贮存时间等因素而各不相同'我国有严格

的进口食品安全管理体制和进口蔬菜农药标准%故准确有效

的蔬菜农药残留检测分类与国计民生息息相关%具有重要的

研究价值'

国内外学者在农药残留检测方面做了很多的研究%较为

常见的方法有传统的化学检测与红外光谱分析等'红外光谱

分析的独特优势%推动了农药残留检测方法的进一步发展%

实现了快速无损化$
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等借助气相色谱法%使用近红外高

光谱成像系统预测桑叶中农药残留的分布)
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等采用

偏振光谱检测技术收集偏振光信息%使用
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神经网络%
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近邻和支持向量机建立分类模型%最后得到不同农药残留的

校准识别率为
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%预测识别率为
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等提出

了一种结合化学分子结构和小波变换的方法提取特征波长%



通过提取的特征光谱数据建立支持向量机模型%校准与预测
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等提出深简网络和近红外透射光谱
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等基于生菜叶片的高光谱数据%将竞争性自

适应重加权采样与连续投影算法应用于最小二乘支持向量回

归模型%对生菜叶片中混合农药残留进行定量检测)
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聚类分析是一种无监督的机器学习算法%广泛应用于模

式识别领域)
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%例如
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均值聚类算法)
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'模糊聚类分析将

模糊理论)
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+与聚类算法结合%每一个数据样本可同时隶属

于多个聚类%以数据特征相似性度量来识别类群'例如#为

了解决模糊
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糊隶属度%修改目标函数约束条件的可能
>

均值聚类算

法)

"N

+

$基于模糊马氏距离的自适应改进可能
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协方差矩阵的可能性模糊
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均值聚类算法)
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'为了得到更

适合含农药残留的白菜的中红外光谱聚类分析算法%并在已

有的算法上进一步提高分类的准确率且保持算法的优良特

性%本文结合
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算法与改进的可能
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首先使用中红外光谱仪采集白菜的中红外光谱数据%其

次依次使用多元散射矫正%主成分分析%线性判别分析对数

据进行预处理%然后应用
Bb\F>=

对数据进行聚类分析%最

后对比
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聚类与
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聚类的分类准确率得出结论#
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算法可以完成对不同浓度农药残留的定性分析'
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"对已计算数据进行如下判断#
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%则停止运行%记录迭代结束时模糊

聚类中心
#

,48

%模糊隶属度矩阵
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中红外光谱数据的预处理!
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将样本数据分为训练集与测试集'其中训练集共
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类%
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个样本$测试集共
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类%每类
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个样本'在光谱数

据采集的过程中%散射水平的差异往往造成白菜表面实际农

药的残留量与光谱波长的数据相关性的下降'为了减小此类

差异且提高信噪比%首先使用多元散射矫正!
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"对光谱数据进行预处理'图
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为

使用多元散射矫正后傅里叶中红外光谱数据图'
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多元散射矫正后傅里叶中红外光谱数据图

%&

'

(=

!

%@BROI.

<

-45;+9:+5+

<

;/4-..-:A

2

R?)

!!

为观察不同农药残留程度的光谱数据的吸光度有所差

异%计算了每一类光谱数据的平均值并截取了波数介于
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与
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之间的部分如图
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所示'
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不同农药浓度样品的中红外光谱吸光度有着明显差值%

直接保证了不同类光谱数据的可分性'

尽管
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将基线平移并且消除了偏移量%但数据依然
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"对数据实现降维并提高分类准确

率'通过训练数据集的协方差矩阵得到前
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贡献率高达
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至
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得到线性判别分析得分图%见图
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线性判别分析得分图
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"l
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和
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的两类样本区分度稍弱'尽管如此%四类样本

整体的区分度较强%说明线性判别分析的特征提取结果是可

取的'于是将
F>T

的
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的
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模糊隶属度作为算法的初始值'
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模糊聚类算法的迭代时长

运行
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%
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%对比迭代次数与收敛时间#
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"''

次%运行时间为
';'LNM1

$
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迭代了
"N

次%运行时间为
';'O&#1

$

Bb\F>=

迭代了
MQ

次%运行时
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模糊隶属度分类结果
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将各参数初始化后%分别运行
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与
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对应的模糊隶属度分

别为
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Bb\F>=

%表示第
.

个测试样本对第
1

类的模糊隶属度$同时%
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与
Bb\F>=

还具有典型值
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1.

%

Bb\F>=

%表示第
.

个测试样本属于第
1

类的可能

性%其中
Bb\F>=

算法的典型值分布如图
#

所示'典型值取

消了测试样本
%

.

对各类的隶属度之和为
"

的约束条件%减

弱了聚类过程中噪声对分类的影响'
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为
)

.

中的最大值

或
%

1.

为
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第
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参数讨论
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权重指数
:

在模糊聚类算法中%权重指数
:

对算法的准确程度有着

重要影响'对于
Bb\F>=

%当
:

)

&

时%模糊隶属度矩阵在

迭代过程中有着较好的收敛性$但由于同一样本对不同类的

典型值没有和为
"

这一约束条件%

:

过大时式!

#

"的计算结

果会受到干扰%甚至使下一次迭代时式!

"

"计算的模糊散射

矩阵
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B

接近奇异值%影响分类准确度'此处固定主成分个

数为
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%研究权重指数
:

在区间)

&

%

O

+上时%各算法的聚类

准确率%结果如表
"

所示'
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由表
"

可见%

:

在有限范围内%

Bb\F>=

聚类准确率高

于
Bb

聚类与
\F>=

聚类'

&;N;&
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主成分个数

在
F>T

降维过程中%通常使得主成分的累积贡献率达

到一个较高的百分比!

M'X
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L'X

"%否则样本数据维度降低

的同时也会损失大量的特征鉴别信息'此处固定
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%通过

调整主成分的个数从而调整累计贡献率%观察对聚类准确率

的影响%结果如表
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所示'
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: Bb

聚类
Bb\F>=

聚类
\F>=

聚类

&;' ON;MLX LQ;&&X L";OQX

&;P L';&MX LQ;&&X L";OQX

&;M LP;PPX L#;MNX L";OQX

N;& LP;PPX L#;MNX LP;PPX

N;O LP;PPX LP;PPX LP;PPX

P;' LP;PPX L#;MNX LP;PPX

P;P LP;PPX L#;MNX L#;MNX

P;M LP;PPX LQ;&&X MQ;#'X

#;& L#;MNX LQ;&&X MO;""X

#;O L#;MNX LQ;&&X MQ;#'X

O;' LQ;&&X LN;'OX L';&MX

表
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不同主成分的个数下
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算法的准确率
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主成分个数
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聚类
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N# M";LPX LN;'OX L";OQX
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由表
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知#随着主成分个数的增加%

Bb

%

Bb\F>=

%

\F>=

的准确率都呈现上升趋势%

Bb

的准确率相较其他算

法对参数敏感一些%

Bb\F>=

聚类的准确率在主成分个数为

&N

时高达到
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'综合表
"

&表
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%该
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算法适合

处理农药残留程度的定性分析问题'
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!

结
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论

!!

将
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的马氏距离测度与
\F>=

的模糊隶属度和聚类中

心更新方程结合%提出了一种新型
Bb\F>=

算法'实验证

明%对农药残留的白菜傅里叶中红外光谱数据采用
Bb\F>=
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光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
P&

卷



算法进行分析%准确率达到了
LQ;&&X

!例如#

:i&

%主成分

个数等于
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"%分类效果优于
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与
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聚类算法%具有

较高的实际应用价值'
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)

"'

+

!

=*:!83R!:8=

%

-.*4,+-

%

B!5113,:I F̂!++,:4H,(*

<

43+3*4G,++,:1

%

&'&'

%

"NM

#

"M#̂

)

""

+

!

5̀!4Y

%

>.,4Z =

%

G3-H

%

,+!/̂ \47*:6!+3*4@(3,4(,1

%

&'&"

%

#Q&

#

OQ̂

)

"&

+

!

Y.!4

<

GG

%

G5*= )

%

G35[

%

,+!/̂ F!++,:4H,(*

<

43+3*4G,++,:1

%

&'&'

%

"N'

#

&Q#̂

)

"N

+

!

5̀Z`

%

R!4[G

%

G!4H T̂

DD

/3,8@*7+>*6

D

5+34

<

[*5:4!/

%

&'"L

%

M'

#

MP#̂

)

"P

+

!

Y.*5Ze

%

R5Z[

%

]5eZ

%

,+!/̂ [*5:4!/*7R**8F:*(,1134

<

!48F:,1,:0!+3*4

%

&'&'

%

PP

!

"'

"#

,"PQL#̂

)

"#

+

!

>.!*65:3/3

<

,

%

5̀[

%

!̀4

<

=@̂ \47*:6!+3*4@(3,4(,1

%

&'"Q

%

P"Q

#

PN#̂

)

"O

+

!

]5eZ

%

Y.*5[

%

]5W

%

,+!/̂ [*5:4!/*7R**8F:*(,11I4

<

34,,:34

<

%

&'"L

%

P&

!

M

"#

,"N&LM̂

W

8+9&5+5&6-H,+9

2

.&./0"-.5&4&:-I-.&:8-./,)*&,-.-)+AA+

'

-M+.-:/,

QPO3

<

;/6-:"/..&A&9&.5&4)BR-+,.)98.5-;&,

'

-T) !̀4

<

"

%

]Je3!*A.*4

<

&

%

N

"

%

]JW34

P

%

@ZI) !̀4A

S

54

"

%

G\J[34A6!*

"

"̂ \41+3+5+,*7-!/,4+,8I4

<

34,,:34

<

@+58,4+1

%

[3!4

<

15J430,:13+

9

%

Y.,4

S

3!4

<!

&"&'"N

%

>.34!

&̂ @(.**/*7I/,(+:3(!/!48\47*:6!+3*4I4

<

34,,:34

<

%

[3!4

<

15J430,:13+

9

%

Y.,4

S

3!4

<!

&"&'"N

%

>.34!

N̂ Z3

<

.A+,(.b,

9

G!%*:!+*:

9

*7T

<

:3(5/+5:!/I

c

53

D

6,4+!48\4+,//3

<

,4(,*7[3!4

<

15F:*034(,

%

[3!4

<

15J430,:13+

9

%

Y.,4

S

3!4

<!

&"&'"N

%

>.34!

P̂ V,

D

!:+6,4+*7\47*:6!+3*4I4

<

34,,:34

<

%

>.5?.*5F*/

9

+,(.43(

%

>.5?.*5

!

&NL'''

%

>.34!

HA.5;+45

!

\47:!:,81

D

,(+:*1(*

D9

31!+,(.4*/*

<9

51,8+*38,4+37

9

+.,(.,63(!/(*6

D

*13+3*4*715%1+!4(,1%!1,8*46*/,(5/!:

03%:!+3*4!48

c

5!4+56A

S

56

D

+.,*:

9

V̂5,+*+.,543

c

5,!%1*:%!4(,*78377,:,4+754(+3*4!/

<

:*5

D

1

%

+.,1

D

,(+:!/8!+!:,/!+,8+*+.,

!%1*:%!4(,!48+.,2!0,/,4

<

+.

!

*:2!0,456%,:

"

(!4%,*%+!34,82.,4+.,347:!:,8%,!63::!83!+,1+.,6*/,(5/!:̂ Z*2,0,:

%

+.,

1

D

,(+:!/8!+!7:*6,_

D

,:36,4+1!/2!

9

1.!0,.3

<

.836,413*41!48*0,:/!

D

%

6!C34

<

3+83773(5/++*

D

:*(,11+.,8!+!̂ -.51

%

+.31

D

!

D

,:

D

:*

D

*1,8!436

D

:*0,8B51+!71*4Ab,11,/

D

*113%3/31+3((A6,!41(/51+,:34

<

!

Bb\F>=

"%

34+:*85(34

<

+.,=!.!/!4*%31831+!4(,

7:*6Bb(/51+,:34

<

!48+.,3+,:!+30,,

c

5!+3*41*775??

9

6,6%,:1.3

D

0!/5,1!48(/51+,:(,4+,:17:*636

D

:*0,8

D

*113%3/31+3(

(A6,!41(/51+,:34

<

!

\F>=

"

^Bb\F>= 6!C,1+.,8!+!!8!

D

++*8377,:,4+6!+.,6!+3(!/831+!4(,6,!15:,1!48!0*38138,4+3(!/

(/51+,:(,4+,:1̂ R5:+.,:6*:,

%

Bb\F>= .!1.3

<

.,:(/!11373(!+3*4!((5:!(

9

%

2.3(.31/,111,413+30,+*

D

!:!6,+,:1̂ \4+.,

,_

D

,:36,4+1

%

7*5:

<

:*5

D

1*72!1.,8>.34,1,(!%%!

<

,2,:,+.,*%

S

,(+1*71

D

,(+:!/!4!/

9

131!488377,:,4+(*4(,4+:!+3*41*7/!6%8!A

(

9

.!/*+.:34

D

,1+3(38,2,:,1

D

:!

9

,8*4+.,>.34,1,(!%%!

<

,1̂ @

D

,(+:!/8!+!*7>.34,1,(!%%!

<

,12,:,(*//,(+,823+.T

<

3/,4+>!:

9

ON'R-\H1

D

,(+:*6,+,:̂ R3:1+/

9

%

65/+3

D

/3(!+30,1(!++,:(*::,(+3*4

!

=@>

"

2!1!

DD

/3,8+*:,85(,+.,4*31,!48,/3634!+,8!+!

*771,+2.,4

D

:,A

D

:*(,1134

<

+.,8!+!̂ @,(*48/

9

%

D

:34(3

D

!/(*6

D

*4,4+!4!/

9

131

!

F>T

"

2!15+3/3?,8+*:,85(,836,413*4185,+*+.,

238,2!0,456%,::!4

<

,

!

PN''

!

#L'(6

K"

"

!48+.,.3

<

.8!+!836,413*41

!

LQ"

"

T̂7+,:(*485(+34

<

FT>

%

+.,836,413*4!/3+

9

*7

8!+!2!1:,85(,8+*&N

%

!48+.,+*+!/(*4+:3%5+3*4*7&N

D

:34(3

D

!/(*6

D

*4,4+1:,!(.,8LL̂ O'X^)*4,+.,/,11

%

+.,7,!+5:,

347*:6!+3*42!11+3//63_,8̂ @*+.,/34,!:831(:3634!4+!4!/

9

131

!

GVT

"

2!151,8+*,_+:!(+7,!+5:,1*7+.,1

D

,(+:!/8!+!

%

!48+.,

GVT!/

<

*:3+.6:,85(,8+.,836,413*4!/3+

9

*7+.,1

D

,(+:!/8!+!+*N̂ R34!//

9

%

+.,75??

9

(A6,!41(/51+,:34

<

!

R>=

"

2!1,6

D

/*

9

,8

+**%+!34+.,*

D

+36!/343+3!/(/51+,:(,4+,:1̂ -.,4

%

+.,Bb\F>=!/

<

*:3+.62!1!

DD

/3,8+*(/51+,:7*5:8377,:,4+

<

:*5

D

1*71

D

,(+:!/

8!+!̂ >*6

D

!:31*412,:,6!8,!6*4

<

+.,(/51+,:34

<

:,15/+1*7Bb\F>=

%

Bb!48\F>=^-.,:54434

<

+36,!48!((5:!(

9

*7

LOP"

第
#

期
!!!!!!!!!!!!

谭
!

阳等#

Bb

可能
>

均值模糊聚类的白菜红外光谱分析



Bb\F>= 2,:,';&"MM1,(*481!48LQ;&&X

%

!48+.*1,*7Bb!48\F>=2,:,';'LNM1,(*481!48ON;MLX

%

';'O&#1,(*481

!48L";OQX

%

:,1

D

,(+30,/

9

T̂((*:834

<

+*+.,:,15/+1*7+.,,_

D

,:36,4+1

%

+.,Bb\F>=!/

<

*:3+.673431.,8+.,

c

5!/3+!+30,!4!/

9

131

*78377,:,4+(*4(,4+:!+3*41*7

D

,1+3(38,:,1385,1%

9

!4!/

9

?34

<

+.,1

D

,(+:!/8!+!̂

P-

2

7/;:.

!

>.34,1,(!%%!

<

,

$

F,1+3(38,:,1385,1

$

\47:!:,81

D

,(+:*1(*

D9

$

F:34(3

D

!/(*6

D

*4,4+!4!/

9

131

$

G34,!:831(:3634!4+

!4!/

9

131

$

R5??

9

(/51+,:34

<

!

H,(,30,8T

D

:̂ "Q

%

&'&"

$

!((,

D

+,8[54̂ "&

%

&'&"

"

!!

"

>*::,1

D

*4834

<

!5+.*:

'QP"

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
P&

卷


