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摘要：为了快速检测 液 态 奶 中 违 法 添 加 的 三 聚 氰 胺 量，利 用

近红外光谱技术进行可行性研究分析。对采集的５４组添加

不同三聚氰胺含量的 液 态 奶 样 本 的 近 红 外 漫 反 射 光 谱 进 行

小波变换（ｗａｖｅｌｅｔ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍ，ＷＴ）结 合 主 成 分 分 析（ｐｒｉｎｃｉ－
ｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）后，提取得到特征信号，利用广

义回归神经网络（ｇｅｎｅｒａｌ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｎｅｕｒａｌ　ｎｅｔｗｏｒｋ，ＧＲＮＮ）
建模进行三聚氰胺的定量分析，结果显示当三聚氰胺浓度低

于０．０５％时，模 型 预 测 能 力 较 差，预 测 集 模 型 Ｒ２ 仅 为０
．６５４。进 一 步 利 用 支 持 向 量 机（ｓｕｐｐｏｒｔ　ｖｅｃｔｏｒ　ｍａｃｈｉｎｅ，

ＳＶＭ）建模对液态奶中 是 否 添 加 三 聚 氰 胺 进 行 定 性 判 别，结

果显示测试集准确 率 为９４．４４％。因 此，通 过 近 红 外 光 谱 结

合适当的化学计量学方法，对液态奶中添加三聚氰胺虽无法

精确定量，但可准确对其进行定性判别。
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乳制品中非法添加三聚氰胺，长期或反复大量摄入会对

肾与膀胱产生影响，导致肾结石。三鹿毒奶粉事件的直接原

因即是奶粉中含有超量三聚氰胺［１］。为了维护乳制品安全，

不同国 家 对 其 中 的 三 聚 氰 胺 限 量 有 不 同 要 求。中 国 政 府

２００８年明确规定，乳制品中（包括原料乳）三聚氰胺含量不得

超过２．５ｍｇ／ｋｇ［２］；国际食品法典委员会２０１２年７月规定每

公斤液态牛奶中三聚氰胺含量不得超过０．１５ｍｇ［３］。

三聚氰胺的常用 检 测 方 法 主 要 有 高 效 液 相 色 谱 法 和 气

质联用法，但这些方 法 主 要 在 实 验 室 进 行，且 需 要 专 业 操 作

人员，不利于原料乳品质的在线监控［４］。在计算机技术的飞

速发展、光学技术和 化 学 计 量 学 方 法 的 不 断 进 步 下，近 红 外

光谱分析技术在多 个 领 域 显 示 了 其 独 特 的 优 势，其 中 无 损、

高效、快 速、成 本 低、无 污 染 的 优 点，使 其 明 显 优 于 传 统 的 分

析检测技 术，而 且 样 品 无 需 预 处 理，更 加 便 于 实 现 在 线 分

析［５］。

有机物在近 红 外 光 谱 区 主 要 表 现 为 含 氢 官 能 团 Ｘ—Ｈ

（Ｘ═Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓ）基 频 振 动 的 不 同 倍 频 与 合 频 吸 收 峰，由 于

合频和倍频跃迁几 率 低，谱 带 强 度 弱 并 重 叠 严 重，因 此 提 取

的有用信息为弱信息和多元信息，对微量物质的定量效果往

往不佳。刘景旺等［６］利 用 近 红 外 光 谱 对 牛 奶 中 的 三 聚 氰 胺
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进行了检测，但存在准确性不高等问题。近年来随着化学计

量学的发展，近红外 技 术 结 合 适 当 的 化 学 计 量 学 处 理 方 法，

可以对食品组成成分以及外源添 加 物 进 行 定 性 判 别［６－８］，并

有效提高检测限度。

小波变换被誉为数学上的显微镜，是一种理想的信号处

理方法，它能 将 重 叠 的 混 合 信 号 转 变 为 不 同 频 率 的 基 元 信

号，具有多分辨率、方向选择性等特点，可对信号进行局部化

分析［９］。在近红外光谱分析中，小波变换可以有效地消除光

谱噪音，提高局部特征信 号［１０］，是 近 红 外 光 谱 预 处 理 常 用 的

方法之一。本研究拟 通 过 近 红 外 光 谱 小 波 变 换 结 合 主 成 分

分析以及广义回归神经网络（ＷＴ—ＰＣＡ—ＧＲＮＮ）对添加三

聚氰胺的液 态 奶 进 行 定 量 分 析，并 结 合 支 持 向 量 机（ＷＴ—

ＰＣＡ—ＳＶＭ）对其进行定性 判 别，目 的 是 探 讨 近 红 外 光 谱 技

术结合化学计量学方 法 对 液 态 奶 中 三 聚 氰 胺 快 速 检 测 的 可

行性，为快速检测液态奶中的三聚氰胺提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　仪器设备

傅里 叶 近 红 外 光 谱 仪：ＭＰＡ型，德 国Ｂｒｕｋｅｒ公 司。光

谱采集模式为漫反射（光纤），谱区范围４　０００～１２　５０１ｃｍ－１，

分辨率８ｃｍ－１，扫描次数６４次；

电子天平：ＡＢ１０４－Ｎ型，上海第二天平仪器厂；

均质机：ＡＰＶ１０００型，上海顺仪实验设备有限公司。

１．２　试样准备

将取自上海金山奶牛场的新鲜原料乳，通过蒸馏水稀释

配制成蛋白质浓度 为１．５％的 基 底 乳，备 用。将 不 等 量 的 三

聚氰胺分别掺入基底乳中模拟掺假试样，三聚氰胺掺入量控

制在０．００１％～１．０００％（质 量 分 数），在 均 匀 分 布 浓 度 梯 度

下，共制备５４组样本。在建模时从５４组样本中随机选取１５

组作为定量模 型 的 测 试 集，剩 余３９组 样 为 训 练 集。另 外 取

１８组未添加三聚氰胺的原料乳样本，分别用蒸馏水稀释至蛋

白质含量为１．５％～３．２％（质量分数），浓度梯度０．１％。表

１为训练集和测试集划分结果。

１．３　光谱采集与数据处理

将样品在 恒 温 水 浴 锅 中 保 持２５℃、环 境 相 对 湿 度 为

４５％，使机器开机预 热１０ｍｉｎ。采 集 光 谱 前，将 不 同 样 本 用

转速２　０００ｒ／ｍｉｎ均质机搅拌６０ｓ。样本的漫反射近红外光

谱利用光纤探头采集，每组样本测量１０次，取平均值作为该

样本典型光谱，每组样本光 谱 由２　２０３个 数 据 点 构 成。数 据

采 集 软 件 为 ＯＰＵＳ　６．５，数 据 处 理 分 析 软 件 为 Ｍａｔｌａｂ

Ｒ２００９ｂ。

２　结果与分析

２．１　光谱预处理

本试验采用Ｄａｕｂｅｃｈｉｅｓ（ｄｂ２）小 波 对 原 始 光 谱 信 号 进 行

４层小波分解［６］。处理效果见图１。

表１　 测试集的选择结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆｄｉｖｉｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｓｅｔ

序号
三聚氰胺质

量分数／％
序号

三聚氰胺质

量分数／％
序号

三聚氰胺质

量分数／％

１

２

３

４

５

６

７

８

９

１０

１１

１２

１３

１４

１５

１６

１７

１８

０．００１＊

０．００２

０．００３

０．００４＊

０．００５

０．００６

０．００７

０．００８

０．００９

０．０１０＊

０．０１２

０．０１４

０．０１６

０．０１８

０．０２０＊

０．０２２

０．０２４＊

０．０２６

１９

２０

２１

２２

２３

２４

２５

２６

２７

２８

２９

３０

３１

３２

３３

３４

３５

３６

０．０２８＊

０．０３０

０．０３２

０．０３４

０．０３６

０．０３８＊

０．０４０

０．０４５＊

０．０５０

０．０５５＊

０．０６０

０．０６５

０．０７０＊

０．０７５

０．０８０

０．０８５

０．０９０＊

０．０９５

３７

３８

３９

４０

４１

４２

４３

４４

４５

４６

４７

４８

４９

５０

５１

５２

５３

５４

０．１００

０．１５０

０．２００

０．２５０

０．３００＊

０．３５０

０．４００

０．４５０

０．５００

０．５５０

０．６００＊

０．６５０＊

０．７００

０．７５０

０．８００

０．８５０＊

０．９００

１．０００

　＊用于测试集。
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Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｕｍｓ　ｂｙ　ＷＴ

据报道［１１］，三聚氰胺中ＮＨ２的波动处于近红外区域，在

６　６４４～６　８１２ｃｍ－１间有明显的吸收峰，而根据朗伯—贝耳定

律，红外线通过水分 时 是 被 选 择 性 吸 收，其 吸 收 量 大 小 遵 循

近红外辐射经过物质后的光强，与物质的浓度（水分含量）之
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间存在一定 关 系，即 吸 收 能 量 随 着 被 测 物 浓 度 的 增 加 而 增

加［１２］。

为验证三聚氰胺在波数为６　６４４～６　８１２ｃｍ－１区 域 内 的

吸收峰，将 小 波 变 换 后 的 图 谱 进 行 一 阶 导 数 分 析，先 将６

６４４～６　８１２ｃｍ－１内４３个光谱 数 值 拟 合 成 多 元 函 数，处 理 后

发现最大导数值处为６　７９２ｃｍ－１，因此选取６　７９２ｃｍ－１处进

行分析，将所有样品 的 光 谱 在 该 处 导 数 进 行 比 较 分 析，结 果

见图２。
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图２　不同三聚氰胺浓度下６　９７２ｃｍ－１导数值

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ　ｖａｌｕｅ　ａｔ　６　９７２ｃｍ－１　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

由图２可知，三聚氰胺浓度与６　７９２ｃｍ－１处导数值基本

成正比例关系，这与三聚氰胺在６　６４４～６　８１２ｃｍ－１内存在吸

收峰的推断吻合。但由图２也不难发现，当三聚氰胺在浓度

低于０．０５％时，浓度与峰值导数比例关系并不明显，并且 有

几组样品在６　７９２ｃｍ－１处导数为负值，这是由于样品背景及

其它组分等干扰，以及设备等系统误差所共同导致的光谱峰

漂移［１３，１４］。

２．２　主成分分析

由于低浓度变化规律不明显以及光谱漂移等问题，本试

验采用主成分分析（ＰＣＡ）对 光 谱 进 一 步 处 理。主 成 分 分 析

是通过线性变换重新组合原来具有一定相关性的众多指标，

选出较少个数重要且互不相关的变量，从而使进一步研究变

得简单的一种多元统计分析方法［１５］。本试验目的是将６　６４４

～６　８１２ｃｍ－１内已被 小 波 变 换 放 大 的 特 征 信 号 进 行 进 一 步

提取，获得更具代表性的特征值进行后续分析。表２为主成

分分析结果。

表２　主成分分析结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ＰＣＡ

主成分
初始特征值

方差 方差百分比 方差累计值

１　 ２　０３４．４５８　 ９２．３４９　 ９２．３４９

２　 ８３．０７１　 ３．７７１　 ９６．１２０

３　 ６５．５０７　 ２．９７４　 ９９．０９４

４　 ６．８４９　 ０．３１１　 ９９．４０５

５　 ２．８０５　 ０．１２７　 ９９．５３２

　　 由 表 ２ 可 知，通 过 主 成 分 分 析，可 以 将 ６　６４４～６

８１２ｃｍ－１内４３个数据 点 转 换 成 少 量 的 代 表 性 变 量，本 试 验

取前４个主成 分 因 子 作 为 建 模 自 变 量，累 积 贡 献 率 达 到９９

．４０５％。

２．３　对三聚氰胺的定量分析

ＧＲＮＮ是由输入层、隐 含 层 和 一 个 线 性 输 出 层 组 成 的，

是 径 向 基 函 数（ｒａｄｉａｌ　ｂａｓｉｓ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ，ＲＢＦ）网 络 的 一 种。

ＧＲＮＮ的拓扑结构如 图３所 示。ＧＲＮＮ多 用 于 函 数 局 部 逼

近，并具有非线性映射能力强、训练速度快的优点，适用于样

本数量较少的建模。此外，ＧＲＮＮ只有一个光滑因子需要调

整，因而合适的预测 网 络 能 够 很 快 地 被 找 到，具 有 一 定 的 运

算优势。因此，本 试 验 采 用 ＧＲＮＮ对 液 态 奶 中 三 聚 氰 胺 含

量进行建模［１６］。

输入层 模式层 求和层 输出层

Y1

Y1

X1

X2

X3

… … …

图３　ＧＲＮＮ拓扑结构

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｔｏｐｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＧＲＮＮ

利用 Ｍａｔｌａｂ软件建立ＧＲＮＮ模型，取通过主成分 分 析

得到的４个因子作为模型自变量，三聚氰胺含量作为模型因

变量，将表１中所选取的３９组数据用于建立模型，１５组测试

集用于评价模型效果，采用模型 相 关 系 数Ｒ２评 价 模 型 效 果。

经过软件寻优，平滑因子取值为０．１，此时三聚氰胺含量训练

集模型Ｒ２为０．６９４　３，测试集模型Ｒ２为０．６５４。结果 显 示 如

图４、５所示，虽然模型对三聚氰胺含量预测与实际值总体趋

势相同，但预测准确度不高，Ｒ２值偏低，作为定量分析仍有待

进一步完善。
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Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｓｅｔ

２．４　对三聚氰胺的定性判别

由上述分析可以看出，尽管无法对液态奶中的三聚氰胺

含量进行准确定量，但对三聚氰胺含量的预测规律与实际值

相同。因此，本试验进一步利用支持向量机方法对掺入三聚

氰胺的液态奶样本进行定性判别。

支持向量机是在 结 构 风 险 最 小 原 理 和 统 计 学 习 理 论 基

础上建立的，在模型的复杂性和学习能力之间根据有限的样

本信息寻求最优，从而能够推广应用到函数拟合等其他机器

学习问题中。在近红外光谱 分 析 中，样本数量得到的通常不

多，而ＳＶＭ作为一种专门研究小样本情况下预测问题和统计

估计的方法，能够较好地解决小样本、非线性、高 维 数 和 局 部

极值等诸多实际问题［１７，１８］。图６为支持向量机拓扑结构图。

y

xdx1 x2

a3y3
a1y1 a2y2

K（x1，x） K（x2，x） K（x3，x）
……

……

图６　ＳＶＭ拓扑结构

Ｆｉｇｕｒｅ　６　Ｔｏｐｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＳＶＭ

由于新加入的１８组未添加三聚氰胺的液态乳样本未进

行有效主成分提取，所 以 需 要 将 这 些 样 本 与 上 述５４组 加 入

不同比例三聚氰胺的液态奶样本合并，共得到７２组样本，对

其原始光谱重复上述小波变换预处理。随后将７２组样本随

机划分，其中５４组为训练集，１８组为测试集。对训练集进行

主成分分析，通过计 算 提 取 得５个 主 成 分 因 子，累 积 贡 献 率

为９９．１１％。再利用支持 向 量 机 建 立 模 型，其 中５项 主 成 分

因子为模型自变量，是 否 掺 入 三 聚 氰 胺 作 为 因 变 量，掺 入 为

１，未掺入为０，分 别 采 用 不 同 核 函 数 建 立ＳＶＭ 模 型。随 后

将１８组测试集带入 主 成 分 分 析 模 型，将 得 到 的 主 成 分 因 子

带入支持向量机模型检验，模型效果见表３。

表３　不同核函数的预测结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｋｅｒｎｅｌ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ

核函数 训练集（５４个） 预测集（１８个）

线性 ６４．８１４　８％（３５／５４） ６１．１１１％（１１／１８）

多项式 ８１．４８１　５％（４４／５４） ８８．８８９％（１６／１８）

径向基 ９４．４４４　４％（５１／５４） ９４．４４４％（１７／１８）

神经元的非线性

作用函数
９０．７４０　７％（５０／５４） ８８．８８９％（１６／１８）

　　由表３可知，采用ＲＢＦ作为核函 数 时，本 试 验 预 测 效 果

最佳，训练集与预测集预测准确率均为９４．４４％，结果令人满

意。这表明利用近红 外 光 谱 技 术 对 液 态 奶 中 掺 入 三 聚 氰 胺

的定性判别是完全可行的。

３　结论

通过近红外光 谱 技 术，对 液 态 奶 中 三 聚 氰 胺 进 行 研 究，

首先采用小波变换放大三聚氰胺特征信号，再利用主成分分

析获得有效的特征因子，分别对液态奶中三聚氰胺进行了定

量及定性的研究，结果表明：① 当 液 态 奶 中 三 聚 氰 胺 质 量 比

低于０．０５％时，模型预测能力较差，这是由于近红外光谱 技

术本身的特点所 致；② 利 用 支 持 向 量 机 对 液 态 奶 中 三 聚 氰

胺进行定性分析可获得较好的判别结果，并且近红外光谱技

术具有前处理 简 单、无 污 染、无 破 坏 性 等 优 势。进 一 步 扩 充

模型光谱数量，提高 模 型 精 度，将 有 利 于 推 广 近 红 外 光 谱 分

析技术在实际液态奶质量监控工作中的应用。
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３　结论

本试 验 测 定 了 新 疆 不 同 地 区 的３个 主 栽 品 种 的 枣 果 微

量元素。结果表明，红 枣 中 的 矿 物 质 元 素 含 量 丰 富，尤 以 Ｋ
（＞１２　２７７μｇ／ｇ），Ｃａ（＞７８５μｇ／ｇ），Ｍｇ（＞６４６μｇ／ｇ），Ａｌ
（＞１７９μｇ／ｇ），Ｆｅ（＞２２μｇ／ｇ），Ｎａ（４２５μｇ／ｇ）含量较高，这和

杨艳杰等［３］对不同红枣中微量元素含量测定结果保持一致。

其中阿克苏骏枣和哈密大 枣 的 Ｋ含 量 均 高 于 其 他 地 区 和 品

种的枣，也和张艳红等［１２］的研究结果相一致。

中国ＧＢ　２７６２—２０１２中规定的Ｃｄ在水果及其制品中限

量指标＜０．０５ｍｇ／ｋｇ，本 试 验 所 测 定 样 品 是８０℃烘 干 至 恒

重的红枣干样，Ｃｄ含 量 均 低 于 检 出 限。新 疆 不 同 地 区 的 红

枣中常量元素Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ等 含 量 均 丰 富，不 同 地 区 红 枣

栽培品种的微量元素含量相差较大，这可能与当地的土壤环

境以及施肥、农药使 用 等 状 况 有 关，各 个 地 区 的 红 枣 主 栽 品

种中的矿质元素含量与土壤矿物质含量、红枣成熟度等的相

关性有待进一步研究。通过湿法消解，结合ＩＣＰ—ＡＥＳ法测

定红枣中矿质元素 的 含 量，红 枣 中 含 有 丰 富 的 矿 质 元 素，可

作为补充人体矿物质的膳食来源，具有较高的营养价值。
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