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摘要：研究近红外光谱技术对食用醋品牌进行快速无损溯

源。收集市场上保宁、东湖、恒顺、镇江４个品种共１５２份具

有代表性的食用醋样品，采集它们的近红外光谱数据，对原

始光谱数据进行多元散射校正（ｍｕｌｔｉｐ，ｌｉｃａｔｉｖｅｓｃａｔｔｅｒｃｏｒ

ｒｅｒｔｉｏｎ，ＭＳＣ）预处理，对预处理后的光谱数据利用主成分分

析法（ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）进行聚类分析，根

据主成分的累计贡献率选取主成分数，然后用支持向量机

（ｓｕｐｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ，ＳＶＭ）建立预测模型，选取合适的

ＳＶＭ核函数，并利用粒子群优化算法（ｐａｒｔｉｃｌｅｓｗａｒｍｏｐｔｉ

ｍｉｚａｔｉｏｎ，ＰＳＯ）优化模型参数。结果表明，近红外光谱技术

结合支持向量机对食用醋品牌分类正确率可达１００％。
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　　根据原料和工艺的不同，不同品牌的食用醋在营养价

值、价格等方面有较大差别。目前中国食用醋品牌很多，其

中不乏假冒伪劣产品，而通过常规的味道、色泽等方面的分

析很难分辨出来［１］。

　　近红外光谱分析技术是一种快速无损的检测分析技术，

具有分析效率高、成本低、速度快、重现性好等优点［２］，已经

被越来越多地应用于环境科学［３］、制药与临床医学［４］、生物

化工［５］、高分子化工［６］等领域。传统的食用醋检测基本上采

用感官评定法、卫生检验法和理化分析法，这些方法需要专

业人员进行试验操作，且存在主观性强和检测时间长等缺

点。已有研究表明，近红外光谱结合适当的化学计量学方

法，可以成功应用于食用醋品牌分类和质量的定性和定量分

析，如基于近红外光谱技术对果醋有机酸和 ｐＨ 值的检

测［７］、基于近红外光谱技术的瓶装醋定性检测［８］等。这些研

究多利用偏最小二乘或谱区筛选方法来建立校正模型，虽也

获得了较好的结果，但仍有提升的空间。支持向量机（ｓｕｐ

ｐｏｒｔｖｅｃｔｏｒｍａｃｈｉｎｅ，ＳＶＭ）是近年来发展出的一种新的机器

学习技术，通常在处理小样本、非线性、模糊性等特征的数据
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时表现出很强的高维辨识能力［９－１１］。本研究拟将近红外光

谱技术与支持向量机结合，对市场上４种知名的食用醋品牌

保宁醋、东湖醋、恒顺醋、镇江醋采集近红外光谱图数据，运

用多元散射校正方法进行数据预处理后，利用支持向量机建

立具有高稳定性和高精度的近红外光谱数据的品牌溯源模

型，旨为后续研究提供参考。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

　　试验样品：市售的４种品牌（保宁醋、东湖醋、恒顺醋、镇

江醋）共１５２组不同的食用醋样品，其中保宁醋２４组，东湖

醋、镇江醋各４０组，恒顺醋４８组，所有食用醋的生产日期均

在２０１２年１～１２月；

　　 多通道傅里叶变换近红外光谱仪：ＭＰＡ 型，德国

ＢＲＵＫＥＲ公司。

１．２　方法

１．２．１　光谱采集　采用 ＭＰＡ型多通道傅里叶变换近红外

光谱仪。光谱采集为漫反射模式分辨率８ｃｍ－１，扫描次数

３２，每个样品测量５次，取平均值作为样品典型光谱。光谱

采集过程中保持环境温度２５℃，湿度７２．５％。

１．２．２　数据预处理　多元散射校正（ＭＳＣ）是由 Ｍａｒｔｅｎｓ

等［９］提出的一种用于消除由于样品颗粒大小不同和分布不

均匀产生的散射对其光谱的影响的预处理方法。多元散射

校正（ＭＳＣ）的算法如下：

　　（１）计算所有样品光谱的平均值：

　　犃犼 ＝
１

狀∑
狀

犻＝１

犃犻，犼 （１）

　　式中：

　　犃———狀×狆维定标光谱数据矩阵（狀为样品数，狆为光谱

采集所用波长点数）；

　　犃
－

———所有样品的原始光谱在各个波长点处求平均值得

到的平均光谱矢量。

　　（２）一元线性回归：

　　犃犻 ＝犿犻犃
－

＋犫犻 （２）

　　式中：

　　犃犻———１×狆维矩阵，表示单个样品光谱矢量；

　　犿犻———各样品近红外光谱犃与平均光谱犃
－

进行一元线

性回归后得到的相对偏移系数；

　　犫犻———各样品近红外光谱犃与平均光谱犃
－

进行一元线

性回归后得到的平移量。

　　（３）计算校正后的光谱：

　　犃犻（犕犛犆）＝
（犃犻－犫犻）

犿犻
（３）

　　其中犻＝１，２，…，狀，狀为样品数；犼表示第犼个波数。

１．２．３　建模方法

　　（１）主成分分析法（ＰＣＡ）：ＰＣＡ是多元统计中的一种利

用降维的思想，将原来多个变量转化为数量较少的几个综合

变量的数学变换方法，这些综合变量保留了原来多个变量中

绝大部分信息，降低了数据处理的复杂程度，并且最大化地

反映出原来多个变量所包涵的内容，减小了误差因素的干

扰［１０］。文中运用主成分分析法，在不丢失光谱主要信息的

前提下，选择几个能代替原始光谱数据的特征变量，解决因

谱带重叠带来分析困难的问题。

　　（２）支持向量机（ＳＶＭ）：ＳＶＭ 最初于２０世纪９０年代

由Ｖａｐｎｉｋ
［１１］提出的一种结构风险最小化原理的机器学习方

法。ＳＶＭ包括非线性支持向量机和线性支持向量机两类，

当样品线性不可分时，通过非线性映射，将原样本映射到高

维特征空间，即定义映射：狓∈犚犿→（狓）∈犚狆（狆＞犿）；当样

品线性可分时，通过构造线性最优分类超平面狑狓＋犫＝

０，将两类样本完全精确地分开。选择不同的核函数，可以

得到不同的ＳＶＭ，常用的核函数有以下４种：① 线性核函

数：犓（犡，犡犻）＝ 犡犡犻；② 多项式核函数：犓（犡，犡犻）＝

（（犡犡犻）＋犮）
犱 ；③ ＲＢＦ核函数：犓（犡，犡犻）＝ｅｘｐ（－σ狘狘犡－

犡犻狘狘
２）；④ ｓｉｇｍｏｉｄ核函数：犓（犡，犡犻）＝ｔａｎｈ（κ（犡

犡犻）＋狏）。

　　（３）粒子群优化算法（ＰＳＯ）：ＰＳＯ是由Ｅｂｅｒｈａｒｔ等
［１２］提

出的一种通过群体中个体间信息共享和信息传递来寻找最

优解的进化算法技术。粒子群优化算法（ＰＳＯ）的算法如下：

　　犞犻 ＝ω犞犻＋犮１×狉犪狀犱（）×（狆犫犲狊狋犻－犡犻）＋犮２×狉犪狀犱（）×

（犵犫犲狊狋犻－犡犻） （４）

　　犡犻 ＝犡犻＋犞犻 （５）

　　式中：

　　ω———值为非负的惯性权重因子，其值的大小对整体的

寻优能力有影响；

　　犻＝１，２，…，犕 ，犕 是该群体中粒子的总数；

　　狆犫犲狊狋犻———当前粒子的最优位置；

　　犵犫犲狊狋犻———当前群体的最优位置；

　　犞犻———粒子的速度；

　　犮１ ，犮２ ———学习因子，一般取值为２；

　　狉犪狀犱（）———（０，１）之间的随机数；

　　犡犻———粒子的当前粒子位置。

　　依据目标函数来计算适合每个粒子的应值大小，目标函

数有多种选择，一般为方差、标准差、均方误差。根据适应值

来确定当前群体最优位置犵犫犲狊狋犻 和当前粒子最优位置

狆犫犲狊狋犻，接着根据式（４）和式（５）调整粒子位置以及速度，最终

搜索到粒子的最优解。

２　食用醋品牌溯源模型
２．１　不同品牌的食用醋的近红外光谱图

　　４种品牌食用醋的近红外光谱图见图１。由图１可知，所

有样品在６７４０～６８１０ｃｍ
－１附近有明显的吸收峰，该区域是

Ｎ—Ｈ键伸缩振动的倍频区及伸缩振动和弯曲振动的组合频

区，这与食用醋中含有的氨基酸的事实相吻合。同时观察到

在５５３８～５６４０ｃｍ
－１和８３３０～８６００ｃｍ

－１谱带区域也出现了

较小程度的吸收峰，分别为Ｃ—Ｈ键振动的组合频、一级倍

频、二级倍频区域，这与食用醋中含有酸类、酯类等有机物有

关。从图１中可以看出，不同食用醋的原始近红外光谱曲线
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重叠交错，无法直接由图谱直观地看出品牌间的差别。故需

要结合适当的化学计量学方法对原始光谱数据进行处理。

图１　醋的原始光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｖｉｎｅｇａｒ

　　图２为经过多元散射校正（ＭＳＣ）处理后的光谱数据，每

个样品的原始光谱与平移量相减再除以倾斜偏移量以校准

光谱的基线，因此样品的基线偏移和平移都得以修正，而和

样品成分含量等相对应的光谱吸收的信息在修正过程中并

没有产生任何影响，从而提高了光谱的信噪比。该方法校正

了原始光谱数据中由噪音、样品颗粒大小、以及光散射等影

响所带来的差异。

图２　多元散射校正处理后的光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＳｐｅｃｔｒａｌａｆｔｅｒＭＳＣｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．２　聚类分析

　　由图２可知，光谱曲线的首端有较大的波动噪音，为消

除这些噪音对试验的影响，选取５５００～１１０００ｎｍ波段的光

谱数据进行研究。将经过多元散射校正（ＭＳＣ）处理后的光

谱数据进行主成分分析，表１为前８个主成分的贡献率，前４

个主成分的贡献率已经达到９８．１４％，之后贡献率的变化较

小，说明原有的样品信息可以由前４个主成分代替，接下来

选用前４个主成分进行试验。

２．３　ＳＶＭ模型的建立与优化

　　利用ＳＶＭ工具箱建立ＳＶＭ 模型，对训练集样品和测

试集样品进行预测。在模型建立过程中使用不同的核函数

建立模型，比较不同核函数对模型建立的影响，结果见表２。

　　试验结果表明选取径向基函数（ｒａｄｉａｌｂａｓｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎ，

ＲＢＦ）作为核函数时，ＳＶＭ模型可得到较高的品牌分类准确

表１　各主成分的贡献率

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

主成分 ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＣ３ ＰＣ４ ＰＣ５ ＰＣ６ ＰＣ７ ＰＣ８

贡献率／％ ７４．３５８７．３１９４．６０９８．１４９８．３５９８．４９９８．６０９８．７０

表２　不同核函数的比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｅｒｎｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

采用的核函数 准确率／％

Ｌｉｎｅａｒ ７１．０５

Ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌ ４４．７４

Ｒａｄｉａｌｂａｓｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎ ８４．２１

Ｓｉｇｍｏｉｄ ５０．００

率。为进一步提高分类准确率，将利用ＰＳＯ算法对ＳＶＭ模

型的参数（惩罚系数犮和核函数参数犵）进行优化（见图３），

粒子群在迭代次数１００以内就可快速搜索到模型参数的最

优解，其中最优参数犮和犵分别为０．６６５２２和１０．４７５１，优

化后的ＳＶＭ模型的分类准确率达到１００％。根据得到的最

优参数犮和犵，建立ＳＶＭ模型，对外部测试集进行分类预测

（见表３），利用ＰＳＯ算法优化模型参数犮和犵，结合最适合醋

类数据的径向基核函数建立ＳＶＭ 模型，对食用醋外部测试

样本的鉴别率可达１００％。

图３　粒子群优化算法算法的适应度曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＦｉｔｎｅｓｓｃｕｒｖｅｏｆＰＳＯａｌｇｏｒｉｔｈｍ

表３　模型的预测结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｄｅｌ

样本

种类

外部测

试集

误判

个数

准确率／

％

总准确

率／％

保宁 １３ ０ １００

东湖 ４ ０ １００

恒顺 １０ ０ １００

镇江 １１ ０ １００

１００

３　结论
　　近红外光谱技术的关键是从大量重叠的光谱数据中提

取有用的信息，建立测试效果优秀的模型。本研究应用多元

散射校正（ＭＳＣ）对原始光谱数据进行预处理，结合主成分分

析法（ＰＣＡ）和支持向量机（ＳＶＭ）建立测试模型。通过比较

不同核函数对ＳＶＭ 模型的影响，得出食用醋品牌溯源的

ＳＶＭ模型的最佳核函数为ＲＢＦ核函数，并且利用ＰＳＯ算法

可以快速寻得最优的参数犮和犵 进一步提高分类准确率。

由此表明，本研究提出的近红外光谱技术结合粒子群优化算

法和支持向量机技术，可以高效地达到食用醋品牌溯源的目

的。近红外光谱技术以大量具有代表性的样品为研究对象，

（下转第５０页）
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３　结论
　　本试验研究了酸性饮料三片罐中三聚氰胺的迁移规律，

并在此基础上建立了模拟物体系中三聚氰胺的迁移数学模

型，进行了效果验证。迁移试验结果表明，酸性饮料三片罐

中三聚氰胺的迁移速度随温度的升高而加速，温度越高，迁

移至平衡所需的时间越短，因而可通过高温加速试验来预测

三聚氰胺最终迁移水平。所建模型对应三聚氰胺的迁移预

测值与试验值基本相符，因此说明建立的模型能够对三片罐

中三聚氰胺的迁移行为进行较好地预测，为评估三片罐的安

全性提供保障。
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样品的收集和数据积累是提高模型稳健性与预测能力的基

础，在今后的研究中应该不断增加品牌醋的种类、样品组的

数量从而使模型数据库更加充实；另外，本课题中所用样品

是液体，具有挥发性，贮藏环境、测量条件以及机器差异都会

影响光谱的采集，一台机器上构建的模型可能无法适用于其

他机器，因此数据的传递性、模型的普适性将是近红外光谱

技术发展中亟需解决的问题。
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