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摘要：应用低场核磁共振技术结合主成分分析法（ＰＣＡ）、偏

最小二乘判别法（ＰＬＳＤＡ）、线性判别法（ＬＤＡ）对掺水、食

盐、尿素和蔗糖的牛奶及纯牛奶进行测定。结果表明：在主

成分得分图中，不同掺假牛奶随掺假物质的掺假比例呈一定

规律性分布，并得到了很好的区分。利用ＰＬＳＤＡ和ＬＤＡ

方法建立不同掺假牛奶的判别模型，对掺水、掺尿素牛奶的

判别准确率均为１００％，掺食盐牛奶的判别准确率分别为

８３．３３％和１００％，掺蔗糖牛奶的判别准确率分别为７３．３３％

和７６．６７％。可见ＰＣＡ法、ＰＬＳＤＡ法、ＬＤＡ法可用于快速

处理分析低场核磁共振数据，并且ＬＤＡ法鉴别准确率最高。
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目前传统的掺假物质检测方法还存在一些缺陷，检测费

时、费力，而且只能测定特定掺假物，无法全面反映样品内部

品质的变化，很难满足当今乳品在生产过程中对原料快速、

准确检测的需求［１］。低场核磁共振技术不仅对掺假物没有

限定，还可达到实时在线快速检测的目的［２］。该技术在检测

速度、准确度和灵敏度上都占有一定的优势［３］。

近几年，很多研究者利用低场核磁共振（ＬＦＮＭＲ）技术

在食品领域中做了一系列研究，但在掺假方面的研究还较

少。邵小龙等［４］利用ＬＦＮＭＲ技术结合主成分分析方法区

分大豆油和３种芝麻油，发现低场核磁能够较好地区分芝麻

油和大豆油样品。史然［５］利用ＬＦＮＭＲ技术结合ＰＣＡ法

分析了正常食用油、餐饮废弃油和煎炸大豆油的横向弛豫数

据，发现ＰＣＡ法可以较好地区分不同种类正常食用油及不

同程度煎炸油。王乐等［６］利用低场核磁技术分别检测了地

沟油和食用油中的脂肪含量，发现地沟油的脂肪含量较高，

而食用油的脂肪含量几乎为零，因此可利用这一特性检测食

用油中的掺假现象。姜潮等［７］利用ＬＦＮＭＲ结合主成分分

析法不同掺假牛奶，但效果不明显。

本研究拟采用低场核磁共振仪测定纯牛奶及不同掺假

牛奶样品的横向弛豫数据，并结合主成分分析（ＰＣＡ）、偏最

小二乘判别（ＰＬＳＤＡ）、线性判别（ＬＤＡ）法对掺假牛奶样品

横向弛豫数据进行分析，旨在为ＬＦＮＭＲ技术在掺假牛奶

检测方面的应用提供理论支撑。

１　材料与方法

１．１　材料和试剂

鲜牛奶：夏进，银川市市售；

蒸馏水、食盐；蔗糖、尿素：优级纯，上海化学试剂有限公

司试剂一厂。
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１．２　仪器设备

核磁共振分析仪：ＮＭ１２０型，上海纽迈电子科技有限

公司；

电子天平：ＡＲ２１４０型，上海精密科学仪器有限公司；

移液枪：Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ型，北京隆普奇仪器设备有限公司；

核磁共振专用试管（直径１５ｍｍ，长度２０ｃｍ）：上海纽

迈电子科技有限公司；

超声波清洗仪：ＤＳ７５１０ＤＴＨ 型，上海生析超声仪器有

限公司；

磁力搅拌器：Ｂ１１１型，上海思乐仪器有限公司。

１．３　掺假样品制备

（１）掺水样品的制备：分别准确量取０，１，２，３，４，５ｍＬ

蒸馏水，分别加入到１０，９，８，７，６，５ｍＬ纯牛奶中，制成掺水

体积分数分别为０％，１０％，２０％，３０％，４０％，５０％的掺假

牛奶。

（２）掺食盐样品的制备：用电子天平准确称取０．０，０．３，

０．６，０．９，１．２，１．５ｇ食盐溶于５ｍＬ蒸馏水中，并加入到４５ｍＬ

纯牛奶中制成６个梯度的掺假牛奶。

（３）掺尿素样品的制备：准确称取４．０ｇ尿素溶于３０ｍＬ

蒸馏水中配成尿素溶液。然后分别吸取０，２，４，６，８，１０ｍＬ

尿素溶液加入到５０，４８，４６，４４，４２，４０ｍＬ纯牛奶中制成６个

梯度的掺假牛奶。

（４）掺蔗糖样品的制备：分别称取０．０，０．４，０．８，１．２，１．６，

２．０ｇ蔗糖溶于５ｍＬ蒸馏水中，加入到４５ｍＬ纯牛奶中制成

６个梯度的掺假牛奶。

将制备好的所有样品搅拌均匀后，用移液枪吸取１ｍＬ

放入核磁专用管中，并将核磁管放入样品槽中进行测定［８］。

１．４　样品检测

利用低场核磁中的ＣａｒｒＰｕｒｃｅｌｌＭｅｉｂｏｏｍＧｉｌｌ（ＣＰＭＧ）

硬脉冲序列对样品进行检测，硬脉冲ＣＰＭＧ序列是指在自

旋回波脉冲序列的基础上，连续不断地施加１８０°脉冲，得到

较多回波信号的硬脉冲序列。ＣＰＭＧ脉冲序列检测样品的

参数为：脉冲重复序列时间（ＴＷ）５０００ｍｓ，回波时间（ＴＥ）

０．４２４ｍｓ，采样点数（ＴＤ）３２７６８，采样频率（ＳＷ）１００．０ｋＨｚ，

回波数（ＮＥＣＨ）５０００，累加次数（ＮＳ）８。

每组设定２０个样本，每个样本连续测定３次，并求其平

均值。

１．５　数据处理与分析方法

数据处理采用主成分分析（ＰＣＡ）、偏最小二乘判别

（ＰＬＳＤＡ）法和线性判别（ＬＤＡ）法等化学计量学方法
［９］，采

用ＥＸＣＥＬ、ＴｈｅＵｎｓｃｒａｍｂｌｅｒＸ１０．３软件进行分析。

２　结果与分析
２．１　低场核磁横向弛豫曲线分析

氢质子在射频磁场作用下产生旋转磁场自旋造成失相

位，质子之间和质子周围环境之间的相互作用及横向磁化强

度衰减的快慢，反映了质子间能量交换过程，添加不同的尿

素、蔗糖、食盐等物质可改变质子之间的相互作用，使质子失

相位程度及回复到平衡状态的弛豫时间产生显著差异［１０］。

横向弛豫是指在狓，狔 平面上，横向磁矩由最大值逐渐消失

的过程［１１］。一般情况下认为横向磁矩衰减到磁化强度３７％

的时间称为横向弛豫时间［１２］。

图１为纯牛奶及４种掺假牛奶的横向弛豫曲线，不同牛

奶样品弛豫速度的差别主要在０～８００ｍｓ时间段内，原则上

这个时间段可以很好地区分不同牛奶样品的弛豫信号，但是

夹杂在其中的随机噪音会严重干扰弛豫信号的稳定性。因

此需要借助化学计量学方法对不同样品横向弛豫数据进行

处理分析。

图１　纯牛奶及４种掺假牛奶的低场核磁横向弛豫曲线
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２．２　纯牛奶及４种掺假牛奶的ＰＣＡ分析

从横向弛豫曲线图（图１）来看，肉眼很难区分掺假牛奶

之间的差异。采用ＰＣＡ法对原始数据进行降维，从冗余信

息中提取有效信息，将其转化成较为直观的主成分得分图，

见图２。

图２中包含了ＰＣ１和ＰＣ２的贡献率。ＰＣ１和ＰＣ２最能

反映氢质子的弛豫行为。通常只要总贡献率超过８５％就可

以应用［１３］，贡献率越大，说明选出的主成分能够很好地代替

原来较多的冗余数据信息。图２（ａ）～（ｄ）是用ＰＣＡ法分析

横向弛豫数据的结果，每个圆圈代表这组样本的整体特性，

两个样品之间间距越大，则它们之间的品质差距就越明显。

图２（ａ）为掺水牛奶样本的主成分得分图，ＰＣ１和ＰＣ２的得

分贡献分别为９６％和３％，累积贡献率为９９％，较好地区分

出了不同掺水比例的牛奶样品，并且组内样本之间的差异较

小。不同掺水比例的样品在ＰＣ１轴上呈规律性偏移，且掺水

比例越大与纯牛奶差异就越大。图２（ｂ）为掺尿素牛奶样本

的主成分得分图，ＰＣ１和ＰＣ２的得分贡献率分别为９８％和

１％，累积贡献率为９９％，纯牛奶与掺不同比例尿素的牛奶

在ＰＣ１轴上可以得到很好的区分，各组样品由左向右呈规律

性分布，且组内样本差异都比较小。图２（ｃ）为掺食盐牛奶样

本的主成分得分图，ＰＣ１和ＰＣ２的得分贡献率分别为９０％

和１０％，累积贡献率达１００％，随着食盐添加量的增加，各组

样品并没有依次从左向右分布，如掺加０．６ｇ食盐的样品分

布在掺加０．９ｇ食盐样品的右侧，但不同比例的样品依然可

以较好地区分出来。图２（ｄ）为掺蔗糖牛奶样本的主成分得

分图，ＰＣ１和ＰＣ２的得分贡献率分别为９１％和５％，累计贡

献率为９６％，在ＰＣ１轴上仅部分掺假牛奶被区分，添加不同

质量蔗糖的样品分布出现了重叠，且组内样本之间的差异较

２５
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图２　纯牛奶及不同掺假牛奶的横向弛豫信号主成分分析图

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｏｆｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ２ｖｅｒｓｕｓｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ１ｓｃｏｒｅｓｆｒｏｍａｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｐｅｒ

ｆｏｒｍｅｄｏｎｐｕｒｅｍｉｌｋａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｍｉｌｋｓ

大，无法准确区分。因此可以说明低场核磁共振技术结合

ＰＣＡ法可以很好地区分纯牛奶和掺水、掺尿素、掺食盐的掺

假牛奶，并可以表征添加量对牛奶品质的影响，但对掺蔗糖

的牛奶仅结合ＰＣＡ法不能完全准确地区分出来。

２．３　纯牛奶及４种掺假牛奶的ＰＬＳＤＡ判别分析

为了确保模型的准确性，选择６个主成分因子数来建立

训练集（９０个样本）类别值与掺假牛奶低场核磁横向弛豫数

据的回归预测模型。利用建立的预测模型计算验证集

（３０个样本）的类别值犢狆。判别方法为当犢狋－０．５＜犢狆＜

犢狋＋０．５，犢狋为预设的类别值（０，１，２，３，４，５），且样本偏差＜

０．５时，即可判断此样本属于该类，否则不属于该类。掺水牛

奶样品中纯牛奶，掺水１０％，２０％，３０％，４０％，５０％的牛奶的

类别值分别设为０，１，２，３，４，５。其它３种掺假牛奶也依次按

照掺水牛奶样品的类别值进行设置。

利用ＰＬＳＤＡ法建立的掺假牛奶判别模型的预测值与

实际测量值的相关系数都超过了０．９３，并且训练集均方根误

差和预测集均方根误差都较小，说明所建立的预测模型可以

很好地预测未知样本。因此可以用该模型对未参与建模的

预测集样本进行分析，结果见图３。由图３（ａ）、（ｂ）可知，掺

水、掺尿素不同比例的牛奶样品全部得到了准确判定，并且

每个样本偏差都较小，因此掺水、掺尿素牛奶的判别模型对

掺水牛奶样品的判别准确率为１００％。由图３（ｃ）可知，掺食

盐０．９ｇ（Ｒ１６～Ｒ２０）的牛奶样品未得到准确判别，掺食盐牛

奶的判别模型对掺食盐牛奶样品的判别准确率为８３．３３％。

由图３（ｄ）可知，样本偏差较大，其中 Ｒ４、Ｒ５、Ｒ７、Ｒ９、Ｒ２５、

Ｒ２７、Ｒ２９、Ｒ３０未能准确识别出来。掺蔗糖牛奶的判别模型

对掺蔗糖牛奶样品的判别准确率为７３．３３％。

　　用所建立的ＰＬＳＤＡ模型对３０个验证集样品进行了预

测，结果见表 １。不同掺假牛奶的校正集均方根偏差在

０．０９８～０．４４２，验证集均方根偏差在０．１０９～０．４７５，并且４种

表１　掺假牛奶样品的ＰＬＳＤＡ判别模型分析结果

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈＰＬＳＤＡｍｏｄｅｌｏｆａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｍｉｌｋｓａｍｐｌｅｓ

掺假类型
校正集

犚２犮 犚犕犛犈犈 判别率／％

验证集

犚２狆 犚犕犛犈犘 预测率／％

掺水牛奶　 ０．９９７ ０．０９８ １００ ０．９９６ ０．１０９ １００．００

掺尿素牛奶 ０．９８５ ０．２１０ １００ ０．９８４ ０．２２５ １００．００

掺食盐牛奶 ０．９４９ ０．３８４ １００ ０．９４５ ０．４１１ ８３．３３

掺蔗糖牛奶 ０．９３３ ０．４４２ １００ ０．９２７ ０．４７５ ７３．３３
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图３　掺假牛奶验证集样本的预测结果

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄｍｉｌｋｔｅｓｔｓｅｔｓａｍｐｌｅｓ

未知样品的预测识别率分别为 １００％，１００％，８３．３３％，

７３．３３％，说明所建立的模型对掺水、掺尿素样品的类别识别

效果较好。对掺食盐与蔗糖的牛奶识别率较低，一方面是因

为这两种掺假物质中所含氢质子过少，其弛豫行为不明显；

另一方面模型均方根偏差相对较大，所建立的模型稳定性不

够好。

２．４　纯牛奶及４种掺假牛奶的ＬＤＡ判别分析

为了确保模型准确性，选择６个主成分因子数建立模

型。使用９０个校正集样本建立各类掺假牛奶的线性判别分

析模型，识别正确率均为１００％。用所建立的ＬＤＡ模型对每

种掺假牛奶各３０个验证集样品进行了预测，结果见表２～５。

４种未知样品的预测识别率分别为１００％，１００％，１００％，

７６．６７％，表明所建立的模型对不同掺假牛奶识别效果较好。

表２～５为不同掺假牛奶ＬＤＡ判别结果。

３　结论
本研究采用低场核磁技术结合主成分分析、偏最小二乘

判别分析和线性判别分析法对不同掺假牛奶进行鉴别。主

成分 分析能将掺水、掺尿素、掺食盐牛奶很好地区分出来，但

表２　掺水牛奶的ＬＤＡ判别结果


Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｂｌｅｎｄｉｎｇｗａｔｅｒｍｉｌｋｓａｍｐｌｅｓ

ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｅｄｂｙＬＤＡ

序号 实际类别 预测类别 判别准确率／％

１～５ ０ ０

６～１０ １ １

１１～１５ ２ ２

１６～２０ ３ ３

２１～２５ ４ ４

２６～３０ ５ ５

１００

　　　　０～５代表不同掺假物的添加比例。

表３　掺尿素牛奶的ＬＤＡ判别结果


Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｂｌｅｎｄｉｎｇｕｒｅａｍｉｌｋｓａｍｐｌｅｓ

ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｅｄｂｙＬＤＡ

序号 实际类别 预测类别 判别准确率／％

１～５ ０ ０

６～１０ １ １

１１～１５ ２ ２

１６～２０ ３ ３

２１～２５ ４ ４

２６～３０ ５ ５

１００

　　　　０～５代表不同掺假物的添加比例。

表４　掺食盐牛奶的ＬＤＡ判别结果


Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｂｌｅｎｄｉｎｇｓａｌｔｍｉｌｋｓａｍｐｌｅｓ

ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｅｄｂｙＬＤＡ

序号 实际类别 预测类别 判别准确率／％

１～５ ０ ０

６～１０ １ １

１１～１５ ２ ２

１６～２０ ３ ３

２１～２５ ４ ４

２６～３０ ５ ５

１００

　　　　０～５代表不同掺假物的添加比例。

掺蔗糖牛奶不易区分出来。偏最小二乘判别分析和线性判

别分析以９０个校正集样品进行建模，通过模型分别对不同

掺假牛奶的３０个验证集样品进行预测，掺水牛奶、掺尿素牛

奶、掺食盐牛奶、掺蔗糖牛奶的正确识别率分别为１００％，

１００％，８３．３３％，７３．３３％。线性判别分析对掺水牛奶、掺尿素

牛奶、掺食盐牛奶、掺蔗糖牛奶的正确识别率分别为１００％，

１００％，１００％，７６．６７％。从试验结果可以看出，线性判别分
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表５　掺蔗糖牛奶的ＬＤＡ判别结果


Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆｂｌｅｎｄｉｎｇｓｕｃｒｏｓｅｍｉｌｋｓａｍｐｌｅｓ

ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｅｄｂｙＬＤＡ

序号 实际类别 预测类别 判别准确率／％

１～４ ０ ０

５ ０ １

６ １ １

７ １ ０

８ １ １

９ １ ０

１０ １ １

１１～１５ ２ ２

１６～２０ ３ ３

２１～２２ ４ ４

２３～２４ ４ ３

２５ ４ ４

２６ ５ ４

２７～２９ ５ ５

３０ ５ ４

７６．６７

　　　　０～５代表不同掺假物的添加比例。

析法识别正确率高于偏最小二乘判别法识别正确率，后者识别

正确率相对较低是因为该方法需要较多的样本量，而此试验中

样本数量偏少，且模型均方根误差偏大，没能反映出该算法的优

点。综上，低场核磁共振技术结合主成分分析、偏最小二乘判别

分析及线性判别分析在掺假牛奶类别鉴定中具有良好的应用性

能，可为评判鲜牛奶质量标准提供一定的理论依据。
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