
基金项目$湖南省教育厅科学研究重点项目+编号"

#.Z$!.

,&邵阳学

院研究生科研创新项目+编号"

R8$%#/\h%##

,

作者简介$吉琳琳!女!邵阳学院在读硕士研究生%

通信作者$夏阿林+

#2/"

),!男!邵阳学院高级工程师!博士%

;<=>?)

"

>)?EA?>

!

#$.*B(=

收稿日期$

$%#&<%/<%1

第
!"

卷第
##

期

$%#&

年
##

月
! " # $ %

!!"#$%&'()*+,

'()*!"

!

+(*##

+(,*$%#&

!"#

"

$%&$'()*

#

+

&,--.&$%%'/)011&*%$1&$$&%$)

基于低场核磁共振技术的大米水分含量

及活度快速预测
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摘要$以直接干燥法和水分活度仪测定的结果作为参考值$

采用低场核磁共振仪对大米样品进行测量$获取样品的横向

弛豫数据$结合化学计量学算法建立多元校正模型$实现对

大米水分含量及活度的快速测定(采用偏最小二乘方法

!

:J\

"和误差反向传播人工神经网络方法!

9:<Z++

"对
#.%

个校正集样品进行训练后$建立多元校正模型$并对
2%

个预

测集样本进行预测(结果显示$

:J\

与
9:<Z++$

种方法中

预测集样品的水分含量预测值和参考值之间的相关系数分

别为
%*2!/.

和
%*2111

$预测均方根偏差分别为
%*%%1&

和

%*%%".

$水分活度预测值和参考值之间的相关系数分别为

%*2&!%

和
%*22!"

$预测均方根偏差分别为
%*%%2$

和

%*%%.$

$表明
$

种方法能够快速而准确地对大米的水分含量

及活度进行预测(

关键词$大米&低场核磁共振&水分含量&水分活度&化学计

量学
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水分活度是一个反映产品稳定性和微生物安全的重要

参数!主要用来反映物料平衡状态下的水分状态!可以更加

准确地反映食品中自由水的含量%随着周围环境条件的不

断变动!大米中的水分活度也会随之产生变化!活度值的大

小对大米的质构与稳定性有直接的影响.

#-"

/

%因此探索一

种快速而准确的同时检测大米水分含量及活度的方法!对控

制大米口感$加工$储藏$运输$微生物的稳定性$保质期$营

养价值等具有重要意义%

低场核磁共振技术作为一种应用于食品领域的新技术!

具有无损$绿色以及快速等优点%该技术使用特定的脉冲序

列
R>GG<:HGBD))<̂ D?P((=<Y?))

+

R:̂ Y

,!使样品中的氢质子

发生共振后由非平衡状态恢复至平衡状态的过程称为弛豫

过程!此过程中横向矢量方向恢复平衡所需要的时间常数

称之为横向弛豫时间+

)

$

,%氢质子在食品中含量极高!能

产生很强的核磁共振信号%氢质子的存在状态与弛豫时间

往往具有较好的相关性!其所处的物理化学环境不同!会引

起弛豫时间的变化!从而获取食品样品的大量内部信息%

在不破坏样品本身的情况下结合化学计量学算法直观地显

%/



示它们的变化!从而达到对样品的定量定性分析.

1-/

/

%测

定水分的传统方法大多为干燥法$蒸馏法$卡尔0费休法

等.

&

/

!这些方法虽都具备稳定性高$准确度高的特点!但大

都存在过程繁琐$耗时费力等缺点!难以满足对大批量样品

快速测定的要求%也有文献报道采用液质联用.

2

/

$近红

外.

#-$

!

#%

/等现代分析仪器检测食物中的水分%与这些方法

相比!由于低场核磁共振更能反映水的存在状态!因此采用

低场核磁共振预测水分含量及活度更有优势%目前!采用

低场核磁共振预测食品中的水分主要是结合一元校正方

法.

##-#$

/

!该方法最大的缺陷就是对干扰成分信息特别敏感

而产生较大误差%多元校正是化学计量学中最为活跃的重

要分支!采用多通道分析测量!有效地减小了测量误差!能

快速解决多变量校正问题!即待测组分不经分离或掩蔽便

可对其进行同时测定%

本试验以大米为研究对象!采用多元校正方法.

#!-#.

/提

取低场核磁共振谱的有效信息并建立模型!实现对大米水分

含量和活度的同时快速检测%旨在探索一种基于低场核磁

共振仪的无损$快速$方便$高效的水分含量及活度同时预测

的方法%可快速监测大米在加工和储藏过程中水分含量及

活度变化!为控制微生物的稳定性$储存时间$保存品质以及

食用安全性等提供理论与技术支持%

#

!

材料与方法
#*#

!

材料与试剂

试验大米全部从大型超市购买%随机选取
1

个品种大

米!分批购买
1%

次!共获得样品
$1%

个%每种大米购买

#%%

F

!分别以小塑料袋装好并编号为
#

#

$1%

%

#*$

!

仪器与设备

低场核磁共振台式仪"

^_R<$!

型!英国牛津公司

+

WAT(GI<?ESOGH=DEOS

,&

电子天平"

;̂#%"

型!梅特勒
<

托利多仪器+上海,有限

公司&

电热鼓风干燥箱"

Yi8<2#"% 9̂;

型!上海博迅实业有

限公司&

水分活度测定仪"

[X<!Z

型!无锡市华科仪器仪表有限

公司%

#*!

!

方法

#*!*#

!

低场核磁共振检测
!

采用电子天平称量
#%

F

大米!

移入
$.==

的核磁共振样品管!再将样品管放置于测量池

中!仪器磁体温度为
!$`

%样品管放置
1=?E

后!开始使用

仪器测量!获得回波曲线数据%每个回波数据通过仪器自带

的
7?EX8:

软件运行反演算法获得横向弛豫时间反演谱

+

)

$

谱!默认输出为
#$&

个数据点,%每个大米样品重复测量

!

次!并对每次回波数据进行反演!

!

次反演数据进行算术平

均!平均值作为该样品最终的
)

$

谱数据%图
#

显示了全部

$1%

个样品
)

$

谱%仪器共振频率为
$!*"^[@

+氢质子,!脉

冲序列采用
R>GG<:HGBD))<̂ D?P((=<Y?))

+

R:̂ Y

,序列%序列

参数设置"

\7

+采样频率,

#%%%K[@

&

:#&%

+

#&%f

硬脉冲宽度,

#%*2

%

S

&

:2%

+

2%f

硬脉冲宽度,

1*"1

%

S

&

+;R[

+回波个数,

1#$

&

6Z]

+半回波时间,

#1%

%

S

&

+\

+累加次数,

#.

次%

图
#

!

所有大米样品的横向弛豫时间反演曲线

5?

F

HGD#

!

4E,DGS?(E>)BHG,DS(TOCDOG>ES,DGSDGD)>A>O?(E

O?=DT(GG?BDS>=

N

)DS

#*!*$

!

偏最小二乘法+

:J\

,

!

偏最小二乘方法主要用来解

决变量之间存在多重相关性问题的一种回归方法%该方法

通过对样本进行训练学习!建立相应的预测模型!来达到预

测目的%使用
:J\

建模之前!首先需要确定最优主成分数%

本研究采用留一交互验证法.

#/

/来确定模型的最优主成分

数!评价标准采用交互验证均方根误差+

M \̂;R'

,!按式+

#

,

计算"

=TK">V

U

+

9

F

'

U

#

3

'

Y

>

'

+ ,

9

F槡 ! +

#

,

式中"

9

F

)))校正集样本数&

3

'

)))第
'

个样本的预测值&

>

'

)))第
'

个样本的参考值%

将最优主成分数确定后!运用
:J\

方法对大米校正集

样本进行训练!分别建立水分含量及活度校正模型!并用之

前没有参加训练的预测集样品进行测试检验%

#*!*!

!

误差反向传播人工神经网络+

9:<Z++

,

!

人工神经

网络是通过模拟人脑神经元的学习$记忆$处理问题等功能!

而建立起来的一种具有自适应$自组织和自学习特点的并行

分布式处理系统计算机模型%神经网络可以通过学习获取

相关知识并存储于各连接权重中!具有很强的容错和非线性

映照能力.

#&

/

%误差反传人工神经网络是在各种人工神经网

络方法中应用最广的一种!一般包含
!

部分"输入层$隐含层

和输出层%隐含层节点数的选择是一个十分复杂的问题!同

样也是人工神经网络模型中一个非常重要的环节%到目前

为止还没有找到一个理想的解析式来表示!通常根据前人的

经验和自己通过多次试验来确定.

#2

/

%本研究中人工神经网

络结构采用单隐含层!通过试验!确定水分含量模型的最优

隐含层节点数为
#!

!水分活度模型的最优隐含层节点数为

##

%输入层节点数作为
)

$

谱数据点数+即
#$&

个,%以预测

值+水分活度或含量,数+即
#

,作为输出层的节点数%训练函

数采用
JD,DEPDG

F

<̂ >G

V

H>GIO

算法.

#&

/

%

采用双曲线正切函数+

O>EI'

4

函数,作为输入层和隐含

层以及和隐含层和输出层的转换函数!按式+

$

,计算正切

函数%

#/

安全与检测
!

$%#&

年第
##

期
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#

% +

$

,

采用误差平方和+

\\;

,作为
9:<Z++

训练收敛判别公

式!按式+

!

,计算误差平方和%

KK"

U

+

F

'

U

#

+

.

[U

#

+

"

'

[

Y

-

'

[

,

$

! +

!

,

式中"

F

)))校正集样本数&

.

)))输出节点数&

"

'

[

)))输出期望值&

-

'

[

)))校正预测输出值%

#*"

!

数据处理

回波曲线数据反演采用仪器自带的
7?EX8:

数据分析

软件处理%

:RZ

$

:J\

算法程序和
9:<Z++

算法主程序都

在
^Z6JZ9

软件平台上自编和运行%

9:<Z++

算法的部

分子程序从
^Z6JZ9

工具箱中调用%作图软件采用
WG?

F

<

?EJ>P

公司开发的
WG?

F

?E

软件%

$

!

结果与分析
$*#

!

样品和参考值

将全部
$1%

个大米样品分为校正样品和预测样品两部

分!校正样品采用随机法选取
#.%

个!预测样品为剩余的
2%

个样品%每个样品通过仪器测量后!从测量池取出样品管!

将样品移出!置入研钵!迅速研细至粒径大约
%*1==

%称取

1

#

.

F

+精确至
%*%%%#

F

,试样置入称量瓶中%水分参考值

的测定按照
Y91%%2*!-$%#.

中直接干燥法进行%表
#

为

测得的大米样品水分含量%另外称取
#*%%%

F

试样快速放入

玻璃皿中!置于密闭$恒温的水分活度仪测量舱内!此时水分

活度仪测量舱内的传感器或数字化探头显示出的响应值+相

应湿度对应的数值,即为样品的水分活度+

Z

7

,%水分活度

参考值的测定方法按照
Y91%%2*$!&

)

$%#.

进行%表
$

为测

得的大米样品水分活度值%通过国标法测定的水分含量及

活度值作为化学计量学校正方法建模和预测评价时所需的

参考值%

$*$

!

水分含量建模与预测

使用偏最小二乘方法测定大米样品的水分含量前!首先

需要 确 定 最 佳 主 成 分 数%采 用 留 一 交 互 验 证 法 获 得

M \̂;R'

值与主成分数之间的关系曲线!如图
$

所示%

表
#

!

大米水分参考值

6>P)D#

!

\O>O?SO?B(TOCDGDTDGDEBD,>)HD(TG?BDU>ODGB(EODEO

样品 样品数 最大值 最小值 极差 平均值 标准偏差

校正集
#.% %*#!$ %*%.& %*%." %*#%1 %*%#12

预测集
2% %*#!$ %*%.& %*%." %*#%! %*%#.$

表
$

!

大米水分活度参考值

6>P)D$

!

\O>O?SO?B(TOCDGDTDGDEBD,>)HD(TG?BDU>ODG>BO?,?O

Q

样品 样品数 最大值 最小值 极差 平均值 标准偏差

校正集
#.% %*1/2 %*!2$ %*#&/ %*1$$ %*%1.!

预测集
2% %*1/" %*!2$ %*#&$ %*1#$ %*%."!

图
$

!

交互验证均方根误差与主成分数的关系

5?

F

HGD$

!

R(GGD)>O?(EPDOUDDEM \̂;R'>EIOCDEH=PDG

(T

N

G?EB?

N

>)B(=

N

(EDEO

!!

从图
$

中可见!当主成分数被选为
#/

时!获得最小
M <̂

\;R'

值%因此最佳主成分数选为
#/

%主成分确定后!采用

:J\

方法对
#.%

个大米校正集样本进行建模!获得
:J\

校正

模型%运用该校正模型预测
2%

个预测集样本!对预测结果

与参考值进行比较!验证模型性能%图
!

+

>

,$+

P

,分别显示校

正集样品预测值与参考值之间的相关曲线以及预测集样品

预测值与参考值之间的相关曲线%从图
!

中可知!对于校正

集与预测集样品!

:J\

校正模型获得的水分含量预测值与国

标法测得的参考值之间线性相关性较好%

图
!

!

校正集及预测集大米样品水分含量的参考值与

:J\

方法获得的预测值的关系

5?

F

HGD!

!

R(GGD)>O?(EPDOUDDEGDTDGDEBD>EI

N

GDI?BODI,>)HDS

P

Q

:J\T(GG?BDU>ODGB(EODEO(TB>)?PG>O?(ESDO

>EI

N

GDI?BO?(ESDOS>=

N

)DS
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!!

采用
9:<Z++

方法对
#.%

个大米校正集样本进行训练优

化建模!获得
9:<Z++

校正模型%运用该校正模型预测
2%

个

预测集样本!得到的预测结果与相应水分含量的参考值进行

统计比较!验证
9:<Z++

模型性能%图
"

+

>

,$+

P

,分别显示校

正集样品预测值与参考值之间的线性相关曲线以及预测集样

品预测值与参考值之间的相关曲线%从图
"

中可知!对于校

正集与预测集样品!

9:<Z++

校正模型获得的水分含量预测

值与国标法测得的参考值之间线性相关性较好%

图
"

!

校正集及预测集大米样品水分含量的参考值

与
9:<Z++

方法获得的预测值关系

5?

F

HGD"

!

R(GGD)>O?(EPDOUDDEGDTDGDEBD>EI

N

GDI?BODI,>)HDS

P

Q

9:<Z++T(GG?BDU>ODGB(EODEO(TB>)?PG>O?(E

SDO>EI

N

GDI?BO?(ESDOS>=

N

)DS

!!

以上
$

种多元校正模型的预测统计结果见表
!

%由表
!

可知!

:J\

方法与
9:<Z++

方法相比!校正集均方根误差

+

M \̂;R

,值较小!校正集相关系数+

MB

,较大%因此!对于校

正集!

:J\

方法的预测结果要稍微好一点%对于预测集!

:J\

方法与
9:<Z++

方法相比!预测集均方根误差+

M <̂

\;:

,值较大!预测集相关系数+

M

N

,值也较大!但都相差

不大!反映两种方法性能相当%结果显示!

$

种多元校正方

表
!

!

:J\

和
9:<Z++

预测大米水分的统计结果

6>P)D!

!

\O>O?SO?B(TG?BDU>ODGU>ODGB(EODEOT(G

:J\>EI9:<Z++

方法
M \̂;R MB M \̂;: M

N

:J\ %*%%!/ %*2./2 %*%%1# %*21!$

9:<Z++ %*%%"# %*2.1# %*%%"/ %*21!%

法都能比较好地快速测定大米中的水分%

$*!

!

活度建模与预测

图
1

显示所选主成分与
M \̂;R'

值之间的关系曲线%

从图
1

中可见!当主成分数设为
1

时!获得最小的
M \̂;R'

值%因此最佳主成分数选为
1

%

!!

采用
:J\

方法对
#.%

个大米校正集样本建模!获得
:J\

水分活度校正模型%运用该校正模型预测
2%

个预测集样

本%通过比较预测结果与国标法测得的参考值!验证所建模

型性能%图
.

+

>

,$+

P

,分别显示校正集样品预测值与参考值

之间的相关曲线以及预测集样品预测值与参考值之间的相

图
1

!

交互验证均方根误差与主成分数的关系

5?

F

HGD1

!

R(GGD)>O?(EPDOUDDEM \̂;R'>EIOCDEH=PDG

(T

N

G?EB?

N

>)B(=

N

(EDEO

图
.

!

校正集及预测集大米样品水分活度的参考值

与
:J\

方法获得的预测值关系

5?

F

HGD.

!

R(GGD)>O?(EPDOUDDEGDTDGDEBD>EI

N

GDI?BODI,>)HDS

P

Q

:J\T(GG?BDU>ODG>BO?,?O

Q

(TB>)?PG>O?(ESDO>EI

N

GDI?BO?(ESDOS>=

N

)DS
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关曲线%从图
.

中可知!对于校正集与预测集样品!

:J\

校

正模型获得的水分活度预测值与参考值之间线性相关性

较好%

!!

采用
9:<Z++

方法对
#.%

个大米校正集样本进行训练

优化建模!获得
9:<Z++

水分活度的校正模型%运用该校

正模型预测
2%

个预测集样本%通过比较预测结果与参考

值!验证
9:<Z++

模型性能%图
/

+

>

,$+

P

,分别显示校正集

样品预测值与参考值之间的线性相关曲线以及预测集样品

预测值与参考值之间的相关曲线%从图
/

中可知!对于校正

集与预测集样品!

9:<Z++

校正模型获得的水分活度预测值

与国标法测得的参考值之间具有较好线性相关性%

图
/

!

校正集及预测集大米样品水分活度的参考值

与
9:<Z++

方法获得的预测值关系

5?

F

HGD/

!

R(GGD)>O?(EPDOUDDEGDTDGDEBD>EI

N

GDI?BODI,>)HDS

P

Q

9:<Z++T(GG?BDU>ODG>BO?,?O

Q

(TB>)?PG>O?(E

SDO>EI

N

GDI?BO?(ESDOS>=

N

)DS

!!

多元校正模型的预测统计结果见表
"

%由表
"

可知!

:J\

方法与
9:<Z++

方法相比!

M \̂;R

值较大!

MB

较小%

因此!对于校正集!

9:<Z++

方法的预测结果要稍微好一些%

对于预测集!

:J\

方法的
M \̂;:

值较大!

M

N

值较小!因此

表
"

!

:J\

和
9:<Z++

分析大米水分活度的统计结果

6>P)D"

!

\O>O?SO?B(TG?BDU>ODG>BO?,?O

Q

T(G:J\

>EI9:<Z++

方法
M \̂;R MB M \̂;: M

N

:J\ %*%%21 %*2&!1 %*%%2$ %*2&!%

9:<Z++ %*%%." %*22!" %*%%.# %*22!1

9:<Z++

方法的预测结果也稍微好一些%结果显示!对大米

中水分活度的快速测定!

9:<Z++

方法性能优于
:J\

方法%

不过
:J\

方法也能获得满意的结果%

!

!

结论
本研究采用

:J\

和
9:<Z++$

种最有代表性的多元校

正方法结合低场核磁共振对大米的水分含量及活度进行预

测%与传统方法相比!该方法具有快速$无损$可同时预测多

个指标等优点%与其它光谱方法相比!由于预测样品中的氢

质子共振信号常与其存在状态和物理化学环境相关联!因此

低场核磁共振预测水分含量及活度会更具有优势%试验结

果也显示低场核磁共振结合多元校正方法对复杂的大米样

品测定表现出较好的预测性能%然而本研究也存在一些需

要解决的问题!如大米预测模型的代表性问题!样品均匀性

问题等!这些都会成为决定测定结果的准确程度的因素之

一%实际应用中!可通过扩大样品类型以及对样品进行多方

位测量来提高模型的适用性从而扩大低场核磁共振在大米

品质评价和控制中的应用%
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图
#2

!

优化后模型的一阶振型图
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F

HGD#2

!
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N
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图
$%

!

优化后模型的二阶振型图
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HGD$%

!

6CDSDB(EI=(I>)SC>
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D(T(

N

O?=?@DI=(ID)

在许用范围内的情况下!质量减轻了约
&*$0

!实验验证了优

化设计方法的有效性%腰部支架质量的减小有利于降低码

垛机器人腰关节驱动元件的工作负荷!降低能耗和制造成

本!提高机器人的动态性能和运动平稳性%本研究优化方法

及其结果可为以后的腰部支架以及其他零部件的结构改进

设计提供研究思路和理论依据%同时!由优化后模型的静力

学分析结果可以看出!该零件的最大应力值仍远小于材料的

许用应力值!因此下一步可以考虑基于结构的拓扑优化理论

与方法!在保证最大位移不增大和第一$二阶固有频率不降

低等条件下!进一步针对腰部支架零件开展结构优化研究%
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低场核磁技术结合化学计量学法

快速检测掺假牛奶.
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低场核磁共振结合化学模式识别

方法判别休闲豆干品.
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农业工程学报!
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现代近红外光谱分析技术.
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北京"石油化工出版社!
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