
基金项目!湖南省教育厅科学研究重点项目!编号"

"%T'!%

#$邵

阳学院研究生创新项目!编号"

Dg'$")MW$&#

#

作者简介!杨莉%女%邵阳学院在读硕士研究生&

通信作者!夏阿林!

")1&

'#%男%邵阳学院副教授%博士&

+,-./0

"

.0/7L/.

!

"'%345-

收稿日期!

'$'",$!,$1

!"#

"

$%&$'()*

(

+

&,--.&$%%'/)011&*%*$&%1&%$0

基于低场核磁共振技术的奶粉品牌快速判别
L&2'$3-)'$*$%&'$()(*+$#1

"

(03-/:/&)3:&2-3()#(0*$-#3

)8%#-&/+&

,

)-'$%/-2()&)%-'-%6)(#(

,4

杨
!

莉

!"#$J.

!

夏阿林

KG""'7./

!

张
!

榆

-+"#$!)

!邵阳学院食品与化学工程学院%湖南 邵阳
!

&''$$$

#

!

;<46676

8

966:&/:*435.<&7,/

0

./33>./

0

%

;4&6

(

&/

0

A/.B3>@.?

(

%

;4&6

(

&/

0

%

+)/&/&''$$$

%

*4./&

#

摘要!目的!采用低场核磁共振技术对
%

个不同品牌的

'1$

个奶粉样品进行检测判别#方法!采用主成分分析

&

ODT

'"偏最小二乘判别分析&

OQM,RT

'"误差反传人工

神经网络&

YO,TUU

'等化学计量学方法对样品数据进行

处理#结果!采用
ODT

方法的主成分三维投影图无法达

到对奶粉品牌快速判别的目的$

OQM,RT

方法的训练集和

预测集的正确识别率分别为
%%3"̂

!

*'3'̂

!可信度较低!

也难以实现奶粉品牌的快速判别$

YO,TUU

方法的训练

集和预测集的正确识别率分别为
))3&̂

!

"$$3$̂

#结

论!低场核磁共振与
YO,TUU

结合可以很好地识别奶粉

品牌#

关键词!奶粉$品牌$低场核磁共振$化学计量学$判别

分析
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牛奶中除含有常见营养成分蛋白质*脂肪*乳糖*无机

元素外%还含有能够增强机体免疫系统*内分泌系统的生

物活性物质%可以保护机体内酶*活性肽*抑制剂及抗菌剂

的良好运行,

"

-

&对于企业来说品牌是核心竞争力%品牌是

立于不败之地的利器,

'

-

$对于消费者来说能够购买到货真

价实的品牌奶粉%若因质量问题可以找到厂家%以维护自

身的合法权利&因此建立和完善奶粉品牌监督管理体系%

让消费者购买到货真价实的品牌奶粉%追溯各品牌奶粉%

需建立一种能快速准确地判别奶粉品牌的方法&

低场核磁共振技术可直接对样品进行测定分析%无

需任何化学试剂提取%对环境友好且不损坏样品内部结

构&检测时%低场核磁共振会发射射频脉冲使得被测样

品中的氢质子吸收脉冲产生共振%食品中的氢质子相对

较多%测定时产生的信号强度较大$而弛豫时间的变化与

被测样品中氢质子的存在状态息息相关%不同样品的氢

质子存在状态不同%可根据这一规律获取样品内部信息

进行定性分析,

!N*

-

&目前对品牌的判别有稳定碳同位素

判别浓香型白酒品牌,

%

-

*近红外光谱结合线性判别分析

方法鉴别食醋品牌,

1

-

*低场核磁共振结合化学模式识别

方法判别休闲豆干品牌,

#

-

*基于多源光谱分析技术判别

鱼油品牌方法,

)

-

%而有关奶粉品牌的判别研究尚未见报

道&化学模式识别是通过现代先进的分析仪器得到的化

学数据经过数学计算%结合统计学知识获取有潜在价值

的信息和物质基本特性%已被应用于样品分类*真假识别

以及质量控制等领域,

#

%
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&

使用多元校正方法,

"'N"!

-对不同品牌奶粉的低场核

磁共振谱中的有效数据进行提取分析%通过计算机辅助

技术结合低场核磁共振技术达到化学模式识别的目的%
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为不同品牌奶粉判别分析提供一种快速*准确的方法&
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材料与方法
"3"

!

材料与仪器设备

"3"3"

!

材料

%

种常见的不同品牌全脂奶粉"分别为品牌
"

*品牌

'

*品牌
!

*品牌
&

*品牌
*

*品牌
%

%每个品牌奶粉各
)

个不

同批号!生产日期不同#%每个批号各
*

包%共
'1$

包&

"3"3'

!

仪器与设备

核磁共振仪"

CfD,'!

型%自带
Z/7RgO

数据分析软

件*

'%--

专用样品管%英国牛津公司$

电子天平"

C+"$&

型%梅特勒'托利多仪器!上海#有

限公司&

"3'

!

试验方法

"3'3"

!

样品处理
!

称取样品
#

?

%转移至
'%--

专用的

干净样品管中%按规定转入测量池中%于
!' i

放置

"*-/7

后 进 行 测 样%用
D.==,OJ=4<00,-</I55-,

?

/00

!

DOC\

#测横向弛豫时间
R

'

%每组样品重复测定
*

次取

平均值%实测波形经曲线反演得到横向弛豫时间反演谱

!

R

'

谱#%总计
'1$

个
R

'

谱&
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仪器参数
!

半回波时间
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$重复采样时间
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"#$p

硬脉冲宽度
"$3$

&

:

$回波数
&$)%

$累加次

数为
#

$采样频率
"$$$BP]

$

)$p

硬脉冲宽度为
O)$

&

"3'3!

!

主成分分析!

ODT

#

!

样品经低场核磁共振仪检测

后%可得到被测样品的数据信息%采用算法
ODT

对数据

进行处理%

ODT

对样品的大部分信息进行分析后筛选出

部分不相关的综合变量&依据方差贡献率的累计数%值

越大表示包含的信息越多,
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偏最小二乘判别!

OQM,RT

#

!

将样品经低场核磁

共振仪检测后仪器得到的大量数据采用算法偏最小二乘

判别处理%基于偏最小二乘回归的方法正交分解量测矩

阵和响应矩阵,
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-

%不同的主成分数对应不同的偏最小二

乘模型&采用留一交互验证确定样品的最优主成分数%

再建立偏最小二乘模型,
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&试验的
(

值设定为
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%分别对应奶粉品牌
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%评价标准按
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个样本的预测值$

*

/

'''第
.

个样本的期望值&

偏最小二乘方法建立的模型对检测的样品进行判别

预测时会输出预测值
(/

%根据输出值对样品类别区间进

行判断%
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判定为品牌
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误差反传人工神经网络!
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#

!
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由

输入层*隐含层和输出层
!

部分构成&

Q<@<7I<=
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C.=,

2

J.=G8

算法用于改进非线性最小方差优化问题,

"1N"#

-

&

因人工神经网络对选择隐含层的要求较高%若选择的隐

含层不恰当就会出现过拟合现象&试验采用误差反传人

工神经网络优化算法作为训练函数%按式!
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'''输出节点数%取
"

$

&

'''调节常数%取
"

%

"$

&

根据计算结果%

&a!

时输出结果最好%故隐含层节点

数为
"&

&

采用与偏最小二乘相同的判别期望值和输出区间%

隐含层与输出层按式!

!

#进行转换%人工神经网络在训练

时需按式!
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'''实际输出值&
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数据处理

采用
C.80.I

软件进行主成分*偏最小二乘判别和误

差反传人工神经网络数据分析%采用
E=/

?

/7'$"#

软件

制图&

'
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结果与分析
'3"

!

样品与低场核磁共振测量

用低场核磁共振在同一条件下将
'1$

个奶粉样品分

为两部分"随机取出若干组成共
"#$

个样品的校正集%剩

余
)$

个组成预测集&由图
"

可知%不同品牌的弛豫时间

有所不同%但只能粗略区分为
&

种不同的样品%无法正确

区分
%

种不同品牌奶粉&因此%单独采用低场核磁共振

的弛豫时间很难区分不同品牌奶粉&

'3'

!

主成分分析判别

由图
'

可知%主成分
"

*

'

*

!

的贡献率分别为
1*3')̂

%
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图
"

!

所有奶粉样品的横向弛豫时间&

R

'

'反演曲线
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图
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所有奶粉样品的三维主成分得分图
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;
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#31*̂

%

*3!"̂

%前
!

个主成分累计贡献率达
#)3!*̂

%包

含样品的大部分信息%但每个品牌的样本显得有些离散%

聚集性也不强%很难区分
%

种不同的奶粉品牌&

'3!

!

偏最小二乘判别和误差反传人工神经网络判别

采用留一交互验证确定样品的最优主成分数,

"%

-

%当

主成分数为
1

时交互验证均方根误差最小%由图
!

可知%

因此选择
1

为此模型的最优主成分数%再建立偏最小二

乘模型&

图
!

!

交互验证均方根误差与主成分数的关系
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OQM,RT

方法的训练集和预测集的正确识别率如

图
&

和表
"

所示&结果表明%

OQM,RT

方法对样本训练集

和预测的识别率均不高%训练集中识别率最高为
"$$3$̂

对应品牌
!

%最低识别率为
!3!̂

对应品牌
%

%综合识别率

为
%%3"̂

$预测集中识别率最高为
)&3&̂

对应品牌
'

%最

低识别率为
%31̂

对应品牌
%

%综合识别率为
*'3'̂

$说明

该方法无法用于实际判别%需建立一种更加可靠的方法&

!!

由图
*

和表
"

可知%

YO,TUU

方法可将
%

种不同品牌

奶粉进行准确判别%训练集中除品牌
*

的正确识别率为

)%3%̂

外%其他品牌正确识别率均为
"$$3$̂

$预测集中正

确识别率均为
"$$3$̂

%结果满意&

图
&

!

训练集及预测集奶粉样品
OQM,RT

方法预测结果
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表
"

!

OQM,RT

与
YO,TUU

模型的判别结果

K.I0<"

!

R/:4=/-/7.78=<:J08:5>OQM,RT.7GYO,TUU-5G<0:

种类
样品数

训练集 预测集

OQM,RT

正确识别率(
^

训练集 预测集

YO,TUU

正确识别率(
^

训练集 预测集

品牌
" '# "1 &'3# *'3) "$$3$ "$$3$

品牌
' '1 "# )%3! )&3& "$$3$ "$$3$

品牌
! !" "& "$$3$ )'3# "$$3$ "$$3$

品牌
& !& "" 1$3% *&3* "$$3$ "$$3$

品牌
* !$ "* #!3! #%31 )%3% "$$3$

品牌
% !$ "* !3! %31 "$$3$ "$$3$

图
*

!

训练集及预测集奶粉样品
YO,TUU

方法预测结果

F/
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J=<*

!
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;

5AG<=:.-

;

0<:5>8=./7/7

?

:<8.7G

;

=<G/48/57:<8

!

!

结论
采用低场核磁共振信号结合化学计量学的方法对

%

种不同品牌奶粉的内部信息进行了分析和判别&结果

表明%不同品牌的奶粉由于加工工艺有所差异%可用低场

核磁共振结合误差反传人工神经网络进行有效识别%该

方法的训练集和预测集的正确识别率分别为
))3&̂

%

"$$3$̂

&但在实际应用中存在着奶粉品牌的代表性不

足%所处的环境不同等%这些因素都会影响结果的准确

性%需扩大样品的类型以及多种不同环境来提高低场核

磁共振技术在奶粉品牌判别中的适用性&
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