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　　【摘要】　为了探讨利用二维相关近红外光谱法快速判别鱼粉和豆粕饲料原料的可行性，共收集了 ５２个鱼粉、

６０个豆粕样品，其中 ３４个鱼粉和 ４０个豆粕样品作为定标集，其余 １８个鱼粉和 ２０个豆粕样品作为独立验证集，用

Ｓｐｅｃｔｒｕｍ４００型近红外光谱仪扫描获取光谱，并对其特征峰进行解析。采用样本 样本二维相关分析方法定性判别

鱼粉、豆粕，当预处理方法为一阶导数时，判断正确率为 １００％。与偏最小二乘判别分析方法相比，二者均可正确检

测鱼粉、豆粕，其中二维相关方法的建模及验证算法简单、计算量小、运算速度快。
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　　引言

蛋白饲料营养丰富，蛋白质含量高，利于饲养动

物的吸收利用，是畜禽优质的饲料原料。鱼粉、豆粕

均为主要蛋白饲料原料，因其营养价值、动物机体吸

收利用效果不同，市场价值存在差异。豆粕为大豆

提取豆油后的产物，因大豆原料种类、压榨工艺不

同，豆粕的性状存在一定的差异。鱼粉是鱼或其加

工的下脚料经蒸煮、压榨、干燥、粉碎制得的粉末状

制品，是一种极其复杂的混合物，不同鱼粉组成、含

量差异较大。利用常规的实验室化学分析方法进行

鱼粉、豆粕定性判别费时、费力。因此，迫切需要研



究开发可进行现场快速鉴别的方法。

近红外光谱（ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，简称
ＮＩＲＳ）法具有快速、无损、操作简便、成本低等优势，
近年来被广泛应用于饲料检测行业。现有研究表明

近红外光谱结合传统的化学计量学方法可以定性、

定量检测鱼粉中的豆粕
［１～２］

，但传统化学计量学方

法算法复杂，耗时多，不能适应大数据量光谱批量处

理的需求。

二维相关光谱（２Ｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，简
称２ＤＣＯＳ）源于核磁共振领域［３］

。１９８６年 Ｎｏｄａ提
出了二维红外相关光谱概念

［４］
，因其具有高效分离

复杂光谱中重叠峰等诸多优点得到迅速发展
［５～６］

。

而后发展为广义二维相关光谱
［７］
，可应用于更广阔

的光谱范围，如二维相关近红外光谱等，同时，简化

了算法，使二维相关光谱计算更为简易。ａｉ＇ｃ
等

［８～９］
进一步将传统的变量 变量二维相关光谱扩

展到样本 样本二维相关光谱，使二维相关光谱从获

取变量信息转变为获取样本信息，表明样本 样本二

维相关同步谱可以表征样本外扰信息，如浓度

等
［１０］
，这为该方法进行快速定量、定性判别分析提

供了可能。

本研究拟针对鱼粉、豆粕的快速判别分析要求，

开展基于样本 样本二维相关近红外光谱的可行性

研究。

１　材料与方法

１１　样本采集与制备
收集鱼粉样品 ５２个和豆粕样品 ６０个。使用

ＺＭ１００型旋风磨（德国 ＲｅｔｓｃｈＧｍｂＨ公司）粉碎样
品，过１０ｍｍ标准筛。所有鱼粉样本均经过显微
镜检测确证其真实性

［１１］
。随机选取３４个鱼粉和４０

个豆粕为定标集，其余 １８个鱼粉和 ２０个豆粕为独
立外部验证集。

１２　近红外光谱采集与分集
光谱采集仪器为 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ４００型光谱仪（英国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），使用积分球附件、旋转样品台
及 １０ｃｍ高性能样品杯。数据采集软件为随机软
件 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ６３５。扫描参数：光谱扫描波数范围
１００４０～３９６０ｃｍ－１

，采集数据点波数范围１００００～
４０００ｃｍ－１

，分辨率１６ｃｍ－１
，数据采集间隔 ８ｃｍ－１

，

样品扫描 ３２次，每个样品重复装样 ３次，获取样本
平均光谱。背景选用内置聚四氟乙烯背景底板，扫

描１００次。
１３　数据处理
１３１　数据处理软件

所有的数据处理均在 Ｍａｔｌａｂ７０软件（Ｔｈｅ

ＭａｔｈＷｏｒｋｓ，美国）中实现。其中光谱预处理以及偏
最小二乘判别分析（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ
ａｎａｌｙｓｉｓ，简称 ＰＬＳＤＡ）的建模、验证使用了 ＰＬＳ＿
Ｔｏｏｌｂｏｘ５５（ＥｉｇｅｎｖｅｃｔｏｒＲｅｓｅａｒｃｈ，美国）。
１３２　预处理方法

为消除光谱信号的基线漂移、放大光谱信号差

异，选用加权最小二乘二次基线校正、ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ
一阶、二阶导数方法；为规范数据，使用了归一化方

法；为消除样本粒度不均引起的散射，使用多元散射

校正、变量标准化、变量标准化和去散射处理组合方

法，分别表示为 ＭＳＣ、ＳＮＶ、ＳＮＶＤ。
１３３　样本 样本二维相关光谱计算

体系受外扰 ｔ引起的一系列光谱 Ｘν，ｔ，经中心化

处理得到动态谱 槇Ｘν，ｔ
［７］
为

槇Ｘν，ｔ＝
Ｘν，ｔ－Ｘν （Ｔｍｉｎ≤ｔ≤Ｔｍａｘ）

０ （其他{ ）
（１）

式中　Ｘν———参考谱，是定标集样本的平均谱

ν———光谱变量　　ｔ———外扰水平
Ｔｍａｘ、Ｔｍｉｎ———最大、最小外扰水平

样本 样本二维相关同步谱 为［８］

＝ １
ｎｖ－１

槇Ｘν，ｔ槇Ｘ
Ｔ
ν，ｔ （２）

式中　ｎｖ———光谱变量数

ａｉ＇ｃ等［１０］
研究表明样本 样本二维相关切线

谱与样本浓度存在线性关系。对于任意样本 ｉ切线
谱表达式为

ｉ＝
１
ｎｖ－１

槇Ｘν，ｉ槇Ｘ
Ｔ
ν，ｔ （３）

式中　槇Ｘν，ｉ———样本 ｉ的动态谱
本文研究对象鱼粉、豆粕光谱可以看作为一系

列浓度外扰组成的光谱，其中鱼粉中豆粕的质量分

数为０％，豆粕质量分数为 １００％，即二维相关切线
谱包含了鱼粉中豆粕的浓度信息。因此，通过设定

合理的阈值，即可对其进行定性判别。

为消除选取不同样本 ｉ的切线谱对定性判别的
影响，选用一类样本切线谱的平均谱 Ａ进行判别，
即

Ａ＝
１
ｎＡ∑

ｎＡ

ａ＝１

１
ｎｖ－１

槇Ｘν，ａ槇Ｘ
Ｔ
ν，ｔ （４）

式中　ｎＡ———选用的一类样本在定标集中数目

槇Ｘν，ａ———选用的一类样本在定标集中任意样
本 ａ的动态谱

本文选用的是定标集鱼粉样本 ３４条切线谱的

平均谱，即ｎＡ为定标集鱼粉光谱条数，槇Ｘν，ａ为定标集
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中鱼粉样本 ａ的动态谱。
建模时，根据式（１）计算定标集动态谱，根据

式（４）计算定标集所有样本 定标集鱼粉样本切线

谱的平均谱，该平均谱为７４×１的行向量φＡＣ。设定
鱼粉、豆粕样本类别属性分别为 ０、１，定标集样本的
类别属性向量即为一条 ０、１表示的 ７４×１行向量
ＭＣ。切线谱的平均谱φＡＣ与类别属性向量ＭＣ进行

一元线性回归，求得回归方程为

ＭＣ＝ｋφＡＣ＋ｓ （５）
式中　ｋ、ｓ———参数，由 Ｍａｔｌａｂ进行线性回归求得

定标过程中选用全交互验证，根据交互验证标

误差（ＥＣＶ），计算定性判别阈值
［２］

Ｑ１＝０５－１２５ＥＣＶ　Ｑ２＝０５＋１２５ＥＣＶ
综合定标集的判断正确率、误判率、不确定率和 ＥＣＶ
等指标，选取较优的预处理方式。

验证模型时，根据式（１）、（４）计算验证集动态
谱以及与验证样本 定标集鱼粉样本切线谱的平均

谱 １Ｖ，并根据建模时建立的回归方程拟合。拟合
结果大于或等于Ｑ２的样本判别为豆粕，拟合结果小
于或等于 Ｑ１的样本判别为鱼粉，拟合结果在 Ｑ１、Ｑ２
之间的样本不能判别其属性。

２　结果与讨论

２１　样本光谱分析
图１所示为５２个鱼粉样本和６０个豆粕样本的

近红外光谱图。从图中可见鱼粉、豆粕原始近红外

光谱差异不显著，因此需要适宜的预处理方法来消

除基线漂移、旋转，以获得更清晰的光谱轮廓变化。

图 １　鱼粉、豆粕近红外光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｓｈｍｅａｌａｎｄｓｏｙｂｅａｎｍｅａｌ
　
图２为 ５２个鱼粉和 ６０个豆粕样品的平均

ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ５点二阶导数光谱。鱼粉、豆粕光谱
在 ５９００～５７００ｃｍ－１

存在差异，其中 ５８６９ｃｍ－１
、

５７８７ｃｍ－１
为 Ｃ—Ｈ键一倍频伸缩振动吸收峰；

５７５５ｃｍ－１
为蛋白质 ａ螺旋二级结构的二阶导数特

征峰
［１２］
（图２ｂ）。鱼粉、豆粕二阶导数光谱在４６５０～

４５２０ｃｍ－１存在差异，其中４６５０～４６１０ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ
键合频振动特征峰；４５９０ｃｍ－１

为蛋白质中二酰胺合

频振动特征峰；４５４０～４５２５ｃｍ－１
为蛋白质 β折叠

二级结构二阶导数特征峰。４４００～４２００ｃｍ－１
为脂

肪特征吸收峰谱带，其中 ４３２９ｃｍ－１
为Ｃ—Ｈ键弯曲

振动二倍频吸收峰；４３１４ｃｍ－１
、４２７０～４２３０ｃｍ－１

为

Ｃ—Ｈ合频振动特征峰［１２～１３］
（图２ｃ）。

图 ２　鱼粉、豆粕平均近红外二阶导数光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｓｅｃｏｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｓｈｍｅａｌ

ａｎｄｓｏｙｂｅａｎｍｅａｌ
　
２２　样本 样本二维相关光谱分析

２２１　预处理方法选择
使用定标集 ３４个鱼粉光谱、４０个豆粕光谱进

行样本 样本二维相关计算，得到同步谱如图 ３所
示。其中样本编号１～３４为鱼粉样本，３５～７４为豆
粕样本。可见同步谱图关于自动峰对称分布，其中，

鱼粉 鱼粉、豆粕 豆粕二维同步相关值为正，鱼粉

豆粕二维同步相关值为负。同种类样本表现为同步

正相关性；不同种类样本表现为同步负相关性，因此

可以利用样本 样本二维相关光谱法进行定性判别

分析。

对不同方法预处理的光谱进行样本 样本二维

相关计算，判别如表 １所示。可见利用原始光谱进
行定性判别，定标集中有 ３个鱼粉样本不能判断其
属性。经预处理后，除归一化，其他方法均可正确定

性判别样本属性，其中 ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ一阶、二阶导
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图 ３　定标集原始光谱的样本 样本二维相关同步谱

Ｆｉｇ．３　Ｓａｍｐｌｅｓａｍｐｌｅ２Ｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ

ｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ
　
数预处理后，ＥＣＶ最小，其二维相关同步谱图如图 ４
所示，可见较原始光谱可更清晰地反映样本类别信

息。这主要是因为经导数处理后，消除了低频噪声

的影响，同时光谱信号被放大，有利于有效信息的检

出。

表 １　不同光谱预处理方法对样本 样本 ２ＤＣＯＳ

定性判别结果的影响

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｍｐｌｅ２Ｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

预处理

方法

定标集

判断正

确率／％

不确定率

／％

ＥＣＶ

验证集

判断正确

率／％

不确定率

／％

无 ９５９ ４１ ００２７ １００ ０

基线校正 １００ ０ ００１８ １００ ０

归一化 １００ ０ ００２６ ９７１ ２９

ＭＳＣ １００ ０ ００２０ １００ ０

ＳＮＶ １００ ０ ００２０ １００ ０

ＳＮＶＤ １００ ０ ００１９ １００ ０

一阶导数 １００ ０ ００１５ １００ ０

二阶导数 １００ ０ ００１５ １００ ０

图 ４　定标集一阶导数光谱样本 样本二维相关同步谱图

Ｆｉｇ．４　Ｓａｍｐｌｅｓａｍｐｌｅ２Ｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ

ｏｆｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒａ
　

２２２　基于一阶导数光谱的二维相关分析
利用实验获得的光谱进行ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ３点一

阶导数处理。通过二维相关计算，得到３４个切线谱
的平均谱如图 ５所示。类别属性中 ０表示鱼粉，１
表示豆粕。平均切线谱和类别属性向量进行一元线

性回归，回归结果如图 ６所示。采用全交互验证，

ＥＣＶ为 ００１４７，进而得出定性判别阈值分别为
０４８２、０５１８。而后，利用验证集动态谱进行验证，
判定结果如图７所示，可见，样本 样本二维相关近

红外光谱可准确的对独立外部验证集进行判定，该

方法可用于鱼粉、豆粕的定性判别分析。

图 ５　定标集样本 定标集鱼粉切线谱平均谱

Ｆｉｇ．５　Ａｖｅｒａｇｅｓｌｉｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｆｉｓｈ

ｍｅａｌ２Ｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ
　

图 ６　切线谱的平均谱与类别属性向量回归结果

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆａｖｅｒａｇｅｓｌｉｃｅｓｐｅｃｔｒａ

ａｎｄｃａｔｅｇｏｒｙｍａｔｒｉｘ
　

图 ７　一阶导数光谱样本 样本二维相关定性判别结果

Ｆｉｇ．７　Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｍｐｌｅ２Ｄ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓ
　
２３　２ＤＣＯＳ和 ＰＬＳＤＡ比较分析

ＰＬＳＤＡ分析过程中，对鱼粉、豆粕光谱分别赋
值 －１、１，定标过程中设定最大主成分因子数 ２０，采
用全交互验证方法，最优的主成分因子数根据 ＥＣＶ
最小的原则选出，并以此避免模型的过拟合。根据

预测集标准误差最小来优选预处理方法。研究结果

表明 ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ１５点一阶导数预处理后的光谱，
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选用１３个主成分因子建模效果最好，内部验证、外
部验证判断正确率均为１００％。

样本 样本 ２ＤＣＯＳ分析和 ＰＬＳＤＡ方法均可以
正确定性判别鱼粉、豆粕。传统的最小二乘回归方

法，在参数估计式 θ^＝（ＸＴＸ）－１ＸＴＹ中，（ＸＴＸ）必须
是可逆矩阵才有意义，所以当模型变量多重相关，或

者当样本数少于变量个数时，参数估计式一般就会

失效。为解决上述问题，在偏最小二乘回归方法提

取主成分后再进行回归处理，并反复迭代计算直至

满足建模精度为止。利用 ＰＬＳ＿Ｔｏｏｌｂｏｘ进行 ＰＬＳＤＡ
分析并计算其程序运行时间，循环３００次取平均，建
模、验证的时间分别为１０９５４、００２８０ｓ；利用自编
程序进行２ＤＣＯＳ定性判别分析并计算程序运行时
　　

间，循环 ３００次取平均，建模、验证的时间分别为
０２０９７、０００４６ｓ。研究结果表明样本 样本２ＤＣＯＳ
分析方法建模、验证计算时间短。该方法算法简单、

运算量小、建模效率高、识别速度快。适用于数据量

较大的光谱处理，如显微光谱以及高光谱图像；同时

在建模速度要求较高的在线建模中也有巨大的应用

潜力。

３　结束语

本研究表明，基于样本 样本二维相关近红外光

谱技术，可以自动、准确、快速地识别鱼粉、豆粕饲料

原料。该算法简洁，运算速度快，在大数据量运算中

有着巨大的应用潜力。
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