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应用近红外光谱技术快速检别酱油品牌的研究

童晓星 , 鲍一丹 3 , 何　勇

浙江大学生物系统工程与食品科学学院 , 浙江 杭州　310029

摘　要　提出了一种采用近红外光谱快速鉴别酱油品牌的新方法 , 对不同品牌的酱油建立相应的指纹模型。

对市场上 8种典型品牌的酱油 , 通过近红外透射获取光谱曲线 , 选择了其中噪声较小的 7 625～3 684 cm - 1

共 3 942个波段作为建模分析数据。为了减少原始数据量 , 提高数据处理效率 , 对原始数据进行了多项式平

滑拟合等预处理 , 采取主成分分析法 , 得到能反映酱油 99199 %光谱信息的 8个主成分。由这 8个主成分得

到的得分图 , 可以区分其中某几个品牌 , 但是不能做到区分全部品种 , 因此选取了人工神经网络进行了进一

步信息提取与种类判别。将 8个主成分作为人工神经网络的输入 , 对应的酱油品牌作为输出 , 通过不断调整

参数 , 建立了最优的 BP神经网络。8个品牌共 242个样本作为建模学习样本 , 每个品牌各 10个共 80个样

本作为检验样本。结果表明 ,在 0198的置信区间里取得了 98175 %的识别正确率 ,为不同等级和品牌的酱油

鉴别提供了一种新的方法。
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引　言

　　酱油是每个家庭不可缺少的调味品 , 它们不仅味道鲜

美 , 而且富有营养。酱油涉及的质量指标主要有 : 感官、氨

基酸态氮、全氮、可溶性无盐固形物、总酸、铵盐、砷、铅、

黄曲霉毒素 B1、苯甲酸、山梨酸、菌落总数等。世界上酱油

年产量约为 800万吨 , 其中中国大陆 450万吨 , 日本 140万

吨 , 其他亚洲国家和地区 260万吨。于丽燕等曾应用近红外

光谱特征进行了酱油成分分析 [1 ] , 但对酱油品牌鉴定还是采

用传统的化学分析方法。由于行业门槛低 , 市场巨大 , 一些

小作坊土法上马 ,设备就是筐、缸、锅、桶。一般采取自产自

销 , 包装多为散装、袋或瓶的简易包装 , 以价钱便宜取胜 ,

或者以次充好 , 假冒知名厂商的合格产品。这部分酱油中有

60 %是以水加味精及合成色素勾兑而成 , 长期食用对肝、肾

有一定毒副作用 , 合成色素还会影响儿童智力发育。更为甚

者 , 为谋取暴利 , 以动物的骨骼、血块为原料配制酱油 , 对

人体毒害更大。传统的酱油鉴别方法采用感官检查 , 这样不

仅对检查者个人的要求极高 , 对周围环境的要求也很苛

刻 [2 ]。而正规厂商的酱油制作工艺完善 , 设备齐全 , 生产出

来的酱油质量指标稳定。所以研究一种快速鉴别酱油品牌的

技术和方法非常必要 , 同时对保护企业品牌也有重要的意

义。

近红外光谱 (N IR)分析技术越来越引起国内外学者的重

视。有学者研究用近红外光谱技术区别辣椒品种 [3 ]、红景天

品种 [4 ]、苹果品种 [5 ]、酸奶品种 [6 ]、水蜜桃品种 [7 ]等。20世

纪 80年代后期 ,随着计算机技术的迅速发展 ,带动了分析仪

器的数字化和化学计量学的发展。化学计量学方法在光谱信

息提取和抗噪声干扰方面有良好的效果 , 加上近红外光谱在

采样技术上独有的采样快、效率高、成本低、采样重现性好、

测量方便等特点 , 已经越来越多地应用于农业 [8210 ]、工

业 [11214 ]、医药等领域 [15220 ]。

1　材料与方法

111　仪器设备

实验使用日本 J ASCO 公司的 Model FT/ IR24100 光谱

仪 , 其光谱采样次数为 16次 ,分辨率为 4 cm - 1 ,采样范围为

7 800～350 cm - 1 , 采样方式是透射 , 采样软件是机器自带的

Spect ra Analysis。分析软件为 Unscramble V911和 DPS(data

procession system for practical statistics)。

112　样品来源及光谱的获取

从超市买来八种典型品牌的酱油 , 分别是湖羊鲜洁酱



油、老蔡醇香红烧酱油、马大嫂鲜酱油、马大嫂超鲜酱油、

老蔡精选多用酿造酱油、淘大黄豆生抽酱油、海天特级金标

生抽王酱油和统一精酿王酱油各数瓶 (袋)。各品牌分别采样

40次余 , 共计采样 322个样本。全部样本中选取 242个作为

建模样本 ,剩余 80个做为预测样本。由于本次实验采集的是

液体样本 , 试验在光谱仪配置的液体样本池中进行。

113　光谱数据预处理

采集的样本受到高频随机噪声、基线漂移、样本不均

匀、光散射等影响 , 需要进行光谱预处理来消除噪声。采用

Savitzky Golay三次多项式拟合平滑处理 , 能很好地去掉高

频成分 , 保留有用的低频信息 [21 ]。由于系统样本光谱曲线在

首尾有较大的噪声 (如图 1所示) , 所以只采用 7 625～3 684

cm - 1波段的光谱用于分析。

Fig11　Near infrared transmission spectra of

eight different brands soy sauce

2　试验结果与分析

211　酱油样本的近红外透射光谱

八种品牌酱油的典型近红外光谱曲线如图 1所示。图 1

中横坐标为波数 ,范围是 7 800～350 cm - 1 ,纵坐标为光谱透

射率。从图 1中可以看出 , 不同品牌酱油的透射光谱波形相

似 , 但是在敏感波段具体吸收度又各不相同 , 在 6 920 ,

5 536 cm - 1是波谷 , 而在 5 985 , 5 481和 4 48815 cm - 1是波

峰。我们知道 C—H 键伸缩振动的一级倍频吸收区约在

6 250～5 555 cm - 1 ,合频在 5 000～4 166 cm - 1 , 氨基酸态氮

含量是酱油生产工艺中的一个重要指标 , 羧基中的 O H基在

近红外光谱分析中的作用不如 O H在水和醇中的作用 , 若羧

酸分子发生缔合会提高 O H振动吸收波长。因为羧酸分子内

和分子之间键合对其近红外吸收的强度和位置有很大的影

响 , 所以羧酸的 O H吸收带在分析上的作用不大。从图 1中

可以看到 , 氨基酸中的 C—H 键一级倍频吸收区处于 5 985

cm - 1吸收带 , 且灵敏度较高 , 其他 6 920 , 5 536 , 5 481 和

4 48815 cm - 1等敏感波段是由于水、糖、含氮化合物等存在

而引起的。

我们从 8个品牌中随机抽取各 30 或 31 个作为建模样

本 , 剩余各 10 个作为模型检验样本 , 选择 7 625～ 3 684

cm - 1的光谱 , 形成透射率矩阵。

212　主成分分析法对不同品牌酱油进行分析

八种酱油品牌中 ,取湖羊鲜洁酱油 30个、老蔡醇香红烧

酱油 31个、马大嫂鲜酱油 31个、马大嫂超鲜酱油 30个、老

蔡精选多用酿造酱油 30个、淘大黄豆生抽酱油 30个、海天

特级金标生抽王酱油 30个、统一精酿王酱油 30 个 , 共 242

个样本进行主成分分析。经过 Unscramble软件分析计算后 ,

得到前 8个主成分累计贡献率如表 1所示。

Table 1　8 PCs and reliabilities

主成分 累计贡献率/ % 主成分 累计贡献率/ %

PC1 97147 PC5 991972

PC2 991 252 PC6 991982

PC3 991 912 PC7 991985

PC4 991 957 PC8 991986

　　前 8个主成分的累计贡献率已经达到 991986 % , 所以我

们选取前 8 个主成分来表示原始近红外光谱的主要信息。

图 2表示 242个建模样本的主成分 1、2的得分图 , 图 2中横

坐标表示每个样本的第一主成分得分值 , 纵坐标表示每个样

本的第二主成分得分值。主成分 1、2 的累计可信度达到了

991252。从图 2中可以看到 , 322个样本基本上被归为 6类 ,

湖羊鲜洁酱油、马大嫂超鲜酱油、海天特级金标生抽王酱油

和统一精酿王酱油等四种酱油可以从图中鉴别出来 , 而老蔡

醇香红烧酱、马大嫂鲜酱油油、老蔡精选多用酿造酱油和淘

大黄豆生抽酱油等四种酱油的得分图交错在一起 , 很难用肉

眼分辨。由此可见 , 主成分分析方法对鉴别少数几种 , 或者

差别比较大的几种酱油品牌是比较明显的 , 但是在待鉴别品

牌比较多的情况下 , 较难准确地区分各种品牌 , 还需要建立

品牌区分的定量分析模型。

Fig12　PCA scores plots( PC1×PC2) for soy sauce samples
1 : Hu Yang f resh soy sauce ; 2 : Lao Cai pure and spicy soy sauce ;

3 : Ma Da2sao f resh soy sauce ; 4 : Ma Da2sao delicious soy sauce ;

5 : Lao Cai well2chosen soy sauce ; 6 : Tao Da f resh soy sauce ; 7 : Hai

Tian superfine soy sauce ; 8 : Tong Yi well2brewage soy sauce

213　基于指纹图谱建立品牌预测模型

各种品牌酱油的光谱数据与对应的酱油品牌之间是一种

非线性的映射关系 , 为此应用人工神经网络建立酱油品牌鉴

别模型。但考虑光谱数据是低信息密度的海量数据 , 如将全

部光谱波段 (7 625～3 684 cm - 1 )用来建模 , 一是输入变量太

多 , 二是好多噪声信息也会融入到模型中反而降低了模型的
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预测精度。为此 , 我们先应用主成分分析将所有光谱信息浓

缩成 8个主成分 , 再将 8个主成分作为神经网络的输入来建

立模型。把前面 8个主成分作为输入变量 , 八种酱油品牌分

别以 00000001 , 00000010 , 00000100 , 00001000 , 00010000 ,

00100000 , 01000000 , 10000000作为品牌代码 , 通过调整隐

含层和隐含层的单元数来优化网络结构 , 经过反复试验得到

最佳的网络结构为 8 (输入) —9 (隐含) —8 (输出) 3 层 BP神

经网络模型 , 对 242个建模样本的拟合残差为 91989 225 ×

10 - 5 , 对未知的 80个样本进行预测 , 在 98 %的置信空间准

确率为 98175 %(见表 2) 。

Table 2　The prediction result for unknown samples by BP model

样本 y1 y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8

1 0 01 002 52 0 0 01 000 05 0 01 005 09 01 997 54

2 01 000 05 01 004 62 0 0 01 000 05 0 01 003 73 01 996 31

3 0 01 002 95 0 0 0 0 01 012 38 01 996 49

4 01 000 09 01 004 23 0 0 01 000 06 0 01 002 27 01 998 79

5 0 01 001 89 0 0 01 000 14 0 01 003 92 01 994 87

6 01 000 12 01 004 09 0 0 01 000 12 0 01 000 92 01 999 23

7 01 000 09 01 002 06 0 0 01 000 08 0 01 003 09 01 999 36

8 01 000 18 01 006 36 0 0 01 000 21 0 01 000 74 01 997 93

9 01 000 09 01 001 93 0 0 01 000 14 0 01 002 34 01 999 04

10 01 000 14 01 003 88 0 0 01 000 1 0 01 001 58 01 999 39

11 0 01 002 41 01 005 18 01 005 84 0 01 000 21 01 994 4 01 000 97

12 0 01 002 12 01 001 62 01 002 74 0 01 000 09 01 994 43 01 002 64

13 0 01 003 89 01 003 42 01 003 39 0 01 000 1 01 993 66 01 001 56

14 0 01 001 05 01 004 44 01 003 12 0 01 000 26 01 995 5 01 000 96

15 0 01 003 12 01 002 95 01 001 59 0 01 000 23 01 992 29 01 000 39

16 0 01 005 16 01 003 52 01 004 2 0 01 000 36 01 996 02 01 000 68

17 0 01 007 11 01 008 45 01 005 25 0 01 000 44 01 995 18 01 000 31

18 0 01 001 53 01 003 88 01 003 65 0 01 000 21 01 996 02 01 001 14

19 0 01 003 99 01 007 56 01 005 95 0 01 000 35 01 995 68 01 000 53

20 0 01 003 14 01 002 11 01 003 39 0 01 000 1 01 994 94 01 002 48

21 01 004 67 0 01 002 58 01 000 84 01 001 19 01 998 11 0 0

22 01 003 78 0 01 002 28 01 001 38 01 001 11 01 998 86 0 0

23 01 003 59 0 01 002 78 01 001 32 01 001 04 01 997 37 0 0

24 01 006 57 0 01 003 11 01 000 79 01 001 17 01 999 11 0 0

25 01 002 1 0 01 001 59 01 002 33 01 001 25 01 997 6 0 0

26 01 003 49 0 01 001 68 01 002 35 01 001 92 01 998 96 0 0

27 01 006 29 0 01 002 69 01 000 92 01 001 62 01 998 8 0 0

28 01 000 74 0 01 001 55 01 004 39 01 000 52 01 991 48 0 0

29 01 002 29 0 01 001 16 01 001 77 01 002 35 01 998 67 0 0

30 01 002 19 0 01 001 08 01 001 9 01 001 95 01 998 21 0 0

31 01 001 14 01 000 42 0 01 008 81 01 996 96 01 003 01 0 01 000 56

32 01 001 94 01 000 58 0 01 001 5 01 996 89 01 002 14 0 01 001 6

33 01 001 62 01 000 24 0 01 009 57 01 998 28 01 002 43 0 01 001 12

34 01 001 6 01 000 5 0 01 002 13 01 995 01 01 003 77 0 01 000 89

35 01 001 69 01 000 24 0 01 003 56 01 997 46 01 003 69 0 01 000 78

36 01 000 99 01 002 99 0 01 000 09 01 983 6 01 005 04 01 000 05 01 000 33

37 01 001 42 01 000 3 0 01 009 61 01 998 07 01 003 39 0 01 000 68

38 01 001 06 01 000 79 0 01 002 83 01 995 09 01 004 3 0 01 000 4

39 01 001 51 01 000 49 0 01 002 53 01 996 86 01 003 11 0 01 000 79

40 01 001 42 01 000 29 0 01 003 85 01 996 79 01 005 05 0 01 000 62

41 0 0 01 001 31 01 998 81 01 005 11 01 000 27 01 000 52 01 006 02

42 0 0 01 001 68 01 998 96 01 004 56 01 000 27 01 000 46 01 005 58

43 0 0 01 001 33 01 998 76 01 003 96 01 000 34 01 000 59 01 003 98

44 0 0 01 001 39 01 998 98 01 004 7 01 000 34 01 000 48 01 004 14

45 0 0 01 001 47 01 998 54 01 003 6 01 000 26 01 000 65 01 005 27

46 0 0 01 001 38 01 998 7 01 006 03 01 000 29 01 000 5 01 005 52

47 0 0 01 001 28 01 999 01 006 54 01 000 29 01 000 43 01 005 85
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续表 1

48 0 0 01 001 68 01 998 98 01 005 95 01 000 29 01 000 39 01 005 37

49 0 0 01 002 01 01 999 24 01 005 45 01 000 22 01 000 35 01 008 18

50 0 0 01 001 41 01 998 81 01 004 14 01 000 29 01 000 54 01 004 96

51 01 000 94 0 01 996 2 0 0 01 000 13 01 003 13 01 000 2

52 01 000 58 0 01 995 22 0 0 01 000 83 01 006 4 0

53 01 000 58 0 01 994 22 0 0 01 001 28 01 007 23 0

54 01 000 73 0 01 995 65 0 0 01 001 12 01 006 53 0

55 01 000 87 0 01 996 16 0 0 01 001 04 01 005 07 0

56 01 001 32 0 01 995 47 0 0 01 002 57 01 005 34 0

57 01 001 35 0 01 995 92 0 0 01 001 22 01 003 66 0

58 01 000 74 0 01 994 54 0 0 01 001 16 01 006 89 0

59 01 001 18 0 01 995 87 0 0 01 002 99 01 004 48 0

60 01 001 76 0 01 996 96 0 0 01 002 89 01 003 83 0

61 01 006 86 01 991 95 0 0 01 000 35 0 01 000 23 01 024 66

62 01 002 54 01 994 19 0 0 01 000 21 0 01 000 8 01 002 07

63 01 003 91 01 993 2 0 0 01 000 25 0 01 000 41 01 010 11

64 01 000 77 01 994 08 0 0 01 000 16 0 01 003 67 01 000 14

65 01 009 49 01 991 34 0 0 01 000 85 0 01 000 27 01 013 1

66 01 014 53 01 985 32 0 0 01 001 12 0 01 000 14 01 084 38

67 01 002 51 01 994 22 0 0 01 000 17 0 01 000 67 01 003 53

68 01 007 45 01 993 99 0 0 01 000 31 0 01 000 2 01 031 19

69 01 002 91 01 993 46 0 0 01 000 23 0 01 000 61 01 004 65

70 01 004 15 01 994 21 0 0 01 000 39 0 01 000 62 01 002 53

71 01 998 03 01 004 05 01 003 04 0 01 001 8 01 001 66 0 01 000 55

72 01 995 03 01 008 82 01 002 8 0 01 000 53 01 001 23 0 01 000 21

73 01 996 65 01 004 5 01 002 35 0 01 001 26 01 004 14 0 01 000 12

74 01 997 01 01 003 35 01 005 71 0 01 000 49 01 000 69 0 01 000 52

75 01 994 96 01 007 75 01 003 67 0 01 000 4 01 001 01 0 01 000 24

76 01 987 7 01 011 25 01 002 26 0 01 000 29 01 001 86 0 01 000 08

77 01 970 07 01 020 89 01 002 8 0 01 000 05 01 000 61 0 01 000 05

78 01 997 13 01 005 13 01 005 0 01 000 52 01 000 68 0 01 000 56

79 01 994 57 01 007 25 01 006 59 0 01 000 13 01 000 22 0 01 000 57

80 01 995 9 01 004 99 01 001 23 0 01 002 82 01 004 26 0 01 000 17

3　结　论

　　通过应用近红外光谱测得透射光谱曲线 , 结合主成分分

析和人工神经网络建立了酱油品牌鉴别模型 , 结果表明 , 酱

油品牌的识别率达到了 98175 %。说明运用近红外光谱可以

准确、快速地对酱油品牌进行鉴别。通过光谱信息分析 , 可

以得出 6 920 , 5 985 , 5 536 , 5 481和 4 48815 cm - 1是酱油的

敏感波段 , 可以进一步研究确定特征波长 , 进行化学分析。

酱油的主要成分有总酸、氨基酸态氮和全氮 , 通过研究可以

进一步得到这些化学成分与光谱指纹的关系 , 并开发相应的

鉴别仪器提供依据。
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Study on Fast Discrimination of Brands of Soy Sauce Using Near Infrared
Spectra

TON G Xiao2xing , BAO Yi2dan 3 , H E Yong

College of Biosystems Engineering and Food Science , Zhejiang University , Hangzhou　310029 , China

Abstract　A new method for the fast discrimination of brands of soy sauce by means of near inf rared spect roscopy (N IRS) was

developed and these eight kinds of soy sauce had got it s“identity card”. The experiment adopted typical eight brands of soy

sauce which we bought in the market . Total 3 942 f requencies f rom 7 625 to 3 684 cm - 1 t ransmit wavelength were gotten to set

up a analyses model. In order to handle these data efficiently , af ter pret reatment , firstly , principal component analysis ( PCA)

was used to compress thousands of spect ral data into several variables and to describe the body of the spect ra , the analysis sug2
gested that the cumulate reliabilities of the first eight component s was more than 99199 %. According to the first eight compo2
nent s , the authors could distinguish some brand of the soy sauce but could not deal with all of them. So the authors chose ANN2
BP as further research method. The eight component s were secondly applied as ANN2BP input s. The experiment took total 242

examples of 8 kinds of soy sauce as original model examples and left 10 every kind as unknown samples to predict . Finally , the

result indicated the distinguishing rate is 98175 % in 0198 reliable area. This paper could offer a new method to the discrimination

of varieties of soy sauce.

Keywords　Near inf rared spect ra ; Soy sauce ; Principal component analysis ( PCA) ; ANN2BP ; Discrimination
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