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摘　要　采用了近红外光谱法测定了４个品牌牙膏样品的近红外光谱，然后对所得的光谱进行变量预处理，

再运用偏最小二乘法（ＰＬＳ）、人工神经网络法（ＡＮＮ）和Ｋ－最近邻法（ＫＮＮ）等几种有监督模式识别法，以及

主成分分析（ＰＣＡ）和聚类分析两种无监督模式识别法对样品进行了 品 牌 的 分 类 及 聚 类 分 析。结 果 表 明 采 用

近红外光谱法所得的光谱变量经多元散射处理 后 的 分 类 结 果 比 较 理 想。各 品 牌 牙 膏 的 质 量 相 对 是 稳 定，但

在采集的四种品牌牙膏中，有两种品牌的牙膏样品间存在较大差异。
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引　言

　　牙膏是生活的必需品，它的主要 作 用 是 清 洁 牙 齿，同 时

还有去污，消炎的作用。现 在 市 场 上 牙 膏 品 种 较 多，尽 管 牙

膏的成分大致 相 同，但 是 不 同 品 牌 牙 膏 间 的 质 量 会 存 在 差

异，而同一品牌的牙膏质量也可能不 完 全 稳 定，因 此 对 不 同

品牌牙膏进行质量监控是相当必要的。

近红外光谱技术［１］具 有 快 速、简 便、操 作 简 单、无 损 伤

等特点，本文运用近红外光谱作为一 种 快 速 的 鉴 定 方 法，在

将测定光谱变量进行 预 处 理 后，结 合 模 式 识 别 方 法［２，３］，对

各个品牌牙膏进行较快速的品牌分类，以此对各品牌牙膏进

行质量监控。

１　实验部分

１．１　样品准备

从市场上购买四种品牌而批次不同的牙膏样品共６９个，

其中包括三种成人牙膏（品牌 分 别 设 为 Ａ、Ｂ和Ｃ）和 一 种 儿

童 牙膏（品牌设为Ｄ）。其中Ａ样品２０个，Ｂ样品１９个，Ｃ样

品２０个，儿童牙膏Ｄ样品１０个。所有样品在１００℃烘箱中

干燥４８ｈ，然后将样 品 用 粉 碎 机（ＲＥ－０２，６５０Ｗ，武 义 屹 立

工具有限公司）粉碎２ｍｉｎ，过４０目筛。

１．２　光谱测量和前处理

精确称取质 量 相 同 的 牙 膏 样 品，置 于 近 红 外 样 品 池 内

（直径２２ｍｍ，深２．５ｍｍ），在Ｈｉｔａｃｈｉ　４１００近红外光谱仪上

测定８００～２　５００ｎｍ范围内近红外光谱，分辨率为２ｎｍ。每

个样品扫描三次并取其平均值，共得到８５１个光谱变量。

近红外光谱同时受样品的化学和物理因素的影响［４］，因

此在模式识别前通常需要采用数学方法对光谱数据进行预处

理以减少噪音的影响［５，６］，以增 强 样 品 中 化 学 组 分 对 光 谱 的

贡献。本文采用多元散射校正（ＭＳＣ）对所得光谱数据进行前

处 理［６－９］。光 谱 经 过 散 射 校 正 后，可 以 有 效 消 除 散 射 影

响［８，１０］，增强与 成 分 含 量 相 关 的 光 谱 吸 收 信 息。使 用 此 法

时，先要建立一个待测样品的“理想光 谱”，该 光 谱 的 变 化 与

样品中的成分的含量满足线性关系，然后以该光谱为标准对

所有样品的近红外光谱进行校正。在 实 际 应 用 中，一 般 取 所

有光谱的平均光谱作为理想光谱，每个样品的近红外光谱与

标准光谱进行一元线性回归运算，再求得的回归常数和回归

系数对各红外光谱进行校正。

１．３　模式识别区分各品牌牙膏

模式识别是用于样品分类识别的多元分析方法，是借助

数学方法和计算机技术来完成的一种综合技术。本文采用偏

最小二乘判别分析法（ＰＬＳ）、Ｋ－最近邻法（ＫＮＮ）以及人工神

经网络（ＡＮＮ）等 三 种 有 监 督 模 式 识 别 法［３，１１］对 牙 膏 样 品 进

行了分类。有监督模式识别法常将样品分作为训练集和测试

集。ＰＬＳ是一种基于因子分析的多变量 校 正 方 法，通 过 找 到

多元空间的变量趋势来判别在训练集中所建立的类，最佳组



分数可以用交叉验 证 法 确 定；ＫＮＮ基 于 训 练 集 样 本 与 未 知

样本的距离来进行 样 品 判 别；ＡＮＮ利 用 由 大 量 简 单 的 处 理

单元拓展连接而组成的复杂网络，一个神经网络由许多非线

性处理基本单元组成，亦称为神经元 或 节 点，神 经 元 是 整 个

神经网络中的一个重要组成部分，以此模拟大脑的神经网络

结构和行为。

主成分分析（ＰＣＡ）［３，１２］和 聚 类 分 析（ＣＡ）［３，１２］都 属 于 无

监督的模式识别法，ＰＣＡ可以分析变量间的相关性，对多变

量的光谱数据进行压缩、验证和可视 化，在 伪 品 检 验 和 质 量

监控等方面都有广泛 应 用；ＣＡ特 别 适 用 于 样 品 归 属 不 清 楚

的情况，聚类分析中，样本与样本之间 的 距 离 常 用 欧 式 距 离

表示，而当两种样本合成新类后，样本 与 类 之 间 或 类 与 类 之

间的距离表示法就必须确定，本文采用树状聚类分析来对样

品进行分类。

２　结果与讨论

２．１　样品的原始光谱和预处理后的光谱

四个种类牙膏所有样品的原始光谱及多元散射校正后的

光谱如图１，从图 可 知，所 有 样 品 的 原 始 光 谱 十 分 相 似，并

且在所 选 波 长（８００～２　５００ｎｍ）的 吸 收 变 化 不 大，这 可 能 是

牙膏中具有近红外吸收的物质不多，同 时，采 集 的 光 谱 受 到

样品不均匀、光散射、随 机 噪 音 以 及 基 线 漂 移 等 影 响［７］，需

要进行光谱前处理来消除噪音，从图 可 知，经 多 元 散 射 校 正

（ＭＳＣ）处理后的光谱在１　２００～２　５００ｎｍ范围内的特征性有

所增强。

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ＮＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　６９ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）：Ｏｒｉｇｉｎａｌ；（ｂ）：Ｐｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄ　ｂｙ　ＭＳＣ

２．２　模式识别用于牙膏的分类

２．２．１　有监督模式识别法对样品进行分类

将校正后的光谱数据作为输入变量，并比较各种识别方

法的预报结果，以考察 各 方 法 的 预 报 能 力（预 报 能 力 是 指 模

型对预报集样本进行正确分类的比率）。将四个品牌６９个牙

膏样品分成两组，第 一 组３９个 样 品 作 为 训 练 集，其 中 包 括

１１个Ａ品牌牙膏样品，１１个Ｂ品牌牙膏样品，１１个Ｃ品牌

牙膏样品以及六个Ｄ品牌牙膏样品；第二组３０个样品 作 为

预报集，包括九个Ａ品 牌 牙 膏 样 品，八 个Ｂ品 牌 牙 膏 样 品，

九个Ｃ品牌牙膏样品以及四个Ｄ品牌牙膏样品。

进而建立ＰＬＳ法、ＡＮＮ法和ＫＮＮ法校正模型，这三种

方法均首先需要对模型的参数进行训练，获得最佳参数后可

对未知样品进行预 报，预 报 结 果 列 于 表１中。从 结 果 可 知，

ＡＮＮ对牙膏的品牌识 别 率 优 于 其 他 两 种 方 法。由 此 可 以 大

致的推断，采用近红外光谱法所得的 光 谱 变 量，在 一 定 程 度

的反应了各品牌牙膏的内在质量，可用于牙膏的质量监控。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

样品种类
准确分类样品的数目

ＰＬＳａ ＡＮＮｂ　 ＫＮＮｃ

Ａ　 ７　 ９　 ８
Ｂ　 ６　 ８　 ７
Ｃ　 ６　 ９　 ７
Ｄ　 ３　 ４　 ４

识别率／％ ７３　 １００　 ８７

　注：ａ：ＰＬＳ法的因子数为４；ｂ：ＡＮＮ法的训练次数和最小均方根

误差分别为４００和０．０００　１；ｃ：ＫＮＮ的Ｋ值为５

２．２．２　无监督模式识别法对样品进行分类

采用主成分分析（ＰＣＡ）和 聚 类 分 析 法（ＣＡ）对 所 有 样 品

进行分类。图２为６９个样品在ＰＣＡ的ＰＣ１～ＰＣ２主 成 分 图

上的得分，可以明显的看到样品可分 为 四 类，其 中 儿 童 牙 膏

Ｄ独自聚为一类，此类样品在ＰＣ１上得分都为负值，与成人

牙膏明显不同。而成人牙膏分 为 三 类，但 这 三 类 样 品 在ＰＣ１
上的得分相近，特别Ａ和Ｂ类成人牙膏聚类紧凑，它们之间

的差异主要表现在第一主成分上，说明品牌不同的成人牙膏

的主要成分比较一致，但一些次要成分不同。

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｏｒｅｓ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ＰＣＡ　ｏｆ　６９ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ
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　　图３为６９个牙膏样品的树状分类图。从图可以看出，四

种品牌牙膏能很好的被 分 类，只 有 个 别 的 样 品 分 类 错 误（分

类错误的样品图中已 标 出，共 七 个），其 中 儿 童 牙 膏Ｄ很 明

显的与成人牙膏的距离较远 而 聚 为 一 类。同 时，儿 童 牙 膏Ｄ
和成人牙膏Ｃ样品间的距离较大，这与主成分分析的结果一

致。

３　结　论

　　通过近红外光谱仪得到吸收光谱，采用模式识别来对各

品牌牙膏进行质量监控。结果表明，各 个 品 牌 牙 膏 的 质 量 是

相对稳定的，但在购买的样品中，有两 个 品 牌 的 牙 膏 质 量 依

然存在较大的差异。本 文 所 建 立 的 研 究 方 法 快 速、简 便，为

牙膏的快速质量监控提供了参考。
Ｆｉｇ．３　Ｃｌｕｓｔｅｒ　ｏｆ　ａｌｌ　ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ＮＩＲ

ｓｐｅｃｔｒａ　ａｓ　ｉｎｐｕｔ　ｖａｒｉａｂｌｅｓ

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

［１］　Ｌｕｙｐａｅｒｔ　Ｊ，Ｍａｓｓａｒｔ　Ｄ　Ｌ，Ｖａｎｄｅｒ　Ｈｅｙｄｅｎ　Ｙ．Ｔａｌａｎｔａ，２００７，７２：８６５．
［２］　ＺＨＡＮＧ　Ｓｈｕｎ－ｗｅｉ，ＷＡＮＧ　Ｚｈｉ－ｊｕｎ，ＺＨＵ　Ｚｈｏｎｇ－ｌｉａｎｇ（张顺玮，王志军，朱仲良）．Ｃｏｍｐｕｔｅｒｓ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（计算机与应用化

学），２００８，２５（３）：３３３．
［３］　Ｂｅｒｒｕｅｔａ　Ｌ　Ａ，Ａｌｏｎｓｏ－Ｓｃｌｃｅｓ　Ｒ　Ｍ，Ｈｅｂｅｒｇｅｒ　Ｋ．Ｊ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００７，１１５８：１９６．
［４］　ＷＵ　Ｊｉｎｇ－ｚｈｕ，ＷＡＮＧ　Ｙｉ－ｍｉｎｇ，ＺＨＡＮＧ　Ｘｉａｏ－ｃｈａｏ，ｅｔ　ａｌ（吴 静 珠，王 一 鸣，张 小 超，等）．Ｍｏｄｅｒｎ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（现 代 科 学 仪

器），２００６，１：６９．
［５］　Ｒｉｎｎａｎ　Ａ，ｖａｎ　ｄｅｎ　Ｂｅｒｇ　Ｆ，Ｅｎｇｅｌｓｅｎ　Ｓ　Ｂ．Ｔｒａｃ－Ｔｒｅｎｄ　Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．，２００９，２８（１０）：１２０１．
［６］　Ｃａｎｄｏｌｆｉ　Ａ，Ｄｅ　Ｍａｅｓｓｃｈａｌｃｋ　Ｒ，Ｊｏｕａｎ－Ｒｉｍｂａｕｄ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ．Ｐｈａｒｍ．Ｂｉｏｍｅｄ．Ａｎａｌ．，１９９９，２１：１１５．
［７］　ＷＡＮＧ　Ｙｕａｎ－ｈｕｉ，ＬＩ　Ｑｉｎｇ－ｔａｏ，ＪＩＡＮＧ　Ｙｉ，ｅｔ　ａｌ（王远辉，黎庆涛，姜　毅，等）．Ｆｏｏｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（食品科技），２００９，３４

（８）：２８３．
［８］　ＮＩ　Ｚｈｅｎ，ＨＵ　Ｃｈａｎｇ－ｑｉｎ，ＦＥＮＧ　Ｆａｎｇ（尼　珍，胡昌勤，冯　芳）．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｐｈａｒｍ．Ａｎａｌ．（药物分析杂志），２００８，２８（５）：８２４．
［９］　ＺＨＵ　Ｘｉａｏ－ｌｉ，ＹＵＡＮ　Ｈｏｎｇ－ｆｕ，ＬＵ　Ｗａｎ－ｚｈｅｎ（褚小立，袁洪福，陆婉珍）．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（化学进展），２００４，１６（４）：５２８．
［１０］　Ｌｉｕ　Ｆ，Ｈｅ　Ｙ．Ｆｏｏｄ　Ｓｅｓ．Ｉｎｔ．，２００８，４１：５６２．
［１１］　Ｚｈａｏ　Ｙ，Ｗａｎｇ　Ｊ，Ｌｕ　Ｑ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ　Ｆｏｏｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆Ｅｍｅｒｇｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，２０１０，１１（３）：５２０．
［１２］　ＮＩ　Ｙｏｎｇ－ｎｉａｎ（倪永年）．Ｔｈｅ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓ　ｉｎ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（化 学 计 量 学 在 分 析 化 学 中 的 应 用）．Ｂｉｎｇｊｉｎｇ：Ｓｃｉｅｎｃｅ

Ｐｒｅｓｓ（北京：科学出版社），１９９９．５：１６１．

Ｔｈｅ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｎｅａｒ－Ｉｎｆｒａｒｅｄ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ａｎｄ　Ｐａｔｔｅｒｎ　Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ　ｔｏ
Ｑｕａｌｉｔｙ　Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ　Ｓａｍｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｂｒａｎｄｓ

ＬＩＮ　Ｗｅｉ　１，２，ＮＩ　Ｙｏｎｇ－ｎｉａｎ１，２＊

１．Ｔｈｅ　Ｓｔａｔｅ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ｆｏｏｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｎａｎｃｈａｎｇ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｃｈａｎｇ　３３００４７，Ｃｈｉｎａ
２．Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｎａｎｃｈａｎｇ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｃｈａｎｇ　３３００３１，Ｃｈｉｎａ

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｔｈｅ　ｎｅａｒ－ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＮＩＲ）ｗａｓ　ｃｏｍｂｉｎｅｄ　ｗｉｔｈ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｓ　ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂｒａｎｄｓ．Ｓｅｖｅｒａｌ　ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓ　ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ，ｓｕｃｈ　ａｓ　ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ａｎａｌｙ－
ｓｉｓ（ＰＣＡ），ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ　ａｎａｌｙｓｉｓ（ＣＡ），ｐａｒｔｉａｌ　ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ（ＰＬＳ），ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ　ｎｅｕｒａｌ　ｎｅｔｗｏｒｋｓ（ＡＮＮ）ａｎｄ　Ｋ－ｎｅａｒｅｓｔ　ｎｅｉｇｈｂｏｒ
（ｋＮＮ）ｗｅｒｅ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ　ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅｓ　ｓａｍｐｌｅｓ．Ｔｈｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ　ｇｒｏｕｐｓ
ｃａｎ　ｂｅ　ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｓｃａｔｔｅｒ　ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ＮＩＲ　ｄａｔａ．Ｉｔ　ｗａｓ　ａｌｓｏ　ｆｏｕｎｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｏｏｔｈ－
ｐａｓｔｅｓ　ｏｆ　ａｌｌ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｂｒａｎｄｓ　ｗａｓ　ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ　ｓｔａｂｌｅ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｒｅ　ｉｓ　ａ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｗｏ　ｂｒａｎｄ
ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅ　ｓａｍｐｌｅｓ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｎｅａｒ－ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；Ｐａｔｔｅｒｎ　ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ；Ｔｏｏｔｈｐａｓｔｅｓ；Ｑｕａｌｉｔｙ　ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

＊Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｕｔｈｏｒ （Ｓｅｃｅｉｖｅｄ　Ｏｃｔ．２７，２０１０；ａｃｃｅｐｔｅｄ　Ｊａｎ．２２，２０１１）　　

８０１２ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷


