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基于色敏传感器结合光谱技术的大米储藏期鉴别
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摘要：应用色敏传感器阵列（ＣＳＡ）结合可见／近红外（Ｖｉｓ ＮＩＲ）光谱检测技术，对大米储藏时间进行鉴别。大米按

不同储藏期（０、１、２、４、６个月）分为 ５组。色敏传感器由氟硼吡咯类色敏材料制成，与大米挥发性气体发生反应后，

分别提取色敏材料的光谱数据。光谱数据经 ＳＮＶ算法预处理后，用 Ｓｉ ＰＬＳ算法提取 ３类光谱数据的最佳光谱区

间并合成一个数据集。分别用遗传算法（ＧＡ）、无信息变量消除法（ＵＶＥ）和蚁群算法（ＡＣＯ）提取光谱变量。并结

合主成分分析（ＰＣＡ）和线性判别分析（ＬＤＡ）进行模式识别。结果表明，用 Ｓｉ ＰＬＳ ＵＶＥ提取的光谱变量建立的

ＬＤＡ预测模型正确识别率最高。取主成分数为 ９时，训练集正确识别率为 ９８％，校正集正确识别率为 ９６％，为大

米储藏时间的检测提供了一种可行的方法。
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０　引言

大米是消费最广泛的谷物之一，大多数国家都

会把大米作为战略资源来储存以应对突发状况
［１］
。

因富含蛋白质、淀粉和脂肪等营养物质，随着储藏时

间的延长，新鲜大米将会发生陈化。大米中的脂类

物质由于不稳定性会发生水解或者氧化反应，并开

始散发出异味
［２］
。因此，气味常作为一种判断大米



新鲜度的指标。

传统检测气体的方式主要采用感官评定和气相

色谱质谱联用仪（ＧＣ ＭＳ）［３］。感官评定具有一定
主观性，且大米储藏过程中会产生有害气体，易对实

施嗅觉和味觉方面评定的评价人员造成健康威胁，

使感官判别分析不适于大米的陈化检测。而 ＧＣ
ＭＳ技术操作繁琐、成本高、耗时较长使其不能应用
于大米新鲜度的快速检测中

［４］
。嗅觉可视化技术

是近几年兴起的一种表征气体的新方法
［５］
，该方法

利用酯类、醇类、醛类、酸类等挥发性有机物质与色

敏传感器反应，使构成传感器的特定色敏材料的电

子产生能级跃迁，即在宏观上表现为颜色的变

化
［６］
。通过 ＣＣＤ相机获取反应前后色敏材料的

ＲＧＢ差值可对挥发性气体进行定性定量的分析。
这种技术已经在判别鉴定肉类新鲜度

［７］
、食醋种

类
［８］
、红茶发酵程度

［９］
等研究中取得了较好的分类

或定量效果。然而，基于嗅觉可视化技术获取的变

化信息主要是通过提取反应前后的 ＲＧＢ差值图像
来表征的，即每个色敏材料的颜色变化仅通过 Ｒ、Ｇ、
Ｂ３个分量来表征。因此，较少的有效信息量可能
会一定程度上限制判别大米储藏时间的正确率。

本文以氟硼吡咯类化合物作为制作色敏传感器

的色敏材料，并且使用色敏传感器结合可见／近红外
光谱技术对大米储藏时间进行鉴别。通过提取与不

同储藏时间大米挥发性气体反应后色敏材料的光谱

信息，从更多维的数据水平上对大米的储藏时间进

行鉴别。在数据处理过程中，应用联合区间偏最小

二乘法（Ｓｉ ＰＬＳ）筛选各色敏材料光谱数据的最佳
变量区间

［１０］
，随后分别采用遗传算法（ＧＡ）、蚁群算

法（ＡＣＯ）［１１］和无信息变量消除（ＵＶＥ）方法［１２］
进行

变量筛选，并用 ＰＣＡ（主成分分析）和 ＬＤＡ（线性判
别分析）算法建立大米的储藏时间预测模型。

１　材料与方法

１１　实验材料
选用中粮集团的福临门苏软香型大米作为研究

对象，将购于当地旅游超市的新鲜大米置于恒温恒

湿箱内储藏，设定储藏温度为 ４０℃，空气相对湿度
为８０％。实验时，依据大米在培养箱中的不同时长
将其分为储藏期０、１、２、４、６个月的样品，每个储藏
期取３０份，每份准确称量 ８０ｇ，共获取 １５０组样
品。将各组样品按照２∶１的比例随机分配为训练集
和校正集。训练集样本（１００份）用于建立储藏时间
预测模型，校正集（５０份）用于评价判别模型的性能。
１２　实验仪器

实验所用可见／近红外光谱检测系统如图 １所

示，由卤素灯、光纤、光谱仪、色敏传感器和计算机组

成。光谱仪为 ＵＳＢ２０００＋型可见／近红外光谱仪
（美国 ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公司），所用传感器型号为线阵
ＣＣＤＩＬＸ５５４Ｂ，测量的波长范围为 ３００～１０００ｎｍ。
ＳＤ１２００型卤素灯（超微光学公司，中国台湾）功率
为１０Ｗ。

图 １　可见／近红外 色敏传感器检测系统

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｏｆｖｉｓｉｂｌｅ／ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄ

ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｓｅｎｓｏｒａｒｒａｙ
１．色敏传感器　２．光源　３．可见／近红外光谱仪　４．计算机　

５．光纤
　

１３　实验方法
１３１　光谱采集

通过前期的实验，选取 ３种对大米挥发性气体
敏感的氟硼吡咯类化合物作为色敏材料，由经典林

赛方法在实验室制得
［１３］
。将色敏材料分别以

２０ｍｇ／ｍＬ的质量浓度溶解于二氯甲烷中，并用毛
细管（０５ｍｍ×１０ｍｍ）吸取溶液至管长的 １／５处，
点在３ｃｍ×１ｃｍ的反相硅胶板（德国 Ｍｅｒｋ公司）
上，使各色敏材料扩散形成的印染区域大小保持一

致，以构成３×１的色敏传感器阵列，如图 ２所示。
一个传感器对应采集一份大米样品的储藏挥发性气

体信息，本实验共制备 １５０个色敏传感器用于判别
不同储藏时间的大米且制备完成后立即用于实验以

减小外界因素影响。所用色敏材料的名称和简称为

８（４溴苯基）４，４二氟硼二吡咯甲烷（ＢｒＢＤＰ）、
８（４硝基苯基）４，４二 氟６溴 硼 二 吡 咯 甲 烷
（ＮＯ２ＢｒＢＤＰ）、８（４硝基苯基）４，４二氟２，６二溴
硼二吡咯甲烷（ＮＯ２Ｂｒ２ＢＤＰ）。

图 ２　色敏传感器阵列

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｓｅｎｓｏｒａｒｒａｙ
　
将制成的色敏传感器正面朝上固定在保鲜膜

上，并把大米样品倒入洁净玻璃皿中，迅速将带有传

感器的保鲜膜覆盖于玻璃皿顶部并密封好，使色敏

传感器能够与气体充分接触。之后将玻璃皿放入温

度设置为４５℃的恒温箱内，以加速反应，待大米的
挥发气体与色敏材料充分反应 １４ｍｉｎ后取出色敏
传感器，通过可见／近红外光谱技术采集反应后的传
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感器阵列的反射光谱数据。光谱采集参数设置如

下：积分时间为 ５０ｍｓ，平滑度为 ５，平均次数为 １０
次。每个色敏传感器能够获得 ３条光谱数据，每条
光谱共 １０２４个变量。因此，共采集 ４５０条光谱
数据。

１３２　光谱变量筛选
在变量筛选前，先用标准归一化处理方法

（ＳＮＶ）对光谱进行预处理以校正光谱由光散射产生
的影响

［１４］
。为了降低光谱变量筛选时的盲目性并

缩小搜索范围，Ｓｉ ＰＬＳ算法首先用于筛选每条光
谱的最佳数据区间

［１５］
。将光谱数据分成 １５～３０个

区间，从中联合２～４个区间，使用交互验证均方根
误差作为参考标准以选择最佳联合区间，交互验证

均方根误差越小所选区间代表性越高。尽管Ｓｉ ＰＬＳ
减小了数据维度，但是在数据中大量具有多重共线

性的数据仍然增加了建立大米储藏时间预测模型的

计算负担。因此，分别使用 ３种不同的变量筛选算
法来选择特征波长，即 ＵＶＥ、ＧＡ和 ＡＣＯ。

ＵＶＥ为一种基于回归系数稳定性分析的光谱
变量筛选算法，它能防止所建的模型处于过拟合状

态，并提高模型的预测性能。ＵＶＥ的一般操作步骤
如下：在光谱矩阵中加入具有与光谱变量数相等的

随机噪声变量，用偏最小二乘法（ＰＬＳ）建立模型，以
此获得回归系数矩阵并计算光谱变量的稳定性。若

某光谱变量的稳定性小于某一阈值时将被剔

除
［１６－１７］

。

图 ４　各色敏材料的平均光谱曲线

Ｆｉｇ．４　Ａｖｅｒａｇｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｅａｃｈｃｏｌｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌ

ＧＡ算法是模拟生物进化遗传过程中自然选择
和生物进化的随机化搜索方法，利用遗传算子进行

选择、交换和突变等操作使光谱变量“优胜劣汰”，

最终筛选出最佳光谱变量
［１８－１９］

。其一般的运行步

骤如图３所示。
ＡＣＯ是一种基于优化寻找路径的群集智能演

化计算方法。其灵感源于自然界中真实蚁群的觅食

行为，先行的蚂蚁会在经过的路径上释放信息素，后

续的蚂蚁能够感知这些信息素，并根据信息素和信

息素强度的反馈机制来选择路径。在 ＡＣＯ的优化

图 ３　ＧＡ运行步骤

Ｆｉｇ．３　ＲｕｎｎｉｎｇｓｔｅｐｏｆＧＡ
　
方案中，所有蚂蚁一起搜索有关自身行为和问题特

征的信息，通过蚁群的协作以修改行动策略，最终得

到一个最优方案。ＡＣＯ模型一般有 ３个核心的算
法步骤：选择概率、局部信息素更新和全局信息素更

新
［２０］
。

１３３　模式识别法
经３种算法（ＧＡ、ＡＣＯ和 ＵＶＥ）分别筛选后，为

了建立预测模型对不同储藏时间大米的识别，同时

进一步地确定最佳波长变量筛选方法，将通过 ３种
不同变量提取算法筛选后的数据进行模式识别。使

用 ＰＣＡ和 ＬＤＡ两种分析方法区分不同储藏时间的
大米，所建立的模型通过训练集和校正集的正确识

别率来判定模型，最终选出最优的大米储藏时间预

测模型。

２　结果与分析

２１　光谱分析
将色敏传感器分别与１５０份不同储藏时间的大

米样品挥发性气体反应，然后提取 ３种色敏材料的
光谱数据，共获得 ４５０条光谱曲线。通过计算得出
ＢｒＢＤＰ、ＮＯ２ＢｒＢＤＰ和 ＮＯ２Ｂｒ２ＢＤＰ这 ３种色敏材料
采集的大米在不同储藏时间内的平均光谱曲线，结

果如图４所示。可以发现，在与不同储存时间的大
米挥发性气体反应后，每种色敏材料获得的光谱均

存在差异，这表明色敏传感器的显色反应会因储藏时
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间的不同而有所区别。此外，波长范围４００～５００ｎｍ
以及５５０～６２０ｎｍ处光谱数据具有明显的差异。因
此，通过提取可见／近红外光谱以表征色敏传感器信
号变化，对大米储藏期进行预测具有可行性。

２２　最佳光谱区间筛选
首先使用 Ｓｉ ＰＬＳ算法分别对经过 ＳＮＶ预处

理后的３类光谱进行初步筛选，数据处理的结果如

表１所示。ＢｒＢＤＰ在区间数为 ２６时获得最佳联合
区间：１、５、１４和 １６子区间。ＮＯ２ＢｒＢＤＰ在区间数
为 ２９时获得最佳联合区间：５、６、８和 １６子区间。
ＮＯ２Ｂｒ２ＢＤＰ在区间数为 ２４时获得最佳联合区间：
６、８、９和１１子区间。因此，变量的总数从 ３０７６缩
小为５００个。将各色敏材料提取出来的光谱数据区
间整合作为新的数据集以进一步提取有效变量。

表 １　Ｓｉ ＰＬＳ光谱区间筛选结果

Ｔａｂ．１　ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｒｖａｌｓｃｒｅｅｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳｉ ＰＬＳ

色敏材料 最佳区间数 最佳联合区间 主因子数 变量数 交互验证均方根误差

ＢｒＢＤＰ ２６ ［１　５　１４　１６］ ７ １６８ ０９８５４

ＮＯ２ＢｒＢＤＰ ２９ ［５　６　８　１６］ ６ １５１ １１５００

ＮＯ２Ｂｒ２ＢＤＰ ２４ ［６　８　９　１１］ ５ １８１ １２３２０

２３　光谱变量优选
２３１　ＵＶＥ变量优选

将经 Ｓｉ ＰＬＳ初步筛选后的光谱数据用 ＵＶＥ
算法提取其有效光谱变量。图 ５（Ｔ表示变量稳定
性系数）显示了 ＵＶＥ变量的稳定性结果，中间的竖
直线为随机噪声变量和波长变量的分割线，左边为

波长变量，右边为随机噪声变量。上、下两条水平虚

线分别表示变量稳定性系数的上、下阈值。若波长

变量的变量稳定性系数在上下阈值之间被称为无用

信息波长变量，需要剔除。而变量稳定性系数在两

阈值之外的波长变量为有用信息变量，需要保留。

因此，共优选出６８个光谱波长变量。

图 ５　ＵＶＥ处理后各变量的稳定性

Ｆｉｇ．５　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｅａｃｈｖａｒｉａｂｌｅｉｎＵＶＥａｎａｌｙｓｉｓ
　

２３２　ＧＡ变量优选

将经 Ｓｉ ＰＬＳ初步筛选后的光谱数据用 ＧＡ算

法提取其有效光谱变量。在使用 ＧＡ算法之前，将

控制参数设置为：初始种群大小为 ５０，最大选取变

量５００，交叉概率 Ｐｃ＝０５，变异概率 Ｐｍ ＝００１，遗

传迭代次数为 １００，适应度函数为交互验证均方根

误差。图６展示了所有波长在计算过程中被选择的

次数，图中虚线以上的 ６９个变量的频数超过了 ５，

将这些变量作为最终筛选结果。

图 ６　各光谱变量的选择频数

Ｆｉｇ．６　Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｅａｃｈｖａｒｉａｂｌｅ
　
２３３　ＡＣＯ变量优选

将经 Ｓｉ ＰＬＳ初步筛选后的光谱数据用 ＡＣＯ
算法提取其有效光谱变量。应用 ＡＣＯ算法进行特
征波长选择之前，首先对 ＡＣＯ算法的参数进行初始
化设定。本文设置蚁群大小为２０；因所有节点在初
始化时信息素的强度都相同，则设置信息素强度

τ＝１，蚂蚁对各个节点选择的概率一致，则启发因子
α＝１；能见度 η＝１，为减少算法的随机性，使得期望
启发因子 β＝２，信息素耗散常数 ρ＝０９５，并将种群
的进化代数设置为１５０。图７是用 ＡＣＯ算法筛选出
来的２０个变量以及对应的权重系数。

图 ７　ＡＣＯ算法变量提取结果

Ｆｉｇ．７　ＡＣＯａｌｇｏｒｉｔｈｍｖａｒｉａｂｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔ
　
２４　模式识别结果
２４１　主成分分析

主成分分析作为一种简化数据集的统计技术，

能够将多维变量的数据计算转变为较低维度。其原
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理是对变量进行重组，得到一组互不相关但能表示

原数据集绝大部分信息的新变量，即主成分（ＰＣｓ），
以此在主成分图上直观呈现不同储藏时间大米的聚

类趋势。图８展示了由 Ｓｉ ＰＬＳ ＵＶＥ、Ｓｉ ＰＬＳ
ＧＡ和 Ｓｉ ＰＬＳ ＡＣＯ共 ３种不同变量筛选方法提
取的数据产生的三维主成分分析图。其中，由 Ｓｉ
ＰＬＳ ＵＶＥ ＰＣＡ方法得到的结果显示前 ３个 ＰＣｓ
的累计方差贡献率为 ９７５２％，Ｓｉ ＰＬＳ ＧＡ ＰＣＡ

方法得到的主成分贡献率为９７６８％以及 Ｓｉ ＰＬＳ
ＡＣＯ ＰＣＡ方法的结果为 ９２８１％。可以看出，不
同储藏时间的大米样本之间在各个变量提取算法中

基本能区分开，新鲜大米和储藏 １个月的大米在空
间模型上距离较近且有小部分重合，可能在大米储

藏的前期其挥发性有机物质的种类及其含量变化趋

势不大，但是两个储藏期的样本都各自有一定的聚

类趋势。

图 ８　不同变量提取算法的三维主成分得分

Ｆｉｇ．８　Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｗｈｅａｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　
２４２　线性判别方法

ＬＤＡ算法的原理是通过搜寻一种线性变换，使
得组内距离与组间距离的比值最大化。本研究在基

于 ＰＣＡ计算的基础上，将 ＰＣｓ作为潜变量输入。
表２为３类不同变量筛选算法的 ＬＤＡ分类结果。
用Ｓｉ ＰＬＳ ＵＶＥ所提取的光谱变量建立预测模型
后，取主成分数为 ９时，训练集的正确识别率为
９８％，校 正 集 的 正 确 识 别 率 为 ９６％。 用
Ｓｉ ＰＬＳ ＧＡ所提取的光谱变量建立预测模型后，
取主成分数为 ７时，训练集的正确识别率为 ９２％，
校正集的正确识别率为９２％。用 Ｓｉ ＰＬＳ ＡＣＯ所
提取的光谱变量建立预测模型后，取主成分数为 １０
时，训练集的正确识别率为 ９８％，校正集的正确识
别率为９０％。由此可见，Ｓｉ ＰＬＳ ＵＶＥ提取光谱
变量所建立的预测模型识别率最高。在预判集中仅

两份新鲜大米样品被误判为 １个月的储藏期，这与
上述 ＰＣＡ所得结果一致，新鲜大米和储藏 １个月的
大米之间的判别存在一定的误差，整体而言，通过色

敏传感器 可见／近红外光谱技术对大米的储藏时间
　　

表 ２　不同变量筛选算法的 ＬＤＡ分类结果

Ｔａｂ．２　ＬＤＡｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｖａｒｉａｂｌｅ

ｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

变量提取方法
光谱变量

数

最佳主成

分数

正确识别率／％

训练集 校正集

Ｓｉ ＰＬＳ ＵＶＥ ６８ ９ ９８ ９６

Ｓｉ ＰＬＳ ＧＡ ６９ ７ ９２ ９２

Ｓｉ ＰＬＳ ＡＣＯ ２０ １０ ９８ ９０

进行区别的结果较好。

３　结束语

利用色敏传感器结合近红外光谱技术对大米中

的可挥发性气体的表征可对大米的储藏时间进行快

速、直观的鉴别。使用 ３种氟硼吡咯类色敏材料制
作色敏传感器，并用可见 近红外光谱技术提取光谱

信息。并对不同的变量提取算法进行了比较，确定

了由 Ｓｉ ＰＬＳ ＵＶＥ算法提取光谱信息后，所建立
的预测模型判别率性能最优，训练集和校正集的识

别率分别达到了 ９８％和 ９６％。在大米储藏时间的
检测研究中提供了一种可行的方法。
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