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摘要: 应用 ＦＳ９２０ 荧光光谱仪测定样品的三维荧光光谱数据ꎬ直接利用 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩提取三维光谱灰度图的

特征信息ꎬ然后对其进行聚类分析ꎬ最后通过逐步回归建立样本中各成分的线性模型ꎮ 聚类分析能够准确识

别掺伪芝麻油ꎬ并正确解析其组成成分ꎬ得到的线性模型相关系数 Ｒ > ０. ９９ꎮ 研究表明ꎬＴｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩能够有

效提取光谱的特征信息ꎬ应用于掺伪芝麻油鉴别可获得良好的定性和定量分析结果ꎮ
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１　 引　 　 言

“民以食为天ꎬ食以安为先”ꎬ食品安全始终

是人们关注的热点问题ꎮ 植物油掺杂掺假现象普

遍存在ꎬ严重损害了消费者的健康ꎬ然而由于植物

油所含成分类似且比例相近ꎬ因此不易鉴别其
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真伪ꎮ
荧光光谱分析技术由于其灵敏度和准确度

日益提高ꎬ是一种重要而有效的检测分析手段ꎮ
三维荧光光谱具有灵敏度高、选择性好、信息含

量丰富、不破坏物质结构等优点ꎬ是诸多专家学

者在植物油检测研究中的热点选择[１￣２] ꎮ 荧光

光谱的解析和特征信息的有效提取始终是荧光

分析中的难点与关键问题ꎮ 近期有研究者将数

字图像处理技术中几何图像矩算法与光谱方法

结合ꎬ用于对荧光物质的直接定量分析[３￣６] ꎬ这
些方法无需预处理ꎬ直接提取目标分析物的重

要特征ꎬ用于进一步的定性和定量分析ꎬ通过图

像矩的多分辨能力解决诸如重叠峰、噪声和散

射等干扰问题ꎮ
形状是最直观的图像信息的表现方式ꎬ几

何矩中的 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩对形状信息的描述没有

冗余ꎬ并且没有传统几何矩中的坐标空间转化

以及连续积分近似所带来的误差 [７￣８] ꎮ 本文在

没有 任 何 数 据 预 处 理 的 前 提 下ꎬ 直 接 应 用

Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩提取荧光光谱数据的特征ꎬ结合

聚类分析算法实现了掺伪芝麻油的鉴别并通

过逐步回归建立了定量模型ꎮ 实验结果表明

Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩能够有效地提取光谱的特征信

息ꎬ验证了该方法用于定性和定量分析的可

行性ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 材料与仪器

从市场购得不同品牌、同品牌不同批次的芝

麻油、玉米油、大豆油、菜籽油和芝麻香精ꎬ其中包

括芝麻油样本 １４ 个(Ｚ１ ~ Ｚ１４)ꎬ大豆油样本 ４ 个

(Ｄ１ ~ Ｄ４)ꎬ玉米油样本 ７ 个(Ｙ１ ~ Ｙ７)ꎬ菜籽油样

本 １ 个(Ｃ１)ꎬ芝麻香精样本 ２ 个(Ｊ１ꎬＪ２)ꎻ在实验

室配置芝麻油掺伪样本:菜籽油和芝麻香精按不

同体积比配置混合样本 ９ 个(ＪＣ１ ~ ＪＣ９)ꎬ样本分

布见表 １ꎮ
采用 ＦＳ９２０ 荧光光谱仪 (英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ 公司)测量各植物油样本的荧光光

谱ꎬ激发波长范围设置为 ２５０ ∶ １０ ∶ ５５０ ｎｍꎬ发
射波长范围设置为 ２６０ ∶ ２ ∶ ７５０ ｎｍꎻ激发和发射

端狭缝宽度为 １ . １１ ｍｍꎬ对应光谱分辨率为

２ ｎｍꎮ

表 １　 植物油样本

Ｔａｂ. １　 Ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｂｒａｎｄ Ｓａｍｐｌｅ Ｂｒａｎｄ

Ｚ１ Ｄａｍｉｎｇｙｏｎｇｚｈｅｎ Ｙ１ Ｗａｎｎｉａｎ

Ｚ２ Ｆｕｌｉｎｍｅｎ Ｙ２ Ｊｉｎｌｏｎｇｙｕ

Ｚ３ Ｈｕａｒｕｉ Ｙ３ Ｌｕｈｕａ

Ｚ４ Ｌｉｈｏｎｇ Ｙ４ Ｆｕｌｉｎｍｅｎ

Ｚ５ Ｍｉｎｇｘｕａｎ Ｙ５ Ｘｉｗａｎｇ

Ｚ６ Ｆｕｌａｉｗｅｉ Ｙ６ Ｄｕｏｌｉ

Ｚ７ Ｊｉｎｌｏｎｇｙｕ Ｙ７ Ｆｕｌｉｎｍｅｎ

Ｚ８ Ｄａｍｉｎｇｙｏｎｇｚｈｅｎ Ｃ１ Ｊｉｎｄｉｎｇ

Ｚ９ Ｆｕｌａｉｗｅｉ ＪＣ１ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ １∶ ９

Ｚ１０ Ｆｕｌｉｎｍｅｎ ＪＣ２ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ ２∶ ８

Ｚ１１ Ｊｉｎｌｏｎｇｙｕ ＪＣ３ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ ３∶ ７

Ｚ１２ Ｌｕｈｕａ ＪＣ４ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ ４∶ ６

Ｚ１３ Ｍｉｎｇｘｕａｎ ＪＣ５ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ ５∶ ５

Ｚ１４ Ｄａｍｉｎｇｙｏｎｇｚｈｅｎ ＪＣ６ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ ６∶ ４

Ｄ１ Ｆｕｌｉｎｍｅｎ ＪＣ７ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ ７∶ ３

Ｄ２ Ｓｈｉｗｅｉｔｉａｎ ＪＣ８ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ ８∶ ２

Ｄ３ Ｆｕｌｉｎｍｅｎ ＪＣ９ Ｊ２∶ Ｃ１ ＝ ９∶ １

Ｄ４ Ｈｕａｄｉｎｇ

２. ２　 荧光光谱数据采集

对表 １ 中各样本进行荧光光谱扫描ꎬ得到相

应的荧光光谱数据ꎬ样本 ＪＣ５ 的三维荧光光谱图

和等高线图如图 １ 所示ꎮ 荧光光谱中荧光强度记

为 ｎ ×ｍ 维的矩阵(ｎ 对应发射波长ꎬｍ 对应激发
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图 １　 ＪＣ５ 的三维荧光光谱图(ａ)和等高线图(ｂ)
Ｆｉｇ. １　 ３Ｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ(ａ) ａｎｄ ｃｏｎｔｏｕｒｓ(ｂ) ｏｆ ＪＣ５
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图 ２　 ＪＣ５ 的灰度图

Ｆｉｇ. ２　 Ｇｒａｙｓｃａｌｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＪＣ５

波长)ꎬ将矩阵中的荧光强度值映射到[０ꎬ ２５５]
灰度范围内ꎬ则荧光强度矩阵可以被视为“灰度

图像”ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ该图像可以完全地表示三

维荧光光谱中的强度ꎮ
２. ３　 数据处理

２. ３. １　 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩

对于大小 Ｎ × Ｎ 像素的图像ꎬ用 ｆ(ｘꎬｙ)表示

图像坐标(ｘꎬｙ)处的灰度值ꎬ则该图像的 ｐ ＋ ｑ 阶

Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩定义为:

Ｔｐｑ＝
１

ρ(ｐꎬＮ)ρ(ｑꎬＮ)∑
Ｎ－１

ｘ ＝ ０
∑
Ｎ－１

ｙ ＝ ０
ｔｐꎬＮ(ｘ) ｔｑꎬＮ(ｙ) ｆ(ｘꎬｙ)ꎬ

ｐꎬｑ ＝ ０ꎬ１ꎬꎬＮ － １ꎬ (１)
其中ꎬｔｐꎬＮ(ｘ)为 ｎ 阶 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 多项式ꎬ定义为:

ｔｐꎬＮ(ｘ)＝

ｐ!
ＮＰ∑

Ｐ

ｋ ＝ ０
( － １) ｐ－ｋ Ｎ － １ － ｋ

ｐ － ｋ
æ

è
ç

ö

ø
÷

ｐ ＋ ｋ
ｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｘ
ｋ

æ

è
ç

ö

ø
÷ꎬ　 (２)

而 ρ(ｎꎬＮ)是归一化系数ꎬ定义为:

ρ(ｎꎬＮ) ＝
Ｎ １ － １

Ｎ２( ) １ － ２２

Ｎ２( ) １ － ｎ２

Ｎ２( )
２ｎ ＋ １ ꎬ

(３)
Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩是一种以离散的正交多项式为基函

数的正交矩ꎬ因而在图像信息的表征上没有信息

冗余[７￣８]ꎮ 考虑到矩的计算复杂度以及对图像描

述能力的完整性ꎬ本文初步选择前 １１ ＋ １１ 阶(ｐ ＋
ｑ 阶)Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩(共 １２１ 个矩特征)提取样本特

征ꎬ用于对样本的定性和定量分析ꎮ
２. ３. ２　 聚类分析

为最大化类间对象的异质性和类内对象的同

质性ꎬ聚类分析把对象集合进行分组ꎬ使同一类中

的个体之间相似性强于该个体与其他类对象的相

似性[９￣１０]ꎬ样品间的距离采用欧氏距离ꎬ利用类平

均法计算聚类树形图ꎮ
设样品 Ｘ１ꎬＸ２ꎬꎬＸｎ 为总体样本ꎬ记第 ｉ 个

样品 Ｘ ｉ ＝ (ｘｉ１ꎬｘｉ２ꎬꎬｘｉｐ)( ｉ ＝ １ꎬ２ꎬꎬｎ)ꎬ其中第

ｉ 个样品 Ｘ ｉ 和第 ｊ个样品 Ｘ ｊ 之间的欧式距离定

义为:

ｄｉｊ ＝ [∑
ｐ

ｋ ＝ １
(ｘｉｋ － ｘ ｊｋ) ２ ]

１
２
ꎬ (４)

类与类之间的平均距离定义为样品对之间的平方

距离的平均值ꎮ ＸＫ和 ＸＬ之间的平方距离定义为:

Ｄ２
ＫＬ ＝

１
ｎＫｎＬ

∑
ｘｉ∈ＸＫꎬｘ ｊ∈ＸＬ

ｄ２
ｉｊ . (５)

２. ３. ３　 逐步回归

从低阶到高阶的图像矩描述了图像的整体形

状ꎬ其中包括目标化合物、噪声和不相关分量的完

整信息[２]ꎮ 建立线性模型时ꎬ如果把所有特征全

部考虑进去ꎬ会引入噪声和不相关分量等无意义

的矩特征ꎬ从而影响定量的精度ꎮ 因此ꎬ为了建立

一个最优的回归方程ꎬ本文选用逐步回归作为对

矩特征的优选方法ꎮ 逐步回归根据自变量(Ｔｃｈｅ￣
ｂｉｃｈｅｆ 矩)对因变量(相对体积)的影响大小ꎬ将对

因变量影响显著的自变量引入方程ꎬ并剔除影响

不显著的自变量ꎬ最终得到最优回归方程ꎮ

３　 结果与讨论

离散正交矩可以有效地提取不同层次上灰度

图像的信息ꎬ不同阶的矩或其组合可以描述图像

中不同的信息[６] (如目标化合物、噪声、不相关分

量等信息)ꎬ因此选择特定阶的矩或其组合就可

以实现对样本的定性和定量分析ꎬ并且可以去除

重叠峰、噪声和散射等干扰问题ꎮ
３. １　 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩结合聚类分析鉴别掺伪样本

及其成分

　 　 鉴别样本是否为掺伪芝麻油ꎬ首先应观察样

本是否和纯芝麻油属于一类ꎮ 利用类平均法对纯

芝麻油样本(Ｚ１ ~ Ｚ１５)、芝麻香精样本(Ｊ１、Ｊ２)与
掺伪样本(ＪＣ１ ~ ＪＣ９)进行聚类ꎬ得到如图 ３ 的聚

类树形图ꎬ其中横坐标表示样本间的欧式距离ꎬ纵
坐标表示样本ꎮ 当选取前 １ ＋ ２ 阶 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩
作为样本的特征信息组合时ꎬ即可完全区分掺伪

样本ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ在欧式距离 Ｌ ＝ １. ６８ 以上水

平被分为 ２ 类ꎬ纯芝麻油样本(Ｚ１ ~ Ｚ１４)被分为

一类ꎬ芝麻香精样本( Ｊ１、Ｊ２)与掺伪样本( ＪＣ１ ~
ＪＣ９)被分为一类ꎮ 通过以上分类结果可知ꎬ部分
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Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩特征即可有效区分掺伪样本ꎬ且能

确定掺伪样本中含有芝麻香精成分ꎮ
掺伪样本被正确区分之后ꎬ仍需对其所含的

成分进行鉴别ꎬ以便对其进行定量分析ꎮ 由大豆

油样本(Ｄ１ ~ Ｄ４)、玉米油样本(Ｙ１ ~ Ｙ７)、菜籽

油样本(Ｃ１)构造样本库ꎮ 并把掺伪样本( ＪＣ１ ~
ＪＣ９)与样本库进行聚类ꎬ选择 １ ＋ ２ 阶 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ
矩可得如图 ４ 所示的聚类树形图ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ
在欧式距离 Ｌ ＝ ２. １３ 以上即可将菜籽油样本

(Ｃ１)与掺伪样本(ＪＣ１ ~ ＪＣ９)分为一类ꎬ而大豆油

样本(Ｄ１ ~ Ｄ４)和玉米油样本(Ｙ１ ~ Ｙ７)在 Ｌ ＝
１. ４９以上也被完全区分ꎬ从而可知掺伪样本含有

菜籽油ꎮ 因此少数 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩特征即可鉴别掺

伪样本的成分ꎮ
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图 ３　 掺伪芝麻油样本聚类树形图

Ｆｉｇ. ３　 Ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｄｏｐｉｎｇ ｓｅｓａｍｅ ｏｉｌ
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图 ４　 掺伪芝麻油成分聚类树形图

Ｆｉｇ. ４　 Ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｄｏｐｉｎｇ ｓｅｓａｍｅ ｏｉｌｓ ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｓ

３. ２　 逐步回归线性模型

应用掺伪样本 ( ＪＣ１ ~ ＪＣ９ )、 菜籽油样本

(Ｃ１)、芝麻香精样本(Ｊ１)建立定量线性模型ꎮ 对

样本的 １２１ 个 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩特征向量{Ｔ１ꎬ１ꎬＴ１ꎬ２ꎬ
ꎬＴ１１ꎬ１１} 进行逐步回归ꎬ相关系数最高的项 Ｔ９ꎬ９

首先进入方程ꎬ其次 Ｔ１１ꎬ６和 Ｔ５ꎬ１０进入方程ꎬ当回归

方程中有 ３ 个变量时ꎬ逐步回归方程线性相关度

最高(Ｒ ＝ ０. ９９９)ꎬ剔除剩余变量ꎬ相应的回归方

程如下ꎬ其中 Ａ 是掺伪样本中一种目标化合物的

相对体积ꎬＴ 的下标表示阶数(ｐꎬｑ):
(１)芝麻香精模型:
ＡＪ ＝４.１１５９ －１８.６８１Ｔ５ꎬ１０ －５８.７６Ｔ９ꎬ９ －１１３. ２４Ｔ１１ꎬ６ꎬ

ＲＭＳＥ:０.１２５ꎬＲ: ０. ９９９ꎬＲ － Ａｄｊ＝ ０. ９９９ꎬＦ － Ｋｔｅｓｔ ｖａｌｕｅ＝
２. ３４ｅ ＋ ０３ꎬｐ － Ｋｖａｌｕｅ＝ ７. ２１ｅ － １１ꎮ

(２)菜籽油模型:
ＡＣ ＝５.８８４１ ＋１８.６８１Ｔ５ꎬ１０ ＋５８.７６Ｔ９ꎬ９ ＋１１３.２４Ｔ１１ꎬ６ꎬ

ＲＭＳＥ: ０.１２５ꎬＲ: ０.９９９ꎬ Ｒ －Ａｄｊ ＝ ０.９９９ꎬＦ － Ｋ ｔｅｓｔ ｖａｌｕｅ＝
２. ３４ｅ ＋ ０３ꎬｐ￣Ｋｖａｌｕｅ ＝ ７. ２１ｅ － １１ꎮ
其中对回归曲线检验的 Ｐ 值(ｐ － Ｋｖａｌｕｅ ＝ ７. ２１ｅ －
１１)均小于 ０. ０５ꎬ说明相对体积 Ａ 和 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩
的线性关系是显著的ꎬ模型拟合图如图 ５ 所示ꎮ
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图 ５　 逐步回归结果

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ

４　 结　 　 论

本文利用图像处理技术中 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩结合

聚类分析和逐步回归建立了对掺伪芝麻油快速、
准确的定量和定性分析方法ꎮ 未作数据预处理ꎬ
直接用 Ｔｃｈｅｂｉｃｈｅｆ 矩提取三维光谱数据的特征ꎬ
在此基础上通过聚类分析和逐步回归实现对掺伪

芝麻油的鉴别ꎬ并准确解析其组成成分及含量ꎮ
实验结果表明该方法能够有效提取光谱的特征ꎬ
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并能够得到良好的定性和定量结果ꎬ为质监部门

及生产企业提供了新的油品鉴别手段ꎮ 在此基础

上ꎬ未来的研究会朝着增加样本数量以进一步完

善光谱数据库的方向进行ꎬ并分析讨论该算法对

不同油种之间的适用性ꎬ以进一步提高检测的效

率和实用性ꎮ
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