
第５６卷　第４期 激 光 与 光 电 子 学 进 展 Vol．５６,No．４
２０１９年２月 Laser&OptoelectronicsProgress February,２０１９

基于太赫兹技术的葛粉中苯甲酸的检测
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摘要　使用太赫兹时域光谱技术(THzＧTDS)对葛粉中苯甲酸含量进行了定量分析.检测样品为有塑料包装袋的

葛粉.对原始数据进行多元散射校正、基线校正、一阶导数、二阶导数等预处理,利用偏最小二乘(PLS)法对葛粉中

苯甲酸的含量建立预测模型.检测结果显示:无塑料包装袋样品的模型决定因子为０．９７５,预测集的均方根误差

(RMSEP)为１．１２６％;有塑料包装袋样品的模型决定因子为０．９７６,RMSEP为１．３５６％.
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１　引　　言

太赫兹电磁波一般指的是频率在０．１~１０THz
(波长在０．０３~３mm)范围内的电磁辐射,其波段处

于微波和红外之间,属于远红外波段[１].微波空间

分辨率低,红外波穿透性低且会因为热噪音而产生

假象,X射线对生命体有害且维护较复杂,故以上３
种电磁波都不适合光谱成像.太赫兹脉冲对生命体

无害、穿透性强、空间分辨率高且可以用于光谱成

像,此外,太赫兹还具有瞬态性、宽带性、低能性等特

性[２Ｇ３],故太赫兹技术在医学诊断、通信、化学和安全

质量控制等方面有着极其重要的应用,得到了全世

界各国研究者极大的关注[４].
近年来食品安全问题受到了社会的广泛关注,

从含有苏丹红的鸭蛋到添加三聚氰胺的奶粉,再到

地沟油和瘦肉精,人们逐渐意识到了食品安全检测

的重要性[５].太赫兹时域光谱技术(THzＧTDS)是
现今十分先进的无损检测技术,被看作食品安全检

测的新方法.一些文献已经用THzＧTDS对奶粉中

三聚氰胺和麦当劳“麦乐鸡”中的添加剂进行了检
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测,并取得了令人满意的效果.故THzＧTDS在食

品安全检测有很大的潜力[６].
葛根是多年生缠绕藤本植物,是一种药食两用

的天然植物资源,其主要产地有陕西、湖北、江西等

省份.以葛根为原料生产的葛粉是一种优质的野生

植物淀粉,富含人体必需的各种氨基酸和微量元素,
具有清热解毒、生津止渴等功效,是老少皆宜的名贵

滋补品[７Ｇ８].随着人们越来越注重养生,葛粉也越来

越受到大家青睐.然而,很多商家为了提升葛粉的

储存时间,在葛粉中加入过量的防腐剂.苯甲酸就

是常用的防腐剂之一,在食品中添加少量苯甲酸对

人体并无毒害.但是对于敏感人群或摄入大量的

人,苯甲酸会引起过敏反应,例如哮喘、荨麻疹、代谢

性酸中毒和抽搐等症状[９Ｇ１０],因此检测葛粉中苯甲

酸的含量是很重要的.
检测苯甲酸的方法有很多,但各种方法的缺点都

十分明显.紫外分光光度法简单快速但准确度较低,
需要较繁琐的前处理.毛细管电脉冲法进样密度较

低,需要采用内标法才能进行定量测量.薄层色谱法

在测定苯甲酸时难以实现定量检测.气相色谱法是国

内外普遍采用的一种分析方法,具有灵敏度高、选择性

可靠等特点,但其检测成本高,操作较复杂[１１].THzＧ
TDS对大分子结构和空间构型十分敏感,能鉴别出分

子结构差别小的物质,具有独特的优势[１２].
本文利用THzＧTDS对葛粉中的苯甲酸进行定

量检测.为了验证利用THzＧTDS进行无损检测的

可行性,增加了一组干扰实验,即在塑料袋的干扰下

对样品进行再次测量,并将两组实验(无塑料袋组和

有塑料袋组)的结果进行对比.最后利用偏最小二

乘(PLS)法建立了葛粉中苯甲酸含量的模型,实现

了葛粉中苯甲酸含量的快速准确无损检测.

２　实验系统

本实验采用日本爱德万 (Advantest)公司的

TAS７５００SU太赫兹时域光谱仪进行实验,配套使

用该设备自带的SpectroscopicMeasurement光谱

采集软件.
太赫兹时域光谱测量系统的装置如图１所示.

激光光束被分为抽运光和探测光,实验用的光谱仪

是透射式时域光谱仪,下面对透射式时域光谱仪的

原理作简单的介绍.透射式THzＧTDS系统由飞秒

激光器、太赫兹脉冲产生装置、探测装置和时间延迟

系统组成,图１是透射式太赫兹时域光谱检测系统

原理图[１３],A~H 为反射透镜.检测系统的原理

是:飞秒激光发射脉冲到光导天线上激发出载流子,
该载流子在外加电场作用下定向运动并发射出太赫

兹电磁波.探测光透过探测晶体(ZnTe)后偏振状

态发生改变[１４].通过偏振检测,扫描激发和探测脉

冲的相对时间延迟,利用差分探测技术,即可得

THz波的时域波形[１５].

图１ 太赫兹时域光谱仪结构示意图

Fig敭１ Structuraldiagramofterahertztimedomainspectrometer

３　材料与方法

３．１　实验样品

实验中所用的葛粉是农家纯天然葛粉;苯甲酸

由北京嘉世玉禾化工技术研究院提供,分析纯度(质
量分数)大于等于９９％.按照实验方案设计好的质

量分数梯度,对葛粉和苯甲酸分别进行称重,并进行

混合配样.实验设计了３６组不同质量分数的样品,

如表１所示.将配制好的样品依次放在涡旋搅拌器

上振荡２~３min,使葛粉和苯甲酸完全混合.
将配制好的样品转移到压片机上进行压片.课

题组之前研究过压片厚度对太赫兹光谱检测效果的

影响,实验结果表明THzＧTDS对厚度在１mm左

右压片的检测效果是最好的.故本次实验中采用游

标 卡 尺 对 每 个 压 片 的 厚 度 进 行 测 量,
选 出厚度接近１mm的压片备用.每一个编号的样
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表１　３６组样品中苯甲酸质量分数

Table１　Massfractionsofbenzoicacidin３６groups
ofsamples

Sample
No．

Mass
fraction/

％

Sample
No．

Mass
fraction/

％

Sample
No．

Mass
fraction/

％
１ ０ １３ ７．０ ２５ １４．５
２ ０．５ １４ ７．５ ２６ １５．０
３ １．０ １５ ８．０ ２７ １５．５
４ １．５ １６ ８．５ ２８ １６．０
５ ２．０ １７ ９．０ ２９ １６．５
６ ２．５ １８ １０．０ ３０ １７．０
７ ３．０ １９ １１．０ ３１ １７．５
８ ３．５ ２０ １２．０ ３２ １８．０
９ ４．０ ２１ １２．５ ３３ １８．５
１０ ４．５ ２２ １３．０ ３４ １９．０
１１ ５．０ ２３ １３．５ ３５ １９．５
１２ ６．０ ２４ １４．０ ３６ ２０．０

品采用两个压片,用于应对可能出现的意外情况,如
压片破碎等.

接下来用同样的样品进行另一组实验,将透明

塑料袋剪成两片直径为１cm的圆片,测量时在样品

的上下各放置一片,用来模拟有塑料包装袋的情形.

３．２　光谱采集

在测量时,室温保持２０℃左右,相对湿度保持

２５％以下.利用空气干燥剂使空气干燥,在开机后

利用空气压缩机往设备中通入干燥的空气,预热

３０min后,待样品仓内部空气相对湿度小于５％时,
仪器方可使用.将压片放置在太赫兹时域光谱仪上

进行光谱测量,在每次测量前对压片厚度的参数进

行重新设置,以确保测量的准确性.每个样品扫描

４次,计算平均光谱作为样品最终的光谱.测量范

围为扫描范围:０~５．０THz,分辨率为７．６GHz,扫
描次数设置为８１９２次.本次实验共有３６个不同质

量分数的样品,测得１４４条光谱,按照３∶１的比例

随机划分,用于建模集的光谱有１０８条,用于预测集

的光谱有３６条.

３．３　算法原理

PLS法是光谱检测分析中最成熟且应用最广

泛的一种基于因子分析的多变量校正算法,是一种

多因变量对多自变量的回归建模方法,可以较好地

解决 许 多 以 往 用 普 通 多 元 回 归 法 无 法 解 决

的问题[１６Ｇ１７].

PLS法是一种新型的多元统计数据分析方法,
和主成分回归相似,但它相对于主成分回归更近一

步.两者的区别在于PLS法将质量分数矩阵Y 和

相应的矩阵X 同时进行主成分分解[１８],其中X 是

光谱中的信息矩阵,Y 是光谱对应的样本的真值矩

阵.总的来说,偏最小二乘回归即为多元线性回归、
典型相关分析以及主成分分析的综合应用.偏最小

二乘回归的数学模型为

X＝TP＋E, (１)
及

Y＝UQ＋F, (２)
式中:T 和U 的矩阵元分别为X 和Y 的得分;P 和

Q 的矩阵元分别为X 和Y 的装载;E 和F 分别为运

用偏最小二乘模型去拟合X 和Y 所引进的误差.
在理想的情况下,X 中误差的来源和Y 中的误

差的来源完全相同,而实际上,X 中误差与Y 中误

差并不相关,因而t和u 就是矩阵T 和U,但当两个

矩阵同时用于确定因子时,则X 和Y 满足[１９Ｇ２０]

U＝bT＋E, (３)
式中:b表征T 和U 的内在关系.

４　实验结果及分析

４．１　无塑料包装袋组的结果分析

无塑料包装袋情况下５种不同质量分数的样品

对应 的 吸 收 系 数 光 谱 如 图 ２ 所 示.选 取 ０~
４．０THz波段的光谱作为分析对象,高于４．０THz
波段光谱的噪声影响较大,信号基本被淹没,其结果

是没有意义的.在０~０．５THz波段的光谱有明显

且剧烈波动,同样也是由于噪声的影响.苯甲酸质

量分数为１％的葛粉压片的光谱近似呈一条斜线,
没有出现特征峰.苯甲酸质量分数为２０％的葛粉

压片的光谱在２．０THz处有一个明显的特征峰.
再对比苯甲酸质量分数为１２％、１５％的光谱,在

２．０THz处峰值随着苯甲酸质量分数的增大而增

大,可以断定２．０THz的特征峰是由苯甲酸造成的.

图２ 葛粉中苯甲酸的部分吸收系数

Fig敭２ Partialabsorptioncoefficientsofbenzoic
acidinarrowroot

０４１１０１Ｇ３



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图３为所有３６个样品的吸收系数光谱图,随着

光谱条数的增多,２．０THz处的特征峰的增长趋势

越来越明显.

图３ 葛粉中苯甲酸不同质量分数下的吸收系数

Fig敭３ Absorptioncoefficientsofbenzoicacidin
arrowrootwithdifferentmassfractions

将数据转变为文本格式,并依次进行预处理和

PLS建模分析.为了减少外界因素的影响,实验采

用的预处理方法有多元散射校正(MSC)、基线校正

(Baseline)、一阶导数 (１stderivative)、二 阶 导 数

(２ndderivative)[２１].对比各种预处理方法得到的

相关系数R２ 和预测集均方根误差(RMSEP)可知,
用 MSC进行预处理的效果最好,预测集相关系数

达到０．９７８,RMSEP达到１．２６７,如表２所示,其中

RMSEC为建模集的均方根误差.由于 THzＧTDS
为静态检测,环境造成的干扰较少,误差也较小,用
多元散射校正之后的实验数据进行建模分析,其拟

合效果与无预处理相比更好.
表２　基于PLS的葛粉中苯甲酸含量的模型结果

Table２　Modelresultsofbenzoicacidcontentin

arrowrootbasedonPLS

Pretreatment
method

Calibrationset Predictionset
R２ RMSEC/％ R２ RMSEP/％

Originalspectrum ０．９７８ １．１２１ ０．９７３ １．３５６
MSC ０．９８３ １．０５１ ０．９７８ １．２６７
Baseline ０．９７５ １．１８８ ０．９６８ １．２８４

１stderivative ０．９６９ １．０６２ ０．９６２ １．３０５
２ndderivative ０．９８１ １．０５０ ０．９７３ １．２６９

　　经过预处理和PLS建模分析后,建模集的相关系

数为０．９８３,预测集的相关系数为０．９７５.真实值和预测

值的相关性如图４所示,这表明了预测的准确性.
经过PLS建模分析,建模集的均方根误差为

０．０１０,预测集的均方根误差为０．０１２.图５为均方

根误差 (RMSE)随 主 成 分 因 子 变 化 的 曲 线 图,

calline为建模集均方根误差随主成分因子变化的

曲线,valline为预测集均方根误差随主成分因子变

图４ PLS预测的苯甲酸含量的散点图

Fig敭４ ScatterplotofbenzoicacidcontentpredictedbyPLS

图５ 均方根误差随主成分因子的变化

Fig敭５ RMSEversusprincipalcomponentfactor

化的曲线.均方根误差越小,表明该模型的精确度

越高.该模型的均方根误差达到０．０１,说明拟合效

果较好.

图６ 苯甲酸质量分数为２０％时有/无塑料包装袋的光谱

Fig敭６ Spectrawithorwithoutplasticpackagingwhen
massfractionofbenzoicacidis２０％

４．２　有塑料包装袋组的结果分析

为了验证太赫兹技术对有塑料包装样品检测的

可行性,在第一批实验的基础上加了一组有塑料包

装袋的实验.该实验和上组实验的实验样品是相同

的,测量的时候在压片上下各放置一个直径为１cm
的塑料薄片.每个样品测量两次,共得到７２组数

据.实验环境与之前的实验保持一致.图６是苯甲

酸质量分数为２０％的葛粉在有塑料包装袋与无包

０４１１０１Ｇ４
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装袋两种情况下的太赫兹吸收系数图谱,为了避免

偶然性,有塑料包装袋与无塑料包装袋的数据各取

２组,如图６所示.无塑料包装袋组比有塑料包装

袋组的光谱在２．０THz处的吸收系数峰值稍高,说
明塑料包装袋对太赫兹脉冲有微弱的吸收作用.尽

管如此,有无塑料包装袋的２组光谱差异不大,有塑

料包 装 袋 组 的 光 谱 在 ２．０ THz 处 的 特 征 峰

仍然明显.
对有塑料包装的样品数据进行无预处理的

PLS建模分析,如图７和图８所示,建模集的相关系

数为０．９７６,RMSEC为０．０１３.预测集的相关系数

为０．９６８,RMSEP为０．０１７.可见,使用PLS法建立

的模型拟合效果较好.

图７ PLS预测的带包装苯甲酸含量的散点图

Fig敭７ Scatterplotofbenzoicacidcontentwith

plasticpackagingpredictedbyPLS

图８ 有塑料包装袋样品的RMSE随主成分因子的变化

Fig敭８ RMSEofsamplewithplasticpackaging
versusprincipalcomponentfactor

无塑料包装袋的实验表明,MSC的预处理方法

在实验中的效果是最好的,故对有塑料包装袋的样

品只进行 MSC预处理.如表３所示,经过 MSC预

处理之后的建模效果有一定的改进.建模集相关系

数为０．９７８,RMSEC为０．０１２.预测集相关系数为

０．９７６,RMSEP为０．０１３.

５　结　　论

结合PLS法,采用太赫兹技术对葛粉中苯甲酸

表３　基于PLS的有塑料包装的葛粉中苯甲酸含量

的模型结果

Table３　Modelresultsofbenzoicacidcontentin
arrowrootwithplasticpackagingbasedonPLS

Pretreatment
method

Calibrationset Predictionset
R２ RMSEC/％ R２ RMSEP/％

Originalspectrum ０．９７６ １．１３５ ０．９６８ １．７９９
MSC ０．９７８ １．１２８ ０．９７６ １．３５６

的含量进行检测.使用太赫兹时域光谱仪测得配好

样品的光谱图,并对光谱进行PLS建模.在无塑料

包装袋组的实验中,相关系数R２ 为０．９７５,RMSEP
为１．２６７％.结果表明,对于葛粉中苯甲酸的检测,
使用太赫兹技术与PLS相结合方案是一种快速、准
确、便捷的途径.在有塑料包装袋组的实验中,相关

系数R２ 为０．９６８,RMSEP为１．７９９％.经过多元散

射校正 预 处 理 之 后,相 关 系 数 R２ 达 到 ０．９７６,

RMSEP为１．３５６％.结果表明,塑料包装袋所吸收

的太赫兹脉冲可以忽略不计,用THzＧTDS可以检

测有塑料包装袋的葛粉中苯甲酸的含量,从而达到

无损检测的效果.
根据GB２７６０－２０１４«食品安全国家标准 食品

添加剂使用标准»,苯甲酸在食品中的质量分数不得

超过２×１０－４.受实验仪器的功率限制,目前暂时

无法将样品质量分数降到国家标准之下,但是随着

太赫兹源功率提升,我们相信,将葛粉中苯甲酸的质

量分数的定量检测限降低到国家标准之下是可以实

现的.该实验的方法更加快速并准确地探索了利用

THzＧTDS检测有塑料包装袋的葛粉中苯甲酸含量

的可行性,并取得了很好的效果.
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