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基于BP神经网络的太赫兹时域光谱对面粉中
苯甲酸的定量检测研究

胡军,刘燕德∗,孙旭东,李斌,徐佳,欧阳爱国
华东交通大学机电与车辆工程学院,江西 南昌３３００１３

摘要　为建立面粉中添加剂苯甲酸的定量检测模型,首先,探索不同光谱预处理方法对太赫兹光谱的影响,采用平

滑、多元散射校正、基线校正和归一化等方法对原始光谱进行校正处理,并建立相应的偏最小二乘(PLS)模型以选

择最优预处理方法,发现归一化后建立的PLS模型较优,预测集的相关系数(rp)为０．９７９０,预测集的均方根误差

(RMSEP)为１．２８％.其次,分别建立面粉中苯甲酸含量检测的PLS、最小二乘支持向量机(LSＧSVM)和反向传播

神经网络(BPNN)模型,各模型的对比结果表明:基于太赫兹吸收系数建立的BPNN模型的预测相关系数(rp)为

０．９９４５,预测均方根误差(RMSEP)为０．６６％.本研究为面粉中苯甲酸添加剂的无损检测提供了新的解决方案,对
促进面粉行业的健康发展具有较为重要的意义.
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QuantitativeDeterminationofBenzoicAcidinFlourBasedonTerahertz
TimeＧDomainSpectroscopyandBPNNModel

HuJun LiuYande∗ SunXudong LiBin XuJia OuyangAiguo
SchoolofMechatronicsEngineering EastChinaJiaotongUniversity Nanchang Jiangxi３３００１３ China

Abstract　Toestablishaquantitativedetectionmodelofbenzoicacidadditiveinflour terahertztimeＧdomainspectra
ofbenzoicaciddopedatdifferentpercentages massfraction inflourarecollected andtheabsorptioncoefficient
spectraareobtainedthroughcalculation敭Itisfoundthattheabsorptionpeakamplitudeispositivelycorrelatedwith
benzoicacidcontent敭Asforthedetectionmethod first weexploretheeffectsofdifferentspectralpretreatment
methodsonTHzspectroscopy andthenadoptmethodslikesmoothingcorrection multiplescattercorrection
 MSC  baselinecorrection andnormalizationcorrectiontoperformtheappropriateprocessing敭Subsequentto
correction PLSmodelisestablishedtoselecttheoptimalpretreatmentmethod敭Experimentalresultsverifythat
PLSmodelestablishedsubsequenttonormalizationismoreoptimal withthecorrelationcoefficientofprediction
 rp observedtobe０敭９７９０androotＧmeanＧsquareerrorofprediction RMSEP observedtobe１敭２８％敭We
establishPLS leastsquaressupportvectormachine LSＧSVM  andbackpropagationneuralnetwork BPNN 
regressionmodelsforthedeterminationofbenzoicacidcontentinflour敭Itisprovedthatthemostoptimal
quantitativedeterminationmodelofbenzoicacidcontentinflourisBPNN modelwithcorrelationcoefficientof
prediction rp of０敭９９４５androotＧmeanＧsquareerrorofprediction RMSEP of０敭６６％ subsequenttothe
normalizationofterahertzabsorptioncoefficient敭Itisconcludedthatanewsolutionforthenondestructivedetection
ofbenzoicacidadditivesinflourhasbeendeveloped andprovideguidanceforthedetectionofothertypesof
additives allofwhichareessentialforthehealthydevelopmentoftheflourindustry敭
Keywords　spectroscopy foodadditive terahertzspectroscopy BPNN benzoicacid flour
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１　引　　言

食品安全与每个人的生活息息相关,不恰当的

使用食品添加剂会对人体健康造成严重危害[１].面

粉(小麦粉)是中国北方大部分地区的主食,也是我

国的重要食品之一,更是很多糕点类食品的重要加

工原料[２Ｇ３].面粉的质量安全直接关乎人们的身体

健康,苯甲酸(BA)常被用作食品防腐剂,以延长面

粉的保鲜期,但食用添加过量苯甲酸的食品会对人

体健康造成极大伤害[４Ｇ５].
目前,对面粉的品质检测更多是借助于化学方

法,国内外较常用的检测方法分为生物测定方法和

理化分析法[６Ｇ７].这些检测方法大多为有损检测,而
且检测成本高、操作复杂.因此,寻找一种无损、快
捷的面粉质量安全检测方法迫在眉睫[８].

太赫兹(THz)光谱范围介于毫米波和红外线之

间,具有电子学和光学的优势,使其在检测方面具有

独特的特性.太赫兹波具有安全性高、透视性好、波
谱分辨能力强等优点,在农业、生物医学、航空航天

等领域具有良好的应用前景.近年来,许多学者利

用太赫兹时域光谱检测技术开展了食品检测的探

索.刘俊秀等[９]利用太赫兹技术对１５种有机化合

物的太赫兹光谱数据进行了识别,建立了支持向量

机(SVM)模 型,其 正 确 识 别 率 为９３．３３％.李 斌

等[１０]用太赫兹时域光谱技术(THzＧTDS)对葛粉中

掺杂的薯粉含量进行定性、定量检测,建立了更优秀

的用于检测葛粉中掺杂的薯粉含量的最小二乘支持

向量机(LSＧSVM)模型.王莹莹等[１１]利用太赫兹

时域光谱系统测量了不同浓度下同型半肤氨酸的特

征吸收光谱,结合线性拟合方程,精确反推出待测同

型半肤氨酸的浓度.刘英等[１２]对特丁基对苯二酚

(TBHQ)进行了太赫兹光谱特性研究,获得其在太

赫兹波段有效谱宽为０．２~２．２THz的吸收谱特性,
结果表明在此波段内共有６个明显的吸收峰,面粉

与TBHQ混合物样品的吸收峰同时体现出两者的

光谱特性,从而能够检测出面粉中含有TBHQ.Lu
等[１３]采用太赫兹时域谱结合化学计量学对谷氨酸

和谷氨酰胺混合物进行定性和定量分析,成功实现

了对混合物中两个氨基酸组分的太赫兹频谱进行解

析.管爱红等[１４]采集了红薯淀粉和明矾的太赫兹

光谱,发现随着明矾含量的增加,吸收峰的幅度下

降,折射率也逐渐减小,验证了太赫兹光谱技术对淀

粉中明矾的检测具有可行性.Feng等[１５]利用太赫

兹技术检测面粉中的增白剂,建立了面粉中掺杂质

量分数为２０％、５０％和８０％的过氧化苯甲酰的太赫

兹光谱,验证了利用太赫兹技术检测面粉中增白剂的

可行性,并且得到的相关系数为０．９９１.肖春阳等[１６]

采用简单一元线性回归模型(SLR)对奶粉中山梨酸

钾的含量进行了定量分析,结果表明混合物中山梨酸

钾的含量与其吸收系数具有明显的线性关系.这些

相关研究为食品中有害物质、违禁添加剂以及防腐剂

等太赫兹光谱响应机理提供了理论参考.
面粉中过量添加剂的使用给面粉安全带来了严

重的威胁[１７].目前,鲜有利用无损方法来定量检测

面粉中苯甲酸添加剂的研究.本文利用太赫兹光谱

检测技术,分别建立基于偏最小二乘(PLS)[１８Ｇ１９]、

LSＧSVM[２０]和反向传播神经网络(BPNN)[２１]的检

测模型,并对所建立的模型进行评价,探索最佳定量

测定模型.

２　材料与方法

２．１　实验材料

本实验所用面粉是从某大型超市购买,苯甲酸

样品 购 买 于 阿 拉 丁 试 剂 官 网,其 纯 度 为 分 析 纯

度≥９９．７％.按照设计的质量分数配制样品(质量

分数分别为０．０４％,０．０８％,０．１％,０．２％,０．４％,

０．５％,１％,１．５％,,２０％),苯甲酸的质量分数范

围为０．０４０％~１９．９９％.样品制备步骤主要包括研

磨、烘干、称量、混合、压片等.按照上述方法依次制

备４４组不同质量分数的面粉和苯甲酸混合样品.
每组样品制备４个,共得到混合样品１７６个,另外分

别制备一组面粉和一组苯甲酸样品作为对照.所有

样本采用KＧS(KennardＧStone)算法将样品按照３∶１
左右的比例划分为校正集和预测集,建立适用模型.
表１所示为面粉和苯甲酸混合样品在校正集与预测

集中的分布情况.

２．２　光谱采集

本 实 验 采 用 日 本 Advantest 公 司 生 产 的

TAS７５００太赫兹时域光谱仪进行检测,频谱测量范

围设置为０．１~５．０THz,分辨率设置为７．６GHz,扫
描次数为４０４８次/点.该太赫兹时域光谱系统包括

两个超短脉冲光纤激光器,通过异步采样的原理实

现太赫兹信号的产生和探测.脉冲中心波长为

１５５０nm,最大输出功率为５０mW,系统每次扫描采

０７３００２Ｇ２
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表１　校正集与预测集中苯甲酸的质量分数分布情况

Table１　Massfractionofbenzoicacidincalibrationandpredictionsets

Dataset
Numberof
samples

Massfraction/％
Minimum Maximum Mean Standarddeviation

Total １７６ ０．０４７９ １９．９９９ ９．３３２ ６．２４３
Calibration １３２ ０．０４７９ １９．９９９ ９．３３２ ６．２９７
Prediction ４４ ０．０４７９ １９．９９９ ９．３３２ ６．２４９

样时间为８ms.为了减少实验过程的随机误差,对
每个样品进行４次测量后取平均光谱.

２．３　参数提取方法

根据Dorney等[２２]和Duvillaret等[２３]提出的光

学参数提取模型,采用快速傅里叶变换(FFT)获取

太赫兹脉冲的频谱分布,可表示为

E(ω)＝A(ω)exp[－iφ(ω)]＝∫E(t)exp(－iωt)dt,
(１)

n(ω)＝φ(ω)c
ωL ＋１, (２)

α(ω)＝
２k(ω)ω

c ＝
２
dln

４n(ω)
ρ(ω)[n(ω)＋１]２{ },

(３)
式中:A(ω)为电场幅值;φ(ω)为电场的相位;E(t)
为太赫兹时域波形;ω 为频率;k(ω)为消光系数;

ρ(ω)为幅值比函数;φ(ω)为参考信号和样本信号的

相位差;d 为样品厚度;c为真空中的光速;n(ω)为
检测样品的折射率;α(ω)为检测样品的吸收系数;

E(ω)为太赫兹脉冲的频谱分布.

２．４　模型预处理方法

１)平滑预处理方法

在光谱分析中,平滑是常用的预处理方法.经

平滑处理后,光谱中存在的随机白噪声被消除.平

滑是通过平均一定宽度窗口内的波长信息来提高光

谱信号的信噪比.本文采用卷积平滑法.SavitzkyＧ
Golay(SＧG)卷积平滑又称为多项式平滑,xλ,smooth为

波长λ处经平滑后的光谱平均值,其计算公式为

xλ,smooth＝x－λ ＝
１
H∑

＋w

i＝ －w
xλ＋１hi, (４)

式中:hi 为 平 滑 系 数;H 为 归 一 化 因 子,H ＝

∑
＋w

i＝ －w
hi.每一测量值乘以平滑系数hi 的目的是尽可

能减小平滑对有用信息的影响.

２)基线校正预处理方法

在光谱采集过程中,仪器的状态变化、光程的变化

以及环境的变化都无可避免.基线校正(baseline
correction)预处理方法是在不改变原始光谱的形状下,

消除这些影响.常用的基线校正法有位移校正法和线

性基线校正法.位移校正法是将校正中的基线进行平

行移动;线性基线校正法是将校正基线进行垂直移动.

３)多元散射校正预处理方法

多元散射校正(MSC)是常用的光谱数据预处理

手段,用于消除样品厚度和光程差的差异对检测模型

精度的影响,增强光谱的有效信息,其计算公式为

Xi＝
X－b
a

, (５)

式中:Xi为经过多元散射校正后得到的新光谱矩

阵;X 为原始光谱矩阵;b为样品太赫兹光谱矩阵X
与样品太赫兹光谱的平均光谱矩阵拟合得到的截距

向量;a 为拟合得到的系数.

４)归一化预处理方法

归一化预处理方法又称为数据标准化方法,用于

消除光程变化或样品浓度变化等对光谱产生的影响.
在光谱分析检测中,较常用的归一化预处理方法为矢

量归一化方法.光谱的归一化公式可表示为

xnor＝ x－x－( ) ∑
m

k＝１
x２

k
, (６)

式中:x－ ＝∑
m

k＝１
xk m,m 为波长数,k＝１,２,,m.这

种方法常被用来校正由微小光程差异引起的光谱

变化.

２．５　模型评价方法

先对面粉样品的太赫兹光谱进行光谱预处理,
然后建立PLS模型,并通过PLS模型对其预处理

方法进行评价,寻找最优的面粉中苯甲酸太赫兹光

谱的预处理方法.采用最佳预处理后混合样品的太

赫兹光谱分别建立PLS和LSＧSVM光谱检测模型.
通过比较校正集的相关系数(rC)、预测集的相关系

数(rp)、校正均方根误差(RMSEC)、预测均方根误

差(RMSEP)来评价模型.模型相关系数越高,预测

均方根误差越小,则模型的精度越高,且RMSEC与

RMSEP越接近,则模型稳健性越好.

２．６　算法的原理

BP神经网络是一种多层的前馈神经网络,该网

０７３００２Ｇ３
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络的主要特点是信号向前方传递,误差反向传播.
在向前传递中,信息从输入层到隐含层逐层处理,直
至输出层,每一层的神经元只影响下一层神经元状

态,若输出层得不到预期输出,则转入反向传播,根
据预测误差调整网络权值和阈值,从而使得预测的

结果不断逼近期望输出值,图１所示为BP神经网

络的拓扑结构.

图１ BP神经网络的拓扑结构

Fig敭１ TopologystructureofBPneuralnetwork

３　实验结果与分析

３．１　纯面粉和添加剂样品的太赫兹光谱响应特性

太赫兹光谱中包含如吸收系数、折射率、介电常

数、相位角等太赫兹光学参数,可多维度反映所穿透

物质的内部信息.图２所示为面粉、苯甲酸纯品及其

混合物的太赫兹光谱吸收系数,考虑到前端和后端存

在较多的噪声干扰,截取光谱的频率范围为１．０~
３．０THz的光谱.可以看到:纯面粉的谱线接近一条

直线,随着频率的增大,面粉样品的吸收系数曲线缓

慢上升;纯苯甲酸在１．９４THz处出现明显的吸收峰,
在２．４６THz处也有一个较弱的吸收峰.闫慧[２４]采

用密度泛函理论(DFT)对苯甲酸进行结构优化和振

动模 式 分 析,结 果 表 明:苯 甲 酸 单 体 B３LYP在

１．９５THz位置处于PhＧCOOH扭曲运动,其频率位置

与实验观测的１．９４THz非常接近;苯甲酸二聚物

B３LYP在２．５５THz位置处于PhＧCOOH扭曲运动,
其频率位置与实验观测的２．４６THz非常接近.

不同质量分数的苯甲酸太赫兹吸收谱线的吸收

峰位置基本一致,在１．９４THz的位置出现较强的

吸收峰,并且随着面粉中苯甲酸质量分数的增加,吸

收强度也不断增大.混合样品的原始太赫兹光谱波

形整体几乎一致,但在一定的波段内吸收峰的强度

有所不同,由于面粉中苯甲酸浓度不断增加,样品对

太赫兹波谱的吸收更加强烈.由图２可知,苯甲酸

的质量分数为１９．９９０％的样品在１．９４THz有明显

的吸收峰,其他浓度的样品在此位置都有对应的吸

收峰.苯甲酸质量分数分别为１０．０１０％、１４．９８８％、

１９．９９０％的样品太赫兹光谱,除了在１．９４THz位置

处峰值出现较大变化,整条光谱的吸收系数也呈现

规律性变化,苯甲酸质量分数的细微变化都会引起

整条光谱的变化.

图２ 面粉中不同质量分数苯甲酸样品的太赫兹吸收谱线

Fig敭２ Terahertzabsorptionspectraofbenzoicacid
withdifferentmassfractioninflour

３．２　添加苯甲酸的面粉样品太赫兹光谱的校正

处理

由于太赫兹光谱仪对环境的要求非常苛刻,为
减小在实验过程中实验仪器振动、噪声等导致的太

赫兹光谱漂移、光散射等现象,通过适当的预处理可

获得更好的建模效果.本文主要采用平滑校正、多
元散射校正、基线校正、归一化等方法进行校正处

理,并利用PLS模型评价校正效果.利用化学计量

学软件Unscrambler对原始数据进行预处理,将原

始数据导入软件,并按照(４)~(６)式进行计算.
对添加苯甲酸的面粉太赫兹光谱进行不同预处

理后建立PLS模型.通过比较校正集与预测集的

相关系数和均方根误差对校正处理效果进行评价.
表２为添加苯甲酸的面粉太赫兹光谱不同预处理

表２　添加苯甲酸的面粉太赫兹光谱吸收系数校正处理的PLS建模效果

Table２　ResultsofterahertzabsorptioncoefficientinPLSmodelbycorrectionprocessingforflourdopedwithbenzoicacid

Pretreatmentmethod PC rC RMSEC rp RMSEP
Original ４ ０．９７２２ ０．０１４３ ０．９７４７ ０．０１５６

SavitzkyＧGolay ４ ０．９７１９ ０．０１４２ ０．９７４６ ０．０１５５
MSC ３ ０．９７５８ ０．０１３３ ０．９７５５ ０．０１３６

Baselinecorrection ５ ０．９７９９ ０．０１２４ ０．９６９７ ０．０１４３
Normalization ４ ０．９８０６ ０．０１２０ ０．９７９０ ０．０１２８
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PLS建模结果,经归一化校正处理的建模效果最

佳,说明归一化预处理对消除太赫兹检测过程中的

光程变化有一定的帮助.归一化后建立的PLS模

型的rp 为０．９７９０,RMSEP为１．２８％.

３．３　PLS定量检测模型的建立

PLS可以充分利用小样本信息,将矩阵分解及

矩阵回归并为一步[１２],常用于评估样品浓度真值与

样品光谱矩阵之间的关系.图３所示为添加苯甲酸

的面粉均方根误差随主成分因子数的变化曲线.主

成分因子数(PC)直接决定建模效果,若PC太低,则
有可能丢失有效光谱信息;PC过高,则模型易出现

过度拟合现象.在该添加苯甲酸的面粉太赫兹光谱

吸收系数的PLS模型中,选取的最佳主成分因子数

为４.当PC为４时,此时校正集和预测集的均方根

误差都最小.

图３ 添加苯甲酸面粉的均方根误差随主成分

因子数的变化曲线

Fig敭３ RootＧmeanＧsquareerrorofbenzoicacidＧdopedflour
changedwithprincipalcomponentfactor

图４所示为添加苯甲酸的面粉太赫兹吸收光谱的

回归系数,回归系数较大的１．９４THz频率在PLS
模 型中起着重要作用.正相关系数与苯甲酸浓度响应

呈正相关,负相关系数与苯甲酸浓度响应呈负相关.
将面粉的太赫兹光谱吸收系数经归一化预处理后建立

全谱PLS模型,rp 为０．９７９０,RMSEP为１．２８％.

图４ PLS模型中添加苯甲酸的面粉太赫兹吸收

光谱的回归系数

Fig敭４ Regressioncoefficientofterahertzabsorption
spectrumofbenzoicacidＧdopedflourinPLSmodel

３．４　LSＧSVM 定量检测模型的建立

LSＧSVM[１３Ｇ１４]是在统计学基础上建立的一种机

器学习方法,其关键指标参数有输入向量、核函数种

类及其相应的参数.LSＧSVM的两种典型的核函数

分别为径向基核函数(RBF)和线性(Lin)核函数.
表３为添加苯甲酸的面粉太赫兹光谱吸收系数建模

效果,其中xi为样本点,xj为核函数中心点,γ 为分

布参数,σ２ 为内核参数,表示RBF的方差,t为所建

模型的运行时间,单位为s.采用RBF时,其参数

组合为γ＝１６６９０,σ２＝２２９．４１８,此时建模效果最

佳,rp 为０．９８７,RMSEP为１．１０％.结果表明:RBF
模型的效果总体优于Lin核函数模型.其原因可能

是RBF的泛化能力更强,可以逼近任意非线性函

数,能很好地处理面粉中苯甲酸含量与其太赫兹光

谱数据的非线性关系.
表３　添加苯甲酸的面粉样品太赫兹光谱吸收系数的LSＧSVM建模结果

Table３　ResultsofterahertzspectralabsorptioncoefficientofbenzoicacidＧdopedfloursamplesinLSＧSVM model

Typeof
kernelfunction

Equation Parameter
Numberof

inputvariables
rp RMSEP t/s

Lin K(xi,xj)＝xixj γ＝１２．６７０ ２６４ ０．９８３ ０．０１２ ６．１６２

RBF K(x,xi)＝exp(－‖x,xi‖２/２σ２)
γ＝１６６９０

σ２＝２２９．４１８
２６４ ０．９８７ ０．０１１ ４．３６８

Lin K(xi,xj)＝xixj γ＝７．２９０３ １０ ０．９８０２ ０．０１２６ ５．７２５２

RBF K(x,xi)＝exp(－‖x,xi‖２/２σ２)
γ＝２１９３８０
σ２＝３２７６．１

１０ ０．９８２０ ０．０１２８ ４．８２０４

３．５　BPNN定量检测模型的建立

主成分分析是一种有效的降维方法,太赫兹光

谱包含在０．１~３THz范围内的２６４个谱变量中,有
些变量可能包含不相关的回归信息.因此,采用主

成分分析法将原始的太赫兹光谱转换到新的坐标

轴,得到作为新变量的主成分分析得分,其中主成分

分析得分为９７．４３６％ ~９９．９７３％,基本上体现出太

赫兹系统采集的光谱信息.
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BPNN具有三层神经元(输入层、隐含层和输出

层),输入层和隐藏层的每个节点都连接到下一层的

每个节点,并使用与其相关的权重因子.在训练过

程中,利用反向传播算法对这些权值进行修正.隐

藏层和输出层的传递函数分别为 Tansig函数和

Purelin函数,训练函数和性能函数分别为Trainlm
和均方误差(MSE),训练次数设置为２００,训练目标

为０．００１,学习速率为０．１.图５所示为优化输入向

量和隐藏层数量的结果,采用６个主成分分析得分

输入 向 量 和６个 隐 藏 层 神 经 元,得 到 了 最 佳 的

BPNN模型,最佳BPNN 模型的预测相关系数为

０．９９４５,预测均方根误差为０．６６％.

图５ BPNN中输入向量个数和隐藏层数的优化结果

Fig敭５ OptimizedresultsofBPNNfornumberofinput
vectorsandhiddenlayers

３．６　PLS、LSＧSVM 和BPNN检测模型的对比

图６所示为混合样品的苯甲酸质量分数预测值与

真实值的拟合结果.利用预测集中的４４个未知样品

对最佳PLS、LSＧSVM和BPNN模型的实际预测能力

进行评估.与PLS和LSＧSVM模型相比,BPNN模型

的预测精度最高,rp 为０．９９４５,RMSEP为０．６６％.

图６ 不同模型中混合样品的苯甲酸质量分数的

预测值与真实值的关系

Fig敭６ Relationshipbetweenpredictedvaluesand
actualvaluesofmassfractionindifferentmodels

４　结　　论

建立了面粉中苯甲酸添加剂的定量测定模型,

验证了太赫兹光谱检测技术对面粉中苯甲酸含量检

测的可行性,并验证了利用太赫兹光谱结合PLS、

LSＧSVM和BPNN方法都可以测定面粉中苯甲酸

的浓度.相比于平滑、多元散射校正和基线校正,归
一化处理具有更好的校正效果.对比LSＧSVM 和

BPNN模型,发现BPNN模型可以获得更好的建模

效果,预测相关系数为０．９９４５,预测均方根误差为

０．６６％.BP神经网络更适合用于混合样品中苯甲

酸含量的检测.所提出的基于BP神经网络与太赫

兹技术的面粉中苯甲酸含量的检测方法,有效避免

了传统化学和生物分析方法存在检测费时费力、成
本高昂的问题,对其他食品添加剂的检测具有一定

的借鉴意义.
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