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摘要　月桂酸单甘油酯是用途广泛的食品添加剂，在其制备过程中经分子蒸馏得到的制备品中会有月桂酸、甘油

等杂质。用化学滴定或气相色谱等传统方法检测制备品中的月桂酸单甘油酯纯度及其杂质含量过程相当繁琐。

为了对月桂酸单甘油酯制备品的品质进行快速定量，先利用气相色谱法确定不同工艺下的月桂酸单甘油酯产品中

各成分的含量，再利用傅立叶红外光谱仪对月桂酸单甘油酯制备品进行分析，得到它们的光谱数据曲线，并结合主

成分分析和反向传播神经网络建立回归模型。通过对实验结果的均方根误差预测值犘ＲＭＳＥ以及相关系数狉辨析，

预测月桂酸单甘油酯含量的结果为 犘ＲＭＳＥ ＝３．６３７６，狉＝０．９９５０，预测甘油含量的结果为 犘ＲＭＳＥ ＝１．４７６４，

狉＝０．９７９５，预测月桂酸含量的结果为犘ＲＭＳＥ＝１．２８５９，狉＝０．９２４７。结果表明，应用光谱分析方法能够较好检测月

桂酸单甘油酯、月桂酸和甘油含量。
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１　引　　言

月桂酸单甘油酯（Ｇｌｙｃｅｒｏｌｍｏｎｏｌａｕｒａｔｅ，ＧＭＬ）

通称 Ｍｏｎｏｌａｕｒｉｎ，国外商品名为Ｌａｕｒｉｃｉｄｉｎ，分子式

为ＣＨ３（ＣＨ２）１０ＣＯＯＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ２ＯＨ，其结构中

既有亲水性基团，又有亲油性基团，是一种能保持油

水体系稳定的性能优异的乳化剂，同时又是一种国

际公认的安全、高效、广谱的抑菌剂，其抑菌效果不

会因ｐＨ的改变而改变，一般在ｐＨ４～８范围内均
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有效，且抗菌谱广，对食品中常见细菌、霉菌、酵母均

有较强作用，同时还具有抑制多种病毒和原生动物

的功效。

一般测定月桂酸单甘脂含量的方法有高碘酸氧

化滴定法和高效液相色谱法等。冯凤琴等［１］建立了

气相色谱法测定月桂酸单甘酯含量的方法，该法比高

碘酸氧化滴定法等耗时短、精密度高、测量成本低。

傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 （Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍ

ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴＩＲ）技术是一种快速、无

损的检测手段，目前已广泛应用于化工、食品以及其

它一些领域，例如在黑木耳产地鉴别［２］、胆结石中蛋

白质的近红外光谱特性［３］等方面的应用。另外，田

格等［４］应用二维傅里叶变换红外（２ＤＦＴＩＲ）光谱研

究了细菌合成聚羟基丁酸酯在升温时的预熔行为以

及降温后的重结晶过程；吴航等［５］利用该方法研究

了交联淀粉的退化过程，均取得了较好的效果。

红外光谱分析中的关键就是化学计量学方法，

如何从庞大的光谱数据中最大限度地提取相关信息

是化学计量学研究的核心。主成份分析（Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）是多元统计中的一种数

据挖掘技术，在不丢失主要光谱信息的前提下选择

为数较少的新变量来代替原来较多的变量，解决了

由于谱带的重叠而无法分析的困难。反向传播神经

网络模型是一个强有力的学习系统，能够实现输入

与输出之间的高度非线性映射。目前使用最多的是

多层结构的误差反向传播学习算法，并且已经证明

此种模型可以逼近任何连续的非线性曲线。已经有

学者将主成分分析和反向传播神经网络结合处理光

谱数据［６～８］，结果表明这是一种有力地光谱建模方

法。

２　材料与方法

２．１　样品与仪器

实验所用的月桂酸单甘油酯制备品由杭州康源

食品科技有限公司提供，共１８０个样本，均呈白色蜡

状粉末。因生产工艺不同，其中月桂酸单甘油酯、二

酯及月桂酸、甘油等含量也不同。

实验所采用的气相色谱仪是山东鲁南瑞虹化工

仪器有限公司ＳＰ６８９０气相色谱仪，气相色谱分析

软件为浙江大学智能信息工程研究所Ｎ２０００双通

道色谱工作站。

实验所采用的红外光谱仪是日本ＪＡＳＣＯＭｏｄｅｌ

ＦＴ／ＩＲ４１００傅里叶红外光谱仪，仪器测量范围

７８００～３５０ｃｍ
－１，实验选定光谱检测范围为４０００～

４００ｃｍ－１，仪器分辨力１６ｃｍ－１、８ｃｍ－１、４ｃｍ－１、

１ｃｍ－１四级，实验中设定的分辨力为４ｃｍ－１。整个

实验过程保持室内温度在２５℃左右。为了增加透

过率，将９５％的溴化钾（作为光谱背景，不会影响待

测样本）和５％的样本进行混合，然后通过压片机将

混合物压成直径约５ｍｍ，厚度２ｍｍ的圆柱体，放

入光谱仪中进行光谱透过率测试。每个样本测试

１６次，并对测试值取平均。光谱数据采集软件为

ＦＴ／ＩＲ４０００红外光谱仪附带的 Ｓｐｅｃｔｒａ Ｍａｎｇｅｒ

Ｖｅｒｓｉｏｎ２。光谱分析和数据处理使用的软件为

ＴｈｅＵｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ? ９．６ （ＣＡＭＯ Ｓｏｆｔｗａｒｅ ＡＳ，

Ｎｏｒｗａｙ）和 Ｍａｔｌａｂ Ｒ２００６ｂ （Ｔｈｅ ＭａｔｈＷｏｒｋｓ，

Ｉｎｃ．ＵＳＡ）。

色谱柱为 ＯＶ１７玻璃填充柱（长１．５ｍ，内径

３ｍｍ，岛津公司），光离化检测器（ＦＩＤ）检测。进样

室温度３２０℃，检测器温度为３３０℃。柱子采用程

序升温，分３个阶段：１３０～２２０ ℃，每分钟升温

１０℃；２２０～２８０℃，每分钟升温１５℃；２８０℃恒温

停留１０ｍｉｎ。载气为氮气，流速为６０ｍＬ／ｍｉｎ。样

品衍生化方法以及采用十四酸作为内标制作标准曲

线的方法参照［１］。

首先利用气相色谱仪对所有样品进行分析，得

到每个样品中月桂酸单甘油酯、月桂酸和甘油的含

量，并将此结果作为参考值。利用红外光谱仪得到

所有样品的光谱曲线，将实验中所有样品随机分为

建模集和预测集。利用建模集光谱数据优化反向传

播神经网络模型。随后应用此模型对预测集样本的

月桂酸单甘油酯、月桂酸和甘油含量进行预测，将预

测结果与参考值进行比较，并以此来评价光谱模型

性能的优劣。

２．２　主成分分析

设有狆个原始指标：狓１，狓２，…，狓狆，用来评价狀

个单位，则共有狀狆个数据，这狆个原始指标之间往

往存在着一定的相关性。主成分分析的目的是要将

这些原始指标组合成新的不相关的指标：狔１，狔２，…，

狔狆，以使各指标在整个经济过程中的作用容易解释。

这些综合指标表现为原始指标的线性函数：

狔１ ＝犾１１狓１＋犾１２狓２＋…＋犾１狆狓狆，

狔２ ＝犾２１狓１＋犾２２狓２＋…＋犾２狆狓狆，

　　　　……，

狔狆 ＝犾狆１狓１＋犾狆２狓２＋…＋犾狆狆狓狆，

（１）

由于所组合成的新指标狔１，狔２，…，狔狆 彼此不相关，

有可能从中选择主要成分，通过对主要成分的重点

分析，达到综合评价的目的。

７２３
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通过数学计算可以将狆个原始指标狓１，狓２，…，

狓狆的总方差分释为新的不相关指标狔１，狔２，…，狔狆的

方差之和λ１＋λ２＋…＋λ狆，并使第一个综合指标狔１

方差达到最大（贡献率最大），第二个综合指标狔２ 方

差达到次大，依此类推。一般前面几个综合指标狔１，

狔２，…，狔犽（犽＜狆）即可包含总方差中的绝大部分。也

就是说，主成分分析可以使原始指标的大部分方差

集中于少数几个主成分综合指标上。通过对这几个

主成分的分析来实现对总体的综合评价。

主成分分析法的计算步骤，可分为五个主要步

骤：

１）列出院士指标数值矩阵犡；

２）计算犡的相关矩阵犚；

３）计算相关矩阵犚 的特征值λ 和特征向量

犔（即指标狓的系数）；

４）计算贡献率和累计贡献率，据以确定主成分

的个数，并建立主成分方程；每个主成分的贡献率等

于它的特征值除以原始指标个数，累计贡献率等于

各主成分的贡献率顺序相加，根据一定的选择标准，

如果前犽个主成分的累计贡献率大于或等于所规定

的门限值（犽＜狆），则可选定这犽个主成分，根据特

征向量犔建立这犽个折成得分线性方程：

狔１ ＝犾１１狓１＋犾１２狓２＋…＋犾１狆狓狆，

狔２ ＝犾２１狓１＋犾２２狓２＋…＋犾２狆狓狆，

　　　　……，

狔犽 ＝犾犽１狓１＋犾犽２狓２＋…＋犾犽狆狓狆．

（２）

　　５）解释各主成分的意义，并将各单位的原始指

标数值代入方程中计算综合评价进行分析比较。

３　结果与讨论

３．１　气相色谱图谱

把一典型样品衍生化后，按气相色谱法的色谱

条件进行分析，得到的色谱图如图１。把该色谱图

与各组分标准品的色谱图相对应，可以确定４个峰，

按先后顺序分别是：甘油、月桂酸、十四酸（内标物）、

月桂酸单甘油酯。月桂酸、甘油、月桂酸单甘油酯的

标准曲线线性相关显著，相关系数均大于０．９９。

３．２　红外光谱图谱

样本的红外透射光谱曲线如图２所示（为了能

够观察清楚光谱曲线，随机选择十条曲线）。图２中

横坐标为红外光谱波数，纵坐标为光谱透射率。从

图２中可以看出，不同样品的光谱曲线交错重叠。

光谱数据存在不同程度的平移，还存在一些噪声，所

以在进行光谱数据分析之前首先要进行预处理。

图１ 一个典型的气相色谱分析图

Ｆｉｇ．１ Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆａｔｙｐｉｃａｌｓａｍｐｌｅ

图２ 十个样品的红外透射光谱图

Ｆｉｇ．２ ＩＲｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｅｎｓａｍｐｌｅｓ

３．３　光谱数据预处理

为了去除来自高频随机噪音、基线漂移、样本不

均匀、光散射等影响，需要进行光谱预处理来消除噪

音。首先采用移动平均平滑法（Ｍｏｖｉｎｇａｖｅｒａｇｅ

ｓｍｏｏｔｈｉｎｇ）平滑，选用平滑点数为３，此时能很好滤

除各种因素产生的高频噪音，随后再进行多元散射

校正（ＭＳＣ）和标准正态变量变换（ＳＮＶ）以消除基

线漂移、光散射以及样本不均匀的影响［９］。

３．４　主成分分析

红外光谱仪采集得到的每个样本的光谱曲线包

含３７３６个透射率值，如此庞大的数据集不能直接用

于反向传播神经网络模型的建立。为了提高建模运

算速度和精度，减少运算量，通过主成分分析对原始

光谱输入变量进行降维压缩，此步骤应用软件Ｔｈｅ

Ｕｎｓｃｒａｍｂｌｅｒ?９．６进行主成分分析，可以得到前１０

个主成分累计贡献率和剩余残差如表１所示。前５

个主成分的累计贡献率（Ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｉｅｓ）已经达到了

９０．７８７％，而且交互验证的剩余残差 （Ｒｅｓｉｄｕａｌ

ｖａｒｉａｎｃｅｓ，ＲＶ）最小，通过对预测样本结果均方根误

差（ＲＭＳＥＰ）校验，５个主成分的均方根误差值最

小，所以选用前５个主成分作为优化输入特征子集，

进行反向传播神经网络建模。

８２３
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表１ 主成分累计贡献率和剩余残差

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｉｅｓａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌｖａｒｉａｎｃｅｓ（ＲＶ）ｏｆ

ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ＰＣｓ）

Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｉｅｓ／％ ＲＶ／１０－３

ＰＣ１ ４０．４４３ ２３．４９

ＰＣ２ ７３．０１７ １０．６４

ＰＣ３ ８１．３７６ ７．３４７

ＰＣ４ ８６．９３７ ５．１５３

ＰＣ５ ９０．７８７ １．０１４

ＰＣ６ ９３．８０８ ２．４４３

ＰＣ７ ９５．３００ １．８５４

ＰＣ８ ９６．４６４ ３．６３４

ＰＣ９ ９７．１８０ １．１１３

ＰＣ１０ ９７．４２９ １．３９５

３．５　反向传播神经网络建模及预测

建模集样本的５个主成分作为神经网络的输

入，建立三层反向传播神经网络模型。一般来说反

向传播神经网络具有三层就能够满足大多数问题的

要求，即对于任何在闭区间内的一个连续函数都可

以用单隐层的反向传播网络逼近，因而一个三层反

向传播网络就可以完成任意的狀维到犿 维的映射。

模型的输入节点数５，输出节点数３，通过对网络训

练误差的循环寻优确立网络模型的隐含层节点数为

８。神经网络的训练函数选用Ｔｒａｉｎｌｍ，该函数的学

习算法为ＬＭ反传算法，具有更好的收敛效果；学

习函数选择梯度下降动量学习函数（Ｌｅａｒｎｇｄｍ），同

Ｍａｔｌａｂ工具箱中的ｌｅａｒｎｇｄ函数相比它能提供更快

的收敛速度，动量允许网络不但根据当前梯度而且

还能根据误差曲面最近的趋势响应。就像一个低通

滤波器一样，动量允许网络忽略误差曲面的小特性。

没有动量，网络又可能在一个局部最小中被卡住。

有了动量网络就能够平滑这样的最小。动量能够通

过把权重变得与上次权重变化对动量的影响由一个

动量常量来决定，它能够设定为０到１之间的任意

值。当动量常量为０时，权重变化根据梯度得到。

当动量常数为１时新的权重变化等于上次的权重变

化，梯度值被忽略了。神经网络各层之间的传递函

数选用Ｌｏｇｓｉｇ（Ｓ函数的对数函数），函数Ｌｏｇｓｉｇ可

将神经元的输入（范围为整个实数集）映射到区间

（０，１）中；性能函数选择均方误差规范化函数

（Ｍｓｅｒｅｇ），可以避免反向传播网络中由于学习速率

因子取值不当造成的误差，能很好地抑制过拟合问

题的发生，因而能减少网络训练的迭代次数；设定网

络的训练步数为１０００，训练目标为０．０００１，迭代次

数的设定是经验值，只要能充分达到或接近训练目

标即可，步数不宜选定过大，否则容易引起过拟合。

用优化的神经网络对预测集样本进行仿真。图

３即为预测结果，横坐标各为三种成分含量的参考

值（真实值），纵坐标为神经网络仿真后的预测值。

图３ 月桂酸单甘油酯（ａ），甘油（ｂ），月桂酸（ｃ）的预测结果

Ｆｉｇ．３ ＰｒｅｄｉｃｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆＧＭＬ（ａ），ｇｌｙｃｅｒｏｌ（ｂ），ｌａｕｒｉｃａｃｉｄ（ｃ）

　　图３（ａ）是对预测样本的月桂酸单甘油酯含量

的预测结果，其犘ＲＭＳＥ＝３．６３７６，狉＝０．９９５０；图３（ｂ）

是对预测样本甘油（Ｇｌｙｃｅｒｏｌ）含量的预测结果，其

犘ＲＭＳＥ＝１．４７６４，狉＝０．９７９５；图３（ｃ）是对预测样本月

桂酸（Ｌａｕｒｉｃａｃｉｄ）含量的预测结果，其 犘ＲＭＳＥ ＝

１．２８５９，狉＝０．９２４７。通过对预测结果的比较发现，

利用红外光谱对月桂酸单甘油酯的预测结果相关系

数达到了０．９９５０，取得了比较好的效果。对于产品

中的杂质甘油以及月桂酸的预测结果相对差一些。

分析其原因是由于甘油和月桂酸在产品中含量较

少，其光谱特征吸收峰容易收到主要成分月桂酸单

甘油酯特征吸收峰的影响，导致分析结果误差稍大

一些。

４　结　　论

探索了利用傅里叶变换红外光谱技术检测月桂

酸单甘油酯制备过程产品中月桂酸单甘油酯以及甘

油、月桂酸两种杂质的含量。预测结果的相关系数

９２３
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和均方根误差都达到了较好的效果，尤其是对制备

品中的有效成分（月桂酸单甘油酯）的预测，效果更

加理想。同传统方法相比，利用红外光谱技术进行

检测，过程更加简洁，所需时间更短，所以该项技术

更加容易实现实时在线检测。今后的研究方向，主

要是优化预测模型，使其能够对产品中含量较少的

杂质进行更加准确的预测，同时需研究制备过程产

品中各种成分的敏感波段，以减少数据处理过程中

的计算量和重叠波谱对预测结果的影响。
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