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基于硝酸钠内标物的山梨酸钾拉曼特征峰强校正
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中国农业大学工学院,国家农产品加工技术装备研发分中心,北京１０００８３

摘要　根据硝酸钠自身化学性质较稳定且拉曼特征峰与被测组分山梨酸钾谱峰能完全分离的特点,以硝酸钠为内

标物对食品中常用防腐剂山梨酸钾的拉曼光谱进行校正;以质量分数为０．１的硝酸钠在拉曼特征位移１０５３cm－１

处的特征峰作为内标峰,分别计算其与４９个样品中相同浓度硝酸钠特征峰强的相对比值,用相对比值分别校正

４９个样品的山梨酸钾特征峰强,采用一元线性回归分析对山梨酸钾进行定量建模分析.结果表明:校正后,山梨酸

钾预测模型校正集和预测集的相关系数显著增大,山梨酸钾在１３９９cm－１处特征峰强的一元线性回归定量预测模

型校正集和预测集相关系数的平方分别为０．９８８５、０．９８６５,均方根误差分别为３．０３８４×１０－３、３．７６４３×１０－３;基于最

佳预测模型对新配制的１８个新样品进行预测,预测值和真实值的相关系数的平方为０．９７９９,均方根误差为

４．８７０２×１０－３,说明用硝酸钠内标法可以有效减小检测仪器、检测环境以及人为因素对山梨酸钾拉曼峰强的影响,

提高被测物预测模型的精度.
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Abstract　Thechemicalpropertiesofsodiumnitratearestable andtheRamancharacteristicpeaksofsodium
nitrateandpotassium sorbatecanbeseparatedcompletely敭TheRamanspectrum ofpotassium sorbate a
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１　引　　言

拉曼光谱因无损、非接触、原位等优势而被广泛

应用于农产品质量安全检测领域[１],但拉曼光谱信

号的重现性欠佳,目前主要应用于定性或半定量分

析.定量分析仅仅局限于实验室固定检测环境和检

测条件下的研究,在实际应用中的定量分析技术仍

亟待发展和完善.
拉曼信号的重复性受检测环境温度、检测器件

的暗电流噪声、光源的输出功率稳定性等诸多因素

的影响,另外还有检测过程中人为因素,如探头与

样品距离等的影响,即使是同一样品,探头与样品

的距离发生微小变化,也会使特征峰强发生显著

变化.为了消除或尽可能减小上述影响,利用外

标法[２]、内标法[３]和化学计量学定量方法[４Ｇ５]等拉

曼光谱定量分析技术可以提高模型的准确性和精

度.在定量分析中,样品浓度的不同会引起散射

指数和折射指数的变化,光源、背景噪声等各种难

以控制的因素会对拉曼响应带来不可预知的影

响,因此通常需要加入内标物来消除部分因素的

影响.已有以四氯化碳(特征峰在４５９cm－１处)、硝
酸根离子(特征峰在１０５０cm－１处)、高氯酸根离子

(特征峰在９３０cm－１处)[６]、甲醇[７]、水[６]为内标物

的相关研究报道,但仍处于初步探索阶段.
为了减小检测仪器、检测环境以及人为因素对

山梨酸钾拉曼峰强的影响,提高预测模型的精度,从
而为拉曼光谱的定量分析提供技术支撑,本文借助

实验室自行搭建的拉曼检测系统,以硝酸钠为内标

物对食品中常用的防腐剂山梨酸钾的拉曼光谱进行

校正.

２　实　　验

２．１　材　料

硝酸钠标准品(纯度不低于９９％,上海麦克林

生化科技有限公司)和山梨酸钾标准品(纯度不低于

９９％,宁波王龙科技股份有限公司)用于确定硝酸

钠、山梨酸钾的拉曼特征位移,以及配制４９个待测

溶液样品.
实验室自行搭建的拉曼光谱检测系统[８]的主要

部件包括１６位高性能光电荷耦合器件(CCD)相机

(NewtonDU９２０PBRＧDD型,美国Andor公司)、拉
曼光谱 仪(１０７８５MM０３５０MS型,美 国Innovative
PhotonicSolutions公司)、７８５nm 激光器(Raman
Explorer７８５型,美国 HeadwallPhotonics公司)

及拉曼探针等.

２．２　方　法

样品制备:配制４９个待测溶液样品,其中山梨

酸钾的质量分数为０．００４~０．１,硝酸钠的质量分数

均为０．１.
光谱采集及预处理:采用移液枪分别移取６mL

不同浓度的溶液样品至直径为１．５cm的圆形铝盒

内,在激光功率为４５０mW、曝光时间为５s的条件

下,利用AndorSOLIS软件采集拉曼光谱.每个样

品重复采集３次,以３次的平均光谱作为该样品的

原始拉曼光谱.采用 MATLAB７．１０．０(R２０１０a)及
其附带的偏最小二乘(PLS)数据库对拉曼光谱曲线

进行SavitzkyＧGolay５点平滑降噪和Baseline基线

扣除背景预处理.

３　结果与讨论

３．１　内标物硝酸钠特征峰的确定

硝酸钠标准品、山梨酸钾标准品、待测溶液样品

(硝酸钠和山梨酸钾质量分数均为０．１)的拉曼光谱

曲线如图１所示.由图１中的谱线a可知,硝酸钠

标准品仅在拉曼特征位移１０７４,１３９２cm－１处出现

了２个明显的拉曼特征峰,其中１０７４cm－１处的拉

曼特征峰信号较强,可作为内标峰[９].由图１中的

谱线b可知,山梨酸钾标准品的拉曼特征峰信号比

较丰富,主要有１１５９,１３９９,１６５３cm－１３个特征峰,
其中１１５９,１３９９cm－１处的拉曼特征峰由C—H 变

形引起,１６５３cm－１处的拉曼特征峰归属于C C
伸缩振动[１０].由图１中的谱线c可知,对于硝酸钠

和山梨酸钾质量分数均为０．１的待测溶液样品,受
液 体 复 杂 环 境 的 影 响,山 梨 酸 钾 １１６４,１３９９,

１６５５cm－１处的特征峰以及硝酸钠１０５３cm－１处的

特征峰均出现了较小的偏移[１１],但二者的拉曼特征

峰并无重叠现象.另外,硝酸钠属于中性盐,不会与

山梨酸钾发生化学反应.由于硝酸钠自身化学性质

比较稳定,而且硝酸钠拉曼特征峰与被测组分山梨

酸钾谱峰能完全分离,因此本研究以质量分数为０．１
的硝酸钠溶液样品在１０５３cm－１处的特征峰作为内标

峰来校正不同浓度山梨酸钾样品的拉曼特征峰强.

３．２　基于内标物硝酸钠的山梨酸钾拉曼光谱的

校正

拉曼光谱信号受光源输出功率稳定性以及探头

与样品间距等诸多因素的影响.由图２可知:对于

硝酸钠和山梨酸钾质量分数均为０．１的溶液样品

(谱线a、b、c),当样品和探头间距稍有变化时,其拉

０４３０００３Ｇ２
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图１ 硝酸钠标准品、山梨酸钾标准品、硝酸钠和山梨酸钾

质量分数均为０．１溶液样品的拉曼光谱

Fig．１ Ramanspectraofsodiumnitratestandardplasmid 

potassiumsorbatestandardplasmid andsolutionsample
consistedofsodiumnitratewithmassfractionof０敭１
andpotassiumsorbatewithmassfractionof０敭１

曼特征峰强的变化比较明显;拉曼光谱系统连续工

作的时间不同,则硝酸钠和山梨酸钾质量分数均为

０．１的溶液样品的拉曼特征峰强也出现显著差异,
如谱线c、d、e所示.为了最大限度地消除或减小检

测仪器、检测环境以及人为因素对拉曼峰强的影响,
以硝酸钠在１０５３cm－１处的特征峰(图２中的谱

线a)作为内标峰,分别计算它与相同浓度硝酸钠

溶液特征峰强(图２中的谱线b、c、d、e)的相对比

值,并用相对比值来分别校正相应的山梨酸钾溶液

图２ 硝酸钠和山梨酸钾质量分数均为０．１的

溶液样品的拉曼光谱

Fig．２ Ramanspectraofsolutionsampleconsistedof
sodiumnitratewithmassfractionof０敭１and

potassiumsorbatewithmassfractionof０敭１

的特征峰强,结果如表１所示.以硝酸钠溶液在

１０５３cm－１处的特征峰作为内标峰,校正山梨酸钾

溶液在１１６４,１３９９,１６５５cm－１处的３个特征峰强,
相对标准偏差(RSD)分别为４．４９％、２．２７％、１．４３％,
与校正前的相对标准偏差相比明显减小.说明以硝

酸钠为内标物校正被测物拉曼特征峰强的效果非常

显著.该方法可以有效消除拉曼信号强度受检测环

境以及人为因素对被测物拉曼特征峰强的影响,解
决拉曼光谱重复性较差的问题,从而提高了预测模

型的精度,扩大了模型的适用范围.
表１ 不同条件下同一样品中山梨酸钾特征峰校正前后的特征峰强

Table１ Characteristicpeakintensityofpotassiumsorbatebeforeandaftercorrectionunderdifferentconditionsinthesamesample

Test
height/mm

Running
time/h

Characteristic

peakintensity
ofsodiumnitrate
(１０５３cm－１)

Relative
change
ratio

Characteristicpeak

intensity(１１６４cm－１)

Before
correction

After
correction

Characteristicpeak

intensity(１３９９cm－１)

Before
correction

After
correction

Characteristicpeak

intensity(１６５５cm－１)

Before
correction

After
correction

７．５ ０ １７４９ １．００ ２１２４ ２１２４ １５６１ １５６１ ５０７１ ５０７１

７．５＋２．０ ０ １５８３ １．１０ １８９５ ２０９３ １３８１ １５２５ ４５０６ ４９７６

７．５＋４．０ ０ １１３７ １．５４ １４３３ ２２０３ １０１０ １５５２ ３３１４ ５０９６

７．５＋４．０ ２ ５８５ ２．９９ ７７４ ２３１３ ５１５ １５３７ １７４１ ５２００

７．５＋４．０ ４ ４０４ ４．３３ ５０２ ２１７２ ３７６ １６２７ １１７０ ５０６５

RSD/％ ４６．９９ ４．４９ ４８．２５ ２．２７ ４８．０７ １．４３

３．３　以硝酸钠为内标物校正山梨酸钾特征峰强后

定量预测模型的建立

在未控制探头与样品间距以及拉曼系统连续

工作时间等因素的条件下,采集４９个溶液样品的

原始拉曼光谱曲线,经SavitzkyＧGolay５点平滑降

噪、Baseline基线扣除背景预处理后如图３所示.
由图３可知,不同浓度的溶液样品在１１６４,１３９９,

１６５５cm－１处都出现了十分清晰的山梨酸钾特征

峰.将样品以３∶１的比随机分为校正集和验证集,
针对山梨酸钾在１１６４,１３９９,１６５５cm－１处的３个特

征峰,采用一元线性回归进行定量建模分析,结果如

表２所示,其中x为相应特征峰的信号强度,y为被

检样品的预测浓度,R２
c为校正集的相关系数,R２

p为

验证集的相关系数,RMSEc为校正集的均方根误

０４３０００３Ｇ３
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差,RMSEp为验证集的均方根误差,RPD为相对分

析误差.由表２可知,所建预测模型的效果较差,
原因是探头与样品间距以及拉曼检测系统连续工

作时间等因素直接影响了被测物拉曼特征峰强的

稳定性.

图３ ４９个溶液样品的原始拉曼光谱以及

质量分数为０．１的硝酸钠内标物的拉曼光谱

Fig．３ OriginalRamanspectraof４９solutionsamplesand
Ramanspectraofsodiumnitratesample

withmassfractionof０敭１

为了消除拉曼光谱系统连续工作时间以及探头

与样品间距等人为因素对被测物拉曼特征峰强的影

响,以图３所示的质量分数为０．１的硝酸钠溶液样

品在１０５３cm－１处的拉曼光谱特征峰作为内标峰,
分别计算它与４９个样品中相同浓度硝酸钠特征峰

强的相对比值,并用相对比值来分别校正相应４９个

样品中山梨酸钾的特征峰强,结果如图４所示.由

图４可知,校正后,随着山梨酸钾浓度减小,拉曼特

征位移处的峰强也呈逐渐递减的趋势.针对山梨酸

钾在１１６４,１３９９,１６５５cm－１处的３个特征峰,采用

一元线性回归进行建模分析,结果如表２所示.由

表２可知,利用山梨酸钾在１１６４,１３９９,１６５５cm－１

处的３个特征峰所建一元线性回归模型预测集的相

关系数的平方R２
p分别为０．９７４９、０．９８６５、０．９７８４,均方

根误 差 RMSEp分 别 为４．８４３９×１０－３、３．７６４３×
１０－３、４．３５６６×１０－３.与校正前的预测模型相比,山
梨酸钾在１１６４,１３９９,１６５５cm－１处一元线性预测模

型校正集和验证集的相关系数均显著增大.其中,
山梨酸钾在１３９９cm－１处特征峰强的定量预测模型

效果最优,校正集和预测集相关系数的平方分别为

０．９８８５、０．９８６５,均方根误差RMSE分别为３．０３８４×
１０－３、３．７６４３×１０－３,如图５所示.需要说明的是,
以硝酸钠为内标物校正被测物拉曼特征峰强的方法

不仅可以有效消除探头与样品间距等人为因素对拉

曼峰强的影响,而且可以有效消除或减小因拉曼系

统连续工作时间不同而出现的检测器件的暗电流噪

声、光源的输出功率稳定性等诸多因素对被测物拉

曼峰强的影响,从而有效提高预测模型的精度,扩大

模型的适用范围.

图４ 校正后４９个溶液样品的拉曼光谱

Fig．４ Ramanspectraof４９solutionsamplesaftercorrection

表２ 山梨酸钾标准溶液线性回归模型效果的比较

Table２ Comparisonoflinearregressionpredictionmodelsofpotassiumsorbatestandardsolution

Datasource Ramanshift/cm－１ Linearequation R２
c RMSEc/１０－３ R２

p RMSEp/１０－３ RSD/％ RPD

Rawdata

１１６４ y＝１５．９６９２＋０．０４９８x ０．５５９６ １８．８９１４ ０．４３８７ ２１．０４２０ ３８．９７ １．３１

１３９９ y＝１６．３９５４＋０．０６９３x ０．５９８１ １８．０４７４ ０．４４８１ ２０．８７８４ ３８．６６ １．３２

１６５５ y＝１７．３１７６＋０．０１９７x ０．５１６９ １８．３４５７ ０．４１９１ ２１．３２４９ ３９．４９ １．３０

Corrected
rawdata

１１６４ y＝－１．５７９１＋０．０４８９x ０．９８６０ ３．３５３８ ０．９７４９ ４．８４３９ ９．６６ ５．７６

１３９９ y＝－０．９００５＋０．０６７１x ０．９８８５ ３．０３８４ ０．９８６５ ３．７６４３ ７．５０ ７．４１

１６５５ y＝－０．１８３５＋０．０２０４x ０．９８４４ ３．５４４９ ０．９７８４ ４．３５６６ ８．６８ ６．４０

３．４　以硝酸钠为内标物的山梨酸钾定量预测模型

的验证

为了验证以硝酸钠为内标物的山梨酸钾定量预

测模型,配制山梨酸钾质量分数为０．０１~０．０９５、硝
酸钠质量分数均为０．１的１８个样品,并由３位检测

人员分别随机选择６个样品来采集其原始拉曼光

０４３０００３Ｇ４
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图５ 山梨酸钾最佳预测模型中(a)校正集和

(b)验证集的最佳预测结果

Fig．５ Predictionresultsof a calibrationsetand

 b validationsetinpotassiumsorbate
optimumpredictionmodel

谱.仍以建模时提取的硝酸钠在１０５３cm－１处的特

征峰作为内标峰,分别计算它与１８个验证样品中

相同浓度硝酸钠特征峰强的相对比值,并用相对

比值来分别校正相应１８个样品的山梨酸钾特征

峰强,将校正后的山梨酸钾在１３９９cm－１处的特征

峰强代入山梨酸钾在１３９９cm－１处的一元线性回

归预测模型进行预测,预测值与真实值的相关系

数的 平 方 R２为０．９７９９,均 方 根 误 差 RMSE 为

４．８７０２×１０－３,如图６所示.说明以硝酸钠内标法

可以有效减小或消除检测仪器工作时间以及人为

因素(包括检测高度的设置和激光聚焦位置)等因

素对山梨酸钾拉曼峰强的影响,有效改善了预测

模型的稳定性.

４　结　　论

借助实验室自行搭建的拉曼检测系统,以硝酸

钠为内标物对食品中常用的防腐剂山梨酸钾拉曼光

谱进行校正研究.硝酸钠自身的化学性质比较稳

定,且其拉曼特征峰与被测组分山梨酸钾谱峰能

完全分离.为了减小检测仪器、检测环境以及人

为因素对山梨酸钾拉曼峰强的影响,以质量分数

图６ １８个验证样品中山梨酸钾质量分数

最佳预测模型的预测结果

Fig．６ Predictionresultofoptimumpredictionmodelof

potassiumsorbatein１８validatedsamples

为０．１的硝酸钠在１０５３cm－１处的特征峰作为内

标峰,分别计算内标物硝酸钠在１０５３cm－１处的内

标峰强与４９个样品中相同浓度硝酸钠特征峰强

的相对比值,用相对比值来分别校正相应４９个样

品的山梨酸钾特征峰强,并采用一元线性回归进

行建模分析.结果表明,用硝酸钠在１０５３cm－１处

的内标峰进行校正后,山梨酸钾预测模型校正集

和预 测 集 的 相 关 系 数 显 著 增 大,山 梨 酸 钾 在

１３９９cm－１处特征峰强的一元线性回归定量预测

模型 校 正 集 和 预 测 集 相 关 系 数 的 平 方 分 别 为

０．９８８５、０．９８６５,均方根误差分别为３．０３８４×１０－３、

３．７６４３×１０－３.另外,采用１８个样品对以硝酸钠

为内标物的山梨酸钾定量预测模型进行验证实

验,结果表明,预测值和真实值的相关系数的平方

为０．９７９９,均方根误差为４．８７０２×１０－３.说明用

硝酸钠内标法可以有效减小检测仪器、检测环境以

及人为因素对山梨酸钾拉曼峰强的影响,提高被测

物预测模型的精度,从而为拉曼光谱定量分析提供

技术支撑.
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