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光谱技术的面粉中苯甲酸检测研究
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面粉#小麦粉$是中国北方大部分地区的主食!苯甲酸是重要的酸型食品防腐剂!为了便于食品长

期保存!往往会添加苯甲酸以便延长食品保存时间"但食用添加苯甲酸过量的小麦粉会对身体健康产生严

重危害"太赫兹技术是一种新兴的检测技术!由于处于特殊的
)"#

!

#)YP>

的太赫兹频段!在食品安全检

测方面体现出了很强的应用潜力"主要致力于探索太赫兹光谱技术检测苯甲酸的合理性%可行性!利用太赫

兹时域光谱技术对面粉中的食品添加剂苯甲酸进行实验研究"实验获取了面粉和苯甲酸的太赫兹时域光谱

和频域光谱!其吸收系数显示苯甲酸的特征吸收峰在
#"0,YP>

波段!面粉的太赫兹吸收系数几乎以一定的

斜率增加!说明可以用
YP>/Y65

#
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$技术对面粉中的苯甲酸进行特征识别"为

建立面粉中添加剂苯甲酸的定量检测模型!实验获取了面粉中掺杂不同百分比#质量分数$苯甲酸的太赫兹

时域光谱!计算得到吸收系数谱"实验发现吸收峰幅度的变化是与苯甲酸的含量成正比的!苯甲酸含量增加

吸收峰幅度变大"首先探索了不同光谱预处理方法对太赫兹光谱的影响!采用如平滑校正%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"校正之后!建立相应的
785

#

Z
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f
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$模型

以选择最优预处理方法"然后分别建立苯甲酸浓度和太赫兹吸收系数的
C84

#

+H<?=

Z

<G<=@G%;;G

F

;GBB=:@

$%

785

和
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$回归模型!并对比分析不同模型的优劣"将光

谱数据归一化后建立的
785

模型更具有优势!预测相关系数
!

Z

为
)"030

!预测均方根误差
4C5D7

为

#"$)2

"

85/5AC

与
785

和
C84

模型相比!

85/5AC

模型可以获得更好的建模结果!

85/5AC

的预测相关

系数
!

Z

为
)"0*3

!预测均方根误差
4C5D7

为
#"#)2

"利用
C84

方法仅使用
#"0,(

和
#"*(0YP>

两个波

段点进行建模!建模效果预测相关系数
!

Z

为
)"0--

!预测均方根误差
4C5D7

为
#"0)2

"通过该研究为面

粉中苯甲酸添加剂的无损检测提供了新的解决方案!也为其他类型的添加剂的检测提供了方法指导!对促

进面粉行业的健康发展具有重要的意义"
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食品安全与我们每个人的生活密切相关"虽然苯甲酸常

作为食品防腐剂使用!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)

#

*

"

目前!对面粉的品质检测更多是借助于化学方法检测!

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"

其中!生物测定方法主要包括免疫分析法和生物传感器法!

理化分析法主要有气相色谱法和液相色谱法等)

,

*

"这些检测

方法大多属于有损检测!而且检测成本高%操作复杂)

!/$

*

"因

此!探索一种简单%快速%实时的面粉质量和安全检测方法

是非常迫切的"

YP>

的波谱范围介于远红外和微波之间!频

率范围为
)"#

!

#)YP>

之间!各种有机分子的弱相互作用!

低频振动吸收频率均位于
YP>

频段!具有独特的检测优

势)

-

*

"太赫兹波具有安全性高%透视性好以及波谱分辨能力

强等特点!因此太赫兹光谱技术在很多领域都具有广阔的应

用前景)

(/3

*

"



近年来!利用太赫兹时域光谱检测技术开展食品方面的

检测研究已成为研究热点"

8=H

等)

*

*采用太赫兹光谱与化学

计量工具相结合的方法!利用太赫兹光谱测定脂肪酸的差异

来鉴别掺假食品!实验结果验证了太赫兹光谱鉴别掺假食品

具有可行性"

8H

等)

0

*采用太赫兹时域谱#

YP>/Y65

$与化学

计量学相结合!对具有相似化学结构和性质的谷氨酸和谷氨

酰胺二元混合物进行定性和定量的分析!成功地对混合物中

两种氨基酸组分
YP>

谱进行解析"

UG

等)

#)

*通过太赫兹光谱

技术获取了黄曲霉毒素
\#

在频率范围
)",

!

#"(YP>

光谱

信息并且建立了回归预测模型!这极大的证明了太赫兹对黄

曲霉毒素
\#

检测的可行性"

目前!关于通过太赫兹光谱法定量检测添加到面粉中的

苯甲酸的研究很少"本文利用太赫兹光谱检测技术建立

C84

)

##/#!

*

%

785

)
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*和
85/5AC

)

#,/#(

*检测模型!评估上述模型

并探索最佳定量测定模型"

#

!

实验部分

@%@

!

材料

本实验所用面粉购买于某大型超市!苯甲酸样品购买于

阿拉丁试剂官网!其纯度为分析纯度大于或等于
00"32

"按

照设计的浓度梯度配制样品#浓度分别为
)"),2

!

)")*2

!

)"#2

!

)"!2

!
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!
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#2

!

#"-2

!4!

!)2

$!苯甲

酸含量的浓度范围在
)"),)2

!

#0"002

不等"本次实验样品

经过研磨%烘干%称量%混合%压片等步骤进行制备"按照上

述方法依次制备
,,

组不同浓度梯度面粉和苯甲酸混合样品"

每个浓度梯度样品制备
,

个!共得到混合样品
#3(

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
e/5

#

bG@@%;./B?:@G

$算法将样本按照
$o#

左右的比例划

分为建模集和预测集!分别建立对应模型"如表
#

为面粉中

苯甲酸含量真值在建模集和预测集中的分布统计结果"

表
@

!

面粉中苯甲酸含量真值在建模集和

预测集的分布统计
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样品集

分类
数量

最小值

&

2

最大值

&

2

平均值

&

2

标准差

全部样本
#3( )"),* #0"000 0"-,,- ("#(!

建模集
#$! )"),* #0"000 0"3-0( ("#!!

预测集
,, )"),* #0"000 0"-03$ ("#$-

@%!

!

光谱采集

本实 验 采 用 的 检 测 装 置 是 日 本
T.L%@?GB?

公 司 的

YT53-))

太赫兹时域光谱仪!频谱测量范围设置为
)"#

!

-")YP>

!仪器的分辨率设置为
3"(UP>

!扫描次数为
,),*

次'点1#

!该装置包括两个超短脉冲光纤激光器!脉冲中心

波长为
#--)@+

!最大输出功率为
-)+`

!系统扫描采样率

*+B

'次1#

"为了减少随机误差对实验结果所造成的影响!

对每个样本进行了
,

次测量"
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参数提取方法

根据
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)
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*和
6HL=<<%;G?

)
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*等提出的光学参数提取

模型!采用快速傅里叶变换#

NNY

$获取了
YP>

脉冲在频率

上的频谱分布!可表述为式#
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其中!

#

是频率!

;

#

#

$为消光系数%

&

#

#

$为幅值比函数!

!

#

#

$

为参考信号和样本信号的相位差!

(

为样品厚度!

4

为真空

中的光速"式#

!

$和式#

$

$分别为计算检测样品的折射率%吸

收系数的公式"

@%>

!

模型评价方法

本文对面粉样品的太赫兹光谱进行校正处理!建立
785

模型!并通过所建立的
785

模型评价其预处理方法!选择最

佳预处理方法"将最佳预处理后的太赫兹光谱分别建立相应

的
785

和
85/5AC

光谱检测模型"本模型评价的关键是建

模集和预测的相关系数和均方根误差参数"建模集参数预测

集
!

'

和
4C5DE

以及预测集参数
!

Z

和
4C5D7

系数共同决

定了检测模型的质量好坏"检测模型的相关系数越高!均方

根的误差越小!则模型的精度越高"

4C5DE

的数值和
4C/

5D7

的数值越接近!则建立的模型就越稳定"利用
C%?/

<%&!)#,&

软件进行相关分析和建立
85/5AC

模型"
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!

相关分析

采用两波长比值的相关分析方法!找出本计算定量分析

的最佳波长对"后续分析共采用
#")

!

$")YP>

频段的光谱

合计
!(,

个变量"波长对的决定系数
!

! 计算如式#

,

$所示!

计算评价指标
!

! 值越大越好"

!
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其中!
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为苯甲酸的浓度值!

2

#

为
'

与
8

#

间的相关系数!

2

!

为
'

与
8

!

间的相关系数!

2

8

为波长
8

#

和波长
8

!

间的相关

系数!

!

! 为波长
8

#

和波长
8

!

的决定系数"

@%H

!

最小二乘支持向量机

最小二乘支持向量机是一种针对小样本建立的统计学方

法)

#,/#(

*

!常用的核函数是线性核函数#

8=@b/bG;@G<

$及径向基

核函数#

4\N/bG;@G<

$!其公式如式#

-

$和式#

(

$所示"其中
8

+

表示为样本点!

8

5

表示为核函数中心点!

'

为分布参数!

(

!

是内核参数!表示径向基函数的方差"
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结果与讨论
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!

纯面粉与添加剂样品的太赫兹光谱响应特性分析

太赫兹光谱中信息丰富!包含了吸收系数%折射率%介

电常数%相位角等太赫兹光学参数!可多维度反映物质的内

部信息"如图
#

为面粉%纯苯甲酸以及其混合物的太赫兹光
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谱吸收系数谱图!考虑到前端和后端存在较多的噪声干扰!

为便于后期数据处理!截取光谱的频率范围为
#")

!

$")

YP>

频段的光谱"纯面粉的光谱吸收系数谱图接近直线!随

着频率的增加!面粉样品的吸收系数曲线缓慢上升"纯品的

苯甲酸在
#"0,YP>

有明显的峰值!在
!",(YP>

处也有一

个较弱的吸收峰"不同浓度苯甲酸下的太赫兹光谱吸收系数

的吸收峰位吻合!在
#"0,YP>

的位置有较强的吸收峰!并

且可以观测到吸收强度随面粉中苯甲酸浓度的增加而增加"

混合样品的原始太赫兹光谱波形整体接近一致!但在一定的

波段内吸收峰的强度有区别"由于面粉中苯甲酸浓度越高!

样品对太赫兹光谱的吸收也就越强烈"

图
@

!

面粉%纯苯甲酸以及其混合物的

太赫兹光谱吸收系数谱图
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纯面粉和添加剂样品的太赫兹光谱相关分析

为找到面粉苯甲酸混合样品太赫兹吸收系数中表现出最

大差异相关性的两个波段点!在
#")

!

$")YP>

的区域计算所

有可能的波段比组合"选择决定系数#

!

!

$最高的频率对作为

最佳波段比"如图
!

所示为波段比相关系数的等值线图"观察

到最高决定系数为
)"0#(

!其分别对应
#"0,(

和
#"*(0YP>

"

图
!

!

面粉苯甲酸混合物太赫兹光谱吸收系数在
@%X

"

8%X

G\C

区域相关分析结果
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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%噪声等原因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消除部分干扰!从

而获得更好的建模效果"本文主要采用以下校正方法!如平

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!通过偏最小二乘模型评估校正处理效果"

表
!

!

面粉的太赫兹光谱吸收系数校正处理
DEF

建模效果

G'54,!

!

&,*:4.01G\CDEF(06,45

7

M0//,-.#0)

+

/0-,**#)

$

模型

类型
预处理方法

主成分

因子数

建模集 预测集

2

'

4C5DE 2

Z

4C5D7

785

原始光谱
, )"03! )")#, )"03- )")#(

平滑
, )"03! )")#, )"03- )")#(

多元散射校正
$ )"03( )")#$ )"03( )")#,

基线校正
- )"0*) )")#! )"03) )")#,

归一化
, )"0*# )")#! )"030 )")#$

!!

对添加苯甲酸面粉的太赫兹光谱进行不同的预处理之后

建立
785

模型"参与建模的太赫兹光谱数据有
#3(

个!将太

赫兹光谱数据分成
,,

个预测集和
#$!

个校正集"将建模集

与预测集的相关系数和均方根误差进行比较!可以评估校正

处理效果的好坏"表
!

为添加苯甲酸面粉的太赫兹光谱不同

预处理
785

建模结果!经归一化校正处理的建模效果最佳!

归一化处理可以很好的校正由于微小光程差引起的太赫兹光

谱的变化!

785

模型预测集的相关系数为
)"030

!预测均方

根误差为
#"$)2

"

$

!

混合面粉样品定量分析模型建立

8%@

!

添加苯甲酸面粉样品多元线性回归模型

当
!

! 值最大时!面粉苯甲酸混合样品的太赫兹吸收系

数在
#"0,

和
#"*(YP>

两个频率位置"利用多元线性回归算

法#

C84

$建立太赫兹光谱吸收系数与苯甲酸浓度之间的相

关分析模型!结果如表
$

所示!以
#"0,

和
#"*(YP>

比值建

立的
C84

模型性能优于其他单点建立的
C84

模型"

C84

模型的预测集相关系数为
)"0--

!预测均方根误差为
#"02

"

该模型只需要两个波段点即可建立模型!模型简单!数据计

算量少!但最佳模型的精度略低于
785

模型"

8%!

!

添加苯甲酸面粉样品太赫兹光谱
DEF

模型建立

偏最小二乘法#

785

$常用样品浓度真值与样品光谱矩阵

之间的关系!将矩阵分解及矩阵回归并为一步"图
$

是添加

苯甲酸面粉的
YP>

吸收系数的回归系数!回归系数较大的

#"0,YP>

频率在
785

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"面粉的太赫兹光谱吸收系数
785

建模效果!其预测

集相关系数为
)"030

!预测均方根误差为
#"$)2

"

8%8

!

添加苯甲酸面粉样品太赫兹光谱
EF;FVW

模型建立

最小二乘支持向量机)

#,/#(

*

#

85/5AC

$是基于统计学习理

论而发展起来的一种机器学习方法!其关键指标参数为输入

向量%核函数种类及其相应的参数"径向基
4\N

核函数和线

*(-$

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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表
8

!

面粉混合样品太赫兹光谱吸收系数
WE&

模型的建模结果

G'54,8

!

G,/'2,/.C*

+

,-./'4'5*0/

+

.#0)-0,11#-#,).WE&(06,4#)

$

01TP')6140:/(#3,6*'(

+

4,*

频率&
YP>

模型
建模集 预测集

!

'

4C5DE !

Z

4C5D7

#"*(0

0

l)"))!08

#"*(0

O)")*0 )")#* )")(# )"#-- )")($

#"0,(

0

l)")-)38

#"0,(

O)")$$ )"!), )")() )"!$0 )")(#

#"0,(

!

#"*(0

0

l)"*!-08

#"0,(

&

8

#"*(0

O)")*0 )"0(, )")#( )"0-- )")#0

!

注(

!

'

为建模集相关系数!

!

Z

为预测集相关系数!

4C5DE

为建模集均方根误差!

4C5D7

为预测模集均方根误差"

性
8=@

核函数为
85/5AC

的两种典型的核函数"表
,

为添加

苯甲酸面粉的太赫兹光谱吸收系数建模效果!采用
4\N

核

函数时!其参数组合为
'

l#((0)

!

(

!

l!!0",#*

!此时
85/

5AC

模型效果最佳!其预测集相关系数与预测集均方根误

差分别为
)"0*3

和
#"#2

"结果表明(

4\N

核函数模型的效

果总体优于
8=@

核函数"原因可能是
4\N

径向基核函数的泛

化能力更强!并且可以逼近任意非线性函数"它能很好的处

理面粉中苯甲酸含量与面粉样品苯甲酸太赫兹光谱数据的非

线性关系"

图
8

!

添加苯甲酸的面粉
G\C

吸收系数回归系数

"#

$

%8

!

G2,/,

$

/,**#0)-0,11#-#,).01DEF(06,4

表
>

!

面粉混合样品太赫兹光谱吸收系数
EF;FVW

建模结果

G'54,>

!

G,/'2,/.C*

+

,-./'4'5*0/

+

.#0)-0,11#-#,).EF;FVW

(06,4#)

$

01TP')6140:/(#3,6*'(

+

4,*

核函数类型 核函数参数 输入
!

Z

4C5D7 /

8=@

核函数
'

l#!"(3) !(, )"0*$ )")#! ("#(!

4\N

核函数
'

l#((0)

(

!

l!!0",#*

!(, )"0*3 )")## ,"$(*

8%>

!

混合面粉样品
G\C

光谱
WE&

$

DEF

和
EF;FVW

模型对比

评估最佳
C84

!

785

和
85/5AC

模型的实际预测能力

是利用预测集中的
,,

个未知样本进行的"如图
,

为混合样

品的苯甲酸浓度含量不同模型预测值与真值的拟合图"与

C84

模型和
785

模型相比!

85/5AC

模型具有最高的预测

精度!其预测相关系数#

!

Z

$和预测均方根误差#

4C5D7

$分

别为
)"0*3

!

#"#)2

"结果表明(混合样品的苯甲酸浓度可

以通过复杂的
85/5AC

机器学习方法来确定"综上所述!

85/5AC

比
C84

!

785

更适用于苯甲酸浓度的测定!因为

85/5AC

模型具有较高的准确性!但是
C84

用两个波段点

也取得了较好的建模效果"

图
>

!

混合样品的苯甲酸浓度含量不同建模预测值结果

"#

$

%>

!

D/,6#-.,6/,*:4.*01WE&

!

DEF')6EF;FVW (06,4*

,

!

结
!

论

!!

利用
YP>

光谱结合
85/5AC

的机器学习方法可以测定

面粉中苯甲酸的浓度"与
785

模型和
C84

模型相比!

85/

5AC

模型可以获得更好的建模结果"

85/5AC

的预测相关

系数
!

Z

为
)"0*3

!预测均方根误差
4C5D7

为
#"#)2

"苯甲

酸在
#"0,YP>

处呈现最大吸收峰"

C84

方法仅仅使用

#"0,(

和
#"*(0YP>

两个波段点进行建模!建模效果预测相

关系数
!

Z

为
)"0--

!预测均方根误差
4C5D7

为
#"0)2

"该

实验成功的验证了运用太赫兹光谱检测技术对添加了苯甲酸

的面粉检测的可行性!

YP>

技术与
85/5AC

模型相结合!改

变了传统方法检测面粉中苯甲酸添加剂时存在的费时费力%

成本高昂等问题!具有较强的现实意义"
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