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基于太赫兹光谱的奶粉中葡萄糖及蔗糖定性定量检测方法
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摘
!

要
!

奶粉富含人体所需的五大营养物质!是婴幼儿主要的营养来源之一!奶粉中的营养成分对婴幼儿

的生长发育具有重要影响!除乳糖外的糖类含量超标可能对婴幼儿健康产生不良影响"由于奶粉成分复杂!

目前的色谱法和近红外光谱法检测技术都难以满足奶粉糖分快速无损检测的要求!因此亟须探索一种奶粉

中葡萄糖-蔗糖含量快速无损检测方法"太赫兹波对不同大分子物质的吸收峰具有+指纹,特性!可利用该特

性对不同的大分子物质进行识别"应用太赫兹时域光谱技术%

[VbJ[+-

&并结合化学计量学方法对奶粉中葡

萄糖-蔗糖两种糖分的定性定量检测方法进行了研究"实验装置采用
[9-5"%%[-

太赫兹光谱系统!实验样

品为不含糖的婴幼儿奶粉和纯度大于
''L

的葡萄糖-蔗糖晶体及不同梯度浓度的奶粉
J

葡萄糖-奶粉
J

蔗糖混

合物!实验分别采集了
M

种纯品样品及
$"

种不同梯度浓度的奶粉
J

葡萄糖-奶粉
J

蔗糖混合物样品的太赫兹

时域信号!每个样品采集三次并取平均值作为其时域光谱信号!经快速傅里叶变换%

22[

&得到各样品的太赫

兹频域信号!再根据
+>?(;

\

提出的光学参数提取公式计算得到各样品的吸收系数谱和折射率谱"最后分别

基于两组混合物样品的吸收系数谱和折射率谱数据!采用偏最小二乘法%

_R-

&建立相应的定量分析模型!校

正集和预测集样品比例为
,g$

"实验结果表明!奶粉在太赫兹波段无明显特征吸收峰!葡萄糖和蔗糖分别

在
$4!"

!

$46

!

$4'6

!

,45[Vb

和
$4"

!

$4'

!

,4&[Vb

频率处有较强的特征吸收峰!可根据两种物质的太赫兹

指纹特征峰进行定性分析"不同梯度浓度的两组混合物的整体吸收峰位置与葡萄糖-蔗糖纯品太赫兹吸收

峰位置基本一致!具有稳定的吸收特性"基于吸收系数谱和折射率谱数据建立偏最小二乘法模型!均可实现

奶粉中葡萄糖和蔗糖的定量分析!且由折射率谱建立的葡萄糖-蔗糖定量回归模型效果均优于由吸收系数

谱建立的模型效果!其中!奶粉
J

葡萄糖混合物中葡萄糖含量
_R-

模型的校正集相关系数%

"

=

&及均方根误差

%

0/-]:

&分别为
%4''

和
%4$6L

!预测集
"

_

及
0/-]_

分别为
%4'&

和
%4&&L

!奶粉
J

蔗糖混合物中蔗糖含

量
_R-

模型的校正集
"

=

及
0/-]:

分别为
%4'&

和
%4""L

!预测集
"

_

及
0/-]_

分别为
%4''

和
%4,"L

!

葡萄糖和蔗糖定量模型的预测效果均较为理想"研究结果表明
[VbJ[+-

技术可有效用于奶粉中葡萄糖和蔗

糖定性定量分析!为运用
[VbJ[+-

技术开展奶粉掺假及品质快速检测方法研究提供参考"
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奶粉是将牛奶水分去除后并添加适量营养元素后加工而

成的一种乳制品!富含蛋白质-维生素-碳水化合物-脂肪

酸及矿物质等五大人体所需营养物质!是婴幼儿除母乳外的

主要营养来源!奶粉的品质对婴幼儿生长发育至关重要"国

内不少乳制品厂家为了改善婴幼儿奶粉口感-降低奶粉生产

成本!使用葡萄糖-蔗糖等糖类对婴幼儿奶粉进行掺假'

$

(

"

葡萄糖-蔗糖虽对成年人健康无害!但婴幼儿长期摄入易导

致肥胖症-食欲不振-免疫力下降-龋齿等健康问题"在三

鹿奶粉+三聚氰胺,等食品安全问题层出不穷的环境下!婴幼

儿奶粉品质问题成为人们尤其关注的重点"因此探索奶粉中

葡萄糖-蔗糖含量的快速无损检测方法对规范奶粉市场!指

导消费者购买可靠产品具有重要意义"

太赫兹波%

[;?7<;?Db

!

[Vb

&是频率在
%4$

!

$%[Vb

范围

内的电磁辐射%波长范围为
M))

!

M%

#

)

&!具有透视性-安

全性-指纹性等独特的性质!可对大分子物质进行识别!太



赫兹时域光谱技术%

[VbJ[+-

&在食品安全检测领域得到了

广泛应用'

,J!

(

"目前检测奶粉中添加物的方法主要有高效液

相色谱法-气相色谱
J

质谱法-离子色谱法等色谱类法!以及

傅里叶变换近红外光谱法-表面拉曼增强法等光谱检测法"

色谱类法检测精度高!但操作过程复杂!无法实现快速在线

检测"光谱检测法样品制备简单!检测时间短!可进行快速

无损检测!但上述光谱检测法受奶粉中其他成分光谱干扰较

大!检测精度不高"近年来!对太赫兹时域光谱技术%

[VbJ

[+-

&在奶粉品质检测中的应用有了很多探索!黎重'

"

(利用

[VbJ[+-

技术初步探索了奶粉中三聚氰胺定性分析研究!

通过对比分析正常奶粉和三聚氰胺的特征吸收峰!可以判断

奶粉样本中是否含有三聚氰胺"肖春阳等'

&

(测量了奶粉-山

梨酸钾及其混合物的
[Vb

光谱!得到样品的吸收谱和折射

率谱!并对奶粉中山梨酸钾含量进行了定量分析"目前!王

文爱等'

5

(采用
[VbJ[+-

技术与
Q7F@@B7(

软件模拟方法研究

了无水葡萄糖的太赫兹时域光谱特性!李斌等'

6

(基于
[Vb

光谱技术对
+J

无水葡萄糖单一物质的定性定量分析进行了

初步研究!而基于太赫兹时域光谱技术的奶粉中葡萄糖和蔗

糖定性定量检测方法研究的相关文献尚未见报道"

本文主要针对奶粉中葡萄糖和蔗糖定性判别和定量检测

方法进行了研究!应用太赫兹时域光谱系统采集样品的太赫

兹时域光谱信号!获取不同梯度浓度的奶粉
J

葡萄糖和奶粉
J

蔗糖混合物样品的吸收系数和折射率"分别基于两种混合物

的吸收系数谱和折射率谱!采用偏最小二乘法%

_R-

&建立葡

萄糖和蔗糖定量分析模型!得出较优的建模方法!为奶粉中

葡萄糖和蔗糖含量的快速检测提供一种新方法!同时为进一

步探索
[VbJ[+-

技术在食品安全检测领域的应用提供参

考"

$

!

实验部分

="=

!

装置及原理

实验装置采用日本
98e7(D;@D

公司的
[9-5"%%[-

太赫

兹光谱系统!该系统采集的频率范围为
%4$

!

![Vb

!光谱分

辨率为
54&QVb

!采用的飞秒激光器脉冲宽度为
"%E@

!脉冲

中心波长为
$""%()

"该太赫兹光谱系统的工作原理如图
$

图
=

!

EJYGE6A

系统原理图

&'

(

"=

!

A-9.4*3'-7'*

(

+*4/0EJYGE6A1

:

13.4

所示!飞秒激光器发射的脉冲进入系统后经分束镜分为一束

较强的泵浦光和一束较弱的探测光"其中泵浦光入射到砷化

镓%

Q79@

&光导天线上激发出
[Vb

脉冲!该脉冲通过抛物面

镜和透镜后聚焦到待测样品上!由于
[Vb

脉冲经过样品会

被产生吸收和色散效应!从而引起幅值和相位的变化!携带

被测样品信息的
[Vb

脉冲将与探测光一起聚焦到电光晶体

碲化锌%

U([;

&上"与经过延迟系统的
[Vb

脉冲共线后通过

并触发探测器!由光电二极管探测光偏振方向!产生的调制

信号经过锁相放大器后输入计算机处理得到样品的
[Vb

时

域信号!再通过快速傅里叶变换%

22[

&得到频域信号"

="!

!

样品

实验所用的奶粉样品为某国产品牌婴幼儿奶粉%不含葡

萄糖-蔗糖&!葡萄糖%

:

&

V

$,

S

&

&和蔗糖%

:

$,

V

,,

S

$$

&样品购

于
-B

C

)7

公司!其纯度均大于
''L

!使用前未做进一步的纯

化处理"由于葡萄糖和蔗糖晶体颗粒较大!在压片之前先用

玛瑙研钵进行研磨!并过
,%%

目细筛进一步细化!以减少散

射对光谱测量结果的影响"使用高精密电子秤%

9WX$,%

!日

本&分别配置不同质量比例%浓度范围
%4"L

!

$%L

&的奶粉
J

葡萄糖-奶粉
J

蔗糖混合物样品及三种纯品样品装入塑料管

中!并通过混匀器%

XN6%J9

!中国&反复振动直至混合均匀

后取少部分倒入压片机%

1TJ$"

!中国&模具中!在一定压力%

"

/_7

&下压制
,)B(

!得到直径为
$M))

-厚度为
%4&

!

$))

的结构均匀-两平面平行的薄片!两种混合物压片数量各为

$"

个!并记录下压片实际厚度!压片信息如表
$

所示"

表
=

!

混合物样品的压片信息

E*@8.=

!

E9.

2

+.11.7G18'-./04'P3D+.1*4

2

8.1

编号
葡萄糖

J

奶粉 蔗糖
J

奶粉

质量比*
L

压片厚度*
))

质量比*
L

压片厚度*
))

$ %4" %4&5 %4" %46M

, $4% %45! $4% %465

M $4" %4&! $4" %46&

! ,4% %4&' ,4% %46,

" ,4" %45" ,4" %466

& M4% %45" M4% %46'

5 M4" %46! M4" %456

6 !4% %45& !4% %46"

' !4" %45! !4" %45!

$% "4% %4&& "4% %4"M

$$ &4% %45$ &4% %46$

$, 54% %45" 54% %4&"

$M 64% %45M 64% %4"!

$! '4% %45, '4% %4&'

$" $%4% %45! $%4% %456

="O

!

数据采集

由于水分子在太赫兹波段具有很强的吸收特性!为减少

水分对样品
[Vb

光谱吸收的影响!提高光谱信噪比!实验前

预先将制备好的样品放置在恒温干燥机中干燥
,

!

M<

"实验

过程中使用空气压缩机对样品测量空间环境进行干燥!同时

采用抽湿机降低室内的空气相对湿度!室温保持在
,,

!

,!

'&",
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"采集样品数据前将
[9-5"%%[-

系统开机预热半小时以

上!待系统稳定后分别测量参考信号%钢制样品板&及样品的

[Vb

时域信号"为减小测量误差!在样品不同位置测量三

次!取平均值作为样品时域光谱信号"在获取参考信号及样

品信号后!对其进行傅里叶变换%

22[

&!将时域谱的参考信

号和样品信号转换为频域谱!再根据
+>?(;

\

等提出的光学

参数提取模型'

'

(

!得到折射率
$

%

'

&和吸收系数
(

%

'

&等主要

光学参数!

$

%

'

&和
(

%

'

&计算公式如式%

$

&和式%

,

&

%

'

&

(

)

%

'

&

9

'

:

;

$

%

$

&

(

%

'

&

(

,

:

I(

!$

%

'

&

%

%

'

&'

$

%

'

&

;

$

(

2 3

,

%

,

&

式中!

$

%

'

&表示样品折射率!

(

%

'

&为样品吸收系数#

:

为样

品厚度!

))

#

)

%

'

&为样品信号和参考信号的相位差!

%

%

'

&为

两者振幅比"

,

!

结果与讨论

!"=

!

奶粉&葡萄糖和蔗糖太赫兹光谱特性分析

图
,

为参考信号和葡萄糖-蔗糖及奶粉%压片厚度分别

为
%46'

!

%45,

和
%46M))

&纯品样品的太赫兹时域信号!从

图中可看出!与参考信号相比!经过葡萄糖-蔗糖及奶粉样

品压片的太赫兹时域信号在时间和幅值上均呈现出一定的延

迟和衰减现象!产生延迟的原因是样品的折射率大于空气折

射率!而衰减则是由样品表面的反射及内部的吸收引起

的'

$%

(

"

图
!

!

样品和参考的
EJY

时域光谱图

&'

(

"!

!

E9.EJY3'4.7/4*',1

2

.-3+/

(

+*4/0

1*4

2

8.1*,7+.0.+.,-.

!!

对样品的时域光谱信号进行快速傅里叶变换%

22[

&后得

到样品的频域信号!再根据式%

$

&-式%

,

&分别计算出各样品

的折射率谱和吸收系数谱"得到各样品的折射率谱和吸收系

数谱如图
M

所示!由折射率谱可知!葡萄糖-蔗糖和奶粉的

折射率在
$4%

!

!4%[Vb

范围内变化较小!其中!葡萄糖和

蔗糖的折射率谱基本重合!且折射率在
,4%

左右!而奶粉折

射率小于前两者!折射率在
$4"

左右!这也解释了时域谱图

中葡萄糖和蔗糖时域信号的延迟时间比奶粉长的原因"分析

吸收系数谱图可知!奶粉在
$4%

!

!4%[Vb

范围内没有明显

的吸收峰!葡萄糖和蔗糖则分别在
$4!"

!

$46

!

$4'6

!

,45

[Vb

和
$4"

!

$4'

!

,4&[Vb

频率处有较强的吸收峰!与文献

'

5J6

(记载基本一致"由于大分子物质的太赫兹吸收峰位置

具有唯一性!因此吸收峰值频率可作为葡萄糖和蔗糖在太赫

兹波段的+指纹,信息进行定性判别!以此区别葡萄糖和蔗

糖"

图
O

!

样品的折射率谱图和吸收系数谱图

%

7

&$折射率谱#%

d

&$吸收系数谱

&'

(

"O

!

E9.+.0+*-3'Q.',7.P1

2

.-3+D4*,7*@1/+

2

3'/,

-/.00'-'.,31

2

.-3+D4/039.1*4

2

8.1

%

7

&$

[<;?;E?7=DBe;B(8;H@

A

;=D?F)

#

%

d

&$
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!"!

!

浓度变化的混合物太赫兹光谱测量结果

在相同的实验条件下!分别获取不同浓度的葡萄糖
J

奶

粉混合物-蔗糖
J

奶粉混合物的太赫兹时域光谱信号!并计算

得到两种混合物的吸收系数谱和折射率谱"由吸收系数谱图

!

可知!混合物的整体吸收峰位置与葡萄糖-蔗糖纯品吸收

峰位置一致!具有稳定的吸收特性!且随着混合物中葡萄

糖-蔗糖含量的增加!吸收峰值也逐渐增大!因此可通过两

者之间的相关特性建立定量分析模型"由折射率谱图
"

可

知!混合物的折射率幅值随着混合物中葡萄糖-蔗糖含量的

增加呈现上移的趋势!故通过折射率谱也可对混合物中葡萄

糖-蔗糖含量进行定量分析"

!"O

!

混合物定量回归模型的建立与对比分析

,4M4$

!

吸收系数谱建立的
_R-

定量模型结果

分别选择上述
,

种混合物样品的吸收系数谱作为建模参

数!其中校正集为
$%

个样品!预测集为
"

个样品"由于样品

的吸收系数光谱信号在
$4%

!

M4%[Vb

之外的波段范围内存

在较大的噪声干扰!故选择该波段数据进行回归建模提高模

%5",
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图
#

!

两种混合物不同浓度样品的吸收系数谱图
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J

蔗糖混合物
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A

>K8;?

型精度"采用偏最小二乘法分别建立两种混合物中葡萄糖-

蔗糖的校正集模型!模型优劣由相关系数%

>

&和均方根误差

%

0/-]

&等指标进行评价"

主成分因子数是影响
_R-

模型效果的因素之一!建模时

主要采用留一交叉验证法确定最佳主成分因子数!试验表明

当
_:

值为
M

时!预测集均方根误差
0/-]:

值最小!故可

确定吸收系数建立的
_R-

回归模型最佳主成分因子数为
M

"

由前
M

个主成分因子建立的回归模型结果可知!葡萄糖含量

_R-

模型的校正集相关系数
"

=

及均方根误差
0/-]:

分别

为
%4'"

!

%45%L

!预 测 集
"

_

及
0/-]_

分 别 为
%4'"

!

%4!5L

"蔗糖含量
_R-

模型的校正集
"

=

和
0/-]:

分别为

%4'6

!

%4M'L

!预测集
"

_

和
0/-]_

分别为
%4'6

!

%4,'L

"

建模结果说明利用吸收系数谱建立混合物中葡萄糖-蔗糖的

_R-

定量分析模型均能达到良好的预测效果!且蔗糖含量预

测模型效果更佳"

,4M4,

!

折射率谱建立的
_R-

定量模型结果

为进一步比较折射率和吸收系数两种参数建模效果的优

劣!选择最优的建模方法!利用两种混合物的折射率谱分别

建立葡萄糖-蔗糖含量
_R-

定量回归模型!同样采用留一交

叉验证法确定最佳主成分因子数!试验表明当
_:

值为
!

时!

预测集均方根误差
0/-]:

值趋于平稳!故确定折射率谱建

立的
_R-

回归模型最佳主成分因子数为
!

"建模结果表明!

图
$

!

两种混合物不同浓度样品的折射率谱图
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葡萄糖含量
_R-

模型的校正集相关系数
"

=

及均方根误差

0/-]:

分别为
%4''

!

%4$6L

!预测集
"

_

及
0/-]_

分别为

%4'&

!

%4&&L

#蔗糖含量
_R-

模型的校正集
"

=

和
0/-]:

分别为
%4'&

!

%4""L

!预测集
"

_

及
0/-]_

分别为
%4''

!

%4,"L

"

,

种混合物
_R-

定量回归模型结果如表
,

所示"

表
!

!

MTA

定量回归模型结果

E*@8.!

!

E9.MTA

_

D*,3'3*3'Q.+.

(

+.11'/,

4/7.8+.1D831

混合物 参数
主成分

因子数

校正集%

$%

个样本& 预测集%

"

个样本&

"

=

0/-]:

*

L "

A

0/-]_

*

L

奶粉
J

葡萄糖

折射率
_:3! %4'' %4$6 %4'& %4&&

吸收系数
_:3M %4'" %45% %4'" %4!5

奶粉
J

蔗糖

折射率
_:3! %4'& %4"" %4'' %4,"

吸收系数
_:3M %4'6 %4M' %4'6 %4,'

!!

分析表
,

可知!利用折射率谱建立的两种混合物葡萄

糖-蔗糖含量
_R-

回归模型效果均优于吸收系数谱建立的模

型!且采用折射率谱的
_R-

模型主成分因子数量多于吸收系

数!因此基于折射率谱建立的葡萄糖-蔗糖含量
_R-

定量模

型效果优于基于吸收系数建立的
_R-

模型效果"其原因是折

射率作为综合评价物质纯度的指标之一!能够更好地表征出

混合物中成分的浓度变化"基于折射率谱建立的葡萄糖-蔗

$5",
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图
<

!

基于混合物样品折射率谱的
MTA

模型散点

分布及拟合图
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葡萄糖混合物
_R-

模型#%

d

&$奶粉
J

蔗糖混合物
_R-

模型
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糖含量
_R-

定量回归模型散点分布及拟合线如图
&

所示"

M

!

结
!

论

!!

应用太赫兹光谱技术对奶粉中葡萄糖和蔗糖的定性定量

检测方法进行了研究分析"实验采集了奶粉-葡萄糖和蔗糖

纯品样品及浓度变化的奶粉
J

葡萄糖混合物-奶粉
J

蔗糖混合

物样品的太赫兹时域信号!通过计算获取了样品太赫兹吸收

系数谱和折射率谱"结果表明奶粉在太赫兹波段无明显特征

吸收峰!而葡萄糖和蔗糖在
$4%

!

M4%[Vb

波段内有较强的

吸收峰!可作为+指纹,特征峰进行物质识别"分别基于浓度

变化的混合物
[Vb

吸收系数谱和折射率谱!采用偏最小二

乘法建立相应的定量分析模型!比较两种建模参数建立的模

型评价指标得出结论$基于样品折射率谱建立的葡萄糖和蔗

糖
_R-

定量模型效果均优于吸收系数谱建立的模型效果!其

中葡萄糖含量
_R-

模型的校正集
"

=

及
0/-]:

分别为

%4''

!

%4$6L

!预测集
"

_

及
0/-]_

分别为
%4'&

!

%4&&L

#

蔗糖含量
_R-

模型的校正集
"

=

及
0/-]:

分别为
%4'&

!

%4""L

!预测集
"

_

及
0/-]_

分别为
%4''

!

%4,"L

!模型预

测效果较好"研究结果表明!太赫兹时域光谱技术可有效用

于奶粉中葡萄糖和蔗糖定性定量分析!为婴幼儿奶粉掺假及

含糖量检测提供一种快速有效的检测手段!为今后进一步运

用
[VbJ[+-

技术开展奶粉安全品质快速检测方法提供参
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