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明矾是一种可以改良粉条粉丝易断粗糙特性的违法添加剂!明矾的含量过高进入人体后会直接影

响身体健康%结合太赫兹光谱技术探索红薯淀粉中明矾含量快速检测方法%采用太赫兹时域光谱系统"

O036,

<032N2:C08%C6:74

)
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OTN,OQ/

#于常温下获取
"'+

#

-OTN

范围内红薯淀粉$明矾及其混合物的

光谱数据%因
"

#

"'+OTN

测得的频谱均为噪声!高频段区域的吸收系数大$信噪比低!故选取
"'+

#

.OTN

波段的吸收系数谱和折射率谱进行分析%发现明矾在该波段存在明显的特征吸收峰!可作为指纹特征用于

物质识别%分别采用
/6\:2N̂
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卷积平滑"

/a/C%%2<:7

L
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/a

平滑#$基线校正"

Z640&:70

#$归一化"

(%3,

C6&:N62:%7

#等方法进行光谱预处理!再结合偏最小二乘"

)

632:6&&06424

h

M6304

!

RD/

#对红薯淀粉中明矾含量建

立预测模型%结果表明!采用原始光谱$

/a

平滑$

Z640&:70

$

(%3C6&:N62:%7

等光谱数据建立
RD/

模型的最佳

因子数"

)
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#分别为
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!
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#

和
.

&校正集相关系数"

H
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#分别为
"'AG.

!

"'AG"

!

"'AG.

和
"'AG!

&预测集相关系数"

H

)

#分别为
"'AG.

!

"'A-A

!

"'AG.

和
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&校正集均方根误差"
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#分别为
"'"==

!

"'"=.

!

"'"=.

和
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&预测集均方根误差"
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#分别为
"'"=#

!

"'"=!

!

"'"=#

和
"'"=.

&可知归一化预处理后建立
RD/

模型效果

最佳%为对比分析线性"

RD/

#与非线性"

D/,/$;

#两种定量模型方法的预测精度!采用相同预处理方法后的

红薯淀粉中明矾含量光谱数据建立最小二乘支持向量机"

&06424

h

M63044M

))

%32\012%3C61<:70
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D/,/$;

#预

测模型!选用径向基函数"

?ZB

#作为核函数%结果表明!归一化预处理后建立
D/,/$;

模型效果最佳!其预

测集均方根误差"

?;/SR

#为
"'""!-

!预测集相关系数"

H

)

#为
"'AA-.

%发现对红薯淀粉中明矾含量建立
D/,

/$;

预测模型的稳定性更好$精确度更高%采用太赫兹时域光谱结合
D/,/$;

和
RD/

对红薯淀粉中明矾含

量进行定量分析%结果表明!采用归一化预处理后的
D/,/$;

比
RD/

模型的预测效果更优!可能是红薯淀

粉与明矾混合物中含有更多的非线性信息%研究表明!太赫兹时域光谱结合化学计量学方法可为红薯淀粉

中明矾含量的定量分析提供快速精确的分析方法%
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我国是红薯生产大国!红薯在全国主要农作物生产中位

居第四!主要因其具有耐旱$易生长$产量高特性%红薯中

营养成分丰富包含淀粉$纤维素$糖$蛋白质$多种维生素

及矿物元素)

=

*

%红薯内含有
="U

#

#"U

的淀粉)

.

*

!人们为提

高它的经济效益!满足现在的生活需求!将其进行深加工!

成大众喜爱的红薯粉丝$粉条%在生产中不良厂家为防止粉

丝易断$粗糙!将明矾作为增筋剂!改善粉丝口感质感!获

取最大利益%明矾学名为硫酸铝钾!化学分子式为
P9&

"
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!国家明文规定对于普通粉条生产过程中明

矾的添加量必须少于
#""C

L
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%明矾中的铝元素进入

人体难以新陈代谢!铝元素积累过量!有害身体健康!增加

人体患病机率%因此对红薯淀粉中明矾的含量进行定量检测

研究具有重要的现实意义%

目前!食品中对明矾含量的测定是通过确定总铝含量!

常用的铝含量测定为铬天青
/

分光光度法)

#

*

%该方法需要对

样品采用湿式消解法进行前处理!处理过程中使用硝酸$高

氯酸消解%测定铝含量其他方法有石墨炉原子吸收法$电感



耦合等离子体原子发射光谱法$动力学分析法等!但都具有

耗时长$环境污染大$检测步骤复杂的缺点%太赫兹波通常

是指频率在
"'=

#

="OTN

其波长为
#"

!

C

#

#CC

的电磁辐

射!介于微波与红外之间)

!,+

*

%对于有机物分子!其转动能级

和振动多数分布于此波段范围%因此!太赫兹波透过样品可

获取大量的物理和化学信息!太赫兹光谱中可分析得到它的

复介电常数$吸收系数和折射率等参数%目前!太赫兹技术

在食品中的检测研究较少%
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*等使用
OTN,OQ/

对米粉

中吡虫啉的含量进行检测!结合化学计量学方法建立预测模

型!实现对米粉中吡虫啉快速检测%管爱红)

-

*等对红薯淀

粉$明矾及混合样品进行太赫兹光谱检测!发现明矾在太赫

兹波段具有特征峰%随明矾含量增大!吸收峰更明显且折射

率增大%但文中未结合化学计量学方法对红薯淀粉中明矾含

量建立模型!探索红薯淀粉中明矾含量的快速检测方法%

本文采用
OTN,OQ/

技术对红薯淀粉中明矾含量进行定

量分析检测%通过获取明矾和红薯淀粉及其混合物的吸收系

数谱和折射率谱!根据制备样品在
OTN

波段具有的指纹特

征!进行定性识别%采用三种不同预处理方法处理红薯淀粉

中明矾含量的光谱数据!分别建立红薯淀粉中明矾含量的

RD/

和
D/,/$;

数学模型!对模型预测结果分析比较!获得

最优模型效果!为红薯淀粉中明矾含量的快速检测提供方

法%
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!

实验部分

$%$

!

样品制备

实验所用的红薯淀粉采购于市场!红薯淀粉为固体粉

末!明矾采购于上海阿拉丁生化有限公司!明矾为无色透明

结晶且分析纯度大于
AA'+U

!使用前未做纯化处理%对红薯

淀粉中明矾含量的太赫兹波段进行定性与定量研究!先将明

矾晶体放入陶瓷研钵充分研磨成粉末状!再根据实验设计红

薯淀粉与明矾二者总量为
="

L

按照不同质量比称量%使用涡

旋搅拌器对配制的样品进行
#C:7

的振荡!确保均匀分布%

样品制备采取压片法!制片压力约为
G2

!时间约为
=C:7

!

其厚度分布于
"'+"

#

='""CC

之间!制备压片的直径为
=#

CC

!表面光滑无裂痕%本实验设计
#-

组不同质量分数的样

品!每组质量分数制备
!

个样品!一共
=!G

个样品%质量分

数如表
=

所示%

$%?

!

仪器及光谱采集

本实验使用
O9/-+""/I

太赫兹时域光谱仪由日本
98,

\672042

公司生产!该光谱仪测量频谱范围为
"'+

#

-OTN

!

频谱分辨率为
-'*aTN

!采谱扫描速度为
GC4

!扫描次数设

置为
G=A.

次!透射模式下测量%在采集光谱前将实验室温

度控制在
."m

!湿度控制在
.+U

以下!开机后!通过无油静

音空气压缩机向设备充入气体保证环境干燥!预热约
#"C:7

待设备内部的空气湿度降低至
+U

!使用仪器开始采集光谱%

对每个质量分数的
!

个样品各采集
#

条太赫兹光谱!取其平

均光谱数据进行处理分析!共获得
=!G

条光谱数据%

$%C

!

光学参数提取

样品放置于
OTN,OQ/

装置中!采集参考和样品的太赫

表
$

!
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组明矾样品质量分数#
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样品

编号

明矾质量

分数

样品

编号

明矾质量

分数

样品

编号

明矾质量

分数
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兹时域谱!再通过傅里叶变换将时域信号转换为频域信号!

采用
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*和
QM\:&&6302

)
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*等提出的方法进行数据处理得

到样品的吸收系数和折射率
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式中!

&

"

M

#为样品的折射率!

0

"

M

#为样品的吸收系数!

M

为

频率!

,

为样品的厚度!

1

"

M

#为相位!

2

"

M

#为振幅%

$%L

!

模型的建立与评价

='!'=

!

建模方法

偏最小二乘法是一种基于多元线性回归方法!可以解决

样本数量少和多重线性相关问题)

="

*

!采用
RD/

对红薯淀粉

中明矾混合物建立模型进行定量分析!根据
RD/

模型预测的

公式

N

/

&

1

J

/

=

"

J

#

J

5

.

"

#

#

式中!

N

表示模型混合物中明矾含量的预测值!

1

为建模光

谱变量数!

J

为光谱第
J

个变量!

"

为能量谱强度!

#

为回归

系数!

.

为模型的截距%

最小二乘支持向量机"

D/,/$;

#在支持向量机"

/$;

#基

础上将不等式约束替换为等式约束!使用拉格朗日算子求出

最优解!

D/,/$;

将非线性问题转化为解线性方程组问

题)

==

*

%因此!可以有效降低求解难度!提高对问题的处理速

度%本文主要选用
?ZB

作为核函数!其表达式为

L
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B

%

!

B

J
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0J
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0
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B

%

0

B

J

1

.

"

.

$

.

" #

#

"

!

#

式中!

B

%

是样本点!

B

J

是核函数中心点!

$

. 是内核参数%

='!'.

!

模型评价

通过校正集均方根误差"

?;/S@

#$预测集均方根误差

"

?;/SR

#$校正相关系数"

H

1

#$预测相关系数"

H

)

#等参数来

评价模型的优劣%若
9

1

和
9

)

数值越接近
=

!说明其校正集

和预测集相关程度越高%当
?;/S@

和
?;/SR

的值越接近

"

!表明模型的建模效果好和预测能力越强)
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结果与讨论
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红薯淀粉和明矾的
,>O

光谱

采用太赫兹时域光谱系统在室温下对红薯淀粉和明矾样

品检测获得吸收系数谱$折射率谱%本实验仪器测量频谱范

围为
"'+

#

-OTN

%在
"

#

"'+OTN

测得的频谱均为噪声且高

频段区域吸收系数大$信噪比低%明矾特征吸收峰大致位于

=OTN

!红薯淀粉无特征吸收!故选取
"'+

#

.OTN

范围频谱

进行分析%图
=

为明矾和红薯淀粉在
"'+

#

.OTN

的吸收谱

和折射谱%由图
=

"

6

#中可知!明矾在
"'AG"

!

='"*+

和
='=!*

OTN

处存在吸收峰%其吸收谱在此波段内呈现上升趋势!在

='!+

#

.OTN

出现几个强烈吸收峰可能是系统的信噪比低所

导致%由图
=

"

X

#所示!明矾折射率随频率的增加而减小%还

发现在三个特征吸收峰的每个相对应位置处!其折射率均有

特征变化!表明存在反常色散现象%由图
=

"

1

#可知!红薯淀

粉的吸收系数随频率的增加而增大!无特征吸收%图
=

"

8

#可

看出红薯淀粉折射率则随频率的增加而平缓下滑%对于同种

物质!

OTN

的吸收谱比折射率的谱图信息更丰富%

图
$

!

明矾和红薯淀粉的吸收谱和折射谱图

"

6

#(明矾吸收谱&"

X

#(明矾折射率谱&"

1

#(红薯淀粉吸收谱&"

8

#(红薯淀粉折射率谱

)*

+

%$

!

D'/.8

0

2*.1&178348&(2*.1/

0

3(28&.4&;:9&17/-332

0

.2&2./2&8(5

"

6

#(
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红薯淀粉和明矾混合物的
,>O

光谱

采用太赫兹时域光谱系统对红薯淀粉中不同明矾含量的

混合物扫描!再经计算获得样品的吸收系数谱%图
.

为红薯

淀粉中不同明矾含量混合物的吸收谱%当明矾含量较低时!

明矾样品的光谱没有出现明显特征峰!随着明矾含量的增

大!可清晰的观察在
"'AG"

!

='"*+

和
='=!*OTN

有明显特

征吸收峰%且发现明矾样品的
OTN

吸收系数随着频率增加

逐渐增大!可能是样品的散射引起%

?%C

!

红薯淀粉中明矾含量的定量分析

本文经分析红薯淀粉和明矾的吸收谱和折射谱!发现吸

收谱的特征信息较丰富%建立红薯淀粉中明矾含量吸收谱数

据的定量模型进行分析%由谱图可知光谱特征信息紧密分布

在
=OTN

!也考虑到高频段光谱波动太大!于是分析的光谱

数据选择频段在
"'+

#

#OTN

%

.'#'=

!

偏最小二乘

本文对样品按
#d=

比例随机划分建模和预测!建模集

有
===

个样品和预测集有
#-

个样品%为了减少采集光谱过

程的噪声$背景等因素影响!对原始光谱使用不同预处理方

法分别为
/a

平滑$基线校正$归一化%将红薯淀粉中明矾

含量光谱数据经不同预处理后建立
RD/

数学模型%表
.

为不

同预处理方法后建立红薯淀粉中明矾含量
RD/

模型结果%结

果显示!使用归一化预处理后
RD/

模型效果最佳!其主因子

数"

R@4

#为
.

!预测均方根误差"

?;/SR

#为
"'"=.

!预测相关

系数"

9

)

#为
"'AG-

%比较原始光谱与
#

种预处理方法的评价

指标值!可知光谱预处理方法对
RD/

建模效果无显著的提

高%

A.-

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



图
?

!

红薯淀粉中不同明矾含量混合物吸收谱

)*

+

%?

!

D'/.8

0

2*.1/

0

3(28&.49*K2:83/-*257*4438312

D;:9(.12312/*1/-332

0

.2&2./2&8(5

表
?

!

不同预处理方法的
FJG

模型结果

,&';3?

!

FJG9.73;83/:;2/.47*4438312

0

83283&293129325.7/

预处理方法 最佳因子数
9

1

9

)

?;/S@ ?;/SR

原始
# "'AG. "'AG. "'"== "'"=#

/a

平滑
# "'AG" "'A-A "'"=. "'"=!

基线校正
# "'AG. "'AG. "'"=. "'"=#

归一化
. "'AG! "'AG- "'"== "'"=.

!!

选择合适主成分因子数建模是决定
RD/

模型性能好坏

的关键!在
RD/

建模及模型预测中最大主成分因子数通常设

置为
."

%建模中若选取
R@4

过少!会丢失光谱的重要信息致

使模型精度变差&若
R@4

过多!导入较多噪声信号影响模型

精度%因此!本文采用均方根误差的最小值对应的因子数确

定最佳主成分因子数%图
#

是归一化后
RD/

建模的均方根误

差与主成分因子关系图!由图
#

所示!主因子数为
"

#

.

校正

和预测均方根误差几乎重合呈现快速下降趋势%主因子数在

.

之后均方根误差趋于稳定的状态%因此!最佳主成分因子

数为
.

%同理判断出其他预处理方法最佳因子数为
#

%

图
C

!

均方根误差随主成分因子变化图

)*

+

%C

!

<BGHX&8*3/-*25

0

8*1(*

0

&;(.9

0

.13124&(2.8

!!

图
!

是偏最小二乘建模和预测明矾含量散点图%表示其

真实值与预测值的相关性%校正集的均方根误差"

?;/S@

#

为
"'"==

$相关系数"

9

1

#为
"'AG!

!预测集的均方根误差

"

?;/SR

#为
"'"=.

$相关系数"

9

)

#为
"'AG-

%可知该模型的

精度高!预测能力达到较好的效果%

图
L

!

FJG

建模和预测明矾含量散点图

)*

+

%L

!

G(&2238/

0

;.2/.4(&;*'8&2*.1&17

0

837*(2*.1

83/:;2/.4&;:9(.12312'

6

FJG

.'#'.

!

最小二乘支持向量机

本文展开不同数学建模方法的对比!分别采用原始光谱

及
/a

平滑$基线校正$归一化方法处理红薯淀粉中明矾含

量的数据作为
D/,/$;

模型的输入值%在
D/,/$;

定量模

型中选择
?ZB

3

0̂370&

!其中需确定
0

"正则化参数#和
$

.

"内

核参数#!在一定程度上这两个参数会影响模型精确度%参

数的确定采用两步搜索法!采取大步长查找确定核参数边界

范围!再采取小步长搜索出最佳参数%表
#

为
D/,/$;

预测

表
C

!

JG=G_B

#

<M)

.

A3813;

$模型的预测结果

,&';3C

!

F837*(2*.183/:;2/.4JG=G_B

"

<M)

3

A3813;

#

9.73;

预处理方法
参数

0

$

.

9

)

?;/SR

原始
=-.+"'G**# +=.'=-!+ "'AA*A "'""+-

/a

平滑
=.G-G'+AG. +--'=*A- "'AA-+ "'""++

基线校正
.G=#='=!.# +-*'GG!. "'AA*- "'""++

归一化
=*-'*G-* .#='#-.- "'AA-. "'""!-

图
P

!

JG=G_B

明矾含量预测模型散点图

)*

+

%P

!

G(&2238/

0

;.2/.4

0

837*(2*.183/:;2/.4

&;:9(.12312'

6

JG=G_B

明矾含量结果!由结果可知归一化处理后建模预测精度更

高!预测均方根误差"

?;/SR

#为
"'""!-

!相关系数"

9

)

#高

"#-
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达
"'AA-.

!其对应的参数
0

V=*-'*G-*

!

$

.

V.#='#-.-

%图

+

为归一化后
D/,/$;

预测明矾含量散点图%

.'#'#

!

模型对比分析

采用三种预处理方法分别建立红薯淀粉中明矾含量的

RD/

和
D/,/$;

模型%由表
.

和表
#

可知!采用归一化方法

建立的两种模型精度最高!其中
RD/

建立的红薯淀粉中明矾

含量预测模型的
?;/SR

为
"'"=.

$

9

)

为
"'AG-

%

D/,/$;

建

立的红薯淀粉中明矾含量预测模型的
?;/SR

为
"'""!-

!

9

)

为
"'AA-.

%因此!

RD/

和
D/,/$;

可对红薯淀粉中明矾

含量进行准确检测%经对比!

D/,/$;

模型整体上的预测均

方根误差更低!其相关系数更高%且该模型具有更好的处理

光谱数据和样品含量之间的非线性关系能力%结果表明
D/,

/$;

比
RD/

预测明矾含量效果更佳$模型更为稳定!原因

可能是红薯淀粉与明矾混合物中含有更多的非线性信息%

#

!

结
!

论

!!

采用太赫兹时域光谱技术结合
RD/

和
D/,/$;

对红薯

淀粉中明矾含量定性和定量分析研究%首先获得样品在

"'+

#

.'"OTN

的吸收谱和折射率谱%发现明矾在
"'AG"

!

='"*+

和
='=!*OTN

处有明显的吸收峰!表明可作定性识

别%其次采用三种预处理方法对太赫兹吸收光谱数据进行预

处理!分别结合
RD/

和
D/,/$;

对红薯淀粉中明矾含量建

立数学模型%结果表明!原始光谱经归一化预处理后建立

D/,/$;

的预测效果更佳$模型更为稳定%其预测均方根误

差为
"'""!-

!预测相关系数高达
"'AA-.

%研究表明!

OTN,

OQ/

可用于红薯淀粉中明矾的定性定量研究%本研究为太赫

兹时域光谱技术用于食品领域的快速检测提供方法参考%
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