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太赫兹时域光谱技术对紫米掺假的检测研究
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紫米是生活中常见的食材!具有丰富的营养价值"由于紫米价格较高导致染色紫米大量流入市场"

本文使用太赫兹时域光谱技术结合化学计量学方法探索紫米掺假的快速检测方法"采用太赫兹时域光谱技

术$

NUc-NL/

%采集
"

"

GNUc

范围内紫米掺假的光谱数据!并选择
"',

"

*',NUc

波段的吸收系数谱和折射

率谱进行分析并采用化学计量学方法对光谱数据进行建模分析"分别采用
/6d:2cV
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卷积平滑$

/I

/D%%2]:7

<

!

/I

平滑%'基线校正$

Q640&:70

%'归一化$

(%3D6&:c62:%7

%'多元散射校正$

\/̀

%等方法进行光谱

预处理!结合偏最小二乘判别分析$

BK/-L9

%对紫米'紫米掺染色大米和紫米掺染色黑米进行定性分析"定

性分析结果显示!通过主成分分析$

B̀ 9

%的三种样品平面分布存在明显差异&经过基线校正的光谱数据建

立的
BK/-L9

模型效果最佳!误判率为
"

"接着使用偏最小二乘法$

BK/

%结合
/I

平滑'

Q640&:70

'

(%3D6&:c6-

2:%7

'

\/̀

等预处理方法分别对紫米中掺染色大米和紫米中掺染色黑米的光谱数据建立
BK/

定量模型"结

果显示!采用基线校正预处理方法的
BK/

建模效果最佳!紫米掺染色大米的预测集相关系数为
"'F+C

!预测

集均方根误差$

i\/@B

%为
"'"F,

"紫米掺染色黑米的预测集相关系数为
"'F.!

!预测集均方根误差为
"'"FC

"

为对比分析线性$

BK/

%与非线性$

K/-/$\

%两种定量模型方法的预测精度!采用相同预处理方法后的紫米掺

假含量光谱数据建立最小二乘支持向量机$

K/-/$\

%预测模型!选用径向基函数$

iQP

%作为核函数"结果表

明采用基线校正处理后
K/-/$\

模型效果最佳!紫米中掺染色大米的预测集均方根误差$

i\/@B

%为
"'"F*

!

预测集相关系数$

&

)

%为
"'FGF

&紫米中掺染色黑米的预测集均方根误差$

i\/@B

%为
"'"F+

!预测集相关系数

$

&

)

%为
"'F!#

"对比发现对紫米掺假的含量建立
K/-/$\

预测模型较
BK/

模型的稳定性更好'精确度更高"

研究表明!太赫兹时域光谱结合化学计量学方法可为紫米掺假的定性定量分析提供快速精确的分析方法"

关键词
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紫米是珍贵的水稻品种!有补血益气'暖脾胃的功效&

且糯性紫米粒大饱满!紫米饭清香'可口!营养价值和药用

价值都比较高"黑米营养丰富!食'药用价值也很高!但消

化不良者或者消化能力弱的老人小孩不宜吃黑米!适合吃紫

米来调养&且黑米含铜量较高不适合肝豆状核变性患者'高

铜患者食用"大米是全球人民的主要粮食之一!其营养成分

远低于紫米"由于大米和黑米的价格都低于紫米!一些不法

商家将大米和黑米进行染色充当紫米进行销售!从中获取暴

利"这样的行为不仅降低了人们的生活质量!甚至还会危害

人们的身体健康"因此对紫米掺假的鉴别及含量的检测研究

具有重要的现实意义"

近年来仪器分析技术迅速发展!在鉴别食品掺假的行业

中广泛应用"顶空分析法是目前最简单的判别食品掺假的方

法!但只能通过气体来鉴定是否掺假"毛细管电泳法是利用

食品内部不同电子在高压的情况下会发生不同速度的定向移

动原理对食品各成分进行分离检测!但其存在制备能力差'

灵敏度低的缺点)

.

*

"太赫兹电磁波一般指的是波长在
"'"+

"

+DD

范围之间的电磁辐射!其波段处于微波和红外辐射之

间!属于远红外波段)

*

*

"有机物分子的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)

+

*

"太赫兹时域光谱技术是近年来发展起来的

新兴技术!在食品掺假方面作出巨大贡献"目前!殷明)

!

*等

采用太赫兹时域光谱技术结合化学计量学方法对食用油的掺



假做定性鉴别和定量分析研究&李斌)

,

*等利用太赫兹时域光

谱技术对葛粉中掺杂薯粉进行定性定量的检测研究!对葛粉

中掺薯粉进行快速准确检测&

K:;

)

C

*等利用太赫兹时域光谱

技术 $

N036]032c2:D08%D6:74
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NUc-NL/

%的

9Ni

模式对蜂蜜掺假进行研究!研究表明
NUc-NL/

是可以

准确快速的无损鉴别蜂蜜掺假的新型光谱技术"

采用
NUc-NL/

结合化学计量学方法及光谱预处理方法

对紫米中掺入染色大米或黑米进行定性及定量分析的检测研

究"通过获取样品的吸收系数谱和折射率谱!结合偏最小二

乘判别分析$

)
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j

;6304801:4:%7676&
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BK/-L9

%

进行建模定性分析"再建立紫米掺假含量的偏最小二乘法

$

)

632:6&&06424

j

;6304

!

BK/

%和最小二乘支持向量机$

&0642

4

j

;63044;

))

%32d012%3D61]:70

!

K/-/$\

%数学模型!对模型

预测结果分析比较!获得最优模型效果!为紫米掺假含量的

快速检测提供方法"

.

!

实验部分

)-)

!

样品制备

实验所用的紫米'黑米和大米采购于某知名品牌!购买

的紫米和黑米不存在染色掺假现象&可食用染色剂购买于某

生化公司"先将黑米和大米分别加入可食用染色剂染色!染

至与紫米颜色相近"将染色后的黑米和大米放入烘干箱中!

温度调至
,"_

!烘干
!#]

"之后将烘干后的染色黑米'大米

和正常紫米分别放入高速粉碎机中进行粉碎研磨!再放入陶

瓷研钵充分研磨成粉末状"根据实验设计!染色黑米和大米

按不同质量比分别掺入紫米放置在离心管中!总量均为
."

<

"对配比好的混合粉末使用涡旋搅拌器进行
+D:7

的振荡!

确保均匀分布"取适量粉末制备样品!采用压片法!制片压

力约为
#2

!时间约为
.D:7

!压片厚度为
.'""DD

!制备压

片的直径为
.+DD

!表面光滑无裂痕"

)-9

!

仪器及光谱采集

实验使用
N9/G,""/g

太赫兹时域光谱仪由日本
98-

d672042

公司生产!该光谱仪测量频谱范围为
"

"

GNUc

!频

谱分辨率为
G'CIUc

!采谱扫描速度为
#D4

!扫描次数设置

为
#.F*

次!透射模式下测量"在采集光谱前将实验室温度

控制在
*"_

!湿度控制在
*,?

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
+"D:7

待设备内部的空气湿度降低至
,?

!开始采集光谱"再通过

傅里叶变换将时域信号转换为频域信号!采用
L%370

5

)

G

*和

L;d:&&6302

)

#

*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"

)-;

!

模型的建立

.'+'.

!

建模方法

偏最小二乘法是光谱技术检测分析中一种基于因子分析

的多变量校正算法!是一种多因变量对多自变量的回归建模

方法)

F

*

"以光谱矩阵
%

与浓度矩阵
*

相关联数学模型为

*

Z

$%

-

G

$

.

%

式$

.

%中!

$

所表征的即为
%

和
*

间的回归系数向量!

G

标示

模型残差"

最小二乘支持向量机采用最小二乘线性系统作为损失函

数!通过解一组线性方程组代替传统
/$\

采用的较复杂的

二次规划方法!降低计算复杂性!加强了求解速度)

."

*

"本文

主要选用
iQP

作为核函数!其表达式为

I

$
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!

6

3
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3

$

*

$

*

*

*

$ %

%

$

*

%

式$

*

%中!

6

2

是样本点!

6

3

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$

3%%2D0674

j

;630033%3%R16&:-

Y362:%7

!

i\/@̀

%'预测集均方根误差$

3%%2D0674

j

;63003-

3%3%R

)

308:12:%7

!

i\/@B

%'校正相关系数$

&

1

%'预测相关系

数$

&

)

%等参数来评价模型的优劣"若
&

1

和
&

)

数值越接近

.

!说明其校正集和预测集相关程度越高"当
i\/@̀

和

i\/@B

的值越接近
"

!表明模型的建模效果好和预测能力

越强)

..

*

"

*

!

结果与讨论

9-)

!

太赫兹时域光谱结合化学计量学的定性分析

*'.'.

!

定性光谱分析

本太赫兹时域光谱仪的测量范围为
"

"

GNUc

!由于
"

"

"',NUc

及
*',

"

GNUc

波段的信噪比低!故选取
"',

"

*',

图
)

!

紫米掺假的吸收谱和折射谱图

$

6

%(吸收系数图&$
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%折射率图
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NUc

范围为本实验的研究波段"实验准备纯紫米'

#"?

紫米

S*"?

大米和
#"?

紫米
S*"?

黑米
+

类样品!每类样品制备

*"

个!共
C"

个样品"对每个样品采集
+

条太赫兹光谱!取其

平均光谱数据进行处理分析"

!!

图
.

为紫米'紫米掺入染色大米和紫米掺入染色黑米的

吸收谱和折射谱"由于紫米'大米和黑米都是由碳水化合

物'蛋白质和脂肪等物质构成的!三种样品的吸收图谱和折

射率谱的形状相似且没有明显的特征峰"由图
.

可知!随着

频率的提高!吸收系数不断升高!折射率不断降低"纯紫米

光谱的吸收系数和折射率均高于掺假紫米!紫米掺染色大米

的吸收系数和折射率均高于紫米掺染色黑米"根据光谱曲线

的高低不能准确地鉴定出紫米是否存在掺假现象!需要结合

化学计量学方法鉴定出紫米是否存在掺假"

*'.'*

!

结合化学计量学的建模定性分析

本文为了对比三种样品的光谱差异!对光谱进行主成分

分析$

)

3:71:

)

6&1%D

)

%7072676&

5

4:4

!

B̀ 9

%!以光谱的前
*

个

主成分$前两个
B̀

累计方差贡献率为
F*?

%的得分计算样本

的平面距离!三种样品的二维得分分布图如图
*

所示"三种

样品的平面分布存在明显的差别!反映了三种样品由于碳水

化合物'蛋白质'脂肪等物质的含量不同在光谱信息中存在

差异"

图
9

!

三种样品的前
9

个主成分得分分布

*+

,

-9

!

GF1C+"066M?%T00B?"1

3

7?60?C

0

3

1B6"/?C6F16F"110/4

3

710

!!

使用偏最小二乘判别分析$

BK/-L9

%对三种样品进行定

性建模分析"校正集和预测集按照
+=.

的比例进行分配"为

了减少采集光谱过程中的误差干扰!对光谱采用
/I

平滑'

归一 化'多 元 散 射 校 正 $

D;&2:

)

&04162203:7

<

1%33012:%7

!

\/̀

%'基线校正等多种预处理方法后建立
BK/-L9

模

型)

.*

*

"表
.

为经过不同预处理之后建立模型的效果!使用基

线校正预处理的数据进行
BK/-L9

建立模型效果最佳!其预

测相关系数$

&

)

%为
"'FG.

!预测均方根误差$

i\/@B

%为

"'.!*

"

!!

图
+

$

6

%为在基线校正之后的
BK/-L9

建模所得的模型

散点图!其中
N.

为第一类样品和第二类样品的分界线!其

阈值为
.',

&

N*

为第二类样品和第三类样品的分界线!其阈

值为
*',

"从散点图可知(所有预测集样品未出现误判的情

况!预测误判率为
"

"即可以利用
BK/-L9

建模!以误判率和

相关系数为指标!实现紫米中是否掺假大米或黑米的鉴别"

表
)

!

不同预处理方法的
%.JV&$

模型结果

G/A71)

!

%.JV&$4?E17"108760?CE+CC1"156

3

"16"1/64156416F?E0

预处理方法
&

1

&

)

i\/@̀ i\/@B

原始
"'FG* "'FC. "'.!* "'.G+

/I

平滑
"'FC# "'F,# "'.,. "'.G,

基线校正
"'F#. "'FG. "'.., "'.!*

归一化
"'F#! "'F+, "'..* "'*.+

多元散射校正
"'F#+ "'F*, "'..+ "'*+*

图
;

!

%.JV&$

建模结果图

$

6

%(建模和预测散点图&$

Y

%(均方根误差随主成分因子变化图

*+

,

-;

!

%.JV&$4?E17+5

,

"10876

,

"/

3

F

$

6

%(

\%80&:7

<

678

)

308:12:7

<

4162203

)

&%24

&

$

Y

%(

i\/@d63:04W:2]

)

3:71:

)

6&1%D

)

%7072R612%3

!!

图
+

$

Y

%为主成分因子决定图!校正集及预测集均方根误

差随主成分数的增加而下降!当主成分数为
+

时!预测均方

根误差降到最低"之后随着主成分数的增加!预测均方根误

差保持稳定"故最佳主成分因子数为
+

"

9-9

!

太赫兹时域光谱结合化学计量学的定量分析

*'*'.

!

定量光谱及偏最小二乘法建模分析

在对三种类型的样品进行定性分析之后!分别对紫米中

掺染色大米和紫米中掺染色黑米进行定量建模分析"两个模

型的建立需根据不同的质量分数制备
*.

个质量分数梯度!

每个样品制备
!

或
#

个样品!各样品质量分数和个数如表
*

所示"每个样品采集
+

条太赫兹光谱!取其平均光谱数据进

!#+*
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表
9

!

9)

组样品质量分数#

,

+

,

])

%

c

$

G/A719

!

S/00C"/B6+?5?C9)0/4

3

710

样品编号 质量分数 样品个数 样品编号 质量分数 样品个数 样品编号 质量分数 样品个数

. " # # +, ! ., G" !

* , ! F !" # .C G, !

+ ." ! ." !, ! .G #" #

! ., ! .. ," ! .# #, !

, *" # .* ,, ! .F F" !

C *, ! .+ C" # *" F, !

G +" ! .! C, ! *. ."" #

行处理分析"

!!

图
!

$

6

%为
C

种不同质量分数的紫米掺染色大米样品的

光谱吸收系数图!由图可知!纯紫米的吸收系数最高!随着

染色大米掺入的质量分数越大!光谱的吸收系数降低越多"

每个不同质量分数的吸收曲线都会有一些不规则的波动!不

能证明这些波动是由于紫米和大米中碳水化合物'蛋白质或

者脂肪含量的不同造成的"要将太赫兹时域光谱与化学计量

学结合起来进行紫米掺入染色大米的定量分析"

图
>

!

紫米掺染色大米光谱分析及建模结果图

$

6

%(不同含量样品光谱图&$

Y

%(建模和预测含量散点图

*+

,

->

!

J

3

1B6"/7/5/7

D

0+0/5E4?E17+5

,

"108760

?C

3

8"

3

71"+B1V06/+51E"+B1

$

6

%(

/

)

01236&D6

)

%R8:RR030721%7207246D

)

&04

&

$

Y

%(

\%80&:7

<

678

)

308:12:%71%720724162203

)

&%2

!!

使用偏最小二乘法$

BK/

%对紫米掺入染色大米的实验进

行定量建模分析!将
."#

个样品数据按照校正集和预测集

+=.

的比例进行配比!校正集
#.

个光谱数据!预测集
*G

个

光谱数据"对光谱采用
/I

平滑'归一化'多元散射校正'基

线校正的预处理方法"结果如表
+

所示!使用基线校正的预

处理方法结果最好&预测集相关系数
&

)

为
"'F+C

!预测集均

方根误差
i\/@B

为
"'"F,

"图
!

$

Y

%为经过基线校正的校正

集与预测集的散点图及拟合线!表示其真实值与预测值的相

关性"由图可知!模型精度和预测准确度均达到较高水平"

表
;

!

不同预处理方法的
%.J

模型结果

G/A71;

!

%.J4?E17"108760?CE+CC1"156

3

"16"1/64156416F?E0

预处理方法
&

1

i\/@̀ &

)

i\/@B

原始
"'F,F "'"C. "'F*C "'"FF

/I

平滑
"'F,! "'"C! "'F*C "'"FF

多元散射校正
"'F.* "'"FC "'#+* "'.!F

归一化
"'FC. "'",# "'#*. "'.,+

基线校正
"'FC# "'"C. "'F+C "'"F,

!!

采用同样的预处理方法和建模方法对紫米中掺染色黑米

的数据进行处理"结果显示!校正集相关系数
&

1

为
"'F.C

!

校正集均方根误差
i\/@̀

为
"'"G#

&预测集相关系数
&

)

为

"'F.!

!预测集均方根误差
i\/@B

为
"'"FC

"使用
BK/

建模

能够准确预测紫米中掺入染色黑米的含量"

*'*'*

!

最小二乘支持向量机建模分析

由于建立的
BK/

模型为线性模型!即在
K/-/$\

中选

择
iQP

1

V0370&

核函数来建立非线性模型进行对比"其中需

确定正则化参数$

"

%和内核参数$

*

*

%!这两个参数会影响模

型精确度"采用
!

种预处理方法处理的数据作为最小二乘支

持向量机$

K/-/$\

%模型的输入值"表
!

为
K/-/$\

预测紫

米中掺入染色大米的预测建模结果!经基线校正处理的建模

预测精度最高!预测均方根误差$

i\/@B

%为
"'"F.G

!相关

系数$

&

)

%高达
"'FGFC

!其对应的参数
"

Z#C,#

!

*

*

Z.#!,

"

表
>

!

.JVJWS

#

RU*

,

\1"517

$模型的预测结果

G/A71>

!

%"1E+B6+?5"108760?C.JVJWS

$

RU*

1

\1"517

%

4?E17

预处理方法
参数

"

*

*

&

)

i\/@B

原始
!FG!+! +"## "'FGF! "'"F.F

/I

平滑
."!F!FF +*#C "'FGF, "'"F**

多元散射校正
C##"." *+C, "'FC*! "'.*.C

归一化
!,,.#* *!+" "'FC#G "'...!

基线校正
#C,# .#!, "'FGFC "'"F.G

,#+*

第
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图
,

为基线校正后
K/-/$\

预测紫米掺假染色大米含量的

散点图"

图
L

!

.JVJWS

紫米掺染色大米含量预测模型散点图

*+

,

-L

!

.JVJWS

3

8"

3

71"+B1A715E1EE

D

1"+B1

3

"1E+B6+?54?E170B/661"

3

7?6

!!

采用基线校正的预处理和
iQP

1

V0370&

核函数对紫米掺

染色黑米的数据建立
K/-/$\

模型"结果显示!预测集均方

根误差 $

i\/@B

%为
"'"F+C

!预测集相关系数 $

&

)

%为

"'F!G,

"

*'*'+

!

模型对比分析

结果显示
BK/

和
K/-/$\

均可对紫米掺假含量进行准

确检测!但采用基线校正处理建立
K/-/$\

模型精度最佳"

K/-/$\

建立紫米掺入染色大米含量模型的
i\/@B

为

"'"F.

'

&

)

为
"'FGF

&

K/-/$\

建立紫米掺入染色大米含量模

型的
i\/@B

为
"'"F+

'

&

)

为
"'F!G

"

K/-/$\

比
BK/

预测

紫米掺假含量效果更佳'模型更为稳定!原因可能是紫米及

掺假品中含有更多的非线性信息"

+

!

结
!

论

!!

基于太赫兹时域光谱技术结合化学计量学方法对紫米掺

假进行定性和定量分析"首先进行对紫米'紫米掺染色大米

和紫米掺染色黑米进行定性分析研究"使用基线校正预处理

之后的数据进行
BK/-L9

建立模型的误判率为
"

!能够准确

地区分三种样品"对紫米掺染色大米和紫米掺染色黑米分别

进行定量分析研究!使用偏最小二乘法$

BK/

%与最小二乘支

持向量机法$

K/-/$\

%分别建立定量模型"结果显示!使用

基线校正预处理之后的数据结合最小二乘支持向量机法$

K/-

/$\

%进行定量建模效果最佳!紫米掺染色大米的预测相关

系数$

&

)

%为
"'FGF

!预测均方根误差$

i\/@B

%为
"'"F.

&紫

米掺染色黑米的预测相关系数$

&

)

%为
"'F!#

!预测均方根误

差$

i\/@B

%为
"'"F+

"研究表明!太赫兹时域光谱技术可用

于紫米掺假定性定量研究"本研究为太赫兹时域光谱技术在

食品领域的快速检测提供方法参考"
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光谱学与光谱分析




