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抗坏血酸是一种常见的面粉品质改良剂!用于改善面团的流变学特性及面包的烘焙品质"本研究

以面粉中含不同浓度抗坏血酸的混合样品为研究对象!通过拉曼成像技术实现面粉中抗坏血酸的检测#识

别和定量分析"分别采集面粉#抗坏血酸和面粉
-

抗坏血酸混合样品的拉曼图像!确定感兴趣区域及光谱范

围!以抗坏血酸拉曼光谱中强度较高且区别于面粉的
*

处拉曼峰(

G*"

!

""#.

和
"G,.2=

X"

)为依据对混合样

品的平均拉曼光谱进行分析!结果显示其不能有效评估面粉中抗坏血酸含量!研究探索对图像中各像素点

对应的拉曼光谱进行分析以实现面粉中抗坏血酸的有效检测"以混合样品图像中各像素点拉曼光谱作为校

正集#面粉平均拉曼光谱和抗坏血酸平均拉曼光谱的线性组合光谱作为验证集建立偏最小二乘模型!模型

的回归系数用于将混合样品的三维拉曼图像重建为二维灰度图像!通过阈值分割实现面粉中抗坏血酸的检

测和识别!根据识别结果建立定量分析模型"结果显示!偏最小二乘模型的最高和最低回归系数分别对应于

抗坏血酸和面粉的最强拉曼峰!所有回归系数应用于混合样品拉曼图像将其转换为灰度图像后面粉和抗坏

血酸的像素点仍难以识别!阈值分割方法将灰度图像转换为用于分类面粉像素和抗坏血酸像素的二值图像

实现了面粉中抗坏血酸的有效检测"通过分析各浓度混合样品对应子样品中识别到的抗坏血酸像素点数确

定本研究对面粉中抗坏血酸的最低检测浓度为
/'/"V

(

"//=

Y

-

R

Y

X"

)!混合样品中抗坏血酸浓度同图像中

识别到的抗坏血酸像素点在
/'/"V

"

/'#/V

范围内具有良好的线性关系!决定系数为
/'FFG/

"研究结果可

为面粉中抗坏血酸添加剂的定量检测提供方法支持!为大规模快速筛查提供了技术参考"
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小麦是人类最主要的粮食作物之一!全世界
"

$

*

以上的

人口以它为主粮"面粉是小麦的主要加工品!常用于制作馒

头#面条#面包#方便面#水饺等食品"为满足市场对不同面

制品的需求!面粉生产企业需要在加工过程中配以各种添加

剂!而添加剂的使用直接关系到面粉质量的优劣及消费者的

饮食安全+

"

,

"抗坏血酸亦称维生素
D

!是一种中速氧化剂!

可用于面粉品质的改良"在加入面粉中进行搅拌时!抗坏血

酸被面粉中的部分氧化酶及空气中的氧气氧化变为脱氢抗坏

血酸!其在面粉中发挥氧化作用!将&

0?

基氧化为&

0

&

0

键从而增加面筋筋力#改善面团性质+

#-*

,

"抗坏血酸因其自

身及分解物的无毒无害性而被各国允许加入面粉中!我国现

行标准
UI#+G/

&

#/"!

限定其在面粉中最大使用量为
#//

=

Y

-

R

Y

X"

"目前!面粉中抗坏血酸的常规检测方法主要以高

效液相色谱为主!该方法具有检出限低#特异性强#灵敏度

高等优点!但其需要溶剂提取#离心净化和滤膜过滤等一系

列前处理过程!程序复杂#检测时间长#成本高!并且对样

品具有破坏性!不适于现场的快速检测"

随着光电技术的发展!一些光谱方法在面粉添加剂的检

测中展示了良好的应用前景!如近红外光谱法+

!-G

,

#太赫兹



光谱法+

+

,和拉曼光谱法+

.-F

,等"但这些方法均是对样品局部

信息的获取!存在取样代表性问题*此外!获得的信息中仅

包含样品的光谱信息!无法获取样品内部物质的分布信息"

拉曼成像技术融合拉曼光谱和数字成像技术的优势!在对样

品扫描过程中可同时获取拉曼信息和空间分布信息+

"/-""

,

"目

前!拉曼图像的获取主要有三种形式%点扫描#线扫描和面

扫描!其中线扫描方式检测速度优于点扫描方式!可较好的

应用于平整样品的检测!在粉末状食品的质量安全检测中展

示出良好的应用前景"目前!采用拉曼成像技术对面粉中添

加剂的检测以过氧化苯甲酰(增白剂)为主+

"#-"!

,

!这些报道均

提供了面粉中过氧化苯甲酰的空间分布及定量检测模型!但

其数据处理方法均是通过选择添加剂单一拉曼特征峰对应的

单波段校正图像进行阈值分割生成二值图像实现的!但一些

添加剂(如抗坏血酸)的拉曼光谱中拉曼峰数量较多且强度差

异较小!此时需考虑各波段对检测结果的影响!因此本文基

于偏最小二乘模型(

)

743;7&&17535

K

S7415

!

EZ0

)回归系数对样

品拉曼图像中抗坏血酸添加剂的定量检测进行了探讨"

本研究采用拉曼成像技术获取面粉中含抗坏血酸添加剂

样品的拉曼图像!将
EZ0

模型的回归系数应用于面粉
-

抗坏

血酸混合样品拉曼光谱的所有波段!结合阈值分割实现拉曼

图像中面粉像素和抗坏血酸像素的分类!建立抗坏血酸浓度

和抗坏血酸像素点数之间的线性关系模型!为面粉中抗坏血

酸添加剂的定量检测提供方法支持"

"

!

实验部分

$,$

!

仪器与试剂

线扫描拉曼成像系统!主要由以下部件组成%

+.,8=

线

激光器!美国
W88%e73;e1EJ%3%8;20%&S3;%85

公司*

+.,8=

分

光片!美国
01=4%2R

公司*

W80

)

123%4P"/h

型光谱仪!芬兰

0EhDWM

公司*

;A%8-M<̀ F*!E-Ih_#-<<

型
DD<

相机!英

国
:89%4

公司"

T:##/!I

型电子天平!上海精密科学仪器有

限公司*

$%431L-U18;1#

型涡旋混合器!美国
02;183;a;2W89S5-

34;15

公司*定制方形铝合金容器!内部尺寸为
!,==b!,

==b#==

*

,/=Z

离心管!购于北京东南仪诚实验室设备

有限公司"抗坏血酸!

FFV

!购于东北制药集团股份有限公

司"面粉!超市购买!采用
UI,//F'.G

&

#/"G

国家标准中高

效液相色谱法进行测定未检出抗坏血酸"

$,?

!

样品制备

利用电子天平准确称取
/'/#

Y

抗坏血酸和
F'F.

Y

面粉!

装入
,/=Z

离心管中通过涡旋混合器混合均匀!获得面粉中

含
/'#/V

抗坏血酸的混合样品"以相同的方式!在保持每种

混合样品总质量为
"/

Y

的前提下!调整抗坏血酸和面粉的质

量!制备面粉中含
G

种不同浓度抗坏血酸(

/'/"V

!

/'/#V

!

/'/,V

!

/'/.V

!

/'"/V

!

/'#/V

)的混合样品"将制备好的

混合样品转入方形铝合金容器中!使混合样品充满整个容器

并使得样品的上表面与容器的上平面保持平齐"经过称量!

方形容器中混合样品的质量约为
#'"/

Y

!为使制备的
"/

Y

混

合样品得到充分利用!将每种混合样品装入
!

个相同的方形

容器中!获得每种混合样品的
!

个子样品"同时!制备纯面

粉样品和纯抗坏血酸样品!分为
!

个子样品采集拉曼图像"

$,A

!

拉曼图像采集

将制备好的混合样品放置于成像光谱仪镜头下方的单轴

移动滑台上!调整滑台高度!使样品表面与镜头的距离为
#/

2=

!设定样品采集的起始位置及结束位置"线扫描拉曼成像

参数%相机曝光时间
"///=5

!拉曼光谱采集范围
+.,

"

"///8=

(对应拉曼位移
/

"

#+#.2=

X"

)!光谱分辨率为

/',!8=

!空间分辨率为
/'"#,==

-

)

;L1&

X"

!单轴移动滑台

的移动速度为
/'/.#*==

-

5

X"

"相机的采集区域为
"#.==

b!,==

!数据被保存为
"/#!b*G/b,"#

的拉曼图像立

方体"

$,K

!

数据处理

为减少数据量提高有效信息的获取效率!首先确定拉曼

图像的感兴趣区域(

41

Y

;%8%a;8314153

!

P@W

)及光谱范围"在

方形样品区域内!以其中心作为
P@W

的中心!选择
!/==b

!/==

的方形区域(对应像素点为
*#/b*#/

!共
"/#!//

个

像素)!以确保只包含样品区域!排除背景区域的影响"抗坏

血酸拉曼峰主要集中于
!//

"

#///2=

X"

!因此选择该光谱

范围用于后续的分析"激光和样品相互作用!产生拉曼信号

的同时还伴有荧光信号!较高的荧光背景信号对拉曼峰的识

别产生极大的干扰!本文采用自适应迭代重加权惩罚最小二

乘(

797

)

3;e1;31473;e1&

6

41N1;

Y

J319

)

187&;O19&17535

K

S7415

!

7;4EZ0

)方法实现拉曼光谱的基线校正"

建立混合样品中添加剂浓度与拉曼图像中各像素点拉曼

光谱之间的
EZ0

模型!其中校正集为不同浓度混合样品的平

均拉曼光谱!验证集为面粉平均拉曼光谱和抗坏血酸平均拉

曼光谱的组合光谱!通过式(

"

)实现

.

81N

/

0

(

.

7

1

*

/

)

2

+

.

a

1

(

"

3

*

/

), (

"

)

式(

"

)中%

.

81N

/

为线性组合得到的第
/

条新拉曼光谱!

.

7

为抗

坏血酸的平均拉曼光谱!

.

a

为面粉的平均拉曼光谱!

*

/

为第

/

个样品的浓度"

EZ0

模型使用相关系数(校正集为
$

#

2

!预测集为
$

#

)

)和

均方根误差(校正集为
PM0hD$

!预测集为
PM0hE

)评价模

型性能"根据
EZ0

模型回归系数计算拉曼图像中各像素点的

强度值!通过式(

#

)实现

4

0

$

"

5

"

2

$

#

5

#

2

'

2

$

#

5

#

2

$

/

(

#

)

式(

#

)中%

4

为计算得到的强度值*

$

"

&

$

#

为
EZ0

模型中每

个波段对应的回归系数*

5

"

&

5

#

是拉曼光谱中各波段对应

的强度值*

$

/

为截距"

#

!

结果与讨论

?,$

!

抗坏血酸和面粉的拉曼光谱解析

图
"

所示为抗坏血酸和面粉的平均拉曼光谱"由图可看

出!两者的拉曼光谱具有显著差异!抗坏血酸拉曼谱峰较多

+图
"

(

7

),!强度较高的拉曼峰分别位于
G*"

!

""#.

和
"G,.

2=

X"处"图
"

(

7

)中的插图为抗坏血酸的分子结构!主要由

D

&

D

!

D D

&&

!

D

&

@

!

D @

&&

!

D

&

?

!

@

&

?

等官能团组

成"每种官能团包含不同的振动模式!归属
*

处拉曼峰的振

动模式%

G*"2=

X"归属于
D

&

D

环伸缩振动!同时伴随有

GG+*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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@

&

?

面外弯曲振动*

""#.2=

X"归属于
D

&

@

骨架伸缩振

动和五元脂杂环的变形振动的耦合*

"G,.2=

X"处为最强拉

曼峰!由
&&

D D

伸缩振动引起+

",

,

"面粉拉曼光谱信号中存

在较强的荧光背景!导致基线发生漂移!如图
"

(

>

)所示"基

线漂移影响了真实拉曼强度的确定!采用
7;4EZ0

方法去除荧

光背景的干扰!图中校正后的拉曼光谱具有较为平坦的基线"

面粉的拉曼谱峰相对较少!最强拉曼峰位于
!."2=

X"处!归

属于
D

&

D

&

D

骨架弯曲振动和
D

&

@

扭曲变形振动的耦合"

图
$

!

#

&

$抗坏血酸和#

=

$面粉的平均拉曼光谱

)*

+

,$

!

-P08&

+

0%&'&(.

7

0218&4:

(

&

)

&.248=*2&2*>&(>

(

=

)

:94<8

?,?

!

面粉
;

抗坏血酸混合样品的拉曼光谱分析

图
#

所示为面粉
-

抗坏血酸混合样品的平均拉曼光谱"

由图
"

可看出!在各拉曼光谱中既包含面粉的拉曼信号又包

含抗坏血酸的拉曼信号!但抗坏血酸的拉曼信号相对于面粉

是十分微弱的!这是因为混合样品中仅含有微量的抗坏血

酸"在混合样品的拉曼光谱中!仅有抗坏血酸的
*

处拉曼特

征峰(

G*"

!

""#.

和
"G,.2=

X"

)可观察到"在
/'#/V

浓度的

混合样品中!抗坏血酸的
*

处显著拉曼峰强度最高*当抗坏

血酸浓度从
/'#/V

降低到
/'/"V

时!其拉曼强度不断降低

且不容易观察"因此!本研究对拉曼图像中各像素点对应的

拉曼光谱进行评估!以实现面粉中抗坏血酸的有效检测"

?,A

!

DYT

模型的建立

共制备了
G

种不同浓度的面粉
-

抗坏血酸混合样品!采

集每种浓度
!

个子样品的拉曼图像*将每种浓度
!

个子样品

重新混合和制备!采集拉曼图像*再次混合和制备混合样

品!获取图像"计算每个子样品
P@W

内的平均拉曼光谱!共

得到
+#

条光谱(

Gb!b*

)!作为校正集"面粉和抗坏血酸同

样包含
!

个子样品!将面粉和抗坏血酸子样品的平均拉曼光

谱应用式(

"

)得到新拉曼光谱!

G

种浓度可获得
#!

条拉曼光

谱(

!bG

)!作为验证集"利用校正集和验证集的拉曼光谱建

立
EZ0

模型!因子数为
*

时具有最佳的建模效果!校正集的

$

#

2

和
PM0hD$

值分别为
/'FG+G

和
/'/""!V

!预测集的

$

#

)

和
PM0hE

值分别为
/'F,"#

和
/'/"!#V

"图
*

所示为

EZ0

模型的回归系数(

$

/

CX/'///"*

)!具有较高和较低的

系数值表示对
EZ0

模型影响显著的波段!图中具有较高或较

低的回归系数值位于
"G,.

和
!."2=

X"

!这两处分别对应于

抗坏血酸和面粉的最强拉曼峰"

图
?

!

面粉
;

抗坏血酸混合样品的平均拉曼光谱

)*

+

,?

!

-P08&

+

0%&'&(.

7

0218&4::94<8;&.248=*2

&2*>'*60>.&'

7

90.

图
A

!

DYT

模型的回归系数

)*

+

,A

!

%0

+

80..*4(240::*2*0(1.4:DYT'4>09

?,K

!

面粉中抗坏血酸的定量分析

EZ0

模型中回归系数绝对值应用于混合样品图像中各

像素点对应的拉曼光谱波段!通过式(

#

)计算得到像素点对

应的强度值!将三维拉曼图像转换为二维灰度图像"在混合

样品的灰度图像中!面粉和抗坏血酸的像素点仍然难以识

别!采用阈值分割方法将灰度图像转换为用于分类面粉像素

和抗坏血酸像素的二值图像"阈值同样采用
EZ0

模型回归系

数进行确定!即将回归系数绝对值通过式(

#

)用于面粉拉曼

图像各像素点的拉曼光谱中!像素点强度的最大值为

/'#**+

!该数值确定为阈值"基于该阈值!在抗坏血酸的图

像中也没有发现分类为面粉的像素!同样在面粉的图像中没

有发现分类为抗坏血酸的像素!表明该阈值可正确分类面粉

像素和抗坏血酸像素"
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在不同浓度的混合样品中!高于该阈值的分类为抗坏血

酸!以黑色像素表示*低于该阈值的分类为面粉!以白色像

素表示"图
!

所示为混合样品的分类图像"在最低浓度

/'/"V

的混合样品中仍可观察到黑色像素(抗坏血酸)!说明

该方法对面粉中抗坏血酸的最低检测浓度为
/'/"V

"随着抗

坏血酸浓度的增加!混合样品中检测到的抗坏血酸像素点数

量不断增加*在
/'#/V

浓度的混合样品中!检测到的抗坏血

酸的像素最多为
##.

个!最少为
#"#

个!

!

个子样品的平均

像素数为
##"

个"同一浓度样品!检测到的抗坏血酸像素点

数量不同是由混合物中抗坏血酸颗粒的随机分布引起的"此

外!像素点数量的差异性!说明需要使用多个子样本对混合

样品进行定量分析"

图
K

!

混合样品的分类图像

)*

+

,K

!

R9&..*:*2&1*4(*'&

+

04:'*60>.&'

7

90.

!!

为计算不同浓度混合样品的检测结果!统计分类图像中

抗坏血酸像素点的数量"表
"

所示为混合样品图像中抗坏血

酸的检测结果"由表
"

可看出!随着混合样品中抗坏血酸浓

度的升高!检测到的抗坏血酸像素点数量不断增加!以平均

值代表该样品的像素点数量!建立两者之间的关系模型!如

图
,

所示!图中混合样品中抗坏血酸浓度同检测到抗坏血酸

像素点的平均值之间具有良好的线性关系!决定系数为

/'FFG/

!表明拉曼成像技术可用于定量分析面粉中抗坏血

酸添加剂"

表
$

!

混合样品图像中抗坏血酸的检测结果

I&=90$

!

!01021*4(80.<91.4:&.248=*2&2*>*(

'*60>.&'

7

90*'&

+

0.

浓度$
V

子样品
"

子样品
#

子样品
*

子样品
!

平均

/'/" ! # * ! *'#,

/'/# "! "G "! "! "!',

/'/, ," !G ," ,# ,/

/'/. ++ ++ +* ." ++

/'"/ """ ""F ""! "/F ""*'#,

/'#/ ##, ##. #"# #"F ##"

图
E

!

抗坏血酸浓度与抗坏血酸像素点之间的线性关系模型

)*

+

,E

!

Y*(0&8809&1*4(.3*

7

'4>09=01500(13024(20(18&1*4(4:

&.248=*2&2*>&(>*1.>01021*4(

7

*609.

*

!

结
!

论

!!

通过线扫描拉曼成像技术实现了面粉中抗坏血酸的检

测#识别和定量分析"抗坏血酸的拉曼光谱中拉曼峰数量较

.G+*
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多且存在强度相近的
*

处显著拉曼峰!不便于采用单一显著

拉曼特征峰对应的灰度图像识别抗坏血酸像素"为考虑各波

段对检测结果的影响!建立
EZ0

模型并将回归系数用于样品

图像的重建!灰度图像结合阈值分割方法实现了面粉
-

抗坏

血酸混合样品中面粉像素和抗坏血酸像素的分类"该方法对

面粉中抗坏血酸的最低检测浓度为
/'/"V

(

"//=

Y

-

R

Y

X"

)!

在
/'/"V

"

/'#/V

的浓度范围内建立了抗坏血酸浓度同检

测到的抗坏血酸像素点数量之间的线性关系模型!决定系数

为
/'FFG/

"同面粉中添加剂的其他光谱检测方法相比!线扫

描拉曼成像技术具有检测面积大#可视化识别和易于操作的

优点"研究结果可为面粉添加剂的无损定量检测提供方法支

持!为现场快速检测设备的开发提供了理论基础"
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